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1 Einfiihrung und Zielstellung 1

1  Einfdhrung

Spétestens seit Beginn der industriellen und insbesondere der wissenschaftlich-technischen
Revolution Anfang des 20. Jahrhunderts beeinflusst der Mensch in immer stirkerem Male
seine direkte und indirekte Umwelt.

Nahezu sdamtliche produzierten Substanzen verbleiben letztlich zumindest teilweise in der
Umwelt, werden dort akkumuliert und/oder in die natiirlichen Stoffkreislaufe eingebunden.
Dabei handelt es sich oftmals um Substanzen oder deren Folgeprodukte, mit deren Art oder
Menge die betroffenen Umweltkompartimente im Laufe der Evolution nicht konfrontiert wa-
ren und welche gegebenenfalls destabilisierend auf Okosysteme wirken kdnnen.

Die Folge sind Verschiebungen innerhalb des 6kologischen Gleichgewichtes, welche vom
Menschen frither oder spéter als zumeist negative Verdnderungen der gewohnten Umwelt
wahrgenommen werden. Dabei sind die Geschwindigkeiten, mit denen sich diese Verdnde-
rungen vollziehen, hochst variabel und die den jeweiligen Ursache-Wirkungs-Beziehungen
zugrundeliegenden Einflussfaktoren aufgrund deren Vielzahl und Interaktionen oft nicht ein-
deutig voneinander abzugrenzen.

Das urspriinglich aus der Forstwirtschaft stammende Prinzip der Nachhaltigkeit wird zuneh-
mend auch auf die Umweltpolitik {ibertragen und besagt hier im wesentlichen, dass die Ent-
nahme von Rohstoffen aus der Natur und die Einbringung von (Schad)stoffen in die Natur nur
in dem Umfang erfolgen darf, in dem die Natur bzw. das entsprechende Okosystem diese An-
derungen auffangen kann. Hierzu ist es jedoch notwendig, die Belastbarkeit des betrachteten
Systems auch auf ldngere Perspektive und hinsichtlich der Wirkungen und Interaktionen ver-
schiedenster Einflussfaktoren einzuschétzen.

In diesem Zusammenhang stellt sich zunehmend die Frage, wie oder inwieweit pflanzliche
Okosysteme in der Lage sind, auf kiinftige weltweite klimatische Verinderungen zu reagieren

und welche Rolle dabei zusitzliche chemische Stressoren spielen konnten.

Die Stoffgruppe der leichtfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffe (LCKW) ist seit Mitte
der 80er Jahre des vorigen Jahrhunderts verstirkt in das Interesse von Wissenschaft, Industrie
und Politik geriickt. Die im Millionen-Tonnen-MalBstab produzierten Substanzen, die weltweit
in vielféltigster Weise zum Einsatz kommen, entweichen dabei bisher {iberwiegend unkontrol-
liert in die Umwelt und reichern sich in den verschiedenen Umweltkompartimenten an. Neben
den industriellen Anwendungen stellen auch Altlasten eine wichtige, oftmals lokal begrenzte

Quelle fiir LCKW dar.
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Sowohl die urspriinglich in die Umweltkompartimente eingetragenen LCKW als auch einige
threr moglichen Abbauprodukte stehen im Verdacht oder sind bereits identifiziert, den Men-
schen, wie auch dessen Umwelt in verschiedenster Art und Weise negativ zu beeinflussen.
Fiir Trichlorethen (TRI) und Tetrachlorethen (PER), zwei der wichtigsten Vertreter der
LCKW, wurde Trichloressigsdure (TCA) als eines der moglichen Abbauprodukte in der At-
mosphére, der Hydrosphére und der Geosphire identifiziert. TCA bzw. deren Salze und Ho-
mologen fand als Herbizid u.a. gegen monokotyle Griser bis Ende der 80er Jahre (20. Jh.)
weltweit in der Land- und Forstwirtschaft Verwendung.

Mittlerweile sind verschiedene negative phytotoxische Effekte der TCA auf Nutz- und Forst-
pflanzen bekannt, weshalb die Verwendung zumindest in Europa eingestellt wurde.

Dennoch kdnnen weltweit auch heute noch zum Teil stark erhdhte pflanzliche TCA-Gehalte
festgestellt werden. Bisher wird dies auf den direkten Eintrag von in der Atmosphére, z.B. aus
PER und TRI, gebildeter TCA zuriickgefiihrt, welche sich liber den Luft/Blatt-Pfad oder den
Boden/Wurzel-Pfad in der Pflanze anreichert. Zudem kann TCA direkt im Boden gebildet
werden (z.B. aus PER oder TRI) und anschlieBend ebenfalls iiber den Boden/Wurzel-Pfad
aufgenommen werden.

Da Trichloressigsdure in wissriger Losung nahezu vollstindig dissoziiert, handelt es sich fiir
die bisher beschriebenen Aufnahmepfade jedoch richtiger Weise nicht um TCA, sondern um

deren Salz, dem Trichloracetat (TCAA).

Ein fiir terrestrische Pflanzen bisher nicht oder nur ansatzweise diskutierter Eintragspfad fiir
TCA besteht in der Aufnahme eines TCA-Vorldufers (z.B. PER) {iber den Luft/Blatt- oder
Boden/Wurzel-Pfad und der anschlieBenden Umsetzung zu TCA direkt in der pflanzlichen
Matrix. Die Umsetzung von PER zu TCA konnte dabei, dhnlich wie in der Atmosphére, durch
Angriff reaktiver Sauerstoffspezies (ROS) initiiert werden. Wesentlichen Einfluss auf die
TCA-Bildungsraten in der Pflanzenmatrix sollten daher die verfiigbaren Konzentrationen von
PER und ROS am Ort der Reaktion haben. Die pflanzlichen ROS-Konzentrationen kénnen
sich bei photosynthetisch aktiven Pflanzen, insbesondere bei Trockenstress und im Bereich
der Chloroplasten, stark erhdhen, wéhrend luftgetragenes PER die Blattmatrix nahezu voll-
standig durchflutet und dem physikalischen Gleichgewicht folgend, je nach klimatischen Be-
dingungen, mehr oder weniger grofle Verweilzeiten in der Blattmatrix aufweist.

Die Umsetzung von PER zu TCA (durch ROS initiiert) ist daher besonders im Bereich der
Chloroplasten zu vermuten, wobei die klimatischen Verhiltnisse des Standortes einen erhebli-

chen Einfluss auf die Umsetzungsraten von PER zu TCA haben diirften.
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Fiir die auf diese Weise direkt in der Pflanzenmatrix gebildete TCA miisste sich eine beziig-
lich des iiber den Boden/Wurzel-Pfad aufgenommenen TCAA erhohte phytotoxische Rele-
vanz ergeben, da zu den bekannten phytotoxischen Effekten des TCAA noch die direkte Séu-
rewirkung der TCA hinzukdme und zudem der Ort der Wirkung aufgrund der verschiedenen

Eintragspfade variiert.

Im Landkreis Bitterfeld (Sachsen-Anhalt) befinden sich groBrdumig emittierende Altstandorte
und Altablagerungen, von welchen mehr oder weniger starke LCKW-Kontaminationen der
Atmo-, Hydro- und Geosphére ausgehen.

Im Zuge der weltweiten klimatischen Verdanderungen wird fiir die mitteldeutschen Regionen
Ostlich des Harzes ein Riickgang der Niederschlagsmengen diskutiert [PIK, 2002]. In einem
derartigen Szenario wiirden sich u.a. langanhaltende Trockenperioden ausbilden, welche ge-
eignet wiren die Vegetation der betroffenen Gebiete zu destabilisieren.

Es stellt sich daher die Frage, welches derzeitige phytotoxische Risiko von den LCKW-
Emittenten des mitteldeutschen Raumes hinsichtlich der sich in deren Lee befindlichen Vege-
tation ausgeht und inwieweit sich die zukliinftig zu erwartenden veridnderten klimatischen Be-

dingungen auf dieses Risiko auswirken.

1.1 Zielstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Umsetzung von luftgetragenem PER zu TCA in der
Pflanzenmatrix unter besonderer Beriicksichtigung der Witterungseinfliisse in umweltrelevan-
ten PER-Konzentrationsbereichen nachzuweisen und mdgliche phytotoxische Effekte am Bei-
spiel der Birke (Betula pendula ROTH) und der Kiefer (Pinus sylvestris L.) zu erfassen.
Weiterhin sollte die Anreicherung von iiber den Boden/Wurzel-Pfad aufgenommenem TCAA
in umweltrelevanten Konzentrationsbereichen, unter Beriicksichtigung der klimatischen Be-
dingungen und in der natiirlichen Umgebung der Versuchspflanzen untersucht und mogliche
resultierende phytotoxische Effekte erfasst werden.

Anhand des Beispiels Deponie Antonie, einer industriellen Altablagerung im Landkreis Bit-
terfeld (Sachsen Anhalt), sollte die Gefahr, welche von TCA- bzw. LCKW-kontaminierten
Grund- und Oberfldchengewidssern ausgeht, untersucht und deren Einfluss auf die sich im Lee
befindliche Vegetation erfasst werden.

Das phytotoxische Risiko der in der Umwelt detektierbaren PER-, TRI- und TCA-Gehalte
sollte unter Beriicksichtigung der derzeitigen und der zukiinftig zu erwartenden klimatischen

Bedingungen eingeschétzt werden.
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1.2  Wissensstand LCKW und TCA

1.2.1 Leichtflichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe

1.2.1.1 Historie / Produktion / Verwendung

Als Anfang der 30er Jahre (20.Jh.) in den Labors von General Motors Fluor-Chlor-
Kohlenwasserstoffe (FCKW) entwickelt wurden, glaubte man zunichst, die idealen Kalte-
und Losemittel gefunden zu haben. FCKW sind fiir Menschen weitgehend ungiftig, unbrenn-
bar, nichtexplosiv und zeichnen sich durch geringes Reaktionsbestreben mit anderen Stoffen
und fiir Kéltemittel ideale thermodynamische Eigenschaften aus.

Von den weltweit bis 1992 iiber 20 Mio. t produzierten FCKW gelangten iiber 90 % in die
Atmosphire [AFEAS, 1993]. Molina und Rowland erkannten bereits 1974 die zerstorerische
Wirkung der Fluor-Chlormethane auf stratosphérisches Ozon, jedoch wurde die Brisanz die-
ser Reaktionen erst mit der Entdeckung und Erforschung des Ozonloches iiber der Antarktis

durch FARMAN et al. [1985] und SOLOMON [1990] und vielen anderen richtig verdeutlicht.

Das Wiener Ubereinkommen vom Mirz 1985 zum Schutz der Ozonschicht hat die internatio-
nale Staatengemeinschaft, besorgt iiber den Abbau der Ozonschicht, 1987 in Montreal zur
Verabschiedung eines Zusatzprotokolls veranlasst, mit dem Ziel, den Einsatz einiger FCKW
und Halone schrittweise zu verringern. 165 Staaten ratifizierten seitdem dieses Protokoll.

1990 in London und 1992 in Kopenhagen wurde das Protokoll grundlegend revidiert und im
Zuge dessen ein vollstindiges Verbot der Herstellung und des Verbrauchs einer umfangrei-
chen Liste ozonschichtabbauender Stoffe innerhalb angemessener Fristen beschlossen.

Dieses Verbot trat am 1. Januar 1996 fiir die Industrieldnder in Kraft. Fiir die Entwicklungs-
lander wird es ab dem 1. Januar 2010 bindend sein.

Die seit 1994 festzustellende langsame Verringerung der Chlorkonzentration in der Atmo-
sphére ist vor allem auf die seit 1989 um mehr als 80 % gesunkene weltweite Produktion der
wichtigsten ozonschichtabbauenden Stoffe zuriickzufiihren.

Bei strikter Einhaltung der derzeitigen Bestimmungen des Protokolls und der zusétzlichen
MaBnahmen beziiglich Methylbromid und teilhalogenierter Kohlenwasserstoffe ist mit einem
Erreichen des Zustandes von 1980, aufgrund der teilweise hohen atmosphirischen Halbwerts-
zeiten der FCKW (bis zu 100 Jahre), nicht vor Mitte des 21.Jahrhunderts zu rechnen.

Die Klimarahmenkonventionen - zuletzt in Johannisburg - haben nunmehr auch teilhydrierte

Fluorchlorkohlenwasserstoffe (H-FCKW) und perfluorierte Kohlenwasserstoffe (FKW/PFC)
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als potenzielle Treibhausgase erkannt und verbindliche mengenmifige Ziele fiir deren Be-
grenzung festgelegt.

Der schnelle Austausch der im Montrealer Protokoll und dessen Folgeabkommen sowie den
Klimarahmenkonventionen aufgefiihrten Substanzen durch entsprechende Ersatzstoffe brach-
te mit sich, dass zunichst nur wenig liber deren Umweltverhalten bekannt war.

Derzeit steht unter anderem die Gruppe der LCKW im Mittelpunkt des wissenschaftlichen
Interesses. Sie stellt eine Untergruppe der Chlorkohlenwasserstoffe dar und wird hauptséch-
lich durch chlorierte Methane, Ethane u. Ethene repréisentiert; also Substanzen mit Siedepunk-
ten < 160 °C. Mit Ausnahme der bei Normalbedingungen gasformigen monochlorierten Ver-
bindungen sind alle LCKW farblose, sehr leicht bewegliche Fliissigkeiten mit niederer Ober-
flichenspannung. Sie sind iiberwiegend unbrennbare und gute Losungsmittel fiir viele li-
pophile Substanzen (Fette, Wachse, Harze). Thre Wasserloslichkeit, im Promille-Bereich und

darunter, dndert sich je nach Chlorierungsgrad und Strukturmerkmalen [ROMPP, 2000].

Tabelle 1.2.1-1: Anwendungsbereiche ausgewahlter leichtfliichtiger LCKW

Verbindung Formel Anwendung
Chlormethan . . . .
(Methylchlorid) CH;C1 Zwischenprodukt in der chemischen Industrie
Dichlormethan . . . . .
(Methylenchlorid - CH,CL, Abbeiz- und Losungs.mlttel,' Extraktionsmittel,
Elektro- und Pharmaindustrie
MC)
Trichlormethan CHCI Extraktionsmittel, Lsm. fiir Ole, Harze, Kautschuk, FCKW- Herst.,
(Chloroform) 3 Tierkorperverwertung, Herstellung von Speisedl und Nahrungsfett
Tetrachlormethan CCl4 FCKW-Herstellung,
(Tetrachlorkohlenstoff) Lose- und Extraktionsmittel

1,1,1- Trichloethan
(1,1,1-TRI)

Metallentfettung,

Cl,C - CHy Komponente in Losungsmittelgemischen

1,1,2- Trichlorethan Herstellung von Vinylchlorid, chirurgisches Nahtmaterial, Speise-

CL,CH = CH,(ClI

(1,1,2-TRI) 6len und Nahrungsfetten, Losungsmittel fiir Chlorkautschuk
Trichlorethen Metallentfettung, Extraktionsmittel, Chemieindustrie, optische- und
CI-CH = CCl, | Textilindustrie, Glasindustrie, Herstellung von Speisedlen, Nah-
(TRI)
rungsfetten und Pharmaprodukten
Tetrachlorethen Chemische Reinigung, Metallentfettung, Extraktionsmittel, chem.
(PER) ClL,C=CCl, |Zwischenprodukt, Herst. von Speiselen und Nahrungsfetten, aze-

otrope Trocknung, Pharmaka

Perchlorethen, Methylenchlorid und Trichlorethen sind die derzeit anstelle der FCKW- bzw.
H-FCKW meistverwendeten Ersatzstoffe. 1,1,1-Trichlorethan wird aufgrund seines Ozonab-

baupotenzials in der oberen Atmosphére seit 1996 im Bereich der Europédischen Union so gut
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wie nicht mehr verwendet. Neueinstufungen hinsichtlich der toxikologischen Relevanz fiir
Mensch und Umwelt, zumindest auf europdischer Ebene, werden auch fiir PER, TRI und MC
erwogen. TRI wurde bereits 2002 hinsichtlich seiner Kanzerogenitit von Kategorie 3 auf Ka-
tegorie 2 hochgestuft und wird nunmehr als ,,kann Krebs erzeugen* bezeichnet. 1998 wurden
weltweit ca. eine Million Tonnen an chlorierten Losungsmitteln hergestellt, wovon allein auf
Westeuropa etwa 300°000t entfielen. Ein Uberblick der weltweiten Produktionszahlen zwi-
schen 1980 und 1996 findet sich bei MIDGLEY und MCCULLOCH [1999].

Recycling, der Einsatz von Alternativverfahren und technische Optimierung der Indust-
rieanlagen hin zu geschlossenen Arbeitskreisldufen haben seit 1990 zu einem kontinuierlichen
Riickgang der Verkaufszahlen

Diagramm 1.2.1-1: Entwicklung des Losemittelsabsatzes in Westeu-

ropa im Zeitraum 1990 — 2001, nach: EUROCHLOR [2002]. fir chlorierte Losungsmittel in
g00

Westeuropa gefiihrt. Allerdings

o] diirfte auch die geringe weltwirt-

schaftliche = Konjunktur  der
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einer wirtschaftlichen Belebung mit steigenden Absatzzahlen zu rechnen. Fiir Asien, Siidost-
asien, Russland und Afrika (mit Ausnahme von Siidafrika) konnen diesbeziiglich derzeit nur
recht ungenaue Angaben gemacht werden, da hier nur wenige gesicherte Informationen zur
Verfligung stehen, jedoch wird sich auch hier die wirtschaftliche Entwicklung in entsprechen-
der Steigerung von Produktion und Absatz niederschlagen. Die Bruttoinlandsprodukte haben
sich als gute Parameter zur Abschidtzung der Halogenkohlenwasserstoff- Verbrauche einzel-
ner Staaten herausgestellt [MCCULLOCH et al., 1994].

Eine Alternative zum Einsatz chlorierter Losungsmittel zur Extraktion und Reinigung synthe-
tischer und natiirlicher Substanzen besteht z.B. in der Verwendung von nahezu kritischem und
superkritischem Kohlendioxid. Erfolgreich etabliert sind diese Verfahren seit lingerem bei
der Entkoffeinierung von Kaffee und Tee (CO, an Stelle von Methylenchlorid — DCM), bei

der Extraktion biologischer Produkte aus Heilkrdautern, Gewiirzen und Gemiisen sowie bei der
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chemischen Reinigung. Fliissiges CO, wird hierbei komprimiert und erhitzt, bevor es in den
Extraktionsbehilter gebracht wird. Das mit dem geldsten Wertstoff beladene CO, durchléuft
anschlieBend einen Abscheider, in welchem das Losevermdgen von CO, durch entsprechen-
des Einstellen von Druck und Temperatur stark vermindert wird, was zum Ausfallen der Ex-
trakte fiihrt. Durch mehrstufige Druckeinstellungen konnen so verschiedene Extrakte abge-
trennt werden [u.a. DAHMEN, 2003; DAHMEN et al., 1998].

Wichtigen Anwendungsbereiche fiir PER sind u.a. bei NICNAS [2001] aufgefiihrt.

1.2.1.2 Quellen und Senken

Quellen
Die ubiquitir verbreiteten LCKW sind iiberwiegend anthropogenen Ursprungs, wobei beson-

ders die Staaten der nordlichen Hemisphére, insbesondere im Winter, den Hauptteil der atmo-
sphérischen LCKW-Konzentrationen verursachen [ WIEDMANN, 1994; KOPPMANN, 1993].
Ballungsgebiete, Altlasten und Industriezentren gelten gemeinhin als groBfldchige Emittenten,
zusétzlich werden vor allem in Zweit- und Drittstaaten, wo Restmiill zum Heizen und zur Be-
feuerung von offenen Kochstellen verwendet wird, erhebliche Mengen chlororganischer Ver-
bindungen (u.a. auch CKW) emittiert.

GARCIA et al. [1992] fanden in den Abgasen von Kohlekraftwerken in Abhdngigkeit von den
Verbrennungsbedingungen unter anderem PER, TRI und 1,1,1-TRI. Der Anteil atmosphéri-
schen Chlormethans, welches von Miillverbrennungsanlagen, Hausfeuerung und Kohlekraft-
werken ausgeht, ist bet MCCULLOCH et al. [1999] umfassend behandelt.

PER, TRI und 1,1,1-TRI wurden von LOPEZ et al. [1987] und HVOC (halogenierte, volatile
organische Kohlenwasserstoffe) von GILLI et al. [1988, 1990] in Abgasen von Kraftfahrzeu-
gen bestimmt. Die Menge der von benzinbetriebenen KFZ insgesamt emittierten LCKW ist
seit Einfilhrung der Katalysatortechnik (bleifreies Benzin) und dem Verbot der sogenannten

Scavenger im Jahre 1992 (20. VO BimschG) jedoch vernachlissigbar gering.

Die sogenannten ,,Desinfection By-Products* (DBP), welche bei der Chlorierung von Wasser
als Nebenprodukte entstehen kénnen [WILLIAMS, 1999; ALLONIER, 1999], sind hochstens von
lokaler Bedeutung. JUUTI et al. [1995, 1996] fiihrten die Anreicherung von TCA bei in der
Niéhe von Zellstofffabriken beprobten Pflanzenspezies (u.a. Pinus sylvestris) auf industrielle
Emissionen atmosphérischer TCA- Pracursoren zuriick. Biomassebrande sind schon lédnger als
potenzielle Quelle verschiedener halogenorganischer Verbindungen, vor allem MC, bekannt

[RUDOLPH, 1995 und 1999; BLAKE, 1999].
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Da 90 % dieser Briande durch Menschen induziert werden [LOBERT, 1999], sind die daraus
resultierenden COC trotz der zugrundeliegenden natiirlichen Bildungsprozesse nicht als natiir-
lichen Ursprungs einzustufen.

MCCULLOCH et al. [1999] stellen die weltweiten industriellen Emissionen fiir TRI, PER und

MC zusammen.

Die fiir Risikoabschédtzungen unabdingbare Identifizierung und Bilanzierung natiirlicher Syn-
thesewege der HVOC erweist sich aufgrund des hohen anthropogenen HVOC-Anteils in den
Umweltkompartimenten als besonders schwierig.

McCULLOCH et al. [1999] stellen fiir Methylenchlorid eine gute Ubereinstimmung zwischen
dokumentierten anthropogenen Emissionen und atmosphérischen MC- Konzentrationen fest,
wohingegen fiir PER etwa 25 % der atmosphérischen Konzentrationen nicht durch anthropo-
gene Emissionen erkliart werden konnen. Nach HOEKSTRA [1995] und WEVER [1991] kann der
Anteil natiirlich gebildeter HVOC unter Umstidnden die anthropogenen Emissionen um meh-
rere GroBenordnungen tibertreffen.

Verstindlicherweise besteht vor allem bei Produzenten und industriellen Anwendern ein gro-
Bes Interesse an der Identifizierung und Bilanzierung natiirlicher HVOC- Quellen, um die
Relevanz der in der Umwelt detektierbaren Konzentrationen und der damit verbundenen Ver-

antwortlichkeiten moglichst eindeutig zu kldren [LECLOUX, 2003].

Die Zahl derzeit bekannter, natiirlich gebildeter halogenorganischer Verbindungen, vorwie-
gend chloriert und bromiert, wird bei GRIBBLE [2003] mit 3800 angegeben. Systematische
Betrachtungen der bis vor kurzem noch als generell xenobiotisch angesehenen chlororgani-
schen Verbindungen finden sich u.a. bei OBERG [2002], SCHOLER [2000] sowie VAN PEE und
BALLSCHMITTER [2003]. Das Bildungspotenzial verschiedener HVOC in natiirlichen Béden
haben u.a. KEPPLER et al. [2000, 2002, 2003], HOEKSTRA et al. [1998] sowie HASELMANN et al.
[2000] untersucht.

Marine Algen wurden u.a. von ABRAHAMSSON et al. [1995] UND ABRAHAMSSON und PEDER-
SEN [2000] als Quelle fiir PER- und TRI identifiziert, was jedoch von MARSHALL et al. [2000]
in Frage gestellt wurde.

SUNDSTROM et al. [1996] fanden TRI-Produktion bei Rotalgen und sowohl SCARATT und
MOORE [1998] als auch LATURNUS [1996] konnten VOC-Produktion bei Phytoplankton und
arktischen Mircoalgen feststellen. Hinweise auf marine Quellen fiir TCE und PER erhielten

DIMMER et al. [2001] auch durch Bestimmung atmosphdrischer TCE- und PER-
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Konzentrationen iiber dem Nordatlantik und dem arktischen Ocean. Durch Analysen von Eis-
bohrkernen lieBen sich nach BUTLER et al. [1999] historische, atmosphérische Halogenkohlen-
stoffkonzentrationen nachweisen.

GRIBBLE [2003] und KHALIL et al. [1999] stellten Daten zu natiirlichen Quellen von HVOC
(z.B. Pilze, Boden, Pflanzen und Ozeane) zusammen.

WEIBFLOG et al. [2004] identifizieren Salzseen in Siidrussland als natiirliche Quelle verschie-
dener LCKW (u.a. TRI, PER, 1,1,1-TRI).

JORDAN [2003] gab unter anderem einen Uberblick iiber den derzeitigen Wissensstand hin-
sichtlich der vieldiskutierten vulkanischen LCKW-Emissionen. Entsprechend seinen Untersu-
chungen stellen vulkanische Emissionen keine signifikanten Quellen fiir LCKW im globalen

Malistab dar.

Senken
Die angesprochenen Substanzen (LCKW) sind aufgrund ihrer chemischen und physikalischen

Eigenschaften in allen Umweltkompartimenten nachweisbar, wobei ihre Lipophilie die Ver-
teilung sowohl hin zu pflanzlichen und tierischen Geweben als auch zu humusreichen Béden
verschiebt. Gdbe es keine entsprechenden Abbauwege, wiirden sie sich im Laufe der Zeit im-
mer stirker anreichern. Da dies nicht der Fall ist, muss von der Existenz entsprechender,
kompartimentabhidngiger Abbauwege ausgegangen werden.

Der atmosphérische Abbau, als eine der wichtigsten Senken fiir leichtfliichtige halogenorgani-
sche Verbindungen, ist u.a. bei FRANKLIN [1994], FOLBERTH et al. [2003], SIDEBOTTOM und
FRANKLIN [1996], THUNER et al. [1999] sowie PRINN et al. [1995] beschrieben. Wahrend der
OH-Radikal initiierte Abbau von PER bzw. TRI u.a. ITOH et al. [1991] und TICHENOR et al.
[2001] beschéftigte, untersuchten beispielsweise THUNER et al. [1999] den durch Chlor-
Radikale initiierten atmosphédrischen Abbau.

Nach Anreicherung der HVOC im Boden (aus der Atmosphére) ist sowohl ein anorganischer
bzw. organischer Abbau als auch eine biologische Degradation denkbar. Vor allem Bakterien
und Pilze stehen hierbei im Mittelpunkt des derzeitigen wissenschaftlichen Interesses. Bei
HAN et al. [1999] und LONTOH und SEMRAU [1998] war die Biodegradation von 1,1,1-TRI und
TRI durch methanotrophe Bakterien Gegenstand der Arbeiten. Auch bei BORCH et al. [2003]
finden sich Hinweise auf bodengebundene Abbauwege (fiir 1,1,1-TRI, PER, TRI) und KAO et
al. [2001] nutzen Torf zur Reinigung PER- belasteter Abwiésser.

Terrestrische Pflanzen gelten schon ldnger als potenzielle Senken fiir VOC und sind sowohl

hinsichtlich der Eintrdge liber den Boden/Wurzel-Pfad als auch iiber den oberirdischen
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Luft/Biomasse-Pfad von Interesse. Die mit dem Transpirationsstrom aufgenommenen LCKW
konnen in den Pflanzenkompartimenten angereichert und teilweise metabolisiert werden, was
insbesondere fiir die biologische Reinigung belasteter Grund- und Abwiésser von Interesse ist
(Phytoremidation). Nach ANDERSON und WALTON [1995] und NARAYANAN et al. [1995]
kommt der Rhizophédre im Wurzelraum von Pflanzenarten, welche auf chemischen Altlasten
wachsen (Kiefer und Klee), eine besondere Rolle bei Anreicherung, Verteilung und Metaboli-

sierung bodenbiirtiger LCKW zu.

Die vor allem iiber die Atmosphére ubiquitir verbreiteten LCKW reichern sich aufgrund ihrer
lipophilen Eigenschaften auch und vor allem in oberirdischen Pflanzenteilen an.

FRANK et al. [z.B. 1986, 1990] sowie PLUMACHER und SCHRODER [1994] untersuchten ebenso
wie BROWN et al. [1999] und WEIss [2000] die Bedingungen der Akkumulation von PER,
TRI, 1,1,1-TRI und anderen LCKW bei Kiefern, Fichten und anderen terrestrischen Pflanzen
in unterschiedlich belasteten Regionen. Einen Uberblick iiber weltweit gefundene, pflanzliche
Konzentrationen von u.a. PER, TRI und 1,1,1-TRI bieten auch die Arbeiten von WEIBFLOG et
al. [1999, 2001] und EUROCHLOR [2001].

Eine Bilanz zwischen natiirlichen und anthropogenen Quellen und Senken fiir den Bereich der
Troposphére (Erdoberfliche bis Tropopause in 8-17km Hohe) anhand ausgewéhlter leicht-
fliichtiger chlororganische Verbindungen erstellten KEENE et al. [1999] — Tabelle 1.2.1-2.

Tabelle 1.2.1-2: Globale, jahrliche Stofffliisse fiir wichtige troposphérische Quellen und Senken ausgewéhlter
LCKW [Mt Cl/ a], Auszug aus Keene et al. [1999]

Sources Sinks Composite
Seasdt  Terrestria Transport Sources

Ccean Product. and Ecosystems Biomass Fossil-fuel Inciner- Chemical to Tota minus

Species  Open Coastd  Dechlor.  Fungi Soils Volcanos Burning Combust.  ation  Industry Surface Reaction Stratos.  Sources Sinks  Sinks

CHd 046 0.0001 011 0.64 . 0032 0007 018 24 02 13 28 -14
CHO3 032 00002 018 0.002 0.062 041 0002 05 041 015
CH3Ca3 0.013 0572 004 030 0.05 05 039 020
Ca4 0016 0.002 0313 0.44 0.00 033 04 01
C2HA3 0020 0.003 0.19%5 0.35 0.00 02 035 013
G202 016 00003 0.049 0.487 0.49 001 070 050 020

CHOR2 0.080 0.03 0.01 008 004 004
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1.2.2 Trichloressigsaure und Trichloracetat

1.2.2.1 Historie / Produktion / Verwendung

Der franzosische Chemiker und Politiker Dumas postulierte 1839 zusammen mit seinem
Schiiler Laurent die sogenannte unitarische Deutung, welche im Wesentlichen die Substitu-
ierbarkeit einzelner Atome eines Molekiils beinhaltete. Wie er bereits 1834 feststellte, lassen
sich die Wasserstoffatome in organischen Verbindungen oftmals durch Chlor ersetzen, ohne
jedoch die wesentlichen chemischen Eigenschaften der Verbindung zu verandern. So gelang
es ihm 1839 durch Uberleiten von Chlor iiber Essigsiure, nacheinander die Mono-, Di- und
Trichloressigsdure darzustellen und zu charakterisieren [HERDER-LEXIKON, 1907].

Losungen der starken, nichtoxidierenden TCA werden seither u.a. als Atzmittel zur Behand-
lung von Warzen und Wundgranulationen eingesetzt, sind jedoch hinsichtlich ihrer Verwen-
dung im kosmetischen Bereich (Dermatologie, Peeling) seit 1998 stark eingeschriankt. Thre
chemischen Eigenschaften (stark dissoziierend, aber nichtoxidierend) werden u.a. auch in
Biochemie, Medizin und Pharmazie genutzt (u.a. Eiweilfdllung, Fe-Bestimmung im Blut).
Bei ZULE et al. [1997] wird die Verwendung von TCA zur Delignifizierung von Pulpe (Holz-
brei) in der Papierindustrie beschrieben. Die hohe Aziditdt der nichtoxidierenden Tri-
chloressigsdure fiihrt hiernach zum sofortigen Ausldsen des Lignins aus der Holzstruktur,
wobei die fiir die Qualitdt der vom Lignin getrennten Zellulose entscheidende Lénge der Zel-

lulosefasern nicht durch Oxidation herabgesetzt wird.

Die zunehmend industrialisierte Landwirtschaft, mit ihren zum Teil erheblichen Ertragssteige-
rungen einerseits und groBflichig angelegten Monokulturen andererseits, fithrten spitestens
mit Beginn der 50er Jahre (20.Jh.)zu einem immer unumschréinkteren weltweiten Einsatz von
Herbiziden und Insektiziden. Eines der wichtigsten und erfolgversprechendsten (Total)-
herbizide der Land- und Forstwirtschaft war die Trichloressigsdure bzw. deren Salze und
Homologen. Das hauptsidchlich angewendete, nahezu pH-neutrale Natriumsalz (Na-TCAA)
wurde 1947 von Dupon und Dow-AgroSciences als selektives Herbizid eingefiihrt und war
unter den verschiedensten Bezeichnungen auch in Osterreich und BRD (Nata, Pantopur) so-
wie in der DDR (3Ef) erhiltlich. Trichloracetate kamen auch in Verbindung mit anderen Her-
biziden wie Dalapon (Dichlorpropionsdure, BASF ab 1953) und 2,4-D (Dichlorphenoxyessig-
sdure) zum Einsatz [KURTH, 1961].

Vor allem monokotyle Griaser [BRIAN, 1976; TAUCHNITZ, 1969; 1963] und Quecke [KURTH,
1963; KRUGER, 1959], aber auch Schilf [WELTE, 1958] und verschiedene dikotyle Krauter
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[KURTH, 1961] wurden mit Na-TCA bekdmpft. Der mogliche Einsatz verschiedener chemi-
scher Unkrautvernichtungsmittel (u.a. NaTa, Pontapur) zur Unterstiitzung der natiirlichen

Verjlingung von Monokulturen in dsterreichischen Waldern wird von REPP [1959] untersucht.

Die 1989 in der Bundesrepublik ausgelaufene Zulassung fiir Na-TCA (NaTa) bedingt seitdem
ein Verbot fiir Import und Verkauf des Herbizids in Deutschland, womit auch die Produktion
von Na-TCA zur Verwendung als Herbizid eingestellt wurde. Ein Anwendungsverbot fiir Na-
TCA-haltige Pflanzenschutzmittel besteht jedoch nicht, was den Verbrauch von Restbestén-
den ermoglicht [BUA-STOFFBERICHT 167].

Die wichtigsten Anwendungsbereiche fiir TCA und Na-TCA sind in Tabelle 1.2.2-1 zusam-
mengestellt [z.B. ROMPP, 2000; KOENIG, 1986; BUA-STOFFBERICHT 167].

Tabelle 1.2.2-1: Weltweite Anwendungsbereiche fiir TCA und Na-TCAA

TCA Na-TCAA
Pharmaprodukte, Kosmetische Produkte Herbizid (auch in Kombination)
Herstellung von TCA-Ethylester (org. Synthesen) Fixiermittel (Textilbranche, Drucktechnik)
Herstellung von Na-TCA Katalytische Polymerisation von Vinylverbindungen

Eiweilifillung (Biochemie, Medizin, Biologie)
Quell- / Losungsmittel (Kunststoffindustrie)
Behandlung von Metalloberflichen (Atz- /Beizmittel)
Farbreagenz in Papierchromatographie

Adstringens + Antiseptikum (Kirk-Othmer)
Delignifikation von Pulpe (Holzbrei)

Bei der Erfassung von Produktionsmengen ist, entsprechend Tabelle 1.2.1-1, eine Unterschei-
dung in TCA und Na-TCAA sinnvoll, da letzteres vorwiegend als Herbizid zur Anwendung
kam bzw. kommt. Nach SCHOLER [1998] summierten sich die Produktionszahlen an Trichlo-
ressigsdure in Deutschland seit Ende der 40er Jahre (20.Jh.) bis etwa 1990 auf ca. 30 kt, aller-
dings ohne Angabe auf welchen Teil Deutschlands (Ost/West) sich diese Zahlen beziehen.
Weltweit wurden jéhrlich bis zu 20 kt Na-TCA als Herbizid eingesetzt [KOENIG et al., 1986],
wohingegen KOTOVA et al. [1990 - in BUA-STOFFBERICHT 167] allein den Verbrauch in der
UdSSR fiir 1985 mit ca. 50 kt angibt. Auch heute noch wird Na-TCAA weltweit als Herbizid
eingesetzt (z.B. USA), jedoch sind gesicherte Angaben iiber Menge und Umfang der weltwei-
ten Verwendung nicht bekannt [OECD, 1998].
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Da heute einerseits vermehrt effizientere und selektivere Herbizide auf den Markt drédngen
und andererseits teilweise Verbote und Beschrinkungen bestehen (z.B. Deutschland und
Schweiz seit 1989), riickt die Verwendung von Na-TCAA als Herbizid vor allem in der west-
lichen Welt in den Hintergrund. Absatzmérkte fiir TCAA-haltige Herbizide finden sich jedoch
nach wie vor in Drittstaaten und Schwellenlédndern, da hier neue, teurere Produkte aufgrund

fehlender Finanzkraft nicht oder nur in geringem Umfang zum Einsatz kommen konnen.

1.2.2.2 Quellen und Senken

Seit Beginn der zunichst landwirtschaftlichen und spdter auch industriellen Nutzung, ver-
schiedener Trichloracetate wurden verschiedentlich Untersuchungen zu Aufnahme, Vertei-
lung, Abbau und Wirkung dieser Substanzen bei verschiedenen Grisern und Nutzpflanzen
durchgefiihrt. Dabei standen vor allem die der herbiziden Wirkung zugrundeliegenden Me-
chanismen im Focus des Interesses. Die zunéchst als selektive Herbizide gepriesenen Trichlo-
racetate offenbarten jedoch zunehmend sowohl ihre phytotoxischen Wirkungen auf hohere
Nutzpflanzen als auch Toxizititen im aquatischen Bereich. Hinzu kamen auch humantoxische
Aspekte, was insgesamt zur Initiierung umfangreicher Studien hinsichtlich des dkotoxikologi-
schen Potentials von TCA bzw. TCAA fiihrte (vgl. Kapitel 1.2.2).

Wihrend natiirliche Abbauwege fiir TCA in Pflanzen, Boden, Wissern und Lebewesen be-
reits friih erkannt wurden, zeichneten sich erst seit Mitte der 80er Jahre (20.Jh.) auch entspre-
chende natiirliche Quellen fiir TCA ab.

Da bereits verschiedene, auch sehr aktuelle Zusammenfassungen existieren, sollen im Fol-
genden die anthropogenen und natiirlichen Quellen und Senken fiir TCA bzw. TCAA f{iber-
sichtsweise zusammengestellt werden.

Zusammenfassende, aktuelle Arbeiten zu Trichloressigsdure und Trichloracetat in verschiede-
nen Umweltkompartimenten finden sich bei AHLERS et al. [2003], SCHOLER et al. [2003 und
1998], HOEKSTRA [2003], McCULLOCH [2003], EUROCHLOR [2001], OECD [1998], BUA-

STOFFBERICHT 167 [1996] sowie PETERS [2003].

Quellen

Da TCA und TCAA sehr geringe Fliichtigkeiten aufweisen, kann fiir Produktion und Verar-
beitung, bei entsprechender Abluft- und Abwasserreinigung, eine Kontamination von Geo-
/Hydro- und Atmosphére weitgehend ausgeschlossen werden.

Beim Einsatz von TCA-haltigen Herbiziden, welche in fester (Granulate) oder fliissiger, ge-

16ster Form ausgebracht werden, erfolgt nahezu immer eine teilweise Verteilung dieser Sub-



1.3 Kiefer und Birke — Charakterisierung der Pflanzenspezies 14

stanzen iiber den eigentlichen Anwendungsbereich hinaus. Die Verbreitung in der Umwelt
erfolgt dabei vorwiegend iiber den Wasserpfad, da sie zumindest in feuchten Boden merkliche
Wanderungsgeschwindigkeiten besitzen und so durch abflieBende Oberflichenwisser und
Boden- bzw. Grundwisser ausgetragen werden konnen. Ausgehend von belasteten Boden

oder Pflanzen ist auch der Lufttransport von Bodenpartikeln und Pflanzenteilen denkbar.

Trichloracetate treten auch als Desinfection By-Products (DBP) auf, wo sie wihrend bzw.
nach der Chlorung aus im zu reinigenden Wasser enthaltenen Humin- und Fulvoséduren gebil-
det werden und in den behandelten (Trink)-Wissern in merklichen Konzentrationen detek-
tierbar sind [z.B. ARAI et al., 1984; UDEN und MILLER, 1983; WILLIAMS et al., 1997; LEBEL et
al., 1997; SINGER, 1999; DOJLIDO et al., 1999 und ZHUO et al., 2001].

Dies fiihrt u.a. auch bei der Wasserchlorung in Schwimm-/Hallenbddern und im Zuge der
Chlorbleiche bei der Zellstoff-/Papierherstellung zur Bildung von TCA. Sofern diese Wisser
nicht in kommunalen oder industriellen Klidranlagen gereinigt werden, konnen sie zur Konta-
mination vor allem der Hydro- und Geosphére beitragen.

Wie die meisten industriellen chlororganischen Verbindungen sind auch Trichloracetate in
Sickerwdssern und Grundwasserprofilen industrieller Altlasten zu finden. Einerseits konnen
im Deponiekorper befindliche Trichloracetate (z.B. aus Produktionsriickstdnden) einen direk-
ten Beitrag zur Gesamtkontamination leisten, andererseits wird TCA auch nach Austrag ent-
sprechender Vorlaufer (z.B. PER, TRI) aus dem Deponiekdrper in Deponiesickerwéssern oder

in verunreinigten Boden gebildet [z.B. THIEKEN, 2001; MDSE, 2001].

Eine derzeit viel diskutierte Source fiir atmosphérische TCA-Konzentrationen ist die Umset-
zung entsprechender Priacursoren in der Troposphidre [FOLBERTH et al., 2003; FRANKLIN,
1994; SIDEBOTTOM und FRANKLIN, 1996; HEAL et al., 2003]. In diesem Zusammenhang wer-
den vor allem PER, TRI und 1,1,1-TRI genannt, welche, wie bereits ausgefiihrt (Kapitel
1.2.1), sowohl anthropogenen, als auch natiirlichen Ursprungs sein konnen. Insofern kénnen
die daraus resultierenden TCA-Gehalte in feuchten und nassen Depositionen [z.B. MARTIN et
al., 2003; HEAL et al., 2003] nicht als ausschlieBlich anthropogenen Ursprungs gewertet wer-
den. Jedoch liegt der Schluss nahe, dass anthropogene Emissionen, je nach Art und Menge,
einen deutlichen Teil der atmosphérischen Pracursoren fiir TCA ausmachen [z.B. SCOTT et al.,
2000; Rompp et al., 2001]. LCKW-Emissionen von Zellstofffabriken in Finnland sind nach
JuuTt [1995, 1996] Ursache fiir lokal erhohte TCA-Konzentrationen bei in der Ndhe dieser

Industrieanlagen beprobten Pflanzenspezies.
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Die Anfang der 90er Jahre (20.Jh.) berechneten bzw. geschitzten atmosphirischen Trichlores-
sigsduregehalte (aus PER, TRI, 1,1,1-TRI gebildet) werden heute, nach genaueren Untersu-
chungen zu Konzentration und Verteilung atmosphérischer Reaktionspartner (Cl- und OH —
Radikale), mit deutlich geringeren Werten angegeben [FRANK et al., 1990; EUROCHLOR, 2000;
BUA-STOFFBERICHT 167, 1996]. Andererseits publizierte HEAL et al. [2003] Ergebnisse von
Langzeituntersuchungen zu atmosphérischen TCA- Gehalten in Schottland, welche die Wich-
tigkeit der Atmosphére als TCA-Quelle ausdriicklich betonen. Als Quelle sind hierfiir bisher
unbekannte Reaktionen atmosphérischer Pracursoren in wéssrigen atmosphérischen Phasen

(Wolken) angefiihrt.

Die existierenden Bilanzen zu TCA-Gehalten in den Umweltkompartimenten (Boden, Was-
ser, Luft, Flora) zeigen, dass unabhingig von anthropogenen Eintrigen noch andere, natiirli-
che Sourcen existieren miissen. Entsprechende Arbeiten beschéftigen sich unter anderem mit
der Bildung von TCA und anderen Haloacetaten in humusreichen Boden [z.B. HAIBER et al.,
1996; FAHIMI et al., 2003].

Ebenso wie verschiedene LCKW [BUTLER et al., 1999] lassen sich auch Chloracetate (MCA,
DCA, TCA) in historischen, vorindustriellen Eisbohrkernen nachweisen [VON SyDOW et al.,
2000]. Da diese TCA-Gehalte gemill dem heutigen Wissensstand atmosphérischen Ursprungs
sind und iiber nasse Depositionen in die arktischen Breiten eingetragen wurden, miissen fiir
deren atmosphérische Bildung wie in Kapitel (1.2.1.2) ausgefiihrt, auch entsprechende (natir-
liche) Vorldufer existieren. Da sich Trichloracetate nicht in den Umweltkompartimenten an-

reichern, miissen entsprechende natiirliche TCA-Abbaupfade existieren.

Senken

Die in der Troposphire gebildete TCA wird, sofern nicht vorher umgesetzt (z.B. zu CO; und
CHCls), vorwiegend iiber nasse und feuchte Depositionen in Béden und Pflanzen eingetragen
[z.B. BERG et al., 2000; VON SYDOW et al., 1999; ROMPP et al., 2001; ScoTT et al., 2000].

Der Sorption im Boden folgt, abgesehen von entsprechender Translokation (Grundwasseraus-
trag; Leaching), eine chemische, biochemische oder biologische Degradation. Der bodenbiir-
tige TCA-Abbau (z.B. Mineralisierung, Dehalogenierung, Decarboxylierung) wird durch
Temperatur, Feuchte, Bodenmatrix, Bodenstruktur und TCA-Konzentration beeinflusst [z.B.
MATUCHA et al., 2003; WEVER et al., 2000 sowie KOLBE und SCHUTTE, 1982].

Der TCA-Abbau im aquatischen Bereich ist gut belegt, wobei auch hier, dhnlich wie im Bo-

den, das Verhiltnis von Neuformation und Degradation von den Milieubedingungen abhéngt
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[ausfiihrlich in BUA-STOFFBERICHT 167, 1996].

Der Austrag iiber nasse und feuchte Depositionen gilt als die wichtigste Senke fiir atmosphé-
rische TCA bzw. TCAA.

Abgesehen von der direkten Anreicherung iiber oberirdische Pflanzenteile (Nebel, Regen,
Schnee) wird atmosphirische TCA von terrestrischen Pflanzen nach nassen und feuchten De-
positionen vorwiegend indirekt {iber den Boden/Wurzel- Pfad aufgenommen.

Die anschlieBende Verteilung und Metabolisierung in der Pflanzenmatrix variiert je nach

Pflanzenspezies und Umweltbedingungen sehr stark.

Bei SCHOLER [2003] sind bekannte Quellen und Senken fiir TCA in einer aktualisierten Bi-

lanz zusammengefasst (Abbildung 1.2.2-1).

Abbildung 1.2.2-1: Stofffliisse von TCA zwischen Atmosphire, Biosphire, Boden und Grundwasser, nach:

SCHOLER et al. [2003]

needie Fw.: 18 tonnasfa
TCA: 50 pglkg
degradation rate = 0.07/d
TCA: 22.8ghaxa

{ 1tonnemaxa
TCA: 50 pgikg
TCA: 0.05 gtha

s0il wiorght 3200 wonnesina

TCA: 20 F
TCA: 549 correcied TCA: 28.14 pgfhg
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1.2.3 Okotoxikologische Relevanz von TCA, TCAA und PER

Die vorliegende Arbeit befasst sich im Wesentlichen mit der phytotoxischen Relevanz von
TCA/TCAA und PER bei hoheren terrestrischen Pflanzen. Deshalb werden die humantoxi-
sche Aspekte der TCA/TCAA sowie deren Wirkungen auf oberirdische aquatische Systeme

und die terrestrische Fauna nicht eingehender betrachtet.

Spatestens seit dem Einsatz von TCA bzw. deren Salzen und Homologen als Herbizide steht
die grundsitzliche phytotoxische Relevanz dieser Substanzen auler Frage.

Die zugrundeliegenden Wirkmechanismen sind jedoch bis heute nicht genau bekannt oder
ergeben kein auf alle Pflanzen anwendbares Schema. Unstrittig ist dabei der Einfluss des Ein-
tragspfades auf Wirkweise und Wirkungsschwelle. Untersucht sind hierbei vor allem der di-
rekte Eintrag von TCA oder TCAA tiiber den Boden/Wurzel-Pfad und den Luft/Blatt-Pfad
(Kapitel 1.2.2). Die Anreicherung luftgetragener Stoffe tiber Rinde (Borke) und Astholz ist
bereits aus Zeiten der Herbizidanwendung bekannt, jedoch wurde ihr in letzter Zeit wenig
Beachtung geschenkt.

Dariiber hinaus wird seit lingerem eine Bildung von TCA/TCAA in der Pflanzenmatrix nach
erfolgter Aufnahme entsprechender Vorlaufer diskutiert [FRANK et al., 1992; PLUMACHER und
SCHRODER, 1994; WEIBFLOG et al., 1999 und 2003; FRANZARING et al., 2000]. Fiir den Eintrag
der Vorldufer sind auch hier grundsitzlich 3 Wege denkbar: Boden/Wurzel, Luft/Blatt und
Luft/Astmaterial.

Pflanzliche TCA/TCAA-Konzentrationen, wie sie nach Anwendung entsprechender Herbizi-
de in Land- und Forstwirtschaft ermittelt wurden, sind heute selbst in Regionen mit hoher
urbaner (anthropogener) Belastung kaum mehr detektierbar. Ausnahmen bilden hierbei lokale
Extremwerte bei Pflanzen, welche auf oder nahe von durch Altlasten kontaminierten Berei-
chen wachsen.

Da die TCA/TCAA-Gehalte dennoch mit entsprechenden Schadbildern in Verbindung ge-
bracht werden [z.B. FRANK, 1990], muss sich das phytotoxische Potential von TCA/TCAA in
Abhéngigkeit der Pflanzenspezies, des Eintragspfades, der klimatischen Bedingungen und vor

allem in einem sehr viel geringerem Konzentrationsbereich entfalten.
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1.2.3.1 TCAJ/TCAA - direkte Eintrage

Aus der Bodenmatrix aufgenommene TCAA wird rasch in der Pflanze verteilt und besonders
in den Blattorganen angereichert. Auch die Umlagerung der TCAA innerhalb der Pflanze und
zwischen den Pflanzenteilen erfolgt je nach Pflanzenspezies bei dieser Applikationsform zu-
meist rasch und effektiv. Im Gegensatz dazu wird TCAA, welches in Nebelform auf einzelne
Blatter aufgebracht wird, nicht oder nur sehr langsam in andere Pflanzenteile umgelagert, was
durch deutlich geringere Aufnahmeraten seitens des Luft/Blatt-Pfades zu erkldren ist. Die
TCA/TCAA wirkt hier vornehmlich von ,,aulen* durch Verdnderung der Wachsschichten und
Hemmung der Spaltoffnungen [SUTINEN et al., 1995]. CAPE et al. [2003] hingegen finden fiir
TCA-Applikation iiber den Luft/Nadel-Pfad eine ebenso intensive Anreicherung wie iiber den
Boden/Wurzel-Pfad. Zur Begriindung werden hier u.a. die Ausbildung diinner Wasserfilme
auf der Nadeloberfliche [nach BURKHARDT und EIDEN, 2001] und die TCA-Anreicherung
iiber den Pfad Luft/Astmaterial angefiihrt.

Nasse und feuchte TCA/TCAA-Depositionen iiber den Luft/Blatt- Pfad zeigen bei geringeren
Konzentrationen eine deutlich hohere phytotoxische Effizienz [KRISTEN et al., 1992; SUTINEN
1997] als groBere, iiber den Boden aufgenommene Substanzmengen. Jedoch existieren kaum
Untersuchungen, welche unter naturnahen Bedingungen und mit entsprechend niedrigen Kon-
zentrationen durchgefiihrt wurden bzw. ergeben sich dabei keine Signifikanzen hinsichtlich

einer Wirkung von TCA/TCAA-Depositionen.

Die Untersuchungen zur Anwendbarkeit von TCA/TCAA als Herbizid haben bereits gezeigt,
dass starke phytotoxische Effekte besonders dann erzielt werden, wenn wihrend bzw. nach
der Ausbringung der Herbizide ausgedehnte Trockenperioden zu verzeichnen waren.
Aufgrund der derzeit detektierbaren atmosphirischen TCA/TCAA-Gehalte wéren jedoch sehr
umfangreiche Nass- bzw. Feuchtdepositionen notig, um entsprechend grof8e und wirksame
Substanzmengen an TCA/TCAA in die pflanzlichen Systeme einzutragen. Die Ausbildung
der geforderten Trockenperioden wire damit allerdings ausgeschlossen, so dass der Weg der
TCA/TCAA-Applikation tliber feuchte und nasse Depositionen hinsichtlich der Abschédtzung
der in der Atmosphire detektierten TCA/TCAA-Gehalte schnell in die Irre fithren kann.

Es existieren verschiedentlich Hinweise, wonach die Metabolisierung von TCA/TCAA in der
Pflanze besonders gut unter pflanzenphysiologisch giinstigen Bedingungen (warm, feucht)
ablduft. Dahingegen sind die TCA/TCAA-Abbauraten z.B. in trockenem oder kaltem Klima

deutlich geringer. Nebel- und Taudepositionen sind daher in niederschlagsreichen, gemifig-
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ten Klimaregionen als weniger relevant anzusehen, was nicht fiir aride/semiaride oder arkti-
sche/subarktische Vegetationszonen gelten muss!

Bei der Quantifizierung konzentrationsabhédngiger Wirkungen nach TCA/TCAA-Applikation
tiber den Boden/Wurzel- Pfad miissen bei Verwendung umweltrelevanter Konzentrationen
auch Uberlagerungen durch natiirliche Aufbau- und Abbauprozesse der TCA/TCAA im Bo-
den berticksichtigt werden, was zusitzlich hohe Anforderungen an Versuchsanordnung und

die der TCA/TCAA-Bilanzierung zugrunde liegenden Modelle stellt.

In umweltrelevanten Konzentrationsbereichen liegt atmosphérische TCA nahezu vollstindig
dissoziiert vor, weshalb sich die von ihr ausgehenden pflanzenphysiologischen Wirkungen
sich nicht von denen einer TCA-Losung (also TCAA) unterscheiden sollten. Bei wissen-
schaftlichen Untersuchungen mit TCA anstelle von Na-TCAA jedoch birgt die Verwendung
hoher TCA- Konzentrationen das Risiko direkter Sdurewirkungen in sich, welche dann nicht
als umweltrelevante Wirkungen von TCA/TCAA bezeichnet werden konnen — wie z.B. bei

KRISTEN et al. [1992]; HAFNER et al. [2002], SCHMIDT [2003].

Einen Uberblick iiber die wesentlichen phytotoxischen Effekte von TCA bzw. TCAA unter
mehr oder weniger standardisierten Bedingungen bieten Foy [1975], ASHTON und CRAFTS
[1981], BERGMANN et al. [1981], KOLBE und SCHUTTE [1982], NILSSON [1985], BUA-
STOFFREPORT 167 [1996] und EUROCHLOR [2001]:
Beeinflussung des Wachstums (vorwiegend Wachstumshemmung)
Stimulierung von Wachstum und Photosyntheseapparat bei geringen Konzentrationen
Beeinflussung von Bildung und Struktur kutikuldrer Pflanzenteile und Wachse [z.B.
FrRANICH, 1980]
verstérkte pflanzliche Transpiration
Schwichung des Photosyntheseapparates [u.a SUTINEN, 1997; LANGE et al., 2004]
Einfluss auf GST und POX [u.a. SCHRODER et al., 1991 und 1997]
Koordination an Sulthydryl- und Aminogruppen [u.a. ASHTON und CRAFTS, 1981]
Beeinflussung des Stoffwechselhaushaltes (Pantothensdurehemmung; Coenzym A)
An verschiedenen Stellen der Literatur wird in Zusammenhang mit hoheren TCA-
Konzentrationen bei Nadelgeholzen von Fehlentwicklungen bei Nadeln und Zweigen berich-
tet, z.B. Nadelkrimmung, verspitetes Abwerfen der Jungtriebhdute und Astkriimmung. Es
wird allgemein vermutet, dass der TCA-seitige Eingriff in den Stoffhaushalt unter anderem zu

einer Storung der Ligninsynthese fiihrt.
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Die Verwendung von TCA als Delignierungsmittel wurde bereits erldutert (Kapitel 2.2.1). Es
ist denkbar, dass dhnliche Ligninléseprozesse stark verlangsamt und weniger selektiv auch
unter Normaltemperatur und bei geringeren TCA/TCAA-Konzentrationen ablaufen. Die phy-
totoxische Wirkung der TCA/TCAA bestiinde damit nicht nur in der Ligninsynthese-
hemmung sondern auch in der Desintegrierung bereits bestehender Holzstrukturen.

Die in Kapitel 1.2.2.2 aufgefiihrten natiirlichen Bildungspfade fiir TCA/TCAA, welche einen
nicht zu vernachlédssigenden Teil der in der Umwelt detektierbaren Gehalte ausmachen kon-
nen [z.B. SCHOLER et al., 2003], lassen eine gewisse Adaptation oder Toleranz bei terrestri-
schen Pflanzen gegeniiber TCA/TCAA vermuten. Ein Hinweis darauf ist die Existenz aktiver
metabolischer Abbauwege fiir TCA/TCAA in der Pflanze, wobei die Halbwertzeiten je nach
Spezies und klimatischen Bedingungen stark differieren.

Es ist auch denkbar, dass neben der metabolischen Dehalogenierung und Mineralisierung

durch die Pflanzen eine zusitzliche C-Source erschlossen wird.

1.2.3.2 PER - direkte Eintrage und Umsetzung zu TCA/TCAA

Im Gegensatz zu TCA/TCAA sind beziiglich der phytotoxischen Relevanz von PER nur sehr
wenig Informationen verfiigbar. CAPE [2003], FRANZARING et al. [2000], SCHRODER [1998]
und SMIDT [1994] fassen den derzeitigen Wissensstand beziiglich Eintrag und Wirkung von
PER auf terrestrische Pflanzen zusammen.

Seit Mitte der 80er Jahre (20.Jh.) werden atmosphirische LCKW, vorwiegend PER, TRI und
1,1,1-TRI, als potenzielle Vorlaufer fiir atmosphérische TCA/TCAA- Gehalte diskutiert.
Dieser Pfad ist zwar mittlerweile unumstritten, jedoch gehen die Meinungen hinsichtlich der
daraus resultierenden TCA/TCAA-Frachten weit auseinander [z.B. CAPE et al., 2003; EURO-
CHLOR, 2001; FRANK et al., 1998].

Atmosphédrisches PER kann auch nach Anreicherung in oder an der Bodenmatrix zu
TCA/TCAA umgesetzt werden, woraus ein indirekter Eintragspfad fiir TCA/TCAA resultiert,
die entsprechenden Wirkungen aber nicht als primér durch PER verursacht gelten kénnen.
Abgesehen von aus PER resultierenden TCA/TCAA-Eintragen (Luft, Boden, Grundwasser)
wird derzeit verstarkt das phytotoxische Potenzial von PER diskutiert. Hierbei sind &hnlich
wie fiir TCA/TCAA auch fiir PER drei potenzielle Eintragspfade denkbar: Boden/Wurzel,
Luft/Blatt und Luft/Astmaterial (Abbildung 1.2.3-2).

Die Verteilung verschiedener VOCs zwischen Atmosphire und Nadel wurde fiir Kiefer und

Fichte u.a. von FRANK [1989], WELKE et al. [1998] bzw. BROWN et al. [1998] untersucht. Sie
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kommen zu dem Ergebnis, dass die Anreicherung von PER aus der Atmosphire nicht in allen
Konzentrationsbereichen linear, aber dennoch sehr effektiv ablauft. Nach FRANK [1989] wird
PER aus geringen Luftkonzentrationen effektiver angereichert als aus hoheren, wobei die
Aufkonzentration sowohl innere als auch duBlere Nadelanteile betrifft und sdmtliche lipophile
Zellteile betroffen sind. Verglichen mit den inneren Blatt/Nadel-Anteilen hat PER aufgrund
seiner Lipophilie eine deutlich héhere Affinitidt zu den epikutikuldren Wachsen, diese sind
jedoch nur zu einem kleinen Teil an Gesamtvolumen bzw. Gesamtmasse der Nadeln (Blatter)

beteiligt.

Bei hohen PER-Konzentrationen in pflanzlichen Lipidanteilen sind auch Losungsmitteleffekte
des PER denkbar, welche zu strukturellen und funktionellen Verdanderungen der Lipidschich-
ten fithren konnen — z.B. verdnderte Transpiration durch geschédigte epikutikuldre Wachse

oder physiologische Storungen durch Membran- oder Zellwandschéden.

FRANK und FRANK [1985] untersuchten die Zerstorung pflanzlicher Pigmente nach starker
UV-Bestrahlung an PER-belasteten Fichtennadeln. Das in den Pflanzenzellen rasch angerei-
cherte atmosphirische PER soll so iiber reaktive Intermediate bzw. durch Anstof3 entspre-
chender Kettenreaktionen direkt auf die pflanzlichen Pigmente und Teile des Photosynthese-
apparates einwirken [SCHRODER und WEISS, 1991]. Die Effektivitit derartiger Reaktionen

wurde von GRIMMER und SCHMIDT [1986] auch bei B-Carotin nachgewiesen.

Von NOROKORPI und FRANK, FRANK et al. und FRANK werden Anfang der 90er Jahre (20.Jh.)
Korrelationen zwischen Waldschédden (in Finnland bzw. Deutschland) und erhdhten pflanzli-
chen TCA/TCAA-Konzentrationen gefundenen, deren Ursprung in den atmosphérischen Pri-
cursoren (unter anderem PER) gesehen wird.

Es wird dabei jedoch nicht zwischen den mdglichen Eintragspfaden fiir TCA/TCAA (Boden
oder Luft) unterschieden, so dass nicht klar ist, ob die detektierten TCA/TCAA-Nadelgehalte
evtl. auch erst in der Pflanzenmatrix aus dort angereicherten LCKW (PER, TRI, 1,1,1-TRI)
gebildet worden sein konnten. Ebenso wird eine mdgliche Umsetzung von im Boden aus der
Atmosphére angereicherten LCKW zu TCA/TCAA nicht in Betracht gezogen. Die von Frank
et al. Anfang der 90er Jahre (20.Jh.) angefertigten Arbeiten, welche TCA als eine Ursache
neuartiger Waldschédden identifizieren, gehen auch nicht auf mogliche andere Schadstoffquel-
len oder Stressoren ein, weshalb der postulierte direkte Zusammenhang zwischen TCA und

Waldsterben derzeit umstritten ist.
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Die Frage, inwieweit die innerpflanzliche Umsetzung von LCKW (besonders PER und TRI)
hinsichtlich der detektierten TCA/TCAA eine Rolle spielt, wird seit Mitte der 1980iger Jahre
immer wieder aufgeworfen [u.a. FRANK et al., 1992; PLUMACHER und SCHRODER, 1994;
WeiBflog et al., 2001]. Die Arbeiten von FRANK und FRANK [1985] lassen eine eher passive,
lichtinduzierte Umsetzung der LCKW vermuten. Dagegen weisen jahreszeitlichen Schwan-
kungen der detektierten TCA- und LCKW-Konzentrationen bei verschiedenen Pflanzenspe-
zies in der Umwelt eher auf eine aktive, metabolische Umsetzungen der LCKW zu
TCA/TCAA hin.

SCHRODER ET AL. [1991] begasen Fichtenzweige mit TRI und finden verringerte CO;-
Fixierung und Photosyntheseraten bei gleichzeitig gesteigerter pflanzlicher Transpiration. Die
GST-Aktivitdt der untersuchten Kiefernnadeln steigt besonders im jiingsten Nadeljahrgang
deutlich an, was auf eine aktive Entgiftung des TRI im pflanzlichen System schlieBen ldsst.
Die GST-Aktivitaten dlterer Nadeljahrgdnge hingegen reagierten wesentlich unempfindlicher

auf die TRI-Begasung.

Bei SMIDT [1998] sind bis dahin gelaufenen Untersuchungen zur phytotoxischen Relevanz
von PER zusammengefasst. Effekte in Stofthaushalt und Wachstum, wie sie etwa KRISTEN et
al. [1992] und SCHRODER [1991] feststellen, wurden bei nicht umweltrelevanten PER-
Konzentrationen erzielt. Diese und andere Untersuchungen welche in nicht umweltrelevanten
Konzentrationsbereichen durchgefiihrt wurden, fithren bei SMIDT [1998] zu dem Schluss, dass

die derzeitigen PER-Konzentrationen in der Umwelt als nicht phytotoxisch gelten kénnen.

FRANZARING et al. [2000] untersucht in sehr umfangreichen Experimenten den Einfluss von
luftgetragenem PER auf 12 unterschiedliche Pflanzenspezies aus Land- und Forstwirtschaft
sowie Moose und Griser in Abhingigkeit der PER-Luftkonzentration mit dem Ziel, spezies-
abhéngige NOECs (No-observed-effect-concentrations) zu ermitteln.

Am Rande dieser Untersuchungen wird auch auf die atmosphérische und pflanzliche Umset-
zung von PER zu TCA eingegangen. Die Ergebnisse wurden jedoch nicht hinsichtlich unter-
schiedlicher Eintragspfade von PER und TCA/TCAA ausgewertet, wodurch die aufgezeigten
phytotoxischen Effekte als Summe der Einzelsubstanzen (PER; TCA/TCAA) und der ent-
sprechenden Eintragspfade gewertet werden miissen.

Bei den unterschiedlichen atmosphérischen PER-Konzentrationen zeigten sich in Abhingig-
keit der betrachteten Spezies und des saisonalen Zeitpunktes der Betrachtung unterschiedliche

Sensitivitdten und Schadmerkmale. Die kleinste verwendete PER-Konzentration, welche noch
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tiber den derzeit in der Umwelt detektierbaren atmosphérischen PER-Konzentrationen liegt,
fiihrte selbst bei PER-sensitiven Spezies im Laufe einer Vegetationsperiode nicht oder kaum
zu chronischen Effekten. Insofern besteht nach FRANZARING et al. [2000] kein kausaler Zu-
sammenhang zwischen den derzeit in der Umwelt detektierbaren atmosphérischen PER-
Belastungen und moglichen phytotoxischen Effekten.
Kritisch betrachtet stellt sich jedoch die Frage, inwieweit Verdnderungen der Versuchsanord-
nung diese Ergebnisse hitten beeinflussen konnen — z.B. :

PER-Applikation liber mehrere Vegetationsperioden

verdnderte klimatische Bedingungen (z.B. Trockenheit, Kilte)

Einfluss biologischer Kostressoren (z.B. Pilze, Schadinsekten)

Einfluss chemischer Kostressoren (z.B. Ozon, NOy)
Die bei FRANZARING et al. [2000] verwendeten Priifmethoden sind zudem mdglicherweise

nicht geeignet, langerfristige und subtilere Schiden zu erkennen und zu quantifizieren.

Bei LANGE et al. [2003] und WEIBFLOG et al. [2003] wird die effektive Umsetzung von PER
zu TCA/TCAA in oberirdischen Pflanzenteilen bzw. Assimilationsorganen bei Kiefern und
Birken unter variierenden klimatischen Bedingungen beschrieben. Bedingt durch die Ver-
suchsanordnung wird eine PER-Kontamination der Bodenmatrix und somit auch der pflanzli-
che Eintrag von TCA/TCAA bzw. PER iiber den Boden/Wurzel-Pfad ausgeschlossen.

Die eingesetzten atmosphidrischen PER-Konzentrationen liegen im einzelnen kurzzeitig etwas
tiber den derzeit in der Umwelt detektierbaren PER-Konzentrationen, werden jedoch bei dis-
kontinuierlicher Applikation schnell verdiinnt, so dass die in den Nadeln/Bléittern detektierten,
mittleren PER-Gehalte in umweltrelevanten Konzentrationsbereichen angesiedelt sind. Erst-
mals wurden derartige Untersuchungen unter naturnahen Wachstums- und Witterungsbedin-
gungen (in OTC’s) durchgefiihrt.

Sommerliche Trockenperioden fiihrten bei ansonsten unverdnderten Versuchbedingungen zu
verstirkter TCA/TCAA-Akkumulation in den PER-begasten Versuchspflanzen (Kiefer Pinus
sylvestris L. und Birke Betula pendula ROTH) und in Folge zu detektierbaren, teilweise op-
tisch sichtbaren pflanzenphysiologischen Effekten.

Der PER- Eintrag iiber das pflanzliche Boden/Wurzel- System bekommt durch neuerlich ge-
fundene natiirliche LCKW-Quellen (Kapitel 1.2.1) und die von industriellen Altlasten ausge-
henden Risikopotenziale [THIEKEN, 2001; BVV, 2001; GROSSMANN, 2000] eine immer groBe-

re Bedeutung.
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Zumindest fiir auf oder nahe Altlasten wachsenden Pflanzen, kommen neben atmosphérischen
auch erhebliche bodenbiirtige bzw. grundwasserbiirtige PER-Belastungen in Betracht.

PER wird dabei mit dem Transpirationsstrom iliber die Wurzel aufgenommen, dhnlich wie
TCA/TCAA bis in die oberirdischen Pflanzenteile delokalisiert und aufgrund seiner hohen
Lipophilie in den Lipidkompartimenten der Pflanze angereichert. Dabei kann PER aber auch
direkt aus der Bodenmatrix oder wihrend des Transports durch die Pflanzenmatrix in die
Umgebungsluft entweichen (hohe Fliichtigkeit).

Die (Riick)-Deposition aus der Atmosphére in die oberirdischen Pflanzenteilen (Rinde, Phyl-
losphire) entspriache dann wiederum einem luftbiirtigen Eintrag (Abbildung 1.2.3-2).

Die teils erheblichen Transpirationsraten einiger Pflanzenspezies (z.B. Birken, Pappeln) fiih-
ren trotz der geringen maximalen Ldslichkeit von PER in Wasser zu hohen pflanzlichen PER-

Frachten.

Wissenschaftliche Untersuchungen zur LCKW-Anreicherung iiber den Boden/Wurzel-Pfad
folgten bisher weniger der Intention, phytotoxische Effekte zu charakterisieren. Vielmehr
wird bei den verschiedenen Phytoremidationstechniken die ,,Féhigkeit* hoherer Pflanzen zur
,Entgiftung®™ belasteter Wisser genutzt. Bei SCHNOOR [1997] und EPA [2000] sind einige
dieser Verfahren néher erldutert.

Bei NEWMAN et al. [1999, 1997] sowie BURKEN und SCHNOOR [1998] u.a. wird TRI mit Hilfe
von Pappeln aus belasteten Wissern entfernt. Wahrend der bodenseitige Abbau durch Mikro-
organismen und Pilze nahezu ausgeschlossen ist, werden TRI und einige metabolische Ab-
bauprodukte (z.B. TCA) in der Pflanzenmatrix detektiert. Es wurde festgestellt, dass TRI von
keimfreien Pappelzellen effektiv abgebaut werden kann.

Die sehr hohen TCA/TCAA- und TRI- Konzentrationen in den untersuchten Pflanzenteilen
(Wurzeln, Aste, Blitter) der Versuchspappeln fiihrten dabei, verglichen mit der Referenz,
auch nach mehreren Vegetationsperioden nicht zu sichtbaren phytotoxischen Effekten. Die

beschriebene Technik wird auch bei COLLINS et al. [2002] als vielversprechend dargestellt.

SCHNABEL et al. [1997] finden bei verschiedenen Gemiisesorten nach TRI-Applikation {iber
den Boden/Wurzel- Pfad weder TRI noch die beschriebenen Abbauprodukte (DCA, TCA
u.a.) in der Pflanzenmatrix. Ein sehr kleiner Anteil von TRI scheint hier von den Pflanzen
metabolisiert und verstoffwechselt worden zu sein. Der Hauptteil des iiber den Transpirati-

onsstrom aufgenommen TRI entweicht demnach durch Transpiration in die Umgebungsluft.
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Ziel der Untersuchungen von CORNEJO et al. [1999] war die Entfernung verschiedener VOC
aus der Luft von Innenrdumen. TRI wurde hier unter optimalen Wuchsbedingungen aus der
Umgebungsluft durch Anreicherung in die Pflanzenmatrix entfernt. Durch Untersuchung der
Stomata wurde festgestellt, dass Struktur, Anzahl und Grof3e der Spaltéffnungen wahrschein-
lich einen Einfluss auf Anreicherungsprozess und Anreicherungsraten der VOC in der Pflan-

zenmatrix haben.

Die Ergebnisse, welche fiir TRI gefunden wurden, kénnen natiirlich nicht ohne weiteres auf
PER tibertragen werden. Dennoch sind schon aufgrund der dhnlichen chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften entsprechende Riickschliisse auf das Verhalten von PER unter ver-

gleichbaren Bedingungen moglich.

NZENGUNG und JEFFERS [2001] untersuchten die Aufnahme, Anreicherung und Umsetzung

von PER iber den Boden/Wurzel- Abbildung 1.2.3-1: Phytodegradation von PER (hier PCE) im Sys-

Pfad aus belasteten Grundwissern tem terrestrischer Pflanzen anhand identifizierter Metabolite unter

bei Weide und Pappel. Der Abbau Gewichshausbedingungen, nach NZENGUNg und JEFFERS [2001].

des PER in der Pflanze erfolgt o (/ R T ——
hiernach auf zwei Wegen — Phy- & oa bep X A a_ a oot ey O
tooxidation und Phytoreduktion. C:l/;:::; \
Die Phytoreduktion bezeichnet die & "
. . U\ / P-450 \ 5 C/O
sequentielle  Dechlorierung des ” / \‘_“‘ '/
J . r‘ TCE \“ cl H z.gzl-mchhm!munur
PER unter Beteiligung pflanzlicher TER R
Dehalogenasen (GSH) zu TRI, / \ / J
Cl
Vinylchlorid u.a., bis hin zum E- ) - g
_ I/ﬂ=‘-\( — W L\"‘---.” &y (\n
then. Als Reaktionsprodukte der l % e i it
Trans-DCE ) ]‘1 TCA (TCAA)
Phytooxidation, welche durch en- 1 \

. _— . . H H a | om
zymatische Oxidation eingeleitet >C= ‘_<M y o, o C/“'
werden soll (z.B. Zytochrom P- I B

cf i Dirhlurogj:::ir Acid

450), wurden u.a. verschiedene 2,2-dichloroethanol e
Chlorethanole und Chloressigséu- 7/

Cl JH
ren identifiziert (Abbildung 1.2.3- P .\;c_<
1). Ein Abbau von PER in den i Molnloehhrvaull?,\ckj

(MCAA)

Blattorganen durch Angriff von l
ROS wurde nicht diskutiert. 02 + H20




1.3 Kiefer und Birke — Charakterisierung der Pflanzenspezies 26

Die in den verschiedenen Pflanzenkompartimenten detektierten PER-Gehalte und deren re-
duktive Abbauprodukte (z.B. TRI, Vinylchlorid) verringerten sich mit zunehmender Entfer-
nung von Boden, sodass in den Zweigen und Bléttern der untersuchten Pflanzen kaum mehr
LCKW gefunden wurden.

Die Produkte der Phytooxidation des PER (z.B. TCA, DCA) hingegen wurden vorwiegend in
den oberen Pflanzenteilen nachgewiesen (Zweige und Blitter).

Versuche mit anderen LCKW haben gezeigt, das mit sinkendem Chlorierungsgrad der Aus-

gangssubstanz der Anteil der Phytoreduktion gegeniiber dem der Phytooxidation abnimmt.

Alle Phytoremidationstechniken haben gemein, dass zur Gewihrleistung optimaler Wuchsbe-
dingungen moglichst alle Costressfaktoren ausgeschlossen werden miissen, um die Effektivi-
tdt und Gesundheit der verwendeten Pflanzen nicht zu beintrachtigen.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zu Anwendbarkeit der Phytoremidation sind demnach
nicht ohne weiteres zur Abschitzung Okotoxikologischer Risiken verwendbar. Wegen des
Fehlens externer Einfliisse wie z.B. extremer Witterungsbedingungen (Trockenheit, Kilte,
Strahlung) oder Néhrstoffmangel und anderen chemischen Stressoren (O3 , NOy) ist die einfa-

che Ubertragung der Ergebnisse in die natiirliche Umwelt nicht mdglich.

Entsprechend Abbildung 1.2.3-1 kann PER im Rahmen des pflanzlichen Metabolismus auch
zu Ethen dechloriert werden. Das Phytohormon Ethen wird normalerweise von den Pflanzen-
zellen selber gebildet und ist in allen Pflanzenkompartimenten anzutreffen. Aufgrund der
strukturellen Verwandtschaft der Homologen PER und Ethen sind phytohormonelle Wirkun-
gen sowohl fiir das in der Pflanzenmatrix angereicherte PER, als auch fiir das daraus resultie-
rende Ethen denkbar.

Es wird angenommen, dass Ethen eine Schliisselstellung im Stoffthaushalt und bei der Ent-
wicklung zukommt, so wird u.a. die Fruchtreife und verschiedene andere Seneszenzprozesse
durch Ethen beeinflusst. Es kann im Rahmen von Stressreaktionen gebildet werden und fiihrt
nach Begasung von Versuchspflanzen unter anderem zur sogenannten ,,Triple-Reaktion®.
Dabei reagieren die Sprossachsen von etiolierten Keimlingen auf Ethylenbegasung mit redu-
ziertem Léngenwachstum, gesteigertem Dickenwachstum und der Umstellung vom vertikal
zum horizontal ausgerichteten Wachstum. Die Wirkungsmechanismen der phytohormonellen

Wirkungen von Ethen sind im Einzelnen oft nicht geklart [SCHOPFER und BRENNICKE , 1999].
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1.2.3.3 Zusammenfassung

Selbst sehr hohe pflanzliche TCA/TCAA- oder PER-Konzentrationen kénnen nicht als gene-
rell phytotoxisch angesehen werden. Vielmehr haben vor allem Pflanzenspezies, Eintrags-
pfad, Wuchsbedingungen und Jahreszeit entscheidenden Einfluss auf die phytotoxische Rele-
vanz. Chemische Kostressoren miissen auch beriicksichtigt werden.

TCA/TCAA wird seit Anfang der 1990iger Jahre in stetig sinkendem Malle in der Umwelt
detektiert. Die derzeitigen Konzentrationen sind unter optimalen Wuchsbedingungen als nicht
oder nur sehr begrenzt phytotoxisch einzustufen.

Phytotoxische Effekte nach Eintrag von PER in die terrestrische Pflanzenwelt sind bisher we-
nig untersucht. Bei den derzeit in den Umweltkompartimenten detektierbaren PER-Gehalten
ist fir optimal versorgte Pflanzen von sehr geringen phytotoxischen Effekten auszugehen.
Standorte mit iiberdurchschnittlichen PER-Belastungen (z.B. Altlasten, industrielle Altstand-
orte) bediirfen einer gesonderten Betrachtung.

Dahingegen ist eine erhohtes phytotoxisches Risiko fiir Vegetationszonen auf3erhalb gemaBig-
ter Klimazonen (z.B. trocken, kalt, heill) wahrscheinlich. Hierbei sind vor allem semiari-

de/aride und arktische/subarktische Vegetationszonen von Interesse.

In Abbildung 1.2.3-2 sind Transport- und Abbaupfade in und um pflanzliche Systeme fiir
(Schad)-Stoffe verschiedener physikalisch-chemischer Eigenschaften noch einmal zusam-

mengestellt.

Abbildung 1.2.3-2: Transport- und Abbaupfade im Bereich pflanzlicher Systeme, nach Schnabel et al. [1997] in
COLLINS et al. [2002].
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Die mittlerweile fiir die verschiedensten Umweltkompartimente nachgewiesene Existenz na-
tiirlicher Bildungs- und Abbauwege fiir TCA/TCAA und LCKW lassen eine differenziertere
Betrachtung der in den Pflanzenmatrizes detektierten Gehalte angebracht erscheinen.

Parallele Untersuchungen an Geo-, Hydro-, Bio- und Atmosphére bieten diesbeziiglich deut-
lich sicherere Diskussionsgrundlagen und die Mdglichkeit der umfassenden Bilanzierung von
Quellen und Senken sowie der realistischen Abschdtzung 6kotoxikologischer Risiken fiir die

betroffenen Umweltkompartimente.
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1.3 Kiefer und Birke - Charakterisierung der Pflanzenspezies

1.3.1 Gemeine Kiefer (Pinus sylvestris L.)

Die mit etwa 80 Arten auf der gesamten Nordhalbkugel vertretene Gattung Pinus ist in ganz
Europa bis hin zu den polaren Waldgrenzen, in weiten Teilen Sibiriens und im nordasiati-
schen Raum zu finden und kann ein Alter von bis zu 600 Jahren erreichen. Im Vergleich mit
anderen heimischen Baumarten hat sie das grofite natiirliche Verbreitungsgebiet, ist jedoch
aufgrund der hohen Konkurrenz auf bodensaure, nihrstoffarme, trockene und sandige Stand-
orte mit geringen Niederschlagsmengen (bis 600 mm/Jahr) beschridnkt. Der hohe Verbrei-
tungsgrad der Kiefer ermoglicht vergleichende Untersuchungen in unterschiedlichsten klima-
tischen Regionen [WEIBFLOG et al., 2003].

Zwischen 1790 - 1910 und nach den Kriegen erfolgten flichenhafte Aufforstungen, wodurch
sich der Anteil der Kiefer von ehemals 5 % auf heute ca. 27 % der Gesamtwaldflache der heu-
tigen Bundesrepublik erhohte, womit sie die nach der Fichte zweithdufigste Waldbaumart und
gleichzeitig wichtigste Wirtschaftsbaumart in Deutschland ist.

Neben der Gemeinen Kiefer (Pinus sylvestris L.), auch als Fohre, Forche oder Waldkiefer
bezeichnet, wachsen in Deutschland u.a. die in der Mittelmeerregion beheimatete Schwarz-
kiefer (Pinus nigra) und in den Hohenlagen die Bergkiefer (Pinus mugo) sowie die Zirbelkie-
fer (Pinus cembra).

Entsprechend dem sédchsischen Waldschadensbericht 2002 ist die Kiefer in Sachsen mit 30,1
% nach der Fichte (42,6 %) die zweitstiarkste Waldbaumart, wohingegen der Waldzustandsbe-
richt 2002 fiir Sachsen-Anhalt die Kiefer mit 53,0 % als die stirkste Waldbaumart ausweist,
gefolgt von Fichte (12,0 %).

In natiirlichen Waldgesellschaften ist die Kiefer im Flachland héufig mit Birken oder Eichen
vergesellschaftet, in subalpinen Hohen mit Buche und Fichte. Die heute oft praktizierte An-
reicherung reiner Kiefernbestinde mit Laubbaumarten fordert u.a. Stabilitdt und Nahrstoff-
kreislauf in den nachwachsenden Waldgenerationen.

Wirtschaftliche Anwendung findet das dauerhafte und vielseitig verwendbare Kiefernholz vor
allem im Baubereich, im Mobel- und Innenausbau sowie in der Papier- und Zellstoffindustrie.
Seit dem 12. Jahrhundert wird durch trockene Destillation von Kiefernholz Kiendl (Terpen-
tin), Teer und Schiffspech gewonnen. Durch Wasserdampfdestillation der frischen Kiefernna-
deln und Zweigspitzen kann das u.a. in Kosmetik und Pharmazie verwendete Kiefernnadeldl

gewonnen werden. Kiefernharz ist auch eine wichtige Quelle zur Herstellung von Kolophoni-
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um, welches u.a. auch zur Weinherstellung (Retsina) und in der Nahrungsmittelindustrie

(Kaugummi) Verwendung findet [u.a. SCHUTT et al., 1992; KREMER, 1984].

1.3.2 Gemeine Birke (Betula pendula ROTH)

Ahnlich der Kiefer ist auch die Birke mit ihrer ca. 50 Arten umfassenden Gattung der Betula-
ceae, zu der auch Hainbuche, Haselnuss und Erle zdhlen, sehr weit auf der nordlichen Halb-
kugel verbreitet.

Die baumformigen Birken Betula pendula (Sand-, Hinge- oder Warzenbirke) und Betula pu-
bescens (Moor- oder Haarbirke) sind in Mitteleuropa vorherrschend. Auf Mooren kommen
auch die strauchférmige Betula humilis (Strauchbirke) und Betula nana (Zwergbirke) vor.
Moor- und Sandbirken sind aufgrund ihrer hohen Standortamplitude und der Féhigkeit, sich
an spezielle Standortsverhdltnisse anzupassen, bis Sibirien und weit nach Asien anzutreffen.
Dabei reicht das Verbreitungsgebiet der Sandbirke weiter nach Siiden bis in den Mittelmeer-
raum und im Alpenraum bis 2000 m ii. NN. Die Moorbirke findet man weiter im Norden und
Osten, wo sie die subarktische Waldgrenze nordlich der borealen Nadelwélder (Taiga) bildet.
AuBerhalb trockener und nasser Sonderstandorte sind die baum- und strauchférmigen Birken-
arten in der geméBigten Zone der nordlichen Hemisphére wenig oder gar nicht konkurrenzfa-
hig, jedoch werden sie zunehmend waldbildend und vegetationsbestimmend je weiter man
nach Norden kommt. Hierzulande ist die Gemeine Birke (Betula pendula ROTH) aufgrund
ihrer Anpassungsfihigkeit und des groBen Lichtbedarfes besonders auf Lichtungen, Odland
und Brachfldchen zu finden. Sie besiedelt Heiden, Moore sowie lichte Laub- und Nadelwilder
(auch Kalamitétsflichen) ohne jedoch bestandesbildend zu werden. Laut der Waldzustandsbe-
richte 2002 ist die Birke in Sachsen mit >13 % und in Sachsen-Anhalt mit >15 % am Ge-
samtwald beteiligt.

Ist die Gemeine Birke seit der Jugend an trockene Standortverhiltnisse gewohnt, werden aus-
gedehnte Trockenperioden aufgrund der Diirrefestigkeit gut vertragen, jedoch fiihrt eine plotz-
liche Verschlechterung des Wasserhaushaltes zum Absterben der Baume. Die Lichtbaumart
Birke zeigt vor allem bei mangelndem Licht und zu niedriger Luftfeuchte in trockenen und
warmen Klimagebieten geringe Konkurrenzfahigkeit. Viele Birkenarten haben eine durch den
Rindeninhaltstoff Betulin weill gefirbte Rinde, welche so gegen Fra3schiden geschiitzt wird
und die einfallende Sonnenstrahlung zum Schutz vor Rindenbrand reflektiert.

Die relativ kurzlebige Gemeine Birke (Betula pendula; max. 120 Jahre) ist eine typische Pio-
nierbaumart, galt lange Zeit als Zeichen fiir ,,faule Forster* [STEINECKE und SCHUBERT, 2000]

und wurde zu Unrecht als Unkraut des Waldes bezeichnet. Thre waldbauliche Bedeutung be-
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steht heute u.a in der Verwendung als Birkenvorwald gegen Frostschiaden, Vergrasung und
Mausschiden. Auf feuchten und wechselfeuchten Standorten wirken sie durch ihre teils sehr
hohen Transpirationsraten (9,50 [g H,O]/[g FG*d]) als Wasserpumpe [KATZEL, 2000]. Zudem
kann ihre bodenverbessernde Wirkung durch Anreicherung von Humus und Néhrstoffen
(Laubfall) auf armen Bdden genutzt werden.

In Deutschland ist die wirtschaftliche Bedeutung des Birkenholzes eher gering, wohingegen
es vor allem im Mobelbau- und Innenausbau in den nordlicheren Regionen Europas einen
hohen Stellenwert einnimmt. Weiterhin wird Birke u.a. in der Papier- und Zellstoffindustrie
und als Feuerholz verwendet.

Der bereits in der Antike fiir seine heilende Wirkung bekannte, zuckerhaltige Saft der Birken-
stimme dient heute, ebenso wie die Extrakte andere Pflanzenteile der Birke, als pharmazeuti-
scher Rohstoff. Die Wirkung der Extrakte geht vorwiegend auf die enthaltenen &therischen
Ole, Mineralien, Flavone, Flavonide und Phenolcarbonsiuren zuriick. Birkenteer, gewonnen
aus der betulinhaltigen Rinde, wird u.a. fiir die Herstellung von Kosmetika und Juchtenol

verwendet. [u.a. SCHUTT et al., 1992; KREMER, 1984; KATZEL, 2000; GORITZ, 1976].
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2  Material und Methoden

2.1 Probenahme und Analytik

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen zur Einschédtzung der phytotoxischen Rele-
vanz atmosphérischer PER-Konzentrationen basieren u.a. auf einer sehr hohen Zahl analysier-
ter Pflanzenproben wihrend eines Zeitraumes von etwa 3 Jahren.

Dabei wurde an verschiedenen, in dieser Arbeit nur teilweise darzustellenden Untersuchungs-
standorten mindestens monatlich, meist 14-tdgig oder wochentlich, entsprechendes Pflanzen-
material entnommen und mit verschiedenen chemischen, holzchemischen, biochemischen und

pflanzenphysiologischen Analyseverfahren untersucht.

Die anorganischen Analysen der LCKW- und TCA-Gehalte (Headspace-GC) wurden mit
Unterstiitzung von Frau Pfennigsdorff (UFZ, Sektion Analytik, AG Dr. Weil}flog) realisiert.
Die Untersuchungen der Spuren- und Néhrelementgehalte (ICP-OES) wurden durch Herrn
Steffen (UFZ, Sektion Analytik, AG Dr. Wennrich) unterstiitzt.

Im Folgenden sollen die routineméfBigen Probenahmen und chemischen Analysen kurz vorge-
stellt werden. Die biochemischen, holzchemischen und pflanzenphysiologischen Untersu-

chungen werden erst in den entsprechenden Kapiteln des Ergebnisteiles erldutert.

2.1.1 Entnahme von Pflanzenmaterial

Zur Bestimmung der TCA/LCKW-Nadelgehalte und verschiedener Nadelelemente wurden
bei den untersuchten Kiefernpflanzen repriasentativ Nadelproben entnommen. Der Probenah-
meort am Baum (Wirtel, Himmelsrichtung) variierte dabei je nach Fragestellung, wobei auller
bei getopften Kiefernpflanzen (Kapitel 4.4.2) zumeist der 2 bis 4 Wirtel der Kiefernpflanzen
beprobt wurde.

Die hierzu per Hand (PE-Handschuhe) vom Zweig entfernten Nadeln wurden, getrennt nach
entnommenem Jahrgang (199, 00, 01, "02), in vorher bei ca. 280 °C fiir 24 h ausgeheizte
Glasvials gepackt und luftdicht verschlossen. Die Nadelproben wurden wéhrend des Trans-
portes ins Labor kiihl gelagert und dort bei —20 °C bis zur weiteren Verarbeitung aufbewahrt.
Vergleichsproben wurden bei —60 °C fiir einen ldngeren Zeitraum eingelagert.

Die Entnahme von Blittern bei getopften Birken erfolgte représentativ iiber den gesamten
Kronenbereich (Kapitel 4.4.2) mit Hilfe einer breiten Pinzette, mit welcher die Blitter an der

Stilbasis gefasst, vom Zweig entfernt und in ausgeheizte Glasvials verpackt wurden.
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Zur Beprobung der etablierten Birken (Kapitel 8) wurden mit Hilfe einer Teleskopbaumschere
ganze Zweigabschnitte vom Baum getrennt und die sich daran befindlichen Birkenblétter in
dhnlicher Weise wie bei den getopften Birken entnommen. Dabei variierten beprobte Inserti-

onshohe (5 m) und Himmelsrichtung (Siid) je nach wissenschaftlicher Fragestellung.

Zur Entnahme von Kiefern- und Birkenzweigen wurden die betreffenden Aste mit Hilfe einer
Teleskopbaumschere von Baum getrennt und in ihre einzelnen Jahrgénge ("00, "01, "02) zer-
legt. Wahrend dies bei Kiefern naturgemdl3 recht einfach ist, gestaltet sich die korrekte Be-
stimmung der Jahrgénge des Astholzes bei Birken wesentlich schwieriger.

Aufgrund ihrer Lange und Breite mussten die Zweigabschnitte fiir den Transport in Glasvials

teilweise vorher zerkleinert werden.

Um die untersuchten Kiefern- und Birkenpflanzen nicht unnétigem Probenahmestress auszu-
setzen, wurden die Probenahmemengen mdoglichst gering gehalten und meist nur etwa 3 g der
Nadeln oder Blétter entnommen (Frischgewicht). Die aus der organischen Analytik zuriicker-
haltenen, bereits geschnittenen und getrockneten Pflanzenproben wurden anschlieend der
anorganischen Analytik zugefiihrt. Organische und anorganische Analysen konnten so jeweils
anhand desselben Nadelmaterials durchgefiihrt werden, wodurch eine direkte Vergleichbar-

keit der LCKW/TCA- und Nadelelementgehalte gewédhrleistet wurde.

2.1.2 Organische Analytik — Headspace/GC-ECD

Die Bestimmung der LCKW-Konzentrationen in den Pflanzenproben erfolgte durch gaschro-
matographische Analyse der bei erhdhten Temperaturen quantitativ aus der Probenmatrix in
die Luftphase iibertretenden LCKW-Anteile (Headspace-GC). Hierbei wurden routinemifig
PER (C,Cly), 1,1,1-TRI (1,1,1-C,H;Cl3), TRI (C,HCl3) und TETRA (CCly) erfasst.

Zur Bestimmung der TCA- bzw. TCAA-Gehalte wurde der Umstand genutzt, dass TCA unter
thermischer Belastung zu Chloroform (CHCls) und CO, decarboxyliert. Der Chloroformge-
halt der Probe wird im ersten Analysendurchgang gemessen und mit dem Chloroformgehalt
derselben Probe nach thermischer Decarboxylierung der TCA bilanziert [PLUMACHER und

RENNER, 1993; WEIBFLOG et al., 1999].

Das Pflanzenmaterial (Kiefernnadel und -dste, Birkenblatter und —&ste) wurde mit einer Ke-
ramikschere zerkleinert, in 5 bis 10 mm Stiicke geschnitten und zu je 2,5 g (FG) in frische, bei

280 °C fiir 24 h ausgeheizte 20 ml Headspacevails eingewogen. Die geschnittenen Proben
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reprisentierten dabei flir Birkenblattern die gesamte Blattmatrix (ohne Stil), fiir Kiefernnadeln
jedoch nur etwa 80 % der Nadel, gerechnet ab Nadelspitze, so dass die jeweiligen Anteile der
Nadelbasen nicht in die Messergebnisse einflieBen konnten. Das Astmaterial wurde incl. der
Rinden/Borken-Anteile untersucht.

Die Vials wurden mit Teflonsepten luftdicht verschlossen und bis zur Weiterverarbeitung
(GC-Analyse) bei —20 °C aufbewahrt. Die Analyse der Pflanzenproben erfolgte unter den
Tabelle 2.1.2-1 aufgefiihrten Headspace- und GC-Bedingungen. Nach dem ersten Analysen-
durchgang wurden die Septen gewechselt und die Proben fiir 71 h im Trockenschrank auf 65
°C temperiert, wobei die in der Probenmatrix enthaltene TCA quantitativ zu CO, und CHCl;
decarboxylierte. Die darauf folgende zweite Analyse der Probe diente dann zur Bestimmung
des in der Gasphase angereicherten Chloroforms, aus dessen Gehalt sich nach Bilanzierung
mit dem CHCls-Nullwert des ersten Analysendurchgangs die vormals in der Probe enthaltene

TCA rein rechnerisch ergab [vgl. WEIBFLOG et al., 1999].

Tabelle 2.1.2-1: Technische Spezifikationen der Headspace-GC-Analytik zur Bestimmung von TCA/TCAA und
verschiedener LCKW.

Hersteller Hewlett Packard
Geritespezifikation HP 6890 GC System

HP 7694 Headspace Sampler
Analysenmethode Headspace-GC mit p-ECD
Trennséule HP-1 30 mx 0,32 mm ID x 4 uym

Temperaturprogramm 40 °C (3 min), 15 °C/min = 200 °C (1 min), 30 °C/min = 260 °C (3,5 min)
Injektortemperatur 280 °C

Detektortemperatur 280 °C
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2.1.3 Anorganische Analytik — ICP-OES

Dieselben Kiefernnadeln, welche zuvor hinsichtlich ihrer LCKW- und TCA-Gehalte unter-
sucht wurden, wurden nach Ende der organischen Analysen (Kapitel 3.2) fallweise zur Be-
stimmung der Nadelelemente Al, Ca, Na, K, Fe, Mg, Mn und Zn verwendet.

Hierzu wurden die bereits zerkleinerten Nadelproben bei 85 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet und anschlieBend mit einer Planeten-Miihle mit Achatmahlwerk ca. 20 Minuten
gemahlen. Von dem so erhaltenen Kiefernnadelpulver wurden jeweils 0,3g eingewogen, in
Quarzgefifen mit je 2 ml HNOs-konz. (suprapur 65 %, Merck) versetzt und in einem Mikro-
wellenaufschluss vollstindig in Losung gebracht. Die klare Aufschlusslosung wurde mit
H,Opigest auf 10 ml aufgefiillt und bis zur Analyse gekiihlt [vgl. PFENNIGSDORFF et al., 1993].
Fiir die ICP-OES-Analysen kam ein Spectro Ciros CCD mit radialem Plasma und Cross-
Flow-Zerstiduber der Firma Spectro A.L. (Kleve) zu Einsatz. Die entsprechenden Messbedin-
gungen sind in Tabelle 2.1.3-1 aufgefiihrt. Kalibriert wurde mit einem Multielementstandard
(ICP-Mehrelement-Standardlosung IV; Merck).

Anhand von jeweils 4 Einzelaufschliissen von 10 unterschiedlichen Kiefernnadelmischproben
wurden mittlere, prozentuale Standardabweichungen fiir die untersuchten Nadelelemente er-
mittelt. AuBBer bei Kupfer, welches immer hart an der NWG detektiert wurde, bewegen sich
die Mittelwerte der elementspezifischen Standardabweichungen zwischen 3,3% und 8,4%.
Minimalwerte liegen dabei zwischen 0,5 % und 3,5 %, Maximalwerte wurde zu 6,8 % bis
16,4% ermittelt. Eine Standardabweichung von teilweise weit unter 20 % kann als fiir Um-

weltproben sehr gut betrachtet werden (Tabelle 2.1.3-1).

Tabelle 2.1.3-1: Messbedingungen ICP-OES mit Nachweisgrenzen, gemessenen Emissionslinien und mittleren

Standardabweichungen.
Element Kalibrationsbereich* Wellenléange mittlere Standardabweichung
[mg/L] [nm] [% ] (min/ max)
Al 0,02 -10 167,078 52 (25/7.8)
10 - 100 394,401
K 0,3-100 766,490 4,9  (2,7/17,6)
0,04 -10 396,847
’ ’ 3,3 (0,5/9,7
Ca 10 - 100 317,933 ( )
0,04 - 10 279,553
, , 4,1 1,3/6.9
Mg 10 - 100 279,079 ( )
0,01 -10 257,610
, > 3,6 (0,8/10,6
Mn 10 - 100 403,076 ( )
0,05-10 259,940
’ ’ 8.4  (3.5/148
Fe 10 - 100 261,187 ( )
Cu 0,06 - 10 324,754 30,1  (17,0/51,4)
Zn 0,04 -10 213,856 7,0  (2,1/16,4)
Na 0,3-100 588,995 4,7  (2,0/13,3)

*unterer Wert entspricht NWG
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Um Probeaufschluss und Messsystem zu testen, wurden Wiederfindungsraten fiir die Elemen-
te Al, Ca, Fe, K und Mn anhand eines zertifizierten Nadelprobenmaterials (National Bureau
of Standards Certificate of analysis; Washington D.C. 20234, Standard Reference Material
1575 - Pine Needles) bestimmt (Tabelle 2.1.3-2).

Tabelle 2.1.3-2: Wiederfindungsraten bei Nadelprobenstandard (National Bureau of Standards Certificate of
Analysis; Washington D.C. 20234, Standard Reference Material 1575 - Pine Needles). [ png/g |

0,3 g Einwaage 0,15 g Einwaage
Herstellerangaben Messwert % Kontrolle Messwert % Kontrolle
Al 545 +- 30 428 78 522 96
Ca 4100 +- 200 4130 101 4.123 101
Fe 200 +- 10 160 80 170 85
K 3700 +- 200 3367 89 3.301 89
Mn 675 +- 15 591 88 620 92

Zur Verdeutlichung der pflanzenphysiologischen Relevanz der betrachteten Nadelelemente
sind in Tabelle 2.1.3-3 grundsitzliche Informationen zu deren pflanzlicher Autnahme, Bin-

dungsform und Funktion aufgefiihrt.

Tabelle 2.1.3-3: Die Pflanzennéhrstoffe: Aufnahme- und Bindungsform, Funktion und Gehalte in Pflanzen,
nach: ULRICH [1987/88] - Auszug aus LYR et al., [1992]

Ele- Nahr- ) ) Gehalt in % der Trockensubstanz
" stoff- Aufnahmeform Bindungsformen Funktion
M gruppe 104 10° 10> 107 1 10 100%
Naj " : - Na
(Na) ) Na Ionen in Losung £
LR " austauschbar, 5 E - .
K| 8§ g K % E Enzymaktivierung (Photosynthese, Phosphorylierung) — K
— -~ = =73
] Cau. Mgals Chelate, | S 2
Ca i § ca** w e E i Zellwand- und Zellwandmembranstruktur - Ca
— = O o
= 2 Ca als Salz (Oxalat) < 2 . A
Mg Mg~ 5 § Phosphorylierung (Chlorophyll bei Photosynthese) — Mg
o
=]
(Al) AI(OH),*™" Al als Phosphat ) Al
Fe Fe*', Fe(OH)*", Fe** § Bestandteil von Oxidoreduktasen (z.B. bei Atmung) Fe
3 o
= s
Mn| £ Mn**, Mn(OH)" o 25 Aktivator von Oxidoreduktasen und Transferasen Mn
£ Tonen in Losung, g i
g > £s
Cu * u o Bestandteil von Oxidasen Cu
§ Cu”, Cu(OR Metallchelate ; = s Hon
| <
2 " s Wirkung auf viele Enzymsysteme,
Zn Zn”, Zn(OH) = Beeinflussung des Wuchsstoffhaushaltes Zn

Grundsitzlich lassen sich die vom Xylem in die verschiedenen Pflanzenorgane transportierten
Substanzen in phloembewegliche, wenig phloembewegliche und phloemunbewegliche unter-
teilen. Die phloembeweglichen (z.B. K, Na, Mg, P, S, Cl) konnen von den Orten, zu denen sie

durch das Xylem transportiert wurden, wieder zuriickgefiihrt und bei Bedarf in andere Pflan-
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zenteile umgelagert werden — z.B. von ilteren in jiingere Nadeln (K, Mg). Fiir die phloemun-
beweglichen (z.B. Ca, Sr, Ba, B) ist ein derartiger Riicktransport nicht moglich, so dass sie an
den Orten ihrer ersten Speicherung angereichert werden (z.B. Si und Ca in Bléttern). Die we-
nig beweglichen Stoffe (z.B. Fe, Mn, Zn, Cu) konnen durch das Phloem nur sehr einge-
schrankt umgelagert werden (Abbildung 2.1.3-1).

Abbildung 2.1.3-1: Aufnahme, Abgabe, Umlagerung ausgewahlter Blattinhaltsstoffe, aus: LYR et al., [1992]

Abgabe an die Aufnahme aus der
Atmosphdre: Atmosphdre:
C.H, 0,8 C,H, O, 5, N (Molekile);

bas. Kationen, wie Mg*",
saure Kationen, wie H , .
anorgan. Anionen, wie NO;, S0,

/
Vorrat

/ % Umsatz
A

Abgabe mit
dem Saftstrom:
N,P,K,Mg,H,0.C, S

Aufnahme mit

dem Transpirations- Abgabe durch

strom Auswaschung

Na, K, Mg, Ca, Fe, Mn, Zn, C.H,0,

N,Cl, S,Si,P,H O K, Mn, Ca, Mg, Na, Zn

2.1.4 Biomonitoring mit Pflanzenproben

Da die in der Umwelt detektierbaren pflanzlichen TCA/LCKW-Konzentrationen unter Um-
stinden auch auf natiirliche TCA- oder LCKW-Quellen zuriickzufiihren sind (Kapitel 1.2),
miissen die Pflanzenspezies im Laufe ihrer Evolution bereits mit diesen Substanzen in Beriih-
rung gekommen sein und entsprechende Toleranzen aufgebaut haben. Dabei liegen tolerierte
und phytotoxische (Schad)-Stoftkonzentrationen hédufig sehr eng beieinander und werden von
natiirlichen oder anthropogenen Einfliissen mitbestimmt (z.B.: Klima, chem. Costressoren).
Fiir die Beurteilung der phytotoxischen Relevanz von (Schad)-Stoffen anthropogenen Ur-
sprungs ist es daher unerlésslich, die sich tatsdchlich in den pflanzlichen Systemen befindli-
chen Stoffkonzentrationen moglichst genau zu beschreiben und zum Zwecke der Vergleich-

barkeit in standardisierten Konzentrationsangaben darzustellen.
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Die Exposition volatiler Substanzen (z.B. LCKW) in pflanzlichen Matrizes ist besonders stark
durch das Klimageschehen beeinflusst, wird jedoch nur selten unter den Gesichtspunkten
temperaturabhédngiger Sorptionseffekte diskutiert. Unter der Voraussetzung, dass LCKW
vorwiegend iiber Gasphase in der Pflanzenmatrix akkumuliert werden und dieser Prozess im
wesentlichen durch Sorption an bzw. durch lipophile Blattoberfldchen vonstatten geht, fithren
niedrige Umgebungstemperaturen zu verstiarkter Sorption der LCKW an der Oberfliche der
Pflanzenmatrix [u.a. SCHREIBER und SCHONHERR, 1993; SIMONICH und HITES, 1995; RIEDE-
RER, 1991]. Da diese, durch cold condenser effects auf den Oberflichen angereicherten
LCKW-Anteile nur begrenzt bioverfligbar sind, konnen sie nicht ohne weiteres zur Beurtei-
lung der phytotoxischen Relevanz pflanzlicher LCKW-Gehalte herangezogen werden [FRAN-
ZARING, 1998]. Ebenso hat das Volumen/Oberflaichen-Verhiltnis, welches sich mit Grofle und
Ausprigung der Pflanzenkompartimente (z.B. Nadel, Blatt) verdndert, einen erheblichen Ein-

fluss auf massenbezogene Konzentrationsangaben.

Im Rahmen der dieser Arbeit zugrundeliegenden Versuche wurde eine ganzjdhrige atmosphi-
rische Schadstoffapplikation liber mehrere Vegetationsperioden realisiert und die resultieren-
den Gehalte an LCKW bzw. TCA auch unter den Gesichtspunkten temperaturabhingiger
Sorptionseffekte diskutiert (Kapitel 5). Dabei wurde auch der Frage nachgegangen, inwieweit
neben der Akkumulation von LCKW durch Sorption an/durch epikutikuldre Wachsschichten
auch andere, vornehmlich durch die pflanzliche Vitalitit bestimmte Anreicherungsprozesse
existieren.

Die in der Literatur angegebenen, weltweit gefundenen pflanzlichen TCA- und LCKW-
Gehalte werden bisher, unabhingig des tatsdchlichen Wassergehaltes der Probenmatrix, in der
Regel auf das Feuchtgewicht (FG) des untersuchten Pflanzenmaterials bezogen [z.B. EURO-
CHLOR, 2003; FRANZARING, 2000]. Es wird hierbei jedoch zumeist nicht beachtet, dass der
Wassergehalt der Pflanzenmatrix zum Teil erheblichen Schwankungen unterliegt, da dieser
u.a. von der Witterung, den Standortbedingungen, dem Alter der untersuchten Pflanzenmatrix
und dem Zeitpunkt der Probenahme beeinflusst wird.

In Diagramm 2.1.4-1 soll beispielhaft die Entwicklung der Wassergehalte von im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Kiefernnadeln in Abhéngigkeit des Nadelalters und des Probenah-
mezeitpunktes dargestellt werden. Die aufgezeigten Nadelproben entstammen etablierten Kie-
fernpflanzen, welche in zwei Expositionskammern stockten, wobei die Applikationsvariante

verschiedenen atmosphédrischen PER-Konzentrationen ausgesetzt war (vgl. Kapitel 2.2.1).
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Diagramm 2.1.4-1: Anderung des Wassergehaltes von Kiefernnadeln unterschiedlicher Nadeljahrginge (NJ) bei

Kiefern (Pinus sylvestris L.) in Expositionskammern. Ausschluss nasser Depositionen bis November 2002. Vari-

ante Applikation war zusitzlich atmosphérischen PER-Konzentrationen ausgesetzt. [Gew.% / NFG]
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Wie aus Diagramm 2.1.4-1 hervorgeht, lassen die sich jeweils im Mai frisch etablierenden
Nadeljahrgiinge hinsichtlich ihres Wassergehaltes erst ca. 6 Monate nach Austrieb mit den
dlteren Nadeljahrgdnge vergleichen. Die meisten in der Literatur aufgefiihrten Probenah-
mestrategien greifen daher auf dltere Nadeljahrgidnge zuriick, wodurch u.a. eine bessere Ver-
gleichbarkeit der Untersuchungen gewéhrleistet werden soll.
Anhand Diagramm 2.1.4-1 wird jedoch sehr deutlich, dass auch der Jahresgang der Wasser-
gehalte einen erheblichen Einfluss auf das jeweilige Nadelfeuchtgewicht bezogene Stoffkon-
zentrationen hat. Der Wassergehalt der hier untersuchten Kiefernnadeln sinkt bei allen Nadel-
jahrgéngen jeweils zwischen Dezember und Mai auf 45-50 % ab und steigt bis zum Ende der
Vegetationsperiode wieder auf ca. 60-65 % der Gesamtnadelmasse an.
Da sich also allein aus den jahreszeitlichen Schwankungen der Wassergehalte erhebliche An-
derungen der auf das Feuchtgewicht bezogenen Stoffgehalte ergeben konnen, ist es im Sinne

der Vergleichbarkeit wesentlich sinnvoller, die Konzentrationsangaben fiir (Schad)-Stoffe in

pflanzlichen Proben auf deren Trockengewicht zu beziehen.
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2.1.5 Untersuchung der Holzanatomie
Die Untersuchungen zur Holzanatomie und der Ligningehalte bei Kiefernpflanzen wurden in
enger Zusammenarbeit mit Herrn Baucker (Institut fiir Forstnutzung und Forsttechnik, Profes-

sur Forstnutzung, TU Dresden) realisiert.

Im Oktober 2002, also nach Ende der Vegetationsperiode, wurde bei Kiefernpflanzen ein
Bohrspan (5 mm) des Kiefernstammes aus ca. 150 cm iiber Grund entnommen und unter dem
Auflichtmikroskop (NIKON SMZ-U) mit der anatomischen Querschnittsebene nach oben
orientiert. Ein Gefriermikrotom (LEIKA 1206) diente zur Anfertigung 30 um dicker Quer-
schnitte, wobei der Kiihltisch des Mikrotoms zur Kryoarretierung (-20 °C) bei exakter anato-
mischer Ausrichtung der Bohrspane oder Bohrspanabschnitte diente. Die Mikroschnitte wur-
den mit einer Safranin-Astrablau-Doppelfarbung [GERLACH, 1984] kontrastiert und durch
Einbettung in Glyceringelatine (MERK) lichtmikroskopische Dauerpriparate hergestellt. Die
Mikroschnittpraparate wurden mit einem Lichtmikroskop Zeiss JENAMED untersucht, von
jedem vorhandenen Jahrring digitale Mikroaufnahmen (NIKON COOLPIX 950) in mehreren
Vergroferungsstufen angefertigt und diese mit Hilfe der Software TipImage (Softwarebiiro
Weirauch) entsprechend der MikroskopvergrofSerung geeicht und ausgewertet.

Auf den geeichten digitalen Bildern wurden Jahrringbreiten sowie Friih- und Spétholzanteile
der einzelnen Jahrringe in exakter anatomischer Orientierung (holzstrahlparallel) vermessen.
Die Friih-/Spitholzgrenze wurde auf den Bildern entsprechend der Anderung der ZellgroBen
und Zellwanddicken optisch eingeschétzt und der Messpunkt als Beginn und Ende der Mess-
linie im Bild markiert. Jahrringbreite, absolute und prozentuale Friih- und Spitholzanteile
wurden ermittelt und Besonderheiten im Wachstumsverlauf (Dichteschwankungen; falsche

Jahrringe) beschreibend festgehalten.

Im Mirz 2003 wurden Astholzproben, welche die Jahrringe 1999 (Mark) bis 2002 enthielten,
u.a. von Kiefernpflanzen entnommen. Von diesen Asten wurden lichtmikroskopische Quer-
schnittspraparate angefertigt und diese in den Varianten gefarbt (Safranin) bzw. ungeférbt
eingebettet (siche oben). Die Lignineinlagerung wurde anhand der Farbreaktion eingeschétzt

und die Verteilung des besonders stark verfarbten Druckholzes untersucht.
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2.2 Untersuchungsstandorte
In Kapitel 2.2 sollen die in dieser Arbeit aufgefiihrten Untersuchungsstandorte charakterisiert

und die technische Umsetzung der Versuche erldutert werden.

2.2.1 Expositionskammern (PER-Applikation)

Der Fragestellung folgend, ob, in welchem Maf3e und unter welchen Bedingungen sich atmo-
sphirisches PER in oberirdischen Pflanzenteilen anreichert und anschlieBend zu TCA um-
setzt, wurden zwei Expositionskammern an einem Waldstandort errichtet. In diesen Kammern
wurden Kiefern- und Birkenpflanzen erhohten atmosphérischen PER-Konzentrationen ausge-
setzt. In Kapitel 2.2.1 werden Anlage und Durchfiihrung dieser PER-Applikationsversuche
ndher beschrieben und die untersuchten Pflanzenspezies charakterisiert.

Um die Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten, wurden sdmtliche Arbeiten an bzw. in den Exposi-
tionskammern (z.B. Probenahme, Bewdsserung, Reinigung, bauliche Verdnderungen) in je-

weils gleicher Art und Weise vorgenommen.

2.2.1.1 Betrieb und Spezifikation der Expositionskammern

2.2.1.1.1 Technische Spezifikation

Die vorgesehenen, langjahrigen Untersuchungen verlangten ein Pflanzenmaterial, bei wel-
chem eine intensive Probenahme keine oder nur geringe pflanzenphysiologische Nebenwir-
kungen erwarten lieB. Im Sommer 2000 wurden deshalb in einem Waldstiick der Dahlener
Heide in Sachsen zwei Expositionskammern um, aus Naturverjiingung hervorgegangene, ca.

8-jahrige Kiefern (Pinus sylvestris L.) errichtet (Abbildung 2.2.1-1).

Tabelle 2.2.1-1: Technische Spezifikationen der Expositionskammern am Untersuchungsort Taura, Sachsen

Forstamt Taura, Dahlener Heide, Sachsen, Revier Taura — Flugschleife, Abt.20/22,

Standort (51°28:55 N, 013°01:44 O )

Standzeit Juli 2000 — Juli 2003

L/B/H/Volumen ca. Sm/3,3m/3,6m/ca. 60 m?

Rahmen Holz

Kammerwénde Gewichshausfolie Folitec UV Politherm AF, transparent, 180 um,

Kammerdach Polyacrylplatten, starr, transparent, 150 x 50 x 0,5 cm
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Die beiden mit 4 Kiefern (Applikation) bzw. 2 Kiefern (Referenz) bestiickten Kammern lagen
ca. 30 m voneinander entfernt und wiesen jeweils sowohl oben als auch unten seitliche Off-
nungen auf, durch welche permanent AuBlenluft von unten nach oben durch die Kammer
stromte. Der so entstehende Kamineffekt bewirkte einen raschen Austausch der sich im Inne-

ren der Kammer befindlichen Luftmassen.

Abbildung 2.2.1-1: Expositionskammer zur Applikation von Tetrachlorethen iiber Luftpfad auf Kiefern (Pinus
sylvestris L.) und Birken (Betula pendula Roth); Untersuchungsstandort Taura, Freistaat Sachsen

Aufgrund der Uberdachung konnen fiir die sich in der Kammer befindlichen Pflanzen nasse
atmosphérische Depositionen (Regen) ausgeschlossen werden, was nicht fiir feuchte Deposi-

tionen (Nebel, Tau) gilt.

2.2.1.1.2 Beleuchtungsverhaltnisse

Das gewihlte Material der Kammerumhausung (Tabelle 2.2.1-1) zeichnete sich einerseits
durch sehr hohe Widerstandsfahigkeit gegen Wetter- und Strahlungseinfliisse aus, jedoch
verminderte sich andererseits die einfallende und somit pflanzenverfiigbare Strahlung. Um
diesen lichtabsorbierenden Effekt genauer beschreiben zu kénnen, wurde unter Verwendung

des Spectroradiometersystem IL-2000 (International Light Inc., Newburyport, USA) eine
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Aufnahme des Lichtspektrums im Wellenldngenbereich 300-1000 nm angefertigt (Diagramm
2.2.1-1).

Die exemplarischen Messungen ergaben fiir den 09.04.02 (heiter, Bedeckungsgrad 1/8) eine
Minderung der einfallenden Strahlung in der Kammer um im Mittel 44 %. Eine Wiederho-
lungsmessung am 03.05.02 bei einem Bedeckungsgrad von 8/8 (bewdlkt) flihrte zu einer
Minderung der einfallenden Strahlung im Mittel um 69 %.

Der bei Starklichtverhéltnissen (Lichtstress) unter Umstinden pflanzenphysiologisch glinstige
Beschattungseffekt der Kammer kann sich somit in Zeiten geringerer Beleuchtung auch nega-
tiv auswirken.

Die in den Expositionskammern befindlichen Pflanzen wurden daher je nach Beleuchtungs-

grad stdrker beschattet als freistehende Pflanzen im Freiland.

Diagramm 2.2.1-1: Vergleich von Qualitit und Quantitit der Globalstrahlung in Expositionskammer und Frei-

land am Untersuchungsstandort Taura bei unterschiedlichen Bedeckungsgraden. 09.04.02 und 03.05.02
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2.2.1.1.3 Meteorologie des Standortes

Um moglichst genaue Aussagen hinsichtlich des Einflusses der meteorologischen Verhiltnis-

se am Untersuchungsstandort machen zu koénnen, wurde  Apbildung 2.2.1-2: Meteorologi-

eine autarke Wetterstation direkt zwischen den beiden Un-  sche Messstation am Standort Tau-

tersuchungskammern installiert (Abbildung 2.2.1-2). ra, Freistaat Sachsen
Die im 10 Minuten-Takt aufgenommenen Einzelparameter e
wurden {iber eine tempordre Funkstrecke (D1-Funkmodem) —
auf eine zentrale Datenbank iibertragen und mit Hilfe der

Software Comgraph32 V3.17 ausgewertet (Tabelle 2.2.1-2, .
Diagramm 2.2.1-2). .

Tabelle 2.2.1-2: Technische Parameter der meteorologischen Messsta-

tion Taura, Freistaat Sachsen

Servicepartner Eismann & Stobe GBR, Biofiltersysteme und

Umweltmesstechnik, Leipzig
Hersteller und Software  Theodor Friedrichs & Co, Meteorologische Geriite
und Systeme GmbH, Hamburg

Energieversorgung Netzunabhéngig mit Solarpaneel + Akku

Parameter Lufttemperatur, rel. Luftfeuchte, Niederschlag,
Windgeschwindigkeit, Windrichtung, Global-
Strahlung, PAR-Strahlung

Diagramm 2.2.1-2: Klima am Untersuchungsstandort Taura (Sachsen). Zeitraum Dez/00 — Jul/03. Lufttempera-

tur, Globalstrahlung und Luftfeuchte sind als Wochenmittelwerte, Niederschlag als Wochensumme dargestellt
Fehldaten in 2001: 7.Woche, 15.-16. Woche, 43.-50.Woche.
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2.2.1.1.4 Klimatische Bedingungen

Ein bekanntes Problem bei Expositionskammern (auch bei OTCs) sind die im Kammerinne-
ren im Vergleich zur natiirlichen Umwelt der Pflanzen teils stark differierenden klimatischen
Bedingungen.

Abgesehen von den Beleuchtungsverhiltnissen mussten fiir die hier beschriebenen Experi-
mente auch Temperatur und Luftfeuchte der Kammeratmosphire mit der des Freilandes ver-
glichen werden.

Hierzu konnte ein zusétzlicher, von zwei Temperatur-Feuchte-Sensoren (GHTUIR-
Greisinger electronic GmbH, Regenstauf) gespeister Datenlogger in der Applikationskammer
installiert und so Temperatur und Feuchte im Kammerinneren und Freiland simultan, aber
zeitlich nur sehr begrenzt aufgezeichnet werden. Die Auswertung der so erhaltenen Klimada-
ten erfolgte mit Hilfe der Software Boxcar 3.6 (Onset Computer Corp.).

In Diagramm 2.2.1-3 sind die klimatischen Bedingungen fiir Expositionskammer und Freiland

anhand zweier exemplarischer Messzeitraume vergleichend dargestellt.

Diagramm 2.2.1-3: Exemplarischer Vergleich der klimatischen Bedingungen in Expositionskammern und Frei-
land am Untersuchungsstandort Taura (Sachsen). Zeitraum: 12.02.02 - 24.02.02 und 28.03.02 - 03.04.02
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In Zeiten geringer Sonneneinstrahlung (Herbst/Winter) differierten Lufttemperatur und rel.
Luftfeuchte im Vergleich Kammerinneres — Freiland nur geringfiigig.

Mit Ansteigen von Sonnenscheindauer und Strahlungsintensitit ab dem zeitigen Friihjahr
zeigte sich ein deutlicher, durch erhohte Lufttemperaturen gekennzeichneter Kammereffekt.

Die relative Luftfeuchte differierte vergleichsweise gering.
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2.2.1.1.5 PER-Applikationsregime

Im Zeitraum Juni/2000 bis Oktober/2002 wurden in einer der beiden Expositionskammern
(Kammer 1 = Applikationskammer) unterschiedliche Mengen an PER in variierenden Rhyth-
men freigesetzt. Unterstiitzt durch elektrische Ventilatoren verteilte sich das leichtfliichtige
PER, von 2 Verdampfungsschalen ausgehend (Kammermitte, 120 cm iiber Bodenoberkante),
nahezu schlagartig und mit zirkulierenden Luftmassen gleichméfig um die Versuchspflanzen

(PER, reinst 99 % — MERCK).

Eine PER-Anreicherung aus der Kammeratmosphére in den oberen Bodenschichten kann auf-
grund der Versuchsanordnung ausgeschlossen werden (Kamineffekt, Applikationshohe).
Durch regelmiflige Reinigung des Kammerbodens wurde dariiber hinaus eine TCA/PER-
Kontamination des Oberbodens durch herabfallende, PER/TCA-haltige Kiefernnadeln oder
Birkenblatter verhindert.

Nach wochentlicher PER-Begasung mit 1 ml PER im Jahr 2000 (Juni bis Oktober) erfolgte
die PER-Applikation in den Jahren 2001 und 2002 in kiirzeren Abstdnden und mit gréeren
PER-Mengen. So wurden von Mai/2001 bis Dezember/2001 im Schnitt 1,5 x pro Woche (also
3 mal in 14 Tagen oder an jedem 5. Tage) jeweils 10 ml PER in die Kammeratmosphére ver-
dampft. Von Januar/2002 bis Oktober/2002 wurden jeweils 5 ml PER in einem 3-4 Tage -
Zyklus (2 mal wochentlich) appliziert.

Nach Zerstorung der Kammerdacher am 29.10.2002 durch Starkwindereignisse verringerten
sich zwangsldufig die Verweilzeiten der PER-beladenen Luftmassen in der Kammer. Zur
Kompensation wurden die Applikationsmengen bis Ende der Begasungsexperimente im No-
vember/2002 noch einmal auf 10 ml pro Applikation erhdht.

In sind die an den jeweiligen Applikationsterminen ausgebrachten PER-Mengen aufgefiihrt.
Die aus den applizierten PER-Mengen resultierenden PER-Startkonzentrationen in der Kam-
meratmosphdre konnen Tabelle 2.2.1-3 entnommen werden. Es wird dabei idealisiert von
einer schlagartigen Verdampfung und sofortiger Gleichverteilung des PER in der Kammerat-
mosphédre ausgegangen.

Der bereits beschriebene Kamineffekt (Kapitel 2.2.1.1.1) der Expositionskammern bewirkte
einen raschen Austausch der Kammeratmosphire, so dass die oberen Pflanzenteile nur kurz-
zeitig mit den PER-beladenen Luftmassen in Beriihrung kamen. Der Kamineffekt konnte auch

in Auswertung der Experimente in Kapitel 3.1.3 bestétigt werden.
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Diagramm 2.2.1-4: Begasungsregime der PER-Applikation {iber den Luftpfad am Untersuchungsstandort Taura
fiir den Zeitraum Juni/2000 bis November/2002. (PER — reinst 99 %, MERCK)
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Tabelle 2.2.1-3: PER-Applikationsregime in Expositionskammer; Untersuchungsstandort Taura, Sachsen. PER-
Startkonzentration bezogen auf schlagartige Verdampfung des PER und Gleichverteilung in der Kammeratmo-

sphire (idealisiert).

applizierte Menge PER  PER-Startkonzentration

Zeitraum Frequenz (pro Termin) Kammeratmosphare
[ml] [ mg PER/ m3]
06 /2000 —10 /2000 1 x wochentlich 1 27
10/2000 — 05 /2001 keine PER- Applikation
06 /2001 —12 /2001 1,5 x wochentlich 10 270
01/2002—-11/2002 2 x wochentlich 5 135

11/2002 —06 /2003 keine PER- Applikation
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2.2.1.2 Charakterisierung des Pflanzenmaterials (Kiefer, Birke)

An dieser Stelle soll das in die PER-Applikationsversuche in Expositionskammern einbezo-
gene Pflanzenmaterial genauer beschrieben werden. Im Mittelpunkt der Untersuchungen
standen seit dem Jahr 2000 die umhausten und vor Ort etablierten Kiefernpflanzen, welche ab

dem Jahr 2001 durch getopfte Birkenpflanzen bzw. getopfte Kiefern ergdnzt wurden.

2.2.1.2.1 Etablierte Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris L.)
Die beiden Expositionskammern auf dem Untersuchungsstandort des Messfeldes Taura wur-
den im Mai/2000 um jeweils ca. 9 Jahre alte, vor Ort aus Naturverjiingung hervorgegangene

Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris L.) herum errichtet (Abbildung 2.2.1-3).

Abbildung 2.2.1-3: Etablierte Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris L.) - links noch freistehend; rechts in Expositi-

onskammer am Untersuchungsstandort. Zeitpunkt Sommer 2000

Von den 6 hinsichtlich Alter und Morphologie vergleichbaren Kiefernpflanzen befanden sich
aufgrund der ortlichen Gegebenheiten 4 Kiefern in der Applikationskammer und lediglich 2 in
der Referenzkammer.

Bei der Auswahl des Pflanzenmaterials wurde bewusst auf homogenere, getopfte, aber auch
wesentlich kleinere und phytomassedrmere Kiefernpflanzen verzichtet, da die geplanten, sehr
umfinglichen Untersuchungen nur an entsprechend phytomassereichen Kiefernpflanzen mog-
lich gewesen wiren. Trotz intensiver Beprobung der etablierten Kiefern iiber insgesamt 3'/,
Jahre konnte Probenahmestress aufgrund der GréBe der gewéhlten Versuchspflanzen weitge-

hend ausgeschlossen werden.
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Nach Starkwindereignissen mussten die Décher beider Expositionskammern Ende Oktober/
2002 entfernt werden. Im Januar/2003 wurden auch die Folien der Kammerwénde zuriickge-
baut, so dass die Kiefern wieder den normalen Witterungsbedingungen des Standortes ausge-
setzt waren. Die pflanzenphysiologischen und chemisch-analytischen Untersuchungen der

etablierten Kiefernpflanzen endeten erst Ende Juni/2003.

2.2.1.2.2 Getopfte Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris L.)

Um den Mechanismus, welcher der Anreicherung von PER in Kiefernnadeln zugrunde liegt,
besser verstehen zu konnen, sollte die nach einer einmaligen PER-Applikation (Luft/Nadel)
zu erwartende Dynamik des PER-Gehaltes in Nadeln von Pinus sylvestris L. nachvollzogen
werden.

Abbildung 2.2.1-4: Getopfte Kiefernpflanzen Da hierfiir jedoch nicht die in 2000 und 2001 mit

(Pinus  sylvestris L.); im Freiland vor Referenz- PER pradisponierten, etablierten Kiefernpflanzen
kammer; Herbst 2001

_ der Expositionskammern verwendet werden
.~

konnten, wurden in der Forstbaumschule Bus-
SENIUS (Schildau, Sachsen) insgesamt 12

Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris L.) aus einem

Kiefernschulbeet ausgewéhlt.

Die in 50 1 - Pflanzkiibel getopften, etwa 120-
150 cm groBen (Hohe iiber Grund) und ca. 5-
f jahrigen Kiefern wurden im Herbst 2001 auf das
wenige Kilometer entfernte Messfeld im Tauraer
Forst verbracht und regelméfig mit ausreichend
Wasser versorgt. Die Topfkiefern liberwinterten
von Oktober 2001 bis Mérz 2002 am Untersu-
chungsstandort im Freiland in unmittelbarer Ni-
he der Referenzkammer ().

Im Frithjahr 2002 wiesen einige der getopften
Kiefernpflanzen nach Untersuchung der Chlorophyl-a-Fluoreszenz (vgl. LANGE et al., 2003)
eine deutlich verringerte Vitalitit auf, was auf Pflanzstress (Wurzelschnitt, Verlust von Fein-
wurzeln) und mehrere Frostereignisse zurlickzufiihren war.

Drei unterschiedlich vitale Kiefernpflanzen wurden ausgewdhlt und Mitte Mérz zu den etab-

lierten Kiefern in die Applikationskammer gestellt.
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Im Rahmen des normalen Begasungsregimes der Expositionskammern (Diagramm 2.2.1-4)
waren diese drei Toptkiefern einer einmaligen PER- Applikation (Luft/Nadel) ausgesetzt.

Die resultierenden PER- bzw. TCA/TCAA-Gehalte der Nadeln unterschiedlicher Jahrgéinge
konnten in zunéchst halbstiindlichen, spéter dann in stiindlichen bzw. wochentlichen Abstin-
den detektiert werden.

Nach Beendigung dieses PER-Anreicherungsversuches verblieben die Topfkiefern zur weite-

ren Kontrolle auf dem Untersuchungsstandort im Freiland.

2.2.1.2.3 Getopfte Birken (Betula pendula Roth)

Ahnlich der Kiefer konnte auch die in Kapitel 2.4.2 niiher beschriebene dkologisch, wirt-
schaftlich und kulturell wichtige heimische Birke (Betula pendula Roth) in die PER-
Begasungsversuche in den Expositionskammern einbezogen werden.

Auch hier wurden das An-/Abreicherungsverhalten von atmosphérischem Tetrachlorethylen
in den oberen Pflanzenteilen, die dortige Umsetzung von PER zu TCA und resultierende

pflanzenphysiologische Effekte in Abhdngigkeit der Witterungsbedingungen untersucht.

Die zu diesem Zweck ausgewéhlten und in 10 I - Pflanzkiibel getopften, etwa 5-jdhrige Birken
(Betula pendula Roth) entstammten einem Birkenschulbeet der Forstbaumschule BUSSENIUS
in Schildau. Zur Uberwinterung und Adaptation an die neuen Standorts- und Wuchsbedin-
gungen wurden diese Birkenpflanzen (Hohe 190 — 210 cm {iber Grund) bereits im Dezember
2000 in das Untersuchungsgebiet verbracht und Anfang Mai 2001 auf Applikationskammer,
Referenzkammer und Freiland verteilt (Abbildung 2.2.1-5).

Im Zeitraum Mai/2001 — Oktober/2001 wurden die Topfbirken in der Applikationskammer
halbkontinuierlich atmosphédrischen PER-Konzentrationen ausgesetzt (Tabelle 2.2.1-3).

Die Birkenpflanzen iiberdauerten den Winter 2001/2002 in einem Winterbeet am Untersu-
chungsstandort neben der Referenzkammer und wurden im Friihjahr/2002 entsprechend den
verdnderten wissenschaftlichen Fragestellungen umgruppiert und erneut in Expositionskam-
mern bzw. Freiland platziert.

Im Zeitraum Mai/2002 — Oktober/2002 waren die Birkenpflanzen der Applikationskammer
erneut den atmosphérischen PER-Konzentrationen ausgesetzt.

Die Untersuchungen der Birkenpflanzen endeten im Herbst 2002 nach abgeschlossener Abs-

cission (Laubabwurf). Sie verblieben zur weiteren Beobachtung am Untersuchungsstandort.
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Abbildung 2.2.1-5: Getopfte Birkenpflanzen August/2002

links: im Freiland. rechts: in Expostionskammer neben vor Ort etablierten Kiefernpflanzen.

2.2.2 Waldstandorte (Freiland)

2.2.2.1 TCAA-Applikation (,,Giel3versuch®)

Im Rahmen der Untersuchungen zum Einfluss von luftgetragenem PER und daraus resultie-
render TCA auf hohere Pflanzen wurde das An- und Abreicherungsverhalten von iiber den
Boden/Wurzel-Pfad applizierter TCAA in den Nadeln von Kiefernpflanzen in deren natiirli-
cher Umgebung beobachtet und hinsichtlich moglicher phytotoxischer Effekte untersucht.

Im Folgenden werden Versuchsanlage und Durchfiihrung der TCAA-Applikationen {iber den
Boden/Wurzel-Pfad bei Kiefern (Pinus sylvestris L.) auch unter der Bezeichnung ,,Gie3ver-

such* dargestellt.

Es wurden 19, in 2000 ca. 9 Jahre alte Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris L.) dhnlicher Mor-
phologie aus einem Kiefernreihenbestand (Dickung) im Bereich des Forstamtes Taura in

Sachsen (Dahlener Heide) ausgewéhlt.
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In den ersten GieBversuch im Jahr 2000 waren 9 Kiefernpflanzen involviert, wihrend die rest-
lichen 10 Kiefernpflanzen erst im Rahmen des zweiten GieBversuches im Jahr 2001 in die
Untersuchungen einbezogen wurden. Der Umfang der Untersuchungen in 2000 erlaubte es
nicht, mehrere Kiefernpflanzen identischen TCAA-Mengen auszusetzen. Dies konnte erst im
GieBversuch 2001 durch eine stirkere Eingrenzung des untersuchten TCAA-
Konzentrationsbereiches realisiert werden (Abbildung 2.2.2-1).

Das Versuchsanlage der Gielversuche 2000/2001 befand sich etwa 1 km siidostlich der in
Kapitel 2.2.1 beschriebenen Versuchsanlage mit Expositionskammern im Bereich des Forst-
amtes Taura (Sachsen, Revier Taura-Flugschleife; 51°28:44 N, 013°02:14 O). Die klimati-
schen Bedingungen beider Standorte sind vergleichbar (vgl. Kapitel 2.21.1.3).

Die Benummerung der Versuchspflanzen und die zugehorigen TCAA-Applikationsmengen
konnen Tabelle 2.2.2-1 entnommen werden. Die angegebenen TCAA-Mengen sind auf TCA
und nicht auf Na-TCAA bezogen.

Abbildung 2.2.2-1: Luftbild der Versuchsanlage zur TCAA-Applikation iiber Boden/Wurzel-Pfad bei Kiefern-

pflanzen (Pinus sylvestris L.). Standorte der Versuchspflanzen im Bestand sind gekennzeichnet.




3.1 PER-Applikation iiber Luftpfad bei Kiefer 54

Tabelle 2.2.2-1: Uber den Boden/Wurzel-Pfad bei Kiefern (Pinus sylvestris L.) applizierte TCAA-Mengen.
(GieBversuch 2000 und GieBversuch 2001). In 2001 jeweils 2 Kiefernpflanzen in einer Konzentrationsstufe.

GieRBversuch 2000 GieRBversuch 2001
Baumnummer applizierte TCAA-Menge Baumnummer applizierte TCAA-Menge

(9] [9]

176 0,025 301 (Referenz) 0

177 0,05 302 0,1

178 0,1 303 0,2

179 0,2 304 0,4

180 0,4 305 0,8

181 0,8 306 (Referenz) 0

182 1,6 307 0,1

183 (Referenz) 0 308 0,2
184 (Referenz) 0 309 0,4
310 0,8

Die TCAA-Applikationen in den Wurzelraum der Kiefernpflanzen erfolgten durch Auflosen
genau eingewogener Na-TCAA-Mengen in jeweils 10 Liter Leitungswasser.

Der Boden im Bereich des StammfuBes wurde auf einer Fliche von jeweils ca. 1 m* von
Pflanzenwuchs und Nadelstreu befreit und die TCAA-Losungen auf den freigelegten Oberbo-
Abbildung 2.2.2-2: Kiefernpflanze (Pinus sylvestris L.) ~ den im Stammfuflbereich ausgebracht, wo
des 2000er GieBversuches kurz vor TCAA-Applikation  sie rasch in die Bodenmatrix eindrangen
(in 10 1 Wasser) am 09.05.2000 (Abbildung 2.2.2-2).

. N Die Kiefernpflanzen waren nach dieser
einmaligen TCAA-Applikation den norma-
len standortlichen Witterungsbedingungen
ausgesetzt.

Zur Verfolgung der An-/Abreicherung der
TCAA in den Kiefernnadeln wurden diese
anfangs wochentlich und spéter in grofleren
Abstdnden beprobt.

Die Beprobung erfolgte an Nadelmaterial
gleicher Insertionshohe aus dem zweiten
oder dritten Wirtel siidlicher Richtungen.
Es wurden zunéchst nur jeweils einjdhrige
Kiefernnadeln entnommen, spéter aber
auch andere Nadeljahrginge mit unter-

sucht.
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2.2.2.2 PER-Applikation (,,Starkastenversuch®)

Parallel zu den Untersuchungen zur PER-Applikation auf Kiefernpflanzen in Expositions-
kammern (Kapitel 2.2.1) sollte die Anreicherung von PER in den Kiefernnadeln und die an-
schlieBende Umsetzung von PER zu TCA in der Nadelmatrix auch unter vollstdndig natiirli-
chen Bedingungen nachvollzogen werden.

Zu diesem Zweck wurden insgesamt 20, im Jahr 2001 ca. 12 Jahre alte Kiefernpflanzen (Pi-
nus Sylvestris L.) eines Kiefernreinbestandes ausgewéhlt und 10 von ihnen erhéhten atmo-
sphirischen PER-Konzentrationen ausgesetzt. Die restlichen 10 Kiefernpflanzen standen ca.
50-80 m von der Expositionsquelle entfernt und dienten als Referenzpflanzen. Der Kiefernbe-
stand befand sich ebenso wie die Untersuchungsstandorte in Kapitel 2.2.1 und 2.2.2 im Be-
reich des Forstamtes Taura (Sachsen, Revier Taura-Flugschleife), etwa 150 m siidwestlich der
Expositionskammern (Kapitel 2.2.1).

In der Luftbildaufnahme in Abbildung 2.2.2-3 sind die Versuchskiefern im Bestand und der
Standort der PER-Expositionsquelle ausgewiesen. Die Expositionsquelle bestand in einem
oben offenen und mit PER gefiilltem 500 ml Becherglas, welches parallel zu den untersuchten
Kiefernpflanzen an einer anderen Kieferpflanze des Bestandes in ca. 6 m Hohe befestigt war
(Abbildung 2.2.2-3). Da das Becherglas zum Schutz vor Witterungseinfliissen in einem eigens
daflir angefertigten, speziellen Nistkasten stand, werden die Untersuchungen zur PER-
Applikation iiber den Luftpfad bei Kiefer (Pinus Sylvestris L.) im Freiland auch als ,,Starkas-
tenversuch® bezeichnet.

Diagramm 22.2-1: Windrichtung (Tagesmittelwerte) am U nterstitzt durch eine in das Becher-
Untersuchungsstandort  Starkastenversuch im Zeitraum No-  glas gestellte Soxhlet-
vember/2000 bis November/2002. Extraktionshiilse  (Zellulose) ver-

Hauptwindrichtung ca. 230°(SW) dampfte das PER je nach Umge-

N : c . " . N bungstemperatur aus dem Becherglas
S wia . Do R AT und wurde mit den umgebenden
WA oo : s .o.o ) O ? : :’.’ K . . ey .
P I .'.!', ':fs-.';. AL I Luftmassen in der jeweiligen Wind-
SE W R T N
s |- ‘ AR R 2 ot T richtung in den Kronenbereich der
Tepor, e o U] umliegenden Bestandeskiefern einge-
s . o e o. . . ..o.... .oo'
ol %o "% '.t": y o) xc, tragen. Der PER-Vorrat im Becher-
M . (%] oo 3 %)
o. 3 ...'o . o %° .‘ . . .
LN e AL I glas wurde im Zeitraum 03.04.01 bis
N L] : L] . - ry ] T T o .
g 23 3 2 3 3 88 8 8 8 8 26.10.01 durch regelméBiges Auffiil-
3 £ ! 8 3 § 3 5 B 8 3 g 3
z - = = vz 5= = ? = | len moglichst konstant gehalten, so

dass entsprechend der Ortlichen Witterungsbedingungen permanent PER emittiert wurde. Die
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klimatischen Bedingungen am Untersuchungsstandort Starkastenversuch sind mit denen am

Standort der Expositionskammer vergleichbar (Kapitel 2.21.1.3).

Abbildung 2.2.2-3: Luftbild der Versuchsanlage zur PER-Applikation iiber Luftpfad bei Kiefernpflanzen (Pinus
sylvestris L.). Untersuchte Kiefernpflanzen sind im Bestand mit 251-260 (PER-Applikation) und 261-270 (Refe-

renz) gekennzeichnet. Hauptwindrichtung entsprechend Diagramm 2.2.2-1.

Um die Entwicklung der PER- und TCA-Nadelgehalte beobachten zu kdnnen, wurde der NJ
2000 der Kiefernpflanzen im Zeitraum Marz/2001 bis Oktober/2001 regelméBig beprobt
(2.bis 4.Wirtel aus stidlicher Richtung; vgl. Kapitel 2.1.4). Beprobt wurde zumeist wochent-
lich oder 14-tdgig, mindestens jedoch monatlich. Die entnommenen Nadeln wurden, wie in
Kapitel 2.1.2 und 2.1.3 beschrieben, hinsichtlich ihrer LCKW-, TCA- und Elementgehalte

untersucht.
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2.2.3 Grube Antonie - industrielle Altablagerung

Ausgangspunkt der Untersuchungen war die ,,Abschatzung des derzeitigen und des zukunfti-
gen okotoxikologischen Risikos luftgetragener chlororganischer Schadstoffe im Lee grof3-
raumig emittierender Sondermilldeponiestandorte des Landkreises Bitterfeld* im Rahmen
des Forschungsprojekt ARIBi. Neben modellhaften Untersuchungen zur phytotoxischen Re-
levanz der untersuchten Substanzen (PER, TCA, TCAA) mussten auch die aus der ortlichen
Emissions- bzw. Immissionssituation resultierenden pflanzlichen Schadstoffgehalte an ver-
schiedenen Standorten in Bitterfeld bestimmt werden.

Altstandorte und Altablagerungen grof8er Chemiestandorte sind oftmals geprigt durch das
Spektrum der eingesetzten, produzierten und als Abfall verbrachten Stoffe. Die Region Bitter-
feld/Wolfen (Sachsen/Anhalt — Niederungsgebiet der Mulde) ist aufgrund ihrer industriellen
und historischen Vergangenheit die weltweit grofite Flachenaltlast der Chlorchemie. Die bei
der Produktion von iiber 5000 Verkaufsprodukten angefallenen Produktionsriickstinde und
Chemieabfille wurden wihrend der mehr als 100jdhrigen chemischen Produktion (seit 1893)
nahezu ungesichert in den in der Umgebung vorhandenen Restlochern des Braunkohleberg-

baues (1839-1993) abgelagert [BVV, 2001; Thieken, 2001].

Im Bereich des ehemaligen Chemiekombinates Appildung 2.2.3-1: Luftbild Grube Antonie

Bitterfeld und der ehemaligen Filmfabrik Wolfen Bitterfeld — Sachsen/Anhalt, (51° 37° 56°° N;
012° 17° 07 E). aus: MDSE [2003]

existieren heute insgesamt 15 ungesicherte Altab-
lagerungen. Mit einem Schadstoffinventar von [&8
mehr als 100.000 t Chlororganika stellt die Grube =
Antonie eine der wichtigsten Altablagerungen der |
Region dar. Durch den schrittweisen Anstieg des | = i
Grundwasserspiegels - bedingt durch Einstellung o
der Bergbautitigkeiten und Flutung von Tagebau-
en im Bitterfelder Umland [LASSL und SCHOLZ,
2002] - liegt die Grube Antonie heute zum Teil
direkt im Grundwasser, wodurch Sickerwasser
ungehindert in das Grundwasser eindringen kann
und die Schadstofffrachten auch iiber den Bereich
des Deponiekdrpers hinaus transportiert werden.
Im Bereich der Antonie und im niheren und ferne-

. . .. 1 IL '-‘
ren Abstrom sind bereits Grundwasserschiden .'. ‘

eingetreten derart, dass ein Schadstoffaustrag insbesondere in die im Ostlichen und nordostli-
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chen Abstrom gelegenen Grundwasserbereiche erfolgt [GROSSMANN, 2000]. Der anschlieB3en-
de Eintrag in angrenzende Oberflichengewdsser, Gefahren durch Ausgasungen aus dem De-
poniekdrper und Kontaminationen oberflichennaher Grundwésser im weiteren Abstrom wer-
den bei BVV [2001] behandelt. THIEKEN [2001] untersucht die Grundwasserkontaminationen
der Region Bitterfeld-Wolfen und stellt unter anderem die regionale Verbreitung von LHKW,
Chlorbenzenen, BTEX-Aromaten sowie HCH- und DDT-, DDD-, DDE-Isomeren fest, wobei
die LHKW die wichtigste Stoffgruppe darstellen. Chlorphenole, Chloraniline, Nitrophenole,
Nitrochlorphenole, Nitrochlorbenzene und polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
treten demnach vorwiegend lokal auf, z.B. auf dem Gebiet der Chemie AG Bitterfeld-Wolfen
(CAG).

Die Grube Antonie stellt eine markante Eintragsquelle fiir Schadstoffe in das Grundwasser
des Bitterfelder Raumes dar und ist Ursache fiir etwa 200 Mio. m3 kontaminiertes Grundwas-
ser auf einer Flache von ca. 25 km2 [BVV, 2001; Thieken, 2001; Lassl und Scholz, 2002;
Grossmann, 2000]. Abbildung 2.2.3-2 zeigt die Boden- und Grundwasserbelastung auf dem
Werksgelidnde der Chemie AG Bitterfeld-Wolfen.

Abbildung 2.2.3-2: Boden- und Grundwasserbelastungen auf dem Werksgelande der Chemie AG Bitterfeld-
Wolfen, nach: MUN [1994].

Gesamtbelastung des Werksgelandes
Chemie Bitterfeld-Wolfen

Belastungskategorien:
I rohe bis sehr hohe Belastung
von Boden und Grundwasser;
auch ohne weitere Gelandenutzung
umfangreiche Sicherungs- und
Sanierungsmanahmen erforderlich
B mitige bis deutliche Belastung
von Boden und Grundwasser,
bei industrieller Nutzung
Sicherungs- und Sanierungs-
manahmen erferderlich
[ relativ geringe Belastung
des Bodens;
industrielle Nutzung
mit relativ geringern Sicherungs- und
Sanlerungsaunvand rnogll-::h

1 0 1 Kilometer
N T
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Die Historie der aus der Grube Marie(Siidteil) und der Grube Antonie (Nordteil-Zentrum)
bestehenden Grube Antonie (Abbildung 2.2.3-1), noch einmal kurz zusammengefasst [LANGE
etal., 2003; BVV, 2001; THIEKEN, 2001] :
e 1870 bis 1935 — Abbau von Braunkohle im Bitterfelder Revier
e ab 1930 - Verfiillung des 31 ha groBBen und 20-25 m tiefen Tagebau- Restloches mit
Bauschutt und Chemieabfallen
e seit 1945 — Einlagerung zunehmend problematischer Chemieabfille, Hausmiill sowie
Fakalien, Fett- und Klarschlamme
e seit 1955 - Deponierung von u.a. 76000 t ,,Hexa*“-abféllen (HCH-Isomere und Beipro-
dukte aus der Lindanproduktion), 13000 t Destillationsriickstdnden (u.a. Chlorbenze-
ne, LCKW, Nitrochlorbenzol), sowie von Riickstinden aus der Produktion des Pflan-
zenschutzmittels Bi58 u.a. (weiterfithrend in BVV [2001])
e seit 1990 Abdeckung mit Mutterboden und gering kontaminiertem Bauschutt als
Schutz gegen Verwehung der an Bodenpartikel gebundenen, schwerfliichtigen Sub-

stanzen aus der Deponie.

Anhand einiger auf bzw. im Bereich der Grube Antonie stockender, aus Naturverjiingung
hervorgegangener Birkenpflanzen (Betula pendula ROTH) - im Jahre 2002 ca.12 Jahre alt -
sollten die tatsdchlichen Schadstoffkonzentrationen in der Ortlichen Vegetation festgestellt
werden. Die sich auf dem Deponiekorper befindlichen Birkenpflanzen 351 — 356 wurden im
Zeitraum 03.06.2002 — 22.10.2002 mehrfach beprobt und deren Blitter bzw. Astmaterialien
hinsichtlich LCKW- und TCA-Gehalte untersucht. Die sich im Umfeld der Deponie befindli-
chen Birkenpflanzen (Al bis AIIl) wurden am 25.09.02 und am 22.10.02 beprobt und deren
Blatter ebenfalls den organischen Analysen unterzogen.

Am 23.04.02 entnommene Wasserproben der drei in Abbildung 2.2.3-3 dargestellten Grund-
wassermessstellen (20 m) wurden hinsichtlich ihrer LCKW- und TCA-Gehalte untersucht.

In Abbildung 2.2.3-3 ist ein Ubersichtsplan des Untersuchungsstandortes Grube Antonie und
des oOstlich daran angrenzenden Bitterfelder Chemieparks aufgefiihrt. Es sind sowohl die
Standorte der untersuchten Birkenpflanzen (Betula pendula ROTH), als auch die Lage der

untersuchten Grundwassermessstellen (GWM) enthalten.
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Abbildung 2.2.3-3: Ubersichtsplan des Untersuchungsstandortes Grube Antonie mit dem im Osten angrenzen-
dem Chemiepark in Bitterfeld (Sachsen/Anhalt). 351- 356 = Birkenpflanzen (Betula pendula ROTH) auf Depo-
niekorper; Al, AIl(Nord), AII(Std), AIIl = Birkenpflanzen (Betula pendula ROTH) im Umfeld der Deponie;
P119, P122/1, P 231 = Grundwassermessstellen (GWM)
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3  Ergebnisse und Diskussion

3.1 PER-Applikation Uber den Luftpfad bei Kiefer in Expositionskammern

In den folgenden Kapiteln sollen die Ergebnisse der Untersuchung zur PER-Applikation liber
den Luftpfad bei Kiefer (Pinus sylvestris L.) dargestellt werden. Dabei ist jedem Kapitel eine
gesonderte Fragestellung zugeordnet, welche jeweils kurz erortert wird.

Bewertung, Diskussion und eine kurze Zusammenfassung erfolgen jeweils direkt im An-

schluss an die Darstellung der Ergebnisse.

3.1.1 TCA-Anreicherung in einjahrigen Kiefernnadeln in Abhéngigkeit der PER-
Luftkonzentration

Die in Kapitel 2.2.1.2.1 beschriebenen etablierten Kiefernpflanzen der Applikationskammer
wurden in 2000 und 2001 den in Tabelle 2.2.1-3 aufgefiihrten atmospharischen PER-
Konzentrationen ausgesetzt. Von Mai/2000 bis November/2000 waren dies wochentlich 1ml
PER und von Mai/2001 bis Oktober/2001 jeweils 1-2mal wochentlich 10 ml PER. Nach Aus-
bringung des PER in den Applikationsschalen der Expositionskammer wurde die Kammer ca.
eine Woche nicht mehr betreten. Die Beprobung der Kiefernnadeln erfolgte jeweils erst 5-7
Tage nach PER-Applikation. In Diagramm 3.1.1-1 sind die TCA-Gehalte des einjéhrigen Kie-
fernnadeln dargestellt. Es handelt sich um Monatsmittelwerte aus jeweils 4 Kiefernpflanzen
(Applikation) bzw. 2 Kiefernpflanzen (Referenz). Ein Monatsmittelwert setzt sich dabei aus

bis zu vier Wocheneinzelwerten zusammen.

Diagramm 3.1.1-1: Vergleich der TCA-Monatsmittelwerte [ugTCA/kg NTG ] in jeweils einjahrigen Kiefernna-
deln (Pinus sylvestris L.) bei unterschiedlichen PER-Applikationsmengen der Jahre 2000 und 2001

TCA 2000 2001
[Mg/KgNTG]  \ygchentlich ImI PER wéchentlich 10ml PER
100 Nadeljahrgang 1999 Nadeljahrgang 2000
80

B TCA-Anreicherung (Ki+ PER)

OTCA-Anreicherung (Ki - Referenz)
60 -

40 -

0 | |
Mai Juni Juli Aug Sept Okt Nov Mai Juni Juli Aug Sept Okt Nov
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Bewertung und Diskussion

Im Untersuchungszeitraum des Jahres 2000 war eine lediglich sehr geringe TCA-
Anreicherung in den PER-begasten Kiefernnadeln (NJ 99) festzustellen, wobei sowohl die
maximal 7 [ug TCA]/[kg NTG] bei der PER-Applikation, als auch die maximal 2 [pg
TCA]/[kg NTG] der Referenz unter den in der Literatur angegebenen Hintergrundwerten von
10 [ng TCA]/[kg NTG] liegen.

Die in 2001 wesentlich gesteigerten PER-Applikationsmengen (von 1 ml PER/Woche auf 10
ml PER/Woche) fithrten im NJ 2001 der Applikationskiefern zu einer zunédchst zdgerlichen,
spater jedoch sehr deutlichen TCA-Anreicherung. Die TCA-Nadelkonzentrationen der Refe-
renzpflanzen stiegen in 2001 im Vergleich zu den einjdhrigen Nadeln des Vorjahres (2000)
leicht an, blieben jedoch mit 7 [ugTCA]/[kg NTG] noch unter den in der Literatur angegebe-
nen Hintergrundwerten. Eine Kontamination der Referenzkammer mit PER oder TCA kann
somit ausgeschlossen werden.

Da sich die Untersuchungen in 2000 und 2001 auf dasselbe Pflanzenmaterial (in Expositions-
kammern etablierte Kiefernpflanzen) stiitzen, muss beachtet werden, dass der sich in 2000
neu etablierende NJ 2000 bereits seit Mai/2000 mit atmosphérischen PER-Konzentrationen in
Beriihrung gekommen ist. Die 2000er Kiefernnadeln wurden erstmals im Jahr 2001 chemisch
untersucht, weshalb keine Aussagen hinsichtlich der PER/TCA-Belastungen fiir den Vorjah-
reszeitraum vorliegen. Es kann jedoch als sicher gelten, dass die in 2000 frisch herangewach-
senen Kiefernnadeln bereits PER aufgenommen haben. Der in 2001 untersuchte 2000er Na-

deljahrgang kann deshalb im Mai 2001 als unbelastet angesehen werden.

Wie bereits bei LANGE et al. [2003] fiir diese Untersuchungen publiziert, konnte fiir die An-
reicherung der TCA in der Nadelmatrix eine deutliche Abhdngigkeit von den klimatischen
Bedingungen der Standortes festgestellt werden. Bei ansonsten vergleichbaren Witterungsbe-
dingungen in 2000 und 2001 war das Kammerklima von Anfang bis Mitte August 2001 von
einer langeren Trockenperiode gekennzeichnet. Trotz regelmafiger Bewdsserung wurde dabei
bei den untersuchten Kiefernpflanzen ein leichter Trockenstress induziert [LANGE et al.,
2003]. Wihrend dieses Trockenstresses und in den darauf folgenden Wochen stiegen die
TCA-Nadelgehalte des NJ 2000 wesentlich stirker an, als im Zeitraum Mai/2001 bis Ju-
11/2001 und erreichten im Oktober/2001 im Mittel 115 [ugTCA]/[kg NTG].

Da TCA in der Pflanze also grundsétzlich aus atmosphérischen Vorldufern generiert, mit den

Phloem/Xylem-Stromen umgelagert und dariiber hinaus metabolisch abgebaut werden kann,
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ergeben sich die detektierten TCA-Nadelgehalte immer als Summe aus den laufenden Kon-

kurrenzreaktionen.

Die der Umsetzung von PER zu TCA zugrundeliegenden Reaktionen sind bislang unbekannt,
es gilt jedoch als wahrscheinlich, dass PER durch reaktive Sauerstoffspezies in der Pflanzen-
matrix dhnlich den atmosphérischen Reaktionen umgesetzt wird. Dies wiirde eine von der
Pflanze weitgehend unbeeinflusste Umsetzung des PER zu TCA in Abhdngigkeit der Zahl
von durch Sonnenstrahlung generierten Sauerstoffspezies bedeuten. Insofern wére der Aufbau
des PER im Gegensatz zum Abbau der TCA nicht an einen funktionierenden Metabolismus
der Pflanze gebunden. Vielmehr konkurrieren die pflanzlichen Schutzmechanismen (z.B.
SOD) mit PER um die fiir die Umsetzung des PER in der Pflanzenmatrix zur Verfiigung ste-
henden, reaktiven Sauerstoffspezies (ROS).

Pflanzenphysiologisch ungiinstige Witterungsbedingungen koénnen einerseits dazu fiihren,
dass die antioxidativen Entgiftungssysteme weniger effektiv arbeiten und andererseits der
pflanzliche TCA-Metabolismus auch nur eingeschrinkt titig wird. Bei Anwesenheit des
TCA-Precusors (PER) ist dann eine verstirkte Umsetzung des PER zu TCA bei gleichzeitig
gehemmten TCA-Abbau denkbar. Im Ergebnis steigen die TCA-Nadelgehalte der Kiefern-

pflanzen wéhrend und nach der kiinstlichen Trockenperiode stark an.

Zusammenfassung

Nach Applikation unterschiedlich PER-beladener Luftmassen auf Kiefernpflanzen (Pinus
sylvestris L.) konnte, verglichen mit der Referenz, ein Anstieg der TCA-Konzentrationen in
einjahrigen Kiefernnadeln festgestellt werden. Die Applikation von wochentlich 1ml PER
wihrend der Vegetationsperiode 2000 fiihrte hierbei zu einem sehr geringen Anstieg der
TCA-Nadelgehalte, welche zwar deutlich iiber den TCA-Werten der Referenz lagen, aber
dennoch im Bereich der in der Literatur angegebenen Hintergrundkonzentrationen.

Die Erhohung der PER-Applikationsmengen in 2001 auf 10 ml (1 x wochentlich) erbrachte in
Verbindung mit kurzfristig induziertem Trockenstress einen signifikanten Anstieg der TCA-
Nadelgehalte in den PER-begasten Kiefernnadeln.

Die Umsetzung des PER zu TCA nach dessen Anreicherung in der Pflanzenmatrix ist sehr
wahrscheinlich, konnte aber anhand der in Diagramm 3.1.1-1 aufgefiihrten Ergebnisse noch
nicht zweifelsfrei bestétigt werden. Daher wurde die PER-Applikation bei den Kiefernpflan-
zen iiber mehrere Vegetationsperioden fortgesetzt und der Einfluss verschiedener klimatischer

Bedingungen auf die resultierenden TCA/PER-Nadelkonzentrationen beobachtet.
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3.1.2 TCA/PER-Gehalte in Kiefernnadeln unter wechselnden klimat. Bedingungen

Die PER-Applikation bei den Kiefernpflanzen der Applikationskammer konnte fiir einen Zeit-
raum von ca. 18 Monaten (Juni/2001 bis November/2002) durchgingig realisiert werden (Ka-
pitel 2.2.1.1.5). Die sich seit Mai/2001 neu etablierenden Nadeln (NJ 2001) waren deshalb mit
Beginn ihrer Entwicklung den atmosphérischen PER-Konzentrationen ausgesetzt.

Die untersuchten Kiefernpflanzen koénnen zum Zeitpunkt des Neubeginns der PER-

Applikation in 2001 als lediglich sehr gering mit PER/TCA vorbelastet gelten (Kapitel 3.1.1).

Nach Ausbringung des PER in die Applikationsschalen der Expositionskammer wurden die
beiden Kammern je nach PER-Applikationsrythmus mindest 3 Tage nicht mehr betreten und
die Pflanzen somit frithestens drei Tage nach erfolgter PER-Applikation beprobt. Das durch
regelméBige Probenahme (monatlich, meist wochentlich oder 14-tégig) erhaltene Nadelmate-
rial wurde hinsichtlich der TCA- und PER-Gehalte analysiert (Kapitel 2.1).

Der in 2001 gefundene Einfluss von Trockenperioden auf das TCA-Anreicherungsverhalten
(Kapitel 3.1.1) sollte durch die Provokation eines langerfristigen Trockenszenarios in 2002
wiederholt und néher untersucht werden. Dies zu ermoglichen, wurde die kiinstliche Bewisse-
rung der Kiefernpflanzen seit Januar/2002 fast ginzlich eingestellt. Lediglich der Kronenbe-
reich der Kiefernpflanzen wurde, vor allem um Schédlingsbefall zu vermeiden, regelmiBig
mit wenig Wasser bespriiht. Die Uberdachung der Expositionskammern gewihrleistete dabei,
dass andere nasse Depositionen (Regen) nicht direkt auf die Pflanzen einwirken konnten. Al-
lerdings war es den etablierten Kiefern sicherlich in begrenztem Umfang moglich, aufgrund
ithrer iiber die liberdachte Kammerflache hinausgehenden Wurzelsysteme auch Zugriff auf
Boden- und evtl. Grundwasser zu erlangen.

Mit Hilfe der grof3flachigen Abschirmung der Kiefernpflanzen durch die Expositionskammern

ist die Inszenierung des angestrebten Trockenszenarios nachweisbar gelungen.

Nachdem die Kammerdédcher durch Starkwindereignisse (27./28.11.2002) zerstort wurden,
waren die Kiefernpflanzen wie vor der Errichtung der Expositionskammern wieder den nor-
malen Ortlichen Witterungsbedingungen ausgesetzt.

Entsprechend Kapitel 2.2.1.1.5 kamen seit Mai/2001 verschiedene PER-Konzentrationen mit
unterschiedlichen Applikationsrhythmen zum Einsatz. Die in 2001 héheren PER-Mengen (10
ml) mit 5-6 Tage-Rhythmus wurden seit Januar/2002 von geringeren PER-Applikations-
mengen (5 ml) mit 3-4 Tage-Rhythmus abgelost. Damit wurde die kurzzeitige PER-Belastung
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der Pflanzen iiber die Kammeratmosphére halbiert, wiahrend die wochentliche, rein rechneri-
sche mittlere PER-Luftbelastung anstieg.

Zur Kompensation des nach Entfernung der Kammerdiacher (November/2002) erhdhten Luft-
austausches zwischen Kammerinnenraum und Umgebungsluft wurden die PER-
Applikationsmengen bis zum Ende der PER-Begasung (16.11.02) bei weiterhin kurzem 3-4
Tage-Rhythmus nochmals auf jeweils 10 ml angehoben.

Um pflanzenphysiologische Wirkungen bzw. Nachwirkungen der PER-Langzeitapplikation

zu erfassen, endeten die Untersuchungen der Kiefernpflanzen erst am 30.Juni 2003.

Die aus der PER-Applikation resultierenden PER/TCA-Nadelgehalte des 2001er Nadeljahr-
ganges sind in Diagramm 3.1.2-1 dargestellt. Dabei handelt es sich um Monatsmedianwerte,
welche sich je nach Héufigkeit der Beprobung aus bis zu 4 Wochenmedianwerten zusammen-
setzen. Ein Wochenmedianwert repréisentiert dabei jeweils 4 bzw. 2 Baumeinzelwerte (Appli-
kation bzw. Referenz).

Da sich der Wassergehalt junger Kiefernnadeln noch stark verdndert (Diagramm 2.1.4-1), ist
nur die Darstellung der Nadelkonzentrationen bezogen auf deren Trockengewicht sinnvoll.
Fiir Februar und April/2003 liegen keine Messwerte vor. Probenahme und chemische Analy-

tik sind Gegenstand des Kapitels 2.1.

Aus Diagramm 3.1.2-1 geht auch die klimatische Charakteristik des Standortes (Lufttempera-
tur/Luftfeuchte) hervor, wobei zu beachten ist, dass diese Daten mit Hilfe der im Freiland
befindlichen Wetterstation erhoben wurden und somit die klimatischen Bedingungen im
Kammerinnern nur anndhernd wiedergeben (siehe Kapitel 2.2.1.1.3).

Aufgrund eines technischen Defektes im Energiespeicher der Wetterstation stehen fiir den

Zeitraum Ende Oktober/2001 bis Anfang Dezember/2001 keine Wetterdaten zur Verfiigung.

Fiir die Kiefern der Applikationskammer sind die entsprechenden Anfangs-, End- und Spit-
zenwerte der TCA/PER-Nadelgehalte angegeben.
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Diagramm 3.1.2-1: Monatsmediane der PER/TCA-Gehalte in Kiefernnadeln des NJ 2001 (Pinus sylvestris L.)
nach PER-Applikation {iber den Luft/Nadel-Pfad. Klimatische Verhéltnisse am Untersuchungsstandort. Zeitraum
Juni/2001 - Juni/2003; Konzentrationsangaben in pg/kg NTG.
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Bewertung und Diskussion

Die Nadeln der Referenzkiefern weisen mittlere Gehalte von ca. 5 ug TCA bzw. 0,3 ug PER
(pro kg NTG) auf und liegen damit im Bereich der in der Literatur angegebenen Hintergrund-
konzentrationen. Voriibergehende Spitzenkonzentrationen der Referenzkiefern wurden mit

11,5 pg TCA und 1,4 pg PER (pro kg NTG) ermittelt. Aufgrund der PER- und TCA-Gehalte

der Referenzkiefern konnen PER/TCA-Kontaminationen ausgeschlossen werden.
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PER : Zu Beginn der Applikation steigen die PER-Gehalte der Kiefernnadeln zunichst nur
sehr zogerlich, ab Herbst 2001 jedoch sprunghaft an. Von Februar/2002 bis Oktober/2002
fallen die PER-Nadelwerte bis nahe des Detektionslimits ab, um im Oktober/2002 abermals
signifikant anzusteigen und sich selbst nach Ende der PER- Applikation (November/2002) bis
Mitte 2003 nur langsam dem Niveau der Hintergrundkonzentrationen anzunihern.

TCA : zeigt bis Februar/2002 einen dhnlichen Konzentrationsverlauf wie PER. Bis Mai/2002
verringern sich die TCA-Nadelkonzentrationen leicht, klettern jedoch bis ein Juli/2002 auf
das Maximum von ca. 330 [ugTCA]/[kg NTG]. Danach fallen die Werte bis September/2002
rapide ab und bewegen sich auch nach Ende der PER-Applikation bis Mitte 2003 auf einem
stark erhohten Niveau um 100 [ugTCA]/[kg NTG].

Wie bereits aus den Kurvenverldufen fiir TCA und PER in Diagramm 3.1.2-1 hervorgeht,
existieren keine Korrelationen zwischen den Nadelgehalten des leichtfliichtigen PER und der
persistenten TCA pro Messtermin. Dahingegen zeigen die mittleren und summarischen PER-
bzw. TCA-Belastungen der untersuchten Kiefernnadeln deutliche Korrelationen. Basierend
auf den jeweiligen Nadelgehalten der einzelnen Messtermine sind in Tabelle 3.1.2-1 die
Summen und Mediane aller ermittelten TCA- und PER-Nadelgehalte pro Kiefernpflanze auf-
gefiihrt. 13A, 14A, 16A und 17A reprisentieren dabei die Kiefernpflanzen in der PER-
Applikationskammer, wihrend die beiden Kiefernpflanzen der Referenzkammer mit 20R und
21R gekennzeichnet sind. In Diagramm 3.1.2-2 sind die Summen der im Untersuchungszeit-

raum ermittelten TCA/PER-Nadelgehalte der einzelnen Kiefernpflanzen gegentibergestellt.

Tabelle 3.1.2-1: Summarische und mittlere TCA- Diagramm 3.1.2-2: Korrelation summierter TCA-
und PER-Belastungen von Kiefernnadeln (Pinus bzw. PER-Nadelgehalte von Kiefernnadeln (Pinus
sylvestris L.) nach PER-Applikation iiber den Luft- sylvestris L.) nach PER-Applikation {iber den Luft-
pfad. Untersuchungszeitraum Juni/2001 = Juli/2003. pfad. Untersuchungszeitraum Juni/2001 — Juli/2003.
13A, 14A, 16A, 17A — PER-Applikation; 20R und 13A, 14A, 16A, 17A = PER-Applikation. [pg/kg
21R = Referenz. [pug/kg NTG] NTG]
TCA PER SummeTCA
Summe / Median Summe / Median Q..l.ff

13A 2406 84 1254 25 0000 U o6

14A 6920 200 698 9,0 w0y T

16A 5060 142 1065 22 oo 13A.

17A 4914 136 784 13

20R 147 5,0 12 0,3 0 . . __ Summe PER

21R 86 3.5 11 0,4 500 750 1000 1250 1500
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Fiir die in Diagramm 3.1.2-2 gegeniibergestellten, summierten TCA- und PER-Nadelgehalte
der einzelnen Kiefernpflanzen ergibt sich ein Korrelationskoeffizient von -0,88, was auf eine
kréftige, negative Korrelation der summarischen PER- und TCA-Belastungen der Kiefernna-
deln im Untersuchungszeitraum hinweist; hohe TCA-Summenbelastungen gehen dabei einher

mit niedrigeren PER-Summenbelastungen.

Bei der Diskussion der in Diagramm 3.1.2-2 dargestellten PER- und TCA-Nadelgehalte wird
zundchst davon ausgegangen, dass keine Umlagerungen von PER oder TCA zwischen ver-
schiedenen Nadeln oder anderen Pflanzenteilen existieren.

Die klimatischen Bedingungen in den Expositionskammern, vor allem Strahlungsintensitét
und Lufttemperatur des Untersuchungsstandortes sind auch in Kapitel 2.2.1.1.3 dargestellt.
Hohe sommerliche Temperaturen gehen dabei mit hohen Strahlungswerten einher, wiahrend
im Winter selbst bei geringer Bedeckung (Bewdlkung) aufgrund des niedrigeren Einfallswin-

kels der Sonnenstrahlen wesentlich weniger Energie pro Flidcheneinheit einfillt.

Fiir die PER-Nadelkonzentrationen der Applikationskiefern ist eine starke Abhdngigkeit von
den Umgebungstemperaturen festzustellen (cold condenser effects — Kapitel 2.1.4). Der Ab-
fall der PER-Nadelgehalte bei hohen Temperaturen ist einerseits auf eine verstirkte Fliichtig-
keit des PER zuriickzufiihren, andererseits befinden sich - ausreichend Feuchtigkeit voraus-
setzt - auch Metabolismus und Stoffwechsel auf hohem Niveau, sodass hier eine aktive, meta-
bolische Umsetzung des PER (z.B. zu TRI — vgl. Abbildung 1.2.3-1) in der Pflanzenmatrix
grundsitzliche denkbar ist. Die Umsetzung von PER zu TCA in der Pflanze infolge Reaktion
mit ROS stellt hier eine weitere PER-Senke in der Pflanzenmatrix dar.
Hohe Temperaturen verbunden mit Trockenheit fiihren ebenso wie sehr tiefe Umgebungstem-
peraturen zu verringerten Stoffwechselaktivititen. Die Aktivitit des pflanzlichen Metabolis-
mus ist eng mit dem Stoffwechselhaushalt der Pflanzen verbunden und reagiert daher ebenso
sensitiv auf klimatische Verdanderungen.
Der Umsetzung von PER zu TCA und der folgenden Anreicherung von TCA in der Nadel-
matrix stehen deshalb bei giinstigen Wuchsbedingungen (feucht, warm) mehrere Konkurrenz-
reaktionen entgegen:

Verschiebung des PER- Luft/Nadel-Gleichgewichtes zugunsten Luft

hohere Fliichtigkeit des PER je nach Anreicherungsort (Nadelwachs, Nadelmatrix)

Enzymatische Entgiftung der ROS

Metabolisierung des PER noch vor dessen Umsetzung zu TCA
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Metabolisierung der aus PER resultierenden TCA
Umlagerungen von TCA/PER in der Pflanzenmatrix

Die Ergebnisse hinsichtlich der PER-Nadelgehalte in Diagramm 3.1.2-1 lassen darauf schlie-
en, dass in den ersten Monaten des Untersuchungszeitraumes (Juli/2001 und August/2001)
die hohen sommerlichen Temperaturen eine dauerhafte Anreicherung des PER in der Nadel
weitgehend verhindert haben. Im Gegensatz zum NJ 2000 (Diagramm 3.1.1-1) reichern die
Nadeln des NJ 2001 im Juli/2001 und August/2001 noch keine TCA an. Diese frischen, sich
in 2001 neu etablierenden Nadeln werden besser mit Wasser versorgt als die einjdhrigen Na-
deln des NJ 2000 und sind daher von der ersten Trockenperiode im August/2001 weniger
stark betroffen. Kapitel 2.1.4 diskutiert den Wassergehalt der untersuchten Kiefernnadeln in
Abhingigkeit des Nadelalters.

Der Anstieg der PER-Nadelkonzentrationen im Oktober 2001 ist vor allem auf die tieferen
Lufttemperaturen zuriickzufiihren, welche ein schnelles Ausgasen des PER zuriick in die
Kammeratmosphire verhinderten (CCE). Sofern diese PER-Gehalte iiberhaupt bioverfiigbar
sind, diirfte der sich gegen Ende der Vegetationsperiode umstellende pflanzliche Stoffwechsel
mit einer verringerten PER-Metabolisierung einhergehen. Allerdings sind derartige Prozesse,
wie bereits erwahnt, noch nicht erwiesen.

Trotz der im Winter geringeren Aktivitit der pflanzlichen Entgiftungssysteme ist nicht mit
einer Erh6hung der ROS-Konzentration in der Pflanzenmatrix zu rechnen, da gesunde winter-
griine Pflanzen ihre antioxidativen Systeme im Rahmen der Frosthirtung gegen Ende der Ve-
getationsperioden auf tiefere Temperaturen um- bzw. einstellen. AuBBerdem werden auBerhalb
der Vegetationsperiode aufgrund der verringerten Einstrahlung weniger ROS in der Pflan-
zenmatrix erzeugt als wihrend der Sommermonate.

Aufgrund der temperaturbedingt hoheren Verweilzeiten des PER in der Pflanzenmatrix ist
auch wihrend der Wintermonate mit der Produktion von TCA aus PER zu rechnen, jedoch
kann die Effektivitidt der PER-Umsetzung im Sommer und Winter aus den vorliegenden Da-
ten nicht abgeleitet werden.

Der Hauptgrund des TCA-Anstieges wiahrend der Wintermonate ist wohl im verringerten
pflanzlichen TCA-Metabolismus zu suchen. Dieser entfernt bei gleichzeitig fortschreitender
passiver TCA-Produktion (aus PER) weniger TCA aus der Pflanzenmatrix, wodurch insge-
samt mehr TCA in den Kiefernnadeln akkumuliert wird.

Die PER-Nadelgehalte stiegen somit im Spidtsommer/Herbst des Jahres 2001 aufgrund sin-
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kender Lufttemperaturen sprunghaft an, wéhrend die noch relativ hohen Strahlungsintensité-
ten zu einer effektiven Umsetzung des PER zu TCA (in der Pflanzenmatrix) fithrten und die
gebildete TCA aufgrund der bereits verringerter Stoffwechselaktivititen weniger effektiv me-
tabolisiert wurde. Im Winter 2001/2002 setzte sich die Anreicherung von TCA in der Pflan-
zenmatrix bei tiefen Temperaturen, verringerter Einstrahlung und hohen PER-Nadelgehalten

in abgeschwéchter Form fort.

Mit den seit Februar 2002 ansteigenden Umgebungstemperaturen gewannen die bereits erldu-
terten Konkurrenzabldufe — z.B. PER-Fliichtigkeit und TCA/PER-Metabolismus - wieder an
Gewicht, sodass weniger PER in der Nadel zur Verfiigung stand bzw. PER und TCA von der
Pflanze stirker metabolisiert wurde. Der zwischen Februar/2002 und Mai/2002 verringerte
TCA-Autbau bzw. verstirkte TCA-Abbau (Metabolismus) bewirkte so den Riickgang der

iiber den Winter in der Pflanzenmatrix angereicherten TCA-Gehalte.

Fiir den Sommer 2002 wire unter normalen, pflanzenphysiologisch giinstigen Witterungsbe-
dingungen eine weitere Verringerung der TCA- Nadelkonzentrationen zu erwarten gewesen,
jedoch induzierte der zusétzlich provozierte Trockenstress eine entgegengesetzte Entwicklung
der TCA-Nadelkonzentrationen.

Durch steigende Temperaturen, geringe Luftfeuchte und Wassermangel diirften die Stoff-
wechselabldufe der Kiefernpflanzen im Laufe der Sommermonate des Jahres 2002 soweit
beeinflusst worden sein, dass der pflanzliche Metabolismus die sich permanent aus PER gene-
rierenden TCA-Frachten nicht mehr effektiv aus der Nadelmatrix entfernen konnte.

Zudem werden auch die antioxidativen Systeme der Kiefernpflanzen bei Stérung der Stoff-
wechselabldufe in Mitleidenschaft gezogen, sodass sich zwangslaufig die Wahrscheinlichkeit
erhoht, dass PER mit reaktiven O-Spezies (ROS) in der Nadelmatrix zu TCA reagiert. Zudem

diirfte sich infolge des Trockenstresses die Konzentration der ROS stark erhéht haben.

Es ist bekannt, das Chlorophyll auch wihrend Trockenperioden weiter Strahlungsenergie auf-
nimmt, diese in Form von Elektronen an die Photosysteme weiterleitet und es dort aufgrund
fehlender Akzeptoren (geschlossene Stomata — weniger CO,-Aufnahme) zu einem Elektro-
nenstau kommt. Diese Elektronen werden dann auf verschiedenen Wegen auf den reichlich
vorhandenen Sauerstoff libertragen, wodurch ROS entstehen. Zu den ROS werden gezihlt:
Molekularer Sauerstoff, Superoxidanion, Singulettsauerstoff, Peroxid und Hydroxylradikal.

Die infolge des langanhaltenden kiinstlichen Trockenstresses verringerten Aktivitdten des
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pflanzlichen TCA-Metabolismus und der antioxidativen Systeme haben bei gleichzeitigem
Anstieg der pflanzlichen ROS-Gehalte von Mai/2002 bis Juni/2002 zu einem hochsignifikan-
ten Anstieg der TCA-Nadelgehalte bis auf 330 [ug TCA]/[kg NTG] gefiihrt.

Die Verkiirzung der PER-Applikationsrhythmen (Kapitel 2.2.1.1.5) diirfte sich hierbei forder-
lich auf die Erh6hung der TCA-Nadelkonzentrationen ausgewirkt haben, denn obwohl PER
bei sommerlichen Temperaturen generell sehr schnell nach Anreicherung wieder aus der Na-
delmatrix entweicht, bewirkt die Applikation kleinerer PER-Mengen in kiirzeren Zeitabstéin-
den eine hohere durchschnittliche PER-Konzentration in der Kammeratmosphére und damit
auch in der Nadelmatrix. Die Dynamik der PER-Nadelgehalte wihrend der Sommermonate

2002 bestitigt dies (Diagramm 3.1.2-1).

Der August/2002 war, wie aus der Standortbeschreibung in Kapitel 2.2.1.1.3 hervorgeht, von
sehr ergiebigen Niederschldgen gekennzeichnet, welche in Folge auch im Landkreis Torgau-
Oschatz zu erheblichen Uberschwemmungen fiihrten.

Fir die Versuchsanlage im Taurer Forst hatten die Starkniederschlige um den
12.August/2002 zur Folge, dass sowohl der Bereich um die Expositionskammern, als auch
Teile des Bodens im Innenraum der Kammern von Niederschlagswasser iiberspiilt wurden.
Das plotzliche hohe Wasserangebot im Wurzelraum der Kiefern in den Expositionskammern
jedoch beendete das mithsam erzeugte Trockenszenario abrupt. Stoffwechsel und Metabolis-
mus der Kiefernpflanzen konnten darauthin wiedererstarken und die TCA-Nadelgehalte ver-
ringerten sich trotz PER-Applikation bis Ende September/2002 drastisch.

Eine erschopfende Metabolisierung der TCA-Gehalte in den Kiefernnadeln wurde durch die
ab Spétherbst 2002 tieferen Umgebungstemperaturen und dem damit verbunden Riickgang
des TCA-Metabolismus verhindert.

Wie bereits im Herbst 2001 stiegen auch im Oktober/2002 die PER-Gehalte in den Kiefern-
nadeln wieder sprunghaft an. Als Ursache hierfiir konnen &hnliche wie im Spétherbst 2001 die
im Herbst 2002 zuriickgehenden Umgebungstemperaturen gelten, welche das PER-Luft-
Nadel-Gleichgewicht zugunsten der PER-Gehalte verschieben.

Auch nach Ende der PER-Applikation Mitte November/2002 konnten noch bis Mérz/2003
erhohte PER- und bis Juni/2003 deutlich erhohte TCA-Gehalte in den Kiefernnadeln festge-
stellt werden. Die Entwicklung der TCA und PER-Gehalte nach Abschluss der PER-
Applikation ist Gegenstand des Kapitels 3.1.5.
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Zusammenfassung

Die aus einer chronischen PER-Applikation iiber den Luftpfad bei etablierten Kiefernpflanzen
(Pinus sylvestris L.) resultierenden PER- und TCA-Nadelgehalte wurden iiber mehrere Vege-
tationsperioden anhand eines Nadeljahrganges nachvollzogen. Dabei waren die untersuchten
Kiefernnadeln mit Beginn ihres Etablierung im Mai/2001 dem atmosphérischen PER ausge-
setzt.

In Abhingigkeit der klimatischen Bedingungen und hier vor allem der Umgebungstemperatur
reicherte sich PER in der Nadelmatrix an. Das bei tiefen Temperaturen zugunsten der PER-
Nadelgehalte verschobene PER-Luft-Nadel-Gleichgewicht bewirkte wéihrend der Wintermo-
nate deutlich hohere durchschnittliche PER-Nadelgehalte als bei hohen sommerlichen Tempe-
raturen. Die winterlichen, aus der PER-Applikation resultierenden PER-Nadelgehalte wurden

mit maximal 90 [ug TCA]/[kg NTG] (Monatsmedian) bestimmt.

Die aus der PER-Applikation resultierenden TCA-Nadelgehalte zeigten eine deutliche Ab-
héngigkeit von den klimatischen Bedingungen des Untersuchungsstandortes. Langanhaltender
Trockenstress fiihrte dabei zu einem signifikanten Anstieg der TCA-Nadelgehalte, wobei ein
Maximalwert im Juli/2002 mit 330 [ug TCA]/[kg NTG] (Monatmedian) detektiert wurde.

Die Wintermonate 2001/2002 und 2002/2003 waren jeweils von stagnierenden bzw. leicht
ansteigenden TCA-Nadelgehalten gekennzeichnet.

Die wihrend Trockenperioden oder tiefen Temperaturen verringerten Stoffwechselaktivitiaten
(TCA-Metabolismus) begiinstigen die Anreicherung der aus PER gebildeten TCA in der Na-
delmatrix. Pflanzenphysiologisch giinstigere Wuchsbedingungen (warm, feucht) gehen hinge-

gen mit einer deutlichen Abreicherung des TCA aus der Nadelmatrix einher.

3.1.3 An-/Abreicherung von PER in Kiefernnadeln in Abhéngigkeit der pflanzlichen
Vitalitat

Hintergrund: Der Aufnahme- und Anreicherungsmechanismus von PER in Kiefernnadeln ist
bisher nicht genau beschrieben. Nach Angaben in der Literatur stellt sich bei konstanten at-
mosphirischen PER-Konzentrationen ein Konzentrationsgleichgewicht zwischen Nadelober-
fliche und umgebender Atmosphére in ca. 1 h ein [z.B. FIGGE, 1999; WELKE et al., 1998].
Grundsatzlich sind jedoch zwei Wege der PER-Anreicherung im Nadelmaterial mdglich. Es
handelt sich entweder um eine Aufkonzentration des luftgetragenen PER im Wachsanteil der
Nadel - entsprechend der Lipophilie - mit anschlieBender Diffusion durch die Wachsschicht

ins Nadelinnere oder um eine Diffusion des PER aus der Umgebungsluft in die innere Stoma-
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ta im Zuge des Gasaustausches. Letzteres wire mithin eine von der Pflanze ungewollte Auf-
nahme von PER iiber das ausgetauschte Luftvolumen mit anschlieBender, sich mehr im Inne-
ren der Nadel abspielenden Diffusion des PER in die Lipidanteile der inneren Nadel. Das so-
mit zunichst an unterschiedlichen Stellen der Nadelmatrix eingelagerte PER wire fiir einen
folgenden metabolischen Angriff oder eine Umsetzung mit ROS auch unterschiedlich verfiig-
bar, da z.B. das sich in der Wachsfraktion aufhaltende PER fiir eine Reaktion im Nadelinne-

ren zunédchst durch die epikutikulédre Wachsschicht in das Nadelinnere diffundieren miisste.

Im Folgenden wird die PER-Anreicherung an der Grenzflache Luft-Nadelwachs durch Diffu-
sionsprozesse als eher ,,passiv bezeichnet. Hingegen wird die PER-Anreicherung iiber die
Stomata (im Zuge des Gasaustausches) als eher ,,aktiver Prozess gesehen, da die Steuerung
der stomatiren Offnungen bei nicht geschidigten Pflanzen entscheidenden Einfluss auf die
Gasaustauschaktivitit und damit auch auf eine mogliche PER-Anreicherung hat.

Ist der SchlieBmechanismus der Stomata bereits gestort oder unterbunden (z.B. nach Os- oder
SO,-Begasung) kann eine Anreicherung von luftgetragenem PER iiber die stomatiren Off-
nungen nicht mehr als ,,aktiv** bezeichnet werden.

Wachsschichten von Kiefernnadeln verdndern sich bei normaler Beeinflussung durch die
Umwelt nur allméhlich, weshalb selbst bei physiologisch weniger aktiven oder inaktiven Na-
deln noch dieselben Strukturen und Funktionalititen wie bei entsprechenden aktiven, leben-
den Nadeln gleichen Alters festgestellt werden kénnen. Ahnliche Wachsstrukturen vorausge-
setzt konnte der Vergleich von unterschiedlich physiologisch aktiven Nadeln, mit unterschied-
lichen Gasaustauschraten, einen Unterschied zwischen ,,aktiver und ,,passiver PER- Auf-

nahme offenbaren.

Um dieser Fragestellung nachzugehen, wurden im Mairz 2002 drei getopfte etwa 5-jéhrige
Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris L.) mit unterschiedlichen physiologischen Aktivititen ein-
malig mit PER begast und die resultierende Dynamik der PER-Gehalte in den Nadeljahrgén-
gen 2000 und 2001 iiber den Zeitraum von 6 Wochen verfolgt. Technische Angaben zu die-
sem Versuch sind Kapitel 2.2.1.2.2 aufgefiihrt.

Die physiologische Aktivitit der verwendeten Kiefernpflanzen wurde durch Messung der
Chlorophyl-a-Fluoreszenz des einjdhrigen Nadeljahrganges (2001) ermittelt und durch Pl
dargestellt [vgl. LANGE et al., 2003]. Die so ermittelte Vitalitit der Versuchspflanzen variierte
vor Versuchsbeginn aufgrund unterschiedlicher Adaptation an Pflanzbehdlter und Witte-

rungsbedingungen um etwa 70 %.
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Diagramm 3.1.3-1 zeigt die nach einmaliger PER-Applikation resultierende Dynamik der
PER-Gehalte zweier Nadeljahrgédnge. In Tabelle 3.1.3-1 sind die Vitalitdt der untersuchten
Kiefernpflanzen vor Versuchsbeginn am 13.03.02 und die maximalen und durchschnittlichen

PER-Nadelgehalte wiahrend des Versuches aufgefiihrt.

Tabelle 3.1.3-1: Pflanzliche Vitalitit des NJ 2000 [PJ(ags)] vor Beginn der PER-Applikation am 13.03.02 und
PER- Nadelkonzentrationen des NJ 2000 und NJ 2001 bei Kiefer (Pinus sylvestris L.)

Nadeljahrgang Baumnummer
323 324 325
flanzliche Vitalitat 13.03.02
prianziiche Vitall 2000 3,6 8,9 2,7
[ PI(ABS) ]
maximale PER- Konzentration 2000 10 34 6
[ ngPER /Kg TG ] 2001 5 31 5
Median PER- Konzentration 2000 5 15 4
[ ngPER /Kg TG ] 2001 3 16 2

Diagramm 3.1.3-1: An-/Abreicherungsverhalten atmosphérischen Tetrachlorethens in Kiefernnadeln (Pinus
sylvestris L.) unterschiedlicher Nadeljahrgénge (NJ 2000, NJ 2001). [ug PER/kg NTG]

PER [ug/Kg NTG] Nadeljahrgang 2000
30
20

10

0
PER [Hg/Kg NTG] Nadeljahrgang 2001 (einjahrig)

30

20

10

0

Start 30 60 110 160 200 260 1 2 6
13.03.02 Minuten Wochen
EBaum 323 (PI(ABS) = 3,6) W Baum 324 (PI(ABS) = 8,9) OBaum 325 (PI(ABS) = 2,7)
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Bewertung und Diskussion

Aus Diagramm 3.1.3-1 und Tabelle 3.1.3-1 ergibt sich fiir die untersuchten Kiefernnadeln
eine deutliche Korrelation zwischen Vitalitdt und PER-Anreicherungsverhalten. Dabei zeigt
Baum 324 sowohl die grofite pflanzenphysiologische Aktivitit fiir den NJ 2000 auch die
hochsten maximalen bzw. durchschnittlichen PER-Nadelgehalte in den NJ 2000 und 2001.
Die Dynamik der Anreicherung fillt fiir beide Nadeljahrginge und alle Pflanzen etwa gleich
aus, was auf grundsitzlich vergleichbare Anreicherungsmechanismen bei beiden Nadeljahr-
gingen schlieBen ldsst. Die Anreicherung in den 2000er Nadeln erfolgt etwas effektiver als in
den 2001er Nadeln (Tabelle 3.1.3-1). Der mittlere PER-Gehalt der 2000er Nadeln des Baumes
324 ist durch eine fehlerhafte Messung der 2000er Nadeln zum Zeitpunkt 110 min unterrepra-
sentiert; eine Wiederholung war aufgrund fehlender Kapazititen nicht moglich.

Obwohl die Expositionskammern fiir diesen speziellen Versuch voriibergehend zusétzlich
abgedichtet waren, stellten sie jedoch kein geschlossenes System dar, sodass sich mit der ge-
wihlten Versuchsanordnung keine An-/Abreicherungskoeffizienten bestimmen lassen.
Idealisiert wird eine schlagartige Verdampfung und anschlieBende Gleichverteilung der appli-
zierten 5 ml PER in der Kammeratmosphire angenommen. Bei ca. 60 m® Volumen der Ap-
plikationskammer ergibt sich eine PER-Anfangskonzentration von 135 mg/m’ (Kapitel
2.2.1.1.5).

Mit Beginn der Applikation setzt zeitgleich ein erheblicher Verdiinnungseffekt ein, da abge-
sehen von den PER-Anteilen, welche sich an Pflanzenmaterial abscheiden, ein Teil des atmo-
sphérischen PER‘s durch die Folie der Kammerwénde (Polyethylen) absorbiert und erst all-
mahlich wieder in die Kammeratmosphére abgegeben wird.

Zudem wurde der Innenraum der Expositionskammern permanent durch unbelastete Au3en-
luft gespiilt (Kapitel 2.2.1.1).

Der schnelle Riickgang der PER-Konzentrationen beider Nadeljahrginge nach spatestens 160
Minuten ist also auf die starke Verdiinnung der Kammeratmosphére zuriickzufiihren, wodurch
sich das PER-Konzentrationsgleichgewicht Luft/Nadel zu ungunsten der Nadelanteile stindig
neu einstellt.

Die noch eine Woche nach PER-Applikation gefundenen, erhohten pflanzlichen PER-
Konzentrationen lassen vermuten, dass Teile des PER relativ fest in der Nadelmatrix gebun-
den waren (CCE) oder iiber Astmaterial aufgenommenes PER erst allmdhlich in die Nadeln
transportiert wurde (vgl. Kapitel 3.1.5).

Die korrespondierenden TCA-Nadelgehalte zeigten bis zum Ende des Versuches nach 6 Wo-

chen keine signifikante Erhohung.
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Entsprechend der einleitenden Fragestellung ist davon auszugehen, dass die anhand des
2000er Nadeljahrganges ermittelten unterschiedlichen pflanzenphysiologischen Vitalititspa-
rameter je nach Ausprigung auch Riickschliisse auf die Gaswechselraten der Kiefernpflanzen
zulassen. Vitale, sehr aktive Pflanzen sollten hohere Gaswechselraten aufweisen als weniger
aktive Pflanzen. Werden bei aktiveren Nadeln pro Zeiteinheit groBere Luftvolumen ausge-
tauscht, konnen damit auch groBBere Mengen PER-beladener Luftmassen die inneren Bereiche
der Stomata gelangen. Das so in der Stomatainnenhdhle angereicherte PER wird anschlieBend
die lipohpilen Anteile der inneren Nadel schnell und vollstidndig durchfluten.

Bei CORNEJO et al. [1999] wurden Zimmerpflanzen mit TRI, Benzol und Toluol begast, um
die Reinigungswirkung von Pflanzen in Innenrdumen zu untersuchen. Dabei zeigte sich eine
Korrelation zwischen den speziesabhidngig unterschiedlichen Flichen der Spaltoffnungen (im
Bezug auf die Blattfliche) und der aus der Luft entfernten Menge an Benzol. Ein Einfluss der
Gasaustauschraten auf die Effektivitit der VOC-Anreicherung aus der Atmosphédre wurde

abgeleitet.

Neben der Variante der aktiven PER-Anreicherung im Zuge des Gasaustausches kann jedoch
auch die Existenz der passiven Anreicherung durch Aufkonzentration in den Wachsschichten
und anschlieBender Diffusion des PER in den epikutikuliren Wachsen als gesichert gelten.
Beide Varianten sind je nach Aktivitit der Kiefernnadeln und der Umgebungstemperaturen
(CCE) mit unterschiedlicher Wichtung an der Gesamtbelastung der Nadeln beteiligt.

Weiterfiihrende Aussagen hinsichtlich des Einflusses von Vitalitit, Nadelalter und Nadel-
struktur auf das PER-Anreicherungsverhaltens hitten kiirzerer Probenahmeabstinde bediirft,

jedoch war eine Wiederholung des Versuches aufgrund begrenzter Kapazititen nicht moglich.

Zusammenfassung

Die PER-An-/Abreicherungsbedingungen bei Kiefernnadeln, welche wéhrend der insgesamt
2'/,-jéhrigen PER-Applikation in den Expositionskammern vorgeherrscht haben, kénnen recht
gut beschrieben werden.

Es ist davon auszugehen, dass die hohen Anfangskonzentrationen (270 mg/m’ in 2001 bzw.
135 mg/m’ in 2002) durch stindigen Luftaustausch und Sorption des PER an Kammermateri-
al und Pflanzenmatrix sehr schnell verdiinnt wurden, wodurch die Pflanzen in den Expositi-
onskammern im zeitlichen Mittel durchaus umweltrelevanten PER-Luftkonzentrationen aus-

gesetzt waren.



3.1 PER-Applikation iiber Luftpfad bei Kiefer 77

Neben der bereits bekannten PER-Akkumulation in der Nadelmatrix durch Anreicherung ent-
sprechend des physikalischen Gleichgewichtes (Luft/Nadel) konnte ein zweiter, als eher aktiv
zu bezeichnender PER-Anreicherungspfad beobachtet werden.

Hierbei ergab sich eine enge Korrelation zwischen pflanzlicher Vitalitéit (ermittelt durch Chlo-
rophyll-a-Fluoreszenzmessung) und PER-Anreicherungsraten der Kiefernnadeln, wobei ein-
und zweijihrige Kiefernnadeln in vergleichbarer Weise PER aus der Atmosphire anreichern.
Ein Zusammenhang zwischen Gasaustauschaktivitit und PER-Anreicherungsverhalten ist

sehr wahrscheinlich.

Der Einfluss der Gasaustauschaktivitdt auf das PER-Anreicherungsverhalten ist dahingehend
von besonderer Brisanz, als dass vitalere Pflanzen verstirkt PER aus der Umgebungsluft in-
korporieren und somit die phytotoxische Relevanz der atmosphérischen PER-Konzentrationen

fiir diese Pflanzen ansteigt.
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3.1.4 Verteilung von PER/TCA zwischen Wachsschicht und innerer Nadelfraktion
Hintergrund: Die in den Kapiteln 3.1.1 und 3.1.2 nach Applikation atmosphérischen Tetra-
chlorethylens detektierten TCA-Kiefernnadelkonzentrationen kdnnten zumindest theoretisch
auch nach Umsetzung des PER in der Kammeratmosphére und anschlieBendem Eintrag in die
Pflanzenmatrix {iber Boden/Wurzel- oder Nadel/Luft-Pfad entstanden sein.

Allerdings konnen fiir beide Eintragspfade relevante Nadelkonzentrationen nur in Verbindung
mit nassen oder feuchten Depositionen erreicht werden. Das bedeutet, dass die unmittelbar in
der Kammeratmosphire gebildete TCA durch Regen, Nebel oder Tau hétten ausgewaschen
und in die Bodenmatrix oder direkt in die Pflanze eingetragen werden miissen.
Atmosphirische, nasse Depositionen (Regen) kénnen jedoch aufgrund der Uberdachung der
Expositionskammern nahezu vollig ausgeschlossen werden; was jedoch nicht fiir feuchte De-
positionen (Nebel, Tau) gilt. Vielmehr war die Moglichkeit des Einwirkens natiirlicher Tau-
und Nebelereignisse auf die Kiefernpflanzen der Expositionskammern und somit potentielle
TCA-Eintragspfade auch wihrend der Trockenperioden (z.B. Sommer 2002) gegeben.

Der Eintrag relevanter TCA-Frachten iiber feuchte und nasse Depositionen ist dariiber hinaus
an entsprechend hohe atmosphirische TCA-Gehalte gebunden. Diese konnen aufgrund der
atmosphérischen Halbwertszeit von Tetrachlorethylen (einige Tage) nur bei entsprechend
groBBen Verweilzeiten des applizierten PER in der Kammeratmosphére erreicht werden.
Aufgrund des stindigen Luftmassenaustausches zwischen Kammer- und Umgebungsatmo-
sphiare wurde sowohl das atmosphirische PER als auch die sich theoretisch in der Kammer-
atmosphére bildende TCA schnell aus der Expositionskammer ausgetragen (Kapitel 2.2.1.1).
Daher kann der Eintrag atmosphirisch gebildeter TCA iiber den Boden/Wurzel- oder den
Luft/Nadel-Pfad aufgrund des Fehlens entsprechender langanhaltender PER/TCA-
Konzentrationen in der Kammeratmosphére nahezu ausgeschlossen werden.

Anhand der Referenzpflanzen konnten zudem jegliche ungewollten PER/TCA-

Kontaminationen fiir sdmtliche Eintragspfade ausgeschlossen werden.

Um die TCA-Eintragspfade Boden/Wurzel und Luft/Nadel fiir die PER-begasten Pflanzen
dennoch génzlich ausschlieBen zu konnen, sollten die Wachsschichten der Kiefernnadeln hin-
sichtlich der TCA-Spuren, welche atmosphérische TCA-Eintrdge hinterlassen wiirden, unter-
sucht werden. Folgender Ansatz lag dabei zugrunde:

Nasse und feuchte TCA-Eintrége sind u.a. durch Detektion entsprechender TCA-Gehalte auf
oder in den epikutikuldren Wachsschichten nachweisbar. Dies geht aus Untersuchungen mit

TCA-haltigen Nebeln u.a. an Kiefernpflanzen hervor [z.B. SUTINEN et al., 1995 und 1997,
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CAPE et al., 2003]. Die Bildung der Trichloressigsdure in der Pflanzenmatrix aus entsprechen-
den Priacursoren (PER) sollte dahingegen keine TCA-Gehalte in oder auf den Nadelwachsen
erwarten lassen, sofern pflanzliche TCA nicht oder nur in sehr geringem Masse aus dem Na-
delinneren an die Nadeloberflache diffundiert.

Werden thermische und biologische Zersetzung (z.B. bei tiefen Temperaturen) ausgeschlos-
sen, besitzt TCA in allen Umweltkompartimenten erhebliche Halbwertszeiten (Kapitel 1.2.2).
TCA-Gehalte in oder auf epikutikuliren Wachsschichten weisen also deutlich auf einen atmo-
sphérischen Eintragspfad hin. Dagegen diirften TCA-Eintrdge iiber den Boden/Wurzel-Pfad
und die aus Priacursoren in der Pflanze gebildeten TCA-Gehalte keine TCA-Kontaminationen

in oder auf den epikutikuldren Wachsschichten erzeugen.

An zwei Terminen des Frithjahres 2002 wurden im Rahmen der routinemifBigen Nadelprobe-
nahme zusitzliche Kiefernnadeln entnommen und diese hinsichtlich der Verteilung von PER
und TCA zwischen den epikutikuldren Wachsschichten und der inneren Nadelmatrix unter-
sucht. Hierzu wurden die Nadelmischproben der routineméfBigen TCA/LCKW-Analyse unter-
zogen und bei einem Teil der Nadeln vorher die epikutikuldren Wachsschichten entfernt. Zur
Entfernung der Wachsschichten wurden ungeschnittene Nadeln in 50ml n-Hexan (99%
Merck) gegeben und 10 Minuten im Ultraschallbad bei Raumtemperatur behandelt, anschlie-
Bend mit n-Hexan mehrfach gespiilt und im Stickstoffstrom getrocknet.

Die durch Eindampfen des n-Hexan im Stickstoffstrom zuriickgewonnenen Wachsschichten
wurden zwar chemisch-analytisch untersucht, jedoch kénnen die entsprechenden Ergebnisse
fiir PER und TCA nicht zur Bewertung herangezogen werden, da das verwendete Analysen-
system bei den sehr geringen Mengen der Wachse einen zu groBen Messfehler produzierte.
Der jeweilige Anteil der Wachsfraktion im Bezug auf die ,,Gesamte Nadel ergibt sich aller-

dings auch rein rechnerisch aus der Differenz von Gesamtnadel und Nadelinnenfraktion.

TCA 16st sich spontan in n-Hexan, wohingegen Na-TCAA eine sehr geringe Loslichkeit in n-
Hexan zeigt. Bei Zugabe von sehr wenig Wasser zum n-Hexan kann jedoch auch Na-TCAA
vollsténdig im Ultraschallbad geldst werden.

Es ist mithin davon auszugehen, dass sich TCA-Anteile, welche sich in oder auf den epikuti-
kuldren Wachsschichten befinden, nach Ablésen der Wachse in der n-Hexan-Fraktion authal-
ten und nicht in die Nadel zuriickdiffundieren.

Aufgrund der Lipophilie des PER wird sich dieses nach dem Abldsen der Wachsschichten

vorwiegend im n-Hexan authalten und nicht in die Nadelmatrix diffundieren.
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In Diagramm 3.1.4-1 sind die Ergebnisse der Untersuchung zur Verteilung von TCA und PER
zwischen Nadelinnenfraktion und epikutikuldren Wachsschichten dargestellt. Die Werte fiir
Gesamtnadel bzw. Nadelinnenfraktion (ohne epikutikulire Wachse) entsprechen dabei Mit-
telwerten aus Nadelproben von jeweils 4 Kiefernpflanzen der PER-Applikation. Es wurde

jeweils der NJ 2001 untersucht.

Diagramm 3.1.4-1: Verteilung von TCA und PER zwischen Nadelinnenfraktion und epikutikuldren (epik.)
Wachsschichten bei einjéhrigen Kiefernnadeln (Pinus sylvestris L.) nach PER-Applikation iiber Luftpfad.
Dargestellt durch Gesamtnadel (incl. epik. Wachsschicht) und Nadelinnenfraktion (ohne epik. Wachsschicht)
[ng/kg NTG].

31.01.02 27.02.02

letzte PER-Applikation letzte PER-Applikation

7 am 26.01.02 (5m| PER) am 24.02.02 (5m| PER)
300 4
250 4
200 -
150 -
100 -
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0
TCA PER TCA PER
[ ]Gesamtnadel [ INadelinnenfraktion

Bewertung und Diskussion

TCA : Beide Fraktionen weisen die innere Fraktion der Nadeln als den Aufenthaltsort der in
der Gesamtnadel detektierten TCA-Gehalte aus. Im Umkehrschluss kénnen TCA-Gehalte fiir
die epikutikuldren Wachse ausgeschlossen werde. Dieses Ergebnis ist unabhingig von der
TCA-Gesamtbelastung der Nadeln und entspricht den Erwartungen.

Die atmosphérische Bildung der TCA aus PER mit anschlieBendem TCA-Eintrag in Boden-
matrix oder Pflanze kann somit entsprechend den Vorbetrachtungen fiir die beschriebenen
Untersuchungen zur PER-Applikation {iber den Luftpfad bei Kiefer (Pinus sylvestris L.) in
Expositionskammern ausgeschlossen werden.

PER : Fiir Tetrachlorethen konnte am 31.01.02 eine nahezu gleichmédBige Verteilung zwi-
schen Nadelinnenfraktion und Wachsschichten gefunden werden. Fiir den 27.02.02 hingegen
ist bei geringerer PER-Gesamtbelastung eine fast hundertprozentige Anreicherung im Nadel-

inneren festzustellen. Mit Blick auf die Ergebnisse der Untersuchungen in Kapitel 3.1.3 konn-
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te eine Verteilung des PER zwischen Wachs- und Nadelinnenfraktion erwartet werden.

Eine eingehendere Bewertung der Untersuchungsergebnisse hinsichtlich des Aufenthaltsortes
des PER in der Nadel ist aufgrund dessen hoher Volatilitit und der verwendeten Versuchsan-
ordnung nicht sinnvoll. Eine Abtrennung der Wachsschichten bei sehr viel tieferen Tempera-

turen hitte eindeutigere Ergebnisse erwarten lassen konnen.

PER/TCA : Die Wichtung der TCA/PER-Verteilung zwischen beiden Fraktionen (innere Na-
del, epikutikuldre Wachse) spiegelt die vorherrschenden An-/Abreicherungsbedingungen
summarisch wieder. Entscheidenden Einfluss haben dabei Witterung, Metabolismus, Stoff-
transport sowie Menge und Zeitpunkt der PER-Applikation.

Da beide Untersuchungstermine im zeitigen Friihjahr angesiedelt waren, kann ein ausgeprag-
ter pflanzlicher TCA-Metabolismus ausgeschlossen werden. Ebenso sind Stofftransport und
Diffusionsvorgénge in bzw. zwischen den Nadelfraktionen aufgrund der tiefen Umgebungs-
temperaturen eingeschrinkt. Die Untersuchungen waren somit weitgehend frei von stdrenden
vegetativen und klimatischen Einfliissen.

Aufgrund des effektiveren Metabolismus und der groBBeren Volatilitit des PER kdnnen hohe
sommerliche Temperaturen unter Umstdnden zu Verschiebungen in der PER/TCA-Verteilung
zwischen den beiden Fraktionen fiihren. Eine Diffusion der TCA aus den inneren Nadelfrakti-
onen in die Wachsschichten ist dann ebenso denkbar wie die verstdrkte, temperaturbedingte

Abreicherung von PER aus der Nadelmatrix.

Zusammenfassung

Im Ergebnis der Fraktionierung von Kiefernnadeln in epikutikuldre Wachsschicht und innere
Nadelfraktion konnte die Nadelinnenfraktion als nahezu quantitativer Aufenthaltsort der in
der Gesamtnadel detektierten TCA ausgewiesen werden. Dahingegen kann PER sowohl in der
Nadelinnenfraktion als auch in den epikutikuldren Wachsen nachgewiesen werden.

Die atmosphérische Bildung von TCA aus PER und der anschlieBende Eintrag von TCA
durch nasse oder feuchte Depositionen kann fiir die gewihlten Versuchsbedingungen mit Ex-
positionskammern ausgeschlossen werden. Vielmehr wird die Theorie der Umsetzung des
PER zu TCA in der Pflanzenmatrix gestarkt.

Léangerfristige Untersuchungen zur Verteilung von PER und TCA zwischen den Nadelfrakti-
onen, auch wihrend der Vegetationsperiode, konnten sich fiir ein besseres Verstindnis des

Mechanismus der PER-Umsetzung in der Pflanzenmatrix als hilfreich erweisen.
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3.1.5 TCA/PER-Konzentrationen in Astmaterial und Kiefernnadeln

Hintergrund: Bei den bisherigen Betrachtungen zur Aufnahme und Umsetzung von luftgetra-
genem PER zu TCA in Kiefernnadeln und dem Schicksals der in der Pflanzenmatrix gebilde-
ten Trichloressigsdure wurde vereinfacht davon ausgegangen, dass es sich bei den betrachte-
ten Kiefernnadeln um isolierte Systeme handelt, wobei sowohl Transpirationsstrom als auch
Assimilatstrom (auch Saftstrom) zunichst nicht als moégliche Quellen oder Senken der
PER/TCA- Nadelkonzentrationen in Betracht gezogen wurden. Jedoch muss grundsétzlich
davon ausgegangen werden, dass sowohl die hydrophile TCA als auch das eher lipophile PER
mit den Stoffstromen aus den Nadeln ausgetragen, anschlieend im pflanzlichen System ver-
teilt und gegebenenfalls auch wieder in die Nadeln zuriickgefiihrt werden.

Dass derartige innerpflanzliche Umlagerungen mit den Stoffstromen grundsétzlich moglich
sind, zeigen u.a. die Untersuchungen zur Aufnahme von TCAA iiber den Boden/Wurzel-Pfad
bei Kiefern in Kapitel 3.3 und die in der Literatur diskutierte Verwendung hoherer Pflanzen
zu Reinigung LCKW- belasteter Abwisser (vgl. Kapitel 1.2 - Phytoremidiation).

Die Assimilatstrome (Phloem) kdnnen so auch Schadstoffe aus den oberen Pflanzenteilen bis
in die Wurzelsysteme transportieren, wihrend die aufwirtsgerichteten Transpirationsstrome
(Xylem) fiir die Verteilung von TCA(A) und PER in den oberen Pflanzenteilen verantwortlich
zeichnen. Nach Umlagerung der TCA(A) aus der Nadel in die Ast-/Stammanteile und Wur-
zeln entspriache ein Riicktransport in die Nadel dann einer TCAA-Applikation iiber den Bo-
den/Wurzel-Pfad, wie in Kapitel 3.3 untersucht.

Da die TCA in den wissrigen Matrizes der Transportstrome nicht in ihrer Sdureform, sondern
als Trichloracetat vorliegt, muss bei den folgenden Betrachtungen richtigerweise von TCAA
gesprochen werden.

Grundvoraussetzung fiir messbare TCAA- bzw. PER-Umlagerungen aus der Nadel in die
Astholzbereiche (und andere pflanzliche Kompartimente) ist eine entsprechend hohe Mobili-
tdit von TCAA und PER in der Nadelmatrix. Diese ist im Wesentlichen von der Umgebungs-
temperatur und dem Ort der Speicherung bzw. Anreicherung in der Nadelmatrix abhéngig.
Dariiber hinaus sind fiir PER und TCAA metabolische Abbauprozesse im Astanteil der Kie-
fernpflanzen anzunehmen, welche zur Verringerung der jeweiligen TCAA/PER-Gehalte in
den Asten fiihren konnen. Der Einfluss des pflanzlichen Metabolismus wird #hnlich wie bei
den Nadeln auch in den Asten im wesentlichen von den klimatischen Verhiltnissen und der
pflanzlichen Vitalitit abhdngen, jedoch sind keine Informationen iiber Art und Hohe derarti-

ger Verstoffwechselungen bzw. Abbaureaktionen von PER und TCA im Holzanteil bekannt.
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Bei der in Kapitel 3.1.1 und 3.1.2 beschriebenen PER-Applikation iiber den Luft/Nadel-Pfad
wurde der die Moglichkeit der Anreicherung der PER in der Pflanzenmatrix iiber Borke bzw.
Rinde der Kiefernpflanzen zundchst vernachléssigt. Es ist jedoch bekannt, dass anorganische
und organische Substanzen auch iiber die Rinde und Borke in das pflanzliche Systeme aufge-
nommen werden konnen, sodass auch dieser Eintragspfad eine gewisse Relevanz fiir die in
den Kiefernnadeln detektierten PER-Gehalte besitzt [z.B. FIGGE, 1990].

Die Verteilung des iiber den Luft/Rinden-Pfad in die Holzanteile aufgenommenen PER ent-
sprache dann den Transport- und Verteilungsvorgéngen nach bodenseitiger PER-Applikation
(Phytoremidation). Da sich auch zwischen den in der Holzmatrix befindlichen PER-Anteilen
und der Umgebungsluft ein Gleichgewicht ausbilden wird, stellen die zuriick in die Umge-
bungsluft entweichenden PER-Anteile den Ausgangspunkt fiir eine neuerliche PER-
Applikation liber den Luftpfad dar (vgl. Abbildung 1.2.3-1).

Zur Beobachtung der Entwicklung der TCAA- bzw. PER-Gehalte in den Zweigen der PER-
begasten Kiefernpflanzen in Expositionskammern wurden seit April 2002 regelmiBig auch
die entsprechenden Astkompartimente untersucht. Hierzu wurden jeweils ganze Zweigab-
schnitte entnommen und sowohl die Kiefernnadeln als auch die korrespondierenden Zweigan-
teile des 2001er Jahrganges der chemischen TCA- und PER-Analyse unterzogen.

In Diagramm 3.1.5-1 sind die TCAA- und PER-Gehalte sowohl der Kiefernnadeln als auch
der korrespondierenden Kiefernzweige des Jahrganges 2001 dargestellt. Das Ende der PER-
Applikation im November 2002 ist in jedem der Diagramme gekennzeichnet. Die TCA/PER-
Gehalte der Kiefernnadeln des NJ 2001 entsprechen dabei denen in Diagramm 3.1.2-1.

Den Monatsmedianwerten liegen jeweils ein bis zwei Wochenwerte zugrunde, wobei sich ein
Wochenwert aus jeweils 4 bzw. 2 Baumeinzelwerten (Applikationskammer 4; Referenzkam-
mer 2) zusammensetzt.

Fiir die folgenden Monate liegen keine Messwerte fiir Nadel- bzw. Astmaterial vor:
Astmaterial Jahrgang 2001 :  Sep/02, Okt/02, Nov/02, Feb/03, Apr/03;

Nadelmaterial Jahrgang 2001 : Feb/03, Apr/03

Die aufgefiihrten Ast-/Nadelkonzentrationen sind jeweils bezogen auf das Ast- bzw. Nadel-

trockengewicht (ATG bzw. NTG; hier vereinfacht als TG bezeichnet).
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Diagramm 3.1.5-1: TCA(A)/PER-Gehalte in Kiefernnadeln und Kieferndsten des 2001er Jahrganges wéhrend
und nach PER-Applikation iiber den Luftpfad bei Kiefer (Pinus sylvestris L.); [ug/kg TG]
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Bewertung und Diskussion

Die TCA-Konzentrationen der untersuchten Kiefernnadeln korrelieren sowohl mit den TCA-
als auch mit den PER-Gehalten des korrespondierenden Astmaterials. Fiir die PER-
Nadelgehalte sind keine derartigen Ubereinstimmungen zu finden.

Die TCA-Gehalte des Astmaterials steigen entgegen den Erwartungen wihrend der Begasung
nur sehr gering an (max. 10 [pg TCA]/[kg ATG]) und spiegeln damit nicht die hohen TCA-
Anreicherungsraten im Nadelmaterial von max. 330 [ug TCA]/[kg NTG] wieder. Nach Ende
der PER-Applikation bewegen sich die TCA-Astgehalte sofort wieder auf Referenzniveau.
Die PER-Konzentrationen der Kieferniste steigen wihrend der PER-Begasung bis auf 30 [pug
PER]/[kg ATG] an und zeigen auch im Juni/2003, also mehr als 6 Monate nach Ende der
PER-Applikation, noch erhohte PER-Werte (ca. 12 [ug PER]/[kg ATG]).

Im Juni 2003, 6 Monate nach Ende der PER-Applikation sind immer noch erhdhte TCA-
Nadelgehalte bzw. erhohte PER-Astgehalte feststellbar.

Entgegen den Erwartungen existiert eine Umlagerung von TCA aus den Nadeln in die
Astkompartimente nur in sehr geringem Umfang. Moglicherweise sorgen starke Transpirati-

onsstrome fiir einen schnellen Riicktransport der mit den Assimilatstromen aus der Nadel
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transportierten TCA-Anteile. Ein derartiger Austausch von TCA ist generell iiber Transferzel-
len moglich, welche Xylem und Phloem miteinander verbindenden [MOHR und SCHOPFER,

1992].

Die hohe Volatilitdt des in der Nadel angereicherten PER wurde bereits in Kapitel 3.1.2 dis-
kutiert. Im Gegensatz dazu zeigen die PER-Anteile des Astmaterials einen wesentlich harmo-
nischeren Verlauf. Dies deutet darauf hin, dass sich der iiberwiegende Teil des PER nicht im
duBeren Bereich der Rinde befindet, sondern relativ fest gebunden und von der Umgebungs-
luft weitgehend abgegrenzt im Inneren des Astholzes zu suchen ist. Anderenfalls wiirden sich
die im Astholz befindlichen PER-Anteile bei den hohen sommerlichen Umgebungstemperatu-
ren des Jahres 2002 ebenso schnell verfliichtigen wie dies fiir die PER-Anteile in den korres-
pondierenden Kiefernnadeln zu sehen ist.

Der urspriingliche Eintragspfad des im Astholz detektierten PER kann durch die aufgezeigten
Messungen nicht direkt bestimmt werden, jedoch ermoglicht ein Vergleich mit den
PER/TCA-Konzentrationen der korrespondierenden Nadeln entsprechende Riickschliisse :
Hohe sommerliche Umgebungstemperaturen in 2002 fiihren wie in Kapitel 3.1.2 ausgefiihrt
trotz intensiver PER-Begasung zu lediglich geringen PER-Nadelkonzentrationen, wihrend die
zugehorigen PER-Gehalte des Astmaterials im selben Zeitraum stetig ansteigen (Diagramm
3.1.5-1). Das Ausbleiben effektiver Stofftransporte von den Nadeln in die Astbereiche konnte
bereits anhand der TCA-Gehalte in Ast und Nadel gezeigt werden und kann daher auch keine
wichtige Quelle fiir die steigenden PER-Astgehalte darstellen. Es ist somit sehr wahrschein-
lich, das groBBe Anteile des im Astmaterial detektierten PER aus der Anreicherung von PER
iiber den Luft/Rinden-Pfad stammen.

Die Harzanteile in der Peripherie der Kieferniste (Kambium) bilden eine kréftige lipophile
Phase mit groer Oberfliche, iiber die erhebliche Mengen PER aufgenommen und kontinuier-
lich an die Stoffstrome im Inneren der Aste abgegeben werden kdnnen. Eine aktive PER-
Aufnahme iiber die Holzanteile ist auch im Zuge der sogenannten Achsen- oder Stammat-
mung denkbar. Diese kann je nach Spezies und Alter bis zu 25 % der Jahresnettophotosynthe-
se betragen. Mit zunehmendem Alter und steigender Verkorkung verringert sich im Allge-
meinen die Achsenatmungsrate [LYR et al., 1992].

In Diagramm 3.1.5-2 sind die verfligbaren PER- und TCA-Astgehalte fiir die Jahrgéinge 2000,
2001 und 2002 im Zeitraum April/2002 - August/2002 aufgefiihrt.

Fiir die folgenden Termine liegen keine Messwerte vor:

Astmaterial 00 — Jul/02, Aug/02; Astmaterial' 02 — Apr/02, Jun/02.
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Diagramm 3.1.5-2: TCA/PER-Gehalte im Astmaterial der Jahrgdnge 2000/2001/2002 bei Kiefer (Pinus syl-
vestris L.) wéhrend atmosphérischer PER-Applikation. Zeitraum April/2002 — August/2002; [ug/kg ATG]

2000er Astmaterial 2001er Astmaterial 2002er Astmaterial
10 10 10
8 8 8
6 6 6
TCA
4 4 4
0 0 0
50 1 50 - 50 -
40 40 40
30 1 30 - 30 4
PER
20 1 20 20 1
0 - 0 - 04
N N N N N N N N N N N N N N N
g 2 53 3 % 5 8§ 5 3 % 5 8 5 3 %
mmm TCA/PER (Ki -Referenz) mmm TCA/PER (Ki+ PER)

Wihrend sich die TCA-Gehalte aller Jahrginge mit 3-10 [ug TCA]/[kg ATG] auf konstantem
Niveau bewegen, variieren die korrespondierenden PER-Astgehalte zwischen den einzelnen
Jahrgingen erheblich. Es ist deutlich zu erkennen, dass die frischen, im Mai/2002 heranwach-
senden Aste wesentlich hohere PER-Gehalte aufweisen als die im Sommer 2002 bereits 2-
jéhrigen Aste des 2000er Jahrganges. Die Konzentrationen schwanken hier zwischen ca. 15
[ug PER]/[kg ATG] (Jahrgang 2000) und max. 43 [ug PER]/[kg ATG] (Jahrgang 2002).

Es bestitigt sich somit die Annahme, dass die pflanzliche PER-Aufnahme iiber den Pfad
Luft/Rinde eine wichtige Rolle hinsichtlich der in Kapitel 3.1.2 diskutierten PER-
Nadelgehalte des NJ 2001 darstellt.

Im weiteren kann nun auch die Frage nach der Herkunft der noch im Juni/2003 iiberhdhten
TCA-Nadelgehalte des NJ 2001 (7 Monate nach Ende der PER-Applikation) beantwortet
werden (vgl. Kapitel 3.1.2). So werden nach Beendigung der PER-Begasung im Novem-
ber/2002 einerseits die TCA-Nadelgehalte aufgrund tiefer Temperaturen nur langsam metabo-
lisiert und gleichzeitig die wenigen sich noch im Astmaterial befindlichen TCA-Anteile nach
und nach mit den Transpirationsstrémen in die Nadeln verbracht. In Folge sinken die TCA-

Astgehalte ab, wiahrend sich die TCA-Nadelgehalte nur wenig @ndern.
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Zuséatzlich werden die nach Ende der PER-Begasung zunéchst noch in den Nadeln enthalte-
nen PER-Anteile bis Frithjahr 2003 langsam, aber erschopfend verstoffwechselt oder zu TCA
umgesetzt, sodass die PER-Nadelgehalte bis April/2003 stetig bis auf das PER-Niveau der
Referenzpflanzen absinken. Die dariiber hinaus noch in den Asten enthaltenen PER-Anteile
sollten mit den Transpirationsstromen (Xylem) langsam in die Nadeln transportiert und dort
ebenfalls zu TCA umgesetzt werden.

Solange die PER-Quellen aus den Astanteilen der Kiefernpflanzen nicht erschopft sind, wird
sich der TCA-Nadelanteil immer auf einem beziiglich der Referenz erhohtem Niveau befin-
den. Das starke Absinken der PER-Astgehalte von Mai/2003 bis Juni/2003 deutet jedoch auf

eine bevorstehende Erschdpfung der PER-Quellen im Astanteil der Kiefernpflanzen hin.

Die vorstehenden Betrachtungen gehen davon aus, dass im Holzanteil der Kiefernpflanzen
keine effektiven pflanzlichen Prozesse zur Metabolisierung von PER und TCA existieren.
Ebenso wird unterstellt, dass die im Zuge der Assimilatstrome in der Pflanze verteilten PER-
Anteile nicht mit den Wurzelexudaten in die Bodenmatrix abgegeben und anschlieBend in der
Bodenmatrix zu TCA umgesetzt werden. Die dabei entstehenden, geringvolumigen TCA-
Frachten konnten dann theoretisch liber den Boden/Wurzel-Pfad wieder in die Pflanzen auf-
genommen werden.

Weiterhin wird unterstellt, dass sich das Verhéltnis zwischen Assimilat- und Transpirations-
stromen im Jahresverlauf nicht dndert und die PER/TCA-Frachten der Transpirationsstrome
immer grof3er als die der Assimilatstrome sind.

Diese Restriktionen entsprechen sicherlich nicht den natiirlichen Gegebenheiten, sind jedoch

fiir eine einigermafen anschauliche Betrachtung unerlésslich.

Zusammenfassung

Im Zuge der Untersuchung der TCA- und PER-Gehalte des Astmaterials der PER-begasten
Kiefernpflanzen konnte festgestellt werden, dass keine effektiven Umlagerungen von TCA
aus den Kiefernnadeln in die korrespondierenden Astanteile existieren. Entsprechend der Er-
gebnisse der Nadelelementuntersuchungen (Kapitel 3.1.6.1) kommt auch eine Unterdriickung
der Assimilatstrome nach Einwirken von TCA und/oder PER als Ursache fiir den ausbleiben-
den TCA-Transport aus der Nadel in die Holzmatrix in Betracht.

Die hohe Relevanz der PER-Aufnahme iiber den Pfad Luft/Rinde, verbunden mit einem an-
schlieBenden PER-Transport (Xylem) aus dem Astholz in die Kiefernnadeln wurde nachge-

wiesen.
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3.1.6 Phytotoxische Effekte nach PER-Applikation bei Kiefer

Ziel der vorliegenden Arbeit war es unter anderem, die moglichen phytotoxischen Effekte,
welche aus der chronischen PER-Applikation bei Kiefernpflanzen resultierten, quantitativ und
qualitativ zu beschreiben. Zu diesem Zweck wurden verschiedene Ebenen des pflanzlichen
Organismus auf Einfliisse des PER bzw. der daraus in der Pflanzenmatrix gebildeten Trichlo-
ressigsdure untersucht.

Diese Arbeiten wurden zum Teil parallel in Zusammenarbeit mit anderen Arbeitsgruppen
realisiert. Die wichtigsten Ergebnisse sind in den folgenden Kapiteln, gegebenenfalls unter

Angabe der ausfithrenden Personen und Einrichtungen, dargestellt.

Die Vitalitdt der Kiefernnadeln wurde iiber den gesamten Versuchszeitraum durch Detektion
der Chlorophyll-a-Fluoreszenz-Strahlung eingeschétzt und u.a. hinsichtlich der Einfliisse der
PER/TCA-Nadelgehalte ausgewertet (Kapitel 3.1.6.5).

Die Entwicklung der Nadelelementgehalte wurde iiber den gesamten Versuchszeitraum beo-
bachtet, der Stickstoffmetabolismus anhand der ’N-Inkorporation in den Kiefernnadeln nach-
vollzogen und Biomasseproduktion durch Messung der Jahrringbreiten bestimmt (Kapitel
3.1.6.1, 3.1.6.2, 3.1.6.3).

Nach Ende der PER-Applikation und Entfernung der Abdeckung der Expositionskammern
(Ende 2002) wurde eine verringerte mechanische Stabilitdt der Kiefernpflanzen gegeniiber
natiirlichen, mechanischen Belastungen (Schneedruck) beobachtet und darauthin das Astholz

der Kiefern holzanatomisch untersucht (Kapitel 3.1.6.4).

3.1.6.1 Entwicklung der Nadelelementgehalte

Das gleiche Pflanzenmaterial, anhand dessen die PER- bzw. TCA-Gehalte der Kiefernnadeln
bestimmt wurden, diente nach Anschluss der organischen Analysen (Headspace-GC) zur
Konzentrationsbestimmung verschiedener Spuren- und Néhrelemente (Al, Ca, Na, K, Fe, Mg,
Zn, Mn, Cu) in den untersuchten Kiefernnadeln (Kapitel 2.1.3). Im Ergebnis stehen so fiir alle
gemessenen PER/TCA-Nadelgehalte auch die korrespondierenden Nadelelementgehalte zur
Verfligung.

Da fiir die Elemente Calcium, Aluminium, Kupfer, Zink und Natrium im Vergleich zu den
Pflanzen der Referenzkammer keine signifikanten Unterschiede gefunden werden konnten,

wird auf deren Darstellung verzichtet und in Diagramm 3.1.6-1 nur die Elemente Kalium,



3.1.6 Phytotoxische Effekte nach PER-Applikation iiber Luftpfad bei Kiefer 89

Magnesium, Eisen und Mangan dargestellt. Es sind dabei jeweils die Elementgehalte der Na-
deljahrgiinge 2001 und 2002 seit deren Etablierung im Mai 2001 bzw. Mai 2002 aufgefiihrt.
Aufgrund der hohen baumspezifischen Unterschiede und der starken Differenzierungen ist
eine Zusammenfassung der Applikationspflanzen wie bei der Darstellung der PER/TCA-
Gehalte in Kapitel 3.1.2 nicht sinnvoll. Daher sind bei der Applikationsvariante jeweils ein-
zelne Kiefernpflanzen dargestellt, die Ergebnisse der beiden Referenzpflanzen kdnnen zu-
sammengefasst werden.

Den dargestellten Monatsmedianwerten liegen pro Baum bis zu vier Wocheneinzelwerte
zugrunde, wobei sich jeder Wocheneinzelwert aus zwei HNO;-Aufschliissen ergibt.

Die Nummern 13A, 14A, 16A und 17A kennzeichnen die Baume in der Applikationskammer
(PER-Applikation). 20R/21R reprisentiert die Referenzpflanzen (in Referenzkammer).

Zur Bewertung werden die speziellen pflanzlichen Unterschiede der Nadelelementgehalte mit
den korrespondierenden PER- und TCA-Nadelgehalten verglichen. Hierzu sind die Summen
und Mediane aller {iber den Untersuchungszeitraum Juni/2001 bis Juli/2003 ermittelten TCA-
und PER-Nadelgehalte fiir die Nadeljahrgidnge 2001 und 2002 der untersuchten Kiefernpflan-
zen angegeben Tabelle 3.1.6-1.

Tabelle 3.1.6-1: Durchschnittliche und summierte TCA/PER-Belastungen in Kiefernnadeln (Pinus sylvestris L.)
wahrend und nach PER-Applikation iiber Luftpfad fiir den Untersuchungszeitraum Juni/2001 bis Juli/2003.
Nadeljahrgiange NJ 2001 und NJ 2002. [pg/kg NTG]

13A, 14A, 16A und 17A = PER-Applikation; 20R/21R = Referenz

NJ 2001 NJ 2002
TCA PER TCA PER
Summe / Median Summe / Median Summe / Median Summe / Median

13A 2406 84 1254 25 77 3,9 179 2,5
14A 6920 200 698 9,0 129 10 88 1,6
16A 5060 142 1065 22 79 5,3 229 9,4
17A 4914 136 784 13 58 4,3 176 2,5

20R/21R 117 4 12 0,4 28 1,8 15 0,3
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Diagramm 3.1.6-1: Entwicklung der Nadelelementgehalte fiir K, Mg, Mn und Fe bei PER-begasten Kiefernna-
deln (Pinus sylvestris L.) fiir die Nadeljahrgénge 2001 und 2002. Untersuchungszeitraum Juni/2001 — Juli/2003;
PER-Applikation bis November/2002. Baumspezifische Monatsmedianwerte [mg/kg NTG].

13A, 14A, 16A und 17A = PER-Applikation; 20R/21R = Referenz

9000 + Kalium Nj 2002 1200 Magnesium Nj 2002
6000 - < 800 =
3000 400
0 T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T
- - - N N N N N N ™ [s2) [s2] o™ - - - N N N N N N [a2] ™ [s2] o
o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o
S @ 2 ¢ N ¥ S 9@ =2 ¢ N ¥ S s =2 ¢ N ¥ S5 @ =2 S N = 3
2828533828535 323 S8 2853535828535 353
9000 - Kalium Nj 2001 1200 Magnesium Nj 2001
6000 - 800 |
3000 400
0 e 0 e
— - — N N N N N N ™ ™ ™ ™ - - - N N N (s N (s [ar} [s2} o (a2}
o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o
= o > c N ‘S = o > c N = = = o > c N = = o > c N = =
5328353238283 27 5328352382835 23
60 Eisen Nj 2002 1800 Mangan Nj 2002
40 A 1200 i
20 600 -
0 T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T
- ) ) N N N N N N ™ ™ [s2] o™ - - - N N N N N N [s2] [s2] [s2] [s2]
o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o
s 2 =2 ¢ N ¥ S5 9 =2 c N o= 0T S o =X ¢ N ¥ S 9 =2 < N ®w S
S 382853338283 33 S 3828533382583 33
60 - Eisen Nj 2001 1800 Mangan Nj 2001
i vy E .-
» N \_ ,
40 4 ‘v 1200 -
lf: . '\‘ PR
20 600 -~
0 T T T T T T T T T T T T
0 T T T T T T T T T T T T L= =T = > B > S > B o\ B N Y < VI <> B > S > BN 5
— — — I o~ o o~ o~ o~ fse) o™ fae) o™ o o o o o o o o o o o o o
S 2323 22 2 % 8 % = =2 5 3 3 5 £ 3 3 %3 5 L2 & 3
2§25£83588583| 9282235258352 °
13A awnaen 14A 16A cwnmnnal7A -mwn s 20R/21R




3.1.6 Phytotoxische Effekte nach PER-Applikation iiber Luftpfad bei Kiefer 91

Um den Erndhrungszustand der untersuchten Kiefernpflanzen einzuschétzen, sollen zunéchst
die Elementgehalte der halbjdhrigen Nadeln des NJ 2001 mit den aus der Literatur bekannten,
durchschnittlichen Nadelgehalten halbjihriger Kiefernnadeln verglichen werden. Als Grund-
lage hierfiir dienten die Monatsmedianwerte (November/2001 bis Januar/2002) der im Winter
2001/2002 gerade halbjéhrigen Kiefernnadeln des NJ 2001. Die sich daraus fiir die Kiefern
der Applikations — bzw. Referenzkammer (4 bzw. 2 Pflanzen) ergebenden Werte sind in

Tabelle 3.1.6-2 mit Werten aus der Literatur verglichen [LYR et al., 1992].

Tabelle 3.1.6-2: Vergleich der Nadelelementgehalte halbjdhriger, PER-begaster Kiefernnadeln (Pinus sylvestris
L.) (Probenahmezeitraum November/2001 bis Januar/2002) mit Literaturwerten [aus LYR et al., 1992] zur mittle-

ren Elementkonzentration halbjéhriger Kiefernnadeln (Pinus sylvestris L.).

nach Lyr 1992 PER-Applikation Referenz
mg/kg NTG mg/kg NTG STABN mg/kg NTG STABN

Al 300 - 570 407 128 330 21
Ca 1500 - 5000 2594 788 3896 271
Cu 2-7 7 3,5 8,5 0,7
Fe 40 - 550 26 2,9 35 3,6
K 3500 - 5000 6430 988 7040 363
Mg 500 - 1500 683 113 857 84
Mn 100 - 1000 499 159 546 109
Na -- 56 51 60 1,1
Zn 25-75 33 5 60 9,6

Bewertung und Diskussion

Bei allen untersuchten Elementen sind zum Teil erhebliche Schwankungen der Einzelwerte
zwischen den Messterminen festzustellen, wobei jedoch zumeist nur einzelne Pflanzen extre-
me Wertespriinge zeigen, wiahrend alle anderen untereinander harmonieren (Beispiel: Kalium
NJ 2001). Dies ist in der Inhomogenitét des untersuchten Pflanzenmaterials zwischen zwei
Probenahmen, der hohen pflanzlichen Individualitdt und im Messsystem begriindet. Kleine
Unterschiede der mikrostandortlichen Wuchsbedingungen (Licht/Schatten, Nahrstoff-
/Wasserversorgung, Beliiftung) oder genetische Variationen kdnnen sich auch in erheblichen

Unterschieden der baumspezifischen Nadelementgehalte duf3ern.

Die Nadelelementgehalte der untersuchten Kiefernnadeln liegen entsprechend Tabelle 3.1.6-2
bis auf Kalium im bei LYR et al. [1992] angegebenen mittleren Konzentrationsbereich. So-
wohl die Nadeln der Referenzkiefern als auch die der PER-Applikationskiefern weisen fiir

Kalium 40 % bzw. 30 % erhohte Werte auf. Die NJ 2001 aller Kiefernpflanzen kdnnen als im
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Friihjahr 2002 gut versorgt bezeichnet werden, obwohl die Nadeln des 2001er NJ zu diesem
Zeitpunkt bereits ca. 6 Monate der PER-Applikation ausgesetzt waren.

Die trotz des kleinen Zeitfensters (3 Monate — Januar/2001 bis November/2002) zum Teil
recht hohen Standardabweichungen verdeutlichen die auch aus Diagramm 3.1.6-1 hervorge-
hende hohe Variabilitidt und Individualitit der Versuchspflanzen hinsichtlich der Nadelele-
mentgehalte.

Fiir die Interpretation der Ergebnisse ist es daher weniger von Interesse, wie die Nadelgehalte
im Einzelnen pro Messtermin ausfallen, vielmehr ist deren Entwicklung iiber den gesamten
Untersuchungszeitraum ausschlaggebend. Von besonderem Interesse sind dabei die Verhilt-
nisse der einzelnen, jeweils speziesbezogenen Kurven untereinander bzw. die sich aus diesen

Kurvenverldufen ergebenden Trends und deren Anstiege.

Die Auswertung der Trendkurven der Nadelelemente Na, Ca, Cu, Zn und Al erbrachte keine
signifikanten Unterschiede zwischen PER-begasten- und Referenzkiefern, weshalb fiir diese
Elemente keine Aussagen hinsichtlich des phytotoxischen Potentials der in den Nadeln detek-
tierten TCA- bzw. PER-Gehalte getroffen werden konnen. Ein Einfluss von TCA und PER
auf den Haushalt dieser Elemente kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, da die Analy-
senmethode (ICP-OES) keine Angaben hinsichtlich Anreicherungsort oder Bindungsform der

Elemente in der Nadelmatrix zulésst.

Die in Diagramm 3.1.6-1 dargestellten Nadelelemente Eisen, Kalium, Mangan und Magnesi-
um zeigen in Abhéingigkeit des jeweiligen Nadeljahrganges bzw. dessen Alters zum Teil sehr
deutliche Differenzierungen zwischen den Kurvenverldufen von Applikationen und Referenz.
Aus dem Vergleich der Trendkurven fiir Eisen ergibt sich fiir 14A und 16A eine wenig ver-
ringerte Fe-Anreicherung im NJ 2002 und eine etwas deutlichere Verringerung der Fe-
Einlagerung im NJ 2001 fiir 14A und 17A. Da diese Effekte nur sehr schwach ausfallen, wur-
de auf die Darstellung der entsprechenden Fe-Trendkurven verzichtet.

Dahingegen zeigen die Kurven der Nadelelemente Mn, K und Mg sehr deutliche Effekte. Um
dies zu verdeutlichen, wurden die sich aus Diagramm 3.1.6-1 ergebenden durchschnittlichen,

linearisierten Trendkurven in Diagramm 3.1.6-2 dargestellt.
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Diagramm 3.1.6-2: Linearisierte Trendkurven der Nadelelemente Mangan, Kalium und Magnesium in PER-
begasten Kiefernnadeln (Pinus sylvestris L.) fiir die Nadeljahrgdnge 2001 und 2002 [mg/kg NTG]. Untersu-
chungszeitraum Juni/2001-Juli/2003; PER-Applikation bis November/2002. Summierte PER/TCA-Belastungen

entsprechend Kapitel 5.6.1 [ug/kg NTG]. 13A, 14A, 16A, 17A = PER-Applikation; 20R/21R = Referenz
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2406 6920 5060 4914 117
NJ 2001 TCA
PER 1254 698 1065 784 12

NJ 2001: Hinsichtlich der Entwicklung der Kalium- und Magnesiumgehalte des NJ 2001 ist
festzustellen, dass alle Kiefernnadeln der Applikationen einen deutlich weniger negativen
Anstieg als die der Referenzpflanzen aufweisen und damit die natiirliche Verringerung der
Nadelkonzentrationen im Zuge der Nadelalterung weniger stark ausfallt.

Bei den Mn-Trendkurven des NJ 2001 zeigen 13A und 16A einen beziiglich der Referenz
nahezu identischen Verlauf, wohingegen die normale, mit steigendem Nadelalter fortschrei-
tende Manganakkumulation durch 17A und 14A um ein Vielfaches signifikant iibertroffen

wird. Fiir den NJ 2001 ergeben sich je nach Element folgende Gruppierungen (ansteigende

Differenzierung beziiglich Referenz):
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Magnesium :  Referenz - 13A/14A - 17A/16A
Kalium : Referenz - 16A - 13A/17A - 14A
Mangan : Referenz/13A/16A - 14A/17A

NJ 2002: Die Nadeln des NJ 2002, welche der PER-Applikation nur etwa 6 Monate ausge-
setzt waren und entsprechend Tabelle 3.1.6-1 auch wesentlich geringere TCA/PER-
Belastungen aufweisen, zeigen im Vergleich zum NJ 2001 hinsichtlich der Mg-, K- und Mn-
Nadelgehalte lediglich geringe Effekte. Auch hier erfolgt die Abreicherung von Magnesium
im Zuge der Nadelalterung bei 16A und 17A etwas weniger stark und auch die Abreicherung
von Kalium ist bei 16A und 13A etwas weniger ausgeprégt als bei der Referenz. Allerdings
zeigt 14A, die auch im NJ 2002 am stirksten mit TCA belastete Pflanze, hinsichtlich der
Entwicklung der K- und Mg- Nadelgehalte beziiglich der Referenz keine Effekte.

Mangan wird von 13A und 16A nahezu identisch zur Referenz eingelagert, wiahrend 14A und
17A bis Jun/03 signifikant hohere Mangangehalte akkumulieren. Fiir Mangan ergeben sich
also trotz wesentlich geringerer TCA/PER-Belastung des NJ 2002 gegeniiber dem NJ 2001
dhnliche Effekte. Fiir den NJ 2002 kann die folgende Gruppierungen vorgenommen werden
(ansteigende Differenzierung beziiglich der Referenz):

Magnesium :  Referenz/13A/14A/17A - 16A

Kalium : Referenz/14A/17A - 16A - 13A

Mangan : Referenz/13A/16A - 17A - 14A

Bei keinem der untersuchten Nadelelemente schldgt sich das Ende der PER-Begasung
(Nov/2002), das erhohte bodenseitige Wasserangebot (Aug/2002) oder die Entfernung der
Kammerdicher (Ende 2002) in einer kurzfristigen Anderung der Nadelelementgehalte nieder.
Der Riickgang der Kaliumwerte ab November 2002 kann nicht als spezifische pflanzliche
Reaktion auf das Ende der PER-Applikation oder die Entfernung der Kammerdicher gewertet
werden, da Kalium bereits im Zeitraum November/2001 - Mai/2002 einen dhnlichen Kurven-
verlauf wie ab Spétherbst 2002 zeigte. Dies weist darauf hin, dass es sich dabei um natiirliche,
jahreszeitliche Schwankungen im Kaliumhaushalt der Kiefernnadeln handelt (Diagramm
3.1.6-1).

Wiren wichtige Anteile des detektierten K, Mg, Mn oder Fe auf der Nadeloberfliche abgela-
gert, wiren diese nach Entfernung der Kammerdéicher im November 2002 durch feuchte oder
nasse Depositionen von der Nadeloberflache ab-/ausgewaschen worden, was sich durch einen

merklichen Abfall der Nadelgehalte bemerkbar gemacht hitte (Diagramm 3.1.6-1).
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Da ein dementsprechend deutlicher Abfall der Nadelelementgehalte nicht festgestellt werden
konnte, ist davon auszugehen, dass die Elemente K, Mg, Mn und Fe vorwiegend im Inneren
der Nadeln lokalisiert waren und potentiell fiir pflanzliche Transport- / Stoffwechselvorginge
zur Verfligung standen (Diagramm 3.1.6-1). Es ist jedoch nicht feststellbar, in welcher Bin-

dungsform die Nadelelemente jeweils vorliegen und wie bioverfiigbar sie in der Pflanze sind.

Die in den Nadeln der Pflanzen 14A und 17A gegeniiber der Referenz erheblich gesteigerte
Mangananreicherung (NJ 2001 und 2002) weist deutlich auf erhohte pflanzliche Transpiratio-
nen. Das mit dem Transpirationsstrom aufgenommen Mangan wird in den Blattorganen ange-
reichert und nicht oder nur unwesentlich durch das Phloem umgelagert. Aufgrund des fehlen-
den Niederschlages (Uberdachung) wird Mn, welches evtl. auf der Blattoberfliiche aufgelagert
ist, nicht durch nasse Depositionen ab- /ausgewaschen (Abbildung 3.1.6-1).

Die Erhohung der pflanzlichen Transpiration kann als Folge der TCA-Nadelgehalte gesehen
werden (Kapitel 1.2.2, 1.2.3). Hierbei konnen Stérungen in Energiehaushalt und Lipidsynthe-
se zu Verdnderungen in Strukturen und Funktion von Stomata und epikutikuléren Wachs-

schichten fiihren - Lipidsynthesehemmstoffherbizid — [HILTON, 1959; HOCK, 1995].

Ein weiterer Hinweis auf eine erhohte pflanzliche Transpiration kann in der beziiglich zur
Referenz geringeren Abnahme der Kalium- und Magnesiumgehalte gesehen werden. K und
Mg werden wie Mn mit dem Transpirationsstrom in die Nadeln aufgenommen, sofern mog-
lich durch nasse oder feuchte Depositionen ab-/ausgewaschen, aber im Gegensatz zu Mn auch
mit den Saftstromen (Assimilatstrome, Phloem) in andere Pflanzenteile umgelagert [LYR et
al., 1992]. Der anhand der Referenzpflanzen darstellbare, im Zuge der Nadelalterung normale
Riickgang der K- und Mg-Nadelgehalte konnte bei der Applikation durch einen, aufgrund
erhohter Transpiration, verstirkten K- und Mg-Import abgeschwicht werden.

Es ist jedoch auch denkbar, dass die weniger stark abfallenden K- und Mg-Nadelgehalte auf
Storungen der Assimilatstrome (Phloem) zuriickzufiihren sind. Eine verringerte Verfrachtung
des durch das Xylem in die Nadeln transportierten K und Mg wiirde sich dhnlich wie erhéhte
Transpirationsstrome in einer geringeren Abnahme der Nadelgehalte manifestieren. Der As-
similattransport ist im Bereich der Nadeln vorwiegend durch Kurz- und Mittelstreckentrans-
port realisiert, welcher auf Zellebene im Wesentlichen durch Konzentrationsunterschiede
(Diffusion) und Membrantransportproteine (Carrier, Translokatoren) angetrieben wird. Der

letztere, aktive Transport bezieht die notwendige Energie direkt aus dem Stoffwechsel.
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Eine Hemmung des Stoff- und Energiehaushalt (z.B. durch TCA) miisste sich aufgrund ver-
ringerter Assimilatstrome deshalb auch in einer Stauung derjenigen Substanzen in der Nadel
manifestieren, welche unter optimalen Wuchsbedingungen kontinuierlich aus der Nadel in

andere Pflanzenteile umgelagert werden - z.B. Kalium und Magnesium.

Anhand der Mangangehalte der Pflanzen 13A und 16A, welche sich trotz TCA-Belastung in
beiden Nadeljahrgingen nicht von der Referenz unterscheiden, wird deutlich, dass sich die in
Diagramm 3.1.6-2 dargestellte Dynamik der Nadelelemente nicht ausschlieBlich auf eine ver-
anderte pflanzliche Transpiration zuriickfithren ldsst. Wére dies der Fall, miisste der Mn-
Anstieg zumindest bei 16A wesentlich hoher ausfallen, da diese hinsichtlich der TCA/PER-
Belastung mit 17A vergleichbar ist, zumal 16A hinsichtlich der K- und Mn-Gehalte des NJ
2001 deutliche Effekte aufweist.

Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die fiir Kalium und Magnesium gefundene
verringerte Abreicherung aus der Nadelmatrix als Summeneffekt aus erhohter pflanzlicher
Transpiration und verringerten, abwértsgerichteten Stoffstromen zu sehen ist. Relevanz und
Effektivitit beider Prozesse konnen jedoch nicht ndher beschrieben bzw. voneinander getrennt

werden und sind vermutlich stark vom betrachteten Individuum abhingig.

Im Ergebnis der in Kapitel 3.1.5 u.a. diskutierten Umlagerung von PER und TCA aus der Na-
delmatrix in die Holzanteile der Pflanze wurde festgestellt, dass eine effektive Abreicherung
des TCA aus der Nadel mittels der Assimilatstrome nicht existiert. Nach Auswertung der E-
lementgehalte derselben Nadelproben (in diesem Kapitel diskutiert) ist eine Hemmungen der
Phloemstrome in Abhéngigkeit der TCA/PER-Nadelkonzentration sehr wahrscheinlich. Es
kann davon ausgegangen werden, dass sich diese Hemmung der Assimilatstréme nicht nur auf
die untersuchten Nadelelemente, sondern auch auf andere organische und anorganische Ver-
bindungen in der Nadelmatrix erstreckt (Energie- und Stoffhaushalt ist beeinflusst). Demzu-
folge konnte die in der Nadel aus PER gebildete TCA die Ursache des Ausbleibens der erwar-
tenden Umlagerungen von TCA aus den Nadeln in die Holzanteile gewesen sein. Durch
Hemmung der Assimilatstrome hétte die phytotoxische TCA dann indirekt fiir ihre Anreiche-
rung in den Blattorganen gesorgt.

Ein Einfluss von PER auf lipophile Nadelteile (Zellwidnde, Membranen, Wachse) ist grund-
siatzlich denkbar, jedoch sind keine entsprechenden Wirkschemata bekannt. Daher muss die
Diskussion zur Wirkung der PER-Applikation bei Kiefern auf die aus PER in der Pflanzen-
matrix gebildete TCA beschrinkt bleiben.
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3.1.6.2 Stickstoffmetabolismus / >N-Inkorporation

Die Erfolge bei den bis dahin neuartigen Untersuchungen zur Umsetzung von Tetrachlorethy-
len zu Trichloressigsdure in der Kiefernnadelnmatrix waren Anfang 2001 Anlass, den Ein-
fluss der TCA/PER-Nadelgehalte auf die pflanzlichen Stoffwechselaktivititen der Kiefern-
pflanzen zu untersuchen. Hierzu wurde unter anderem die '’N-Inkorporation der Kiefernna-
deln bestimmt und mit den TCA/PER-Nadelgehalten korreliert. Diese Arbeiten wurden teil-
weise durch Mitarbeiter der Sektion Chemische Okotoxikologie am Umweltforschungszent-

rums Leipzig (UFZ) realisiert und sind u.a. bei SCHMIDT [2003] dargestellt.

Pflanzen reagieren auf biotische oder abiotische Stressoren oftmals mit einer Verstiarkung der
metabolischen Aktivititen, was sich auch in verstirkter Bildung von Detoxifikationsenzymen
und Schutzproteinen niederschliagt. Die damit verbundene Erhohung des Stickstoffbedarfes

lisst sich dann anhand der '°

N-Inkorporation beobachten. Die Beeinflussung pflanzlicher
Stickstoffhaushalte durch TCA bzw. TCAA ist aus der Literatur bereits seit langerem bekannt
(Kapitel 1.2.2, 1.2.3), jedoch ist anhand dieser Untersuchungen eine Bewertung hinsichtlich
Umweltrelevanz und Okotoxikologischem Potential aufgrund der z.T. sehr hohen
TCA/TCAA-Konzentrationen und der undifferenzierten Betrachtungsweise von TCA und
TCAA oftmals nicht moglich.

Hingegen lagen die TCA/PER-Nadelgehalte bei den in dieser Arbeit vorgestellten Untersu-
chungen (Kapitel 3.1) im Wesentlichen in umweltrelevanten Konzentrationsbereichen. Es war
daher von Interesse, inwieweit die aus der Literatur bekannten pflanzenphysiologischen Wir-
kungen von TCA/TCAA auch in sehr viel geringeren Konzentrationsbereichen zu beobachten
sind.

Fiir den Zeitraum August/2001 — Oktober/2001, also bereits nach mehrere Wochen nach Be-
ginn der PER-Applikation wurde die '°N-Inkorporation der Kiefernpflanzen untersucht. Dabei
stieg die '*N-Inkorporation der PER-begasten Nadeln des NJ 2000 im Zeitraum August/2001
bis Dezember/2001 von 74 % auf 230 % (bezogen auf Referenz) an. Der gleiche Zeitraum
war entsprechend Kapitel 3.1.1 von einem signifikanten Anstieg der TCA-
Nadelkonzentrationen geprédgt. Deshalb kann als gesichert gelten, dass die in den Kiefernna-
deln aus PER gebildete TCA einen erheblichen Einfluss auf Stoff- und Energiehaushalt der
Kiefernpflanzen ausiibt. Es konnte jedoch nicht festgestellt werden, inwieweit der beobachtete
Anstieg der ""N-Inkorporation der PER-begasten Kiefernnadeln auch die physiologischen
Wirkungen der moglichen PER-Metabolisierung bzw. mdglicher Abbauprodukte von
PER/TCA widerspiegeln.
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3.1.6.3 Biomassezuwachs und Jahrringbreiten

Hintergrund: Die klimatischen Bedingungen (tiefe Wintertemperaturen) zwingen die meisten
Geholze der gemiBigten Breiten zu einer Unterbrechung ihres Wachstums. Die damit einher-
gehende hormonelle Beeinflussung des Kambiums fiihrt im Verlauf des Jahres zur Bildung
von qualitativ und quantitativ unterschiedlichen Holzelementen (Jahresringe). Die Ausbildung
der Jahresringe (Dickenwachstum) beginnt etwa Anfang bis Mitte Mai und dauert bei Laub-
geholzen bis etwa Ende August, bei Nadelgehdlzen bis etwa Ende September. Beginn, Ende
und Auspriagung der Jahresringbildung sind dabei stark witterungsabhdngig. Wihrend der
Hohenzuwachs vieler Baumarten vor allem durch die klimatischen Bedingungen des Vorjah-
res bestimmt wird, reflektieren Dickenzuwachs und Nadellinge das Klima und den Ernéh-
rungszustand des gleichen Jahres. Hier bestimmt der Uberschuss an Photosyntheseprodukten
(Assimilate) die Breite der Jahrringe.

Bei einigen Koniferen werden in den Nadeln gespeicherte Monosacharide zu Beginn der Ve-
getationsperiode (Mai-Juli) mit aufgebraucht, sodass sich im Vorjahr verringerte Assimi-
latspeicherungen, verursacht durch biotische oder abiotische Schadwirkungen (z.B. Spitfrost,
Diirre, Pilze, Beschattung, Nahrstoffmangel), in einer vorzeiten Einstellung des Dickenwachs-
tum und in verminderten Jahrringbreiten manifestieren.

Die Hemmung der Assimilationstdtigkeit wihrend der ersten Hélfte der Vegetationsperiode
kann zu vorzeitiger Ausbildung von Spitholz fiihren (z.B. bei Diirre). Ist eine Regeneration
der Laubmasse moglich, kann es zu erneuter Friihholzbildung kommen, wodurch innerhalb
eines Jahres mehrere Jahrringe entstehen. Diese werden als ,,falsche Jahrringe* bezeichnet.

In begrenzten Arealen fiihren weitrdumige Klimaschwankungen zu groBflachig gleichformi-
gen Reaktionen von Photosynthese und Dickenwachstum bei gleichen Baumarten auf dhnli-
chen Standorten. Die resultierenden, fiir jedes Jahr typischen Jahrringbreiten bilden die
Grundlage der Jahrringchronologie, bei welcher Holzproben mit etwa 50 Jahrringen, sehr ge-

nau datiert werden konnen.

Um die Auswirkungen chronischer PER-Applikation und der daraus resultierenden pflanzli-
chen TCA-Gehalte auch hinsichtlich der Holzproduktion einschétzen zu kénnen, wurden die
Jahrringbreiten der untersuchten Kiefernpflanzen fiir die Jahre 1999 bis 2002 bestimmt.

Zur Verdeutlichung der durchgefiihrten Arbeiten ist in Abbildung 3.1.6-1 exemplarisch eine
Microschnittaufnahme des Baumes 14 (PER-Applikation) dargestellt. Darin sind die Jahr-
ringbreiten fiir 2001 und 2002, die entsprechenden Friih- und Spéatholzanteil sowie Dichte-
schwankungen gekennzeichnet (Kapitel 2.1.4).
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Abbildung 3.1.6-1: Exemplarische Microschnittaufnahme zur Bestimmung der Jahrringbreite bei Kiefer (Pinus
sylvestris L.) anhand des Baumes 14A. Gekennzeichnet sind Frithholz, Spatholz und Dichteschwankungen. Pro-
benahmezeitpunkt Oktober/2002
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In Diagramm 3.1.6-3 sind Friih-, Spétholzanteil und resultierenden Jahrringbreiten fiir die
untersuchten Kiefernpflanzen (Jahre 1999 — 2002) zusammengestellt. Dabei werden jeweils
die 4 PER-begasten Kiefernpflanzen zur Gruppe ,,Applikation” und die 2 Vergleichspflanzen

zur Gruppe ,,Referenz zusammengefasst.

Wihrend die Friihholzbreiten der Applikation von 1999 bis 2001 nahezu stagnieren, steigen
die der Referenz im selben Zeitraum stetig an. In 2000 wird diese Differenzierung durch et-
was breiteres Spitholz bei der Applikation teilweise aufgehoben, jedoch fallen die Spatholz-
breiten der Applikation ab 2001 weit hinter die der Referenz zuriick.

2002, das Jahr ausgeprégter Trockenheit (bis August/2002), ist bei Applikation und Referenz
von einem deutlichen Abfall der Friihholzbreiten gekennzeichnet. Allerdings sind die Refe-
renzen in der Lage dieses Defizit gegeniiber dem Vorjahr durch gesteigerte Spétholzprodukti-
on zu mindern.

Im Gegensatz zur Referenz, bei welcher die Breite des Spétholzes von 1999 bis 2002 stetig
ansteigt, stagnieren die Spétholzbreiten der Applikation im selben Zeitraum.

Die Jahrringbreiten der Referenz zeigen in 2001 (moderate klimatische Bedingungen) gegen-

iiber der Applikation einen um ca. 30 % erhohten Radialzuwachs der Kiefernstimme.
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Im bis zum August durch kiinstlichen Trockenstress geprigten Jahr 2002 betrdgt der Mehr-
zuwachs der Jahrringbreiten bei der Referenz im Vergleich zur Applikation immer noch etwa
13 %, wobei sich diese Differenz vor allem aus dem gesteigerten Spétholzanteil der Referenz

ergibt.

Diagramm 3.1.6-3: Frithholz, Spédtholz und Jahrringbreiten bei Kiefern (Pinus sylvestris L.) nach chronischer
PER-Applikation tiber den Luftpfad. Zeitraum 1999 — 2002. Radialzuwachs (Jahrringbreite) in [mm].
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Die Stagnation der Jahrringbreiten bei Referenz und Applikation von 1999 auf 2000 ist mit
hoher Wahrscheinlichkeit eine Folge der Einhausung der Kiefernpflanzen im Frithsommer

2000 (Errichtung der Expositionskammern - Kapitel 4.2).

Das Jahr 2001 war fiir die Kiefernpflanzen der PER-Applikation von einem signifikanten An-
stieg der PER/TCA-Nadelgehalte gekennzeichnet, weshalb die Stagnation der 2001er Jahr-
ringbreiten der Applikation trotz deutlich gesteigertem Radialzuwachs der Referenz als Folge
der TCA/PER-Nadelgehalte interpretiert werden kann.

Der in 2002 bei Applikation und Referenz beobachtete, beziiglich 2001 stark verringerte
Frithholzanteil ist als direkte Folge des langanhaltenden, kiinstlichen Trockenstresses in 2002
zu sehen. Koniferen greifen, wie bereits ausgefiihrt, bei der Bildung des Friihholzes zunéchst

(Mai-Juli) auf die in der Nadel gespeicherten Assimilate zuriick. Kénnen die Assimilatdepots
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in den Nadeln aufgrund Trockenheit oder anderer pflanzenphysiologisch ungiinstiger Bedin-
gungen nicht rechtzeitig aufgefiillt werden, stehen nicht ausreichend Assimilate fiir das Di-
ckenwachstum der Pflanzen zur Verfiigung.

Die seit Anfang 2002 stetig steigende Trockenheit wurde im August 2002 durch Starknieder-
schldge beendet, worauf die Referenzen mit neuerlichem Radialzuwachs und starkerem Spét-
holz reagierten.

Die Kiefernpflanzen der Applikation hingegen waren aufgrund der zusitzlichen, chemischen
Stressoren (TCA/PER) und der aus ihnen resultierenden Storung der Energie- und Stoffhaus-
halte nicht in der Lage, die ab August 2002 verbesserten Wuchsbedingungen (feucht, warm)
fiir neuerliches Dickenwachstum zu nutzen. Der Spétholzanteil der Applikation bleibt so in

2002 um ca. 70 % und der Gesamtzuwachs um ca. 13 % hinter dem der Referenz zuriick.

Zusammenfassung

Es kann festgestellt werden, dass die wihrend 2'/,jéhriger chronischer Applikation von luft-
getragenem PER auf Kiefernpflanzen erfolgte Bildung von TCA in der Nadelmatrix bzw. die
Anreicherung von TCA/TCAA und PER in der Nadel, zu einer Verringerung der Jahrringbrei-
ten (Radialzuwéchse) der Kiefern (1,2 m liber Grund) fiihrten.

Hierbei sind Art und Umfang der Einschrinkungen im Biomassezuwachs (Friih-, Spétholz)
entscheidend von den klimatischen Bedingungen und hier vor allem von mdglichen Trocken-
perioden abhdngig (Vergleich 2001/2002).

Anhand der Entwicklung der Nadelelementkonzentrationen (Kapitel 5.6.1) konnte u.a. eine
Verringerung der Assimilatstrome in Abhédngigkeit der TCA-Belastung der Kiefernnadeln
festgestellt werden. Die Stagnation der Radialzuwéchse (Jahrringbreiten) kann daher auf den
Einfluss von TCA/TCAA auf den Energie- und Stoffhaushalt und hier insbesondere auf die
Hemmungen des Assimilatstrome (Phloem) zuriickgefiihrt werden.

Dartiber hinaus sind auch hier pflanzenphysiologische Effekte des PER bzw. der Abbaupro-
dukte von TCA und PER in der Pflanzenmatrix denkbar.

Eine weiterfithrende Diskussion der Jahrringuntersuchungen findet sich bei LANGE (2004).
Neben den Bohrspanuntersuchungen konnten die Biomassezuwichse der Kiefernpflanzen
auch anhand der Stammdurchmesser in Brusthohe (Brusthohendurchmesser - BHD) einge-
schitzt werden. Diese Untersuchungen, welche zu dhnlichen Ergebnissen wie die Bohrspan-
untersuchungen kommen, sind flir den Zeitraum Juni/2000 bis August/2002 bei LANGE et al.
[2003] veroftentlicht.
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3.1.6.4 Stabilitat gegeniiber Witterungseinfliissen (Schneedruck)
Nachdem die Uberdachungen der Expositionskammern Ende 2002 nach Starkwindereignissen
entfernt werden mussten, waren die Kiefernpflanzen, welche insgesamt ca. 2 2 Jahre in den

Expositionskammern tiberdauert hatten, wieder allen Witterungseinfliissen nahezu unge-

schiitzt ausgesetzt. Diagramm 3.1.6-4: Schneehdhen im Kreis Torgau-
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stellt, dass die Zweige der bis Novem-

ber/2002 mit PER begasten Kiefernpflanzen dem Vertikaldruck von Schneemassen deutlich
nachgegeben hatten und nun unterschiedlich stark, bogenférmig herabhingen. Die Kriimmun-
gen waren vorwiegend bei den Zweigen der 1. — 4. Wirtel zu beobachten, was auf der grof3e-
ren Auflagefliche (Phytomasse) und der exponierteren Stellung der entsprechenden Zweige
am Baum zuriickzufiihren ist. Die unteren, vor Schneeauflage geschiitzteren Zweige zeigten
kaum Zweigkrimmungen.

Bei den Kiefernpflanzen der Referenzkammer (ohne PER-Applikation) waren ebenso wie bei
anderen am Untersuchungsstandort stockenden Kiefern (dhnliche Morphologie und Alter)
geringere Zweigkriimmungen als bei den Kiefernpflanzen der PER-Applikation feststellbar.
Im Laufe der Vegetationsperiode 2003 ging die Kriimmung der Zweige bei den Referenzkie-
fern (ohne PER) wieder deutlich zuriick; im Frithjahr 2004 waren keine signifikanten Verin-
derungen (Zweigkriimmungen) mehr sichtbar.

Dahingegen erwiesen sich die im Januar/2003 festgestellten Zweigkrimmungen bei den von
Mai/2000 bis November/2002 mit PER begasten Kiefernpflanzen als irreversibel. Noch im
Februar/2004 konnten bei diesen Kiefernpflanzen deutliche Zweigkriimmungen in den Wir-
teln der Jahre 1999, 2000, 2001 und 2002 festgestellt werden.

Exemplarisch fiir die bei den Kiefernpflanzen beobachteten und teilweise irreversiblen

Zweigkrimmungen nach Vertikaldruck (Schneeauflage) sind in Abbildung 3.1.6-2 jeweils der
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Kronenbereich der Baume 16A (PER-Applikation) und 20R (Referenz) zum Zeitpunkt
21.01.2003 und 04.02.2004 dargestellt (vgl. Kapitel 3.1.2).

Abbildung 3.1.6-2: Infolge Vertikaldruckes (Schneeauflage) deformierte Zweige im Kronenbereich von Kiefern
(Pinus sylvestris L.) nach chronischer PER-Applikation tiber Luftpfad in Expositionskammern. Dargestellt sind
die Kiefernpflanzen 16A (PER-Applikation) und 20R (Referenz).

Oben (v.l.n.r): 16A (W2002 und W2001) und 20R (W2002 und W2001) — Stand 21.03.2003

Unten (v.L.n.r): 16A (W1999 und W1998) und 20R (W1999) — Stand 04.02.2004
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Bereits die Untersuchung der Radialzuwéchse (Biomassezuwachs) der Kiefernpflanzen haben

gezeigt, dass sich die vielfiltigen Einfliisse der TCA auf Energie- und Stoffhaushalt auch auf
die Holzanteile der Kiefernpflanzen auswirken konnen (Kapitel 3.1.6.3). Es ist wahrschein-
lich, dass die Hemmung der Assimilatstrome (Phloem) u.a. auch zur Unterversorgung des

Astholzanteils und in Folge zu dessen struktureller und funktioneller Verédnderung fiihrte.

3.1.6.5 Holzanatomie und Ligningehalte der Kiefernzweige

Hintergrund: Die Kiefernpflanzen, welche im Zeitraum Mai/2000 bis November/2002 atmo-
sphirischen PER-Konzentrationen ausgesetzt waren, zeigten infolge Vertikaldruck durch
Schneelast gegen Ende des Winters 2003 besonders deutlich gekriimmte Zweige. Im Gegen-
satz zu den unbehandelten Kiefernpflanzen erwies sich die Verformung der Zweige bei den

PER-begasten Kiefernpflanzen als irreversibel (Kapitel 3.16.4; Abbildung 3.1.6-2). Bei der
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Ursachensuche der irreversiblen Zweigkriimmung war der Ligningehalt des Astholzes von
besonderem Interesse. Lignin wird am Ende des Zellwachstums in die Sekundarwand der Zel-
len eingelagert, wodurch diese zunehmend an Elastizitét verlieren und versteifen. Der Trans-
port des wasserunloslichen Lignins vom Bildungs- zum Verwendungsort erfolgt in den wiss-
rigen Stoffstromen durch voriibergehende Kopplung an B-Glucose. Der Prozess der Verhol-
zung geht einher mit einer Steigerung der Druckfestigkeit des pflanzlichen Gewebes [WA-
GENFUHR, 1980; LUTTGE et al., 1992]. Eine Hemmung der Assimilatstroéme hat demzufolge
unter Umsténden eine Storung der Ligninsynthese im Kambium bzw. des Lignintransportes
zur Folge. Dies konnte sich dann auch in einer verminderten Druckfestigkeit des Astholzes
niederschlagen.

Dariiber hinaus ist die Existenz eines TCA-Lignin-Komplexes bekannt, welcher bei der De-
lignifizierung von Papierbrei in der Zellstoffindustrie zunutze gemacht wird [ZULE et al.,
1997]. Hierbei 16st die Trichloressigsdure das Lignin unmittelbar aus der Holzstruktur heraus,
wobei die Struktur der Zellulosefasern nicht verdndert wird. Der Hauptantrieb dieser Reaktion
besteht dabei in der Aziditit der TCA. Auch wenn die TCA-Konzentrationen in den Holzan-
teilen nicht allzu hoch sind (Kapitel 3.1.5) konnten sich diese sowohl auf die im Transport

befindlichen Ligninanteile, als auch auf bereits in Zellwidnden inkrustiertes Lignin auswirken.

Abgesehen von den Ligningehalten war auch die Druckholzbildung als spezielles anatomi-
sches Merkmal von Interesse. Mit Hilfe des aktiven Richtgewebes (Reaktionsholz) versucht
der Baum, die durch mechanische Einfliisse aus der urspriinglichen Lage gebrachten, pflanzli-
chen Organe (z.B. Stamm, Zweige) wieder in Normalstellung zu bringen, was sich in exzent-
rischem Dickenwachstum dufert. Bei Nadelgehdlzen befindet sich die Zone des vermehrten
Zuwachses auf der Unterseite des Stammes oder Astes und wird daher als Druckholz bezeich-
net.

Druckholz (Reaktionsholz) besteht aus anatomisch, holzchemisch, physikalisch und mecha-
nisch vom Normalholz zu unterscheidenden Druckholztracheiden. Die Druckholzzellen sind
im Querschnitt anndhernd kreisrund; die Zellwinde sind spiralig aufgebaut und besitzen einen
wesentlich erh6hten Ligningehalt gegeniiber “normalen” Tracheiden. An der Astscheibe wird
das Druckholz durch seine rotbraune Farbe sichtbar, weshalb es auch als ,,Rotholz* bezeich-
net wird. Der flichenméBige Anteil des Reaktionsholzes wird unter anderem durch individu-
elle genetische Veranlagung und durch die konkrete Belastungssituation und Spannung de-

terminiert [LYR et al., 1992; SCHUTT et al., 1992; WAGENFUHR, 1980].
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Im ungefdrbten Mikroschnitt erscheinen die Druckholzzellen eher gelborange und sind an
ihrer Querschnittsform sowie durch das Auftreten von Interzellularrdumen in den Zellzwi-
ckeln vom Normalgewebe unterscheidbar (Abbildung 3.1.6-3).

Entsprechend des Untersuchungsansatzes ist davon auszugehen, dass ein Einfluss der Schad-
stoffe (PER, TCA) auf Ligninsynthese oder Lignintransport (als B-Glucose-Komplex) auch
eine verringerte Lignineinlagerung in den Zellen zur Folge hat. Dies konnte sich auch in einer
verminderten Farbreaktion des Safranins im Normalholz und vor allem im besonders lignin-
reichen Druckholz bemerkbar machen.

Das Druckholz ist normalerweise, insbesondere durch seinen erhdhten Ligninanteil, durch
eine rotlich-braune Fiarbung auch an der ungefiarbten Holzprobe sichtbar. Eine Unterdriickung
der Lignineinlagerung miisste damit durch verminderte oder ausbleibende Verfiarbung der

Druckholzzonen an der Astunterseite sichtbar werden.

Die Untersuchungen zur Holzanatomie und der Ligningehalte der Kiefernéste wurden in en-
ger Zusammenarbeit mit den Mitarbeitern der Arbeitsgruppe um Herrn Béucker (Institut fiir
Forstnutzung und Forsttechnik, Professur Forstnutzung, der TU Dresden) realisiert. Die fol-

genden Ausfiihrungen basieren im Wesentlichen auf Konsultationen mit Herrn Baucker.

Am 11.03.2003 wurden Astholzproben, welche die Jahrringe 1999 (Mark) bis 2002 enthiel-
ten, u.a. von 4 Kiefern der Applikationskammer (PER-Begasung bis November/2002) und 2
Kiefern der Referenzkammer entnommen und entsprechend Kapitel 2.1.5 aufgearbeitet.

In den folgenden 3 Abbildungen sind exemplarisch die bei den Untersuchungen zur Holzana-
tomie und Lignineinlagerung zugrunde gelegten lichtmikroskopischen Aufnahmen der Mikro-
schnitte bzw. Astquerschnitte dargestellt.

Anhand des in Abbildung 3.1.6-4 dargestellten, safraningefarbten Mikroschnittes (Baum 13A,
Jahrring 2002) werden die typischen Unterschiede zwischen Normalholz und Druckholz deut-
lich. Die breite Druckholzzone ldsst auf normale Lignifizierung schlieBBen.

Abbildung 3.1.6-5 zeigt einen Astquerschnitt des Baumes 20R (Jahrringe 1999 - 2002), bei
welchem sich die Druckholzbereiche durch farblichen Kontrast (rotbraun) deutlich abheben.
Sowohl die Bewertung der Auspriagung des Druckholzes als auch die der Lignineinlagerung
wurde ausschlieBlich durch subjektive Einschétzung, basierend auf langjdhrigen Erfahrungs-

werten, vorgenommen.
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Abbildung 3.1.6-3: Druckholztracheiden im Querschnitt. Lichtmikroskopische Aufnahme eines Mikroschnittes
des Jahrringes 2000 (Astunterseite). Baum 21R (Referenz). Stand 11.03.03.
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Abbildung 3.1.6-4: Lichtmikrokopische Aufnahme eines safraningefarbten Mikroschnittes des Astholzes (Jahr-
ring 2002). Baum 13A (PER-Applikation), mit Kambium, Normalholz, Druckholz und Harzkanal.
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Abbildung 3.1.6-5: Lichtmikrokopische Aufnahme eines Astquerschnittes (Jahrringe 1999-2002). Baum 20R
(Referenz). Durch farblichen Kontrast deutlich sichtbares Druckholz, in 2002 gegeniiber 2000 und 2001 verrin-
gerter Druckholzanteil.

2 mm

Bewertung und Diskussion

Die Untersuchungen der Astquerschnitte zeigten bei Referenz und Applikation eine Variabili-
tat der Druckholzbildung im natiirlichen Rahmen. Eindeutig erkennbare Reaktionen, wie etwa
das Ausbleiben der Druckholzbildung oder eine stark verminderte Lignifizierung der Zell-
wiénde (ausbleibende Farbreaktion mit Safraninrot) wurden nicht gefunden. Vom Durch-
schnitt abweichende eingeschitzte Flachenanteile des Druckholzes wurden bei den Baumen
116 (Applikation) und 121 (Referenz) gefunden, was jedoch vermutlich auf die unterschiedli-
che Belastung des jeweiligen Astes zurlickzufiihren ist und sowohl zufillig als auch durch

nicht charakterisierbare Kammereffekte verursacht sein kann.

Eine Quantifizierung der Druckholzanteile lieBe nur im Zusammenhang mit einer detaillierten
Analyse der konkreten Belastungssituation des einzelnen Zweiges eine Aussage zur Reaktivi-
tét des jeweiligen Probebaumes zu. Dies stof3t auf methodische Probleme und war im Rahmen
des aktuellen Untersuchungsvolumens nicht moglich.

Holzchemische Untersuchungen des Astholzes zur Bestimmung des Ligninanteils sind prinzi-
piell moglich. Durch die Unterschiede der chemischen Zusammensetzung von “Normalholz”
(29,5 % Lignin) und Reaktionsholz (34-40 % Lignin) miissten aber unterschiedliche Anteile

von Druckholz zur Wichtung des Ergebnisses hinzugezogen werden.
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Zusammenfassung

Die irreversible Kriimmung der Zweige der PER-begasten Kiefernpflanzen nach Vertikal-
druck durch Schneeauflage weist deutlich auf strukturelle oder funktionelle Anderungen des
Astholzes. Eine signifikante Verminderung der Ligninanteile bzw. des Druckholzes der
Zweige der PER-begasten Kiefern konnte mit den verwendeten Untersuchungsmethoden je-
doch nicht festgestellt werden. Eine spezielle Hemmung von Ligninsynthese (im Kambium)
oder Lignintransport (B-Glucose-Komplex) konnte also nicht nachgewiesen werden.
Entsprechend des Untersuchungsansatzes bleibt jedoch die Mdglichkeit der Bildung von
TCA-Lignin-Komplexen im Bereich der bereits in die Zellwinde inkrustierten Ligninanteile.
Die in der Holzmatrix nachgewiesenen TCA-Gehalte miissten die dreidimensionalen Lignin-
strukturen aufbrechen, TCA-Lignin-Komplexe ausbilden und so die funktionellen und struk-
turellen Eigenschaften der sekundédren Zellwiande nachhaltig verdndern, ohne die Ligningehal-
te an sich zu verdndern. Die im Rahmen der holzanatomischen Untersuchungen gefundenen
Lignifizierungs- und Verholzungsgrade der Kiefernéste lassen keine Aussagen hinsichtlich

moglicher struktureller oder funktioneller Storungen des inkrustierten Lignins zu.

3.1.6.6 Chlorphyll-a-Fluoreszenz und pflanzliche Vitalitat

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen zur Aufnahme und Umsetzung von iiber
den Luftpfad auf Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris L.) appliziertem Tetrachlorethen gingen
immer einher mit umfangreichen Messungen der Chlorophyll-a-Fluoreszenz-Intensitdt anhand
von untersuchten Kiefernnadeln. Ziel dieser Untersuchungen war es, den Einfluss von atmo-
sphirischem PER bzw. dessen Metabolit TCA auf die Vitalitit der untersuchten Kiefernpflan-
zen abzuschétzen.

Dabei ergaben sich u.a. signifikante Beziehungen zwischen pflanzlichen PER/TCA-
Nadelgehalten und den aus der Chlorophyll-a-Fluoreszenzstrahlung ableitbaren pflanzlichen
Vitalititen. Die Gleichzeitigkeit der chemischen und pflanzenphysiologischen Analysen ist
Grundlage und Voraussetzung einer konkreten und unmittelbaren Bewertung der phytotoxi-

schen Risiken, welche von PER bzw. TCA ausgehen.

Die Untersuchungen der Chlorophyll-a-Fluoreszenzstrahlung hinsichtlich der phytotoxischen
Relevanz von PER und TCA auf Kiefer (Pinus sylvestris L.) sind u.a. Grundlage einer Disser-

tation — [LANGE, 2005] — und sollen an dieser Stelle nicht ndher betrachtet werden.
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3.1.7 Zusammenfassung Kapitel 3.1

Wihrend eines Zeitraumes von 2'/; Jahren wurden Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris L.) er-
hohten atmosphérischen PER-Konzentrationen ausgesetzt. Hierzu wurden in der Kammerat-
mosphire ein- bis zweimal wochentlich eine definierte Menge PER ausgebracht und ver-
dampft, wobei entsprechend der Versuchsanordnung eine Kontamination des Boden mit PER
ausgeschlossen werden konnte. Die nach schlagartigem Verdampfen des PER in der Kam-
meratmosphire vorherrschenden PER-Anfangskonzentrationen lagen bei 27 mg/m® (2000),
270 mg/m3 (2001) und 135 mg/m3 (2002). Durch stidndigen Luftaustausch in der Expositions-
kammer wurde die PER-Luftkonzentration im Kammerinnenraum sehr schnell verdiinnt, so-
dass die untersuchten Pflanzen im zeitlichen Mittel umweltrelevanten PER-Luftkonzen-
trationen ausgesetzt waren.

Die bei den untersuchten, etablierten Kiefernpflanzen aus der chronischen PER-Applikation
tiber den Luftpfad (Pinus sylvestris L.) resultierenden PER- und TCA-Nadelgehalte wurden
iiber mehrere Vegetationsperioden anhand mehrerer Nadeljahrgénge nachvollzogen.

In Abhingigkeit der klimatischen Bedingungen und hier vor allem der Umgebungstemperatur
reicherte sich PER in der Nadelmatrix an. Tiefe Temperaturen wihrend der Wintermonate
bewirkten deutlich hohere durchschnittliche PER-Nadelgehalte als hohe sommerliche Tempe-
raturen. Die winterlichen, aus der PER-Applikation resultierenden PER-Nadelgehalte wurden
mit maximal 90 [pug PER]/[kg NTG] bestimmt.

Die aus der PER-Applikation resultierenden TCA-Nadelgehalte zeigten eine deutliche Ab-
hingigkeit von den klimatischen Bedingungen des Untersuchungsstandortes. Langanhaltender
Trockenstress fiihrte dabei zu einem signifikanten Anstieg der TCA-Nadelgehalte, wobei ein
Maximalwert im Juli/2002 mit 330 [ug TCA]/[kg NTG] detektiert wurde.

Die Wintermonate 2001/2002 und 2002/2003 waren jeweils von stagnierenden bzw. leicht
ansteigenden TCA-Nadelgehalten gekennzeichnet. Die wéhrend Trockenperioden oder tiefen
Temperaturen verringerten Stoffwechselaktivititen (TCA-Metabolismus) begiinstigen die
Anreicherung der aus PER gebildeten TCA in der Nadelmatrix, wohingegen pflanzenphysio-
logisch giinstigere Wuchsbedingungen (warm, feucht) mit einer deutlichen Abreicherung des

TCA aus der Nadelmatrix einher gingen.

Neben der bereits bekannten PER-Akkumulation in der Nadelmatrix durch Anreicherung ent-
sprechend des physikalischen Gleichgewichtes (Luft/Nadelwachs) konnte ein zweiter PER-
Anreicherungspfad beobachtet werden. Dabei korrelieren die PER-Anreicherungsraten mit

der pflanzlichen Vitalitdt (ermittelt durch Chlorophyll-a-Fluoreszenzmessung).
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Ein direkter Zusammenhang zwischen Gasaustauschaktivitit und PER-Anreicherungs-
verhalten ist sehr wahrscheinlich und von besonderer Brisanz, da vitalere Pflanzen verstarkt
PER aus der Umgebungsluft inkorporieren und somit die phytotoxische Relevanz der atmo-

sphirischen PER-Konzentrationen fiir diese Pflanzen ansteigt.

Im Ergebnis der Fraktionierung der PER-begasten Kiefernnadeln in epikutikuldre Wachs-
schicht und innere Nadelfraktion konnte die Nadelinnenfraktion als nahezu quantitativer Auf-
enthaltsort der in der Gesamtnadel detektierten TCA ausgewiesen werden. Dahingegen kann
PER sowohl in der Nadelinnenfraktion als auch in den epikutikuliren Wachsen gefunden
werden.

Die atmosphiérische Bildung von TCA aus PER und der anschlieBende Eintrag von TCA
durch nasse oder feuchte Depositionen kann fiir die gewihlten Versuchsbedingungen mit Ex-
positionskammern ausgeschlossen werden. Vielmehr weisen die Ergebnisse der Untersuchun-
gen zur Verteilung von PER und TCA zwischen den Nadelfraktionen auf die Bildung der
TCA im Inneren der Nadel hin.

In den Nadeln der untersuchten Kiefernpflanzen wurden parallel zu den LCKW und TCA-
Gehalten auch verschiedene Nadelelemente bestimmt. Dabei konnte fiir alle Kiefernpflanzen
eine gute bis sehr gute Elementversorgung festgestellt werden, wobei hinsichtlich der Verfiig-
barkeit der detektierten Elemente fiir die Pflanzen keine Aussage getroffen werden konnte.
Die Auswertung der mehrjahrigen Entwicklung der Nadelelementgehalte einzelner Biume
erbrachte, unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Beweglichkeiten der Elemente im
pflanzlichen System, fiir die Elemente Kalium, Mangan und Magnesium zum Teil signifikan-
te Unterschiede. Magnesium und Kalium werden im Vergleich zu den Referenzpflanzen we-
niger stark aus der PER-begasten Kiefernnadeln ausgelagert, wobei sich dieser Effekt mit
steigender TCA-Belastung verstdarkt. Mangan wird deutlich verstiarkt in die PER-begasten
Kiefernnadeln eingelagert, wobei auch dieser Effekt mit steigender TCA-Belastung zunimmt.
Anhand der Elemente Kalium und Magnesium wurde eine Verringerung der Assimilatstrome
festgestellt, wihrend die verstirkte Einlagerung des Mangan auf eine verstirkte Transpiration
hinweist, als deren Ursache erodierte Wachsschichten oder defekte SchlieBmechanismen der
Stomata in Frage kommen.

Aus der Entwicklung der TCA- und PER-Gehalte des Astmaterials der PER-begasten Kie-
fernpflanzen konnte abgeleitet werden, dass keine effektiven Umlagerungen von TCA aus den

Kiefernnadeln in die korrespondierenden Astanteile existieren. Entsprechend der Ergebnisse
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der Nadelelementuntersuchungen kommt auch eine Unterdriickung der Assimilatstrome nach
Einwirken von TCA und/oder PER als Ursache fiir den ausbleibenden TCA-Transport aus der
Nadel in die Holzmatrix in Betracht.

Der PER-Aufnahmepfad Luft/Rinde und der anschlieBende PER-Transport (Xylem) aus dem

Astholz in die Kiefernnadeln wurde nachgewiesen.

Die 2'/,-jahrige chronische Applikation von luftgetragenem PER auf Kiefernpflanzen mit
anschlieBende Bildung von TCA in der Nadelmatrix bzw. die Anreicherung von TCA/TCAA
und PER in der Nadel, hat zu einer Verringerung der Jahrringbreiten (Radialzuwéchse) der
Kiefernstaimme (ca. 1,5 m tiber Grund) gefiihrt.

Hierbei sind Art und Umfang der Einschrinkungen im Biomassezuwachs (Friih-, Spétholz)
entscheidend von den klimatischen Bedingungen und hier vor allem von mdglichen Trocken-
perioden abhdngig (Vergleich 2001/2002).

Anhand der Entwicklung der Nadelelementkonzentrationen konnte u.a. eine Verringerung der
Assimilatstrome in Abhéngigkeit der TCA-Belastung der Kiefernnadeln festgestellt werden,
weshalb der verringerte Biomassezuwachs auf Beeinflussungen des Energie- und Stoffhaus-
haltes und hier insbesondere der Hemmungen der Assimilatstrome (Phloem), durch die in der

Nadelmatrix aus PER gebildeten TCA zuriickgefiihrt wird.

Die Zweige der PER-begasten Kiefernpflanzen zeigten nach Vertikaldruck durch Schneeauf-
lage eine irreversible Kriimmung, was auf strukturelle oder funktionelle Anderungen des Ast-
holzes hinwies. Eine signifikante Verminderung der Ligninanteile bzw. des Druckholzes der
Zweige der PER-begasten Kiefern konnte mit den verwendeten Untersuchungsmethoden je-
doch nicht festgestellt werden. Eine spezielle Hemmung von Ligninsynthese (im Kambium)
oder Lignintransport (B-Glucose-Komplex) und die Ausbildung eines TCA-Lignin-
Komplexen im Bereich der bereits in die Zellwénde inkrustierten Ligninanteile konnte nicht

nachgewiesen werden.

Wihrend eines kurzen Ausschnittes des gesamten Untersuchungszeitraumes wurde der
Stickstoffmetabolismus der Kiefernpflanzen untersucht. Dabei zeigte sich fiir die PER-
begasten Kiefernpflanzen eine in Abhingigkeit der TCA-Nadelgehalte gesteigerte '°N-
Inkorporation, was auf einen erwartungsgemal aktiveren pflanzlichen Metabolismus dieser

Kiefernpflanzen hinweist.
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3.2 PER-Applikation Uber den Luftpfad bei Birken in Expositionskammern

Ahnlich der Kiefer konnte auch die in Kapitel 1.3.2 niher beschriebene dkologisch, wirt-
schaftlich und kulturell wichtige heimische Baumart Birke (Betula pendula ROTH) in die
Untersuchungen zur phytotoxischen Relevanz luftgetragenen Tetrachlorethylens einbezogen
werden. Auch hier wurde das An-/Abreicherungsverhalten des PER in den oberen Pflanzen-
teilen nach PER-Applikation iiber den Luftpfad, die Umsetzung von PER zu TCA in der Na-
delmatrix und die resultierende Anreicherung der TCA/TCAA in Abhingigkeit der Witte-

rungsbedingungen untersucht.

3.2.1 TCA/PER-Gehalt in Birkenblattern unter wechselnden klimat. Bedingungen

Die untersuchten, in 2001 ca. 5-jdhrigen Birkenpflanzen wuchsen im Gegensatz zu den am
Untersuchungsstandort etablierten, aus Naturverjiingung hervorgegangen Kiefern in 10 I-
Pflanzkiibel und wurden wihrend der Vegetationsperioden 2001 und 2002 (jeweils Mai bis
Oktober) zusitzlich zu den Kiefern in die Expositionskammern verbracht. Die Gruppen der
Applikation und der Referenz wurden jeweils durch 4 Birkenpflanzen représentiert.

Der Wasserhaushalt der Topfpflanzen war vollstindig von kiinstlicher Bewidsserung abhin-
gig, wobei das geringe Topfvolumen eine regelméfige Bewésserung in kurzen Abstinden
notwendig macht, um Trockenstress zu vermeiden.

Zwischen den Vegetationsperioden (jeweils Oktober bis April) befanden sich die Pflanzen
auBerhalb der Expositionskammern und {iberwinterten dort in einem speziellen Winterbeet.
Wihrend ihrer Aufenthalte in den Kammern waren die Birken der Applikation exakt densel-
ben atmosphirischen PER-Konzentrationen ausgesetzt, wie die dort stockenden Kiefernpflan-
zen. Auch die sonstigen Wuchsbedingungen waren bis auf den Wasserhaushalt identisch,
weshalb an dieser Stelle auf das entsprechenden Kapitel (5.2) der Untersuchungen der Kie-
fernpflanzen verwiesen sei. Eine Kontamination der Birken mit PER oder TCA iiber den Bo-
den-Wurzel-Pfad kann mit den Argumenten wie fiir die Kiefern der Expositionskammern
ausgeschlossen werden. Ebenso ist die Bildung von TCA aus PER in der Kammeratmosphire
und der anschlieende Eintrag in die Birkenpflanzen auszuschlieBen (vgl. Kapitel 3.1.4).

In den folgenden Zeitrdumen befanden sich insgesamt 8 Birken in den beiden Expositions-
kammern, wobei in der Applikationskammer in 2001 bzw. 2002 jeweils unterschiedliche
PER-Mengen verdampft wurden (Kapitel 2.2.1.1.5):

22.05.01 -31.10.01 PER-Applikation : 10 ml, 5-6 Tage-Rythmus

25.04.02 - 25.10.02 PER-Applikation : 5 ml, 3-4 Tage-Rhythmus
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Zwei der vier in 2001 mit PER-begasten Birken wurden 2002 erneut der PER-Applikation
ausgesetzt, die beiden verbleibenden Birken standen in 2002 im Freiland in der Ndhe der Ex-
positionskammern. Anhand dieser beiden aussortierten Birken sollte untersucht werden, in-
wieweit sich die in 2001 detektierten, hohen TCA-Blattkonzentrationen evtl. auch in den neu-
en Birkenblattern des Jahres 2002 auswirken.

Um jedoch auch in 2002 wieder 4 Birkenpflanzen in der Applikationskammer untersuchen zu
konnen, wurde zu den beiden bereits in 2001 mit PER-begasten Birken zwei weitere (in 2002
nicht untersuchte) Birkenpflanzen in die Applikationskammer verbracht und ebenfalls der
PER-Applikation ausgesetzt.

Ende Juli 2001 bis Anfang August 2001 konnte bei sehr hohen sommerlichen Temperaturen,
verbunden mit geringer Luftfeuchtigkeit (Kapitel 2.2.1.1.3), der Wasserbedarf der Topfbirken
trotz regelméBiger Bewésserung nicht gedeckt werden, was zur Ausbildung eines leichten
Trockenstresses filihrte. Spétestens seit 15.08.2001 konnte eine reichliche Bewésserung der
Birken wieder garantiert und so die Trockenheit beendet werden.

Im Untersuchungszeitraum 2002 konnte die Ausbildung von Trockenheiten durch regelméafi-
gere und umfangreichere Bewésserung der Birkenpflanzen vollig ausgeschlossen werden. Die
Topfbirken waren so im Gegensatz zu den nebenstehenden, trockengestressten Kiefernpflan-
zen in 2002 immer reichlich mit Wasser versorgt (vgl. Kapitel 3.1). Neben den Wassergaben
in den Wurzelraum der Birken wurden alle Pflanzen der Expositionskammern in 2002 von

Zeit zu Zeit mit wenig Wasser bespriiht, vor allem um Schadinsekten zu vergramen.

In Diagramm 3.2.1-1 sind die Monatsmediane der aus der PER-Applikation resultierenden
PER/TCA-Blattkonzentrationen dargestellt. Dabei liegen einem Monatmedian bis zu 4 Wo-
chenmedianwerte zugrunde, wobei sich ein Wochenmedianwert je nach Probenahme aus bis
zu 4 Baumeinzelwerten (pro Kammer) zusammensetzt.

Da fiir die bereits in 2001 mit PER behandelten Birken nicht sicher gestellt werden konnte,
dass die detektierten TCA/PER-Blattgehalte aus der PER-Applikation in 2002 herriihren, lie-
gen den TCA-Werten fiir die Applikationsvariante im unteren Diagrammteil (2002) nur die
TCA-Blattgehalte der beiden in 2001 noch nicht mit PER begasten Birken zugrunde.

Die Entwicklung der TCA-Blattkonzentration der beiden in 2001 und 2002 begasten Birken-
pflanzen wird erst in Kapitel 3.2.2 diskutiert.

Die angegebenen TCA/PER-Blattkonzentrationen beziehen sich auch hier immer auf das je-
weilige Blatttrockengewicht, da sich der Wassergehalt der Birkenblitter je nach Witterung
und Blattalter erheblich verdndern kann (vgl. Kapitel 2.1.4).
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Diagramm 3.2.1-1: PER/TCA-Konzentration in Birkenblattern (Betula pendula ROTH) nach PER-Applikation
iiber den Luftpfad in den Jahren 2001 und 2002. Mitte Juli/2001 bis Mitte August/2001 begrenzter Trocken-
stress. [ugTCA/kg BTG]. Angabe der PER-Applikationsmengen als Monatsmediane [pug/kg BTG]
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Bewertung und Diskussion

Sowohl in 2001 als auch in 2002 sind erwartungsgeméal geringe, aber stetig steigende, signi-
fikante PER-Belastungen der untersuchten Birkenblétter feststellbar, welche jeweils zum En-
de der Vegetationsperiode im Oktober nochmals sprunghaft ansteigen. Die Ursache der hohen
PER-Oktoberwerte kann in Anlehnung an die Untersuchungen bei der Kiefer (Kapitel 3.1.2)
in verdanderten klimatischen Bedingungen gesehen werden (CCE).

Die PER-Konzentrationen der Referenzbirken liegen im Mittel bei ca. 0,5 [ug PER]/[kg BTG]
und entsprechen den in der Literatur angegebenen Hintergrundkonzentrationen.

Fiir die Monate Mai bis Juli ist in beiden Untersuchungszeitrdumen (2001 und 2002) trotz
erhohter PER-Blattkonzentrationen keine Zunahme der TCA-Blattgehalte zu verzeichnen.
Wihrend und nach der temporédren Trockenheit (Juli/August 2001) steigen die TCA-Gehalte

der Applikationsbirken extrem und signifikant an. Dieser Anstieg erreicht sein Maximum im
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September 2001 und stagniert auf sehr hohem TCA-Niveau bis zum Laubfall (Abscission)
gegen Ende Oktober 2001.

In 2002 hingegen bleibt eine TCA-Anreicherung in der Blattmatrix trotz der in 2001 und 2002
vergleichbaren PER-Blattgehalte nahezu génzlich aus.

Da sich die Untersuchungen in 2001 und 2002 bis auf die unterschiedlichen Bewésserungsre-
gime in allen Details gleichen, ist davon auszugehen, dass eine direkte Abhédngigkeit der
TCA-Blattkonzentrationen von den klimatischen Bedingungen und damit vom pflanzenphy-

siologischen Zustand der Birken existiert.

Kiefer und Birke unterscheiden sich dahingehend wesentlich, dass sich die Birke von den
tiber das Jahr in oder auf der Blattmatrix angereicherten Giftstoffen im Rahmen des Laubfal-
les entledigen kann. Birken verfiigen damit neben dem pflanzlichen Metabolismus noch {iber
einen weiteren effektiven Entgiftungsmechanismus. Denkbar ist, dass sie deshalb, verglichen
mit der Kiefer, weniger Energie in die Metabolisierung der TCA investieren und {iber weniger

effiziente TCA-Abbaupfade verfiigen.

Ein Erklarungsansatz der hohen 2001er TCA-Blattgehalte konnte sich auf hormonelle Veréin-
derungen wihrend und nach der Trockenperiode im August 2001 beziehen. Es ist bekannt,
dass Birken unter ungilinstigen Wuchsbedingungen auch wéhrend der Vegetationsperioden
kurzfristig ihr Laub abwerfen und bei rechtzeitiger Verbesserung der Wuchsbedingungen er-
neut austreiben. Die Prozesse der vorzeitigen Abscission und des erneuten Austriebes sind
immer von hormonellen Umstellungen begleitet, sodass sich auch voriibergehende Stressperi-
oden in der qualitativen und quantitativen Zusammensetzung der Phytohormone niederschla-
gen. Gravierende Anderungen des Phytohormonhaushaltes wirken sich dabei auch negativ auf

Energie-/Stofthaushalt und den pflanzlichen Metabolismus der Birken aus.

Wie bereits in LANGE et al. [2003] und WEIBFLOG et al., [2003] fiir diese Untersuchungen ver-
offentlicht, verringerte sich die Vitalitdt der Birkenpflanzen im fraglichen Zeitraum des Tro-
ckenstresses (Juli/August 2001) voriibergehend signifikant. Der parallel festgestellte TCA-
Anstieg kann daher einerseits auf eine verringerte TCA-Metabolisierung und andererseits auf
eine erhohte Konzentration reaktiver Sauerstoffspezies (ROS) zuriickgefiihrt werden. Letztere
werden dhnlich der TCA durch den wihrend der Trockenheit gehemmten Metabolismus nicht
mehr effektiv entgiftet und stehen daher in groBerem Umfang fiir eine Umsetzung des PER in

der Blattmatrix zur Verfligung.
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Trotz Beendigung der Trockenperiode (ab Mitte August 2001) und der folgenden teilweisen
Revitalisierung der Birkenpflanzen [LANGE et al., 2003; WEIBFLOG et al., 2003] stagnierten die
TCA-Blattgehalte bis zur Abscission Ende Oktober 2001. Dies konnte darauf zuriickgefiihrt
werden, dass der Stoff-/Energichaushalt der Birken auch nach Ende der Trockenheit noch
soweit beeintrachtigt war, dass der TCA-Metabolismus und die antioxidative Systeme nur

noch eingeschrankt funktionierten.

Wihrend des Versuchszeitraumes 2002 wurde die Ausbildung von Trockenstress durch um-
fangreichere und regelméfBigere Bewésserung der Birkenpflanzen vermieden. Eine starke
Verminderung der pflanzlichen Vitalitit, wie in 2001 konnte in 2002 bei den untersuchten
Birkenpflanzen nicht festgestellt werden (LANGE, 2004). Es ist daher davon auszugehen, dass
auch der Energie-/Stofthaushalt in 2002 weitgehend unbeeinflusst von klimatischen Extremsi-
tuationen waren, sodass auch der Metabolismus und die antioxidative Systeme von dauerhaft
hoher Aktivitit und Effizienz gekennzeichnet waren.

Begiinstigt durch diese, im Vergleich mit 2001, optimalen Wuchsbedingungen wurde die Um-
setzung von PER zu TCA in 2002 gehemmt (weniger ROS) und gleichzeitig der Abbau der
TCA optimiert (TCA-Metabolismus).

Da bis zur Abscission im Oktober 2002 keine Erhohung der TCA-Blattgehalte feststellbar
war, ist davon auszugehen, dass die Birkenblétter unter den in 2002 pflanzenphysiologisch
giinstigeren Bedingungen iiber effektive Entgiftungsmechanismen fiir TCA bzw. reaktive

Sauerstoffspezies (ROS) wihrend der gesamten Vegetationsperiode verfligen.

Die diskutierten TCA/PER-Blattgehalte sind jeweils als Momentaufnahme der Summe aller
An-/Abreicherungs-, Metabolisierungs- bzw. Umsetzungsprozesse zu interpretieren.

Eine TCAA-Applikation iiber den Boden/Wurzel-Pfad hitte ndhere Aussagen zu der Frage
erbringen konnen, inwieweit Birken in der Lage sind, pflanzliche TCA/TCAA-Gehalte aktiv
(metabolisch) umzusetzen, jedoch konnte ein derartiges Experiment nicht mehr realisiert wer-

den.
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3.2.2 Memorieeffekte bei PER/TCA-Blattkonzentrationen

Hintergrund: Wie bereits in Kapitel 3.2.1 erwdhnt, waren bei den in 2001 PER-begasten Bir-
kenpflanzen bereits im April 2002, also noch vor Neustart der PER-Applikation in 2002, er-
hohte PER/TCA-Blattkonzentrationen feststellbar. Da anhand der Referenzpflanzen jegliche
ungewollte TCA/PER-Kontamination wihrend der Uberwinterung im Freiland ausgeschlos-
sen werden konnte, muss davon ausgegangen werden, dass die in den frisch heranwachsenden
Birkenblattern detektierten TCA/PER-Gehalte aus dem korrespondierenden Astmaterial der
Birken stammten.

Bekanntermaflen konnen auch zuriickliegende (Schad-)Ereignisse und Wachstumsbedingun-
gen die zukiinftige Entwicklung von Pflanzen beeinflussen, sodass von einer selektiven Er-
eignisspeicherung gesprochen werden kann. Die Anreicherung von TCA und PER in der
Blattmatrix der Birken, welche wahrend der vorjdhrigen Vegetationsperiode den hohen PER-
Luftkonzentrationen ausgesetzt waren, soll in Anlehnung an die ,,Gedéchtnisleistung® der

Birkenpflanzen im Folgenden als Memorieeffekte bezeichnet werden.

Um diesen Memorieeffekt ndher charakterisieren zu konnen, wurden die 4 Birkenpflanzen,
welche in 2001 wihrend der Vegetationsperiode mit PER begast worden waren, im Friihjahr
2002 in zwei Gruppen mit jeweils zwei Birkenpflanzen unterteilt. Eine Gruppe wurde in 2002
erneut der PER-Applikation ausgesetzt, die andere Gruppe befand sich wihrend der Vegetati-
onsperiode 2002, unbeeinflusst von kiinstlichen PER-Luftkonzentrationen, im Freiland in der
Nahe der Expositionskammern am Untersuchungsstandort.

Die erste Beprobung der sich gerade neu entwickelnden Birkenblitter (Blatttriebspitzen) fand
bereits am 04.04.2002 statt. Die Verteilung der Birken auf die Expositionskammern und Frei-
landstandorte erfolgte erst am 21.05.2001. Die Birken in der Applikationskammer wurden
entsprechend des in Kapitel 4.2 aufgefiihrten Applikationsrhythmuses seit 21.05.2002 regel-
mafig atmosphirischen PER-Konzentrationen ausgesetzt.

Zusitzlich zum Blattmaterial wurde am 04.04.2002, also ca. 6 Wochen vor Neubeginn der
PER-Applikation in 2002, auch das korrespondierende Astholz der Jahre 2000 und 2001 be-
probt und hinsichtlich seiner TCA/PER-Gehalte untersucht.

In Diagramm 3.2.2-1 sind die Ergebnisse der TCA/PER-Blattuntersuchungen speziell hin-
sichtlich moglicher Memorieeffekte aufbereitet. Dabei wird zwischen drei Gruppen unter-
schieden: ,,PER-Applikation in 2001+2002%, ,,PER-Applikation nur in 2001* und ,,Referenz*.

Die TCA/PER-Blattwerte entsprechen Monatsmedianen, welche aus bis zu vier Wochenme-
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dianen zusammengesetzt sind und ein Wochenmedian jeweils zwei Birkenpflanzen reprisen-
tiert (Blattrockengewichte - BTG).

In Tabelle 3.2.2-1 sind die Ergebnisse der TCA/PER-Analysen des 2000er und 2001er Ast-
holzes vom 04.04.2002 fiir die Birkenpflanzen aufgefiihrt (Asttrockengewicht — ATG).

Diagramm 3.2.2-1: TCA/PER-Memorieeffekte bei Birkenbldttern (Betula pendula ROTH) nach vorjéhriger
PER-Applikation iiber den Luftpfad. Applikationszeitraume: 22.05.2001 - 31.10.2001 und 25.04.2002 -
25.10.2002. Monatsmediane [pg/kg BTG]

Drei Untersuchungsgruppen: ,,PER-Applikation in 2001+2002°, ,,PER-Applikation nur in 2001%, ,,Referenz".
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Tabelle 3.2.2-1: TCA/PER-Konzentrationen im Astmaterial von Birkenpflanzen (Betula pendula ROTH) nach
vorjahriger PER-Applikation iiber den Luftpfad. Holzjahrginge 2000/2001 (in drei Gruppen — entsprechend
Diagramm 3.2.2-1). Probenahmedatum 04.04.2002 — ca. 6 Wochen vor PER-Applikation in 2002. [ug/kg ATG]

PER- Applikation PER TCA
Jahrgang 00 Jahrgang 01  Jahrgang 00  Jahrgang 01
2001 + 2002 15 17 36,8 220
nur 2001 14 1.1 334 21,0

Referenz 04 0,7 0o 1.0
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Bewertung und Diskussion

Das untersuchte Astmaterial der Birken, welche in 2001 den hohen PER-Luftkonzentrationen
ausgesetzt waren, zeigt noch im April 2002, also ca. 6 Monate nach Ende 2001er der PER-
Applikation, ein gegeniiber den Referenzbirken deutlich erhohtes TCA/PER-Niveau.

Dabei ist der 2000er Zweigjahrgang im Schnitt noch etwas stirker belastet als der 2001er
Zweigjahrgang. Dementsprechend zeigen die an diesen Birkenzweigen im April 2002 neu
heranwachsenden Birkenblétter ein gegeniiber der Referenz deutlich erhohtes TCA/PER-
Konzentrationsniveau.

Bei den beiden Birkenpflanzen, welche nur in 2001 Teil der PER-Applikationsversuche wa-
ren, verringert sich der PER-Blattgehalt bis Mai 2002 auf das Niveau der Referenzen und
steigt bis Ende der Untersuchungen erwartungsgemif nicht wieder an. Die TCA-Werte dieser
Birkenblatter zeigen erst ab Juni 2002 einen merklichen Riickgang und pendeln sich ab Au-
gust 2002 auf dem Referenzniveau ein.

Die anderen beiden Birken, welche sowohl in 2001, als auch in 2002 Teil der PER-
Applikationsversuche waren, zeigten im April 2002 erwartungsgemi3 erhohte PER- und
TCA-Blattkonzentrationen, jedoch flihrten die auf diese Birken seit Mai 2002 erneut einwir-
kenden atmosphdrischen PER-Mengen zu einem stetigen Anstieg der PER-
Blattkonzentrationen — vergleichbar mit 2001. Die korrespondierenden TCA-Gehalte fielen
nicht bis auf Referenzniveau ab, sondern bewegten sich auf einem konstant leicht erhdhten
Niveau. Es ist daher davon auszugehen, dass die im April 2002 in den Birkenblittern detek-

tierten PER/TCA-Gehalte aus den korrespondierenden Astholzanteilen stammen.

Im Gegensatz zu den in Kapitel 3.1.2 untersuchten Kiefernzweigen scheinen fiir die Birke
leistungsféhigere Transportsysteme fiir TCA/PER aus der Blatt- in die Zweigmatrix zu exis-
tieren. Die Ursache hierfiir ist sicherlich darin zu sehen, dass es sich bei den Birken um som-
mergriine Pflanzen handelt, welche im Gegensatz zu den immergriinen Kiefern eine synchro-
ne Seneszenz aufweisen. Hierbei werden vor der Abtrennung des Blattes wertvolle und noch
brauchbare Bestandteile der Blattgewebszellen (z.B. Lipidanteile aus Chloroplasten und Zell-
wianden sowie langkettige Fettsduren) mit Hilfe verschiedener Enzyme geldst und zuriick in
den Rest der Pflanzen verlagert. Die treibende Kraft dieses Riicktransportes, bei dem der
grofite Teil der Zellkomponenten verfliissigt und in den Holzanteilen eingelagert wird, sind
die mit der Blattalterung einsetzenden hormonellen Verdnderungen.

Pflanzen mit synchroner Seneszenz (Birke) holen also die in den alternden Blittern vorhan-

den, noch nutzbaren Abbauprodukte vor der Abscission nahezu komplett in die Holzanteile
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der Pflanze zuriick, wo sie in den Speicherzellen des Stamm- und Astholzes gespeichert wer-
den. Bei immergriinen Pflanzen (Kiefer) werden diese Substanzen im Rahmen der sequenziel-
len Seneszenz vorwiegend den jiingeren Nadeln zugefiihrt [u.a. SCHOPFER und BRENNICKE,
1999; Lyreet al., 1992].

Die noch bis kurz vor der Abscission der Birkenblatter im Oktober 2001 nachgewiesenen sehr
hohen TCA/PER-Gehalte wurden somit im Rahmen der beschriebenen Riicklagerungen mit in
die Holzanteile der Birken transportiert, eingelagert und im darauf folgenden Friihjahr (2002)
mit dem Saftstrom (Xylem) in die sich neu etablierenden Birkenblétter transportiert.

Auf diese Weise waren auch die im Folgejahr der PER-Applikation heranwachsenden Assimi-
lationsorgane der phytotoxischen Substanz TCA ausgesetzt. Es muss jedoch beachtet werden,
dass es sich bei den im Friihjahr aus dem Astholz transportierten TCA-Anteilen eigentlich
nicht um TCA, sondern vielmehr um vollstindig dissoziiertes TCAA handelt. Der Eintrags-
pfad der aus dem Holzanteil zuriick in die Blitter gelagerten TCAA entspricht dabei eher ei-
ner TCAA-Applikation iiber dem Boden/Wurzel-Pfad. Dabei ist bisher nicht bekannt, inwie-
weit sich die in der Pflanzenmatrix aus PER gebildete TCA hinsichtlich ihrer Phytotoxizitét

von der iiber den Boden/Wurzel-Strom aufgenommen TCAA unterscheidet.

3.2.3 Phytotoxische Effekte nach PER- Applikation tber Luftpfad bei Birken

Auch fiir die Birken wurden, &hnlich wie fiir die Kiefern (Kapitel 5.6), mogliche phytotoxi-
sche Effekte der chronischen PER-Applikation untersucht, von denen hier eine Auswahl dar-
gestellt werden soll. Beteiligte Personen und Arbeitsgruppen werden gegebenenfalls genannt.
Die Vitalitit der Birken wurde iliber den gesamten Versuchszeitraum durch Detektion der
Chlorophyll-a-Fluoreszenz eingeschitzt und u.a. hinsichtlich der Einfliisse der PER/TCA-
Blattgehalte ausgewertet (Kapitel 3.2.3.2).

Anhand der "N-Inkorporation konnten Informationen zur metabolischen bzw. stofflichen

Aktivitit der Birkenpflanzen gewonnen werden (Kapitel 3.2.3.1).

3.2.3.1 Stickstoffmetabolismus / **N-Inkorporation

Die Intentionen, welche zur Untersuchung der '“N-Inkorporation der Birkenblitter fiihrten,
sind bereits anhand der in Kapitel 3.1.6.2 behandelten Kiefernpflanzen dargelegt und gelten
auch fiir die Untersuchungen zur phytotoxischen Relevanz von luftgetragenem PER bei Bir-

ken. Die Arbeiten wurden teilweise durch Mitarbeiter der Sektion Chemische Okotoxikologie
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am Umweltforschungszentrums Leipzig (UFZ) realisiert und sind u.a. bei SCHMIDT [2003]
eingehender dargestellt.

Fiir den Zeitraum 15.08.2001-23.10.2001, also erst ca. 15 Wochen nach Beginn der PER-
Applikation in 2001, wurde die '*N-Inkorporation bei den Birkenblitter untersucht. Der Be-
ginn dieser Untersuchungen féllt damit in den Zeitraum der in Kapitel 3.2.1 erlduterten Tro-
ckenperiode [LANGE et al., 2003; WEIBFLOG et al., 2003]

Die "’N-Inkorporation der PER-begasten Birkenblitter stieg im Zeitraum 15.08.2001-
23.10.2001 von ca. 110 % auf ca. 190 % an (jeweils bezogen auf die Referenz). Derselbe
Zeitraum war von einem signifikanten Anstieg der TCA-Gehalte der PER begasten Birken-
blitter gekennzeichnet [SCHMIDT, 2003].

Damit ergibt sich erwartungsgeméf auch fiir die Birken ein deutlicher Einfluss der detektier-
ten TCA/PER-Blattkonzentrationen auf den pflanzlichen Stoff-/Energiehaushalt.

Es muss auch hier beachtet werden, dass die hinsichtlich der '°N-Inkorporation beobachteten
Effekte keine differenzierte Betrachtung der Einzeleinfliisse von TCA, PER bzw. der mogli-
chen Abbauprodukte von PER und TCA auf den Stoff-/Energiehaushalt zulassen. Vielmehr
handelt es sich um die Detektion des aus den Einzelwirkungen hervorgehenden Summenef-
fektes. Aufgrund der bekannten Wirkpotentiale der TCA/TCAA kann es jedoch als gesichert
gelten, dass die in der Blattmatrix detektierten TCA-Gehalte die Hauptursache der gesteiger-

ten '°N-Inkorporation darstellen.

3.2.3.2 Chlorphyll-a-Fluoreszenz und pflanzliche Vitalitat

Ebenso wie bei den Kiefern (Kapitel 5.6.8) waren auch die Untersuchungen zur Aufnahme
und Anreicherung von luftgetragenem Tetrachlorethen sowie der anschliefenden Umsetzung
zu TCA in Birkenblittern immer eng mit den Messungen der Chlorophyll-a-
Fluoreszenzstrahlung der Birkenblitter verbunden.

Auch hier gewéhrleistete die Gleichzeitigkeit der chemischen und pflanzenphysiologischen
Untersuchungen, an zum Teil identischen Pflanzenproben, eine differenzierte Einschéitzung
des von luftgetragenem PER ausgehenden phytotoxischen Risikos. Die teilweise hochsignifi-
kanten Beziehungen zwischen pflanzlichen PER/TCA-Gehalten und der aus der Chlorophyll-
a-Floureszensstrahlung ableitbaren pflanzlichen Vitalitdt der untersuchten Birken sind bei
LANGE et al. [2003], WEIBFLOG et al. [2003] und LANGE [2005] beschrieben.

Die Untersuchungen zum phytotoxischen Risiko von PER und TCA auf Birke (Betula pendu-
la ROTH) mittels Messung der Chlorophyll-a-Fluoreszenz sind u.a. Grundlage einer geplan-

ten Dissertation [LANGE, 2005] und sollen an dieser Stelle nicht ndher betrachtet werden.
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3.2.4 Zusammenfassung Kapitel 3.2

Im Zuge der PER-Applikation iiber den Luftpfad bei Birken konnte sowohl in 2001 als auch
in 2002 eine signifikante Anreicherung von PER in den Birkenblittern festgestellt werden,
welche jedoch stark durch die klimatischen Bedingungen des Standortes und hier insbesonde-
re durch die Umgebungstemperatur beeinflusst wurde. Wéhrend PER-Blattgehalte in den
Sommermonaten im Mittel bei 1,2 [ug PER]/[kg BTG] lagen, fiihrten die tieferen herbstlichen
Umgebungstemperaturen in 2001 zu 11 bzw. in 2002 zu 6 [ug PER]/[kg BTG].

Der Anreicherungspfad Ast/Luft incl. des anschlieBenden PER-Transportes vom Astanteil in
die Blatter wurde nicht untersucht, ist aber sehr wahrscheinlich.

Im Jahr 2001 konnte wihrend und nach temporérer Trockenheit (im August/2001) Anreiche-
rung von TCA in den untersuchten, PER-begasten Birkenblittern festgestellt werden. Dabei
stiegen detektierten die TCA-Blattgehalte im Oktober/2001 und September/2001 auf einen
Hochstwert von ca. 220 [ug TCA]/[kg BTG].

In 2002 wurde die Ausbildung von Trockenperioden durch reichliche Bewisserung verhin-
dert, worauthin die TCA-Blattgehalte der PER-begasten Birkenpflanzen kaum anstiegen.

Es besteht daher ein deutlicher Zusammenhang zwischen der Umsetzung von PER zu TCA
bzw. der Anreicherung von TCA in der Blattmatrix und der pflanzlicher Vitalitit bzw. dem
Versorgungszustand der Pflanze — insbesondere dem Wasserhaushalt.

Trockenstress begiinstigt einerseits die Umsetzung von PER zu TCA durch hohere pflanzliche

ROS-Gehalte und unterdriickt gleichzeitig den TCA-Metabolismus der Birkenpflanzen.

Im Rahmen der Seneszenz und Abscission werden die in den Birkenbléttern angereicherten
TCA- und PER-Gehalte in die Holzanteile der Birken umgelagert und bei Neuaustrieb im
folgenden Friihjahr wieder in die sich neu etablierenden Birkenblitter verbracht.

Die deutlich gesteigerte '"N-Inkorporation, welche mit hohen PER/TCA-Blattgehalten korre-
liert, weist auf eine Beeinflussung der Stoff-/Energiehaushalte der PER-begasten Birken, wo-
bei dieser Effekte vorwiegend der vielfdltig wirkenden TCA zugeschrieben werden kann.

Die Entwicklung der pflanzenphysiologischen Vitalitdt der untersuchten Birkenpflanzen wur-
de wiéhrend des gesamten Versuchszeitraumes durch Messung der Chlorophyll-a-
Fluoreszenz-Strahlung der Birkenblitter eingeschédtzt, wobei enge Korrelationen zwischen
PER/TCA-Blattgehalten und der Vitalitit der untersuchten Birkenblétter gefunden werden

konnten.
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3.3 TCAA-Applikation tber den Boden/Wurzel-Pfad bei Kiefer an einem

Waldstandort
Die Applikation von TCA bzw. TCAA {iber den Boden/Wurzel- Pfad ist bereits fiir die ver-
schiedensten Pflanzenspezies untersucht worden, wobei meist die neutralen Salze der TCA
zum Einsatz kamen. Neuerliche Arbeiten basieren jedoch oftmals auch auf der Anwendung
der reinen Saureform (TCA). Diese Untersuchungen miissen hinsichtlich der Umweltrelevanz
sehr kritisch betrachtet werden, da bei Konzentrationen oberhalb ca. 1 mg/l TCA (in Wasser
gelost) neben Effekten des Trichloracetates eine erhebliche Sdaurewirkung auftritt. Bei den in
den Umweltkompartimenten detektierbaren, sehr viel geringeren TCA-Konzentrationen han-
delt es aber ausschlieBlich um vollstindig dissoziierte TCA, also TCAA.
Generell ist von einer raschen Aufnahme des im Bodenwasser dissoziierten TCAA {iber die
Wurzeln, anschlieBenden Verteilung mit dem Transpirationsstrom und Anreicherung in sdmt-
lichen Pflanzenkompartimenten auszugehen. Je nach Spezies sind auch Umlagerungen zwi-
schen den einzelnen Pflanzenteilen moglich (Kapitel 2.3).
Die Persistenz des tliber den Boden aufgenommenen TCAA in der Pflanze wird vorwiegend
durch die Spezies, den Erndhrungszustand und die vorherrschenden Witterungsbedingungen
bestimmt. Dabei gestaltet es sich recht schwierig, die in der Pflanzenmatrix detektierten
TCAA-Gehalte einer bestimmten Quelle zuzuordnen. So konnen die TCAA-Gehalte eines
Nadeljahrganges sowohl die momentane Anwesenheit von TCAA im Boden widerspiegeln,
aus welchem sie mit dem Transpirationsstrom aufgenommen werden, andererseits kann - bei
Ausschluss des Bodens als aktuelle Quelle - die Umlagerung von TCAA aus anderen Pflan-
zenteilen (z.B. Spross, dltere Nadeln) auf eine zeitlich zuriickliegende TCA A-Kontamination
des Bodens oder der Atmosphére hinweisen.
Der Austrag der TCAA aus den pflanzlichen Systemen ist auf verschiedene Weise moglich:

— metabolische Umsetzung

— chemisch / physikalischer Zerfall (z.B. zu CO, und Chloroform)

— Diffusion an die Nadeloberfliche (durch Transpiration) und anschlieBendes Ab-

/Auswaschen durch nasse und feuchte Depositionen

— Austrag durch Abscission
Fiir Koniferennadeln in natiirlicher Umwelt sind minimale TCAA- Halbwertszeiten von 5-10
Tagen bekannt. Pflanzenphysiologisch ungiinstige Bedingungen, wie Trockenheit und Kilte,
fiihren zu einem deutlich verlangsamten TCAA-Abbau, was wiederum auf einen aktiven

pflanzlichen Metabolismus schlieBen ldsst (vgl. Kapitel 1.2.2, 1.2.3).
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Der Abbau der TCAA in der Bodenmatrix hdngt im Wesentlichen von der Beschaffenheit des
Bodenkorpers und den Witterungsbedingungen ab. Zudem spielt der Austrag durch Auswa-
schung in die unteren Bodenschichten und in das Grundwasser eine gro3e Rolle (Kapitel 2.2).
Parallel zur phytotoxischen Relevanz atmosphirischer PER-Konzentrationen (Kapitel 3.1)
wurden auch Untersuchungen zur phytotoxischen Relevanz von iiber den Boden/Wurzel-Pfad
applizierter TCAA bei Kiefernpflanzen durchgefiihrt.

Ziel dieser Experimente war es, konzentrationsabhédngige phytotoxische Effekte von iiber den
Boden/Wurzel-Pfad verabreichten TCAA-Mengen auf das pflanzliche System ,Kiefer” in
dessen natiirlicher Umwelt zu beschreiben. Insbesondere sollte der Einfluss verschiedener
klimatischer Faktoren auf die An-/Abreicherung der TCAA in den Kiefernnadeln und die re-

sultierenden, moglichen phytotoxischen Effekte erfasst werden.

3.3.1 TCAA-Anreicherung in einjahrigen Kiefernnadeln in Abhangigkeit der TCAA-
Applikationsmenge
Zur Verfolgung der An-/Abreicherung der TCAA in den Kiefernnadeln wurde wihrend der
Vegetationsperioden der jeweils einjdhrige Nadeljahrgang zu anfangs wochentlich, spéter
mindestens monatlich beprobt. Die Beprobung der Kiefernpflanzen erfolgte an Nadelmaterial
gleicher Insertionshdhe aus dem zweiten oder dritten Wirtel siidlicher Richtung.
Fiir die 2000er und 2001er Versuche ist die Entwicklung der TCAA-Monatsmedianwerte der
einjdhrigen Kiefernnadeln in Diagramm 3.3.1-1 dargestellt, wobei einem Monatsmedian bis
zu vier Einzelwochenwerte hinterliegen. Da es sich um ein sehr dynamisches Untersuchungs-
system handelt, ist es nicht verwunderlich, dass die Proben zwischen den einzelnen Messter-
minen hohe Standardabweichungen aufweisen. Die Bildung von Medianen anstelle von Mit-
telwerten soll diesen Schwankungen Rechnung tragen. Zudem werden nicht einzelne Termi-
ne, sondern Zeitreihen betrachtet, was zu aussagefahigen Entwicklungstrends fiihrt, bei denen
auf die Darstellung der Standartabweichungen verzichtet werden kann.
Der gro3e Konzentrationsbereich der detektierten TCAA-Gehalte macht eine logarithmische
Darstellung notwendig, wobei sich die farbliche Markierung der TCAA-Kurven (von griin bis
dunkelrot) nach der durchschnittlichen TCAA-Belastung der untersuchten Kiefernnadeln
richtet. Die Baumnummern mit ihren korrespondierenden TCAA-Applikationsmengen sind
zugeordnet. Wihrend der Wintermonate (Oktober/2000 - April/2001 bzw. Oktober/2001 -
Februar/2002) erfolgte keine Beprobung der Versuchspflanzen. Die Verbindungen der einzel-
nen Messpunkte entsprechen daher nicht dem Verlauf der TCAA- Kurven {iber die Winter-

monate.
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Diagramm 3.3.1-1: Monatsmediane der TCAA-Konzentration in Kiefernnadeln (Pinus sylvestris L.) nach ein-
maliger TCAA-Applikation iiber den Boden/Wurzel- Pfad [ug TCA]/[kg NTG].

Angabe der Baumbezeichnung und der singuldren TCAA-Applikationsmenge [ g ].

Oben: TCAA-Applikation in 2001 (NJ 2000). Unten: TCAA-Applikation in 2000 (NJ 1999).
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Erwartungsgemil} korrelieren die detektierten TCAA-Nadelkonzentrationen nur insofern mit
den applizierten TCAA-Mengen, als dass hohe Applikationsmengen zu hoheren Nadelkon-
zentrationen flihren. Es ist jedoch nicht moglich, aus einer definierten Applikationsmenge auf
eine pflanzliche Konzentration zu schlieen.

Als Ursache hierfiir kann vor allem die Individualitit pflanzlicher Systeme gesehen werden.
So wird die Anreicherung des iiber die Bodenoberfliache applizierten Na-TCAA bei den un-
tersuchten etablierten Kiefern u.a. durch Bodenmatrix, Auspragung der Wurzel, Wasserange-
bot, Witterung und pflanzliches Transpirationsverhalten beeinflusst.

Dariiber hinaus konnen bei der beschriebenen Versuchsanlage mogliche Konkurrenz- und

Verdriangungseftekte durch benachbarte Kiefernpflanzen nicht ausgeschlossen werden.

Wie erwartet, stiegen die TCAA-Gehalte der untersuchten, jeweils einjdhrigen Kiefernnadeln
in den ersten Wochen und Monaten nach Applikation rasch an. Dabei ist der Anstieg der Kur-
ven trotz des in 2001 um einen Monat auf Mai zuriickverlegten Versuchsbeginns bei ver-
gleichbaren TCAA-Konzentrationen dhnlich rasant, was auf vergleichbare Transpirations-
strome hinweist.

Sowohl in 2000 als auch in 2001 sind individuelle pflanzliche Unterschiede im An-
/Abreicherungsverhalten sehr deutlich ausgeprégt, wobei die vorliegenden Daten keine diffe-
renzierte Betrachtung beziiglich Akkumulationsgeschwindigkeit, metabolischem Abbau und
Umlagerung durch Stofftransport erlauben. Daher konnen die detektierten TCAA-Gehalte
zunéchst nur als Summe der Einzelvorgénge interpretiert werden. Eine der Realitdt recht nahe
kommende Wichtung der Einzelparameter kann jedoch durch Kombination der TCAA-

Kurven mit den erhobenen Wetterdaten des Standortes erfolgen.

Eine Gruppierung der Pflanzen beziiglich der TCAA-Belastung ist nur dann sinnvoll, wenn
nicht nur die applizierten TCAA-Mengen, sondern auch die in der Pflanzenmatrix detektierten
TCAA-Gehalte betrachtet werden. Dies kann beispielsweise anhand der aus den Monatsmedi-
anwerten resultierenden mittleren TCAA-Konzentrationen des Untersuchungszeitraumes er-
folgen. In Tabelle 3.3.1-1 sind die Versuchspflanzen nach steigender, mittlerer TCAA Belas-
tung und die zugrundeliegenden TCA A-Applikationsmengen aufgefiihrt.
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Tabelle 3.3.1-1: Mittlere jahrliche TCAA-Konzentration in Kiefernnadeln (Pinus sylvestris L.) nach einmaliger
Applikation von TCAA-Na iiber den Boden/Wurzel- Pfad.

TCAA- Applikation 2000; Zeitraum Mai/00 — Apr/01

Baumnummer applizierte Menge TCAA @ Monatsmediane Minimum Maximum
[g] [Hg TCA]/[kg NTG]

183 (Ref.) 0 4 2 10

184 (Ref.) 0 5 3 10
176 0,025 19 12 23
178 0,1 29 5 80
177 0,05 55 6 212
179 0,2 57 4 269
180 0,4 227 23 312
181 0,8 873 15 2.129
182 1,6 1.183 15 2.736

TCAA- Applikation 2001; Zeitraum Apr/01 — Apr/02

Baumnummer applizierte Menge TCAA @ Monatsmediane Minimum Maximum
[g] [Lg TCA]/[kg NTG]

306 (Ref.) 0 11 8 27

301 (Ref.) 0 14 7 26
307 0,1 25 13 38
308 0,2 26 8 473
302 0,1 40 5 107
303 0,2 89 5 165
304 0,4 192 6 294
310 0,8 311 14 441
309 0,4 376 33 597
305 0,8 1.506 14 3.033

Die Hintergrundkonzentrationen fiir TCAA, représentiert durch die Referenzpflanzen der bei-
den Versuchszeitrdume, zeigen geringfiigige Unterschiede. Wéhrend fir 2000 die durch-
schnittliche Hintergrundbelastung bei maximal 10 [pg TCAA]/[kg NTG] lag, stieg sie fiir
2001 auf maximal 26 [ug TCAA]/[kg NTG].

Der Anstieg ist vermutlich auf hohere atmosphérische Eintrdge von TCAA durch nasse und
feuchte Depositionen zurlickzufiihren, welche direkt iiber die Nadeln oder indirekt iiber den
Boden/Wurzel- Pfad in die Pflanze gelangten. Ebenso ist der Einfluss bodenbiirtiger, natiirli-
cher TCAA-Produktionen denkbar (vgl. Kapitel 1.2.2). Entsprechend Kapitel 3.1 und 3.5
muss aber auch der Eintrag atmosphérischer Pracursoren der TCA (z.B. PER, TRI) iiber den
Luft/Nadel-Pfad und den Boden/Wurzel-Pfad in Erwdgung gezogen werden.

Ferner wére ein stark verringerter TCAA-Metabolismus der Kiefernpflanzen denkbar, jedoch
ist dies angesichts der hohen TCAA- Abbauraten der Applikationskiefern unwahrscheinlich.
Ebenso kann aufgrund der relativ groen rdumlichen Distanz zwischen den einzelnen Kie-

fernpflanzen des 2001er Versuches eine Kontamination mit TCAA ausgeschlossen werden.
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Bewertung und Diskussion

Der aus Diagramm 3.3.1-1 ersichtliche Anstieg der TCAA-Nadelkonzentrationen jeweils im
Friihjahr und Sommer der Jahre 2000 und 2001 weist auf einen kréftigen Transpirationsstrom
hin, dessen TCAA- Frachten nicht vom pflanzlichen Metabolismus bewiltigt werden kdnnen.
Die spitestens ab Juli nicht weiter ansteigenden Kurven zeigen eine baldige Erschopfung der
TCAA- Quelle im Boden an, da die Kurven bei Anwesenheit weiterer, groBerer TCAA- Men-
gen im Boden bis Ende der Vegetationsperiode durchgéngig ansteigen sollten.

Es ist davon auszugehen, dass sowohl der bodenseitige TCAA-Abbau, als auch die Verteilung
der TCAA im Boden und deren Aufnahme in benachbarte Pflanzen zu der Verminderung der
Bodengehalte fiihrten.

Dem friihsommerlichen und sommerlichen Anstieg folgt eine zwei- bis dreimonatige Periode
einer deutlichen Verringerung der pflanzlichen TCAA-Konzentrationen. Vermutlich ist der
gegen Ende des Sommers noch sehr aktive pflanzliche Metabolismus in der Lage, grofere
Mengen an TCAA umzusetzen, als mit dem Transpirationsstrom nachgefiihrt werden. Dar-
iber hinaus ist es wahrscheinlich, dass im Zuge der Assimilatspeicherung zum Ende der Ve-
getationsperioden Teile der TCAA aus den Nadeln in andere Pflanzenteile umgelagert wer-
den, was auch zur Verringerung der TCAA-Nadelkonzentrationen beitragt.

Das Ende der Vegetationsperioden geht einher mit einer Verringerung der Stoffwechselaktivi-
tidten, wovon auch der Metabolismus der Kiefernpflanzen betroffen ist. Verringert sich dessen
Aktivitdt soweit, dass die metabolischen Abbauraten den Frachten des Stoffstromes nicht
mindestens entsprechen, steigen die TCAA- Nadelkonzentrationen trotz verringerter Source

im Boden wieder an.

Wihrend der Wintermonate &dndern sich die TCAA-Gehalte der Nadeln erwartungsgemal
wenig. Einerseits unterdriicken tiefere Temperaturen den pflanzlichen Metabolimus, anderer-
seits ist auch die pflanzliche Transpiration aufgrund des weniger aktiven Stoffwechsels und

teilweise gefrorener Boden vermindert.

Die in Kapitel 2.2.1.1.3 beschriebene Wetterstation lieferte erst seit Dezember 2000 verwert-
bare Daten, sodass fiir den Zeitraum Mai 2000 bis November 2000 keine Wetterdaten fiir den
Untersuchungsstandort verfiigbar sind. Die Auswertung der 2000er und 200ler TCAA-
Applikationsversuche hinsichtlich der Witterungsbedingungen ist deshalb ab Friihjahr 2001

moglich.
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Im Vergleich zeigen die Versuchpflanzen der beiden Versuchsperioden im jeweils ersten
Friihjahr nach der Applikation ein deutlich unterschiedliches Anreicherungsverhalten. Wéh-
rend die Pflanzen des 2000er Versuches im Mai 2001 generell hohere TCAA-Werte aufwei-
sen als im Herbst des Vorjahres, verringerten sich die TCAA-Gehalte aller 2001er Versuchs-
pflanzen im Mai 2002; verglichen mit dem Herbst des Vorjahres.

Bei Unterstellung gleicher Bodenbeschaffenheit der Versuche in 2000 und 2001 miisste sich
die TCAA bei dhnlichen Witterungsbedingungen in gleicher Weise abgebaut haben, wobei
der Literatur zu entnehmen ist, dass der erschopfende Abbau von bodenbiirtiger TCAA je
nach Bodenbeschaffenheit und Witterung wenige Wochen bis hin zu einigen Monaten in An-
spruch nehmen kann (vgl. Kapitel 1.2.2 und 1.2.3).

Der unterschiedliche Verlauf der TCAA-Kurven zu Beginn der Jahre 2001 und 2002 weist
darauf hin, dass die bodenbiirtigen TCAA-Anteile im 2000er Versuch nicht quantitativ abge-
baut bzw. ausgetragen wurden, wéahrend dies im 2001er Versuch bis zum Friihjahr 2002 nahe-
zu vollstindig geschah.

Mit hoher Wahrscheinlichkeit sind hierfiir bei den ansonsten sehr dhnlichen Versuchsbedin-
gungen die unterschiedlichen Witterungsverhéltnisse verantwortlich.

Aufgrund eines technischen Defektes der Wetterstation liegen fiir einige Abschnitte des inte-
ressierenden Zeitraumes keine Wetterdaten vor, sodass die Bewertung des Einflusses klimati-
scher Faktoren hinsichtlich des An-/Abreicherungsverhalten nur verkiirzt erfolgen kann.

In Diagramm 3.3.1-2 sind die verfiigbaren Daten zu Lufttemperatur, Niederschlag und relati-
ver Luftfeuchte fiir die Zeitrdume Januar/2001 - April/2001 und Januar/2002 — April/2002
zusammengestellt.

Erhohte Temperaturen konnen auch wihrend der Wintermonate unter der Bedingung ungefro-
rener Boden zu verstirkten pflanzlichen Transpirationsstromen fiihren, mit welchen dann
auch TCAA aus dem Boden in die oberen Pflanzenteile transportiert werden kann. Gleichzei-
tig sind jedoch Stoffwechsel und Metabolismus auBlerhalb der Vegetationsperioden unter an-
derem aufgrund der tiefen Temperaturen nur wenig aktiv, sodass der metabolische Abbau der
aufgenommen TCAA nicht oder nur stark verringert stattfindet.

Kurzfristige, starke Temperaturschwankungen kénnen so aullerhalb der Vegetationsperioden
zu einer verstirkten Anreicherung der TCAA in der Pflanzenmatrix fithren. Dahingegen steigt
die Stoffwechselaktivitéit bei lang anhaltendem milden Klima (z.B. oberhalb 10-15 °C) lang-
sam, wodurch auch der pflanzliche Metabolismus wieder an Kraft gewinnt. Insbesondere
konnen daher kurzfristige Temperaturspriinge von einigen Minus- auf hohe Plusgrade fiir die

winterlichen TCAA-Anstiege verantwortlich gemacht werden.
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Das Friihjahr 2001 zeigte sich etwas trockener als das des Jahres 2002.

Moglicherweise fiihrte dies auch dazu, dass TCAA in 2002 verstdrkt aus der Bodenmatrix

ausgewaschen wurde und somit auch keine Reste der Applikation aus 2001 mehr pflanzenver-

fligbar waren.

Fiir die Lufttemperatur konnen ebenfalls deutliche Unterschiede gefunden werden. Nach ei-
nem anfangs sehr kalten Janu-

Diagramm 3.3.1-2: Klimatische Bedingungen am Untersuchungs-

standort fiir die Zeitrdume Januar — April der Jahre 2001 und 2002 ar/2002 steigen die Temperaturen
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nahe 0 °C zu verzeichnen.

Somit kénnte ein Grund fiir die im April/2001 erhdhten TCAA-Gehalte der 2000er Versuchs-

pflanzen in den pflanzenphysiologisch ungiinstigeren Witterungsbedingungen zu sehen sein.
Kurzfristige Temperaturdnderungen bewirkten hier die Anreicherung zusitzlicher TCAA-
Frachten aus der Bodenmatrix oder dem Holzanteil der Kiefernpflanzen, wéihrend der pflanz-

liche Metabolismus noch nicht in der Lage war, diese Frachten effektiv umzusetzen.

Die pflanzliche Transpiration kann, abgesehen von hohen Temperaturen der Umgebungsluft,
auch durch starke Winde und direkte Sonneneinstrahlung ansteigen. Fallen diese Witterungs-

ereignisse zeitlich mit Bodenfrésten zusammen, kann es zur Ausbildung der Frosttrocknis
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kommen. Der hierbei durch Fohn, trockene Winde oder starke Strahlung hervorgerufene An-
stieg der pflanzlichen Transpirationsraten kann nicht durch Nachfithrung von Fliissigkeit aus
dem gefrorenen Boden ausgeglichen werden, sodass die betroffenen Nadeln/Blatter ganz oder
teilweise vertrocknen.

Kiefern konnen dank ihrer xeromorphen Eigenschaften selbst bei sehr hohen Umgebungstem-
peraturen oder anhaltender Trockenheit tiberleben, indem sie ihren Transpirationsstrom stark
einschrianken. Eine Stérung der Regelmechanismen, z.B. durch Schadstoffe, geht immer ein-

her mit einer erhohten Anfalligkeit gegeniiber Trockenheit.

3.3.2 Entwicklung der TCAA-Nadelkonzentration verschiedener Nadeljahrgéange tber
mehrere Vegetationsperioden

In Fortfiihrung der Untersuchungen der 2000er TCAA-Applikation wurden die TCAA-

Gehalte der Nadeljahrginge der Folgejahre 2000 und 2001 mindestens jahrlich beprobt. Die

entsprechenden Ergebnisse sind in Diagramm 3.3.2-1 zusammengestellt.

Es wird deutlich, dass auch der NJ 2000, welcher sich im Jahr 2000 neu etablierte, erwar-

tungsgemél recht hohen TCAA-Gehalten ausgesetzt war. Diese Gehalte liegen jedoch gene-

rell weit unter denen des 1999er Jahrganges.

Die Entwicklung des 2000er Nadeljahrganges begann erst im Mai/2000, also etwa zeitgleich

mit dem Start der TCAA-Applikation in 2000. Da sich neue Nadeljahrginge nur langsam

entwickeln und beziiglich der Gesamtnadeloberfliche zundchst nur einen sehr geringen Anteil

am Transpirationsstrom innehaben, wurde der Hauptteil der TCAA-Frachten zunédchst nur in

den etablierten Nadeljahrgdngen angereichert.

Gegen Ende des Sommers steigt der Anteil der neuen Nadeljahrgénge an der Gesamtphyto-

masse des Baumes und somit auch der Anteil am Transpirationsstrom. Jedoch diirfte zum

Zeitpunkt, da alte und neue Nadeljahrginge den Transpirationsstrom gleichberechtigt nutzten,

der groflte Teil der TCAA bereits aus der Bodenmatrix verschwunden sein.

Eine weitere TCAA-Quelle fiir die junge Nadeln stellen Umlagerungen aus alten Nadeljahr-

gingen und aus Holzanteilen des Baumes dar, jedoch ist nicht bekannt, wie stark solche Um-

lagerungen ausgeprigt sind und inwieweit der Metabolismus junger Nadeln mit dem &lterer

Nadeljahrginge vergleichbar ist.

Aus den TCAA-Werten des NJ 2001 aus Februar/2002 konnte der Schluss gezogen werden,

dass eine Umlagerungen aus alten in neue Nadeln nicht existiert. Denn selbst der hochstbelas-

tete Baum 182 zeigt in seinem NJ 2001 keine signifikant erhohten TCA A-Gehalte mehr.
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Es muss jedoch davon ausgegangen werden, dass die 2001er Nadeln zum Zeitpunkt der Un-
tersuchungen bereits seit einer Vegetationsperiode existieren und sich deren Metabolismus
vollstindig ausgebildet hat. Somit wiren geringe TCAA-Frachten aus anderen Baumteilen
(Holz, éltere Nadeln) rasch und effektiv metabolisiert worden.

Der NJ 2000 des Baumes 182 verringerte seine TCAA-Gehalte in Zeitraum April/2001 bis
Febr/2002 von 3000 [ug TCAA]/[kg NTG] auf 1400 [pg TCAA]/[kg NTG]. Fiir die Vegeta-
tionsperiode 2001 (April-Oktober) entspriche das einer durchschnittlichen monatlichen Ab-
baurate von etwa 200 [ug TCAA]/[kg NTG].

Das heif3t, falls Umlagerungen zwischen einzelnen Jahrgdngen existierten — wovon ausgegan-
gen werden kann- waren die metabolischen Abbauraten in den Empfangernadeln grofer als

die entsprechenden Eintrége aus den Holzanteilen.

Anhand der Ergebnisse in Diagramm 3.3.1-1 kann nicht eindeutig festgestellt werden, ab wel-
chem Zeitpunkt die Bodenmatrix der untersuchten Kiefernpflanzen als frei von Resten der
TCAA-Applikation im Mai/2000 gelten kann. Somit sind auch keine eindeutigen Riickschliis-
se auf die Persistenz der TCAA in der Bodenmatrix moglich.

Es kann jedoch die Abwesenheit von TCAA-Konzentrationen, welche einer Applikations-
menge von mehr als 0,05g TCAA entsprechen, ab spitestens Mai/2001 nachgewiesen werden.
Der NJ 2001 etablierte sich seit Mai/2001. Wéren also nach Mai/2001 noch erhohte TCAA-
Mengen im Boden vorhanden gewesen, hitten diese, unter der Vorraussetzung dhnlicher An-
/Abreicherungsbedingungen in 2000 und 2001, auch im NJ 2001 nachweisbar ein miissen.

Die bodenbiirtigen TCA-Reste der 2000er TCAA-Applikation wéren also von den in 2001
frisch heranwachsenden Nadel in analoger Weise aufgenommen worden wie dies fiir die in

2000 herangewachsenen Nadeln nachgewiesen ist.
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Diagramm 3.3.2-1: Entwicklung der TCAA-Konzentrationen [ug TCA]/[kg NTG] in Kiefernnadeln (Pinus

sylvestris L.) verschiedener Jahrgénge iiber mehrere Vegetationsperioden nach einmaliger Applikation unter-
schiedlicher Mengen TCA-Na iiber den Boden/Wurzel-Pfad im Mai/2000.
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3.3.3 phytotoxische Effekte nach TCAA-Applikation in 2000

Neben der Untersuchung der An-/Abreicherung der TCAA in den Kiefernnadeln stand die
Detektion moglicher phytotoxischer Effekte im Vordergrund.

Die Ergebnisse der parallel zu den chemisch-analytischen Untersuchungen aufgenommenen
Entwicklung der Chlorophyll-a-Fluoreszenz sind bei LANGE [2005] veroffentlicht.

Der Erndhrungszustand der Kiefernpflanzen wurde anhand einiger Spuren- und Néhrelemente
eingeschitzt und dariiber hinaus die jahrlichen Zuwachsraten der Kiefern bestimmt.

Wihrend der gesamten ersten Vegetationsperiode des 2000er Versuches waren keine visuel-
len Schédden an den untersuchten Kiefernpflanzen feststellbar. Im Frithjahr 2001 jedoch wur-
den - erstmals am 22.04.2001 - deutliche Schadigungen vor allem bei den Kiefernnadeln der
Applikationsstufen 0,4 g, 0,8 g und 1,6 g TCAA festgestellt. Die beobachtete Braunfiarbung
der Nadeln des 1999er und 2000er Nadelnjahrganges ging dabei zunédchst von den Nadelspit-
zen aus und reichte nach einigen Wochen vor allem bei den Nadeln des NJ 1999 teilweise bis
an die Nadelbasis heran (Abbildung 3.3.3-1).

Abbildung 3.3.3-1: Schadbild Baum 182 (Pinus syl- Die Schadigungen waren insgesamt bei

vestris L.) ca. 11 Monate nach TCAA-Applikation iber ~Baum 182 (1,6 g TCAA) am grofiten; ent-
den Boden/Wurzel-Pfad (1,6 g TCA-Na) im Mai/2000.  sprechend der jeweils applizierten TCAA-

Stand 26.04.2001 Mengen gefolgt durch die Bdume 181, 180
und 179. Bei den Bdumen 176 - 178 und

bei den Referenzen (183, 184) waren keine

visuellen Schéddigungen feststellbar. Mit

sinkender Insertionshéhe verringerte sich
die Zahl der betroffenen Nadeln pro Jahr-
gang und das Ausmal der Schadigung pro
Nadel.

Bei Baum 182 und Baum 181 waren nahe-
zu alle Nadeln samtlicher Jahrgéinge des 1.
bis 3. Wirtels von mindestens teilweiser
Verfarbung betroffen.

Bei den Bédumen 182 und 181 wurde ein
Grofiteil der betroffenen Nadeln der NJ
1999 und 2000 bis Ende des Jahres 2001

abgeworfen (geschiittet). Weit weniger

drastische Ausmalle nahmen die Nadelver-
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luste dieser Jahrgénge bei den weniger stark geschidigten Kiefern 180 und 179 an. Hier
verblieben die meist nur an den Nadelspitzen verfarbten Nadeln tiberwiegend am Baum. Der
Grad der Schadigung korrelierte also deutlich mit der TCAA- Belastung der Nadeln. Diese
Korrelation ldsst sich auch auf die Nadeln unterschiedlicher Jahrginge eines Baumes anwen-
den. Wie bereits dargestellt, weisen die generell weniger stark geschiddigten Nadeln des NJ
2000 im Vergleich zum NJ 1999 auch deutlich geringere TCAA-Gehalte auf (Diagramm
3.1.1-1 und Tabelle 3.3.3-1).

Die Abbildung 3.3.3-2 zeigt reprisentative Aufnahmen einzelner Zweige und Nadeln ausge-
wihlter Pflanzen des 2000er TCAA-Applikationsversuches (182, 181, 180, 179, 176, 184).
Sowohl Baumnummern als auch die im Mai/2000 applizierten TCAA- Mengen sind angeben.
Die korrespondierenden TCAA-Gehalte der Nadeln konnen Tabelle 3.3.3-1 entnommen wer-
den. Dargestellt sind jeweils der NJ 1999 und der NJ 2000 zum Zeitpunkt 26.04.2001, also ca.
11 Monate nach Start der einmaligen TCAA-Applikation.
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Abbildung 3.3.3-2: Schadbilder bei Kiefernnadeln (Pinus sylvestris L.) der NJ 1999 und NJ 2000 nach einmali-
ger Applikation unterschiedlicher TCA-Na-Mengen iiber Boden/Wurzel-Pfad im Mai/2000. Dargestellt fiir die
Baume 182, 181, 180, 179, 176 und 184. Stand 26.04.2001 [vgl. und Tabelle 3.3.1-1)

2
Probenahme: 26.04.2001

Baum 182

(1.6gTCA)

 GieBy ersugh Taura 2000

Probenahme: 26.642001 L

Baum 181

(0.8 gTCA)
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Fortsetzung Abbildung 3.3.3-2:

i “GieBversuch Taura 2000
Probenahme: 26.04.2Q01, |

Baum 180
(04gTCA)

Gielversuch Thura 2000
Probenahme: 26.04.2000 « . !

Baum 179

(022 TCA)
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Fortsetzung Abbildung 3.3.3-2:

GieBversuch Tauga 2000

Probenahme: 26.04.2001° +

Baum 176

(0025 TCA)

Giehversuch Taura 2000

Probenahme: 2(\.'1-!.2lrl.l'[ L

Baum 184

(Ref. 2)
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Tabelle 3.3.3-1: TCAA-Konzentration in Kiefernnadeln (Pinus sylvestris L.) der NJ 1999 und NJ 2000 nach
TCAA-Applikation iiber den Boden/Wurzel-Pfad im Mai 2000. Stand 26.04.2001

TCAA appliziert Baumnummer Nadeljahrgang
[g] 1999 2000
0 Referenz 10 8
0,025g 176 20 6
0,059 177 92 15
0,1g 178 67 15
0,29 179 269 55
0,49 180 255 81
0,8¢ 181 1054 416
1,69 182 3864 3018

Sowohl Schadbild als auch Schadumstéinde (Witterung) weisen deutlich auf Frosttrocknis als
Schadausloser hin. Vermutlich haben die kurzfristigen, kriftigen Temperaturschwankungen
zu Beginn des Jahres 2001 vor allem bei den Bidumen 181 und 182 zu einem verstiarkten Was-
serverlust gefiihrt, welcher nicht durch den Transpirationsstrom ausgeglichen werden konnte.
Der groe Verlust an Feuchtigkeit hat dann, beginnend an den Nadelspitzen, zum Absterben
der betroffenen Kiefernnadeln gefiihrt. Der genaue Zeitpunkt des Beginns der Schadigung
kann im Nachhinein nicht mehr nachvollzogen werden.

Als Schadensursache konnen zweifelsfrei die zum Teil ausgesprochen hohen TCAA- Kon-
zentrationen der Kiefernnadeln identifiziert werden. Jedoch gestaltet sich die Definition eines

Wirkungsmechanismus recht schwierig.

Das vielfaltige Wirkungsgeschehen des TCAA in der Pflanzenmatrix (Kapitel 2.2, 2.3) kann
sich unter anderem in verstdrkter Transpiration und/oder verringerte Frosthirte manifestieren.
Um der durch starken Wasserverlust bei gleichzeitigem Bodenfrost entstehenden
Frosttrocknis zu begegnen, werden die Stomata bei wintergriinen Pflanzen geschlossen, so-
dass die Wasserabgabe vorwiegend nur noch durch kutikuldre Transpiration erfolgt.

Jedoch sind die kutikuldren Wachse stindig den verschiedensten chemischen, physikalischen
und klimatischen Einfliissen ausgesetzt. Ihrer fortschreitenden Verwitterung wirkt die Pflanze
durch permanente Neubildung der Wachskomponenten entgegen. Diese werden in der Na-
delmatrix synthetisiert, diffundieren danach an die Nadeloberfliche, kristallisieren aus und
erneuern so die erodierten Wachsschichten [CHAMBERS et al., 1976].

Werden die Synthese der Wachskomponenten oder die Wachsschichten selbst durch biotische

oder abiotische Einfliisse geschddigt, folgen zwangslaufig qualitative und/oder quantitative
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Verdanderungen der kutikuldren Wachsschichten, was auch Verdnderung der physikalischen
Eigenschaften der Wachse (Lipophilie) und des Transpirationsverhaltens nach sich zieht.

Es ist aufgrund der aus der Literatur bekannten Wirkungspotentiale der TCAA davon auszu-
gehen, dass die hohen pflanzlichen TCAA-Konzentrationen primir den Photosyntheseapparat
und den Stoffwechsel beeinflussen. Der zwangsldufig in Mitleidenschaft gezogene pflanzliche
Energiehaushalt diirfte sich dann auch auf energieintensive Stoffwechselprozesse wie z.B.
Lipidsynthesen negativ niedergeschlagen haben, was sich schlussendlich auf strukturelle und

funktionelle Eigenschaften der epikutikuliren Wachsschichten und der Stomata auswirkt.

Ein anderes Problem stellen tiefe winterliche Temperaturen dar, welche die wéssrige Pflan-
zenmatrix schnell angreifen wiirden, wéren die wintergriinen Pflanzen nicht in Abhdngigkeit
von Spezies und Witterung gegen Ende der Vegetationsperiode zur Ausbildung einer gewis-
sen Frosthérte befahigt. Dieser Prozess ist u.a. begleitet von Verdnderungen der Thylakoidli-
pide und einer Erhdhung der 16slichen Zucker und Proteine. Um der verstdrkten Anfilligkeit
gegen Angriffe oxidativer Spezies auf die im Winter erhohte Zahl pflanzlicher, ungeséttigter
Verbindungen zu begegnen, werden die antioxidativen Systeme (z.B. SOD, GSH) gestarkt.

Prolin und Kalium kommen eine besondere Rolle als pflanzliches Frostschutzmittel zu.

Wie aus Diagramm 3.3.1-1 entnommen werden kann, weisen die am stirksten geschédigten
Béume 182 und 181 im Oktober/2000, also gegen Ende der Vegetationsperiode, die mit Ab-
stand hochsten TCAA-Nadelkonzentrationen des Untersuchungszeitraumes auf, wiahrend die
weniger stark geschadigten Baume 180 und 179 einen Abfall der TCAA-Gehalte im Okto-
ber/2000 zeigen. Damit wire eine Korrelation zwischen pflanzlichen TCAA-Gehalte und
durch Stoffwechselstdrungen verringerter Frosthérte gegeben.

Die beobachteten Schiden konnen aber ebenso auf die direkte Beeinflussung von Wachs-

schichten und Stomata der Kiefernnadeln durch Trichloracetat zuriickzufiihren sein.

Vergleicht man die am 26.04.2001 aufgenommenen Schadbilder (Abbildung 3.3.3-2) mit den
zugehorigen TCAA-Nadelkonzentrationen (Tabelle 3.3.3-1), kann ein deutlicher Zusammen-
hang zwischen Konzentration und Wirkung festgestellt werden. Dabei erstreckt sich diese
direkte Korrelation nicht nur auf den Vergleich gleichaltriger Nadeln unterschiedlicher Bau-
me, sondern ebenso auf verschieden alte Nadeln eines Baumes.

Anhand der Baume 180 und 179 werden die baumspezifischen Unterschiede hinsichtlich der

moglichen Wirkungspotentiale der TCAA sichtbar. Beide Pflanzen zeigen trotz unterschiedli-
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cher Applikationsmengen (0,4 g bzw. 0,2 g) nahezu gleiche pflanzliche TCAA-Gehalte, was
vermutlich auf eine unterdurchschnittliche Anreicherung des Baumes 180 zuriickzufiihren ist.
Die zugehorigen Schadbilder zeigen jedoch fiir Baum 179 (269 [ug TCAA]/[kg NTG] ) eine
deutlichere Verfarbung des NJ 1999 als fiir Baum 180 (255 [ug TCAA]/[kg NTG] ).

Fiir die zugehorigen 2000er Nadeln beider Baume konnten keine signifikanten Schiden beo-
bachtet werden.

Die differierenden Schadbilder der Baume 179 und 180, bei nahezu identischer TCAA- Belas-
tung der NJ 1999, konnen einerseits auf eine in Stoffwechselunterschieden begriindete unter-
schiedliche Frosthirte zuriickzufiihren sein. Wahrscheinlicher ist jedoch, dass mikroklimati-
sche Unterschiede der beiden Standorte im Bestand zu geringfiigigen Anderungen in Bestrah-
lung, Winddruck und/oder Lufttemperatur gefiihrt haben. Dies diirfte die Auspriagung des der
Schiadigung zugrundeliegenden Witterungsszenarios beeinflusst haben.

Ebenso sind Einfliisse durch geringfiigige Unterschiede in der Néhrstoffversorgung und mog-

liche biotische Kostressoren nicht vollig auszuschlief3en.

Seit der erstmaligen Beobachtung der TCAA- induzierten Schdden an den untersuchten Kie-
fernpflanzen wurden in jdhrlichen Abstinden die TCAA-Gehalte der noch verbliebenen Na-
deljahrgiinge ermittelt. Wihrend der sich im Jahr der TCAA- Applikation entwickelnde
2000er Nadeljahrgang teilweise noch bis zum Friihjahr 2002 deutliche Belastungen aufwies
(Baum 182), konnten in den Nadeln des NJ 2001 im Februar 2002 generell keine signifikan-
ten Erhohungen der TCA A-Gehalte mehr gefunden werden.

In den Folgejahren war - trotz der teilweise noch deutlich erhohten TCAA- Nadelwerte - bei
keiner der 2000er Versuchspflanzen, weder an den Nadeln des 2000er noch des 2001er Na-
deljahrganges, eine Wiederholung des beschriebenen Schadbildes feststellbar.

Es liegt deshalb der Schluss nahe, dass die beobachteten Schiden an den Bdumen des 2000er
Versuches im ersten Jahr nach TCAA- Applikation zwar ursdchlich auf die hohen Nadelkon-
zentrationen zuriickzufiithren sind, aber erst durch die Einwirkung spezieller Witterungsbedin-

gungen ausgelost wurden.

Die Untersuchungen der Spuren- und Nihrelemente erbrachten fiir den 2000er TCAA-
Applikationsversuch bisher keine signifikanten Unterschiede zwischen Referenzkiefern und
den Applikationskiefern. Daher wird auf die Darstellung der Nadelelementgehalte verzichtet.
Die Ergebnisse der Chlorophyll-a-Fluoreszenz-Untersuchungen an den untersuchten Kiefern-

pflanzen des GieB3versuches 2000 sind Gegenstand der Arbeiten bei LANGE [2005].
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3.3.4 phytotoxische Effekte nach TCAA-Applikation in 2001

In 2001 wurde wie bereits erwéhnt der 2000er TCAA-Applikationsversuch mit leicht verédn-
derten TCAA-Mengen wiederholt. Im Unterschied zu 2000 wurden jeweils 2 Kiefernpflanzen
identischen TCAA-Konzentrationen ausgesetzt. Um den Umfang der Arbeiten zu begrenzen,
musste dafiir der iiberstrichene Konzentrationsbereich verringert werden.

Der Vergleich der resultierenden jahreszeitlichen TCAA-Dynamik der untersuchten Kiefern-
nadeln der beiden TCAA-Applikationsversuche (2000; 2001) ist in Kapitel 3.3.1 vollzogen.
Hinsichtlich der TCAA-Anreicherung verhalten sich die TCAA-Kurven beider Gieversuche
(2000 und 2001) bis Ende der jeweiligen Vegetationsperioden sehr dhnlich. Jedoch konnte bei
den Nadeln des 2001er Versuches im Friithjahr 2002 kein weiterer Anstieg der TCAA festge-
stellt werden, vielmehr verringerten sich die TCAA-Nadelgehalte deutlich.

Obwohl die Maximal- und Durchschnittsbelastungen der beiden Versuche durchaus ver-
gleichbar sind (Tabelle 3.3.1-1), konnten an den 200ler Versuchspflanzen weder in 2001
noch in 2002 sichtbare Schédden festgestellt werden. Derartige Schiden konnte bei den Pflan-
zen des 2000er Versuches, trotz hoher TCAA-Folgebelastung, nicht beobachtet werden.

Der Vergleich der Wetterdaten fiir die Friihjahre 2001 und 2002 (Diagramm 3.3.1-2) legt den
Schluss nahe, dass mildere klimatische Bedingungen im Friihjahrs 2002 eine Ausbildung
sichtbarer Nadelschdden wie im Friihjahr 2001 verhindert haben.

Da in 2001 im Gegensatz zu 2000 jeweils zwei Kiefernpflanzen identischen TCAA-Mengen
ausgesetzt waren, lassen sich anhand dieses Versuches die baumspezifischen Unterschiede im
Anreicherungsverhalten noch besser verdeutlichen, als bei den Untersuchungen des Jahres
2000. Tabelle 3.3.4-1 stellt die individuellen Unterschiede des Anreicherungsverhaltens be-
ziiglich der jeweiligen TCAA-Applikationsstufe heraus.

Tabelle 3.3.4-1: Individuenabhéngige Unterschiede des TCA A-Anreicherungsverhalten in Kiefernnadeln (Pinus
sylvestris L.) des NJ 2000 nach TCAA-Applikation iiber Boden/Wurzel- Pfad im Mai 2000.

TCAA-Applikation in 2001; Zeitraum April/2001 — April/2002

TCAA appliziert Baumnummer @ Monatsmediane Minimum Maximum

[9] [ug TCA]/ kg NTG]

0 301 (Ref.) 14 7 26
0 306 (Ref.) 11 8 27
0,1 302 40 5 107
0,1 307 25 13 38
0,2 303 89 5 165
0,2 308 26 8 473
0,4 304 192 6 294
0,4 309 376 33 597
0,8 305 1506 14 3033

0,8 310 311 14 441
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In Abhéngigkeit der jeweilig eingesetzten TCAA-Mengen sind unterschiedliche resultierende
Nadelgehalte fiir simtliche Konzentrationsbereiche feststellbar. Die groBten Differenzen er-
geben sich laut Tabelle 3.3.4-1 fiir die Pflanzen 305 und 310 (0.8 g TCAA). Hier war in den
Nadeln des Baumes 310 sogar noch weniger TCAA detektierbar, als im Baum 309, welcher
jedoch nur 50 % der TCCA- Mengen des Baum 310 ausgesetzt war.

Es ist ausgesprochen unwahrscheinlich, dass die deutlich geringeren TCAA-Nadelgehalte auf
eine hohere metabolische Aktivitdt zuriickzufiihren sind.

Vielmehr sollten Unterschiede in der Bodenbeschaffenheit und unterschiedlich ausgeprigte
Konkurrenzbeziehungen im Wurzelraum durch benachbarte Pflanzen in Betracht gezogen

werden.

Die Untersuchung der Konzentrations-Wirkungs-Beziehungen wurde durch das individuell
stark unterschiedliche TCAA-Anreicherungsverhalten der Kiefernpflanzen zunichst er-
schwert. Doch hat sich bereits anhand des 2000er GieBversuches gezeigt, dass aufgrund der
relativ hohen Persistenz der TCAA in der pflanzlichen Matrix eine Kategorisierung der Schi-
den sehr gut anhand der detektierbaren TCAA-Nadelkonzentrationen moglich ist.

Bei leichtfliichtigen oder sehr gut abbaubaren Substanzen konnen die individuellen Unter-
schiede des An- /Abbreicherungsverhalten der Versuchspflanzen indes nicht ohne weiteres

durch Detektion pflanzlicher Schadstoffkonzentrationen umgangen werden.

Die Auswertung verschiedener Spuren- und Néhrelemente flihrte wie im 2000er TCAA-
Applikationsversuch nicht zu neuen Erkenntnissen, daher wird die Darstellung der entspre-
chenden Ergebnisse verzichtet.

Die Ergebnisse der Chlorophyll-a-Fluoreszenzmessungen an den Nadeln der untersuchten

Kiefernpflanzen des GieBversuches 2001 sind Gegenstand der Arbeiten bei LANGE [2005].
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3.3.5 Zusammenfassung Kapitel 3.3

Es wurden insgesamt 19 etablierte, in 2000 ca. 10 Jahre alte, Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris
L.) im Mai/2000 (9 Pflanzen) bzw. im April/2001 (10 Pflanzen) einmalig jeweils unterschied-
lichen, bodenbiirtigen TCAA-Konzentrationen ausgesetzt.

In allen Fillen war eine rasche Anreicherung der TCAA iiber den Boden/Wurzel-Pfad und die
anschlieende Verteilung in den oberen Pflanzenteilen zu beobachten. Bis zum Ende der je-
weilig ersten Vegetationsperiode kulminierten die TCAA-Nadelkonzentrationen auf teils sehr
hohem Niveau. Je nach TCAA-Applikationsmenge (zwischen 0,025 g und 1,6 g) und Probe-
nahmedatum waren in den Nadeln der verschiedenen Nadeljahrgiange TCAA-Konzentrationen
von bis zu ca. 3000 [ug TCA]/[kg NTG] detektierbar.

Wihrend die Nadeln des NJ 1999 des 2000er Versuches im Friihjahr deutlich hohere TCAA-
Gehalte aufwiesen als im Herbst zuvor, war bei den 2000er Kiefernnadeln des 2001er Versu-

ches eine generelle Verringerung der TCAA-Nadelgehalte festzustellen.

Deutliche Schidden an den Nadeln aller vorhandener Jahrgéinge wurden bei einigen Kiefern-
pflanzen des 2000er Versuches erstmals im April/2001 beobachtet. Die Schdden duferten sich
zundchst in Braunfiarbung der Nadelspitzen. Der Bereich der Verfarbung reichte nach einigen
Wochen teilweise bis an die Nadelbasis heran. Der Grad der Schiadigung korrelierte dabei
deutlich mit den detektierten TCAA-Belastungen. Die direkte Korrelation zwischen TCAA-
Nadelgehalt und Braunfarbung ergab sich sowohl fiir die Nadeln eines Jahrganges unter-
schiedlicher Bdume, als auch fiir Nadeln unterschiedlicher Jahrginge eines Baumes.

So wiesen die jeweils am stirksten geschddigten 1999er Nadeln immer hohere TCAA-
Konzentrationen auf als die weniger stark geschiadigten 2000er Nadeln desselben Baumes.

Die 1999er Nadeln der am hochsten belasteten Kiefernpflanzen wurden bis Ende des Jahres
2001 nahezu vollstindig geschiittet. Bei geringeren TCAA-Nadelbelastungen wurden deutlich
weniger Nadeln vorzeitig abgeworfen.

Unterhalb einer maximalen Nadelkonzentration von ca. 220 [ug TCAA]/[kg NTG], was einer
Applikationsmenge von 0,05g bis 0,1g TCAA-Na entspricht, waren keine visuell feststellba-
ren Schidigungen zu verzeichnen.

Die folgenden Nadeljahrgiinge zeigten bis Februar/2002 noch teilweise deutlich erhdhte
TCAA-Nadelgehalte, jedoch wiederholten sich die Schadbilder des Friihjahres 2001 nicht.

Als Ursache des Schadbildes im 2000er TCAA-Applikationsversuch konnte das in der Pflan-
zenmatrix angereicherte Trichloracetat zweifelsfrei bestimmt werden. Ausloser der beschrie-

benen Schiden waren spezielle Witterungsbedingungen im Friihjahr 2001.
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Storungen des Stoff- und Energichaushaltes der Kiefernpflanzen durch hohe TCAA-
Konzentrationen fiihrten im Winter 2000/2001 zu einer erhdhten pflanzlichen Transpiration
und/oder verringerten Forstresistenz. Sprunghafte Verdnderungen der Umgebungstemperatu-
ren von ca. 0 °C auf teilweise liber +10 °C innerhalb weniger Tage fiihrten im Friihjahr 2001
zur Ausbildung von Frosttrocknis. Die betroffenen Nadeln der Kiefernpflanzen des 2000er
TCAA-Applikationsversuches waren nicht in der Lage, die hohen Wasserverluste auszuglei-

chen und starben bis Ende der Vegetationsperiode teilweise oder komplett ab.

Trotz vergleichbarer TCAA-Nadelkonzentrationen waren bei den Kiefern des 2001er TCAA-
Applikationsversuches im Gegensatz zu denen des 2000er TCAA-Applikationsversuches
wihrend mehrerer Vegetationsperioden zu keiner Zeit sichtbare Schéden feststellbar.

Die untersuchten Kiefernpflanzen beider Versuchsreihen zeigten jeweils starke individuelle
Unterschiede im TCAA-Anreicherungsverhalten, sodass Konzentrations-Wirkungs-
Beziehungen nur anhand der resultierenden pflanzlichen TCAA-Gehalte aufgestellt werden

konnten. Eine Klassifizierung nach applizierter TCAA-Menge war nicht moglich.

Als Ursache der deutlichen Unterschiede hinsichtlich des Schadpotentials der pflanzlichen
TCAA-Gehalte im 2000er bzw. 2001er Versuch konnten unterschiedliche Witterungsbedin-
gungen bestimmt werden.

Sichtbare Schdden nach Aufnahme groer Mengen TCAA in das pflanzliche System traten
nur auf, nachdem besondere, pflanzenphysiologisch ungiinstige Witterungsbedingungen er-
hohte Transpirationsraten bei den betroffenen Pflanzen verursachten. Bei Ausbleiben derarti-
ger Witterungsverhéltnisse waren keinerlei sichtbare Schiden feststellbar.

Signifikante Anderungen der Nadelkonzentrationen von Spuren- und Nihrelemente waren
weder bei sichtbar geschiadigten Kiefernnadeln, noch bei visuell unbeeinflussten Kiefernna-

deln beider TCAA-Applikationsversuche (2000 und 2001) zu beobachten.

Es kann geschlussfolgert werden, dass selbst sehr hohe, weniger umweltrelevante TCAA-
Bodenkontaminationen nicht als grundsétzlich phytotoxisch bezeichnet werden kénnen.
Vielmehr richtet sich das Schadpotential nach dem individuellen Anreicherungsverhalten und
vor allem nach den jeweiligen ortlichen Witterungsbedingungen.

Der effektive metabolische Abbau der pflanzlichen TCAA-Nadelgehalte weist auf eine ge-
wisse Anpassung der Kiefernpflanzen beziiglich bodenbiirtiger TCAA-Konzentrationen hin,

wobei die Toleranzschwelle auch hier von den Witterungsbedingungen abhingen diirfte.
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3.4 PER-Applikation Uber Luftpfad bei Kiefern an einem Waldstandort

Die in den modellhaften Versuchen (Kapitel 3.1) gewonnenen Erkenntnisse zur Umsetzung
von PER zu TCA in der Nadelmatrix sollten auch an Kiefernpflanzen, welche in ihrer natiirli-
chen Umgebung belassen wurden, nachvollzogen werden.

Die 20 zu diesem Zweck ausgewahlten, im Jahre 2001 ca. 12 Jahre alten Kiefernpflanzen (Pi-
nus sylvestris L.) eines Kiefernreinbestandes in der Dahlener Heide (Forstamt Taura — Sach-
sen) wurden im Zeitraum 06.03.2001 bis 30.10.2001 erhdhten atmosphirischen PER-
Konzentrationen ausgesetzt und regelméBig hinsichtlich der aus der PER-Applikation resultie-
renden PER- und TCA- Nadelgehalte untersucht.

In Diagramm 3.4-1 sind die Ergebnisse der PER- und TCA- Analytik fiir die Kiefernpflanzen
251-260 (PER-Applikation) und 261-270 (Referenz) fiir simtliche Probenahmetermine aufge-
filhrt. Die Versuchsanordnung und technische Details kdnnen Kapitel 2.2.2.2 entnommen

werden.

Diagramm 3.4-1: Entwicklung der PER- und TCA-Gehalte in einjahrigen Kiefernnadeln (Pinus sylvestris L.)
wiahrend PER-Applikation iiber den Luftpfad an einem Waldstandort. Untersuchungszeitraum 06.03.2001 bis
30.10.2001. NJ 2000. 10 Kiefern (251bis 260 = PER-Applikation); 10 Kiefern (261 bis 270 = Referenz).
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Diagramm 3.4-2 stellt fiir die Nadeln aller untersuchten Kiefernpflanzen die sich aus
Diagramm 3.4-1 ergebende summarische PER- und TCA-Belastung im Untersuchungszeit-

raum (06.03.2001 bis 30.10.2001) dar.
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Diagramm 3.4-2: Summarische PER- und TCA-Belastung einjéhriger Kiefernnadeln (Pinus sylvestris L.) nach
PER-Applikation iiber den Luftpfad an einem Waldstandort. Untersuchungszeitraum 06.03.2001 bis 30.10.2001.
Nadeljahrgang 2000. 10 Kiefern (251bis 260 = PER-Applikation); 10 Kiefern (261 bis 270 = Referenz).
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Bewertung und Diskussion

Entsprechend den Erwartungen zeigen die Kiefernpflanzen der PER-Applikation (251-260)
deutlich erh6hte PER-Nadelgehalte (Diagramm 3.4-1). Diese unterliegen starken Schwankun-
gen, welche im Wesentlichen auf Temperatureffekte zuriickzufiihren sind. Die Umgebungs-
temperatur beeinflusst hierbei einerseits den Dampfdruck des PER in der Expositionsquelle,
wodurch unterschiedlich PER-belastete Luftmassen in die umstehenden Bestandskiefern ein-
getragen werden. Andererseits verringert sich die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des PER in
der Nadel bei steigenden Umgebungstemperaturen (CCE). So sind die PER-Nadelgehalte bei
allen untersuchten Kiefernpflanzen jeweils im Frithjahr (Mérz, April) und im Spétsommer
(August, September) gegeniiber den PER-Nadelgehalten der Sommermonate deutlich erhdht.
Mit zunehmender Entfernung von der PER-Quelle verringern sich auch die summarischen
PER-Belastungen der Kiefernnadeln im Untersuchungszeitraum Diagramm 3.4-2. Die am
nahesten zur PER-Quelle positionierten Kiefernpflanzen (254, 255, 256 und 257) weisen die
hochsten summarischen PER-Nadelgehalte auf (Diagramm 3.4-2) und zeigen auch bei den
Einzelmesswerten in Diagramm 3.4-1 meist die hochsten PER-Nadelgehalte.

Die aus der PER-Applikation resultierenden TCA-Nadelgehalte der Kiefernpflanzen (251-

260; Diagramm 3.4-1) unterscheiden sich wesentlich weniger stark von denen der Referenz-
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kiefern (261-270), als dies bei den korrespondierenden PER-Nadelgehalten der Fall ist. Je-
doch sind auch hier zum Teil signifikante Unterschiede der summarischen TCA-Belastung
(Diagramm 3.4-2) im Untersuchungszeitraum feststellbar.

Dabei kann festgestellt werden, dass die liber den Untersuchungszeitraum summierten TCA-
Nadelgehalte eines Baumes zwar grundsétzlich an erhohte PER-Nadelgehalte gekniipft sind
(Korrelationskoeffizient r = 0,59), aber hinsichtlich der Einzelmesswerte (pro Tag) nahezu

keine Korrelationen (r = 0,21) zwischen
Tabelle 3.3.5-1: Mittelwerte summarischer PER- und

TCA-Nadelgehalte nach PER-Applikation iber Luft-
ten TCA bestehen. pfad bei Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris L.) an einem
Waldstandort. Untersuchungszeitraum Mérz/2001 bis
September/2001. [pg/kg NTG]

dem hochvolatilen PER und der persisten-

Der Zusammenhang zwischen hohen PER-

und erhohten TCA-Nadelgehalten wird TCA PER
auch anhand der in Tabelle 3.4-1 aufge- PER-Applikation 0 0
fiihrten Mittelwerte der summarischen (Baume 251 - 260)

PER- und TCA-Nadelgehalte (Diagramm

3.4-2) deutlicht. Referenz 12 9

(Baume 261 - 270)

Der PER-Eintrag in die oberen Bodenschichten im Bereich der untersuchten Kiefernpflanzen
ist generell moglich, jedoch aufgrund der Expositionshéhe und der geringen Entfernung zwi-
schen PER-Quelle und Versuchspflanzen sehr unwahrscheinlich. Die Umsetzung von in der
Bodenmatrix angereichertem PER zu TCA und der anschlieende Eintrag von TCAA {iiber
den Boden/Wurzel-Pfad kann daher ausgeschlossen werden.

Ebenso kann die Umsetzung groBerer Mengen PER zu TCA wihrend des Lufttransportes von
der PER-Quelle zu den Kiefernpflanzen nahezu ausgeschlossen werden, da die Verweilzeit
des PER im Einzugsgebiet der Kiefernpflanzen, gemessen an der atmosphérischen Halbwert-
zeit des PER (Kapitel 1.2.1), viel zu gering war, als dass ausreichende Mengen an TCA in der

Umgebungsatmosphire der untersuchten Kiefernpflanzen hétten gebildet werden koénnen.
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Zusammenfassung Kapitel 3.4

Infolge PER-Applikation iiber den Luftpfad bei insgesamt 20, ca. 12-jdhrigen Kiefernptflanzen
(Pinus sylvestris L.) an einem Waldstandort wurde wéhrend der Vegetationsperiode 2001 eine
Erhohung der PER- und TCA-Konzentrationen in den untersuchten einjéhrigen Kiefernnadeln
des NJ 2000 festgestellt. Hierbei gingen die beziiglich der Referenz erhohten TCA-
Nadelgehalte immer mit erhohten PER-Nadelgehalten einher. Eine Korrelation von 0,59 zwi-
schen volatilem PER und persistenter TCA wurde jedoch nur fiir die {iber die Vegetationspe-
riode summierten PER und TCA-Nadelgehalte gefunden.

Wihrend der Vegetationsperiode flihrten summierte PER-Belastung von im Mittel 60 [pg
PER]/[kg NTG] zu einer mittleren, summierten TCA-Belastung von 220 [ug TCA]/[kg NTG].
Fiir die Referenzkiefern wurden 9 [ug PER] bzw. 122 [ug TCA] ermittelt.

PER wird iiber die Luftpfad in die oberirdischen Pflanzenteile eingetragen, in der Nadelmatrix
angereichert und zu TCA umgesetzt. Die bereits bei modellhaften Versuchen in Expositions-
kammern gefundene Umsetzung von PER zu TCA in der Kiefernnadelmatrix (Kapitel 3.1)

konnte auch unter natiirlichen Bedingungen dargestellt werden.
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3.5 LCKW/TCA-Eintrage bei Birken an einem industriellen Altstandort

Die Grube Antonie ist mit ihrem Schadstoffinventar von mehr als 100.000 t Chlororganika ein
wichtiger Teil der weltweit groten Flachenaltlasten der Chlorchemie, der Region Bitterfeld-
Wolfen in Sachsen-Anhalt. Im Bereich der Grube Antonie und im ndheren und ferneren
Abstromgebiet sind bereits Grundwasserschidden eingetreten, durch welche ein Schadstoffaus-
trag insbesondere in die im Gstlichen und norddstlichen Abstrom gelegenen Grundwasserbe-
reiche erfolgt und auch angrenzende Oberflaichengewésser und Boden zu kontaminieren dro-
hen. Die Kontamination der Atmosphire kann durch Ausgasungen aus dem Deponiekorper
oder aus bereits kontaminierten Boden und Oberflichengewissern im Abstromgebiet der
Grube Antonie erfolgen (vgl. Kapitel 2.2.3).

Leichtfliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe, und hier vor allem die Gruppe der LCKW,
sind die wichtigste und am weitesten verbreitete Stoffgruppe der Grundwasserkontaminatio-
nen der Region Bitterfeld-Wolfen [THIEKEN, 2001]. Neben anderen Substanzen wurden vor
allem PER und TRI als regionale Leitparameter der Grundwasserkontaminationen identifi-
ziert. Abbildung 3.5-1 stellt die Verbreitung von Tetrachlorethylen in der Region Bitterfeld-
Wolfen zu den Zeitpunkten Herbst 1996 und Sommer 1997 dar (vgl. Abbildung 2.2.3-2).

Abbildung 3.5-1: Verbreitung von Tetrachlorethylen (PER) im Grundwasser der Region Bitterfeld-Wolfen im
Herbst 1996 (links) und Sommer 1997 (rechts), nach: THIEKEN [2001]
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Die Ergebnisse der singuldren Grundwasseruntersuchungen der GWM 119, 122 und 231 vom
23.04.02 sind in Tabelle 3.3.5-1 aufgefiihrt. GWM 122 befindet sich im nordostlichen Teil der
Deponie Antonie, welcher als der am stérksten kontaminierte Bereich der Deponie identifi-
ziert ist [BVV, 2001; GROSSMANN, 2000; THIEKEN, 2001]. Die GWM 119 und 231 liegen au-
Berhalb des eigentlichen Deponiekdrpers im Abstromgebiet, Ostlich bzw. nordostlich des Pe-

gels 122. Die genaue Lage der GWM kann Abbildung 2.2.3-3 entnommen werden.

Tabelle 3.3.5-1: Schadstoffkonzentrationen im Grundwasser der Grundwassermessstellen 199, 122 und 231.
Probenahmetermin 23.04.02. Lage der GMW entsprechend Abbildung 2.2.3-3. [ug /1]

TCA PER TRI 1,1,1-TRI CCl4 CHCI3
GWM 122 9560 1826 4614 1,2 16 5902
GWM 119 754 0,8 148 0,1 0,2 2511
GWM 231 0,7 1,4 3.3 0,01 0,05 3.8

Im Nordteil der Deponie wurden im Mai 1995 u.a. PER und TRI in der Bodenluft (Boden-
luftmessstelle, 1,2 m Entnahmetiefe) gemessen und mit 2626 mg TRI /m® und 3202 mg PER
/m® angegeben [IWT, 1995 in BVV, 2001]. Die Ausgasungen des Deponiekorpers werden
u.a. 1998 untersucht (BVV 2001), wobei folgende Ausgasungsraten gefunden werden
[mg/(m**h)]:

Die mittlere Ausgasung wurde zu

PER TRI Cccl CHCI .
! ’ 0,15 mg/(m**h) bestimmt, was be-

0,026 - 0,245 0,014 - 0,044 0,023 - 0,024 0,012- 0,179

zogen auf den etwa 6ha umfassen-

den Nordteil der Grube Antonie einer Gesamtausgasung von etwa 9g leichfliichtiger Schad-

stoffe pro Stunde entspricht. Die zuldssigen Grenzwerte der TA-Luft werden nicht erreicht.

Die Ergebnisse der organischen Analysen von Birkenblittern (Betula pendula ROTH) auf
LCKW- und TCA-Gehalte sind in Tabelle 3.3.5-2 aufgefiihrt (vgl. Kapitel 2.2.3). Die 6 Bir-
kenpflanzen mit der Bezeichung 351 bis 356 stocken direkt auf dem Deponiekorper. Die
Béume Al AIl(Nord), AII(Siid) und AIII stehen im ndheren Umfeld der Deponie; teilweise
im Abstrombereich. Die genauen Standorte der Birkenpflanzen am Untersuchungsstandort
konnen Abbildung 2.2.3-3 entnommen werden.

Die sich aus Tabelle 3.3.5-2 ergebende TCA-Anreicherung in den untersuchten Birkenblittern
der Baume 351 — 356 ist in Diagramm 3.5-1 noch einmal graphisch dargestellt.
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Tabelle 3.3.5-2: LCKW- und TCA-Gehalte in Birkenblittern (Betula pendula ROTH) am und im Bereich der
Untersuchungsstandortes Grube Antonie (Region Bitterfeld-Wolfen). [ pg/kg BTG]

Datum Baum TCA 1,1,1-TRI CCl4 TRI PER
03.06.02 351 219 0,03 0,02 0,57 0,65
352 188 0,02 0,01 0,57 0,84
353 28 0,03 0,02 0,44 0,61
354 400 0,04 0,03 0,59 0,86
355 558 0,01 0,01 0,44 0,70
356 1027 0,04 0,03 15 31
23.07.02 351 165 0,05 0,02 0,21 0,07
352 212 n.n. 0,03 0,18 0,14
353 12 n.n. 0,01 0,09 0,10
354 440 n.n. 0,02 0,15 0,15
355 882 0,02 0,01 0,25 0,28
356 1827 0,02 0,02 0,23 0,36
25.09.02 351 507 0,11 0,11 1,0 1,1
352 910 0,03 0,12 0,50 0,99
353 91 0,04 0,16 0,21 1,0
354 1534 0,03 0,10 0,26 2,0
355 2101 0,04 0,15 0,23 13
356 > 3500 0,05 0,13 0,35 1,6
Al 9,7 0,02 0,10 0,09 0,48
A1l (stid) 136 0,01 0,15 0,31 0,86
A 1l (nord) 187 0,06 0,21 0,41 1,0
Alll 4,0 0,08 0,32 0,26 0,80
22.10.02 351 903 0,03 0,16 0,21 0,47
352 1228 n.n. 0,06 0,17 0,47
353 895 0,03 0,09 0,17 0,51
354 2062 0,02 0,07 0,17 0,76
355 2265 0,03 0,05 0,22 11
356 > 3500 0,04 0,09 0,22 12
Al 11 0,02 0,03 0,10 0,21
Al (stid) 70 0,02 0,07 0,12 0,33
A1l (nord) 235 0,03 0,10 0,13 0,26
Alll 2,6 n.n. 0,04 0,11 0,09

Diagramm 3.5-1: Entwicklung der TCA-Gehalte in Birkenbléttern (Betula pendula ROTH) am Untersuchungs-
standort Grube Antonie (Region Bitterfeld-Wolfen). [pg/kg BTG]
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Am 03.06.2002 wurde das Astmaterial der Jahre 2000 bis 2002 der am Untersuchungsstandort
Grube Antonie stockenden Birkenpflanzen hinsichtlich der LCKW- und TCA-Gehalte unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.3.5-3 aufgefiihrt.

Tabelle 3.3.5-3: LCKW- und TCA-Gehalte im Astmaterial der Jahrgidnge 2000, 2001 und 2002 bei Birkenpflan-
zen (Betula pendula ROTH) am Untersuchungsstandort Grube Antonie (Bitterfeld-Wolfen) [pug/kg ATG].

Jahrgang

Astholz Baum TCA 1,1,1-TRI CCl4 TRI PER
351 19 0,06 0,06 31 54

352 17 0,06 0,05 6,6 2,0

2000 353 34 0,03 0,03 0,25 1,0
354 21 0,03 0,06 36 76

355 49 0,03 0,05 14 53

356 105 0,11 0,18 130 353

351 25 0,09 0,06 12 19

352 3,8 0,02 0,01 11 0,32

2001 353 2,6 0,03 0,03 0,21 72
354 16 0,04 0,04 17 25

355 42 0,03 0,05 12 30

356 89 0,03 0,09 81 16

351 27 0,17 0,07 2,1 0,99

352 21 0,05 0,02 0,97 0,70

2002 353 41 0,03 0,02 0,16 0,40
354 29 0,08 0,04 44 6,2

355 87 0,09 0,06 1,7 4,1

356 124 0,07 0,05 17 38

In Diagramm 3.5-2 sind die TRI-, PER- und TCA-Medianwerte der Blitter und Aste der un-
tersuchten Birkenpflanzen (351-356) fiir den Probenahmetermin 03.06.02 dargestellt. Die den
Medianwerten zugrunde liegenden Baumeinzelwerte konnen Tabelle 3.3.5-2 und Tabelle

3.3.5-3 entnommen werden. Probenahme und chemische Analytik sind Gegenstand des Kapi-

tels 2.1.

Die direkt im Abstromgebiet der Grube Antonie (nordostlich) stockenden Birkenpflanzen
All(Nord) und AII(Siid) wiesen am 25.09.02 und 22.10.02 unterschiedlich hohe TCA-
Blattgehalte auf (Tabelle 3.5-2). Die visuelle Ansprache der beiden, direkt nebeneinander
stockenden Birkenpflanzen ergab am 22.10.02 deutlich verschiedene Seneszenzgrade. Wéh-
rend die Blatter der Birke AII(Nord) bereits stark vergilbt waren, zeigte die Birke AII(Siid)
eine noch iiberwiegend griine Bldttfirbung. In Abbildung 3.5-2 sind die Kronenbereiche der
Birkenpflanzen AII(Nord) und AII(Siid) zum Zeitpunkt 22.10.02 dargestellt. Tabelle 3.5-4
zeigt die Ergebnisse der Korrelationsanalysen von TCA- und LCKW-Gehalten fiir Blatt- und
Astmaterial der untersuchten Birkenpflanzen (Tabelle 3.5-2 und 3.5-3).



3.5 LCKW/TCA-Eintrdge bei Birken an einem industriellen Altstandort 155

Diagramm 3.5-2: TRI-, PER- und TCA-Gehalte im Blattmaterial und Astholz von Birkenpflanzen (Betula pen-
dula ROTH) am Untersuchungsstandort Grube Antonie. Probenahmetermin 03.06.02
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TCA, PER, TRI a TCA
[Mo/Kg TG] -
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Astholz Jg 00 Astholz Jg 01 Astholz Jg 02 Blatt

Abbildung 3.5-2: Differierende Seneszenzgrade benachbarter Birkenpflanzen (Betula pendula ROTH) im
Abstromgebiet der Grube Antonie (Chemieparks Bitterfeld) zum Zeitpunkt 22.10.02.
Links: AII(Nord) — 235 [ug TCA}/[kg BTG] ; rechts: AII(Siid) — 70 [ug TCA]/[kg BTG]
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Tabelle 3.3.5-4: Korrelation von TCA-, PER und TRI-Gehalten in Birkenbléttern und —zweigen (Betula pendula
ROTH) am Untersuchungsstandort Deponie Antonie. Probenahmetermin 03.6.02. (vgl. Tabelle 3.5-2 und 3.5-3)

Korrelationskoeffizient (1 )

TCA/PER TCA/TRI PER / TRI
Blattmaterial 0,94 0,80 0,81
Astmaterial Jg 00 0,94 0,90 0,97
Astmaterial Jg 01 0,38 0,94 0,24
Astmaterial Jg 02 0,84 0,81 0,99

Bewertung und Diskussion

Die in der Literatur angegebenen LCKW-Gehalte des Grundwassers im Bereich des Deponie-
korpers und im Abstromgebiet der Grube Antonie wurden durch eigene Messungen bestétigt.
Die TCA- und LCKW-Belastungen des untersuchten Grundwassers verringern sich mit zu-
nehmender Entfernung zum Deponiekorper. Ob es sich bei den in den Grundwéssern gefun-
denen TCA-Gehalten um direkte TCA-Eintrige aus dem Deponiekodrper, oder um Abbaupro-
dukte der aus dem Deponiekorper in Grundwasser abgegebenen LCKW handelt, kann nicht
festgestellt werden.

Bei BVV [2001], THIEKEN [2001] und GROSSMANN [2000] werden die einzelnen Teilflichen
der Deponie Antonie als stark unterschiedlich belastet dargestellt. Der tiefer gelegene, nord-

oOstliche Teil der Anlage weist demnach besonders hohe LCKW-Belastungen auf.

Die Blitter der am Untersuchungsstandort stockenden Birken spiegeln lediglich die hohen
TCA-Gehalte, nicht jedoch die LCKW-Gehalte des Grundwassers wieder (Tabelle 3.3.5-1).
Alle in 2002 bis zur Abscission untersuchten Birkenpflanzen akkumulierten TCA/TCAA in
der Blattmatrix auf unterschiedlichen Konzentrationsniveaus (Diagramm 3.5-1). Die Baume
351, 352 und 353 befinden sich auf einem Plateau aus Bauschutt, stid/westlich des tiefer gele-
genen Nordostteils der Deponie. Thre TCA/TCAA-Blattgehalte verringern sich mit zuneh-
mender Entfernung von der GWM 122 (Nordostecke der Deponie).

Die Biaume 354, 355 und 356 stehen in einer Reihe auf dem flach nach Nordosten abfallen-
dem Hang des Bauschuttplateau, so dass Baum 355 tiefer als Baum 354 steht und Baum 356
noch etwas tiefer, direkt im Becken des hochstbelasteten Nordostteils der Deponie siedelt.

Die TCA-Blattgehalte der Birken 354, 355 und 356 steigen mit zunehmender Tiefe des
Standortes stark an (vgl. Abbildung 2.2.3-3 und Diagramm 3.5-1).
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Im Gegensatz zu den Bléttern der Birkenpflanzen 351-356 spiegeln die am 03.06.02 unter-
suchten Astmaterialien dieser Bdume nicht nur die TCA-Gehalte, sondern auch die LCKW-
Gehalte des Grundwassers am Standort wieder. NEWMAN et al. [1999] konnten nachweisen,
dass Pappeln mit dem Transpirationsstrom aus dem Grundwasser aufgenommenes TRI in der
Pflanzenmatrix verteilen und u.a. zu Di- und Monochlorethen, TCA und DCA abbauen, wo-
bei TRI in der Blattmatrix nur in sehr geringen Konzentrationen nachgewiesen wurde.
NZENGUNG und JEFFERS [2001] untersuchten die Aufnahme von PER iiber den Boden-
/Wurzel-Pfad bei Pappel und Weide und detektierten in Abhéngigkeit der Spezies verschiede-
ne Abbauprodukte (u.a. TRI und TCA) in unterschiedlichen Pflanzenkompartimenten.
Anhand der in den Diagrammen 3.5-1 und 3.5-2 dargestellten Blatt- bzw. Astgehalte an TRI,
PER und TCA kann festgestellt werden, dass alle drei Substanzen mit dem Transpirations-
strom aus dem Grundwasser aufgenommen werden und bis in die Blétter der Birkenpflanzen
transportiert werden. TCA reichert sich dabei iiberwiegend in den Bléttern an, wihrend TRI
und PER {iiberwiegend in den Astholzanteilen gefunden werden. Hohere TCA-Astholzgehalte
korrelieren dabei mit erhdhten PER/TRI-Astholzgehalten.

Verstirkte PER/TRI-Ausgasung aus jungen, diinnen Zweigen fiihrt zu geringeren PER, TRI-
Anteilen als in dlteren, stirkeren Astholzbereichen. Die Anreicherung der hydrophilen TCA
im Astholz der Birkenpflanzen ist im Gegensatz zu TRI und PER nicht vom Alter des Asthol-
zes abhéngig.

PER und TRI, welches mit dem Transpirationsstrom bis in die Birkenblétter verteilt wurde,

wurde in den Blittern rasch abgebaut (u.a. zu TCA) oder entwich in die Umgebungsluft.

Wie Tabelle 3.5-4 entnommen werden kann, bestehen fiir Blattmaterial und Astmaterial bis
auf 2 Ausnahmen sehr straffe Korrelationen der jeweiligen TCA-, PER- und TRI-Gehalte,
was auf gemeinsame Eintragspfade hindeutet.

Eine Differenzierung zwischen iiber den Boden/Wurzel-Pfad aufgenommener TCA (TCAA)
und in der Blattmatrix aus PER/TRI gebildeter TCA ist nicht moglich. Ebenso kann nicht fest-
gestellt werden, wie hoch der Anteil der aus dem Deponiekdrper ausgasenden und sich an-
schlieBend iiber den Luftpfad in der Pflanzenmatrix anreichernden LCKW an den detektierten

LCKW-Blattgehalten ist.

Die im Abstromgebiet nordostlich der Grube Antonie stockenden Birkenpflanzen (AII(Nord,
Siid)) weisen deutlich erhohte TCA/TCAA-Blattgehalte auf. LCKW konnen in den Bléttern

dieser Birken, dhnlich den Bdumen 351-356, kaum nachgewiesen werden.
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Die auBBerhalb des Abstromgebietes stockenden Birkenpflanzen Al und AIIl zeigen geringere
TCA-Blattgehalte. Die korrespondierenden LCKW-Gehalte sind gegeniiber den hoher TCA-
belasteten Birkenpflanzen (AII(Nord, Siid)) nur wenig verringert.

Es ist davon auszugehen, dass die Birkenpflanzen im Umfeld der Deponie Antonie (Al,
AlI(Nord, Siid), AIII), ebenso wie die Birkenpflanzen auf dem Deponiekorper (351-356), die
aktuelle TCAA- und LCKW-Belastung des Grundwassers widerspiegeln. Hinsichtlich der
TCA-Blattgehalte konnte dies gezeigt werden (Tabelle 3.5-1 und 3.5-2). Die korrespondie-
renden Astholzanteile der Birken (AI, AII(Nord, Siid), AIIl), anhand derer auch die LCKW-
Belastungen des Grundwassers auflerhalb der Grube Antonie genauer hétten beschrieben wer-

den konnen, wurden nicht untersucht.

Die Deponie Antonie stellt sich aufgrund des Schadstoffinventars als ein riesiger chemischer
Reaktor dar, dessen qualitative und quantitative Zusammensetzung lediglich abgeschitzt wer-
den kann. Die in den Blattern und Zweigen der untersuchten Birkenpflanzen nachgewiesenen
TCA- und LCKW-Gehalte stellen nur einen sehr kleinen Ausschnitt der am Untersuchungs-
standort im Grundwasser nachweisbaren, zum Teil phytotoxischen Substanzen und Salzfrach-
ten dar.

Daher konnen phytotoxische Effekte bei den untersuchten Birkenpflanzen nur als Summe der
Wirkungen aller im Deponiekdrper vorhandenen Schadstoffe gewertet werden.

Die in Abbildung 3.5-2 dargestellten Birkenpflanzen (AII(Nord), AII(Siid)) zeigten am
22.10.02 unterschiedliche Seneszenzgrade. Beide Pflanzen sind hinsichtlich Morphologie,
Alter und Standort vergleichbar, jedoch unterscheiden sich die detektierten TCA-Blattgehalte.
Die am 22.10.02 bereits stark vergilbten Blitter der Birke AIl(Nord) zeigten hohere TCA-
Gehalte als die zu diesem Zeitpunkt noch griine Birke AII(Siid). Eine Beeinflussung der
Blattalterung durch TCA ist denkbar, jedoch kénnen auch Wirkungen durch hohe LCKW-
Frachten, deren Abbauprodukte oder andere Schadstoffe nicht ausgeschlossen werden. So
kann beim Abbau chlorierter Ethane und Ethene (z.B. PER, TRI, 1,1,1-TRI) unter anderem
auch Ethen entstehen [NZENGUNG und JEFFERS, 2001], dessen Einfliisse auf Seneszenz und

Abscission bereits bekannt sind [SCHOPFER und BRENNICKE, 1999].

Bei den diskutierten TCA-Blatt- oder Astgehalten muss beachtet werden, dass es sich dabei je
nach Eintragspfad um TCA oder TCAA handelt. Aus der Bodenmatrix wird TCAA {iiber den
Transpirationsstrom angereichert, wihrend PER und TRI in der Blattmatrix zu TCA umge-

setzt werden kann.
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Insgesamt kann festgestellt werden, dass die in den Bléttern und Zweigen der Birkenpflanzen
am Untersuchungsstandort Bitterfeld-Wolfen detektierten TCA- und LCKW-Gehalte unter
den oOrtlichen Bedingungen als nicht akut phytotoxisch einzuschétzen sind. Hierbei muss je-
doch einschriankend gesagt werden, dass alle Birkenpflanzen aufgrund des in der Region ge-
nerell hoch anstehenden Grundwassers (BVV, 2001) und der in 2002 sehr ergiebigen Nieder-
schlige (,,Augusthochwasser 2002%) gut bis sehr gut wasserversorgt waren.

Die Ergebnisse decken sich mit den Untersuchungen von COLLINS et al. [2002], NEWMAN et
al. [1999], BURKEN und SCHNOOR [1998] sowie NZENGUNG und JEFFERS [2001] zum Phyto-
remidiation LCKW-belasteter Abwasser (vgl. Kapitel 1.2.3.2).

Phytotoxische Effekte der am Standort Bitterfeld-Wolfen in Grundwasser und Atmosphére
detektierbaren TCA- und LCKW-Gehalte konnen fiir extreme klimatische Bedingungen, wie
z.B. ausgeprigte Trockenheiten, erwartet werden.

Entsprechend den Untersuchungen in Kapitel 3.1 kann zumindest fiir die aus der Ausgasung
des Deponiekorpers und bereits kontaminierter Oberflichengewédsser und Boden resultieren-
den atmosphirischen PER-Konzentrationen ein erhdhtes phytotoxisches Potential propagiert
werden. Es ist zu erwarten, dass die bodennahen, atmosphirischen PER-Konzentrationen im
stark kontaminierten Nordostteil der Grube Antonie, im norddstlichen Abstromgebiet und im
Bereich bereits kontaminierter Oberflaichengewiésser und Boden so hoch sind, dass die in die
Pflanzen eingetragenen PER-Anteile zu sehr hohen pflanzlichen PER-Konzentrationen fiih-
ren, welche in Folge u.a. zur phytotoxischen TCA umgesetzt werden. Entsprechend Kapitel
3.1 ist mit Beeinflussungen der pflanzlichen Vitalitit, Stérungen der pflanzlichen Stoffstrome

und verringertem Biomassezuwachs zu rechnen.

Neben der direkten Ausgasung aus dem Deponiekorper oder bereits kontaminerten Oberfla-
chengewdsser und Boden existiert in den vor Ort stockenden hoheren Pflanzen eine weitere,
bisher wenig beachtete Gefahrenquelle fiir das Schutzgut Luft.

Insbesondere Pflanzen mit kriftigen Transpirationsstromen (z.B. Birke, Pappel, Weide) kon-
nen gro3e Mengen der im Grundwasser weitgehend lokal angereicherten Schadstoffe mit den
Transpirationsstromen aufnehmen, in der Pflanzenmatrix verteilen und teilweise in die Um-
gebungsluft abgeben (Phytotranspiration). Auf diese Weise konnen auch Schadstoffe aus den
unteren Grundwasserleitern in die Atmosphére emittiert werden.

NEWMAN [1999] bestimmen die Ausgasung von iiber den Wurzelstrom aufgenommenem TRI

bei Pappel auf 9 %. NZENGUNG und JEFFERS [2001] finden signifikante Phytotranspirationsra-
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ten von PER und TRI nach Applikation von PER iiber den Boden/Wurzel-Pfad bei Pappel
und Weide.

Im Zuge der weltweiten klimatischen Verdnderungen ist fiir die mitteldeutschen Regionen
oOstlich des Harzes ein Riickgang der Niederschlagsmengen zu erwarten [u.a. PIK, 2002].

Langanhaltende Trockenperioden in Verbindung mit erhdhten atmosphirischen PER- und
TRI-Gehalten konnen dann zu einem Anstieg pflanzlicher TCA-Gehalte und in Folge zu einer
verstirkten Destabilisierung der betroffenen Vegetation fithren (vgl. Kapitel 3.1 und 3.2).

Unter dem Szenario der sich dndernden klimatischen Bedingungen, verbunden mit dem
Riickgang von Niederschldgen, erhoht sich damit zwangsldufig das phytotoxische Risiko,

welches von den grofrdaumig LCKW-emittierenden Altlasten der Region Bitterfeld ausgeht.



4 Zusammenfassung 161

4 Zusammenfassung

PER-Applikation Gber Luftpfad bei Kiefer in Expositionskammern

Seit Mai 2000 wurden ca. 9-jahrige etablierte Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris L.), welche in
Expositionskammern stockten, fiir einen Zeitraum von 21/2 Jahren unterschiedlichen atmo-
sphirischen PER-Konzentrationen ausgesetzt (27 mg/m’ in 2000; 270 mg/m’ in 2001 und
135 mg/m’ in 2002). Die Entwicklung der aus der chronischen PER-Applikation resultieren-
den PER-/TCA-Nadelgehalte wurde kontinuierlich anhand mehrerer Nadeljahrgénge nach-
vollzogen.

In Abhdngigkeit der klimatischen Bedingungen - und hier vor allem der Umgebungstempera-
tur - reicherte sich PER in der Nadelmatrix an. Tiefe Temperaturen wihrend der Wintermona-
te fiihrten zu hoheren PER-Nadelgehalten als hohe sommerliche Temperaturen. Die winterli-
chen, aus der PER-Applikation resultierenden PER-Nadelgehalte, wurden mit maximal 90 [pg
PER]/[kg NTG] bestimmt.

Die aus der PER-Applikation resultierenden TCA-Nadelgehalte zeigten ebenfalls eine deutli-
che Abhingigkeit von den klimatischen Bedingungen des Untersuchungsstandortes. Langan-
haltender, kiinstlicher Trockenstress wihrend der Sommermonate fiihrte dabei zu einem signi-
fikanten Anstieg der TCA-Nadelgehalte, wobei im Juli/2002 ein Maximalwert von 330 [pug
TCA]/[kg NTG] detektiert wurde.

Die Wintermonate 2001/2002 und 2002/2003 waren jeweils von stagnierenden bzw. leicht
ansteigenden TCA-Nadelgehalten gekennzeichnet. Bei pflanzenphysiologisch giinstigeren
Wuchsbedingungen (warm, feucht) war eine deutliche Abreicherung des TCA aus der Na-

delmatrix zu verzeichnen.

Neben der bereits aus der Literatur bekannten PER-Akkumulation in der Nadelmatrix durch
Anreicherung entsprechend des physikalisch-chemischen Gleichgewichtes (Luft/Nadelwachs)
konnte auch die PER-Anreicherung iiber die stomatiren Offnungen der Kiefernnadeln beo-
bachtet werden. Dabei ergab sich eine direkte Korrelation zwischen pflanzlicher Vitalitit (er-
mittelt durch Chlorophyll-a-Fluoreszenzmessung) und PER-Anreicherungsrate, so dass vitale-
re Pflanzen verstirkt PER aus der Umgebungsluft inkorporieren.

Das von atmosphirischen PER-Gehalten ausgehende phytotoxische Risiko erhdht sich daher

mit steigender Gasaustauschaktivitit bzw. mit der Zahl der stomatiren Offnungen.
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Nach Fraktionierung der PER-begasten Kiefernnadeln in epikutikuldre Wachsschicht und
innere Nadelfraktion konnte die Nadelinnenfraktion als nahezu quantitativer Aufenthaltsort
der in der Gesamtnadel detektierten TCA ausgewiesen werden. Dahingegen wurde PER so-
wohl in der Nadelinnenfraktion als auch in den epikutikuliren Wachsen gefunden.

Die Bildung von TCA aus PER in der Kammeratmosphére und der anschlieBende Eintrag von
TCA durch nasse oder feuchte Depositionen in und auf die Kiefernnadeln konnte deshalb
ausgeschlossen werden. Da alle anderen PER-/TCA-Kontaminationspfade ebenfalls ausge-
schlossen werden konnten, ist eine Umsetzung des aus der Atmosphire in der Kiefernnadel

angereicherten PER zu TCA direkt in der Nadelmatrix nachgewiesen.

Die Untersuchung der Nadelelementgehalte der PER-begasten Kiefernnadeln beweisen im
Untersuchungszeitraum eine grundsitzlich gute bis sehr gute Elementversorgung, wobei iiber
die Verfiigbarkeit der detektierten Elemente in der Nadelmatrix keine Aussage getroffen wer-
den konnte.

Signifikante Unterschiede der Nadelelementgehalte zwischen den PER-begasten Kiefern und
den Referenzkiefern ergaben sich nur fiir Mangan, Kalium und Magnesium. In Auswertung
deren mehrjdhriger Entwicklung konnte eine Verringerung der Assimilatstrome und eine er-
hohte Transpiration festgestellt werden, wobei das Ausmal dieser Effekte mit den detektier-

ten TCA-Nadelgehalten korrelierte.

Die Entwicklung der TCA- und PER-Gehalte des Astmaterials der PER-begasten Kiefern-
pflanzen zeigte, dass keine effektiven Umlagerungen von TCA aus den Kiefernnadeln in die
korrespondierenden Astanteile existieren, jedoch kann die ausbleibende Umlagerung von
TCA aus den Nadeln in die Astbereiche auch auf die Unterdriickung der Assimilatstrome in
Folge der PER-Applikation bzw. der TCA-Anreicherung zuriickzufiihren sein.

Eine Aufnahme des PER iiber den Eintragspfad Luft/Rinde und der anschlieBende PER-

Transport (Xylem) aus dem Astholz in die Kiefernnadeln wurde nachgewiesen.

Die 2'/, -jahrige chronische Applikation von luftgetragenem PER auf Kiefernpflanzen und die
Anreicherung der aus PER gebildeten TCA in der Nadelmatrix fithrten zu einer deutlichen
Verringerung der Jahrringbreiten. Art und Umfang der Einschrinkungen im Biomassezu-
wachs (Friih-, Spitholz) werden dabei wesentlich von den klimatischen Bedingungen des
Standortes und vor hier allem von der Beeinflussung des Wasserhaushaltes der untersuchten

Pflanzen (Trockenstress) beeinflusst.
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Die Zweige der PER-begasten Kiefernpflanzen zeigten nach Vertikaldruck infolge Schneeauf-
lage eine irreversible Kriimmung, was auf strukturelle oder funktionelle Anderungen des Ast-
holzes hinwies. Eine signifikante Verminderung der Ligninanteile bzw. des Druckholzes der
daraufhin untersuchten Kiefernzweige konnte mit den verwendeten Untersuchungsmethoden
jedoch nicht festgestellt werden.

Eine spezielle Hemmung der Ligninsynthese (im Kambium) oder des Lignintransportes (als
B-Glucose-Komplex) bzw. die Ausbildung eines TCA-Lignin-Komplexes im Bereich der be-
reits in die Zellwinde inkrustierten Ligninanteile wurde angedacht, konnte jedoch nicht nach-

gewiesen werden.

Hinsichtlich des Stickstoffmetabolismus der Kiefernpflanzen zeigte sich fiir die PER-begasten
Kiefern eine in Abhingigkeit der TCA-Nadelgehalte gesteigerte '’N-Inkorporation, was auf

einen aktiveren pflanzlichen Metabolismus hinweist.

PER-Applikation Gber Luftpfad bei Birke in Expositionskammern

Neben den Kiefernpflanzen wurden in den Jahren 2001 und 2002 auch ca. 5-jdhrige getopfte
Birkenpflanzen (Betula pendula ROTH) erh6hten atmosphirischen PER-Konzentrationen in
Expositionskammern ausgesetzt. Ebenso wie fiir die Kiefern konnte auch fiir die Birken eine
Kontamination des Bodens mit PER oder TCA ausgeschlossen werden.

Die aus der chronischen PER-Applikation resultierenden PER-Blattgehalte waren in 2001 und
2002 vergleichbar und lagen wihrend der Sommermonate jeweils bei ca. 1,2 [ug PER]/[kg
BTG]. Im Zuge der im Herbst sinkenden mittleren Umgebungstemperaturen stiegen die de-
tektierten PER-Blattkonzentrationen im Oktober/2001 auf 11 [pug PER]/[kg BTG] und im
Oktober/2002 auf 6 [ug PER]/[kg BTG].

Eine signifikante Anreicherung von TCA in der Blattmatrix konnte nur im Jahre 2001 wéh-
rend und nach tempordrer Trockenheit (August/2001) festgestellt werden. Dabei stiegen die
TCA-Blattgehalte im September und Oktober auf maximal 220 [ug TCA]/[kg BTG].

In 2002 wurde die Ausbildung von Trockenperioden durch reichliche Bewésserung der Bir-
kenpflanzen verhindert, worauthin die TCA-Blattgehalte der PER-begasten Birkenpflanzen
nicht oder nur sehr gering anstiegen.

Somit konnte auch fiir die untersuchten Birken ein deutlicher Zusammenhang zwischen der
Umsetzung von PER zu TCA bzw. der Anreicherung von TCA in der Blattmatrix und dem

pflanzlichen Versorgungszustand - insbesondere dem Wasserhaushalt - festgestellt werden.
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Durch Erhéhung der pflanzlichen ROS-Gehalte begiinstigen Trockenperioden einerseits die
Umsetzung von PER zu TCA, andererseits wird der TCA-Metabolismus stark gehemmt.

Im Rahmen der Seneszenz und Abscission werden die in den Birkenbléttern angereicherten
TCA- und PER-Gehalte, im Gegensatz zur Kiefer, in die Astanteile der Birken umgelagert
und bei Neuaustrieb im folgenden Friihjahr wieder in die sich neu etablierenden Birkenblétter
verfrachtet.

Deutlich gesteigerte '“N-Inkorporationen, welche mit hohen PER/TCA-Blattgehalten korrelie-
ren, weisen dhnlich wie bei den Kiefernpflanzen auf eine Beeinflussung der Stoff-
/Energichaushalte der PER-begasten Birken hin, wobei dieser Effekt vorwiegend der vielfiltig
wirkenden TCA zugeschrieben werden kann.

Die Entwicklung der pflanzenphysiologischen Vitalitit der untersuchten Kiefern- und Birken-
pflanzen wurde wéhrend des gesamten Versuchszeitraumes durch Messung der Chlorophyll-
a-Fluoreszenz der Birkenblitter eingeschétzt, wobei enge Korrelationen zwischen PER/TCA-

Blattgehalten und der Vitalitit der untersuchten Birkenblétter gefunden werden konnten.

PER-Applikation tber Luftpfad bei Kiefer an einem Waldstandort

Die PER-Applikation iiber den Luftpfad wurde auch bei insgesamt 20 ca. 12-jdhrigen Kie-
fernpflanzen an einem Waldstandort in deren natiirlicher Umgebung im Zeitraum Marz/2001
bis Oktober/2001 durchgefiihrt. Die hiernach in den PER-begasten, einjdhrigen Kiefernnadeln
detektierten PER-Gehalte lagen immer in umweltrelevanten Konzentrationsbereichen und
fithrten zu einer teilweise signifikanten Erhohung der resultierenden TCA-Nadelgehalte.

Das Untersuchungssystem (Freiland) zeichnete sich hinsichtlich der detektierten PER-/TCA-
Nadelgehalte durch eine hohe Variabilitdt aus. Die summierten PER-/TCA-Belastungen der
einzelnen untersuchten Kiefernpflanzen lagen, gemittelt iiber den Untersuchungszeitraum, fiir
die PER-begasten Kiefern bei 220 [ug TCA] bzw. 60 [ug PER] und fiir die Referenzkiefern
bei 122 [ug TCA] bzw. 9 [ug PER] — (jeweils bezogen auf [kg NTG].

Aufgrund der Versuchsanordnung konnten PER- und TCA- Fremdkontaminationen, die at-
mosphérische Umsetzung von PER zu TCA und der Eintrag von PER oder TCA iiber den
Boden/Wurzel-Pfad oder nasse/feuchte Depositionen ausgeschlossen werden.

PER wird iiber die Luftpfad in die oberirdischen Pflanzenteile eingetragen, in der Nadelmatrix
angereichert und zu TCA umgesetzt. Die bereits in modellhaften Versuchen in Expositions-
kammern gefundene Umsetzung von PER zu TCA in der Kiefernnadelmatrix (Pinus syl-

vestris L.) konnte so auch unter natiirlichen Bedingungen dargestellt werden.



4 Zusammenfassung 165

TCAA-Applikation Uber Boden/Wurzel-Pfad bei Kiefern

Insgesamt 19 etablierte Kiefernpflanzen (Pinus sylvestris L.) wurden im Mai 2000 (9 Pflan-
zen) bzw. im April 2001 (10 Pflanzen) einmalig jeweils unterschiedlichen bodenbiirtigen
TCAA-Konzentrationen ausgesetzt.

In allen Fillen war eine rasche Anreicherung der TCAA {iiber den Boden/Wurzel-Pfad und die
anschlieBende Verteilung in den oberen Pflanzenteilen zu beobachten. Bis zum Ende der je-
weilig ersten Vegetationsperiode kulminierten die TCAA-Nadelkonzentrationen auf teils sehr
hohem Niveau. Je nach TCAA-Applikationsmenge (zwischen 0,025 g und 1,6 g) und Probe-
nahmedatum waren in den Nadeln der verschiedenen Nadeljdhrgidnge TCAA-Konzentrationen
von bis zu ca. 3000 [ug TCA]/[kg NTG] detektierbar.

Wiéhrend die 1999er Nadeln des 2000er Versuches im Friithjahr deutlich hohere TCAA-
Gehalte aufwiesen als im Herbst zuvor, war bei den 2000er Nadeln des 2001er Versuches eine

generelle Verringerung der TCAA-Nadelgehalte festzustellen.

Deutliche Schiden an den Nadeln aller vorhandenen Jahrgénge wurden bei einigen Kiefern-
pflanzen des 2000er Versuches erstmals im April 2001 beobachtet. Die Schiden duferten sich
zunéchst in einer Braunfarbung der Nadelspitzen, welche je nach TCAA-Nadelkonzentration
nach einigen Wochen bis teilweise an die Nadelbasis heranreichte.

Der Grad der Schiddigung korrelierte dabei bei allen Nadeljahrgdngen deutlich mit den detek-
tierten TCAA-Belastungen bzw. der TCAA-Applikationsmenge. Entsprechend der detektier-
ten TCAA-Nadelgehalte kam es in Folge zu einer vollstdndigen oder teilweisen Schiittung der
Kiefernnadeln.

Unterhalb einer maximalen TCAA-Nadelkonzentration von ca. 220 [pg TCAA]/[kg NTG],
was einer Applikationsmenge von 0,05g bis 1g TCAA entspricht, waren keine visuell fest-

stellbaren Schéddigungen zu verzeichnen.

Die in den Folgejahren heranwachsenden Nadeljahrgiinge zeigten noch bis Februar/2002 zum
Teil deutlich erhohte TCAA-Nadelgehalte, jedoch wiederholten sich die Schadbilder des
Friihjahres/2001 nicht.

Als Ursache des Schadbildes im 2000er TCAA-Applikationsversuch konnte das in der Pflan-
zenmatrix angereicherte Trichloracetat zweifelsfrei bestimmt werden. Die hohen pflanzlichen
TCAA-Konzentrationen verursachten bei den untersuchten Kiefernpflanzen Stérungen der
Stoff- und Energiehaushalte und in Folge eine erhohte pflanzliche Transpiration und/oder

verringerte Frostresistenz im Winter 2000/2001.
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Ausloser der beschriebenen Schdden waren dann spezielle Witterungsbedingungen im Friih-
jahr 2001, wobei sprunghafte Verdnderungen der Umgebungstemperaturen von ca. 0°C auf

teilweise tiber +10°C innerhalb weniger Tage zur Ausbildung von Frosttrocknis fiihrten.

Trotz vergleichbarer TCAA-Nadelkonzentrationen waren bei den Kiefern des 2001er TCAA-
Applikationsversuches im Gegensatz zu denen des 2000er TCAA-Applikationsversuches
wihrend mehrerer Vegetationsperioden zu keiner Zeit sichtbare Schéden feststellbar.

Die untersuchten Kiefernpflanzen beider TCAA-Applikationsversuche zeigten jeweils starke
individuelle Unterschiede im TCAA-Anreicherungsverhalten, so dass Konzentrations-
Wirkungs-Beziehungen nur anhand der resultierenden pflanzlichen TCAA-Gehalte aufgestellt
werden konnten.

Der effektive metabolische Abbau der pflanzlichen TCAA-Nadelgehalte weist auf eine ge-
wisse Anpassung der Kiefernpflanzen beziiglich bodenbiirtiger TCAA-Konzentrationen hin,

wobei die Toleranzschwelle von den Witterungsbedingungen abhéngen diirfte.

LCKW- und TCA- Eintrage bei Birken im Bereich einer Altlast

Das Grund- und Oberflichenwasser im Bereich der Deponie Antonie (Bitterfeld/Wolfen)
wurde an verschiedenen Messstellen hinsichtlich des LCKW- und TCA-Gehaltes untersucht.
Dabei wurden TCA, PER, TRI und Chloroform in erheblichen Konzentrationen festgestellt.
Die Blitter und Zweige von Birken (Betula pendula ROTH), welche auf dem Deponiekdrper
und im Abstrom der Deponie stockten, spiegelten die starken Kontaminationen des Standortes
in unterschiedlicher Weise wider.

Wihrend in der Blattmatrix vorwiegend TCA/TCAA detektiert wurde (zum Teil mehr als
3500 [ug TCAA]/[kg BTG]), konnten die LCKW vorwiegend im Astmaterial der untersuch-
ten Birken nachgewiesen werden. Dabei enthielt das Astholz dlterer Zweigjahrginge grofB3ere
Mengen an LCKW als das Astholz jlingerer Zweigjahrgédnge (bis zu 350 [pg PER] und 130
[ug TRI] — jeweils pro [kg ATG]).

Fiir die in der Blattmatrix detektierten TCA/TCAA-Gehalte kommen zwei potentielle Ein-
tragspfade in Frage. Zum einen kann TCAA direkt mit dem Transpirationsstrom aus den kon-
taminierten Grundwiéssern aufgenommen werden, zum anderen kann TCA auch aus PER und
TRI, welches ebenfalls mit dem Transpirationsstrom aufgenommen und in der Pflanzenmatrix
angereichert wird, zu TCA umgesetzt werden.

Die in der Blattmatrix detektierten TCA/TCAA-Gehalte miissen daher als Summenwert aus
TCA und TCAA interpretiert werden.
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Die pflanzlichen TRI-Gehalte, konnen nicht ausschlieBlich auf das mit dem Transpirations-
strom aus dem Grundwasser aufgenomme TRI zurlickgefiihrt werden, da TRI auch durch me-

tabolische Dechlorierung von in die Pflanze aufgenommenem PER entstehen kann.

Trotz der zum Teil sehr hohen TCA/TCAA- und LCKW-Kontamination der untersuchten
Birkenblatter und Birkenzweige konnten keine akuten phytotoxischen Effekte festgestellt
werden. Die untersuchten Birkenpflanzen waren im Untersuchungszeitraum stdndig gut bis
sehr gut mit Wasser versorgt, so dass davon ausgegangen werden kann, dass bei Birken (Betu-
la pendula ROTH) ecine hohe Toleranz gegeniiber bodenbiirtigen TCAA/PER- und TRI-
Gehalten besteht. Diese Ergebnisse stimmen mit den in der Literatur aufgefiihrten Ergebnis-
sen zum Phytoremidation PER-/TRI-belasteter Abwisser mit Pappeln und Weiden {iberein.
Auch fiir die Untersuchungen im Bereich der Deponie Antonie konnte also eine strenge Ab-
hiangigkeit der phytotoxischen Relevanz der untersuchten Substanzen (PER, TRI,
TCA/TCAA) von den Ortlichen Witterungs- und Wuchsbedingungen festgestellt werden.

Das hohe Transpirationsvermogen einiger Pflanzenspezies stellt eine bisher nicht ndher unter-
suchte Gefahrenquelle flir das Schutzgut Luft am Untersuchungsstandort Deponie Antonie
dar.

Die aus dem Grundwasser/Deponiesickerwasser mit den Transpirationsstromen aufgenomme-
nen LCKW-Anteile werden im Rahmen der pflanzlichen Transpiration zu einem nicht nidher
quantifizierbaren Anteil auch in die Umgebungsluft abgegeben.

Die bei dieser diffusen Ausgasung an die Atmosphire abgegebenen LCKW konnen durch
Ferntransport auch in die Vegetation entfernterer Regionen eingetragen und gegebenfalls in
der Pflanzenmatrix zu TCA umgesetzt werden, was bei entsprechenden klimatischen Bedin-
gungen des Standortes (Trockenheit) zu einer Destabilisierung der ortlichen Vegetation fiih-

ren kann.
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