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1 EinfUihrung

Bdden sind nicht nur Lebensgrundlage fiir Pflanzen, Tiere und Menschen, sondern dariiber hinaus
auch Filter-, Puffer- und Transportsysteme. In ihnen werden sowohl geloste und suspendierte Nahr-
stoffe als auch eingetragene Schmutz- und Schadstoffe natiirlicher und anthropogener Quellen um-
gewandelt, fixiert oder weitertransportiert. Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung
von Bdden in der Umgebung zweier punktformiger Emittenten, von denen jahrzehntelang anorgani-
sche, schwermetallhaltige Verbindungen in die Umwelt abgegeben wurden. Bei den Emittenten han-
delt es sich um ein ehemaliges Phosphatdiingemittelwerk in Dorndorf-Steudnitz/Deutschland und um

ein ehemaliges Eisenhiittenwerk, das sich inmitten der Stadt Jesenice/Slowenien befunden hatte.

Bei beiden Standorten stellte sich die Frage, ob mehr als zehn Jahre nach Einstellung der Produk-
tionen die eingetragenen Schwermetalle und andere Schadstoffe in den Boden vertikal verlagert wur-
den, ob die Boden nach wie vor kontaminiert sind und wie gegebenenfalls diese Kontaminationen im
Hinblick auf ihre okologische Relevanz zu bewerten sind. Zur Beantwortung dieser Fragen wurden
in den Bodenproben neben Bodeneigenschaften und Elementgesamtgehalten die Bindungsver-
héltnisse ausgewdhlter Elemente durch die Anwendung sequenzieller Extraktionsverfahren unter-
sucht, um so nicht nur die Elementanreicherungen und Grenzwertiiberschreitungen zu erfassen, son-

dern auch eine Abschdtzung der potenziellen Mobilisierbarkeiten vornehmen zu konnen.

Die Untersuchungen einer Schadstoffverteilung im Boden stehen in einem Spannungsfeld zwischen
der moglichst genauen Erfassung des Ausmafes der Kontamination und der wirtschaftlichen Not-
wendigkeit eines moglichst geringen Aufwandes an Material- und Arbeitskosten. Eine moglichst
genaue Erfassung der Kontamination bedeutet, dass die Analysenergebnisse reprisentativ und zuver-
lassig die Schadstoffverteilung widerspiegeln [1]. Die Kosten werden durch die Anzahl der Boden-
proben und der an ihnen zu analysierenden Schadstoffen und Bodeneigenschaften bestimmt. Die
Anzahl der Proben héngt von der Beprobung des Bodens ab, wobei die Wahl der Probennahmestra-
tegie entscheidenden Einfluss auf das Ergebnis der Bodenuntersuchung haben kann [2]. In Deutsch-
land wird in der Bundesbodenschutzverordnung [3] die horizontweise Beprobung von Bodenprofilen
empfohlen, wobei die Horizontansprache nach der Bodenkartieranleitung [4] vorzunehmen ist. Bei
dieser Beprobungsform werden die Horizonte und Schichten auf der Basis des Expertenwissens der
Probennehmer definiert und beprobt. Die Représentativitit der Untersuchungsergebnisse ist somit
abhingig von der Erfahrung der Probennehmer. Ein mdgliches Gegenmodell zur horizontweisen

Beprobung ist die dquidistante Probennahme unabhéngig vom vertikalen Aufbau des Bodens.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist daher der Vergleich der Ergebnisse der klassischen horizontwei-
sen Beprobung mit den Ergebnissen der dquidistanten Probennahme. Dazu wurden die untersuchten
Bodenprofile sowohl horizontweise und als auch dquidistant beprobt. Die Informationen tiiber die
vertikale Variabilitit der Merkmale und iiber mégliche Zusammenhdnge zwischen ihnen, die durch

die jeweilige Probennahmestrategie gewonnenen werden konnten, werden miteinander verglichen.



Dabei werden der Arbeits- und Kostenaufwand fiir jede Beprobungsform beriicksichtigt, um so die
effizienteste Probennahmestrategie fiir die Erfassung und Beurteilung von vertikalen Schadstoffver-

teilungen im Boden zu ermitteln.

Auf Grund der Komplexitét der Schadstoffmuster sowie der chemischen und physikalischen Hetero-
genitit der Boden ist eine groBe Anzahl an Merkmalen zu analysieren, ehe die Beurteilung der 6ko-
logischen Relevanz eines Schadstoffeintrags moglich ist. Die Streuung der einzelnen Merkmale kann
mit den Mitteln der univariaten Statistik erfasst und dargestellt werden. Die Interaktionen zwischen
den Merkmalen werden auf diese Weise oft nur unzureichend erkannt. Die Kenntnis der multivaria-
ten Zusammenhinge ist jedoch unabdingbar fiir eine umfassende Beschreibung eines Bodens und
dariiber hinaus unentbehrlich bei der Bewertung seiner Funktionalitdt als Filter, Puffer und Trans-
portmedium fiir Schadstoffe in der Umwelt. Mit multivariat-statistischen Methoden sind die Aufdek-
kung und Visualisierung der Interaktionen zwischen mehreren Variablen mdglich. Die in den Da-
tenmatrizen enthaltene latente Information wird fiir den Nutzer auf einfache Weise erfassbar ge-
macht. Zur Aufdeckung von Beziehungen zwischen den Merkmalen und/oder zur Erfassung von
Zusammenhingen zwischen den Objekten konnen eine Vielzahl an multivariat-statistischen Metho-
den angewendet werden, wie zum Beispiel die multivariate Varianz- und die Diskriminanzanalyse,
die Clusteranalyse, die Regressions- und die Korrelationsanalyse sowie die Hauptkomponenten- und
die Faktorenanalyse [5-7]. Zahlreiche Beispiele zur Auswertung von Umweltdaten mittels multivari-
at-statistischer Methoden sind in [2, 8-10] enthalten, die eine Ubersicht iiber die vielfiltigen Anwen-
dungsmoglichkeiten verschiedener Methoden unter den unterschiedlichsten Fragestellungen geben.
Haufig genutzt werden Methoden der hierarchisch-agglomerativen Clusteranalyse, der Faktoren- und
Hauptkomponentenanalyse sowie die lineare Diskriminanzanalyse: Bei der flichenhaften Untersu-
chung von Boden wurden die Clusteranalyse, die Faktoren- und die Hauptkomponentenanalyse zur
Erfassung von Merkmalsmustern genutzt, um Belastungsquellen von Béden aufzufinden [11-20]. So
untersuchten Soldt & Einax [17] in der Umgebung des Phosphatdiingemittelwerkes die Oberbdden in
der Umgebung des Emittenten und konnten durch die Anwendung der Hauptkomponentenanalyse
den anthropogenen Eintrag durch den Emittenten vom geogenen Hintergrund und von anthropogenen
Belastungen in Folge Diingemitteleinsatz auf landwirtschaftlichen Nutzflichen trennen. Einax &
Krieg [21-23] wendeten diese Methode sowie die Clusteranalyse und die lineare Diskriminanzanaly-
se an, um Aussagen zur Verteilung und Mobilitit von Schwermetallen innerhalb eines einzelnen

Bodenprofils treffen zu konnen.

In der vorliegenden Arbeit wird die Clusteranalyse fiir die Datenmatrizen der einzelnen Profile an-
gewendet, um die Ergebnisse der beiden Beprobungsformen hinsichtlich der Ahnlichkeiten der er-
fassten Informationen zu untersuchen. Des Weiteren werden diese Methode, die lineare Diskriminan-
zanalyse und die Hauptkomponentenanalyse zur Auswertung der Daten mehrerer Bodenprofile in
der Umgebung eines Emittenten angewendet. Ziel ist es, die Gemeinsamkeiten und Unterschiede

hinsichtlich der Belastung und der pedogenen Eigenschaften zu erfassen und die Zusammenhdnge



zwischen Schadstoffen und Bodeneigenschaften aufzudecken, um so eine Belastungscharakterisie-

rung und Abschdtzung der okologischen Relevanz der Schadstoffeintrdge vornehmen zu kénnen.

Eine mathematische Methode, die zum mehrdimenensionalen Vergleich von Umweltproben zuneh-
mend angewendet wird, ist die Hasse-Diagramm-Technik. Die Hasse-Diagramm-Technik ist ein Ver-
fahren, mit dem die vergleichende Bewertung einer Objektmenge beziiglich verschiedener Variablen
oder Kriterien moglich ist [24]. Wie unterschiedlich die zu bewertenden Objekte sein konnen, zeigt
die folgende Auswahl an Anwendungen der Hasse-Diagramm-Technik: Hollert et. al [25] nutzten
die Hasse-Diagramm-Technik zur vergleichenden Bewertung von Flusssedimenten im Hinblick auf
den 6kologischen Zustand des FlieBgewissers, Pudenz et al. [26] konnten nach Gebrauch der Hasse-
Diagramm-Technik Regionen hinsichtlich ihrer Schwermetallbelastung bewerten, Vogel & Raeder
[27] verglichen verschiedene Wasserqualitdtsindices und Voigt et al. [28] evaluierten Datenbanken

zu umweltrelevanten Chemikalien mittels Hasse-Diagramm-Technik.

In dieser Arbeit findet die Hasse-Diagramm-Technik fiir einen Vergleich der beiden Beprobungsfor-
men hinsichtlich der Erfassung von Grenzwertiiberschreitungen Anwendung. Des Weiteren wird
gezeigt, wie die Hasse-Diagramm-Technik in Kombination mit multivariat-statistischen Methoden
nutzbringend zur vergleichenden Bewertung der Schwermetallkontamination von Bodenproben ein-

gesetzt werden kann.

Die bisher beschriebenen Methoden stellten Hilfsmittel zur Auswertung von Datenmatrizen des Typs
mn dar. In der Umweltanalytik miissen haufig die n Variablen der m Objekte mehrfach unter
wechselnden Bedingungen untersucht werden. Diese Bedingungen konnen beispielsweise unter-
schiedliche Zeitpunkte oder — wie in dieser Arbeit — verschiedene Stufen eines sequenziellen Extrak-

tionsschemas sein. Damit erweitert sich die Datenmatrix um den zusétzlichen Weg der p Bedingun-
gen, so dass eine dreidimensionale Matrix X vom Typ mmnp vorliegt. Wird die sequenzielle Extrak-

tion an einer grofleren Anzahl an Proben durchgefiihrt und sollen die Bindungsverhiltnisse mehrerer
Elemente untersucht werden, so ist wegen der sich ergebenden grolen Datenanzahl eine umfassende
und effiziente univariate Auswertung und Darstellung der Ergebnisse kaum moglich. Eine Mdoglich-
keit, dreidimensionale Datenmatrizen multivariat-statistisch auszuwerten, ist die Drei-Wege-
Hauptkomponentenanalyse [29, 30]. Diese Methode fand bereits Anwendung bei der Auswertung
von Gewdssermonitoringdaten, die zyklisch erhoben worden waren [30] oder zur Interpretation von

Sedimentdaten, die mittels sequenzieller Extraktion gewonnen worden waren [31].

In der vorliegenden Arbeit wird die Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse fiir die Auswertung der
umfangreichen dreidimensionalen Datenmatrizen der sequenziellen Extraktionen angewendet. Dabei
wird der Frage nachgegangen, ob sich diese Methode zur Aufdeckung der Zusammenhdnge zwischen
den Proben von Bodenprofilen, Elementen und Stufen sowie zur Visualisierung der Zusammenhdnge

eignet.



2 Grundlagen

2.1 Untersuchung von Schadstoffen im Boden

211 Schadstoffe im Boden

Das Umweltmedium Boden ist die durch Verwitterung entstandene Grenzschicht zwischen Li-
thosphdre und Atmosphire, wobei die festen Bodenbestandteile mit Bodenwasser und —luft sowie
dem Edaphon durchsetzt ist [32]. Der Boden besteht aus einer biotischen und einer abiotischen
Komponente. Die biotische Komponente besteht aus organischen Verbindungen, die sich im Verlauf
der Pedogenese entwickelt und im Boden angereichert haben und unter dem Begriff organische Sub-
stanz zusammengefasst werden (Abb. 2-1). Der abiotische Teil umfasst anorganische mineralische
Verbindungen, bestehend aus dem unverwitterten Material des Ausgangsubstrats des Bodens und
sekunddren Verbindungen, die sich wahrend der Pedogenese bildeten [33, 34]. Die meisten organi-
schen Schadstoffe sind xenobiotischer Natur. Anorganische Schadstoffe wie die in dieser Arbeit un-
tersuchten sind dagegen geogen in der abiotischen Komponente des Bodens enthalten (Abb. 2-1).
Zur Beantwortung der Frage, ob iiberhaupt eine Kontamination im Boden vorliegt, miissen daher
zunichst die Elementgesamtgehalte bestimmt und mit Referenz- oder Hintergrundgehalten fiir das

Ausgangssubstrat der Bodenbildung verglichen werden [35].

Boden
Abiotisch Biotisch Xenobiotisch
Geogen Anthropogen Geogen Anthropogen
Lithogen PedTgen Pec‘logen
|

Primére Minerale  Sekundére Tonminerale Schwermetalle, Streustoffe, Dioxine,
des Substrats: (Silicate), Fluorid, Huminstoffe, PCB’s,
Silicate, Oxide, Fe-, Min- und Al-oxide Cyanid, DOM PAK’s, etc.
Hydroxide, und -hydroxide, Nitrat,
Carbonate, Prézipitate wie Carbonate, Nitrit, etc.
Phosphate, Phosphate, Sulfate, etc.

Sulfate, etc.
Abb. 2-1 Ubersicht iiber geogene Bodenbestandteile und anthropogene Eintrige (nach [36]).

Die Elemente im Boden werden nach ihrer Bedeutung fiir das Pflanzenwachstum in essentielle und
nichtessentielle Elemente unterschieden, die in Tab. 2-1 zusammengefasst sind. Die Makronéhrele-
mente sind in hohen Gehalten in der Pflanzensubstanz enthalten, wahrend die Mikrondhrelemente
zwar ebenfalls fiir das Pflanzenwachstum bedeutend sind, der Gehalt in der pflanzlichen Substanz
jedoch gering ist. Daneben gibt es die niitzlichen Elemente, die das Pflanzenwachstum und die Resi-

stenz der Pflanze fordern [32].



Tab. 21 Elementtypen im Boden (nach [32]).

Elementtyp im Boden Elemente
Makronahrelemente Ca, K, Mg, N, P, S
Mikroelemente B, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn
Nitzliche Elemente Co, Na, Si u. a.

In Folge der Industrialisierung und den damit verbundenen Emissionen sowie der intensiven Nutzung
der Boden wird eine Vielzahl an Verbindungen in die Boden eingetragen. Die Okotoxikologische
Wirkung der anthropogenen Eintrdge hingt von der Art des Stoffes, der Konzentration und der Ein-
wirkzeit im Boden ab [32, 34], wie am Beispiel des Pflanzenwachstums in Abb. 2-2 zu schen ist. Als
Schadstoffe werden Elemente oder Verbindungen definiert, die ab bestimmten Konzentrationen
schidigend auf Menschen, Tiere und Pflanzen wirken. In geringen Konzentrationen haben sie keine
bekannte positive Wirkung, aber auch keinen schidigenden Einfluss (Non-Effect-Level, Abb. 2-2a).
Die Mikroelemente wirken nur bis zum Erreichen eines bestimmten Konzentrationsbereiches wach-
stumsfordernd (Abb. 2-2b). Nach Uberschreiten der oberen Konzentrationsgrenze wirken die Mikro-
elemente ebenfalls toxisch und somit als Schadstoffe. Die Makronédhrelemente haben dagegen ab
einer bestimmten Konzentration im Boden keinen ertragssteigernden Einfluss auf das Pflanzenwach-
stum (Abb. 2-2c¢).

o ) o >
(‘EB Wirkuingsgrenze (’EB Wirkungsgrenze (‘EB
W | Non- w w
g | Effect- Schadstoff g | Essentielles Schadstoff g
2 | Level = | Element 3
%] %] %]
< < <
2 2 2
2 2 2
S S S
(V) () ()
N N N
I~ I~ I~
= = =
Q » Q » Q »
Stoffkonzentration im Boden Stoffkonzentration im Boden Stoffkonzentration im Boden
a) Schadstoffe b) Mikronahrelemente c) Makronahrelemente

Abb. 2-2  Einfluss von Konzentration und Art des Stoffs im Boden auf die 6kotoxikologische
Wirkung am Beispiel Pflanze (nach [32])

Die in den Boden eingetragenen Schadstoffe werden durch Interaktionen mit organischen, organomi-
neralischen, mineralischen sowie 16slichen Substanzen umgewandelt, fixiert, mobilisiert bzw. weiter-
transportiert. Die heterogene Zusammensetzung der Boden bedingt die sehr variablen Bindungsfor-
men von anorganischen Schadstoffen. Geldste Ionen konnen beispielsweise durch spezifische und
unspezifische Adsorption, lonenaustausch, Oberflichenkomplexierung, Oberflachenfillung sowie
chemische Ausfillung im Boden fixiert werden [37]. Wichtige SteuergroBen fiir das Verhalten der
anorganischen Schadstoffe sind der pH-Wert, das Redoxpotential, die lonenaustauschkapazitit sowie

die Art und die vorliegende Spezies des eingetragenen Elementes [32]. Mobilisierte Schadstoffe, die
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in geloster Form im Boden vorliegen, konnen von den Pflanzen aufgenommen werden und dadurch
in die Nahrungskette gelangen. Ebenso sind der vertikale Transport des Schadstoffs im Boden und
potenziell eine Grundwasserkontamination moglich. Die dkologische Relevanz einer Kontamination
hingt somit nicht nur von den Schadstoffgesamtgehalten und den Bodeneigenschaften, sondern auch

von den mobilisierbaren und leichter verfiigbaren Anteilen der Schadstoffe im Boden ab.

Tab. 2-2 Gliederung und Bedeutung der Grenzwerte fiir Béden in Deutschland und Slowenien.

Grenzwertstaffelung fiir Béoden in Grenzwertstaffelung fiir Boden in Slowenien

Deutschland (aus § 8 [38]) (aus article 2 [39])

= Vorsorgewerte: Bodenwerte, bei deren = Limit Value: The limit concentration value (hereinafter: limit
Uberschreiten unter Beriicksichtigung von value) is the concentration of specific dangerous substance in
geogenen oder grofl¥flachig siedlungsbe- the soil which indicates a load on the soil which ensures living
dingten Schadstoffgehalten in der Regel conditions for plants and animals, and which does not impair the
davon auszugehen ist, dass die Besorgnis quality of the groundwater or the fertility of the soil. At such con-
einer schadlichen Bodenveranderung be- centration the effects or influences on human health or the envi-
steht. ronment are still acceptable.

= Priifwerte: Werte, bei deren Uberschreiten = Warning Value: The warning concentration value (hereinafter:

unter Berlicksichtigung der Bodennutzung warning value) is the concentration of specific dangerous sub-
eine einzelfallbezogene Priifung durchzu- stance in the soil which indicates in certain types of soil use the
fihren und festzustellen ist, ob eine schad- probability of damaging effects or influences on human health or
liche Bodenveranderung oder Altlast vor- the environment.
liegt.

= MaBnahmewerte: Werte fir Einwirkungen = Critical Value: The critical concentration value (hereinafter:
oder Belastungen, bei deren Uberschreiten critical value) is the concentration of specific dangerous sub-
unter Berucksichtigung der jeweiligen Bo- stance in the soil at which due to damaging effects or influences
dennutzung in der Regel von einer schad- on human health or the environment the polluted soil is not suit-
lichen Bodenveranderung oder Altlast aus- able for the raising of plants intended for human or animal con-
zugehen ist und MalRnahmen erforderlich sumption or for the retaining or filtering of water.
sind.

Zum Schutz des Bodens und seiner Funktionalitit wurden und werden Grenzwerte fiir Schadstoffge-
halte im Boden festgelegt, um so Kontaminationen erkennen und bewerten zu kénnen. In Deutsch-
land und Slowenien, wo sich die beiden Untersuchungsstandorte dieser Arbeit befinden, existieren
mit der Bundesbodenschutzverordnung [3] und dem Decree on the Limit, Warning and Critical Con-
centration Values of Dangerous Substances in Soil [39] rechtsverbindliche Grenzwerte fiir
Schwermetalle, As und organische Verbindungen in den Bdden. In beiden Léndern wird ein
gestaffeltes Grenzwertsystem angewendet (Tab. 2-2). In Deutschland sind die Grenzwerte nach ihrer
juristischen Konsequenz in Vorsorge-, Priif- und Maflnahmewerte gegliedert [38], wihrend in
Slowenien die Staffelung der Grenzwerte in Limit, Warning und Critical Values nach den
Auswirkungen der Schadstoffe in der Umwelt erfolgte (Tab. 2-2) [39]. In Slowenien wurde fiir die
Schwermetalle, As, und organischen Verbindungen je ein Limit, Warning und Critical Value
festgelegt. In Deutschland konnen dagegen verschiedene Vorsorge-, Priif- und Maflnahmewerte fiir

einen Schadstoff existieren, die sich je nach Nutzungsart des Bodens und seinen Bodeneigenschaften
6



die sich je nach Nutzungsart des Bodens und seinen Bodeneigenschaften unterscheiden. In beiden
Léndern beziehen sich die Grenzwerte fiir die Schwermetalle und As auf die Pseudototalgehalte die-

ser Elemente.

21.2 Beprobung von Bodenprofilen

Bodenprofile konnen entweder horizont- und schichtbezogen oder nach definierten Tiefen beprobt
werden. Welche Beprobungsform gewahlt wird, hiangt wie die Wahl der Probennahmestandorte in
der Fliche von der verfligbaren Vorinformation und vom Untersuchungsziel ab. Nach DIN ISO
10381-1 [40] werden bei der Untersuchung chemischer Kennwerte im Boden zwei Félle unterschie-

den:

1. Untersuchung einer Fliche, bei der die gewiinschte Information oberflachen-
nah im Oberboden oder Pflughorizont enthalten ist wie z. B. in landwirt-
schaftliche Nutzfldchen, so dass ein relativ groes Areal mit geringer Tiefe
beprobt werden muss.

2. Untersuchung von Standorten mit nachgewiesener oder vermuteter Schad-
stoffbelastung, von denen Informationen {iiber tiefere Schichten bendtigt wer-
den; die Untersuchungsfliche ist eher klein.

Fiir den zweiten Fall wird in der deutschen Bundesbodenschutzverordnung [3] prinzipiell die hori-
zontweise Beprobung empfohlen. Als Alternative wird die Probennahme mit definierten Entnahme-
tiefen vorgeschlagen, wobei die Wahl der Tiefen von der Nutzungsart des Bodens abhingig ist
(Tab. 2-3).

Tab. 2-3 Nutzungsorientierte Beprobungstiefen (nach [3] ).

Wirkungspfad Nutzung Beprobungstiefe
. I , 0-10cm?
Boden-Mensch Kinderspielflache, Wohngebiet 10 — 35 om ®
Park, Freizeitanlage 0-10cm?
Industrie- und Gewerbegrundstiicke 0-10cm®
0-30cm®
Boden-Nutzpflanze Ackerbau, Nutzgarten 30 — 60 om
. 0-10cm®
Grinland 10 — 30 cm
Boden-Grundwasser Keine besondere Nutzung 0 - Grundwasserspiegel

a Kontaktbereich fiir orale und dermale Schadstoffaufnahme, zusatzlich 0 — 2 cm bei Relevanz des inhalativen Aufnahmepfades.
b 0 - 35 cm: durchschnittliche Méachtigkeit aufgebrachter Bodenschichten; zugleich max. von Kindern erreichbare Tiefe.

¢ Bearbeitungshorizont.

d Hauptwurzelbereich.



Der Vorteil der Probennahme mit genau definierten Tiefen liegt in der Vergleichbarkeit der Untersu-
chungsergebnisse unter der Voraussetzung, dass dieselben Tiefen und die gleiche Probennahmetech-
nik angewendet wurden. Bei den Bodenbeprobungen nach [3] werden die Horizonte und Schichten
durch die Probennehmer auf der Basis ihres Fachwissens definiert und beprobt. Die Représentativitét
dieser Untersuchungsergebnisse, die bei korrekter Beprobung der relevanten Horizonte/Schichten

gegeben ist, hangt somit von der Erfahrung der Probennehmer ab [40].

Wie unterschiedlich die vertikale Probennahme innerhalb Europas gehandhabt wird, zeigt Tab. 2-4.
In allen aufgelisteten Landern sind nutzungs- oder wirkungspfadorientierte Tiefen fiir die Untersu-
chung von belasteten Boden vorgegeben. In einigen Lindern wird ebenfalls eine horizontbezogene
Probennahme vorgeschlagen. Neben landerspezifischen Klassifikationssystemen konnen die Boden-
horizonte aber auch nach den Systemen der World Reference Base for Soil Resources [41] oder der
Soil Taxonomy der FAO [42] beschrieben werden. Des Weiteren wurde mit der DIN ISO 11259 [43]
eine internationale Norm zur Bodenbeschreibung erarbeitet. Sowohl die definierten Tiefen als auch
die Bodenklassifikationssysteme variieren somit zwischen den Staaten. Der internationale Vergleich
von Untersuchungsergebnissen zu Bodenbelastungen ist dadurch schwierig bis unmoglich, da die

angewendeten Strategien der vertikalen Probennahme von Land zu Land differieren.

Tab. 2-4 Lianderspezifische vertikale Probennahmestrategien (nach [44]).
. . Horizontbezogene Eigenes Boden-
Land Beprobungstiefen in cm Probennahme klassifikationssystem
Belgien 0-20, 20-50, 50-100 Nein
Danemark 0-30 Nein
0-10, 10-30 (Grinland)
Deutschland 0-30. 30-60 (Acker) Ja Ja
Frankreich 0-10, 0-50 Ja Ja
Finnland 0-5, 5-10, 10-20, 20-30 Ja
Griechenland 0-30, 30-60, 60-90 Ja
Grofbritannien 0-30 Ja Ja (England und Wales)
Italien 0-20 oder 0-30 Ja
Niederlande 0-50 bis zu 500 Ja
» . 0-20 oder 0-30 (Acker) .
Osterreich 0-10 (Griinland) Nein
Portuaal 0-20 oder 1-10,10-20 (Acker) Ja
9 0-20, 20-40, 40-60 (Wald)
Schweiz 0-5, 0-20 Nein




213 Analyse der Schadstoffe und Bodeneigenschaften

2.1.3.1 Elementgesamtgehalte und Bodeneigenschaften

Da Bdden seit Jahrzehnten Forschungsgegenstand sind, existieren zahlreiche Methoden zur Analyse
der Bodeneigenschaften und Elementgesamtgehalte, die zum Teil als deutsche (DIN), europdische
(EN) und internationale (ISO) Normen festgelegt sind [45]. Diese Normen werden festgelegt, um die
Qualitit und die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu sichern. Ebenso wie bei der Probennahme ist
auch der internationale Vergleich von Analysenergebnissen schwierig, da in den einzelnen Lindern
unterschiedliche Analysenmethoden angewendet werden [46]. Die Unvergleichbarkeit von Analy-
senergebnissen verschiedener Staaten schriankt nicht nur die wissenschaftliche Interpretation ein,
sondern auch die Entwicklung rechtsverbindlicher Entscheidungsvorgaben innerhalb der EU. Darum
wird gegenwiértig eine mogliche Harmonisierung der Normen zu Bodenuntersuchungen in den Staa-

ten der EU untersucht [46].

In Deutschland sind in der Bundesbodenschutzverordnung [3] die Normen vorgegeben, die fiir die
Analysen der Schadstoffe und der notwendigen Bodeneigenschaften anzuwenden sind. Diese DIN-

Normen orientieren sich im Wesentlichen an den europdischen und internationalen Standards.
2.1.3.2 Analyse der potenziellen Verfiigbarkeit von Schwermetallen

Die potenzielle Mobilisierbarkeit von Elementen ldsst sich durch sequenzielle Extraktion bestimmen.
Dabei wird versucht, mit geeigneten Extraktionslosungen bestimmte bodenchemische Phasen und
Bindungstypen der Elemente zu erfassen. In einem sequenziellen Extraktionsverfahren wird der Bo-
den nacheinander mit Reagenzien versetzt. Nach jeder Extraktionsstufe werden Losung und Boden-
probe getrennt. In der Losung werden die Elementkonzentrationen bestimmt, wéhrend die Probe mit
der ndchsten Reagenz versetzt wird. Die Reaktivitdt der zugesetzten Losungen nimmt mit jeder Stu-
fe zu, so dass zundchst die leicht mobilisierbaren und zuletzt die fest gebundenen, immobilen Ele-
mentanteile gelost werden [47-49]. Mittels sequenzieller Extraktion wird die chemische Spezies der
Elemente nicht konkret bestimmt. Die erfassten Bindungen sind durch das gewihlte Schema opera-
tionell definiert, das heifit, sowohl die erfasste Elementspezies als auch die geldsten Elementanteile
hiangen von der Art der Extraktionslosung und den Extraktionsbedingungen ab [47]. Vor allem fiir
die Langzeitprognose des Verhaltens von Schwermetallen in Sedimenten und Bdden wurde eine

Vielzahl an Extraktionsschemata entwickelt und angewendet [50].

Zur Untersuchung der Bindungsformen der Schwermetalle kommen in der vorliegenden Arbeit zwei
verschiedene Extraktionsschemata zur Anwendung (Abb. 2-3). Die Proben aus der Umgebung des
Phosphatdiingemittelwerkes wurden dem siebenstufigen Extraktionsschema nach Zeien & Briimmer
[51] unterzogen, das speziell fiir die differenzierte Erfassung der Schwermetallbindung in Bdden
entwickelt wurde. Unter Verwendung dieses Extraktionsverfahrens wurde beispielsweise die Bin-

dung von Cu in Oberbdden nach der Behandlung mit Cu-haltigen Fungiziden bestimmt [52], das
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Verhalten von Schwermetallen in Schwarzerden nach dem Aufbringen von Klérschlimmen analy-
siert [53], wurden die Bindungsverhiltnisse von Schwermetallen in landwirtschaftlich genutzten Bo-
den untersucht [54] oder die Mobilisierbarkeiten von Schwermetallen in Bodenprofilen in der Umge-
bung einer Kupferhiitte bestimmt [55]. Der Vorteil des Extraktionsschemas nach Zeien & Briimmer
liegt nicht nur in der differenzierten Erfassung der Bindungsformen der Schwermetalle, sondern auch
in der Verwendung von Losungsmitteln, die eine relativ storungsarme Analyse der Schwermetalle
ermoglichen [56]. Nachteilig ist jedoch der sehr hohe analytische Aufwand, der durch die sieben
Extraktionsstufen bedingt ist. Des Weiteren ist von einer groBeren Unsicherheit des Verfahrens aus-
zugehen. Eichfeld [57] konnte ndmlich zeigen, dass die zunehmende Anzahl an Extraktionsstufen die
Erhohung der Gesamtmessunsicherheit des Extraktionsverfahrens entsprechend dem Fehlerfortpflan-

zungsgesetz bedingt.

Extraktionsschema nach Zeien & Briimmer [52] Extraktionsschema des BCR [59]
Stufe Definierte Bindungsform Definierte Bindungsform Stufe
1 Leicht I6slich; austauschbar; unspezifisch 2 Leicht I6slich; austauschbar; unspezifisch 1
adsorbiert g adsorbiert; carbonatisch;
r spezifisch adsorbiert
2 Carbonatisch; spezifisch adsorbiert =
S
) =
3 Manganoxide Eisen- und Manganoxide 2
4 Organisches Material
. L. . . Organisches Material; 3
5 Schlecht kristallisierte Eisenoxide sulfidisch gebunden
6 Besser kristallisierte Eisenoxide
7 Residualfraktion Residualfraktion 4

Abb. 2-3 Ubersicht iiber die verwendeten Extraktionsschemata

Fiir die Proben aus der Umgebung des Eisenhiittenwerkes in Jesenice wurde deshalb in dieser Arbeit
das so genannte BCR-Schema angewendet [58]. Dieses Verfahren wurde 1994 im Auftrag des Bu-
reau Communautaire de Références (BCR) der Europdischen Union fiir die Abschédtzung der Mobili-
taten und Bindungsformen der Schwermetalle in Sedimenten entwickelt. Das Ziel war eine Harmoni-
sierung der angewendeten Verfahren, um so die Vergleichbarkeit von Untersuchungsergebnissen zu
ermOglichen [58]. Das dreistufige BCR-Schema wurde in dieser Arbeit um eine vierte Stufe erweitert
(Abb. 2-3). Das BCR-Schema findet nicht nur wie in [36, 59-64] zur Abschitzung der Schwerme-
tallmobilitdten in Sedimenten Anwendung, sondern auch fiir die Untersuchung des Verlagerungspo-
tenzials in Boden. Unter Verwendung des BCR-Schemas wurden beispielsweise die Bindungsver-
hiltnisse atmosphédrisch eingetragener Schwermetalle in schottischen Bdden analysiert [65], die
Schwermetallmobilititen im Boden eines englischen Industriegeldndes bestimmt [66], die Zusam-

menhédnge zwischen pflanzenverfiigbaren Schwermetallgehalten im Boden und der Aufnahme von
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Schwermetallen durch die Wurzeln von Maispflanzen untersucht [67] und wurde die Pflanzenver-
fligbarkeit sowie Phytotoxizitdt von Al in der Umgebung eines Pyritbergwerks abgeschitzt [68]. Der
Vorteil des BCR-Schemas liegt nicht nur in der geringen Anzahl an Extraktionsstufen, sondern auch
in der mdglichen Kontrolle der Ergebnisse durch die Untersuchung des Referenzmaterials CRM 601,

dessen losliche Gehalte fiir die Extraktionsstufen dieses Schemas zertifiziert sind [69-71].

2.2 Grundlagen der mathematischen und multivariat-
statistischen Methoden

221 Datenvorbehandlung

Die Analysenergebnisse einer Bodenuntersuchung lassen sich in einer Datenmatrix X, zusammen-

fassen, die die m untersuchten Bodenproben als Objekte und die » analysierten Bodeneigenschaften
und Elemente als Variablen enthélt. In der Umweltanalytik werden héufig die » Variablen der m
Objekte mehrfach unter wechselnden Bedingungen untersucht. Damit erweitert sich die Datenmatrix

um den zusétzlichen Weg der p Bedingungen, so dass dann eine dreidimensionale Matrix X vom

Typ mnp vorliegt.

Der Einfluss unterschiedlicher MaBleinheiten und Streuungen der Variablen auf das Ergebnis der
Cluster- und Hauptkomponentenanalyse wird durch Standardisierung der Datenmatrix eliminiert,

wofiir in dieser Arbeit das Modul Elementare Statistik des Programms Statistica [72] verwendet

wurde. Fiir jeden Variablenvektor X, (j = L..., n) werden Mittelwert X; und Standardabweichung
s, berechnet. Die Standardisierung der einzelnen Werte x; (i = L.., m) erfolgt durch Subtraktion

des Mittelwertes X; und anschlieBende Division durch die Standardabweichung:s ; :

z, =2 Gl. 2-1

Die standardisierten Werte z; werden in der Datenmatrix Z,,, zusammengefasst.

Die Werte der dreidimensionalen Matrix X,,,, konnen der so genannten ; -Standardisierung unter-

zogen werden. Dazu wird die Datenmatrix X, zur Matrix x¥ pm entfaltet (Abb. 2-4), so dass die
Analysenergebnisse jeder Variable j jeweils als Vektor x; (j = L,..., n) zusammengefasst werden.
Die einzelnen Werte x ;, jedes Variablenvektors x; werden durch Subtraktion des Mittelwertes x,

und anschlieBender Division durch die Standardabweichung s, analog zu (Gl. 2-1) standardisiert.

Dadurch werden Unterschiede der Variablen durch verschiedene Mafeinheiten und Streuungen eli-

miniert. Die Unterschiede sowohl der Werte als auch der Streuung zwischen den Objekten sowie
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zwischen den Bedingungen bleiben jedoch erhalten. Die Matrix Z. pm Mit den standardisierten Wer-

m

ten z;, wird durch Faltung (Abb. 2-4) in die dreidimensionale Matrix Z . umgewandelt.

222 Clusteranalyse

Die Clusteranalyse ist eine Methode des unsupervised learning, mit deren Hilfe man Datenmatrizen
hinsichtlich enthaltener Strukturen untersuchen kann, ohne vorherige Kenntnisse iiber diese Struktu-
ren zu besitzen. Bei der Clusteranalyse werden die Objekte auf Grund ihrer dhnlichen Auspriagung in
den Variablen bzw. die Variablen auf Grund dhnlicher Werte in den Objekten zu Clustern zusam-
mengefasst. In der vorliegenden Arbeit wurde ein hierarchisch-agglomeratives Clusterverfahren fiir

den standardisierten Datensatz Z , angewendet. Bei den agglomerativen Verfahren werden schritt-

weise die Einzelobjekte in Clustern vereinigt. Als erstes wird der Abstand aller Objekte zueinander
berechnet. Nach der Vereinigung der zwei Objekte mit der geringsten Entfernung zueinander in ei-
nem Cluster erfolgt eine Abstandsaktualisierung, das heift, es wird der Abstand aller iibrigen Objek-
te zum gebildeten Cluster berechnet. Basierend auf den aktualisierten Abstdnden wird der nichste
Cluster gebildet und die Abstandsaktualisierung wird wiederholt, bis alle Objekte in Clustern zu-
sammengefasst sind. In dieser Arbeit fanden die quadrierte euklidische Distanz als Abstandsmal3 und
das Abstandsaktualisierungsverfahren nach WARD Anwendung [2, 29, 73]. Diese Berechnungen

wurden mit dem Modul Clusteranalyse des Programms Statistica [72] durchgefiihrt.

223 Lineare Diskriminanzanalyse

Die lineare Diskriminanzanalyse (LDA) wird zur Untersuchung angewendet, ob sich die in vorange-
gangenen Analysen gefundenen k Gruppen signifikant unterscheiden und um fehl- oder unklassifi-
zierte Objekte den Gruppen zuzuordnen. Bei der LDA wird auf der Grundlage der Datenmatrix X,
die Gesamtstreuung mehrerer Variablen in die Zwischen-Gruppen- und Inner-Gruppen-Streuung
zerlegt. Die berechneten Varianzen/Covarianzen der Variablen zwischen den Gruppen werden in der
Matrix T zusammengefasst; die Matrix W enthélt die Inner-Gruppen-Varianzen/Covarianzen. Bei

der LDA werden die Variablen x;(j = 1,..., n) durch Linearkombination so zu neuen kinstlichen

Variablen zusammengefasst, dass die Zwischen-Gruppen-Varianzen/Covarianzen maximiert und die
Inner-Gruppen-Varianzen/Covarianzen minimiert sind und somit die & Objektgruppen maximal

getrennt erscheinen. Die Berechnung dieser kiinstlichen Variablen, den so genannten Diskriminanz-

funktionen, erfolgt mit Hilfe der Losung des Eigenwertproblems des Quotienten T-W ™" :
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(T-w')u=u-A Gl. 2-2

In der Diagonalmatrix A sind die Eigenwerte 4, (p = 1,..., /) ; in der Orthogonalmatrix U die Ei-

genvektoren u, der Matrix T-W™' zusammengefasst. Die maximale Anzahl / an Eigenwerten und
Eigenvektoren betrédgt k —1. Die Eigenvektorwerte u , (j = L,..., n; p =1,..., I) sind die Diskrimi-
nanzfunktionskoeffizienten, aus denen durch Multiplikation mit den Originalvariablen x; die Werte
der Diskriminanzfunktionen d, berechnet werden:

dy, =up, Xy Fuy, Xy +etu, X, +otu, X, Gl. 2-3

Die Werte d,, stellen die Koordinaten fiir die Objekte im Raum der Diskriminanzfunktionen dar.

Entsprechend der Anzahl / an Koeffizientenvektoren lassen sich maximal k& —1 Diskriminanzfunk-

tionen berechnen. Ein Kriterium zur Priifung der Trennstérke der Diskriminanzfunktionen ist Wilks’
Lambda:

Ay = ﬂ Gl. 2-4
Wilks |T + W| "

Die Werte von Wilks’ Lambda liegen zwischen 0 und 1. Da es ein inverses GiitemaR ist, bedeuten

kleine Werte eine hohe Diskriminanz, wihrend Werte nahe 1 eine schlechte Trennung der Gruppen

ausdriicken. Die Trennstdrke der Diskriminanzfunktionen nimmt mit zunehmender Zahl ab. Daher

werden nur die ersten, trennstirksten Funktionen betrachtet. Die Objekte einer Gruppe streuen im

Raum der Diskriminanzfunktionen um den Gruppenmittelpunkt. Fiir jede Gruppe g(g =1,...,k)

lasst sich der Streuradius 7, berechnen, in dem die Objekte einer Gruppe mit einer vorgegebenen

Wabhrscheinlichkeit — iiblich sind 95 % — um den Gruppenmittelpunkt streuen:

. I(m—k (m, +1)

o = ( ) "t [ Gl. 2-5
(m—k-1+1) m, T

g Index der Gruppe

/ Anzahl der verwendeten Diskriminanzfunktionen

m, Anzahl der Objekte in Gruppe g

Fre1.r6a.0 Quantil der F-Verteilung mit FG1=/, FG2=m, —k—1+1 und a =0.05

Die Diskriminanzfunktionen bilden ein Klassifikationsmodell, mit dem man unbekannte Objekte,
wie zum Beispiel spiter untersuchte Bodenproben, mit geringem Aufwand identifizieren kann. Liegt

ein zu klassifizierendes Objekt nach Berechnung der Diskriminanzwerte d,, im Streubereich einer
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der Gruppen, so wird das Objekt dieser Gruppe zugeordnet. Bei sich iiberlappenden Streubereichen,
in dem ein Objekt liegt, kann das Objekt der Gruppe zugeordnet werden, zu deren Gruppenmittel-
punkt es die geringste euklidische Distanz aufweist. Die mathematischen Grundlagen sind in [2, 6, 7,
29] ausfiihrlich dargelegt. Diese Berechnungen wurden mit dem Modul Diskriminanzanalyse des

Programms Statistica [72] durchgefiihrt.

224 Hauptkomponentenanalyse

Die Hauptkomponentenanalyse (HKA) ist ein Methode zur Aufdeckung von Zusammenhingen zwi-

schen den Variablen sowie den Objekten durch die Zerlegung der standardisierten Matrix Z, in die

Hauptkomponentenmatrix A und die Ladungsmatrix F :

Z=AFT Gl. 2-6

Die Zerlegung von Z erfolgt so, dass in den Hauptkomponenten die maximale Varianz der Variab-

len z; enthalten ist. Die Berechnung basiert auf der Korrelationsmatrix R mit den Korrelationen

zwischen den Variablen. Durch Losung des Eigenwertproblems fiir die Matrix R
R-U=U-A Gl. 2-7

erhilt man die Eigenwertmatrix A und die Eigenvektormatrix U. Die maximale Anzahl an Eigen-

vektoren u, ist gleich der Anzahl n der Originalvariablen. Je nach Anteil der erfassten Varianz
(Kaiser-Kriterium (4, = 1)), aber auch nach Interpretierbarkeit der berechneten Hauptkomponenten,

werden nur die ersten g Eigenvektoren beriicksichtigt. Der maximale Wert der erfassten Varianz ist

gleich der Anzahl n der Variablen, die in die HKA eingegangen sind. Der durch die Eigenvektoren

u, erfasste Varianzanteil, gekennzeichnet durch die Eigenwerte A4,, nimmt mit zunechmender Zahl
p ab und lésst sich folgendermafen berechnen:

Sy, = (/1p -n™)-100% Gl.2-8

rel p

Die Eigenvektorwerte v, (j = 1,..., n; p = 1,..., q) sind die unnormierten Ladungen der Hauptkom-
ponenten, die durch Division mit den Quadratwurzeln der entsprechenden Eigenwerte A, in die
normierten Ladungen f,, der Ladungsmatrix F, umgewandelt werden. Die Variablen z; der Da-

tenmatrix Z_, werden nach Wichtung mit den Ladungen f

,» zu den standardisierten Hauptkompo-

n

nenten a, linear kombiniert:
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a,=f, 2+, 2, +...+f, 2, +..+], 2, Gl. 29

Die Werte a,, (i =1,..., m; p = 1,..., g) der Hauptkomponentenmatrix A, stellen die Koordinaten

fiir die Objekte im Raum der Hauptkomponenten dar. Die Relation der Variablen zu den Hauptkom-
ponenten lédsst sich durch Wichtung der unnormierten Ladungen mit den Quadratwurzeln der ent-
sprechenden Eigenwerte bestimmen. Ein hoher gewichteter Ladungsbetrag einer Variablen fiir eine
Hauptkomponente bedeutet, dass ein groer Anteil der variablenspezifischen Streuung durch die
Hauptkomponente erfasst wird. Zur Verbesserung der Interpretierbarkeit wird das durch die Haupt-
komponenten gebildete Koordinatensystem so gedreht, dass jede der Variablen moglichst nur durch
eine Hauptkomponente repriasentiert wird. In der vorliegenden Arbeit wurde die Rotation nach dem
standardisierten Varimax-Kriterium durchgefiihrt. Mathematische Grundlagen und weitere Ausfiih-
rungen sind in [2, 5, 74] zu finden. Die Hauptkomponentenanalyse wurde mit dem Modul Faktoren-

analyse des Programms Statistica [72] vorgenommen.

2.2.5 Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse

Fiir eine dreidimensionale Matrix wie dem standardisierten Datensatz Z,,, gibt es drei Wege der
Entfaltung zu einer zweidimensionalen Matrix, bei der jeweils ein Weg unverdndert bleibt, wihrend
die anderen beiden Wege miteinander kombiniert werden (Abb. 2-4). Der hochgestellte Index fiir die

entfalteten Matrizen Z | Z"  und Zlf .. 2ibt an, welcher Weg bei der Entfaltung unveréndert

m np ° npm
blieb: M fiir Objekte, N fiir Variablen und P fiir Bedingungen.

1 j n
11...k..p 1.k.p 1.k.p

1 e 1 1.i.m 1.i.m 1.i.m
. > N
| " J Zn pm
n
m
. 1 i m
1.j..n 1.j.n 1.j.n
! P
l;) " " _’Zp mn

Abb. 2-4  Entfaltung einer dreidimensionalen Matrix.

Mit dem Tucker-3-Modell der Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse (3WHKA) [75] ist es moglich,
den Zusammenhang zwischen Objekten, Variablen und Bedingungen iiber eine geringe Anzahl an

Hauptkomponenten zu erfassen, wobei alle drei Wege der Matrix gleichberechtigt in das Modell ein-

15



B

mt > nv

gehen. Die Matrix Z,, ldsst sich nach Entfaltung in die drei Hauptkomponentenmatrizen A

und C,, sowie die Core-Matrix G, zerlegen (Gl 2-10; Abb. 2-5), wobei (B" ® C") das Kron-

tvw

ecker-Produkt der transponierten Matrizen ausdriickt:

7" =A-G".(B"®C")+E Gl. 2-10

In den drei orthogonalen Hauptkomponentenmatrizen A, B,, und C, wird jeweils die spezifi-

sche Varianz eines Weges erfasst: in A die der Objekte, in B die der Variablen und in C die Vari-

anz der Bedingungen.

z = G,

mnp

nv

W

Abb. 2-5 Schematische Darstellung der Zerlegung einer dreidimensionalen Matrix mittels Drei-
Wege-Hauptkomponentenanalyse.

Die maximale Anzahl an Hauptkomponenten in A, B,, und C_ ist gleich m, n bzw. p. Wie in

der einfachen HKA (Kap. 2.2.4) beschriankt man sich auch bei der 3WHKA auf die ersten varianz-
stirksten Hauptkomponenten. Um die Interpretation und graphische Darstellung der Ergebnisse in

einfacher Weise zu ermoglichen, wird — wie auch in dieser Arbeit — meist t = v = w = 2 gewihlt

[29]. Aus der Dimensionsreduzierung resultiert die dreidimensionale Residualmatrix E in der die

mnp °
Abweichungen zwischen der Datenmatrix Z und ihrer Approximation enthalten sind. Die Zerlegung
der Datenmatrix Z erfolgt so, dass die Summe der quadrierten Abweichungen in E minimal ist. Die

Core-Matrix ldsst sich aus Z und den Hauptkomponentenmatrizen berechnen:

GY =A".-2" . (B®C) Gl. 2-11

Dadurch reduziert sich die Zerlegung der Datenmatrix Z auf die Berechnung der optimalen Haupt-
komponentenmatrizen A, B und C. Jede der drei Matrizen kann als Eigenvektormatrix aus den

anderen beiden und der entsprechend entfalteten Datenmatrix berechnet werden:

A*A=[z".(B-B"®C-C")Z" | A Gl. 2-12
A" B=[z".(C.C"®A-A")-2"]|B Gl. 213
AC.C=[z"-(A-A"®B-B")-2""|-C Gl. 214
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Da jedoch nur die Datenmatrix Z bekannt ist, lassen sich die Hauptkomponentenmatrizen zunéchst

nicht ermitteln. Dieses Problem wird mittels Alternating-Least-Squares-Algorithmus geldst [76].

Dieser Iterationsalgorithmus geht von beliebigen orthogonalen Startmatrizen A ‘ B, ’ und pro

mt ° v

aus, die durch schrittweise Losung der Eigenwertprobleme in Gl. 2-12 bis 2-14 optimiert werden.
Der Iterationsalgorithmus ist in Tab. 2-5 zusammengefasst dargelegt. Der Iterationszyklus wird so-
B

mt > nv

lange wiederholt, bis Konvergenz vorliegt und die optimalen Hauptkomponentenmatrizen A
und C,, ermittelt sind. Die Ladungen a, i=L-,mqg=L-,0),b, (=1, mr=1--v)

und ¢,; (k=1,---, p; s=1,---, w) in den Matrizen A B . und Cow geben die Koordinaten der

mt > nv

Objekte, Variablen und Bedingungen im Raum der jeweiligen Hauptkomponenten an.

Tab. 2-5 Ubersicht iiber den Iterationsalgorithmus

Iterationsschritt Ablauf des Algorithmus’

1-a—Berechnung A' aus B’ und C° nach Gl. 2-12
1-b —Berechnung B ' aus A' und C° nach Gl. 2-13

1-c—Berechnung C' aus A' und B' nach Gl. 2-14

1-d - Test auf Konvergenz : Wenn Konvergenz, dann ENDE, sonst nachster lterati-
onsschritt it +1

it =1

2-a—Berechnung A * aus B' und C' nach GI. 2-12
2-b —Berechnung B’ aus A’ und C' nach Gl. 2-13

2-c—Berechnung C* aus A’ und B’ nach Gl. 2-14

2 -d - Test auf Konvergenz : Wenn Konvergenz, dann ENDE, sonst nachster Itera-
tionsschritt it +1

it=2

it -a — Berechnung A “aus B “"'und C “' nach Gl. 2-12
it -b — Berechnung B “aus A “ und C “"' nach Gl. 2-13
it it -c — Berechnung C" aus A “ und B “ nach Gl. 2-14
it -d - Test auf Konvergenz : Wenn Konvergenz, dann ENDE, sonst nachster ltera-
tionsschritt iz +1

Die Summe der Eigenwerte ist in allen drei Hauptkomponentenmatrizen gleich:

Zt:/l;‘ == Gl. 2-15
g=1 s

Die Summe der maximal berechenbaren Eigenwerte jedes Weges ist gleich der Summe der quadrier-

ten Werte z;, der Datenmatrix Z . Diese Quadratsumme wird als Varianz der Datenmatrix bezeich-

net [29]. Die ¢, v bzw. w Eigenwerte /13, A% und AS beschreiben somit den Varianzanteil der

Datenmatrix Z , der durch die berechneten Hauptkomponentenmatrizen A, B,, und C  erfasst
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wird. Da die Summe der Eigenwerte der drei Hauptkomponentenmatrizen gleich ist (Gl. 2-15), sind

auch die relativen erfassten Varianzanteile in A, B und C gleich:

t
2.

o = . Gl. 2-16
)3

Nach GI. 2-11 lésst sich die optimale Core-Matrix G,,,, berechnen. Sie beschreibt, wie die berech-
neten Hauptkomponenten zusammenhéngen. Die Summe aller quadrierten Core-Elemente g, ist

gleich dem Anteil der erfassten Varianz der Datenmatrix:

t v w t
222 8 22
= -l Gl. 2-17

p

p
2 2
Zijk Zijk

i=l j=1 k=1 i=l j=1 k=l

<
Il
-
P
I
R

3
3

Die einzelnen Core-Elemente geben somit an, wie hoch der Varianzanteil ist, der durch die Kombi-
nation der entsprechenden Hauptkomponenten erklért wird. Hat zum Beispiel das Core-Element g,,,
einen hohen Betrag, so erfasst die Kombination der Objekthauptkomponente a, mit der Variablen-
hauptkomponente b, und der Bedingungenhauptkomponente ¢, einen hohen Anteil der Streuung in
der Datenmatrix. Fiir eine einfache Interpretation der Ergebnisse ist es wiinschenswert, dass nur we-
nige Core-Elemente hohe Betrage aufweisen, das heif3t, dass die gesamte erfasste Varianz sich durch
wenige Kombinationen der Hauptkomponenten erklaren lasst. Die Vereinfachung der Struktur kubi-
scher Core-Matrizen des Typs ¢ = v = w ist mittels Body Diagonalization moglich [77]. Dabei wer-
den die Hauptkomponentenmatrizen durch Orthogonalrotation so gedreht, dass die Raumdiagonalitét
RD der Core-Matrix maximal ist. In dieser Arbeit wurde entsprechend den Dimensionen der Haupt-
komponentenmatrizen mit t = v = w = 2 eine kubische Core-Matrix des Typs G,,, berechnet, so

dass die Orthogonalrotation nach folgendem Kriterium erfolgte:

2 2
g1 T 8m

! \4 w

222 80

gq=1 r=1 s=1

max RD = max Gl. 2-18

Somit ist durch die Kombination der ersten Hauptkomponenten miteinander und der zweiten Haupt-
komponenten der maximale Anteil der erfassten Varianz in einfacher Weise erkldrbar und graphisch

darzustellen. Durch die Multiplikation der Vorzeichen der Elemente der Core-Matrix und der Werte
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in den Hauptkomponentenmatrizen ldsst sich bestimmen, ob die jeweiligen Objekte, Variablen und

Bedingungen positiv oder negativ miteinander im Zusammenhang stehen [29].

Tab. 2-6 Beispielhafte Darstellung der Vorzeichenmultiplikation zur Erfassung des Zusammen-
hangs zwischen Objekten, Variablen und Bedingungen.

Core-  Objektladung Variablenladung Bedingungenladungen Produkt

Element Bodenprobe Element Extraktionsstufen Vorzeichen
Beispiel 1 = Qs -ay + b, = Cis -
Beispiel 2 - Qs -ay, + by, + oy +

Im Beispiel in Tab. 2-6 sind das Core-Element g, , der Objektwert a,, sowie der Bedingungenwert
¢,, negativ, wihrend der Variablenwert b,, und der Bedingungenwert ¢, positiv sind. Nach den
Regeln der Multiplikation ergibt sich fiir die Verkniipfung von a,,, b, und ¢,  ein negatives Vorzei-

chen, wihrend a,,, b, und c,, positiv verkniipft sind. Fiir das Beispiel in Tab. 2-6, das an die Nut-

zung der 3WHKA in dieser Arbeit angelehnt ist, bedeuten die Vorzeichen, dass der Anteil des Ele-
mentes 1 in der Bodenprobe 1 in der Extraktionsstufe 1 unterdurchschnittlich (negatives Vorzeichen-
produkt) und in der Extraktionsstufe 2 iiberdurchschnittlich (positives Vorzeichenprodukt) ist. Das
Programm zur Durchfithrung der 3WHKA wurde im Statistica Basic des Programms Statistica [72]

von der Autorin geschrieben.

2.2.6 Hasse-Diagramm-Technik

Die Hasse-Diagramm-Technik (HDT) ist ein mathematisches Verfahren der logischen Ordnung, mit
dem die vergleichende Bewertung einer endlichen Objektmenge beziiglich verschiedener Variablen
moglich ist. Dieses Verfahren basiert auf der Theorie der halbgeordneten Mengen, den so genannten
Posets (Partial Ordered Sets). Im Gegensatz zu Mengen totaler Ordnung sind Posets Mengen, in

denen nicht jedes Element mit jedem beziiglich einer bestimmten Relation vergleichbar sein muss.

In Abb. 2-6 sind zur Erlduterung eine total und eine halbgeordnete Menge dargestellt. Die Relation,
nach der die Elemente der Menge verglichen werden, ist kleiner/gleich als. Die Objekte und die Wer-

te der fiktiven Variablen x; und x, sind in Abb. 2-6a zu sehen. Die Objekte sind die Elemente der

jeweiligen Menge. In Abb. 2-6b wurden die Werte der Variablen der GroBe nach sortiert und die
jeweiligen Objekte zugeordnet. Die Verbindungslinien zwischen den Objektpositionen bei beiden

Variablen verlaufen bei der Menge totaler Ordnung parallel, da jede Objektposition in Variable x,
mit der Position in x, libereinstimmt. Anders bei der halbgeordneten Menge, bei der beispielsweise

Objekt A4 fiir x, den zweithdchsten Wert aufweist und fiir x, den vierthdchsten. Objekt D dagegen
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weist fiir X; und x, die dritthochsten Werte der Menge auf. Die Objekte 4 und D sind nach der Re-

lation kleiner/gleich als nicht vergleichbar, was auch an Hand der sich kreuzenden Verbindungsli-
nien in Abb. 2-6b erkennbar ist. Sortiert man die Objekte vertikal nach ihrer Relation zu einander, so
dass von unten nach oben die Variablenausprigungen zunehmen (Abb. 2-6¢), so ergibt sich eine
kettenformige Anordnung der Objekte der totalen Ordnung (Abb. 2-6d), wihrend die Objekte der

halbgeordneten Menge ein verzweigtes Diagramm bilden.

a) Tab. mit Objekten b) Variablenweiser c) Vertikale Anordnung d) Resultierendes
und Werten fur Varia- Vergleich der Objekte der Wertepaare ent- Hasse-Diagramm
blenx, undx, sprechend der Relation
11;13 (E)
X X, % % +
A 5 7 B |1 B| 2 9;12 G
Menge B 1 2 D| 2 D| 4 f
fotaler c 912 Al5 A7 57 (A)
Ordnun D 2 4 cl 9 C 12 \
¢ E 11 13 E |11 E |13 244 (D)
®
Xy X, X X
A 3 4 Cc | 1 G O 20,0 10;7
Bl 5 6 A3 Cc|1 “
halbge- c 11 D|4 D|3 5:
ordnete D 4 3 Bl 5 Al4 /v Gv\
Menge E 10 7 E |10 B| 6 34 4:3
F10 7 F|10 E 7 .
G 20 0 G |20 F| 7 11

Abb. 2-6  Erarbeitung von Hasse-Diagrammen am Beispiel einer total und einer halbgeordneten
Menge.

Diese Darstellungen in Abb. 2-6d werden als Hasse-Diagramme bezeichnet. In der halbgeordneten
Beispielmenge ist entsprechend der Relation kleiner/gleich als Objekt C das minimale Objekt. Ob-
jekt C wird auf der zweiten Ebene gefolgt von den Objekten D und 4. Beide Objekte sind mit C di-
rekt vergleichbar, jedoch miteinander unvergleichbar (Abb. 2-6b und 2-6¢). Die Werte des Objektes
B sind grofBer als die Ausprigungen fiir 4 und D, daher wird Objekt B iiber 4 und D auf Ebene 3
angeordnet. Die folgende Ebene 4 ist die letzte Ebene des Hasse-Diagramms und wird daher als ma-
ximale Ebene bezeichnet. Auf dieser Ebene wurden die Objekte E und F sowie G angeordnet. E und

F sind die Objekt B nachfolgenden Objekte. Sie haben die gleichen Werte fiir x, und x, und werden

deshalb in einer Aquivalenzklasse zusammengefasst. Aquivalenzklassen werden in dieser Arbeit wie
in Abb. 2-6d als drei iibereinander liegende Kreise dargestellt, deren oberster Kreis die Bezeichnung
der Aquivalenzklasse enthilt. Die Aquivalenzklasse wird nach einem enthaltenen Objekt bezeichnet.
Welche weiteren Objekte in der jeweiligen Aquivalenzklasse erfasst sind, ist der Legende des betref-
fenden Hasse-Diagramms zu entnehmen. Auf der maximalen Ebene in Abb. 2-6d wurde Objekt G

als isoliertes Objekt angeordnet, da es mit keinem anderen Objekt dieser Menge vergleichbar ist.
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Breiteste Antikette:
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Anzahl der Ebenen = Hohe des Diagramms

Anordnungsrichtung entsprechend der Ordnungsrelation

Abb. 2-7  Aufbau und Elemente eines Hasse-Diagramms.

In einem Hasse-Diagramm bilden also die Objekte als Elemente der Menge die Knoten, wéahrend die
Kanten die Relation zwischen den Objekten darstellen [24]. Besteht ein Knoten aus einem einzelnen
Objekt, so wird dieses in der vorliegenden Arbeit als beschrifteter Kreis dargestellt. Auf der untersten
Ebene des Hasse-Diagramm sind die minimalen Objekte angeordnet. Minimale Objekte sind die
Elemente der Menge, die keinen Vorgédnger beziiglich der Relation haben, nach der verglichen wird.
Isolierte Objekte kdnnten sowohl als maximale als auch als minimale Objekte dargestellt werden, da
sie keine Nachfolgermenge wie die maximalen Objekte, aber auch keine Vorgdngermenge wie die
minimalen Objekte besitzen. Die Anordnung von isolierten Objekten auf der Maximalebene ent-
springt den Konventionen zur Darstellung von Hasse-Diagrammen [24]. Vertikal bilden die mitein-
ander vergleichbaren Objekte eine Kette, wihrend lateral unvergleichbare Objekte einer Ebene eine
Antikette darstellen. Die Anzahl der Ebenen, {iiber die sich die ldngste Kette erstreckt
(blau, Abb. 2-7), bestimmt die Hohe eines Hasse-Diagramms. Die Breite des Diagramms wird durch
Breite der grofften Antikette definiert (rot, Abb. 2-7) und gibt Aufschluss iiber die Unvergleichbar-
keiten der Objekte der Menge.

Ein Hasse-Diagramm kann somit nach folgenden Aspekten ausgewertet werden [28]:

= Anzahl der Ebenen, das heiflt, die Hohe eines Hasse-Diagramms, die sich iiber die ldngste
Kette bestimmen ldsst (blau, Abb. 2-7)
= Anzahl der maximalen und minimalen Objekte (griin und orange; Abb. 2-7)

*  Anzahl der Aquivalenzklassen

= Anzahl der isolierten Objekte, das heiflit, Objekte, die mit keinem anderen Objekt vergleich-
bar sind

= Breite der grofiten Antikette (Breite des Diagramms) (rot, Abb. 2-7)
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Prinzipiell kann die HDT fiir eine Ordnung der Bodenproben oder der Variablen unter Verwendung
der gemessenen Analysenwerte angewendet werden. Die Analysenergebnisse einer Datenmatrix sind
durch die verschiedenen Eigenschaften der Objekte sowie durch den Messfehler unterschiedlich. Auf
Grund der Zufallsstreuung bei der Analyse werden selbst bei der wiederholten Messung eines
Merkmals am selben Objekt selten identische Gehalte bestimmt. Die Ordnung der Objekte auf der
Grundlage unbehandelter Analysenergebnisse flihrt daher zu uniibersichtlichen Hasse-Diagrammen
bis hin zur absoluten Unvergleichbarkeit der Objekte unter Bildung einer Antikette. Ebenso kann
eine grole Anzahl von Variablen und/oder Objekten zu einer erhohten Anzahl an Unvergleichbarkei-

ten fiihren.

Daher ist fiir eine sinnvolle Anwendung der HDT zur Bewertung von Objekten, die durch die Analy-
senergebnisse vieler Variablen charakterisiert werden, eine Reduzierung der Variablen- und/oder
Objektanzahl durch Klassifikation notwendig [24]. Das Programm WHasse [78], mit dem die Hasse-
Diagramme dieser Arbeit erstellt wurden, bietet datenbezogene Methoden wie die Klassifikation
nach den Lagemallen Median und Mittelwert oder dquidistanten Klassenabstéinde der einzelnen Vari-
ablen. Fiir die Reduzierung der Objektanzahl wird hiufig eine Clusteranalyse der Objekte vor der
Anwendung der HDT durchgefiihrt. Beispielsweise fassten Pudenz et al. [26] 59 Regionen Baden-
Wirttembergs mittels Fuzzy-Clusterung vor der Belastungsbewertung mittels HDT zusammen und
bildeten Thieken & Kdéhne [79] Substanzgruppen mittels Clusteranalyse, die anschlieBend mittels

HDT nach Verbreitung und Umweltverhalten verglichen und bewertet wurden.
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3 Untersuchungsstandorte und Probennahmestrategie

3.1 Phosphatdiingemittelwerk Dorndorf-Steudnitz

3.1.1 Naturraumliche Ausstattung

Das ehemalige Phosphatdiingemittelwerk Dorndorf-Steudnitz befindet sich 10 km ndrdlich von Jena
im Mittleren Saaletal in Ost-Thiiringen (Abb. 3-1, Karte A). Die durchschnittlichen Niederschldge
betragen 550 mm pro Jahr und die vorherrschende Windrichtung ist Stidsiidwest [80, 81]. Die Saale
flieBt in nordnordostliche Richtung in einer Hohe von 130 m i NN. Das Saaletal hat sich in den Ost-
rand der Muschelkalk- und Buntsandsteinplatte des Thiiringer Beckens eingeschnitten. Die Talhdnge
steigen in Ostlicher und westlicher Richtung auf Hohen von rund 200 m an. Im Bereich Dorndorf-
Steudnitz bestehen die Talhdnge bis zur Talsohle aus den Schichten des Muschelkalks, die in Berei-
chen geringerer Hangneigung mit LoBsedimenten bedeckt sind. Die Talsohle ist mit quartiren allu-

vialen Sedimenten gefiillt [82].

LT LA R e,
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‘Karte A+
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s .
tsﬁl_e_‘rg‘a . " n “
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| "‘i s
T zj; |
R Vo Schkél.e:n : &

B
nitz

ﬁ;Dorndorf-Steud

Abb. 3-1 Geographische Lage des Standortes Dorndorf-Steudnitz (A) und Uberblick iiber die
Verteilung der Probennahmepunkte (B). Kartengrundlagen: [83] und [84].

3.1.2 Charakterisierung der Umweltverschmutzung

Am FuB3 des westlichen Talhanges ist das ehemalige Diingemittelwerk gelegen, in dem zunichst von
1897 bis 1942 Zement produziert wurde. Von 1957 bis 1990 erfolgte nach Produktionsumstellung
die Herstellung von Diingemitteln, ab 1970 insbesondere von Alkalisinterphosphat [85]. Die techni-
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sche Erzeugung des auch als Glithphosphat (3 CaNaPO, - Ca,Si0,) bezeichneten Diingemittels er-
folgte durch Sintern eines Gemischs von Rohphosphat in Form von Apatit (Cas(PO,);F,OH)), Soda
(Na,CO0:s3), Kalk (CaO) und Alkalisilicaten bei 1100 bis 1200 °C im Drehrohrofen [86]. In der Umge-
bung des Werkes lagerten sich vor allem stark alkalische Stdube ab. Diese bestanden hauptsédchlich
aus Verbindungen der Elemente Ca, Cd, F, Na sowie P. Ursachen fiir die massiven Staubemissionen

waren der Rohstoffumschlag (Kola- und Marokkoapatit, Sand, Soda, Kohle) und die Produktion [85].

Schadzone 3 Schadzone 2 Schadzone 1

Oberhang Mittelhang Hangful®
&
Puccinellia [oH
ruderal verbuschtes Agropyron repens distans ﬁ:.‘.‘}\
Grasland F.'-l-‘
o
N
[T
N

Zunehmende Entfernung zum Emittenten

NNW SSO

PROFIL 3 PROFIL 2 PROFIL 1

Abb. 3-2  Ubersicht iiber das Untersuchungsareal mit der Vegetation im Jahr 1990 [87].

Die Emissionen des Werkes fiihrten insbesondere an der nordwestlich gelegenen Talflanke zu einer
massiven Storung des Okosystems. Die Immissionen hatten neben der direkten Schidigung der Bio-
zonosen auch massive Verdanderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften des Bodens
zur Folge. Anfang der neunziger Jahre wurden pH-Werte von mehr als 10 in den Oberbdden gemes-
sen [85]. Wie in Abb. 3-2 dargestellt, bestand zu diesem Zeitpunkt die Pflanzendecke aus monozo-
notischen Bestdnden von Salzschwaden (Puccinellia distans) (Hangful}, Schadzone 1) und von Que-
cke (Agropyron repens) (mittlerer Hangbereich, Schadzone 2), die in entsprechender Entfernung zum

Werk in eine ruderal verbuschte Graslandfliche iiberging (oberer Hangbereich, Schadzone 3) [85,
87, 88].

313 Lage der Probennahmepunkte und Profilbeschreibung

In den drei Schadzonen, die durch Bioindikation der beschriebenen Pflanzen ausgewiesen wurden,
erfolgte Mitte der neunziger Jahre eine flaichenhafte Beprobung und Untersuchung des Oberbodens
[87, 88]. Die Ergebnisse zeigten einen lateralen Gradienten der Gehalte an Ca, Cd, F, Na, P und Zn,

die in den drei Schadzonen mit zunehmender Entfernung zum Emittenten abnahmen [87, 88].

Basierend auf diesem Vorwissen wurde in diesen drei Zonen jeweils ein Bodenprofil aufgegraben
(Abb. 3-1, Karte B, und 3-2).
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a) Profil 1 Rechtswert [84] 2688 512.5m
Pararendzina Hochwert [84] 5657 412.5m
4 Horizont Tiefe in cm
Ah+M 0- 7
M -15
elCv -26
mCn > 26
b) Profil 2 Rechtswert [84] 2688 350.0 m
Pararendzi Hochwert [84] 5657 600.0 m
X Horizont Tiefe in cm
Oh+Ah 0-12
rAp -29
elCkc -45
1I elCke -57
III clCv -62
IV mCn > 62
Rechtswert [84] 2688 302.5m
Hochwert [84] 5657 755.0 m
Horizont Tiefe in cm
Ah 0- 9
rAp -28
elC -57
II elCc -73
111 elCkc -92
IV mCn >92

Abb. 3-3

Kurzbeschreibung (nach [4])

Humushorizont vermengt mit kolluvial umgelagertem
Hangmaterial; c4; h4; sandiger Schluff mit Grus Us,Gr4

Kolluvium — Verwitterungsmaterial des Festgesteins ver-
mengt mit Humus, L6R und sandigem Staub; c5; h2;
schluffiger Lehm mit Grus und Steinen Lu,Gr3,X2

Verwitterungsmaterial des Festgesteins; c6; h1; schluffiger
Lehm mit Grus und Steinen Lu,Gr2,X2

Anstehendes Festgestein (Kalkstein)

Kurzbeschreibung (nach [4])

Organischer Horizont verzahnt mit Humushorizont; c4; h7;
sandiger Schluff mit Grus Us,fGr2

Bearbeitungshorizont, c4, h2, mittel toniger Schluff mit
Grus sowie Kies Ut3,Gr2,G2

Umgelagerter L6 mit LoRkindeln; c4; h1; mittel toniger
Schluff mit Grus Ut3,Gr3

Umgelagerter L6R mit Pseudomycelien und L6Rkindeln;
c4; h1; mittel toniger Schluff mit Grus und Steinen
Ut3,Gr2,X2

Verwitterungsmaterial des Festgesteins mit L6R; c6; h1;
mittel toniger Schluff mit Grus und Steinen Ut3,Gr3,X3

Anstehendes Festgestein (Kalkstein)

Kurzbeschreibung (nach [4])

Humushorizont; c4; h6; sandiger Schluff mit Grus und Kies
Us,fGr1,fG1

Bearbeitungshorizont, ¢3.2, h2, schwach toniger Schluff mit
Grus und Kies Ut2,fGr2,fG2

Umgelagerter L6R; ¢3.2; h1; schwach toniger Schluff mit
Grus Ut2,fGr1

Umgelagerter Lo mit Pseudomycelien; c2; h1; schwach
toniger Schluff mit Grus Ut2,Gr2

Umgelagerter LR mit L6Rkindeln; c2; h1; schwach toniger
Schluff mit Grus Ut2,Gr1

Anstehendes Festgestein (Kalkstein)

Vereinfachte Beschreibung der Bodenprofile von Dorndorf-Steudnitz.
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Der Bodentyp der Schadzone 1 am HangfuB} ist eine Pararendzina, die sich aus Kolluvium {iber Ver-
witterungsmaterial des anstehenden Kalksteins entwickelt hat (Abb. 3-3a). Bis Mitte des letzten
Jahrhunderts wechselten in diesem Bereich Laubbaumbewuchs und landwirtschaftliche Nutzung in
Form von Weinbau [89-92].

In den Schadzonen 2 und 3 ist der Bodentyp ebenfalls eine Pararendzina. Die Bodenentwicklung
erfolgte auf kolluvial und solifluidal umgelagerten LéBsedimenten, die dem Festgestein des Mu-
schelkalks aufliegen. Die Auspragung der LoBsedimente ist in den beiden Schadzonen unterschied-
lich. In Schadzone 2 ist das Material toniger und durch sekundidre Carbonatanreicherungen in Form
von Pseudomycelien und LoBkindeln sowie einen Skelettanteil von 100 bis 200 g/kg gekennzeichnet
(Abb. 3-3b). Der LoBlehm in Zone 3 dagegen ist carbonatarm bis —frei, schluffig und weist ein plat-
tiges Geflige auf (Abb. 3-3c¢). Der Skelettanteil liegt unter 20 g/kg. Der Boden in Schadzone 2 und 3
unterlag bis Mitte des 20. Jahrhunderts einer anthropogenen Uberprigung durch wechselnde land-
wirtschaftliche Nutzung als Anbaufliche und Obstplantage [89-92], die sich als reliktischer Bearbei-
tungshorizont in den beiden Profilen widerspiegelt. Die rezente Bodenentwicklung der Pararendzina

setzte auf diesem Bearbeitungshorizont ein.

3.2 Eisenhiittenwerk Jesenice

3.21 Naturraumliche Ausstattung

Die Stadt Jesenice liegt im Nordwesten Sloweniens im Tal der Sava (Abb. 3-4). Die Sava flieit aus
nordwestlicher Richtung aus den Alpen kommend in siidostlicher Richtung in die Ebene Ljubljanas.
Das Tal ist durchschnittlich 1 bis 2 km breit. Die Talsohle befindet sich 550 m i NN, wéahrend die

Talhénge auf Hohen von bis zu 1500 m it NN ansteigen.
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Abb. 3-4  Geographische Lage des Standortes Jesenice. Kartengrundlage [93].
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Die stidwestlichen Talhénge bestehen aus den Ausldufern der Julischen Alpen. Die siidostlichen Tal-
hinge gehoren zum Hochplateau von Mezakla. Beide geotektonische Einheiten bestehen aus Carbo-
natgesteinen des Trias’. Der nordliche Teil Jesenices wird von den Ausldufern der siidlichen Kara-
wanken eingenommen, die im Bereich der Stadt aus permischen Sedimentgesteinen mit eingelager-
ten Inseln karbonischer Metamorphite und triassischer Carbonatgesteine bestehen [94-96]. Die Tal-
sohle ist mit glazialen und periglazialen Sedimenten in Form von Grundmoridnenmaterial und Terras-
senablagerungen bedeckt. Auf den Talhidngen entwickelten sich geringméchtige Initialboden (Rend-
zina liber carbonatischem Gestein und Ranker iiber silicatischem Gestein). Auf der Talsohle bildeten
sich liber den Lockergesteinen méchtigere Pararendzinen, Braunerden und Parabraunerden [94]. Die
durchschnittliche Niederschlagsmenge betrdgt 1500 mm pro Jahr [97]. In Jesenice wechseln zwei
lokale Winde. Nachts weht die kalte Gebirgsluft aus dem Tal in siidostliche Richtung in die Ebene
Ljubljanas. Diese Windrichtung ist die Hauptwindrichtung. In der ersten Tageshilfte bedingt die
Erwédrmung der Luftmassen iiber dem Gebirge den Wechsel der Windrichtung talaufwérts, so dass

die Windrichtung am Vormittag Nordwest ist [94].

3.2.2 Charakterisierung der Umweltverschmutzung

Im Bereich der Stadt Jesenice wurde ab dem 15./16. Jahrhundert Eisen verhiittet [98]. Zwischen 1952
und dem Ende der Eisenverhiittung 1987 wurden hier bis zu 391 Tonnen Roheisen pro Tag produ-
ziert. Die Verhiittung von Magnetit (Fe;O,), Siderit (FeCO;), Hamatit (Fe,Os3) oder Brauneisenerz
(2 FeO - 3 H,0) erfolgte im Hochofen bei Temperaturen bis 1800 °C durch Reduktion der Eisenoxi-
de unter Verwendung von Kalk (CaO) und Holzkohle bzw. Koks [98]. In Folge des Hiittenbetriebes
kam es zu massiven Staubemissionen durch den Umschlag und die vorbereitende Zerkleinerung der
Rohstoffe. Des Weiteren wurden Feinstaube mit dem Gichtgas aus dem Hochofen emittiert, die Erz-,
Beiwerk- und Brennstoffpartikel enthielten. Die Schlacke als Nebenprodukt des Hochofens wurde
auf einer Halde deponiert, welche sich ebenso wie das Hiittenwerk mitten in der Stadt befand. Dabei
wurden metallhaltige carbonatische Stdube emittiert [98]. In den neunziger Jahren hat am siidostli-
chen Rand Jesenices ein Walzwerk seine Produktion aufgenommen, in dem Altmetalle verarbeitet
werden [99]. Ob auch von diesem Produktionsstandort Emissionen ausgehen, wurde bisher nicht

untersucht.

3.2.3 Lage der Probennahmepunkte und Profilbeschreibung

Zur Untersuchung der flichenhaften Schadstoffverteilung wurden ausgehend vom Eisenhiittenwerk
in der Hauptwindrichtung zwei Probennahmepunkte ausgewdhlt. Im Tal von Jesenice sind nur die
Talhénge unbebaut. Die Béden sind in diesem Bereich nur Initialbdden {iber Festgestein, an denen

auf Grund ihrer Geringmaéchtigkeit keine vertikale Schwermetallverteilung in groBeren Tiefen unter-
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sucht werden konnte. Daher wurden auf dem dicht bebauten Stadtgebiet von Jesenice Bodenprofile

aufgegraben, wo sich aus den Sedimenten méachtigere Boden entwickelt hatten.

NW SO
Umland Jesenice ehemaliges Halde Jesenice Walz- Stadtrand
Werk 1 werk
Profil Umland (V) Profil Stadt (S) Profil Stadtrand (SR)
 o02km |
8.0 km 1.8 km

Entfernungen zum Emittenten

Abb. 3-5 Ubersicht iiber den Untersuchungsstandort Jesenice (unmaBstéblich).

Das erste Bodenprofil wurde in rund 200 m Entfernung zum ehemaligen Hiittenwerk und zur Schlak-
kehalde in einem Hausgarten in einer Reihenhaussiedlung aufgegraben (Abb. 3-5). Die Pararendzina
hatte sich aus einer anthropogenen Aufschiittung {iber Terrassenmaterial der Sava entwickelt (Abb.
3-6a). Der carbonatische Boden ist durch einen hohen Skelettanteil von mehr als 400 g/kg gekenn-
zeichnet, das im Wesentlichen aus carbonatischen Kiesen besteht. Im Oberboden wurden Holzkohle-

und Ziegelreste sowie Schlackestiicke gefunden.

Das zweite Profil wurde entsprechend der Hauptwindrichtung in rund 1.8 km Entfernung vom Emit-
tenten am siidostlichen Rand Jesenices in unmittelbarer Umgebung des Altmetall verarbeitenden
Walzwerks aufgegraben (Abb. 3-5). Der Boden lag nach langjihriger ackerbaulicher Nutzung seit
mehreren Jahren brach [100]. Im Profil der iiberpragten Kalkbraunerde folgt dem rezenten Humusho-
rizont ein Bearbeitungshorizont {iber carbonatarmen und skelettreichen Verbraunungshorizont, der
sich aus Moranenmaterial (Skelettanteil mehr als 400 g/kg) entwickelt hat (Abb. 3-6b). Die Moréne

liegt einer Terrasse der Sava auf.

Das dritte Bodenprofil sollte als Referenzprofil moglichst unbeeinflusst von den Emissionen des
Hiittenwerkes sein. Die Probennahme erfolgte deshalb in nordwestlicher Richtung in rund 8 km Ent-
fernung zum Emittenten entgegen der Hauptwindrichtung auerhalb der Stadt Jesenice (Abb. 3-5).
Das Profil wurde auf einer als Weideland genutzten Fliache aufgegraben. Der Auenboden hatte sich
aus carbonatischem Alluvium entwickelt, das einen fossilen Humushorizont {iberlagert (Abb. 3-6¢).

Unterhalb der fossilen Bodenbildung folgen fluviatile Sedimente in Form von kiesigem Sand.
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a) Profil Stadt (S)

Pararendzina

Rechtswert
Hochwert

Horizont

Ah

ylC

II clCv

b) Profil Stadtrand (SR)

Uberprigte Kalk-

braunerde

Rechtswert
Hochwert
Horizont

Ah

rAp

Bv

II cICv

c) Profil Umland (U)

Auenboden

Abb. 3-6

Rechtswert
Hochwert
Horizont

Ah

elC

fAh

II cICv

5429 375.0m
51422625 m
Tiefe in cm Kurzbeschreibung (nach [4])
0-16 Humushorizont; c4; h5; sandig-lehmiger Schluff mit Grus
und Kies Uls,Gr3,G3
_35 Anthropogen aufgeschittetes Material; c4; h4; schwach
toniger Schluff mit Grus und Steinen Ut2,Gr3,X2
Stark kiesiges und steiniges Lockersediment (vermutlich
> 35 .
Terrassenmaterial des Flusses Sava)
5431 110.0 m
5142 032.0m
Tiefe in cm Kurzbeschreibung (nach [4])
0- 6 Humushorizont; ¢3.2; h4; mittel toniger Schluff mit Grus
und Kies Ut3,Gr2,G2
223 Bearbeitungshorizont, ¢3.2, h3, mittel toniger Schluff mit

Grus und Kies Ut3,Gr2,G2
Stark verwittertes, verbrauntes Moranenmaterial mit Fe-

-46 Oxid-Belegen; c2; h1; mittel toniger Schluff mit Grus und
Kies Ut3,Gr2,G2

Stark kiesiges und steiniges Lockersediment (vermutlich

> 46 Terrassenmaterial des Flusses Sava)
5419296.5m
5146 297.0 m
Tiefe in cm Kurzbeschreibung (nach [4])
Humushorizont; ¢5; h4; sandig-lehmiger Schluff schwach
0-15 S
kiesig Uls,G2
-2 Alluvium, ¢5, h2, schwach toniger Schluff schwach kiesig
ut2,G2
.36 Fossiler Humushorizont; ¢5; h3; sandig-lehmiger Schluff
mittel kiesig Uls,G3
> 36 Fluviatile Sedimente in Form von stark kiesigem Sand

Vereinfachte Beschreibung der Bodenprofile von Jesenice.
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4 Experimentelles

4.1 Probennahme und Probenvorbereitung

An jedem Probennahmepunkt wurde ein Profil aufgegraben. Die Profile wurden vertikal horizont-
und schichtweise sowie dquidistant in 5 cm Abstinden beprobt. Zwischen den beiden Vertikalbepro-
bungen bestand lateral ein Abstand von 20 cm. Das entnommene Probenmaterial wurde zunéchst in
Polyethylentiiten verpackt. Die Probenvorbehandlung erfolgte nach DIN ISO 11464 [101], das heif3t,
die Proben wurden bei 40 °C im Trockenschrank getrocknet und nach anschlieBender Aggregatzer-
kleinerung mittels Keramikmorser und -pistill auf 2 mm mit dem Polyethylensieb gesiebt. Fein- und
Skelettanteil wurden in Polyethylentiiten gelagert. Die Analysen wurden im Feinerdeanteil (Durch-

messer < 2 mm) vorgenommen.

4.2 Bestimmung ausgewahliter Bodeneigenschaften

4.21 Kohlenstofffraktionen

Die Gehalte an Gesamtkohlenstoff und organischem Kohlenstoff wurden mittels Elementaranalyse
bestimmt. Im Elementaranalysator wurde der Kohlenstoff in den Bodenproben bei 1000 °C in reiner
Sauerstoffatmosphére oxidiert. Das entstandene Kohlendioxid wurde im Heliumstrom in ein nicht-
dispersives Infrarotspektrometer gespiilt, mit dem die Konzentration an Kohlendioxid gemessen
wurde. Aus der Konzentration an Kohlendioxid berechnete sich der Gehalt an Kohlenstoff in der
Probe.

Der Gesamtkohlenstoff Cges wurde ohne Vorbehandlung der Proben direkt nach E DIN ISO 10694
[102] bestimmt. Vor der Untersuchung des organischen Kohlenstoffs C,y waren vorhandene carbo-
natische Bestandteile in den Proben zu zerstéren. Vorversuche ergaben, dass alle Proben carbonati-
sches Material enthielten. Auf Grund der geologischen Verhiltnisse und der Belastungssituation
(Kap. 3.1.1) war davon auszugehen, dass die Carbonate in den Proben des Untersuchungsstandortes
Dorndorf-Steudnitz hauptséchlich als leicht zerstorbares Natriumcarbonat und Calciumcarbonat vor-
lagen. Sie wurden nach E DIN ISO 10694 [102] aufgeldst. Die Carbonatzerstorung in den sloweni-
schen Bodenproben erfolgte nach dem Alternativverfahren 3 in DIN EN 13639 [103], da auf Grund
der geologischen Verhéltnisse von schwer zerstorbaren, hohen dolomitischen Anteilen (Magnesium-
Calciumcarbonate) auszugehen war (Kap. 3.2.1). Der Gehalt an carbonatisch gebundenem Kohlen-
stoff Cearp lieB sich aus der Differenz zwischen Gesamtkohlenstoffgehalt und organischem Kohlen-

stoff berechnen.
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4.2.2 pH-Wert

Zur Bestimmung des pH-Wertes wurden nach DIN ISO 10390 [104] die Bodenproben mit 0.01 M
CaCl,-Losung im Volumenverhéltnis von 1:5 versetzt. Die Messung erfolgte potentiometrisch mit-
tels Glaselektrode und dem pH/mV-Meter pH 539 der Firma WTW-GmbH Weilheim. Das Gerét
wurde mittels Standardpufferlosungen kalibriert. Vergleichsmessungen ergaben, dass auch bei den
carbonatischen Proben ein stabiles Austauschgleichgewicht nach 16 h erreicht war, so dass der pH-

Wert fiir alle Proben nach diesem Zeitraum gemessen wurde.

423 KorngrofRenbestimmung

Die Partikelgrofenverteilung im mineralischen Feinanteil der Bodenproben wurde nach dem Prinzip
der Fraunhofer-Beugung unter Verwendung des Laserdiffraktometers Mastersizer X der Firma Mal-
vern analysiert. In den parallelen monochromatischen Strahl eines He-Ne-Lasers wird Probenmateri-
al eingebracht. Das Licht des Lasers wird an den Partikeln der Bodenprobe gebeugt, wobei die Stérke
der Beugung von der GroBe der Teilchen abhéngig ist. Die entstehenden radialkonzentrischen Beu-
gungsmuster werden durch eine Linse auf dem Detektor abgebildet. Aus der gemessenen Lichtinten-
sitdt und den entsprechenden Beugungswinkeln lassen sich Volumenkonzentration und Partikelgrof3e
berechnen [105, 106]. Um die KorngroBenverteilung im mineralischen Anteil der Bodenproben
bestimmen zu konnen, wurden die Proben nach DIN ISO 11277 [107] vorbehandelt. Die organische
Substanz in den Oberbodenproben wurde mit 30 Vol.-%iger H,O,-Losung bei 60 °C zerstort. 2 mL
humusfreier Feinerde wurden mit 200 mL Wasser und 5 mL einer 0.2 N NasP,07-Losung als Disper-
gierungsmittel zur Aggregatzerstorung versetzt. Nach 24 Stunden erfolgte die Messung der Korngro-

Benverteilung in der Dispersion.

4.3 Fluorid — Bestimmung

Die Bestimmung des anorganisch gebundenen Gesamtfluorids erfolgte potentiometrisch mittels fluo-
ridionenselektiver Elektrode nach DIN 38405 [108]. Zuvor wurden die Bodenproben durch einen
alkalischen Schmelzaufschluss in Losung gebracht [109].

In einem Platintiegel wurden 0.50 g Probe mit 2.83 g K,CO; sowie 2.17 g Na,CO;3 gemischt tiber
einem Brenner geschmolzen. Nach dem Erkalten wurden Platintiegel und Schmelzkuchen mit 25 mL
Wasser und 25 mL konzentrierter Salzsdure versetzt und unter Warmezufuhr geldst. Zur Losung ver-
bliebenen Niederschlags wurden nach Abkiihlung 25 mL 32 Gew.-%ige NaOH-Ldsung zugegeben,
mehrere Minuten geriihrt und anschliefend 15 mL Salzsdure hinzugefiigt. Die entstandene klare Lo-
sung wurde auf 250 mL mit Wasser aufgefiillt. Bis zur Messung wurde die Losung in Polyethylenfla-

schen gelagert.
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4.4 Bestimmung der Elementgehalte
441 Aufschluss- und Extraktionsverfahren

44.1.1 Konigswasseraufschluss

Die Pseudototalgehalte der Metalle und des P wurden in der vorliegenden Arbeit entsprechend der
Vorgaben der Bundesbodenschutzverordnung [3] zur Schwermetallanalytik analysiert. Die Extrakti-
on mittels Konigswasser wurde druckgesteuert im Mikrowellenofen (Gerdat MDS 2000, Firma CEM)
nach DIN EN 13346 [110] unter Verwendung des in Tab. 4-1 aufgefiihrten Aufschlussprogramms
durchgefiihrt.

Tab. 4-1 Steuerprogramm des Mikrowellenofens fiir den Kénigswasseraufschluss.

Stufe 1 Stufe 2
Druck in bar 35 70
Zeit in min 20 59
Leistung in W 700 700

In den Drucksteuerungsbehilter wurden 1.2 g Probenmaterial eingewogen, wéhrend die tibrigen Re-
aktionsgefdfle mit 0.8 g Probenmaterial befiillt wurden. Nach Zugabe von 28 mL Konigswasser
(Gemisch aus konzentrierter Salzsdure (HCL) und konzentrierter Salpetersdure (HNO;) im Volu-
menverhiltnis 3:1) erfolgte die Erhitzung des Probenmaterials in der Mikrowelle. Nach Abkiihlung
wurde die Aufschlusslosung zusammen mit dem Losungsriickstand auf 100 mL mit Wasser aufge-

fiillt. Die Losung wurde in Polyethylenflaschen aufbewahrt.

4.4.1.2 Extraktionsverfahren nach Zeien & Briimmer

Fiir das Extraktionsverfahren nach Zeien & Briimmer [51] wurden 1.4 g Probenmaterial in Polyethy-
lenzentrifugenrohrchen eingewogen und jeweils mit 35 mL Extraktionslosung versetzt. Die Stufen,
Fraktionen, Extraktionsmittel und Bindungsformen sowie die unterschiedlichen Arbeitsschritte sind

in Tab. 4-2 dargelegt.

Nach Stufe 1 wurde den Proben mit einem C.,,-Gehalt von mehr als 6 g/kg schrittweise konzentrier-
te Salpetersidure zugegeben, um das Carbonat zu zerstoren [51]. Die Trennung der Losungen von den
Probenriickstinden der Stufen 1 bis 6 erfolgte durch Zentrifugieren (2500 U-min” bei 20 °C). Die

Losungen jeder Stufe wurden zusammengefasst und in Polyethylenflaschen aufbewahrt.
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Tab. 4-2

Ubersicht iiber das Extraktionsverfahren nach Zeien & Briimmer [51].

Stufe Fraktion Extraktionsmittel Bindungsform Arbeitsschritt
1 leicht mobilisierbar 1 M NH4NO3 leicht 16slich, aus- = 35 mL NH4NO3 (pH 7),
(pH7) tauschbar, unspezi- 24 h schiitteln
fisch adsorbiert
2 schwerer nachlieferbar 1 M CH3COONH,s  carbonatisch, spezi- = 35 mL CH3;COONHq,,
(pH 6) fisch adsorbiert 24 h schiitteln
= 17.5 mL CH3COONHq; (pH 6),
10 min schiitteln
3 in Mn-Oxiden okkludiert 0.1 M NH,OH-HCI  Manganoxide = 35 mL 0.1 M NH,OH-HCI
+1M + 1 M CH3COONH4,
CH3COONH4 30 min schiitteln
(pH 6) = zweimal mit 17.5 mL 1M
CH3;COONHq4 (pH 6),
10 min schiitteln
4 organisch gebunden 0.025 M organisches Material = 35 mL 0.025 M NH4EDTA,
NH4EDTA 90 min schiitteln
(pH 4.6) = 17.5 mL 1 M CH3COONH;,
(pH 4.6), 10 min schitteln
5 in schlecht kristallinen 0.2 M (NH4)2C204 schlecht kristallisierte = 35mL 0.2 M (NH4)2C204,
Fe-Oxiden okkludiert (pH 3.25) Eisenoxide 4 h schitteln
= 175mL0.2 M (NH4)2C204
(pH 3.25), 10 min schiitteln
6 in kristallinen Fe-Oxiden 0.1 M CgHsOs besser kristallisierte = 35mL 0.1 M CgHgOs + 0.2 M
okkludiert (Ascorbinsaure) Eisenoxide (NH4)2C204, 30 min im Was-
+02M serbad bei 96 + 3 °C schitteln
(NH4)2C204 = 17.5mL0.2M (NH4)QCQO4
(pH 3.25) (pH 3.25), 10 min schitteln
7 Residualfraktion Kdénigswasser Residualfraktion = Probenriickstand nach Stufe 6
trocknen bei 105 °C; wiegen
= Riickstand mittels Konigswas-
ser in Mikrowelle aufschlieRen
(Kap. 4.4.1.1)
4.4.1.3 Erweitertes Extraktionsverfahren des BCR

Das dreistufige Extraktionsverfahren des Bureau Communautaire de Références (BCR) wurde durch

den zusitzlichen Aufschluss der Residualfraktion um eine Stufe erweitert. 0.75 g Boden wurden

nacheinander mit je 30 mL Extraktionslosung versetzt und den in Tab. 4-3 zusammengefassten Ar-

beitschritten unterzogen. Die Riickstdnde wurden wie zuvor in Kap. 4.4.1.2 beschrieben abgetrennt.
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Tab. 4-3 Ubersicht iiber das erweiterte BCR-Extraktionsverfahren [58].

Stufe Fraktion Extraktionsmittel Bindungsform Arbeitsschritt
1 leichter mobili- 0.11 M CH3;COOH leicht |6slich, austauschbar, = 30 mL CH3COOH 16 h schiit-
sierbar (pH 7) unspezifisch adsorbiert , teln
spezifisch adsorbiert, carbo- = 15 mL destilliertes H,O 15 min
natisch schutteln
2 leicht reduzier- 0.1 M NH20H-HCI in Eisen- und Manganoxiden = 30 mL 0.1 M NH.OH-HCI 16 h
bar (pH 2) okkludiert schutteln
= 15 mL destilliertes H,O 15 min
schitteln
3 oxidierbar 30%iges H.0O; organisches Material, in = schrittweise Zugabe von
1M CH3COONH4 Sulfiden gebunden 7.5 mL H>O3; 1 h Vorreaktion;
(pH 2) gelegentliches manuelles
Schitteln
= 1 h bei 85 °C unbedeckt im
Wasserbad

. schrittweise Zugabe von wei-
teren 7.5 mL H0;

= bei 85 °C Einengen auf 5 mL;
Abkihlen

= 30 mL 1M CH3COONH4 16 h
schitteln

Probenriickstand nach Stufe 3
trocknen bei 105 °C; wiegen
Ruckstand mittels Kénigswas-
ser in Mikrowelle aufschlieRen
(Kap. 4.4.1.1)

4 Residualfraktion =~ Konigswasser Residualfraktion

4.4.2 Analysenprinzipien

4.4.2.1 Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

In den Proben aus Dorndorf-Steudnitz wurden Ca, Mg und Na und in den Proben aus Jesenice wur-
den Ca, Fe, Mg und Mn mittels optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES) nach DIN EN ISO 11885 [111] bestimmt.

Das Prinzip der OES beruht auf der Messung der Intensitéit des Lichtes, das von angeregten Atomen
und Ionen bei elementspezifischen Wellenldngen emittiert wird. In der vorliegenden Arbeit fand das
optische Emissionsspektrometer Maxim 112 der Firma Fison Instruments Anwendung, bei dem die
Analyten im induktiv gekoppelten Hochfrequenz-Plasma (ICP) atomisiert und ionisiert sowie ange-
regt werden [112, 113]. Die Wellenldngen, bei denen die Analyten detektiert wurden, sind in
Tab. A-1, Anhang, aufgelistet. Die Kalibrierung erfolgte in wéssriger Losung.
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4.4.2.2 Atomabsorptionsspektrometrie

K wurde mittels Flammenatomabsorptionsspektroskopie (FAAS) nach DIN 38406-13 [114] unter
Verwendung des Atomabsorptionsspektrometers AAS 3310 der Firma Perkin Elmer gemessen. Fe
und Mn wurden mit diesem Analysenprinzip in den Proben aus Dorndorf-Steudnitz nach DIN 38406-
32 und DIN 38406-33 [115, 116] bestimmt.

Die Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) basiert auf der Resonanzabsorption von Atomen. Strah-
lung gleicher Wellenldngen, die von Atomen eines Elements im angeregten Zustand abgegeben wird,
fiihrt zur Anregung der Atome im Grundzustand und somit zur Absorption des eingestrahlten Lichts.
Damit verringert sich die Intensitéit der Resonanzlinie. Der Intensitétsverlust ist proportional zur Zahl
der absorbierenden Teilchen und damit der Konzentration des Elements in der Probe [112, 117, 118].
Die Atomisierung der Analyten erfolgte in einer Luft-Acetylen-Flamme. Die zur Analytdetektion
gewdhlten Wellenldngen sind in Tab. A-1, Anhang, zu finden. Die Kalibrierung erfolgte in wissri-

ger Losung.

4.4.2.3 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

In allen Bodenproben wurden Cd, Co, Cu, Ni, Pb und Zn bestimmt. Zusétzlich wurde Cr in den Pro-
ben des Standortes Jesenice analysiert. Diese Schwermetalle wurden durch Massenspektrometrie mit
induktiv gekoppelten Plasma (ICP-MS) nach DIN 38406-29 [119] unter Verwendung des Quadru-
pol-Massenspektrometers ELAN 6000 der Firma Perkin Elmer bestimmt. Bei der ICP-MS werden
Ionen auf der Basis ihres Massen/Ladungsverhéltnisses getrennt und detektiert, nachdem sie zuvor
im induktiv gekoppelten Plasma ionisiert wurden [112]. Die zur Analytdetektion gewdhlten Isotope

sind in Tab. A-1, Anhang, aufgelistet.

Die Vorteile der ICP-MS sind das hohe Nachweisvermdgen bis in den pg/L-Bereich und die Lineari-
tit des Arbeitsbereiches tiber mehrere Grofenordnungen. Der Nachteil liegt in der Storanfalligkeit
durch Zusammensetzung von Losungsmitteln und Probenmatrices [119], die gerade in Umweltpro-
ben wie Boden sehr komplex sind. Unterschiedliche physikalische Eigenschaften der Messlosungen
konnen zur Drift der Signalintensitdten fithren. Zur Vermeidung dieser Stérung wurde deshalb den
Proben 10 pg/L Rh als interner Standard zugesetzt. Des Weiteren konnen die unterschiedlichen Zu-
sammensetzungen der Proben- und Losungsmittelsmatrices spektrale Stérungen in Form von isoba-
ren Elementen, Polyatomen oder doppelt geladenen Ionen bedingen [119]. Da in den Losungen des
Konigswasseraufschlusses und der sequenziellen Extraktion sowohl durch die Lésungsmittel als auch
durch das geldste Probenmaterial eine komplexe Matrix vorlag, wurde mittels Standardaddition kali-
briert. Die Proben wurden in jeder Analysenserie nach ihren Hauptbestandteilen in carbonatisch,
organisch-carbonatisch, silicatisch und organisch-silicatisch klassifiziert. Fiir jede Gruppe wurden fiir
jedes Losungsmittel nach Standardaddition die Kalibrierfunktionen fiir die zu bestimmenden Ele-

mente ermittelt.
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In Abb. 4-1 sind als Beispiel die linearen Kalibrierfunktionen fiir Cu in den vier verschiedenen Pro-
benmatrices dargestellt, wobei das Losungsmittel die 0.025 M NH4-EDTA-L6sung der vierten Ex-
traktionsstufe des sequenziellen Verfahrens nach Zeien & Briimmer war (Kap. 4.4.1.2). Wiirde man
die Kalibrierfunktion der aufgestockten silicatischen Probe zur Auswertung der carbonatischen Pro-
ben verwenden, so wiirden nach der berechneten Wiederfindungsrate nur 70 % des Cu in den carbo-
natischen Proben ermittelt werden (die Gleichungen fiir die Berechnung der Wiederfindungs-
funktion und die Wiederfindungsrate sind in Gl. A-1, Anhang, zu finden). Noch grof3er sind die Un-
terschiede der Wiederfindungsraten zwischen Ober- und Unterbodenproben. Die Wiederfindungs-
rate des Cu in silicatischen Unterbodenproben betrigt 283 % bei einer Auswertung mittels organisch-
silicatischer Kalibrierfunktion, fiir die carbonatischen Proben liegt die Wiederfindungsrate bei 209 %

nach der Auswertung mittels Kalibrierfunktion der organisch-carbonatischen Proben.

Silicatische Matrix
Carbonatische Matrix
Carbonatisch-organische Matrix
Silicatisch-organische Matrix

Driftbereinigte Intensitat

2)
I T T LI T T 1

-300 -200 -100 0 100 200 300

Aufgestockte Cu-Konzentration in pg/L

Abb. 4-1 Lineare Aufstockkalibrierfunktionen zur Analyse der Cu-Konzentrationen nach Stan-
dardaddition der Losungen unterschiedlicher Probenmatrices.

Dieses Kalibrationsbeispiel zeigt die Notwendigkeit der gruppenweisen Kalibrierung, da nach Er-
mittlung der Wiederfindungsfunktionen fiir die einzelnen Elemente nicht nur proportional-
systematische Abweichungen im Bezug zur Grundkalibrierung in Wasser festgestellt wurden, son-
dern auch ein Einfluss der unterschiedlichen Proben- und Losungsmittelmatrices auf die Kalibrier-

funktion im Vergleich miteinander.

4.4.24 Spektralphotometrie

Der Gehalt an P wurde als Orthophosphat mittels Spektralphotometer (Carl-Zeiss-Jena Spe-
cord M 42) unter Verwendung des Phosphat-Kiivettentests 1.14543 der Firma Merck bestimmt. Das
Messprinzip basiert auf der Absorption von Strahlung einer definierten Wellenldnge durch eine Lo-

sung, die den Analyten in einer absorbierenden Spezies enthdlt. Der geloste Analyt wird daher mit
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einem Uberschuss eines Reagens versetzt, mit dem er ein farbiges Reaktionsprodukt (z. B. Komplex-
verbindung) bildet. Die Absorption ist proportional der Konzentration des Analyten in der Losung

und der Wegstrecke, die die Strahlung durch die Losung zuriicklegen muss [112].

6 mL der Extraktionslosung des Konigswasseraufschlusses wurden mittels NH4OH-Ldsung auf einen
pH-Wert von 4.5 eingestellt. AnschlieBend wurde die Probenldsung auf 50 mL aufgefiillt. Je 5 mL
dieser farblosen Probenlosung wurden mit den Reagenzien des Phosphatkiivettentests versetzt, was
zu einer Blaufarbung der Losung fiihrte. Die Strahlungsabsorption der blau gefarbten Losung wurde

bei 880 nm im Spektralphotometer gemessen.

4.5 Qualitdtssicherung der Analysenergebnisse
451 Prazision

Zur Ermittlung der Unsicherheit der Analysen wurden die Bodenproben in jeder Analysenserie nach
threr Zusammensetzung in silicatische und carbonatische Probenmatrix klassifiziert. Fiir jede Pro-
benmatrix wurden pro Analysenserie eine Oberboden- und eine Unterbodenprobe einer Dreifachbe-
stimmung fiir die einzelnen Analysenmethoden unterzogen, um so den Einfluss der Probenmatrix

und/oder moglicher Unterschiede in den Gehaltsbereichen auf die Streuung zu berticksichtigen.

a) Absolute Unsicherheit b) Relative Unsicherheit
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Abb. 4-2  Darstellung der Abhangigkeit der absoluten und der relativen Unsicherheit der Analy-
se vom Elementgehalt.

Aus den Analysenergebnissen der Parallelbestimmungen fiir die Korngroenverteilung, die Kohlen-
stoffgehalte, den pH-Wert, die Elementpseudototalgehalte und die Schwermetalle in den einzelnen
Stufen der sequenziellen Extraktionen wurden die Unsicherheiten als Wiederholstandardabweichun-

gen und relative Wiederholstandardabweichungen (Gl. A-3 und A-4, Anhang) berechnet, die in den
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Tab. A-2 bis A-7, Anhang, angegeben sind. Wie am Beispiel des Pb in Abb. 4-2 zu sehen ist, nimmt
die absolute Unsicherheit mit zunehmendem Gehalt zu (Abb. 2-4a), wihrend die relative Unsicher-

heit exponentiell abnimmt (Abb. 2-4b).

45.2 Richtigkeit

Zur Uberpriifung der Richtigkeit der Bestimmung der kénigswasserldslichen Gehalte des Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb und Zn wurden 2 zertifizierte Referenzmaterialien (CRM) jeweils dreimal aufge-
schlossen und mit den angewendeten Methoden analysiert. Es wurden Materialien ausgewéhlt, die
eine moglichst groBe Ahnlichkeit hinsichtlich ihrer Matrix und ihrer Elementgehalte zu den Boden-
proben aufwiesen. Nach dem ISO Guide 33:2000 (E) [120] sind Analysenergebnisse als richtig zu

bewerten, wenn fiir sie gilt:
% — | < 2s Gl. 4-1

Dieses Testkriterium wird von den Messwerten aller analysierten Schwermetalle bis auf Cd, Fe und
Mn im CRM 277 und Co im CRM 142R erfiillt (Tab. 4-4). Bis auf Cd, Co, Fe und Mn wurden die
Schwermetalle in den CRM somit richtig analysiert. Die Messwerte des Cd und des Co liegen iiber
den Referenzwerten, was vermutlich auf die Kontamination des Referenzmaterials oder der Analyt-
l6sung zuriickzufiihren ist. Die zu geringen Messwerte des Fe und Mn wurden moglicherweise durch

eine ungeniigende Aufschlussleistung des Mikrowellenofens fiir diese Probenmatrix bedingt.

Tab. 4-4 Vergleich der Analysenergebnisse x mit den Referenzwerten ;1 der CRM 277 und
CRM 142 R nach Gl. 4-1. X , 1 und s in mg/kg.

CRM 277 [121] CRM 142R [122]
M X S |)_c—,u|<2s MU x S |)?—,u|<2s
Cd 10.7 12.3 0.30 Nein 0.25 0.26 0.01 Ja
Co 17.0 17.2 0.12 Ja 10.2 11.2 0.17 Nein
Cr 146 153 12.1 Ja 86.2 82.1 3.92 Ja
Cu 97.2 99.2 1.53 Ja 69.9 68.8 1.09 Ja
Fe 41700 38300 470 Nein
Mn 1620 1360 7.55 Nein 802 818 43.0 Ja
Ni 33.3 315 1.10 Ja 61.1 62.5 0.94 Ja
Pb 138 143 3.21 Ja 25.7 28.0 2.55 Ja
Zn 552 560 8.1 Ja 93.3 91.0 1.73 Ja
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453 Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Die Nachweisgrenze x,; wurde fiir die Entscheidung, ob ein Element mit dem gewéhlten Analysen-

prinzip nachgewiesen wurde, berechnet. Fiir die FAAS wurden die Nachweisgrenzen fiir K, Fe, Mn
in wissriger Losung ermittelt. Auf Grund des Einflusses der Losungsmittelmatrices auf das Analy-
senergebnis bei der ICP-MS wurden die Nachweisgrenzen fiir die Schwermetalle Cd, Co, Cu, Ni, Pb
und Zn fiir jede Extraktionslosung bestimmt. Fiir die ICP-OES wurden die Nachweisgrenzen fiir Ca,
Fe, Mg, Mn und Na in wissriger Losung ermittelt. Die Nachweisgrenzen wurden nach der Kalibrier-
geradenmethode nach DIN 32645 [123] fiir eine Irrtumswahrscheinlichkeit o von 0.01 und
FG = n—2 Freiheitsgrade berechnet (Gl. 4-2) und sind in Tab. A-8 und A-9, Anhang, zu finden.

1.1 5
XNG = Svo lrGa %"‘E‘*‘a Gl. 4-2
X

Fiir die Entscheidung, ab welcher Konzentration ein Element in den Analytldsungen mit der tolerier-
baren Ergebnisunsicherheit von 33.3 % nachgewiesen werden konnte, ist die Bestimmungsgrenze

iber die halbe Breite des zweiseitigen Prognoseintervalls Axgs nach DIN 32645 [123] zu berechnen:

=2
Ao =5 ot Ll G=XT) Gl. 4-3
BG xo YFG,x 7’;1 ﬁ Q

. Ax
Aus dem Quotienten —2%

=% mit £ > 1 und k& frei wahlbar ergibt sich x,, = k-Ax,; , so dass sich
Xpg

die Bestimmungsgrenze xz; wie folgt berechnet:

1 1 (xp—X°
Xpg =k Sy Trgy -\/E+;+M Gl. 4-4

Eine gute Niherung fiir die Bestimmungsgrenze erhilt man durch folgende Gleichung [123]:

Xpe =k -Xyg Gl. 4-5

die auch zur Berechnung der Bestimmungsgrenzen in dieser Arbeit Anwendung fand (Tab. A-10 und
A-11, Anhang). Es wurde £ = 3 gewéhlt entsprechend der relativen Ergebnisunsicherheit von 33.3 %
bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit & von 0.01. In den anschlieBenden Auswertungen wurden nur
Analysenwerte oberhalb der Bestimmungsgrenzen berticksichtigt. Datenliicken in den Datenmatrizen
der sequenziellen Extraktionen, die durch Werte zwischen Nachweis- und Bestimmungsgrenze auf-

traten, wurden nach [123] mit dem Wert der Bestimmungsgrenze aufgefiillt.
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5 Vergleich der horizontbezogenen und der aquidistan-
ten Probennahme

5.1 Ergebnisse und Diskussion der parallelen Beprobung

5.1.1 Univariate Auswertung der Tiefengradienten der Bodenprofile

Der Vergleich der Gradienten aller analysierten Variablen wiirde auf Grund der gro3en Anzahl den
Umfang der vorliegenden Arbeit tiberschreiten. Daher werden die horizon‘[be:zoge:nen1 und Aquidis-
tanten Tiefengradienten der Variablen Co und Cu miteinander verglichen, deren Erscheinungsbild
reprasentativ fiir grundsitzliche Aussagen iiber Gemeinsamkeiten und Unterschiede der beiden Be-
probungsformen ist. Die Tiefengradienten der {ibrigen Variablen sind im Anhang in Abb. A-1 bis
A-16 dargestellt.

Der Vergleich der horizontbezogenen und dquidistanten Tiefengradienten, die fiir Co und Cu in den
Abb. 5-1 und 5-2 dargestellt sind, zeigt, dass beide Beprobungsformen im Wesentlichen die vertikale
Verteilung der Elemente in gleicher Weise erfassen. Die Gradienten der Abb. 5-1a, 5-1b, 5-1d und

5-1e sowie Abb. 5-2a bis 5-2¢ und 5-2f zeigen einen nahezu identischen Verlauf.

Dagegen weist der Verlauf der dquidistanten Gradienten in Abb. 5-1¢ zwischen 30 und 90 cm Tiefe
sowie in Abb. 5-1f unterhalb 25 cm einen abweichenden Verlauf zu den horizontbezogenen Gradien-

ten auf. Diese Unterschiede sind vermutlich auf Fehler im Analysenverfahren zuriickzufiihren. Der

Gesamtfehler des Analysenverfahrens s;,,,, setzt sich entsprechend dem Fehlerfortpflanzungsge-
setz aus den Fehlern der einzelnen Teilschritte von der Probennahme s, .. .~ bis zur Probenvor-

. 2 .
behandlung und analytischen MeSSUNE Sp. emorbehandiung + Messung Z0SAMMeEN [2, 1247]:

Gl. 5-1

2 _ 2 2
SGesamt - SPr obennahme + SPr obenvorbehandlung + Messung

Ramsey [125] analysierte die Unsicherheit des Verfahrensschrittes Probennahme unter Verwendung
verschiedener Probennahmestrategien zur Verteilung der Probennahmepunkte in der Fléche auf ei-
nem 1.8 ha grofen, bleikontaminierten Gebiet. Die Varianzanalyse ergab eine hohe Probennahmeun-
sicherheit von rund 50 % gegeniiber der vergleichsweise geringen Unsicherheit der Analyse von rund
5 %. Solche hohen Probennahmeunsicherheiten sind in Arealen dieser Grofenordnung durch die

rdumliche Variabilitit des Bodensubstrates bedingt [126].

"In den Ausfithrungen dieses Kapitels schlieft zur Vereinfachung die Verwendung des Begriffs Horizont auch die
Schichten ein, da nicht der Aufbau des Bodenkorpers, sondern der Vergleich der Beprobungsformen im Vorder-
grund steht.
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a) Dorndorf-Steudnitz - Profil 1
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Abb. 5-1 Gradienten des Co der sechs beprobten Profile.
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a) Dorndorf-Steudnitz - Profil 1
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Abb. 5-2  Gradienten des Cu der sechs beprobten Profile.
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Einax et al. [127] untersuchten den Fehlerbeitrag der Teilschritte Probennahme, Probenaufbereitung
sowie analytische Messung fiir Bodenproben, die auf 1 m? entnommen worden waren. Die Varianz-
analyse ergab auch in diesem kleinrdumigen Bereich einen weitaus groeren Fehlerbeitrag durch die
Probennahme als durch die folgende Probenaufbereitung und Messung. Die parallele vertikale Be-
probung der untersuchten Profile der vorliegenden Arbeit erfolgte mit einem lateralen Abstand von
20 cm (Kap. 4.1), so dass vermutlich kleinrdumige Inhomogenitéten der Boden die Hauptursache fiir

diese zufalligen Abweichungen der horizontbezogenen und dquidistanten Tiefengradienten sind.

Der Vorteil der dquidistanten Beprobung ist deutlich in Abb. 5-2d und 5-2e zu erkennen. In
Abb. 5-2d ist zu sehen, dass der Cu-Gehalt bis in eine Tiefe von 25 c¢cm kontinuierlich abnimmt. Auf
der Basis des horizontbezogenen Gradienten lésst sich nur feststellen, das Cu im Oberboden angerei-
chert ist. Die vertikale Verlagerung des Cu bis in die Bereiche des Unterbodens wird nicht ersicht-
lich. Der horizontbezogene Gradient in Abb. 5-2e zeigt mit zunehmender Tiefe abnehmende Ele-
mentgehalte. An Hand des dquidistanten Gradienten wird jedoch ersichtlich, dass der Cu-Gehalt zu-
ndchst bis 15 cm ansteigt, ehe er sich mit zunehmender Tiefe verringert. Die dquidistanten Gradien-
ten zeigen somit eine differenziertere tiefenabhéngige Verteilung des Elementes als die horizontbe-
zogenen Gradienten und sind somit fiir die Aufdeckung vertikaler Verlagerungstendenzen eingetra-

gener Schadstoffe geeigneter.

Daraus ergibt sich die Frage, ob relevante Grenzwertiiberschreitungen von Schadstoffen bei der hori-
zontbezogenen Probennahme moglicherweise nicht erfasst werden. Diese Frage soll durch die fol-

genden Untersuchungen geklart werden.

5.1.2 Untersuchung der Erfassung von Grenzwertliberschreitungen

Fiir die weitere Untersuchung werden zunéchst die Bodenhorizonte der Profile jeweils vertikal num-
meriert (Abb. 5-3). Die dquidistant entnommenen Proben werden nach ihrer Entnahmetiefe den ent-
sprechend nummerierten Bodenhorizonten zugeordnet. In den folgenden Ausfithrungen wird die Zu-
ordnung durch Angabe der unteren Grenze des beprobten Profilbereiches in Zentimetern, die durch
einen Schrigstrich von der Horizontnummer getrennt ist, nachvollziehbar (Abb. 5-3). Die Abkiir-
zungen HOR und AQU, die den Horizontnummern vorangestellt werden, kennzeichnen die Bepro-
bungsform der Bodenprobe. Die vergleichende Untersuchung der Grenzwerterfassungen der beiden
Beprobungsformen wird mittels der Hasse-Diagramm-Technik (HDT) durchgefiihrt. Bei den Unter-
suchungsstandorten waren in fritheren Untersuchungen Schwermetallkontaminationen festgestellt
worden (Dorndorf-Steudnitz, Kap. 3.1.2) oder sie wurden zumindest vermutet (Jesenice,
Kap. 3.2.2). Fiir die analysierten Schwermetalle Cd, Cu, Ni, Pb und Zn sind in der deutschen Bun-
desbodenschutzverordnung [3] Grenzwerte fiir die Pseudototalgehalte der Bdden vorgegeben.
Slowenische Grenzwerte existieren fiir die Pseudototalgehalte des Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb und Zn
[39].
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Bezeichnung Tiefe in cm Horizonte eines Profils Tiefe in cm Bezeichnung

Horizontproben 0 Bezeichnung [5]  Nummer 0 aquidistante Proben
HOR 1/ 8 A1 AQU1/ 5
8 T AQU 1/10
HOR 2/14 rAp 2 ]
W AQU 2/15
HOR 3126 cc 3 - = AQU 3120
L AQu 3125
26

HOR 1/ 8 — Untere Entnahmegrenze AQU 1/10 — Untere Entnahmegrenze

\ in cm \ in cm
orizontprobe Horizontnummer Aquidistante Probe Horizontnummer

Probe des Ah-Horizontes aus 0 bis 8 cm Tiefe Aquidistant entnommene Probe aus 5 bis 10 cm Tiefe,
Horizont 1 (Ah-Horizont) zugeordnet

Abb. 5-3  Zuordnung der dquidistanten Proben zu den Horizonten und Erlauterung der im Fol-

genden verwendeten Probennomenklatur.

Tab. 5-1 Klassifikation der Schwermetallgehalte am Beispiel der Grenzwerte der Bundesbo-
denschutzverordnung [3] fiir die Proben von Dorndorf-Steudnitz.

Xizemen: = G€halt des Elementes fiir die i-te Probe in mg/kg.

Element Wertebereiche Klassifikationswert
Xica <1 ? 0
4 1< x < 27 1
2< x < 209 2
20 = x;q 3
c X, < 40 0
! 40 S xiCu 1
Ni Xy < 50 ? 0
! 30 = xyy, 1
Xp, < 70? 0
Pb 70< x,, <200 1
200 < x,, 2
. Xy, <150% 0
n 150 < x,, 1

a Vorsorgewert nach [3].
b  Prufwert fir Wohngebiete und Hausgarten mit Nutzung als Kinderspielplatz nach [3].
¢ MalRnahmewert fir Griinlandbewirtschaftung nach [3].
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Diese Grenzwerte werden zur vergleichenden Untersuchung der Grenzwertiiberschreitungen heran-
gezogen. Die Gehalte des Cd, Cu, Ni, Pb und Zn der Proben von Dorndorf-Steudnitz und die Werte
des Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb und Zn der Proben von Jesenice werden klassifiziert, wobei die jeweiligen
Grenzwerte als Intervallgrenzen fungieren. Zur Erlduterung ist die Klassifikation der Gehalte der
Proben von Dorndorf-Steudnitz nach den Grenzwerten der Bundesbodenschutzverordnung in
Tab. 5-1 dargelegt. Die Klasse, in der die Gehalte unterhalb des niedrigsten Grenzwertes, dem Vor-
sorgewert, zusammengefasst wird, erhilt den Klassifikationswert 0. Die iibrigen, steigenden Klassi-

fikationswerte entsprechen den Uberschreitungen der zunehmenden Grenzwerte.

Fiir jedes Profil wird ein Hasse-Diagramm nach der Relation kleiner/gleich als erstellt. Die minima-
len Objekte sind demnach die Proben mit keinen oder den wenigsten Grenzwertiiberschreitungen,

wihrend die maximalen Objekte die am stirksten belasteten Proben sind.

Wie in Abb. 5-4 zu sehen ist, bilden die Proben jedes Profils eine Menge der totalen Ordnung, das
heiBit, sie sind alle als Kette dargestellt und es gibt keine Unvergleichbarkeiten. Die Hasse-
Diagramme erstrecken sich tiber mindestens zwei Ebenen, wobei in allen Profilen Bodenproben aus
den tiefer gelegenen Bodenbereichen als minimale Objekte und Oberbodenproben als maximale Ob-
jekte angeordnet sind. Entsprechend der vorangegangenen Klassifikation umfassen die maximalen
Objekte die Proben mit den hdochsten Grenzwertiliberschreitungen, wihrend die minimalen Objekte
die Proben mit den geringsten Grenzwertiiberschreitungen darstellen. Damit lédsst sich aus den Hasse-
Diagrammen schlussfolgern, dass in allen untersuchten Profilen vertikale Belastungsgradienten vor-

liegen.

Fast die gesamten Proben sind in allen Profilen in Aquivalenzklassen zusammengefasst. Diese ent-
halten eine oder mehrere Horizontproben und im Wesentlichen die tiefenabhéngig zugeordneten &-
quidistanten Proben (Abb. 5-4). Die Aquivalenzklassen erfassen demnach die Grenzwertiiber- oder -
unterschreitungen der Bodenhorizonte. Zwischen oder oberhalb der Horizontklassen sind in vier der
sechs Profile dquidistante Proben angeordnet (Abb. 5-4b bis 5-4d). Diese Proben waren entweder
den Ubergangsbereichen zwischen den Horizonten oder den oberen 5 cm des Profils enthommen

worden.

In Abb. 5-4¢ und 5-4e sind dquidistante Proben oberhalb der Horizontproben angeordnet, denen sie
nach ihrer Entnahmetiefe zugeordnet worden waren. Zum Beispiel befindet sich die dquidistante
Probe AQU 1/ 5 in Abb. 5-4¢ auf der Ebene 3, wihrend die entsprechende Horizontprobe HOR 1/12
auf der Ebene 2 darunter angeordnet ist. Diese Anordnung im Diagramm bedeutet, dass diese dqui-
distanten Proben Grenzwertiiberschreitungen in Bodenbereichen erfassen, die mittels der Horizont-
proben nicht festgestellt werden. Die oberen 5 ¢m des Profils in Abb. 5-4¢ sind hinsichtlich der
Grenzwertiiberschreitungen belasteter als die gesamten 12 cm des Oberbodenhorizontes. Umgekehrt
sind in den Diagrammen in Abb. 5-4b, 5-4d und 5-4e dquidistante Proben unterhalb der zugehdrigen
Horizontproben angeordnet. Diese dquidistanten Proben erfassen die Grenzwertunterschreitungen in

Profiltiefen, die nach den Ergebnissen der Horizonte Grenzwert iiberschreitend belastet sind.
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@ Proben zusammengefasst in Aquivalenzklassen

Hasse-Diagramme des profilweisen Vergleichs der Grenzwertiiberschreitungen.

Die Bezeichnung der Proben erfolgte nach der in Abb. 5-3 beschriebenen Nomenkla-

tur.
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Diese Ergebnisse zeigen, dass einige Grenzwertiiberschreitungen mittels horizontbezogener Proben-
nahme nicht erfasst werden. Ebenso werden auch Grenzwertunterschreitungen nicht festgestellt. Die
horizontbezogene Probennahme tiuscht in groBeren Tiefen vertikal hohere Belastungen vor, die tat-
sdchlich so nicht vorhanden sind. Mittels der Hasse-Diagramm-Technik ist nicht nur der Vergleich
der Grenzwerterfassung zwischen den beiden Beprobungsformen, sondern auch die graphische Dar-
stellung der Gemeinsamkeiten bzw. Unterschiede in einfacher Weise mdglich. In den klassifizierten
Schwermetallgehalten weisen dquidistante Proben aus den Ubergangsbereichen Unterschiede zu den
entsprechenden Horizontproben auf. Daher stellt sich die Frage, ob die tiefenabhéngige Zuordnung
der #quidistanten Proben zu den Horizonten mit der Ahnlichkeit der Proben hinsichtlich der Ele-
mentpseudototalgehalte und der Bodeneigenschaften iibereinstimmt. Zur Beantwortung dieser Frage

werden die im folgenden Kapitel beschriebenen Analysen durchgefiihrt.

51.3 Untersuchung der Ahnlichkeit der Proben

Die sechs Bodenprofile bestehen aus insgesamt 21 Horizonten. Mittels profilweiser Clusteranalyse
(Kap. 4.2) wird die Ahnlichkeit der dquidistanten Proben zu den zugeordneten Horizonten unter-
sucht. Dies geschieht zunichst auf der Basis der Elementpseudototalgehalte sowie der Bodeneigen-

schaften Ceap-, Cyes- und Cor-Gehalte, KorngroBenverteilung und pH-Wert.

Wie in den Dendrogrammen in Abb. 5-5 zu sehen ist, weisen zu 14 Horizonten die tiefenabhéngig
zugeordneten Aquidistanten Proben eine groBe Ahnlichkeit auf. Diese Aquidistanten Proben sind je-

weils in einem Cluster mit den zugehorigen Horizontproben zusammengefasst.

In zwei Fillen entspricht die Ahnlichkeit der dquidistanten Proben aus dem Ubergangsbereich zwi-
schen zwei Horizonten nicht der tiefenabhédngigen Zuordnung. Diese Proben waren zwar jeweils
Horizont 1 zugeordnet worden, sind aber dem folgenden Horizont 2 dhnlicher, so dass sie mit den
Proben dieses Horizontes jeweils in einem Cluster zusammengefasst sind (Proben fett beschriftet,
Abb. 5-5¢ und 5-5e). Sieben der 21 untersuchten Horizonte sind sich so dhnlich, dass keine Tren-
nung der Horizontproben und der zugeordneten dquidistanten Proben durch die Bildung einzelner
Horizontcluster moglich ist. Daher bildeten die Proben der Horizonte 3 und 4 in Abb. 5-5b, die Pro-
ben der Horizonte 3 bis 5 in Abb. 5-5¢ sowie die Proben der Horizonte 2 und 3 in Abb. 5-5f jeweils

gemeinsam einen Cluster.

Insgesamt weisen die dquidistanten Proben zu den entsprechenden 14 Horizontproben eine so grof3e
Ahnlichkeit auf, dass sie deutlich voneinander getrennte Cluster bilden. Entsprechend den Ausfiih-
rungen in Kap. 2.1.1. sind die Bindungsverhiltnisse der Schwermetalle, die eine mogliche Verlage-
rung und somit das 6kologische Gefidhrdungspotenzial determinieren, von den Elementpseudototal-
gehalten sowie den Eigenschaften des Bodens abhéngig. Diese Bindungsverhiltnisse bzw. die poten-
ziellen Mobilisierbarkeiten wurden fiir beide Standorte durch die Anwendung zweier sequenzieller

Extraktionsverfahren untersucht (Kap. 4.4.1.2 und 4.4.1.3). Im Hinblick auf die beiden Beprobungs-
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talgehalte, pH-Werte, KorngroBenverteilung und Kohlenstofffraktionen.
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formen stellt sich die Frage, ob sich dquidistanten Proben und die Horizontproben in ihren Bin-
dungsverhéltnissen ebenso dhnlich sind wie in den Pseudototalgehalten und den Bodeneigenschaften,
was nach den bisherigen Ausfiihrungen zu erwarten wére. Zur Beantwortung dieser Frage wird fiir
jedes Profil eine Clusteranalyse durchgefiihrt, die auf den Ergebnissen der sequenziellen Extraktion
der Schwermetalle basiert. Die resultierenden Dendrogramme der Profile sind in Abb. 5-6 darge-

stellt.

Der Vergleich der Dendrogramme in Abb. 5-6 mit denen in Abb. 5-5 zeigt, dass die Clusterbildung
auf der Basis der Ergebnisse der sequenziellen Extraktion im Wesentlichen die Gleiche ist wie auf
der Grundlage der Bodeneigenschaften und Elementpseudototalgehalte. Wie in Abb. 5-5 bildeten
sich die gleichen Mischcluster aus Horizontproben und den entsprechenden dquidistanten Proben in
Abb. 5-6b (Horizonte 3 und 4), Abb. 5-6¢ (Horizonte 3 bis 5) und Abb. 5-6f (Horizonte 2 und 3).
Bei den iibrigen 14 Horizontclustern weisen neben den beiden Proben aus dem Ubergangsbereich
zwischen Horizont 1 und 2 (Proben fett markiert, Abb. 5-6¢ und 5-6e) zwei weitere Ubergangspro-
ben (Proben fett markiert, Abb. 5-6¢ und 5-6d) keine Ahnlichkeit hinsichtlich der Bindungsverhilt-
nisse zum tiefenabhéngig zugeordneten Horizont auf, sondern zum folgenden bzw. vorangegangenen

Horizont.

Die dquidistanten Proben sind nach den Ergebnissen der Clusteranalysen sowohl in den Element-
pseudototalgehalten und Bodeneigenschaften als auch in den Bindungsverhiltnissen den parallel
untersuchten Horizontproben dhnlich. Unterschiede zu den tiefenabhédngig zugeordneten Horizont-
proben weisen nur #quidistante Proben aus den Ubergangsbereichen zwischen zwei Horizonten auf.
Eine weiterfiihrende Untersuchung mittels linearer Diskriminanzanalyse (LDA), ob die Bodenhori-
zonte der Profile sich signifikant voneinander unterscheiden, ist nicht moglich. Fiir eine sinnvolle
Anwendung der LDA sollte die Anzahl der Objekte (also der Bodenproben) grofer sein als die dop-
pelte Anzahl der betrachteten Variablen (Bodeneigenschaften und Elemente) [5]. Die Datenmatrix
des méchtigsten Profils, Profil 3 aus Dorndorf-Steudnitz, enthélt 18 dquidistante und 5 Horizontpro-
ben. An diesen 23 Proben wurden 25 Elemente und Bodeneigenschaften untersucht (ohne die Ele-
mente der sequenziellen Extraktion). Selbst in dieser Profildatenmatrix mit der grofiten Anzahl an
Objekten wird die Bedingung des Objekte-Variablen-Verhéltnisses der LDA nicht erfiillt.

Der Frage, welche Interaktionen zwischen den Variablen durch die dquidistante und die horizontbe-

zogene Probennahme aufgedeckt und erfasst werden konnen, wird im Folgenden nachgegangen.
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sequenziellen Extraktionen.

Abb. 5-6
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514 Untersuchung der Interaktionen der Bodeneigenschaften und Element-
gehalte in beiden Beprobungsformen

Fiir den Vergleich der beiden Beprobungsformen werden die einzelnen Profildatenmatrices in eine
dquidistante und eine horizontbezogene Datenmatrix geteilt. Fiir jede Matrix wird eine Clusteranaly-
se der Variablen durchgefiihrt. Die Variablen sind bei allen Profilen in zwei deutlich voneinander
getrennten Clustern zusammengefasst (Abb. 5-7 und Abb. A-36, Anhang). Die Clusterbildung der
Variablen spiegelt die vertikale Anreicherung im Oberboden oder im Unterboden der Elementpseu-
dototalgehalte und Bodeneigenschaften wider, wie der Vergleich mit den Gradienten in Abb. 5-1,
Abb. 5-2 und Abb. A-3 bis A-20, Anhang, zeigt. In vier der sechs Profile weisen die Variablen bei
beiden Beprobungsformen die gleiche Ahnlichkeit auf, das heiBt, Ober- und Unterbodencluster ent-
halten jeweils die gleichen Variablen (Abb. 5-7A, Abb. A-36, Anhang). Bei den beiden Profilen in
Abb. 5-4b und 5-4¢ sind drei bzw. fiinf der 22 Variablen bei den unterschiedlichen Probennahmen
jeweils einem anderen Cluster zugeordnet (Variablen fett markiert). Die Gradienten dieser Variablen
variieren innerhalb der Bodenprofile kaum (Abb. 5-1, Abb. A-1 bis A-16, Anhang). Dadurch kon-
nen diese Eigenschaften und Elemente in der einen Beprobungsform beispielsweise als Oberboden-
anreicherung und in der anderen Beprobungsform als Unterbodenanreicherung in der Clusteranalyse
erscheinen. Die vertikale Variabilitét dieser Variablen in den beiden Profilen ist vermutlich auf die
zufillige Streuung durch Fehler der Analysenmethode und auf die lateralen Mikroinhomogenitéten

im Boden zuriickzufiihren (Kap. 5.1.1).

Die hauptsidchlichen Zusammenhénge zwischen den Variablen konnen nach dem Ergebnis der Clu-
steranalyse durch beide Beprobungsformen erfasst werden. Weitergehende Aussagen als die Anrei-
cherung in Ober- oder Unterbdden sind nicht moglich. Die Anwendung multivariat-statistischer Me-
thoden wie der Hauptkomponentenanalyse (HKA) ist fiir die horizontbezogenen Datenmatrizen und
fiir die dquidistanten Datenmatrizen der geringméchtigen Profile auf Grund der geringen Anzahl an
Proben nicht moglich. Fiir die sinnvolle Anwendung der HKA sollte in der Datenmatrix nach Mog-
lichkeit die Anzahl der Objekte gleich der dreifachen Anzahl der Variablen sein [128], wenigstens
aber sollte die Objektanzahl grofer sein als die Variablenzahl [5, 7]. Selbst wenn man die Daten ho-
rizontbezogen beprobter Profile eines Untersuchungsstandortes in einer Matrix zusammenfasst, so
unterschreitet die Probenzahl hdufig immer noch die Anzahl der analysierten Variablen. In den Ma-
trizen mit den Ergebnissen der Profile eines Standortes dieser Arbeit (ohne Ergebnisse der sequenzi-
ellen Extraktion) stehen beispielsweise den 13 Horizontproben der Profile von Dorndorf-Steudnitz
25 Merkmale gegeniiber. Fiir die Profile von Jesenice sind es 8 Horizonte und 22 analysierte Merk-
male. Die Matrizen der dquidistanten Beprobung enthalten aber 35 Proben fiir Dorndorf-Steudnitz
und 23 Proben fiir Jesenice. Bei beiden édquidistanten Datenmatrizen sind also mehr Proben als

Merkmale enthalten, so dass fiir diese Datenmatrizen die Anwendung der HKA mdglich ist.
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5.2 Schlussfolgerungen zur vertikalen Beprobung von Béden

Mit der univariaten Auswertung und durch die Anwendung der Clusteranalyse konnte gezeigt wer-
den, dass die Bodenprofile durch die dquidistante Probennahme, bei der die Beprobung ohne Exper-
tenwissen vorgenommen wurde, ebenso charakterisierbar sind in ithren Bodeneigenschaften, Ele-
mentgehalten und Bindungsverhéltnissen wie durch die wissensbasierte horizontbezogene Proben-
nahme. Die dquidistante Beprobung der Profile in 5 cm Abstinden erméglicht eine differenziertere
Erfassung der vertikalen Verteilung der Variablen und Elemente. Dadurch ist auch die differenzierte-
re Erfassung der vertikalen Grenzwertiiberschreitungen moglich, wie die vergleichende Bewertung
mittels Hasse-Diagramm-Technik zeigte. Der kleine Probennahmeabstand ergibt eine relativ grof3e
Probenzahl, die die sinnvolle Anwendung von multivariat-statistischen Methoden wie der HKA er-
moglichen wiirde. Diesen Vorteilen der dquidistanten Beprobung in kleinem Abstand steht der grof3e
Nachteil des hohen analytischen Aufwands gegeniiber, der sich aus der groen Probenzahl ergibt.
Der Informationsgewinn durch die dquidistante Probennahme in Form der kleinrdumig erfassten
Grenzwertiiberschreitungen ist durch den doppelt bis mehr als dreifach so hohen analytischen Auf-
wand fiir eine allgemeine Anwendung nicht gerechtfertigt. Im Rahmen einer Bodenuntersuchung
ohne Vorinformationen erscheint es sinnvoller, an einer gro3eren Anzahl an Probennahmepunkten in
der Flache entsprechend den Vorgaben in DIN ISO 10381-1 [40] Profile aufzugraben und nach den
vorgegebenen Tiefen der Bundesbodenschutzverordnung [3] (Tab. 1-1) zu beproben. Bei gleicher
Probenzahl wie bei der Beprobung an wenigen Profilen mit kleinem Probennahmeabstand kénnen
dann auch multivariat-statistische Methoden zur Probenklassifikation und zur Aufdeckung von Inter-
aktionen zwischen den Variablen angewendet werden. Dariiber hinaus lassen sich differenziertere
Aussagen zur flichenhaften Schadstoffverteilung treffen. Moglicherweise sind die erfassten vertika-
len Grenzwertiiberschreitungen nicht so differenziert wie bei der kleinrdumigen dquidistanten Pro-
bennahme. Der analytische Aufwand ist jedoch bei dieser Beprobungsform, wie schon beschrieben,
geringer und die Bundesbodenschutzverordnung schreibt genau vor, wie im Falle der jeweiligen
Grenzwertiiberschreitung mit welchen weiterfiihrenden Untersuchungen zu verfahren ist [3, 38]. Die

grundlegenden Ergebnisse dieses Kapitels sind in Abb. 5-8 zusammengefasst.

Charakterisierung Bdden bei kleinem Probennahmeabstand mit dquidistanter Beprobung
ebenso mdglich wie mit horizontbezogener Beprobung

bei kleinem Probennahmeabstand mit dquidistanter Beprobung exaktere Erfassung Grenz-
wertlber- und —unterschreitungen von Kontaminanten

kleiner Probennahmeabstand bedingt hohe Probenzahl, wodurch Erfassung latenter Informati-
on durch Anwendung multivariat-statistischer Methoden bei Datenauswertung moglich

hohe Probenzahl erfordert aber héheren analytischen Aufwand bei aquidistanter Beprobung

Abb. 5-8  Vergleich beider Beprobungsformen — Zusammenfassung der Ergebnisse
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6 Untersuchung der Schadstoffeintrage und ihrer 6ko-
logischen Relevanz

6.1 Erlduterung der verwendeten Probennomenklatur

In den bisherigen Ausfiihrungen wurde eine Probennomenklatur verwendet, die die Unterscheidung
zwischen horizontbezogen und &dquidistant entnommenen Proben innerhalb der einzelnen Profile
sowie die tiefenabhingige Zuordnung der dquidistanten Proben zu den Horizonten ermdglichte. Da
der Gegenstand der folgenden Kapitel die Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen den Profilen
ist, wird eine verdanderte Probennomenklatur verwendet, um die Differenzierung der Proben aus den
verschiedenen Profilen zu ermdglichen. Statt der Kiirzel AQU und HOR zur Kennzeichnung der Be-
probungsform werden nun die Profilnummern fiir den Standort Dorndorf-Steudnitz und Kiirzel fiir
die Namen der Profile von Jesenice verwendet (Abb. 6-1). Der Profilkennzeichnung folgt die Hori-
zontnummer, der die Probe entnommen wurde. Wie durch die Ahnlichkeitsuntersuchungen festge-
stellt wurde, kénnen #quidistante Proben aus den Ubergangsbereichen zwischen zwei Horizonten in
ihren Eigenschaften von den tiefenabhidngig zugeordneten Horizonten differieren. Um erkennen zu
konnen, aus welchem Horizontbereich eine dquidistante Probe stammt, wird den dquidistanten Pro-
ben weiterhin die untere Grenze des Beprobungsbereiches im Profil — von der Horizontnummer ge-

trennt durch einen Schréigstrich — angefiigt.

Dorndorf-Steudnitz Jesenice
Horizontprobe Horizontprobe
Profilnummer—2-1 Horizontnummer Proflname ——S1 Horizontnummer
Probe des Ah-Horizontes von Profil 2 Dorndorf-Steudniz Probe des Ah-Horizontes von Profil Stadt, Jesenice
Aquidistante Probe Aquidistante Probe
Profilnummer——2-1 /1 ()— Untere Entnahmegrenze Profiiname ——S1 /1 (Q — Untere Entnahmegrenze
incm incm
——Horizontnummer ——Horizontnummer

Probe aus 5 bis 10 cm Tiefe, Ah-Horizont, von Profil 2 Dorndorf-Steudniz Probe aus 5 bis 10 cm Tiefe, Ah-Horizont, von Profil Stadlt,Jesenice

Profiliibersicht Profiliibersicht
Profil 1 - HangfuR, Schadzone 1 Profil S - Stadt, emittentennah
Profil 2 - Mittelhang, Schadzone 2 Profil SR - Stadtrand, emittentenfern
Profil 3 - Oberhang, Schadzone 3 Profil U - Umland, Referenzprofil

Abb. 6-1 Erlauterung der verwendeten Probennomenklatur.

54



6.2 Die Bodenbelastung in der Umgebung des ehemaligen Phos-
phatdiingemittelwerkes Dorndorf-Steudnitz

6.2.1 Vergleich der Analysenergebnisse der Bodeneigenschaften und Ele-
mente mit Hintergrund- und Grenzwerten

Am Untersuchungsstandort Dorndorf-Steudnitz sind Cd, Pb und Zn deutlich in den Oberbdden der
drei beprobten Profile angereichert (Tab. 6-1). Die gemessenen Werte fiir diese Horizonte liegen
iiber den Hintergrundwerten. Die Werte des Cd liberschreiten den Vorsorgewert im Oberboden des
Profils 1 und den Maflnahmewert in den beiden anderen Oberbdden nach Bundesbodenschutzverord-
nung [3]. Der Cu-Gehalt der Oberbdden der Profile 2 und 3 liegt ebenfalls {iber den Hintergrundwer-
ten. In den Unterbdden sind die Gehalte der Schwermetalle geringer und nicht Grenzwert {iberschrei-
tend (Tab. 6-1).

Die Werte des Ca, F, Na und P weisen einen lateralen Gradienten in den Oberbdden auf (Tab. 6-2).
Mit zunehmender Entfernung zum Emittenten werden diese Gehalte in den Oberbdden geringer. Die-
ser Gradient entspricht dem lateralen Belastungsgradienten, der in vorangegangenen Untersuchungen
zur flaichenhaften Schadstoffverteilung festgestellt wurde [87, 88]. F, Na und P sind in allen drei Pro-
filen im Oberboden angereichert. Das gilt auch fiir Ca in den Profilen 2 und 3. Dagegen ist im Pro-
fil 1 mit vertikal gleich bleibenden Ca-Gehalten kein Gradient ausgeprigt. In den Unterboden ent-
sprechen die Na-Gehalte den durchschnittlichen Bodenwerten (Tab. 6-2). Die F- und P-Gehalte lie-
gen in den Unterbdden aus L6B im Bereich der Hintergrundgehalte, wiahrend in Profil 1 der angege-

bene Maximalwert tiberschritten wird.

Co, Fe, K, Mg, Mn und Ni weisen in allen drei Profilen im Unterboden hohere Gehalte auf als im
Oberboden (Tab. 6-3). Lateral sind die Gehalte dieser Elemente in den Unterbodenproben der Profile
2 und 3 hoher als in Profil 1. Alle Gehalte liegen aber im Bereich der normalen, durchschnittlichen

geogenen Hintergrundwerte bodenbildender Substrate (Tab. 6-3).

Die Anteile des Tons sowie Fein- und Mittelschluffs sind ebenfalls in den Unterboden hoher als in
den Oberbdden. Die Unterbodenproben des Profils 2 sind am tonigsten. Die Feinschluffanteile sind
in allen Unterbéden dhnlich, wihrend die Mittelschluffanteile im Unterboden des Profils 1 hoher als
in den Unterbdden der Profile 2 und 3 sind (Abb. A-17, Anhang). Die Grobschluffanteile weisen
variierende vertikale Gradienten auf. In den Profilen 1 und 2 nimmt der Anteil mit zunehmender Tie-
fe ab, wihrend im Profil 3 ein vertikaler Anstieg vorliegt. Sand ist in den Oberbdden angereichert,

wobei die hohen Oberbodenwerte lateral mit zunehmender Entfernung zum Emittenten abnehmen.

Die Cg-Gehalte sind in den Oberbdoden maximal (Abb. A-15a bis A-15¢, Anhang). Die Cu-
Gehalte nehmen lateral mit zunehmender Entfernung zum Emittenten in den Oberbdden ab
(Abb. A-14a bis A-14¢, Anhang). Im Gegensatz zum Profil 3 steigt der Ccup-Gehalt in den Profilen

1 und 2 mit zunehmender Tiefe an.

55



Tab. 6-1

Vergleich der Gehalte des Cd, Cu, Pb und Zn mit Hintergrund- und Grenzwerten.

Gehalte in mg/kg; rot markiert — Grenzwertiiberschreitung.

Bodenbereich Vergleichswert Cd Cu Pb Zn
Substrat .
Profil
Vorsorgewert [3] 1.00 40.0 70.0 150
MaRnahmewert [3]
Grinlandbewirtschaftung 20.0 1300 1200
Hintergrundwert [129] 0.32 19.0 38.0 82.0
Muschelkalk Oberboden 1
Gemessen 2 12.9 19.2 48.2 102
Hintergrundwert [129] 0.18 11.0 12.0 42.0
Muschelkalk ~ Substrat 1
Gemessen 2 0.49 9.70 30.9 55.6
Hintergrundwert [129] 0.19 17.0 25.0 61.0
LoR Oberboden 2 und 3
Gemessen 2 21.2 26.3 427 110
Hintergrundwert [129] 0.10 15.0 16.0 49.0
LoR Substrat 2 und 3
Gemessen ¥ 0.23 15.5 18.0 63.1
a Berechnet als Median aus den gemessenen Gehalten.
Tab. 6-2 Vergleich der Gehalte des Ca, F, Na und P mit Hintergrund- und Grenzwerten.
Gehalte in g/kg.
Profil Bodenbereich Vergleichswert Ca F Na P
Hintergrundwert [32] 10.0... 120 0.02...040 1.00...10.0 0.20...1.00
] Oberboden Gemessen @ 274 22.4 16.6 110
Substrat Gemessen ? 281 1.17 2.58 5.79
) Oberboden Gemessen ? 213 14.6 8.45 834
Substrat Gemessen ? 79.4 0.39 3.92 0.95
3 Oberboden Gemessen ? 126 10.0 3.26 53.2
Substrat Gemessen 5.69 0.29 1.63 0.28
a Berechnet als Median aus den gemessenen Gehalten.
Tab. 6-3 Vergleich der Gehalte des Co, Fe, K, Mg, Mn und Ni mit Hintergrundwerten.
Co, Mn, Ni — Gehalte in mg/kg; Fe, K, Mg — Gehalte in g/kg.
Bodenbereich Vergleichs- Co Fe K Mg Mn Ni
Substrat . wert
Profil
Hintergrund- 1.00... 2.00.. 200.. 0.50... 40.0... 3.00...
wert [32] 40.0 50.0 33.0 5.00 1000 50.0
Oberboden 1 Gemessen 3.58 6.67 1.83 2.08 300 14.6
Muschelkalk
Substrat 1 Gemessen 5.22 9.82 8.39 7.37 300 20.9
?berbode” Gemessen® 450 105 5.51 2.97 390 17.9
L6R und 3
Substrat 2 und 3 Gemessen? 10.6 27.5 9.72 6.17 670 344

a Berechnet als Median aus den gemessenen Gehalten.
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Der pH-Wert der Oberbdden sinkt lateral von Profil 1 zu Profil 3 (Abb. A-16a bis A-16¢, Anhang).
Innerhalb der Profile steigt der pH-Wert an. Der Anstieg erfolgt in den méchtigeren Béden 2 und 3
bis in eine Tiefe von 50 cm. In Profil 1 und 3 liegen die pH-Werte im Unterboden im schwach alkali-
schen Bereich zwischen 7 und 8. In Profil 2 nimmt der pH-Wert bis 9 zu. Die pH-Werte sind fiir Bo-
den aus diesen Ausgangssubstraten und unter diesen klimatischen Bedingungen erhdht. Ausgangs-
substrate und -gesteine, die reich an Alkali- und Erdalkalielementen sind, bedingen einen hdheren
pH-Wert, da die Austauscherplidtze im Boden iiberwiegend mit alkalisch wirkenden Kationen und
weniger mit H;O"- und Al*"-Ionen belegt sind. In humiden Klimabereichen bewirkt die Versickerung
des Niederschlagswassers die Auswaschung der alkalischen Kationen. Hinzu kommt der Eintrag von
Sauren oder Kohlendioxid. In den Bodenbereichen, in denen die alkalisch wirkenden Kationen aus-
gewaschen wurden, werden die Austauscherplitze mit H;O'- und Al**-Ionen belegt, die die saure
Bodenreaktion bedingen [33]. In Abhdngigkeit vom Alter des Bodens ist der pH-Wert in humiden
Klimabereichen in den oberen Profilbereichen geringer und steigt mit zunehmender Tiefe an. Diese
Gradientenbildung ist auch bei den beprobten Profilen zu erkennen. Jedoch steigen die pH-Werte im
Unterboden selbst im nahezu carbonatfreien Profil 3 auf Werte zwischen 7 und 8 an, die normaler-
weise in carbonatischen Boden gemessen werden [32]. Die hochsten pH-Werte bis 9 wurden in den
Proben des Profils 2 bestimmt, das geringere C.,,-Gehalte aufweist als das Profil 1. Diese Ergebnisse
lassen darauf schlieBen, dass der pH-Wert der Boden nicht im Zusammenhang mit den geogen vor-
handenen Carbonaten steht, sondern durch die mdgliche vertikale Verlagerung alkalisch wirkender,

anthropogen eingetragener Elemente verursacht wird.

Die vergleichende Auswertung zeigt, dass nur Cd in den Oberbdden Grenzwert iiberschreitend ange-
reichert ist, die Gehalte des Ca, Cu, F, Na, P, Pb und Zn in diesen Profilbereichen jedoch auch iiber
den normalen Hintergrundwerten liegen. Des Weiteren wurden ungewohnlich hohe pH-Werte in den
Unterboden festgestellt. Ob moglicherweise Beziehungen zwischen den Bodeneigenschaften und
Elemente vorhanden sind und welche Ahnlichkeiten die Proben der drei Profile aufweisen, wird im

Folgenden untersucht.

6.2.2 Untersuchung der Zusammenhange zwischen den Bodenproben, den
Bodeneigenschaften und den Elementen

6.2.2.1 Untersuchung der Beziehungen zwischen Bodeneigenschaften und Elementen

Zur Erfassung moglicher Zusammenhinge zwischen den Bodeneigenschaften und Elementen wird
die Datenmatrix mittels Clusteranalyse untersucht. Das Ergebnis der Clusteranalyse ist im Dendro-
gramm in Abb. 6-2 dargestellt. Die Variablen des rechten Clusters sind in den Unterbdden angerei-
chert (Kap. 6.2.1). Die substratbedingten Unterschiede der Gehalte bedingen die Teilung dieses
Clusters. Der rechte Teilcluster fasst die Variablen Ton, Fein- und Mittelschluff, pH-Wert, K und Mg

zusammen. Diese Variablen sind hauptsdchlich im Unterboden des Profils 2 unterhalb des relikti-

57



reliktischen Bearbeitungshorizontes (rAp) angereichert (Abb. A-6b, A-7b, A-16b, A-17b, Anhang).
Die Gehalte des Grobschluffs, Co, Fe, Mn und Ni sind in den Unterbdden aller Profile im Vergleich
mit den Oberbdden erhoht (Kap. 6.2.1).
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Abb. 6-2 Dendrogramm der Clusteranalyse der Variablen des Standortes Dorndorf-Steudnitz

Im linken Cluster des Dendrogramms sind alle Variablen vereint, die hohe Gehalte im Oberboden
aufweisen. Der Cluster teilt sich bei einer Ahnlichkeit von 87 %, wodurch Ca und C., von den iibri-
gen Variablen getrennt vorliegen. Ca- und Ce,, nehmen zwar in den Profilen 2 und 3 ebenso wie die
ibrigen Variablen dieses Clusters mit zunehmender Tiefe ab. Dagegen verringern sich die Ca- und
Ceab-Gehalte im Unterboden des Profils 1 nicht. Das Substrat des Profils 1 besteht zu grolen Antei-
len aus autochthonem sowie kolluvial verlagertem, carbonatischem Verwitterungsmaterial des anste-
henden Kalksteins (Kap. 3.1.3), wodurch sich die hohen Gehalte an Ca und C.,, im Unterboden
erkldren. In diesem Profil besteht keine relative Anreicherung dieser beiden Variablen im Oberbo-
den. Daher sind sie von Cd, Cu, F, Na, P, Pb, Zn, Cg, Cor,, Fein- und Mittelsand im Cluster sepa-
riert, denn die Gehalte dieser Variablen sind in den Humushorizonten aller drei Profile h6her als in
den darunter liegenden Horizonten und Schichten. Diese Anreicherungen sind sowohl anthropogen
als auch pedogen bedingt. Organischer Kohlenstoff reichert sich wahrend der pedogenetischen Ent-
wicklung durch Akkumulation von abgestorbenem pflanzlichem und tierischem Material an, was zur
Ausbildung der L- und O-Horizonte (organische Horizonte) sowie A-Horizonte (mineralische Hori-
zonte mit akkumulierter organischer Substanz) fiihrt [32]. Die Anreicherung von Ca, F, Na und P ist
auf die Emissionen des Werkes zuriickzufiihren, da diese die Hauptelemente der im Diingemittel-

werk verarbeiteten und hergestellten Verbindungen Apatit, Soda und Glilhphosphat waren
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(Kap. 3.1.2). Fiir Cd, Cu, Pb und Zn sind neben dem stéindigen atmogenen Eintrag - bedingt durch
die ubiquitire Verteilung dieser Elemente in der Umwelt [35, 130] — zwei weitere anthropogene
Immissionswege zu beriicksichtigen, die im Zusammenhang mit dem Diingemittelwerk stehen. Vor
allem Cd, aber auch Pb und Zn konnen in Phosphatgesteinen und -diingemitteln in hohen Konzentra-
tionen enthalten sein [131, 132], so dass die Emission der Schwermetalle mit den Phosphatstduben
des Diingemittelwerkes nahe liegend ist. Des Weiteren werden bei Hochtemperaturprozessen wie der
Glithphosphatherstellung Feinstaube (Durchmesser < 10 um) in die Atmosphére freigesetzt, die unter
anderem Cd, Cu, Pb und Zn verschiedener, relativ leicht mobilisierbarer chemischer Spezies enthal-
ten [130, 133-136]. Diese Feinstdube konnten durch nasse oder trockene Deposition in das unter-

suchte Okosystem in Dorndorf-Steudnitz gelangt sein.

6.2.2.2 Aufdeckung der Ahnlichkeiten zwischen den Bodenproben

Das Dendrogramm der Clusteranalyse der Bodenproben zeigt die Unéhnlichkeit der Proben der Hu-
mushorizonte im Vergleich mit den iibrigen Proben durch zwei deutlich voneinander getrennte Clu-
ster (Abb. 6-3). Bis auf eine Ausnahme sind alle Proben der Oberbdden im rechten Cluster vereinigt.
Die Unterbodenproben sind dagegen alle im linken Cluster zu finden. Die Probe 3-1/10 aus dem
Ubergangsbereich zwischen Humushorizont und reliktischem Bearbeitungshorizont, die tiefenabhiin-
gig dem Oberboden zugeordnet worden war, weist nach dieser Clusteranalyse eine groBere Ahnlich-
keit zu den Unterbodenproben auf. Innerhalb dieser beiden Hauptcluster ist jeweils die Unterschei-
dung zwischen den Proben des Profils 1 und den {ibrigen Proben der Profile 2 und 3 moglich
(Abb. 6-3). Entsprechend der Clusteranalyse der Variablen ist die Differenzierung zwischen den
Ober- und den Unterbdden sowohl pedogenetisch durch die unterschiedlichen Bodeneigenschaften

als auch anthropogen durch die eingetragenen Schadstoffe begriindet.

Die Proben der Oberbdden der drei Profile im rechten Cluster unterscheiden sich kaum voneinander;
sie werden bei einer relativen Ahnlichkeit von 90 % zum Oberbodencluster vereinigt. Der Unterbo-
dencluster teilt sich bei einer Ahnlichkeit von 75 % zwischen den Proben des Profils 1 und den Pro-
ben der Profile 2 und 3. Die Unterschiede der Unterbodenproben zwischen den Profilen 2 und 3 so-
wie dem Profil 1 sind auf die verschiedenen Substrate der Bodenbildungen zuriickzufiihren. Der Bo-
den des Profils 1 entwickelte sich aus stark carbonatischem Substrat, wihrend der L68 der Profile 2

und 3 carbonatdrmer und silicatisch ist (Kap. 3.1.3).

Der Cluster, der die Unterbodenproben der Profile 2 und 3 enthilt, teilt sich bei einer Ahnlichkeit
von 80 %. Im linken Teilcluster sind die Bodenproben des Profils 2 vereinigt, die unterhalb des relik-
tischen Bearbeitungshorizontes (rAp-Horizont) entnommen wurden. Der rechte Teilcluster fasst die
Proben der rAp-Horizonte beider Profile sowie die {ibrigen Unterbodenproben des Profils 3 zusam-
men. Die Separierung der Proben unterhalb des rAp-Horizontes in Profil 2 ist durch die Anreiche-

rung der Bodeneigenschaften und Elemente Fein- und Mittelschluff, Ton, pH-Wert, K und Mg zu
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begriinden, die in der Clusteranalyse der Variablen in einem Teilcluster zusammengefasst worden
waren (Abb. 6-2).
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Abb. 6-3 Dendrogramm der Clusteranalyse der Bodenproben des Standortes Dorndorf-
Steudnitz. rAp-Horiz. — reliktischer Bearbeitungshorizont.

Alle drei Profile weisen somit vertikale Unterschiede zwischen Ober- und Unterboden auf. Nach dem
Ergebnis der Clusteranalyse der Variablen sind die Unterschiede durch die Akkumulation der einge-
tragenen Stoffe verursacht. Die festgestellten Unterschiede zwischen den Unterbdden der einzelnen
Profile sind dagegen hauptsédchlich durch die unterschiedlichen Eigenschaften der Ausgangssubstrate
der Bodenbildung bedingt. Gemeinsamkeiten oder Unterschiede der Unterbdden, die eindeutig durch
vertikale Verlagerungen verursacht wurden, konnten mittels Clusteranalyse nicht aufgedeckt werden.

Es stellt sich die Frage, ob die aufgedeckten Undhnlichkeiten auch signifikant sind.

Tab. 6-4 Gruppierung der Proben von Dorndorf-Steudnitz.

Gruppe OB 1 OB 2/3 UB1 UB 2/3 UB 2
Bodenbereich Humus- Humushorizonte Unter- Reliktische Bearbeitungshorizonte  Unterboden
horizont 1 2und 3 boden 1 2 und 3; Unterboden 3 2
Tiefe 0...10cm 0...10cm >10cm 10..-30cm >30cm
>30cm

Mittels der linearen Diskriminanzanalyse wird daher gepriift, ob sich die fiinf Probencluster signifi-
kant voneinander unterscheiden. Die Probencluster fungieren als a-priori-Klassen, das heif3t, die
Bodenproben werden entsprechend ihrer vorangegangenen Zuordnung zu den Clustern (Abb. 6-3) in

fiinf Gruppen zusammengefasst (Tab. 6-4). Die Berechnungen basieren wie schon bei der Clustera-
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nalyse auf den Variablen Bodeneigenschaften und Pseudototalgehalte der Elemente. In die Berech-
nung der Diskriminanzfunktionen geht die Probe 3-1/10 nicht ein. Die Zuordnung dieser Probe zum
Unterboden in der Clusteranalyse soll mittels der Diskriminanzfunktionen tiberpriift werden. Die

Testdatenmatrix enthilt somit 47 Proben als Objekte.
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Abb. 6-4  Darstellung der Probengruppen von Dorndorf-Steudnitz in der Ebene der beiden

trennstarksten Diskriminanzfunktionen. Die Kreise entsprechen den Streubereichen
um die Gruppenmittelpunkte bei einer Wahrscheinlichkeit von 95 %.

Der Wert fiir Wilks’ Lambda betrdgt 0.00002 fiir die vier berechneten Diskriminanzfunktionen. Da
dieser Wert ein inverses GiitemaB3 fiir die Trennung ist, bedeutet dieser sehr geringe Wert nahe Null
eine nahezu optimale Trennung der Gruppen. Insgesamt sind alle Proben der Testdatenmatrix richtig
klassifiziert. Die Darstellung der Gruppen im Raum der beiden trennstérksten Diskriminanz-
funktionen zeigt die Uberlappung der beiden Streukreise der Gruppen UB 2/3 und UB 2 (Abb. 6-4).
Diese Uberlappung bestitigt die groBe Ahnlichkeit der Proben der Profile 2 und 3 unterhalb des
Oberbodens, die schon in der Clusteranalyse festgestellt wurde. In diesen beiden iiberlappenden
Streukreisen liegt die zu klassifizierende Probe 3-1/10. Nach dem euklidischen Abstand zum
Gruppenmittelpunkt ist diese Probe der Gruppe UB 2/3, also dem Unterboden des Profils 3,
zuzuordnen. Insgesamt wird somit die Gruppierung der Proben, die mittels Clusteranalyse aufge-
deckt wurde, durch die Ergebnisse der LDA bestitigt.

Die Clusteranalyse der Variablen hat gezeigt, dass Zusammenhénge zwischen den Bodeneigenschaf-
ten und Elementen in den drei Profilen bestehen. Diese Beziehungen sollen nun spezifiziert werden.
Dabei sind nicht nur die Interaktionen selbst, sondern auch der Bodenbereich, in dem sie auftreten,
von Interesse. Zur Aufdeckung dieser Zusammenhdnge zwischen den Bodeneigenschaften, Elemen-
ten und Bodenproben wurde eine Hauptkomponentenanalyse durchgefiihrt, deren Ergebnisse im Fol-

genden dargelegt werden.
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6.2.2.3 Aufdeckung der Eintragswege bzw. Anreicherungsmechanismen der Immissio-
nen

Nach dem Kaiser-Kriterium (Kap. 2.2.4) wurden vier Hauptkomponenten berechnet, die insgesamt
88 % der Varianz erkldren. Nach Rotation der Hauptkomponenten werden 24 der insgesamt 25 Va-

riablen durch eine Hauptkomponente repriasentiert (Tab. 6-5)

Die erste, varianzstdrkste Hauptkomponente beschreibt 34 % der Varianz. Diese Hauptkomponente
wird als Calciumkomponente interpretiert. Nach den hohen positiven Ladungen sind Mittelsand, Cges,
Ca und Pb positiv korreliert (Tab. 6-5). Die Ladungen korrespondieren mit den hohen positiven
Hauptkomponentenwerten (HK-Werte) der Proben des Profils 1 sowie der Oberbodenproben der
Profile 2 und 3 (Abb. 6-5), was die hohen Gehalte dieser Elemente und Bodeneigenschaften in die-

sen Proben widerspiegelt.
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I () o ®

Hauptkomponente 1

Abb. 6-5 Darstellung der HK-Werte fiir die Proben von Dorndorf-Steudnitz in der Ebene der
Hauptkomponenten 1 und 2.

Die Proben des Profils 1 sind geogen bedingt stark calciumhaltig (Kap. 3.1.3). Die hohen Ca-Gehalte
aller drei Oberbdden sind jedoch nur durch anthropogenen Eintrag zu erklaren (Kap. 3.1.3). Die Kor-
relation des Ca mit dem Mittelsand und Pb deutet auf einen gemeinsamen Eintrag in die Oberbdden
als Grobstidube hin. Diese Stdube konnen nach Erosion und Akkumulation in den Unterboden des
Profils 1 eingetragen worden sein. Profil 1 war im Akkumulationsbereich am Fuf3 des Untersu-
chungshanges (Abb. 3-2) aufgegraben worden. Der dariiber liegende Hangabschnitt hat nicht nur
eine Hangneigung von 39° [84], sondern war auch bis Anfang der neunziger Jahre nahezu vegetati-

onsfrei [87]. Verwittertes und abgelagertes Lockermaterial ist bei solchen Hangneigungen sehr denu-
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Tab. 6-5 Ladungen der vier varianz-
starksten Hauptkomponenten
HK. Ladungsbetrage = 0.6.

Variable HK1 HK2 HK3 HKA4

Ca 0.87

Cd 0.76

Co -0.90

Cu 0.86

F 0.67

Fe -0.93

K -0.64

Mg 0.60

Mn -0.82

Na 0.86

Ni -0.88

P 0.64

Pb 0.73

Zn -0.60

Coarb 0.75

Cges 0.73

Corg 0.70

pH-Wert 0.82

E;—lztlg;] und Mit- 0.84

Grobton 0.70

Feinschluff

Mittelschluff -0.86

Grobschluff -0.83

Feinsand 0.78

Mittelsand 0.61 0.62

Anteilan Ge- 5, 550 019 0.5

samtvarianz

dationsanfallig [137, 138], so dass der erosive Austrag
des Ca- und Pb-haltigem Material aus diesem Hangab-
schnitt und der Eintrag in den Akkumulationsbereich
des Hangfulles wahrscheinlich ist, wo sich dann der

rezente Boden des Profils 1 bildete.

Cges 1st mit Ca und Pb korreliert, da Cge in den Ober-
boden durch hohe C,,-Gehalte und im Unterboden
von Profil 1 durch hohe C,,,-Gehalte bedingt ist (Abb.
A-14a bis A-14¢, A-15a bis A-15¢, Anhang).

Die Korrelation der Elemente Co, Fe, K, Mn und Ni
mit hohen negativen Ladungen sowie die hohen nega-
tiven HK-Werte fiir die Unterbodenproben der Profile
2 und 3 sind durch das gleiche Ausgangsmaterial der
Bodenbildung in Form von L6B begriindet und bestiti-
gen die in der Clusteranalyse festgestellte Ahnlichkeit

dieser Variablen und Bodenproben.

Die zweite Hauptkomponente mit 20 % Varianzanteil
wird als Substratkomponente interpretiert. Die negati-
ven Ladungen des Grobschluffs und Zn korrespondie-
ren mit den negativen HK-Werten aller Oberboden-
proben sowie der Unterbodenproben des Profils 3
(Tab. 6-5, Abb. 6-5). Dagegen besitzen Mg, Ton, pH-
Wert sowie Ceu, hohe positive Ladungen wie auch die
Unterbodenproben des Profils 1 sowie Profils 2 unter-
halb 30 cm Beprobungstiefe hohe positive HK-Werte
aufweisen. Die positiven und negativen Korrelationen
dieser Variablen miteinander sind durch die unter-
schiedlichen Eigenschaften der Ausgangssubstrate,
insbesondere durch die verschiedenen KorngréBenan-
teile, begriindet. Die Korrelation des pH-Wertes mit

Ton sowie dem C,,y ldsst jedoch keine Riickschliisse

auf die Ursache der unnatiirlich hohen pH-Werte der Unterbodenproben —insbesondere der des Pro-

fils 2 — zu.

Die dritte Hauptkomponente (19 % Varianzanteil) erfasst als Staubimmissionskomponente die Korre-

lation des Fein- und Mittelsandes, F, Na und P. Deren positive Ladungen korrespondieren mit den
hohen positiven HK-Werten des Oberbodens des emittentennahen Profils 1 (Tab. 6-5, Abb. 6-6). F,

Na und P wurden gemeinsam mit Ca vom Phospatdiingemittelwerk emittiert (Kap. 3.1.2). Die Kor-
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relation des F, Na und P mit dem Fein- und Mittelsand deutet auf eine Immission der Elementverbin-
dungen in diesen KorngroBen hin. Nach [135] ist der atmosphérische Transport von Grobstaub
(Durchmesser 10 ... 200 um) rdumlich begrenzt. Die Deposition von Grobstaub nimmt mit zuneh-
mender Entfernung zum Emittenten mit steigender KorngroBe stark ab, wodurch sich der ausgeprig-
te laterale Gradient des Fein- und Mittelsand, F, Na und P (auch des Ca) in den Oberboden erklért,
der sich in den abnehmenden HK-Werten der Oberbodenproben fiir diese Hauptkomponente wider-
spiegelt. Auf Grund des hohen geogen und anthropogen bedingten Gehaltes in Profil 1 wurde Ca
nicht in dieser Staubimmissionskomponente, sondern gemeinsam mit dem Mittelsand in der eigenen

Calciumkomponente (HK 1) erfasst.
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< o % : ©  Unterboden Profil 2
= 1 o ) ® Oberboden Profil 3
®© o o Q ° O  Unterboden Profil 3
I %) OQSb °

Hauptkomponente 3

Abb. 6-6  Darstellung der HK-Werte fiir die Bodenproben von Dorndorf-Steudnitz in der Ebene
der Hauptkomponenten 3 und 4.

Die vierte Hauptkomponente erklért einen Varianzanteil von 15 %. Diese Bioakkumulationskompo-
nente ist durch positive Ladungen des Cye, Corg, Cd und Cu gekennzeichnet. Die Oberbodenproben
der Profile 2 und 3 sind durch hohe positive HK-Werte von den iibrigen Proben der Datenmatrix
getrennt (Tab. 6-5, Abb. 6-6). Die Korrelation des Cd und Cu mit dem C,,-Gehalt fiihrt zu der In-
terpretation, dass diese Schwermetalle in den Oberbdden der Profile 2 und 3 durch Bioakkumulation
angereichert wurden, was auch die hohen Cd- und Cu-Gehalte in den Oberbdden 2 und 3, die hoher
sind als im Oberboden 1 (Tab. 6-1), erklaren wiirde.

Wie schon die Clusteranalyse zeigt auch die Anwendung der HKA, dass die Streuung der Variablen
hauptsdchlich auf die vertikal variierenden Gehalte und Anteile in allen drei Profilen zuriickzufiihren
ist. Mit Hilfe der HKA kann der Eintrag des Pb in den Unterboden des Profils 1 durch Erosion und
Akkumulation erklért werden. Der Eintrag des Ca, F, Na und P hidngt mit der Immission von Grob-
staub in die Oberboden zusammen. Des Weiteren ergab die HKA, das Cd und Cu in den Oberbdden

der Profile 2 und 3 vor allem durch Bioakkumulation angereichert wurden. Die Anwendung der
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HKA zur gemeinsamen Auswertung der drei Bodenprofile in der Umgebung des Diingemittelwerkes
erweist sich somit als geeignete und nutzbringende Methode zur Aufdeckung der Eintragswege bzw.

der Herkunft der Elemente.

6.2.3 Untersuchung der Bindungsformen und Mobilisierbarkeiten der
Schwermetalle sowie des Ca und Na

6.2.3.1 Vorbetrachtungen

Die Proben aus Dorndorf-Steudnitz wurden dem beschriebenen (Kap. 4.4.1.2), siebenstufigen Ex-
traktionsschema nach [51] unterzogen, um die Bindungsformen zu untersuchen und anschlieBend die
mogliche Mobilisierbarkeit und vertikale Verlagerung der Schwermetalle sowie des Ca und Na ab-
schétzen zu konnen. Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb und Zn wurden in den Extraktionslosungen aller
Bodenproben analysiert. Ca und Na wurden auf Grund des hohen Analysenaufwands nach einer
Doppelbestimmung nur in den Losungen sechs ausgewihlter Bodenproben bestimmt. Die Auswahl
der Proben basierte auf den beschriebenen Ergebnissen der vergleichenden und der multivariat-
statistischen Auswertung (Kap. 6.2.1 und 6.2.2). Es wurden Oberbodenproben der Profile 1 und 2

sowie Unterbodenproben aller drei Profile aus verschiedenen Tiefen ausgewéhlt (Tab. 6-6).

Tab.6-6  Auswahlkriterien fiir die Proben zur Ermittlung der Bindungsverhiltnisse des Ca und
Na. Tiefe in cm.

Probe Profil Horizont Tiefe Auswabhlkriterien nach bisherigen Ergebnissen
11 1 Ah+M 0... 7 Hochste Staubeintrage

1-3 1 elCv 15...26 Hochster Gehalt geogenes, carbonatisches Ca

2-1 2 Oh+Ah 0...12 Hohe Staubeintrage

2-2/20 2 rAp 15... 20 Geringere Ca- und Na-Gehalte, geringe Tonanteile
paus 2 eCic  do..ds  [ofenCealosegenes cationatacnes Ca e Na
3-4/75 3  elCc 70 . 75 Carbonatarm, geringste Ca-Gehalte, abnehmender Na-

Gehalt und pH-Wert bei geringeren Tonanteilen

Die Summen der Elementanteile der sequenziellen Extraktion entsprechen den Pseudototalgehalten
der Elemente mit relativen Werten zwischen 75 und 125 %. Nur die Cd-Anteile in den Unterboden
der Profile 2 und 3 konnten nicht korrekt bestimmt werden. Die Summen der Einzelwerte der Extrak-
tionsstufen liegen um bis zu 200 % tiber den Pseudototalgehalten. In diesen Proben wurden sehr ge-
ringe Cd-Gehalte gemessen. Bei sehr geringen Analytkonzentrationen steigt die relative Unsicherheit
der Analyse, die absolute Unsicherheit ist jedoch vergleichsweise gering [139, 140], wie auch die
Auswertung der Unsicherheiten gezeigt hat (Kap. 4.5.1). Die Summierung der fehlerbehafteten Ein-

zelwerte fiihrt zu einer Summierung der Fehler. Dadurch ist die relative Unsicherheit des Ergebnisses
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der sequenziellen Extraktion sehr hoch. Die absolute Unsicherheit mit Cd-Werten von + 0.2 mg/kg
ist dagegen im Vergleich mit den Grenzwerten und den Gehalten der {ibrigen Proben vernachlassig-

bar gering.

6.2.3.2 Bindungsverhiltnisse des Ca und Na in ausgewiihlten Bodenproben

Die Loslichkeiten des Ca und Na in den Oberbodenproben unterscheiden sich von den Loslichkeiten
in den Unterbodenproben (Abb. 6-7). In den Oberbodenproben der Profile 1 und 2 sind 64 bzw.
71 % des Ca und 40 bzw. 20 % des Na in der schwer 16slichen Residualfraktion (Stufe 7) gebunden.

Ca und Na wurden als Apatit (Cas(PO4); OH, F), Gliihphosphat (3 CaNaPO,-CaSiO,) und Soda
(Na,COs3) in die Oberbdoden eingetragen. Apatit und Glithphosphat sind im Gegensatz zu Soda
schwer I6slich [32, 86, 131], so dass vermutlich die Ca- und Na-Anteile der Residualfraktion vor
allem phosphatisch gebunden vorliegen. Die Verwitterung durch Losung des Apatits und des Gliih-
phosphats ist von den pH-Werten des Bodens und von den Ca-Gehalten der Bodenldsung abhéngig
[32, 86]:

Ca,(PO,),OH  +7H"' < 5Ca’" +3H,PO, + H,O Gl. 6-1
3CaNaPO, -CaSiO, +3H" — 3 Ca** +3Na® +3HPO, +CaSiO, Gl. 6-2

Die pH-Werte der Oberbdden liegen im schwach sauren bis neutralen Bereich, in dem diese Phos-
phate nur in geringen Konzentrationen gelost werden konnen [86]. In den potenziell verfiigbaren
Fraktionen der Extraktionsstufen 2 und 3 wurden hohe Ca-Anteile fiir die Oberbodenproben be-
stimmt (Abb. 6-7a). In den Oberbdden liegen demnach Ca-Verbindungen vor, die leichter 16slich
sind als die Phosphate und bei deren Verwitterung Ca freigesetzt wird. Eine hohe Ca-Konzentration
in der Bodenlosung filihrt zu einer Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts zugunsten des Apatits,
das heif3t, die Loslichkeit des Apatits wird geringer [32]. Daher erscheint eine Freisetzung des Ca, F,
Na und P durch Losung der anthropogenen Phosphate und vertikale Verlagerung in tiefere Bodenho-
rizonte als mittel- bis langfristig ausgeschlossen. Die Ca-Anteile der Stufen 4 bis 6 liegen unter 1 %
in den Oberbdden.

Die Ca-Anteile der Residualfraktion sind mit Anteilen unter 10 % in den Unterboden im Gegensatz
zu den Oberbdden nur gering. In den Unterbdden der Profile 1 und 2 sind rund 70 % des Ca carbona-
tisch gebunden (Stufe 2, Abb. 6-7a). Diese Carbonate sind nach dem Erscheinungsbild des Bodens
geogen bzw. pedogen (Kap. 3.1.3, Abb. 2-3a und Abb. 2-3b). Auffallend sind die relativ hohen An-
teile des Ca (8 bis 24 %), die in den carbonatischen Ober- und Unterbodenproben dieser beiden Pro-
file in der Stufe der Mn-Oxide (Stufe 3) bestimmt wurden. Moglicherweise wurde Ca durch unvoll-
standige Zerstorung der Carbonate in Stufe 2 aus der carbonatischen Fraktion in die ndchste Stufe —
der Fraktion der Mn-Oxide — verschleppt. In der carbonatarmen Unterbodenprobe des Profils 3 ist

der Hauptteil des Ca in der leicht 16slichen Fraktion der Stufe 1 gebunden.
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Die absoluten Gehalte in der Stufe 1 sind in allen Proben mit Werten von 5.0 bis 6.8 g/kg dhnlich.
Die relativen Anteile streuen jedoch auf Grund der unterschiedlichen Gesamtgehalte zwischen 2.0 %
(Probe 1-1) und 79 % (Probe 3-4/75). Die geldsten Ca-Gehalte der Stufe 4 bis 6 betragen weniger als

1 g/kg und entsprechen relativen Ca-Anteilen von weniger als 1 %.
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Abb. 6-7  Darstellung der summierten Gehalte und relativen Anteile des Ca und Na in den Ex-
traktionsstufen S1 bis S7.
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In den Unterbodenproben der drei Profile wurden hohe Anteile von 60 bis 80 % an leicht 16slichem
Na (Stufe 1) gemessen (Abb. 6-7b). Dieser hohe Anteil ist auf die Verwitterung der relativ leicht

loslichen Soda zuriickzufiihren [86]:

Na,CO, + H,0 —> NaHCO, + Na'+ OH" Gl. 6-3
Na,CO, + H* —> NaHCO, + Na* Gl. 6-4
Na,CO, + H,0 + CO, <> 2NaHCO, Gl. 6-5

Natriumhydrogencarbonat ist in Wasser schwerer 16slich als Soda [32] und ist entsprechend den er-
fassten carbonatischen Na-Anteilen der Stufe 2 in den Oberbdden angereichert (Abb. 6-7b). Die Na'-
Ionen konnen dagegen durch Auswaschung mit der Bodenldsung in tiefere Horizonte und Schichten
verlagert werden. Dadurch wird das Adsorptionsgleichgewicht zwischen den Ionen der Bodenldsung
und den fixierten Ionen an den Sorbenten im Boden gestdrt und die Na'-Ionen konnen H;O'- und
Al**-Tonen von den Austauscherplitzen verdringen [141]. Diese sauer wirkenden Ionen kénnen in
der Bodenldsung neutralisiert oder mit der Losung wiederum in tiefere Horizonte und Schichten ver-
lagert werden, wodurch sich der pH-Wert des Bodens erhoht. Dieser Zusammenhang zwischen Na
und pH-Wert in den Unterbodenproben wird durch den Korrelationskoeffizienten von 0.94 bestitigt
(Abb. 6-8). Die Sorptionsfihigkeit eines Bodens ist abhingig von seiner spezifischen Oberfldche, die
mit dem Anteil an Ton, aufweitbaren Mineralen und organischer Substanz ansteigt [32]. Der Unter-
boden des Profils 2 ist am tonigsten (Kap. 6.2.1), so dass hier mehr Na'-Ionen der Bodenlésung ad-
sorbiert werden konnten und der pH-Wert sich bis liber 9 erhohte. Dadurch erkléren sich auch die
hohen Anteile des Na der Unterbodenproben in der leicht 16slichen Stufe 1, in der die unspezifisch

z. B. an Tonminerale adsorbierten Elementanteile erfasst werden.

10,0

Regressionslinie
+ Bodenproben

pH-Wert

Na-Gehalt in g/kg

Abb. 6-8 Korrelation der Na-Pseudototalgehalte mit den pH-Werten der Unterboden.
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6.2.3.3 Bindungsverhiltnisse der Schwermetalle

Die Bindungsverhéltnisse der Schwermetalle differieren lateral zwischen den Profilen und vertikal
zwischen Ober- und Unterboden. Wahrend die Stufen 5, 6 und 7 immobile, schwer 16sliche Element-
fraktionen erfassen, wurden in den Stufen 3 und 4 potenziell verfiigbare Elementanteile gelost, die in
den Bodenproben von Dorndorf-Steudnitz element- und probenspezifisch hohe Werte annehmen
konnen. In den Extraktionsstufen 3 bis 7 wurden 85 bis 100 % des Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Pb und Zn in
allen Bodenproben geldst (Abb. 6-9 bis 6-11, Abb. A-19 bis A-26, Anhang). Die Ausnahme bildet
Mn, das in den Unterbodenproben der Profile 1 und 2 nur zu 65 % in diesen Stufen erfasst wurde
(Abb. A-23, Anhang).

In den Unterbéden der Profile von Dorndorf-Steudnitz sind mehr als 60 % des Co, Cu, Fe, Ni und Zn
in den schwer 16slichen Fraktionen der Stufen 5, 6 und 7 gebunden (Abb. 6-10). Diese Schwermetal-
le konnen somit im Wesentlichen als immobil bezeichnet werden. Die absoluten Gehalte des Co, Fe,
Ni und Zn der Stufe 7 der Unterbdden sind in den Profilen 2 und 3 hoher als im Profil 1 (Abb. A-20,
A-22, A-24 und A-26, Anhang). Diese Unterschiede sind durch die verschiedenen bodenbildenden
Substrate bedingt. Die Boden der Profile 2 und 3 entwickelten sich aus L6B. Neben dem Hauptbe-
standteil Quarz enthilt der Lo eine Vielzahl an Leicht- und Schwermineralen mit Elementanteilen
an Co, Fe, K, Mn und Ni [142]. Silicatische Minerale sind schwerer 16slich als Carbonate [86, 143,
144]. Durch den hoheren silicatischen Anteil im LoB sind die hoheren gemessenen Gehalte an Co,
Fe, Ni und Zn in der Residualfraktion der Stufe 7 fiir die Proben der Profile 2 und 3 bedingt. Der
tibrige Anteil des Cu wurde ebenso wie rund 40 % des Pb in den Unterbdden in der Stufe 4 gelost
(Abb. 6-10 und Abb. 6-11). Cu und Pb kdnnen nach Freisetzung durch die Bildung metallorgani-
scher Komplexe immobilisiert werden [37, 145]. In allen Horizonten und Schichten der drei Profile
wurde C,, nachgewiesen (Abb. A-15, Anhang), so dass die organische Bindung des Cu und Pb auch

in tieferen Profilbereichen wahrscheinlich ist.

Cd, Cu, Pb und Zn weisen in den Oberbdden mit Werten zwischen 50 und 70 % hohere Anteile in
der organisch gebundenen Fraktion auf als die Unterbdden (Abb. 6-9 bis 6-11). In Anbetracht der
chemischen Bedingungen in den Oberbdden stellt sich jedoch die Frage, wie diese Schwermetalle
organisch gebunden werden konnten. Die Pflanzenverfiigbarkeit von Schwermetallen in Boden hingt
grundsétzlich von der vorliegenden Spezies und der Konzentration des Metalls, vom Boden-pH-Wert
sowie von der Menge und Art moglicher Bindungspartner ab [32, 145]. Der pH-Wert der Oberboden
sank vom méBig alkalischen Bereich (pH 8 bis 9) Anfang der neunziger Jahre des letzten Jahrhun-
derts [87] in den schwach sauren bis neutralen Bereich im Jahr 1999 (Abb. A-16a bis A-16c, An-
hang) ab. In diesen pH-Bereichen sind die eingetragenen anthropogenen Phosphate nahezu unldslich
[32, 86], wodurch die darin gebundenen Schwermetalle immobil und nicht pflanzenverfiigbar sind
(Kap. 6.2.2.3). Auch andere Metallspezies sind bei hohen pH-Werten im Boden durch Adsorption
und Fillung fixiert und stehen den Pflanzen fiir eine Aufnahme tiber die Wurzel aus der Bodenldsung

nicht oder nur in geringer Konzentration zur Verfiigung [145].

69



a) Dorndorf-Steudnitz - Profil 1

0 0
£ £ H ]
o o
c 10 c 10
L 2
e 20 P 20 -
0 10 20 30 40 0 20 40 60 80
Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Anteile in %
b) Dorndorf-Steudnitz - Profil 2
0 [ I | 0
i
g 20 A g 20 A
o o
C [
‘o 307 ‘o 30
k3 k3
40 - 40 -
50 50
60 ‘ ‘ ‘ 60 -
0 10 20 30 40 0 20 40 60 80
Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Anteile in %
c) Dorndorf-Steudnitz - Profil 3
0 0
] | [ L]
10 10
20 20
30 30 A
: :
p- 40 p= 40 -
% 50 - ‘% 50 -
~ i~
60 60
70 70
80 80
90 ‘ ‘ ‘ 90 -
0 10 20 30 40 0 20 40 60 80
Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Anteile in %
LEGENDE
I S1: leicht I16slich; austauschbar; unspezifisch adsorbiert ] S4: organisches Material
[ S2: carbonatisch; spezifisch adsorbiert 1 S5: schlecht kristalline Fe-Oxide
[ $3: Mn-Oxide B S6: besser kristalline Fe-Oxide
B S7: Residualfraktion
Abb. 6-9 Summierte Gehalte und prozentuale Anteile am Pseudototalgehalt des Cd fiir die a-

quidistant beprobten Profile des Untersuchungsstandortes Dorndorf-Steudnitz.
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Abb. 6-10 Summierte Gehalte und prozentuale Anteile am Pseudototalgehalt des Cu fiir die a-
quidistant beprobten Profile des Untersuchungsstandortes Dorndorf-Steudnitz.
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Abb. 6-11 Summierte Gehalte und prozentuale Anteile am Pseudototalgehalt des Pb fiir die a-
quidistant beprobten Profile des Untersuchungsstandortes Dorndorf-Steudnitz.
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Unter den gegebenen bodenchemischen Bedingungen war und ist demnach die Pflanzenaufnahme
der Schwermetalle aus dem Boden eingeschrinkt, wie die Untersuchungen der Cd-Gehalte in ver-
schiedenen Pflanzen aus dem Jahr 1997, also nach Einstellung der Phosphatdiingemittelproduktion
und der damit verbundenen Emissionen, bestdtigen [146]. Aus Gebieten mit hoher schwermetallrei-
cher Luftverschmutzung ist jedoch bekannt, dass Cd sehr effektiv iiber die Blétter aufgenommen
werden kann [145]. Die Aufnahme und Fixierung des Cd in bzw. an den Pflanzen kann demnach
hauptsdchlich wéhrend der Diingemittelproduktion iiber die oberirdischen Pflanzenteile, auf denen
sich die Stdube ablagerten, erfolgt sein. Pb kann an der Oberfliche so fixiert werden, dass es nicht
abwaschbar ist mit organischer Substanz im Boden akkumuliert wird [145, 147]. Die Bindung in
und/oder an organischem Material fiihrte zu einer Anreicherung der Schwermetalle in den Oberbo-
den. Die Korrelation der Pseudototalgehalte des Cd und Cu mit dem C,-Gehalt als Ergebnis der

HKA wird somit durch die Ergebnisse der sequenzielle Extraktion empirisch bestitigt.

Die bisherigen Ausfiihrungen stellen die wichtigsten Ergebnisse der sequenziellen Extraktion dar und
konnen auf Grund der groBen Anzahl an Analysenergebnissen nicht vollstandig sein. Insgesamt wur-
den 2688 Einzelwerte bestimmt. Selbst wenn die Ergebnisse profilweise betrachtet werden und nur
eine Beprobungsform beriicksichtigt wird, ergeben die Elementanteile der einzelnen Stufen immer
noch 168 vertikale Gradienten. Um die Information {iber Zusammenhinge der Schwermetallgehalte
in den Bodenproben und Extraktionsstufen zu erfassen und effizient darzustellen, werden die Ergeb-
nisse der Schwermetallextraktionen nun multivariat-statistisch mittels Drei-Wege-Hauptkompo-

nentenanalyse ausgewertet.

6.2.3.4 Multivariat-statistische Auswertung der sequenziellen Extraktion der
Schwermetalle mittels Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse

Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse der Gesamtdatenmatrix

Fiir jeden Weg des Datensatzes wurden zwei Hauptkomponenten berechnet, die insgesamt 72 % der
Gesamtvarianz der Datenmatrix erkldren (Kap. 2.2.5, Gl. 2-17). Nach Durchfithrung der Body Dia-
gonalization lassen sich 69 % der Gesamtvarianz durch die Kombination der ersten bzw. der zweiten

Hauptkomponenten jedes Weges miteinander beschreiben.

Der Wert des Core-Elements g, betrdgt 34.3 (Tab. 6-7). Nach Gl. 4-16 lisst sich aus dem Wert des
Core-Elements g;;; der Anteil der Varianz berechnen, der durch die Kombination der ersten Haupt-
komponenten erklért wird. Somit beschreibt diese Kombination 44 % der Varianz des Gesamtdaten-
satzes. Die hohen Hauptkomponentenwerte (HK-Werte) der Extraktionsstufe 7, des Co, Fe, Ni und
Zn sowie der Unterbodenproben aller drei Profile sind ebenso wie der Wert des Core-Elements g;;
positiv (Tab. 6-7, Abb. 6-12). In den Unterbodenproben aller Profile wurden demnach diese Ele-
mente in iiberproportional hohen Gehalten in der siebenten Stufe gelost. Wie die HK-Werte der Bo-

73



denproben zeigen, sind diese schwer 16slichen Gehalte des Co, Fe, Ni und Zn im Unterboden der
Profile 2 und 3 hoher als im Profil 1.

Tab. 6-7 Entfaltete Core-Matrix nach 3WHKA fiir die Gesamtdatenmatrix Dorndorf-Steudnitz.
Links: Anordnungsschema der Core-Elemente. Rechts: berechnete Werte der Core-
Elemente nach Rotation.

Anordnung der Core-Elemente gq:s Core-Werte fiir die Gesamtdatenmatrix
8111 L1121 g2 122 34.3 - 38 - 1.3 - 35
211 g1 &212 &m > - 27 2.3 6.8 25.8

Die Darstellung der HK-Werte der zweiten Hauptkomponente erklért 25 % der Varianz der Daten-
matrix (Abb. 6-12). Die hohen positiven HK-Werte des Cd, Cu, Pb und Zn korrespondieren mit den
hohen positiven HK-Werten der Oberbodenproben und der Extraktionsstufe 4. Der Wert des Core-
Elements g,, ist ebenfalls positiv. Somit sind Cd, Cu, Pb und Zn in den Oberbdden hauptsichlich in
der organischen Substanz, deren Elementanteile in der vierten Extraktionsstufe gelost werden, ge-
bunden. Entsprechend den HK-Werten sind in den Oberbdden der Profile 2 und 3 die hochsten Ge-

halte dieser Elemente in der organischen Substanz enthalten.

S4

N © 25 1
Q) .
c cd | Pb ® Oberboden Proﬁ! 1
8 151V O  Unterboden Profil 1
S JCu ® Oberboden Profil 2
£ i O Unterboden Profil 2
g 5 v Zn s7 ® Oberboden Profil 3
§ S5 %A{Zn © O Unterboden Profil 3
© — x : v Schwermetalle
T 0%5 ¢S 1509 Ni 25 & Extraktionsstufen

S1 82-9 1S3 Co Fe

Hauptkomponente 1

Abb. 6-12 Uberlagerte Darstellung der HK-Werte der Proben, Schwermetalle und Stufen S1 bis
S7 fiir Dorndorf-Steudnitz.

Das Ergebnis der 3WHKA des Gesamtdatensatzes der sequenziellen Extraktion beschreibt die Los-
lichkeit der Schwermetalle in den Stufen 4 und 7 in den Bodenproben, wobei Bindung und Elemente
vertikal zwischen Ober- und Unterbodenproben differieren. Laterale Unterschiede sind durch unter-
schiedliche HK-Werte, die unterschiedlichen Gehalten entsprechen, zwischen Profil 1 einerseits und

den Profilen 2 und 3 andererseits zu erkennen. Die {librigen Extraktionsstufen sind hinsichtlich ihrer
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Beziehung zu Bodenproben und Elementen nach dieser Analyse nicht auszuwerten, da ihre HK-
Werte nur gering sind. Fiir eine weitergehende Auswertung wurden deshalb die bereits erfassten Stu-
fen 4 und 7 aus dem Datensatz eliminiert. Der reduzierte Datensatz mit den Ergebnissen der Stufen 1,

2, 3, 5, und 6 wurde anschlieBend erneut einer 3WHKA unterzogen.

Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse der Teildatenmatrix der Stufen 1, 2, 3, 5 und 6

Die berechneten Komponenten erkléren insgesamt 64 % der Gesamtvarianz der Datenmatrix. Die
iiberlagerte Darstellung der Komponenten beschreibt nach der Rotation der Hauptkomponentenma-

trizen 47 % der Varianz.

Tab. 6-8 Entfaltete Core-Matrix nach 3WHKA fiir die Teildatenmatrix ohne S4 und S7.
Links: Anordnungsschema der Core-Elemente. Rechts: berechnete Werte der Core-
Elemente nach Rotation.

Anordnung der Core-Elemente gq:s Core-Werte fiir die Teildatenmatrix ohne S7 und S4
g g1 g2 gin 26.7 - 05 -03 -15.8
211 a1 212 22 > -78 -1.2 - 23 13.6

25 1
N 83<>
° ® Oberboden Profil 1
GCJ 15 1 VCO O Unterboden Profil 1
S Mn" ® Oberboden Profil 2
g' O Unterboden Profil 2
o PQ ] ® Oberboden Profil 3
%_ 51 9” O Unterboden Profil 3
=] S6 v Schwermetalle
T O ° ‘ < & Extraktionsstufen

82 585|Cd &g, 2115 25
-5 4 ® Cu Fe
<>S1

Hauptkomponente 1

Abb. 6-13 Uberlagerte Darstellung der HK-Werte der Proben, Schwermetalle und Stufen S1, S2,
S3, S5 und S6 fir Dorndorf-Steudnitz.

Die iiberlagerte Darstellung der ersten Hauptkomponenten erklirt 37 % der Varianz dieses Teildaten-
satzes. Entsprechend den Vorzeichen des Core-Elements g;;; , der hohen HK-Werte des Cu, Fe, Ni
und Zn, aller Bodenproben und der Extraktionsstufe 6 sind die Gehalte dieser Elemente in allen Bo-
denproben in dieser Stufe iiberproportional hoch (Tab. 6-8 und Abb. 6-13). Die Stufe 6 erfasst die
Bindung der Schwermetalle in den kristallinen Fe-Oxiden. Demnach sind in dieser relativ schwer

loslichen Fraktion hohe Gehalte an Cu, Fe, Ni und Zn in allen Bodenproben gebunden. Die geringen
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Unterschiede der HK-Werte der Proben spiegeln die geringen Gehaltsunterschiede der korrelierten

Elemente in den Profilen wider.

Die Kombination der zweiten Hauptkomponenten beschreibt 10 % der Varianz der Teildatenmatrix.
Die Extraktionsstufe 3, in welcher die pedogenen Mn-Oxide und die darin gebundenen Elemente
geldst werden, hat den hochsten positiven HK-Wert (Abb. 6-13). Zwischen dieser Stufe besteht nach
den Vorzeichen der HK-Werte und des Core-Elements g, (Tab. 6-8) ein positiver Zusammenhang
zu Co, Mn, Ni und Pb sowie den Unterbodenproben der Profile 2 und 3. Demzufolge sind in den
Unterbdden dieser beiden Profile vor allem Co, Mn, Ni und Pb in den pedogenen Mn-Oxiden gebun-
den. Nach den hohen negativen HK-Werten der Oberbodenproben sind Co, Mn, Ni und Pb der Ex-
traktionsstufe 3 in diesen Proben unterreprisentiert. Das heif}t, in der Fraktion der pedogenen Mn-

Oxide sind diese Elemente nicht oder nur in sehr geringen Gehalten in den Oberbdden gebunden.

Das Ergebnis der 3WHKA des reduzierten Datensatzes beschreibt die Elementmuster und -mengen,
die in den geldsten Fraktionen der Stufen 3 und 6 gebunden sind und die zwischen den Bodenproben
in lateraler und vertikaler Richtung differieren. Der Datensatz wurde nun mehr um die Stufen 3 und 6
reduziert, um die bisher nicht erklarten Stufen 1, 2 und 5 mit Hilfe einer erneuten 3WHKA auszu-

werten.

Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse der Teildatenmatrix der Stufen 1, 2 und 5

Die beiden berechneten Hauptkomponenten jedes Weges erkléren insgesamt 61 % der Gesamtvari-
anz der Datenmatrix. Nach Durchfithrung der Body Diagonalization lassen sich 56 % der Varianz
durch die graphische Kombination der ersten bzw. der zweiten Hauptkomponenten jedes Weges mit-

einander beschreiben.

Tab. 6-9 Entfaltete Core-Matrix nach 3WHKA fiir die Teildatenmatrix ohne S3, S4, S6 und S7.
Links: Anordnungsschema der Core-Elemente. Rechts: berechnete Werte der Core-
Elemente nach Rotation.

Anordnung der Core-Elemente gqgrs Core-Werte fiir die Teildatenmatrix ohne S3, S4, S6, S7
g1 g1 212 21 19.9 2.0 1.9 - 55
2 g 212 @ 2 -39 25 3.0 15.2

Die Kombination der ersten Hauptkomponenten erkldrt 36 % der Varianz und der Wert des Core-
Elements g;; ist positiv (Tab. 6-9). In der graphischen Darstellung zeigt sich der positive Zusam-
menhang zwischen den Elementen Co, Cu, Fe und Pb, der Stufe 5 und fast allen Proben (Abb. 6-14),
die ebenfalls positive HK-Werte aufweisen. In der Extraktionsstufe 5 wurden die in den schlecht
kristallinen Fe-Oxiden gebundenen Schwermetallanteile gelost. Demnach sind in diesen Eisenoxiden

vor allem Co, Cu und Pb fixiert, die sehr hohe positive HK-Werte aufweisen.
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Entsprechend dem Wert des Core-Elements g, (Tab. 6-9) beschreibt die Kombination der zweiten
Hauptkomponenten 20 % der Varianz der Teildatenmatrix. Entsprechend den positiven Vorzeichen
des Core-Elements und der HK-Werte besteht ein positiver Zusammenhang zwischen der Stufe 2,
den Elementen Co, Mn und Ni sowie den Proben des Profils 1 und den Unterbodenproben des Pro-
fils 2 (Abb. 6-14). Die Unterbodenproben der Profile 1 und 2 haben in dieser Hauptkomponente die
hochsten positiven HK-Werte der Proben. Die Extraktionsstufe 2 erfasst die carbonatischen und spe-
zifisch adsorbierten Elementanteile. Das heif3t, insbesondere in den Unterbdden der Profile 1 und 2

sind Co, Mn und Ni carbonatisch und/oder spezifisch adsorbiert gebunden.

Q Ni

% v é/ln ® Oberboden Profil 1
c O Unterboden Profil 1
3 5(3 o Co ® Oberboden Profil 2
g o) O Unterboden Profil 2
= cd Pb ® Oberboden Profil 3
g * = O  Unterboden Profil 3
% -5 Zn Cu Ve 15 g5 v Schwermetalle

o S1 -5 e & Extraktionsstufen

Hauptkomponente 1

Abb. 6-14 Uberlagerte Darstellung der HK-Werte der Proben, Schwermetalle und Extraktionsstu-
fen $1, S2, und S5 fur Dorndorf-Steudnitz.

Die HK-Werte der Extraktionsstufe 1 sind fiir beide Hauptkomponenten negativ und korrespondieren
weder mit den HK-Werten fiir die Elemente noch fiir die Bodenproben. Diese Extraktionsstufe er-
fasst die leicht loslichen, unspezifisch adsorbierten Elementanteile im Boden. In den untersuchten
Bodenprofilen sind die in dieser Fraktion gelosten Elementgehalte sehr gering. Sie liegen teilweise
unterhalb der Nachweisgrenze. Die Gehalte dieser Stufe und die Streuung der Gehalte in den Boden-
proben ist im Vergleich zu den iibrigen Extraktionsstufen die niedrigste, wodurch diese Stufe durch
keine Hauptkomponente erkldrt wird. Die relativen Elementanteile liegen bei allen Schwermetallen
durchschnittlich unter 1 %. Hohere Anteile zeigen nur Cu mit 3 % Anteil in den Oberbodenproben
der Profile 2 und 3 sowie Zn mit relativen Werten zwischen 2 und 4 % in den Unterbodenproben

dieser beiden Profile.

Die Ergebnisse der 3WHKA bestitigen somit die Ausfithrungen in Kap. 6.2.3.3, wonach die
Schwermetalle bis auf Mn in den Stufen 3 bis 7 gelost wurden. Mittels der 3WHKA kann in 3 Dia-

grammen gezeigt werden, welche Elemente in den einzelnen Stufen geldst wurden, wihrend fiir die
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univariate Darstellung 24 Diagramme auszuwerten sind (Abb. A-19 bis A-27, Anhang). Des Weite-
ren kann mittels der 3WHKA dargestellt werden, wie sich die aufgedeckten Elementmuster in den
einzelnen Bodenproben unterscheiden und wie die Bindungsverhéltnisse der Elemente lateral zwi-
schen den Profilen und vertikal zwischen Ober- und Unterboden differieren. Aus den nur wenig dif-
ferierenden HK-Werten der Proben wird ersichtlich, dass die Unterschiede der Elementgehalte zwi-
schen den Proben nur gering sind. Fiir die Datenmatrix der sequenziellen Extraktion des Untersu-
chungsstandortes Dorndorf-Steudnitz ist die Anwendung der 3WHKA eine geeignete Methode zur

Aufdeckung und Visualisierung der Beziehungen zwischen Proben, Stufen und Elementen.

6.2.4 Schlussfolgerungen zur okologischen Relevanz der Eintrage in die Bo-
den der Umgebung des Phosphatdiingemittelwerkes Dorndorf-
Steudnitz

Die vom Phosphatdiingemittelwerk emittierten Elemente Ca, F, Na und P sind nach wie vor in den
Oberbdden angereichert. Die eingetragenen Phosphate sind unter den gegebenen bodenchemischen
Bedingungen schwer 16slich und unterliegen nur einer geringen Verwitterung, so dass davon auszu-
gehen ist, dass nicht nur die Makroelemente Ca und P, sondern auch das in den Phosphaten gebunde-

ne F als potenziell 6kotoxikologisch wirkendes Element langfristig immobilisiert sind.

Fiir das eingetragene Element Na konnte vertikal eine Verlagerung nachgewiesen werden, die eine
pH-Wert-Erhohung der Unterboden bis in den alkalischen Bereich zur Folge hatte. Na zihlt zu den
niitzlichen Elementen, deren Vorhandensein im Boden Wachstum und Resistenz von Pflanzen for-
dern konnen [32]. Jedoch kann es aber in hohen Konzentrationen im Boden auch zu Wachstumsbe-
eintrichtigungen fiihren. Durch die sukzessive Auswaschung des Na aus dem Oberboden und die
vertikale Verteilung innerhalb der Profile ist mittelfristig mit einer Absenkung der Na-Gehalte in fiir
diese Boden normale Bereiche zu rechnen, was sicher auch einen positiven Effekt auf die Regenera-

tion der Biozonosen haben diirfte.

Die Schwermetalle Cd, Cu, Pb und Zn sind ebenfalls in den Oberbdden angereichert, jedoch sind nur
die Cd-Gehalte Grenzwert iiberschreitend. Die Oberbdden der Profile 2 und 3 sind hinsichtlich der
Schwermetallgehalte als am stérksten belastet zu bewerten. Die Bindung dieser Schwermetalle in den
Oberbdden erfolgte hauptsdchlich in der organischen Substanz, das heifit, Cu, Pb und Zn sowie das
Grenzwert iiberschreitende Cd liegen in potenziell mobilisierbarer Form vor. Das Risiko einer
Schwermetallfreisetzung in Folge der Mineralisierung der organischen Substanz ist jedoch als gering
zu bewerten, da durch die bodenchemischen pedogenen und anthropogenen Verhiltnisse ideale Be-
dingungen fiir eine sekundire Fixierung der Schwermetalle gegeben sind. Mit den Carbonaten sowie
den Phosphaten liegen genau solche Verbindungen vor, die zur in-situ Remediation von Schwerme-
tallen in Boden verwendet werden konnen [148-154]. Daher ist von einer geringen 6kotoxikologi-

schen Relevanz der eingetragenen Schwermetalle auszugehen, da mittel- bis langfristig nur geringe
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Schwermetallanteile in pflanzenverfiigbarer Form vorliegen werden und auch das Verlagerungspo-

tenzial in Richtung Grundwasserleiter als nur gering zu einzuschitzen ist.

Die Ergebnisse zur Untersuchung der Bodenbelastung am Untersuchungsstandort Dorndorf-

Steudnitz sind in Abb. 6-15 zusammengefasst.

Zehn Jahre nach Ende Dingemittelproduktion Ca, F, Na und P noch immer in Oberbéden an-
gereichert

Anreicherung verringert sich mit zunehmender Entfernung zum Emittenten
Eintrdge vermutlich durch Emission phosphatischer Staube durch das Werk

Phosphate unter gegebenen bodenchemischen Bedingungen schwer 16slich, wodurch mittel-
bis langfristig Mobilisierung darin gebundener Schadstoffe wie F nicht zu erwarten

Vertikal nur Na-Verlagerungen nachweisbar, die pH-Wert-Erhdhung zur Folge hatten

Schwermetalle Cd, Cu, Pb und Zn ebenfalls in Oberbdden angereichert

Cd-Gehalte Gberschreiten Grenzwerte

Anreicherungen hauptsachlich auf Bioakkumulation zurlickzufihren, wodurch auch kein latera-
ler Gradient der Oberbodengehalte in Bezug zum Emittenten ausgebildet

Geringes Mobilisierungspotenzial der Schwermetalle auf Grund Art und Menge méglicher Bin-
dungspartner im Boden

Abb. 6-15 Die Bodenbelastung in der Umgebung des ehemaligen Phosphatdiingemittelwerkes
Dorndorf-Steudnitz - Zusammenfassung der Ergebnisse.

6.3 Die Bodenbelastung in der Umgebung des ehemaligen Ei-
senhliittenwerkes Jesenice

6.3.1 Vergleich der Analysenergebnisse der Bodeneigenschaften und Ele-
mente mit Hintergrund- und Grenzwerten

Die untersuchten Boden von Jesenice sind in unterschiedlichem Ausmal} schwermetallkontaminiert.
Die Cd, Pb- und Zn-Gehalte aller Oberbdden liegen iiber den slowenischen Hintergrundwerten
(Tab. 6-10). Die sukzessive Verringerung der konigswasserloslichen Gehalte an Cr, Cu, Ni, Pb und
Zn insbesondere in den Profilen Stadt und Stadtrand deutet auf eine vertikale Verlagerung der
Schwermetalle hin (Abb. 5-2d bis 5-2f sowie Abb. A-3a bis A-3¢, A-10d bis A-10f, A-12d bis A-
12f, A-13d bis A-13f, Anhang).

Das emittentennahe Profil im Hausgarten der Stadt ist am stérksten kontaminiert. Die Cu-Gehalte des
Oberbodens tiberschreiten den Limit Value, wihrend die Oberbodenwerte des Cd, Pb und Zn tiber
dem Warning Value nach [39] liegen. Die Pb und Zn-Gehalte des Oberbodens sind sogar so hoch,
dass sie fast den Critical Value iiberschreiten (Tab. 6-10). Im Unterboden sind die Cd-, Pb- und Zn-
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Gehalte zwar geringer, jedoch liegen sie auch iiber dem Limit Value (Cd) bzw. dem Warning Value
(Pb und Zn). Die Werte des Ca und Mg sind im Profil gegeniiber den Hintergrundwerten erhoht,
wihrend die Mn-Gehalte diesen nur im Oberboden {iibersteigt. Die Gehalte der {ibrigen Elemente
entsprechen oder liegen unter den Hintergrundwerten, wobei Cr eine deutliche Anreicherung im O-

berboden aufweist.

Tab. 6-10 Vergleich der ermittelten Gehalte der Elemente mit Hintergrund- und Grenzwerten.
Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn - Gehalte in mg/kg; Ca, Fe, K, Mg — Gehalte in g/kg; rot
markiert — Grenzwertiiberschreitung.

HW? Lv? wv® c¢cvd oBU® uBU® oOBS® UBS® OBSR® UBSR®

Ca 7.80 159 194 58.2 66.7 8.99 4.57
Cd 0.50 1.00 2.00 12.0 0.81 0.44 2.82 1.47 1.61 0.57
Co 20.0 50.0 240 5.04 4.59 10.2 9.51 11.4 12.7
Cu 23.0 60.0 100 300 7.28 2.98 67.5 27.8 42.4 271
Cr 100 150 380 36.8 27.7 73.8 43.5 106 55.9
Fe 38.0 6.89 5.38 33.5 23.9 35.1 35.2
K 14.0 1.62 1.55 2.87 2.74 2.24 1.95
Mg 8.30 69.7 81.4 33.6 41.9 5.10 3.71
Mn 904 255 182 1420 894 1190 903

Ni 47.0 50.0 70.0 210 11.2 10.0 20.9 13.4 46.2 22.8
Pb 34.0 85.0 100 530 53.6 13.2 420 192 176 59.4
Zn 103 200 300 720 204 62.7 680 332 346 167

a HW — Hintergrundwert->durchschnittliche Gehalte slowenischer Béden nach [94].

b LV — Limit Value nach [39].

c WV — Warning Value nach [39].

d CV — Critical Value nach [39].

e Berechnet als Median aus den gemessenen Gehalten fir OB — Oberboden; UB — Unterboden; U — Umland; S — Stadt;

SR - Stadtrand.

Im Oberboden des emittentenferneren Profils am Stadtrand sind Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb und Zn an-
gereichert. Die Gehalte des Cd und Cr iiberschreiten den Limit Value, wahrend die Pb- und Zn-
Werte iiber dem Warning Value liegen (Tab. 6-10). Im Unterboden ist nur der Zn-Gehalt Grenzwert

uberschreitend.

Im Referenzprofil aus dem Umland tiberschreitet der Zn-Gehalt des Oberbodens ebenfalls den Limit
Value, der Cd- und der Pb-Gehalt die Hintergrundwerte. Im Unterboden sind die Cd-, Pb- und Zn-
Gehalte geringer als die Hintergrundwerte. Im Oberboden dieses Profils wurden weitaus hohere Ge-
halte an Cd, Cr, Cu, Mn, Pb und Zn als im Unterboden bestimmt (Tab. 6-10), was auf den anthropo-
genen Eintrag dieser Elemente schlieBen ldsst. Vermutlich wurden die schwermetallhaltigen Emissi-
onen durch die wechselnden lokalen Winde (Kap. 3.2.1) auch in erheblichem Mal3 entgegen der
Hauptwindrichtung aus dem Stadtgebiet von Jesenice transportiert, so dass sie auch im Referenzpro-

fil in 8 km Entfernung zum Eisenhiittenwerk im Boden nachweisbar sind. Die Gehalte der iibrigen
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Schwermetalle und des K liegen ebenfalls unterhalb der Hintergrundwerte. Dagegen sind die Werte
des Ca und Mg im Vergleich mit den slowenischen Hintergrundwerten erhoht, was auf das geogen

bedingt stark carbonatische Substrat zuriickzufiihren ist (Kap. 3.2.1)

In allen drei Profilen wurden in den Oberbdden hohere Feinsandanteile gemessen als in den Unter-
boden (Abb. A-18, Anhang). Der Feinsandanteil ist im Oberboden des Stadtrandprofils am hoch-
sten. In den Profilen Umland und Stadt ist der Tonanteil der Oberboden ebenfalls erhéht, wahrend im
Profil Stadtrand die Kornklassen des Tons keinen ausgepragten Gradienten aufweisen. Die Unterbo-
denproben der Profile Jesenices sind toniger als die Unterbodenproben aus dem Umland. Die Anteile
des Schluffs nehmen in allen drei Profilen im Unterboden zu. Entsprechend verringern sich die Fein-

sand- und Tonanteile.

Der Corp-Gehalt ist im Oberboden des Umlandprofils am hochsten und im Profil am Stadtrand am
geringsten (Abb. A-15d bis A-15f, Anhang). Vertikal verringert sich der C,,-Gehalt in allen drei
Profilen mit zunehmender Tiefe. Wéhrend der C,,-Gehalt im Unterboden des Stadtprofils unter
10 g/kg liegt, sind die C,-Gehalte der Unterbdden der Profile Umland und Stadt mit Werten zwi-
schen 15 und 35 g/kg hoher. Der C.,»-Gehalt ist in den Oberboden des Umland- und des Stadtprofils
dhnlich hoch. Im Umlandprofil verringert sich der C.,»-Gehalt unterhalb 5 cm um die Halfte, nimmt
dann kontinuierlich bis in 25 ¢cm Tiefe ab, um danach wieder anzusteigen. In den Profilen Stadt und
Stadtrand verringert sich der C..,-Gehalt kontinuierlich mit zunehmender Tiefe (Abb. A-14d bis
A-14f, Anhang).

Die pH-Werte der Profile Umland und Stadt liegen im neutralen bis schwach alkalischen Bereich,
wiahrend im Profil Stadtrand der pH-Wert schwach sauer bis neutral ist (Abb. A-16d bis A-16f, An-

hang). Die pH-Werte variieren in allen drei Profilen vertikal kaum.

Die Bdden von Jesenice sind nach dem Vergleich mit Hintergrund- und Grenzwerten schwermetall-
kontaminiert. Die Kontaminationen variieren vertikal in den Profilen gleichermallen, da sie sich in
allen Profilen mit zunehmender Tiefe verringern. Lateral variieren die Kontaminationen ebenfalls.
Die Cd-, Cu-, Pb- und Zn-Kontaminationen scheinen im Zusammenhang mit den Emissionen des
Eisenhiittenwerks zu stehen, da mit zunehmender Entfernung zu diesem Emittenten die Belastung
der Boden mit diesen Elementen abnimmt. Die Cr-Belastung weist diese rdumliche Verteilung je-
doch nicht auf. Es stellt sich die Frage, ob die Cr-Belastung in Beziehung zu anderen Elementen
und/oder Bodeneigenschaften steht, die moglicherweise diese Kontamination erklaren. Dieser Frage

soll im Folgenden durch die Anwendung einer Hauptkomponentenanalyse nachgegangen werden.
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6.3.2 Untersuchung der Kontaminationsmuster in den Boden von Jesenice

6.3.2.1 Aufdeckung von Kontaminationsmustern

Fiir die Datenmatrix der Proben von Jesenice wurden vier Hauptkomponenten (HK) berechnet, deren
Eigenwert grofer eins ist und die insgesamt 93 % der Varianz der Datenmatrix erkldren. Nach Rota-
tion der Hauptkomponenten wurden alle Variablen bis auf Fe und Mg durch jeweils eine Hauptkom-

ponente mit Ladungsbetrdgen von mehr als 0.6 reprisentiert (Tab. 6-11).

Die erste, varianzstidrkste Hauptkomponente (27 %

Tab. 6-11 Ladungen der vier varianz- Varianzanteil) wird als Eisenhiittenkomponente inter-

starksten Hauptkomponenten

retiert, da in ihr die Korrelation der Schwermetalle
HK. Ladungsbetriige 2 0.6. pretiett, W

erfasst wird, die Bestandteil der Emissionen des Hiit-

tenwerks waren. Cd, Cu, Mn, Pb und Zn weisen zu-

Variable HK1 HK2 HK3 HK4

sammen mit K und C, hohe positive Ladungen auf,
Ca 0.60
cd 0.97 die mit den HK-Werten der Proben des Profils Stadt
Co ' 0.63 korrespondieren (Tab. 6-11 und Abb. 6-16). Diese
Cu 0.81 Ladungen spiegeln die hohen, vertikal abnehmenden
Cr 0.83 Gehalte an Cd, Cu, Mn, Pb und Zn sowie an C Wi-
Fe der, die in den Proben des werksnahen Profils Stadt
K 0.82 bestimmt wurden (Kap. 6.3.1.1). Die Schwermetalle
Mg wurden vermutlich als Staubemissionen wéhrend des
Mn 0.72 Umschlags und der Zerkleinerung der Rohstoffe
Ni 0.92 (Kap. 3.2.2) sowie als Feinstaub in Folge des Verhiit-
Pb 0.96 tungsprozesses freigesetzt und in die Umgebung einge-
Zn 0.95

tragen.
Ccarb 0.65
Cges 0.73 Die Korrelation dieser Schwermetalle mit dem Cop
Corg 0.83 deutet auf eine Bindung in der organischen Substanz
pH-Wert -0.76  hin. Feinstdube (Durchmesser < 10 um), die Cd, Cu,
:n?;g“uo"nd 0.91 Pb und Zn in verschiedener, relativ leicht verfiigbarer
Grobton 0.91 chemischer Spezies enthalten, konnen bei solchen
Feinschluff -0.77 Hochtemperaturprozessen wie der Eisenverhiittung
Mittelschluff -0.96 entstehen [133-136]. Dadurch wurden die Schwerme-
Grobschluff -0.79 talle moglicherweise in pflanzenverfiigbarer Form in
Feinsand 0.92 die Boden eingetragen und in organischem Material
Mittelsand 0.82 .

akkumuliert.
Anteil an Ge-
samtvarianz 027026 021 020 pie zyeite Hauptkomponente erkldrt 25 % der Vari-

anz. Diese Sand-Schluff-Komponente trennt die Bo-
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Abb. 6-16 Darstellung der HK-Werte fiir die Bodenproben von Jesenice in der Ebene der Haupt-
komponenten 1 und 2.

denproben nach den Anteilen des Sandes und Schluffs. Die Fein- und Mittelsandanteile sind nach
den positiven Ladungen sowie den hohen korrespondierenden HK-Werten in den Oberbodenproben
aller Profile und im Unterboden des Umlandprofils hoch (Tab. 6-11 und Abb. 6-16). Ca, C., und
Cges sind nach ihren Ladungen mit den Sandfraktionen positiv korreliert; Co sowie der Fein- und
Mittelschluff dagegen negativ. Hauptkomponente 3 (21 % Varianzanteil) trennt als Tonkomponente
die Bodenproben nach den Anteilen in den Fraktionen des Tons und des Grobschluffs (Abb. 6-17).
Die unterschiedlichen Auspridgungen der Elemente und Kornklassen in Hauptkomponente 2 und 3,
die durch die mit den Ladungen korrespondierenden HK-Werte aufgezeigt wurden, sind auf die un-

terschiedlichen Ausgangssubstrate der Bodenbildungen zuriickzufiihren (Kap. 3.2.3).

Durch die vierte Hauptkomponente (20 % Varianzanteil) wird die Korrelation der Schwermetalle Cr
und Ni miteinander erfasst (Tab. 6-11 und Abb. 6-17). Mit den hohen positiven Ladungen des Cr
und Ni korrespondieren die HK-Werte der Proben des Profils Stadtrand, das in unmittelbarer Entfer-
nung zum Walzwerk der Fa. Acroni gelegen war. Zur Produktion von Edelstahl werden in diesem
Werk Cr und Ni verarbeitet [99], so dass die Oberbodenanreicherung des Cr und Ni in diesem Profil
wahrscheinlich Folge der Emissionen durch das Walzwerk ist. Daher wird diese Hauptkomponente

als Walzwerkkomponente bezeichnet.

Durch die Anwendung der HKA kann die Information {iber die anthropogenen Eintrdge sowie liber
die geogen bedingt variierenden Bodeneigenschaften, die urspriinglich in 23 Variablen enthalten ist,
in vier Hauptkomponenten zusammengefasst werden. Durch die Ladungen und die korrespondieren-
den HK-Werte konnen verschiedene Kontaminationsmuster erkannt und zwei mogliche Eintrags-
quellen identifiziert werden. Die HK-Werte der Eisenhiitten- und der Walzwerkkomponente spiegeln

nicht nur die Unterschiede zwischen den Profilen, sondern auch die vertikalen Belastungsgradienten
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des Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb und Zn wider. Es stellt sich die Frage, wie die vertikal und lateral variie-
renden Kontaminationen der Boden von Jesenice hinsichtlich der Belastung zu bewerten sind. Dieser

Frage wird im Folgenden mit der Anwendung der Hasse-Diagramm-Technik nachgegangen.
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Hauptkomponente 3

Abb. 6-17 Darstellung der HK-Werte fiir die Bodenproben von Jesenice in der Ebene der Haupt-
komponenten 3 und 4.

6.3.2.2 Vergleich und Bewertung der Kontaminationen der Bodenproben mittels Has-
se-Diagramm-Technik

In diesem Kapitel werden die Bodenproben von Jesenice hinsichtlich ihrer Kontaminationsmuster
miteinander verglichen, um so eine Bewertung der Belastungen vorzunehmen zu kdnnen. Nach den
Ergebnissen der HKA sind die Kontaminationsmuster der Proben durch die unterschiedliche Anrei-
cherung von Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb und Zn determiniert, so dass der Vergleich der Kontaminationen

auf diesen sieben Elementen basieren wird.

Im ersten Hasse-Diagramm wird der Vergleich auf der Grundlage der Gehalte dieser sieben
Schwermetalle vorgenommen. Die Gehalte werden mit dem Median der einzelnen Variablen als In-
tervallgrenze klassifiziert, da der Vergleich der Lagemalle Mittelwert und Median eine leicht rechts-
schiefe Verteilung der Gehalte in den Variablen ergab. Die geringen Gehalte kleiner als der Median
erhalten den Klassifikationswert 0, wihrend den Gehalten grofer/gleich als der Median der Wert 1
zugewiesen wird. Die Proben werden nach der Ordnungsrelation kleiner/gleich als angeordnet, so
dass die zunehmenden Zahlen der Ebenen die zunehmende Belastung der jeweils angeordneten Pro-

ben reprisentieren.
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Das resultierende Hasse-Diagramm (Abb. 6-18) erstreckt sich iiber sechs Ebenen. Keine Probe ist als
isoliertes Objekt dargestellt, das heil3t, alle Proben sind mit anderen vergleichbar. Auf der untersten
Ebene 1 sind mit einer Ausnahme alle Proben des Profils Umland angeordnet, die im Vergleich mit

den tibrigen Proben der Datenmatrix nur gering belastet sind.

Auf Ebene 2 sind die Oberbodenprobe des Umlandprofils sowie die unterste dquidistant entnommene
Probe des Profils Stadt angeordnet, die zwar miteinander unvergleichbar, jedoch im Vergleich mit
den folgenden Proben als gering belastet einzustufen sind. Fragwiirdig ist die Anordnung der Probe
des ersten Horizontes des Umlandprofils (U 1, Abb. 6-18), die demnach als belasteter zu bewerten
wire als die parallel dquidistant entnommen Proben dieses Horizontes, die ja in der Aquivalenzklasse

der ersten Ebene als minimale Objekte zusammengefasst sind.

Aquivalenz-  Proben in
klasse Aquivalenzklasse
SR1 SR1,SR2,
SR1/5,SR2/10,SR2/15
g S,
c S1/5,5110
@©
c
S
D', SR2/25 SR 2/25,SR 3/30
o
c
% SR1/15 S115,S 220
°
Gl) [
o SR 335 SR 3/35, SR 3/40, SR 3/45
o
o
(@) u2 U2,Us,
g U1/5,U110,U 115,
= U2/20,U2/25,U 3/30, U 3/35
RS
o

Abb. 6-18 Hasse-Diagramm der Proben von Jesenice basierend auf den medianklassifizierten
Gehalten des Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb und Zn.

Die folgenden Ebenen enthalten die Proben der Profile Stadtrand und Stadt. Die Anordnung auf die-
sen Ebenen spiegelt im Wesentlichen die von unten nach oben zunehmenden Gehalte der Schwerme-
talle, also die vertikalen Belastungsgradienten der Profile, wider. Als maximale Objekte sind die
Proben aus den oberen Bodenbereichen der Profile Stadtrand (bis in 15 cm Tiefe) sowie des Profils
Stadt (bis in 10 cm Tiefe) auf der Ebene 6 angeordnet, die nach diesem Vergleich die am stirksten
belasteten Proben sind. Interessant ist, dass diese Proben in einer Aquivalenzklasse zusammengefasst
sind, obwohl sie nach dem Ergebnis der HKA vollig verschiedene Kontaminationsmuster aufweisen

(Kap. 6.3.2.1). Im Hasse-Diagramm treten aber auch Unvergleichbarkeiten sowohl zwischen den
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Proben der verschiedenen Profile (Ebenen 2 bis 5, Abb. 6-18), die auf die verschiedenen Kontamina-
tionsmuster zuriickzufiihren sind, als auch zwischen Proben eines Profil (Ebenen 4 und 5, Abb. 6-18)

auf.

Ein Problem der Hasse-Diagramm-Technik (HDT) besteht darin, dass auch nicht relevante Unter-
schiede in den Zahlenwerten der Variablen zu Vergleichbarkeiten oder Unvergleichbarkeiten fithren
konnen [24]. AuBerdem fiihrt eine hohe Anzahl an Variablen zu einer zunehmenden Unvergleichbar-
keit der Objekte [24]. Die Werte der sieben Elementvariablen waren mit dem Median als Intervall-
grenze klassifiziert worden. Offensichtlich ist diese Datenvorbehandlung nicht ausreichend, um die
signifikanten Unterschiede zwischen den Proben zu erfassen und vom Datenrauschen zu trennen.
Nach den Ausfiihrungen in Kap. 2.2.6 stehen folgende Wege zur Verfiigung, um die sachunlogi-
schen Vergleichbarkeiten/Unvergleichbarkeiten im Hasse-Diagramm zu minimieren: Es werden die
Variablenwerte in weitere Gruppen zusammengefasst und/oder es wird die Anzahl der betrachteten

Variablen oder Objekte reduziert.

Mittels der HKA fiir die Gesamtdatenmatrix konnten Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb und Zn in zwei Haupt-
komponenten zusammengefasst werden (Kap. 6.3.2.1). Daher liegt es nahe, eine Variablenreduzie-
rung unter Verwendung der HKA durchzufithren. Da die Hauptkomponenten jedoch nicht nur die
Information iiber die Variabilitit der relevanten Schwermetalle, sondern auch iiber die mit ihnen po-
sitiv oder negativ korrelierten pedogenen Variablen enthalten, wird eine erneute HKA durchgefiihrt.
Die nun verwendete Datenmatrix enthilt zwar alle Bodenproben, aber nur die Variablen Cd, Cr, Cu,

Mn, Ni, Pb und Zn, da nur diese fiir die Erfassung der Schwermetallkontamination relevant sind.

Die beiden nun berechneten Hauptkomponenten erklidren

Tab. 6-12 Ladungen der zweiva- 95 9% der Varianz der Datenmatrix. Nach den Ladungen er-
rianzstarksten Haupt- . . ..
komponenten HK. fasst die erste Hauptkomponente die Immissionen durch das

Ladungsbetrage 2 0.6. Eisenhiittenwerk (61 % Varianzanteil), die zweite dagegen

mit 34 % Varianzanteil die Kontaminationen durch das

Variable HK1  HK2  \alswerk (Tab. 6-12).

cd 0.96 _ , _

o 089 Diese beiden Hauptkomponenten mit der zusammengefass-
cu 0.86 ten Information iiber die Kontaminationsmuster werden im
Mn 0.76 Folgenden die Grundlage fiir eine vergleichende Bewertung
Ni 097 der Schwermetallkontaminationen der Bodenproben sein.
Pb 0.98 Die Hauptkomponenten 1 und 2 dienen als Variablen, auf
Zn 0.96 deren Basis nach Klassifikation der HK-Werte das Hasse-
Anteil an Gesamt- 061 034 Diagramm berechnet wird. Die Klassifikation erfolgt in fes-
varianz ten Intervallgrenzen in drei bzw. vier Gruppen (Tab. 6-13).
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Tab. 6-13 Minimaler und maximaler Wert, Spannweite und Intervallgrenzen in den Hauptkompo-
nenten (HK).

HK 1 (Eisenhlittenkomponente) HK 2 (Walzwerkkomponente)
Min -1.02 -0.87
Max 2.21 3.01
Spannweite 3.23 3.88
0.00 0.00
Intervallgrenzen 1.00 1.00
2.00

Ein hoher positiver Wert einer Probe fiir eine Hauptkomponente spiegelt einen itiberdurchschnittlich
reprasentierten Gehalt der Schwermetalle wider, die hohe positive Ladungen fiir diese Hauptkompo-
nente aufweisen, wihrend geringe bzw. negative HK-Werte unterdurchschnittliche Gehalte der kor-
respondierenden Schwermetalle représentieren. Die Vergabe der Klassifikationswerte erfolgt so, dass
zunehmende Klassifikationswerte den zunehmenden Wertebereichen der HK-Werte entsprechen

(Tab. 6-14) und somit die steigenden Gehalte der korrespondierenden Elemente widerspiegeln.

Tab. 6-14 Klassifikation der Werte der Hauptkomponenten.
a, - HK-Wert fiir die i-te Probe der p-ten Hauptkomponente.

Hauptkomponente Wertebereich HK-Wert a,, Klassifikationswert
a; <0 0
HK 1 (Eisenhlittenkomponente) 0<a;<1 1
1< a; 2
a;<0 0
0<a;<1 1
HK 2 (Walzwerkkomponente)
£a;,<2 2
2< ap, 3

Auf der Basis dieser klassifizierten HK-Werte wird das Hasse-Diagramm berechnet (Abb. 6-19). In
diesem Diagramm sind ebenfalls alle Proben vergleichbar. Im Gegensatz zum Hasse-Diagramm auf
der Basis der klassifizierten Originalgehalte der Schwermetalle (Abb. 6-18) erstreckt sich dieses
Diagramm nur {iber vier Ebenen. Des Weiteren sind in diesem Diagramm 94 % der Proben in fiinf
Aquivalenzklassen zusammengefasst, wihrend im ersten Diagramm nur 77 % der Proben in fiinf

Aquivalenzklassen vereint sind.

Auf der ersten Ebene sind als minimale Objekte die Proben des Profils Umland in der Aquivalenz-
klasse U 1 zusammengefasst (Abb. 6-19). Somit sind nach diesem Hasse-Diagramm — im Gegensatz

zum ersten Diagramm — alle Proben des Umlandprofils als gering belastet zu bewerten.
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Auf den folgenden Ebenen 2 bis 4 sind die Proben der beiden Profile Stadt und Stadtrand angeordnet.
Auf der Ebene 2 sind die Unterbodenproben des Profils Stadtrand, die einer Tiefe unterhalb 15 cm
entnommen wurden, sowie die Unterbodenproben des Stadtprofils aus einer Tiefe unterhalb 20 cm zu
finden. Diese Unterbodenproben bilden profilweise jeweils eine Aquivalenzklasse (SR 2 und S 2,
Abb. 6-19), die nicht miteinander, aber mit den Proben des Umlands vergleichbar sind. Die Profile
Stadtrand und Stadt weisen somit schon in den Unterbdden eine hohere Schwermetallbelastung auf
als das Referenzprofil des Umlandes, wobei sich diese Unterboden hinsichtlich des Kontaminations-
musters unterscheiden. Fragwiirdig ist die Zuordnung der dquidistant entnommenen Unterbodenpro-

be des Stadtrandprofils (SR 2/20, rot, Abb. 6-19) in die Aquivalenzklasse S 2 der Stadtproben.

Aquivalenz-  Probenin

klasse Aquivalenzklasse

SR1 SR1,
SR1/5,SR2/10

S 1 S1,

S110,51115,8 2120

SR2 SR2,8R3,
SR 2/25, SR 3/30, SR 3/35, SR 3/40, SR 3/45

Richtung der Belastungszunahme

S 2 S2,
S 2/25,8 2130, S 2/35
SR2/20
U1 U1,U2,U3,
U1/5,U1/10,U 1115,
U2/20,U 2/25,U 3/30, U 3/35
LEGENDE: Q Proben @ Proben zusammengefasst in Aquivalenzklassen

Abb. 6-19 Hasse-Diagramm der Proben von Jesenice basierend auf den klassifizierten Haupt-
komponentenwerten.

Auf den Ebenen 3 und 4 sind die iibrigen Proben aus den oberen Bodenbereichen der Profile Stadt
und Stadtrand zu finden. Die Ebene 4 enthélt als maximale Elemente die Proben des Profils Stadt-
rand aus einer Tiefe bis 10 cm, die in einer Aquivalenzklasse SR 1 vereint sind (Abb. 6-19). Des
Weiteren ist die Probe S 1/ 5 der oberen 5 cm des Profils Stadt ebenfalls als maximales Element an-
geordnet. Diese Proben sind nach ihrer Anordnung auf den Ebenen 3 und 4 die am stérksten belaste-
ten Proben. Ebene 3 enthilt in der Aquivalenzklasse S 1 die iibrigen oberflichennahen Proben des
Stadtprofils bis in 20 cm Tiefe. Unvergleichbar mit diesen Proben ist die Probe SR 2/15 aus 10 bis

15 cm Tiefe des Stadtrandprofils, die ebenfalls auf dieser Ebene angeordnet ist.

Die vertikale Anordnung der Proben der Profile Stadt und Stadtrand im Hasse-Diagramm spiegelt

von oben nach unten betrachtet die vertikal abnehmende Belastung durch die Schwermetalle wider,
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wobei in diesem Diagramm keine sachunlogischen Unvergleichbarkeiten zwischen Proben eines
Profils auftreten und nur eine Probe in einer Aquivalenzklasse sachunlogisch angeordnet ist. Im Ge-
gensatz zum Hasse-Diagramm basierend auf den klassifizierten Gehalten kann durch die Verwen-
dung der klassifizierten Hauptkomponentenwerte die sachlogische Unvergleichbarkeit der Profile
Stadt und Stadtrand erfasst werden, die durch die Schwermetalleintrdge verschiedener Emittenten
bedingt ist. Wahrend das Profil Stadt, nahe dem ehemaligen Eisenhiittenwerk gelegen, die hochsten
Gehalte an Cd, Cu, Mn, Pb und Zn enthélt, wurden im Profil Stadtrand aus der Umgebung des
Walzwerks die hochsten Gehalte an Cr und Ni ermittelt. Beide Profile sind nach dem Hasse-
Diagramm als belastet zu bewerten. Es wurden fiinf Aquivalenzklassen gebildet, deren Anordnung
im Hasse-Diagramm Aufschluss iiber die verschiedenen Belastungszustinde und die Art der Konta-
mination gibt und die im Folgenden auch als Belastungsgruppen der Proben von Jesenice bezeichnet
werden (Tab. 6-15).

Tab. 6-15 Definition von Belastungsgruppen basierend auf dem Hasse-Diagramm Abb. 6-19.

Aquivalenzklasse =

Belastungsgruppe Belastung Hauptkontaminanten Profil; Profilbereich
U1 gering - Umland, gesamtes Profil
SR 2 mittel Cr, Ni Stadtrand, Unterboden
S2 mittel Cd, Cu, Mn, Pb, Zn Stadt, Unterboden

SR 1 hoch Cr, Ni Stadtrand, Oberboden
S1 hoch Cd, Cu, Mn, Pb, Zn Stadt, Oberboden

Es stellt sich die Frage, ob die Unterschiede zwischen den Belastungsgruppen auch signifikant sind.
Ebenso interessant ist die Frage, ob die Unterschiede der beiden einzeln angeordneten Proben S 1/ 5
und SR 2/15 zu den {ibrigen Belastungsgruppen signifikant sind oder ob die Anordnung dieser bei-
den Proben und die Zuordnung der Probe SR 2/20 zur Belastungsgruppe S 2 im Hasse-Diagramm
auf nicht relevante Unterschiede der Zahlenwerte in Folge der Klassifizierung der HK-Werte zuriick-
zufithren ist. Zur Beantwortung dieser Fragen wird im Folgenden eine lineare Diskriminanzanalyse
des schon verwendeten Schwermetalldatensatzes mit den Proben von Jesenice und Cd, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb und Zn als Variablen durchgefiihrt.

6.3.2.3 Priifung der Trennung der ermittelten Belastungsgruppen

Die Belastungsgruppen, die als Ergebnis der angewendeten Hasse-Diagramm-Technik definiert wer-
den konnen (Tab. 6-15), dienen als a-priori-Klassen fiir die lineare Diskriminanzanalyse (LDA). Die
beiden Proben S 1/ 5 und SR 2/15, die im Hasse-Diagramm in Abb. 6-19 als einzelne Objekte ange-
ordnet sind, gehen nicht in die Berechnung der Diskriminanzfunktionen ein. Ebenso bleibt die Un-

terbodenprobe SR 2/20, die im Hasse-Diagramm (rot, Abb. 6-19) in der Belastungsgruppe des Un-
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terbodens des Profils Stadt erfasst wird, bei der Berechnung der Diskriminanzfunktionen unbertick-

sichtigt. Der Testdatensatz zur Berechnung der Diskriminanzfunktionen basiert somit auf 28 Boden-

proben und auf den sieben Schwermetallen Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb und Zn.

15—
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3 | e klassif.
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Gruppen-
15— O mittelpunkt
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15 10 -5 0 5 10 15

Diskriminanzfunktion 1

Abb. 6-20 Darstellung der Belastungsgruppen von Jesenice in der Ebene der beiden trennstark-
sten Diskriminanzfunktionen. Die Kreise entsprechen den Streubereichen um die
Gruppenmittelpunkte bei einer Wahrscheinlichkeit von 95 %.

Der Wert fiir Wilks” Lambda betrdgt 0.0007, das heif3t, die Belastungsgruppen sind nahezu vollstin-
dig getrennt. Die Streubereiche um die Gruppenzentroide iiberlappen sich nicht (Abb. 6-20). Alle
Proben des Testdatensatzes sind richtig zugeordnet. Im Hasse-Diagramm (Abb. 6-19) sind die Ober-
bodenprobe S 1/ § des Profils Stadt und die Probe SR 2/15 des Stadtrandprofils als einzelne Objekte
angeordnet. Diese separate Anordnung wird durch die LDA bestitigt, da diese Proben nach den Wer-
ten der Diskriminanzfunktionen 1 und 2 auBlerhalb der Streubereiche der Gruppen liegen. Die Unter-
bodenprobe SR 2/20 des Stadtrandprofils, die im Hasse-Diagramm dem Unterboden Stadt (Gruppe
S 2) zugeordnet ist, liegt in der Ebene der beiden Diskriminanzfunktionen im Streubereich der Grup-
pe SR 2 und ist somit den Unterbodenproben des Profils Stadtrand zuzuordnen. Damit wird die An-
ordnung im Hasse-Diagramm zum Unterboden des Profils Stadt nicht bestétigt. Insgesamt werden
durch das Ergebnis der LDA die Belastungsgruppen, die mittels Hasse-Diagramm-Technik definiert

werden konnten, verifiziert.

Mit der vergleichenden Auswertung wurde die Grenzwert iiberschreitende Kontamination der Ober-
boden der Profile Stadt und Stadtrand mit Cd, Cu, Cr, Pb und Zn festgestellt (Kap. 6.3.1). Durch
Anwendung der HKA fiir die Matrix der Bodeneigenschaften und Pseudototalgehalte der Elemente
konnen die Kontaminationsmuster aufgedeckt werden, die auf verschiedene Eintragsquellen zurtick-
zufiihren sind. Nach dem Ergebnis der HKA sind die Cd-, Cu-, Pb- und Zn-Anreicherungen auf die

Emissionen des FEisenhiittenwerks zurlickzufithren und die Cr- und Ni-Anreicherungen durch das
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Walzwerk bedingt. Durch die Kombination von HKA und Hasse-Diagramm-Technik ist es moglich,
die Proben in Belastungsgruppen zusammenzufassen, wobei sich die Gruppen hinsichtlich Kontami-
nationsmuster und Belastungsstirke unterscheiden. Diese definierten Gruppierungen kénnen mittels
LDA bestitigt werden. Die lateralen Unterschiede zwischen den Profilen resultieren aus der unter-
schiedlichen Entfernung der Boden zu den Emittenten. In beiden belasteten Profilen Stadt und Stadt-
rand sind vertikale Belastungsgradienten der eingetragenen Schwermetalle ausgeprégt. Im Vergleich
mit den Oberbdden sind die Unterboden zwar geringer belastet (Abb. 6-19), jedoch liegen auch hier
die Gehalte des Cd, Pb und Zn iiber den slowenischen Grenzwerten (Tab. 6-10).

Im Hinblick auf die dkologische Relevanz der Schwermetalleintriage stellt sich die Frage, wie leicht
diese Schwermetalle mobilisiert werden konnen und ob dadurch eine potenzielle Gefdhrdung durch
Verlagerungen ins Grundwasser und/oder durch Pflanzenverfiigbarkeit und durch die damit mogliche
Anreicherung in der Nahrungskette besteht. Fiir die Abschitzung der Mobilisierbarkeiten wurden

deshalb die Proben dem sequenziellen Extraktionsverfahren des BCR unterzogen.

6.3.3 Untersuchung der Bindungsformen und Mobilisierbarkeiten der
Schwermetalle

6.3.3.1 Vorbetrachtungen

Die Bodenproben Jesenices wurden einem vierstufigen sequenziellen Extraktionsverfahren [58] zur
Bestimmung der Loslichkeiten und Abschidtzung der Bindungsformen der Schwermetalle Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb und Zn unterzogen (Kap. 4.4.1.3). Die Summe der Elementgehalte der einzelnen

Extraktionsstufen liegt zwischen 70 und 130 % der konigswasserloslichen Elementgehalte.

6.3.3.2 Bindungsverhiltnisse der Schwermetalle

In der Residualfraktion, die in der vierten Extraktionsstufe gelost wurde, sind mehr als 60 % des Co,
Cr, Cu, Fe, Ni, Pb und Zn in allen Profilen gebunden. Die Anteile an Cr (Abb. 6-22) und Fe betragen
sogar mehr als 95 %. Diese beiden Elemente liegen somit fast vollstandig in schwer 16slichen For-
men vor und sind als immobil zu bezeichnen. Cd ist in der Residualfraktion mit Anteilen zwischen
40 und 70 % fixiert (Abb. 6-21), wahrend der Mn-Anteil dieser Fraktion mit Werten zwischen 30
und 40 % relativ gering ist. Die Loslichkeiten in den iibrigen Stufen und somit die Bindungsverhalt-
nisse der Schwermetalle variieren in den Bodenproben des Untersuchungsstandortes Jesenice lateral

zwischen den Profilen.

Die Proben des Profils Umland weisen hinsichtlich der geldsten Elementanteile in den Stufen grof3e
Ahnlichkeiten zu den Proben des Profils Stadt auf. Bei beiden Profilen wurden hohe Anteile an Cd,
Co, Cu, Ni, Pb und Zn in der Stufe 3 freigesetzt, die elementspezifisch zwischen 10 und 35 % liegen
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Abb. 6-21 Summierte Gehalte und prozentuale Anteile am Pseudototalgehalt des Cd fiir die a-

quidistant beprobten Profile des Untersuchungsstandortes Jesenice.

92



a) Jesenice - Profil Stadt

0 0 -
g 10 g 10
o (&)
£ £
(]
T 20 % 20
(= =
30 A 30 -
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100
Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Anteile in %
b)Jesenice - Profil Stadtrand
0 0 -
10 10
: :
e 20 c 20 A
QL QL
2 R
= 30 =30
40 40
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100
Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Anteile in %
c) Jesenice - Profil Umland
0 0
g 10 e 10
o o
£ <
] (]
' 20 5 20
[ =
30 30
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100
Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Anteile in %
LEGENDE
I S1: leicht I8slich, carbonatisch [ ] s3:leicht oxidierbar, organisch
[ ] S2:leicht reduzierbare Fe- und Mn-Oxide I s4: schwer I8slich

Abb. 6-22 Summierte Gehalte und prozentuale Anteile am Pseudototalgehalt des Cr fiir die dqui-
distant beprobten Profile des Untersuchungsstandortes Jesenice.
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Abb. 6-23 Summierte Gehalte und prozentuale Anteile am Pseudototalgehalt des Pb fiir die a-
quidistant beprobten Profile des Untersuchungsstandortes Jesenice.
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(Abb. 6-21 und 6-23). Wie in Kap. 6.3.1 bereits dargelegt, wurden in den Unterboden dieser beiden
Profile relativ hohe Gehalte an C,;, bestimmt, wihrend im Stadtrandprofil der C,,-Gehalt nur gering
ist (Abb. A-15d bis A-15f, Anhang). In Stufe 3 wird die organisch gebundene Schwermetallfraktion
erfasst. Demnach wurden eingetragene und freigesetzte Schwermetalle in den Profilen Stadt und
Umland hauptsichlich an der organischen Substanz fixiert. Die Bindungsformen der Schwermetalle
sind somit in diesen beiden Profilen dhnlich. Die absoluten Gehalte der Schwermetalle, die in den
Extraktionsstufen erfasst wurden, unterscheiden sich jedoch zwischen den Profilen Stadt und Um-
land. Entsprechend den hohen Pseudototalgehalten der Schwermetalle sind im Profil Stadt auch die
absoluten Gehalte der leichter 16slichen Stufen wie der Stufe 3 weitaus hoher als im gering belasteten
Profil Umland (Abb. 6-21 und 6-23, Abb. A-27 bis A-35, Anhang).

Durch die geringeren C,,-Gehalte unterscheiden sich die Bindungsverhéltnisse des Profils Stadtrand
von denen der beiden anderen Profile. Entsprechend den geringeren C,,-Gehalten dieses Profils ist
auch der Anteil an Schwermetallen, die in der Stufe 3 gelost wurden, geringer (Abb. 6-21). Die gelo-
sten Anteile des Cd, Cr, Cu und Mn liegen in dieser Stufe bei rund 5 %. Nur Pb weist mit 15 % einen
hoheren organisch gebundenen Anteil auf (Abb. 6-23). Stattdessen wurden Anteile zwischen 10 und
40 % an Cd, Co, Pb und Zn in den leicht reduzierbaren Mn-Oxiden der Stufe 2 erfasst (Abb. 6-23).
Der Anteil des Mn dieser Proben liegt in dieser relativ leicht verfiigbaren Stufe zwischen 50 und
60 %. Demnach sind im Stadtrandprofil freigesetzte Schwermetalle hauptsiachlich in den Mn-Oxiden

fixiert. Cu und Ni sind im Stadtrandprofil zu mehr als 90 % schwer 16slich gebunden.

Mn wurde in allen Profilen auch als leicht l1sliches Element in der ersten Stufe des Extraktionsver-
fahrens geldst. Der Anteil liegt in den Profilen zwischen 5 und 20 %. Die absoluten leicht 16slichen
Gehalte sind jedoch vor allem in den stark Mn-belasteten Profilen Stadt und Stadtrand hoch
(Abb. A-32, Anhang) und konnen gefahrdend auf die Biosphire wirken, da hohe pflanzenverfiigbare
Mn-Gehalte im Boden eine Schiadigung der Pflanzen nach sich ziehen konnen [37, 145].

Cd liegt in den Profilen Stadt und Stadtrand mit gleichen absoluten Gehalten in den leichter verfiig-
baren Formen der Stufen 1 und 2 vor (Abb. 6-21). Cd ist ein leicht mobilisierbares Schwermetall,
dessen Mobilitdt sowohl von der Spezies, als die es eingetragen wurde, als auch vom pH-Wert des
Bodens abhingt [37]. Die pH-Werte der Profile Stadt und Stadtrand streuen um 7. Gegenwiértig ist
das Gefahrdungspotenzial durch eine Mobilisierung und einer damit verbundenen Pflanzenverfiig-
barkeit in beiden Profilen als im Wesentlichen gleich hoch zu bewerten. Die Boden unterliegen je-
doch im Allgemeinen durch den Eintrag von biogenen und anthropogenen Sauren (organische Sduren
aus der organischen Substanz und vor allem Schwefelsdure durch atmosphéarische Deposition) einer
Versauerung [155]. Dieser Eintrag wird im Boden durch pH-Wert-abhingig wirkende Puffersysteme
gepuffert, so dass der pH-Wert iiber einen gewissen Zeitraum hinweg stabil bleibt [155]. Bei pH-
Werten zwischen 6.5 und 8 wirkt die Auflosung der Carbonate puffernd auf die Saureeintrége [32].
Demnach muss im carbonatarmen Profil Stadtrand, bei dem gegenwiértig schon die pH-Werte gering-

fiigig geringer sind als im Profil Stadt, auf Grund des geringeren Carbonat-Puffers von einer zeitlich
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fritheren Absenkung des pH-Wertes und somit Mobilisierung der leichter verfligbaren Cd-Gehalte

ausgegangen werden als im carbonatreichen Profil Stadt.

Um die Zusammenhinge zwischen den Bodenproben und der Mobilisierbarkeit der Schwermetalle
moglichst vollstindig zu erfassen, werden die Analysenergebnisse der sequenziellen Extraktion mit-

tels 3WHKA ausgewertet, deren Ergebnisse im Folgenden dargelegt werden.

6.3.3.3 Multivariat-statistische Auswertung der sequenziellen Extraktion der Schwer-
metalle mittels Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse

Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse der Gesamtdatenmatrix
Die berechneten Hauptkomponenten der 3WHKA beschreiben nach Gl. 2-17, Kap. 2.2.5, 81 % der

Gesamtvarianz der Datenmatrix. Durch Rotation kénnen in der iiberlagerten Darstellung der Haupt-

komponenten 70 % der Varianz erklart werden.

Tab. 6-16 Entfaltete Core-Matrix nach 3WHKA fiir die Gesamtdatenmatrix Jesenice.
Links: Anordnungsschema der Core-Elemente. Rechts: berechnete Werte der Core-
Elemente nach Rotation.

Anordnung der Core-Elemente g, Core-Werte fiir die Gesamtdatenmatrix
g1 8121 8112 g122 27.2 - 26 25 - 2.6
go11 201 20 2 > 0.0 7.2 - 6.9 3.9

Die Kombination der ersten Hauptkomponenten erklért entsprechend dem Wert des Core-Elements
g1 66 % der Varianz des gesamten Datensatzes der sequenziellen Extraktion. Stufe 4 weist den
hochsten HK-Wert auf, der mit den HK-Werten der Schwermetalle und der Bodenproben korrespon-
diert. Nach den positiven Vorzeichen der HK-Werte und des Core-Elements besteht zwischen den
Schwermetallen, der Extraktionsstufe und den Bodenproben ein positiver Zusammenhang
(Tab. 6-16, Abb. 6-24). Diese Hauptkomponente spiegelt somit die geringe Loslichkeit der Schwer-
metalle (mit Ausnahme des Mn) in den Bdden von Jesenice wider, deren Hauptanteil erst in der vier-
ten Extraktionsstufe, welche die Residualfraktion erfasst, gelost wurde. Die HK-Werte der Boden-
proben differieren stark. Die Oberbodenproben des Profils Stadt haben die hochsten HK-Werte. Die
niedrigsten HK-Werte wurden fiir das Profil Umland berechnet. Die Profile Stadt und Stadtrand sind
nach ihren HK-Werten vertikal differenziert. Bei beiden Profilen nehmen die HK-Werte mit zuneh-
mender Profiltiefe ab. Die HK-Werte der Bodenproben spiegeln die absoluten Gehalte der Schwer-
metalle in dieser Stufe wider, die im Oberboden der Stadt am hochsten und im Umland am gering-

sten sind und sich in den Profilen Stadt und Stadtrand mit zunehmender Tiefe verringern.

Die iiberlagerte Darstellung der zweiten Hauptkomponenten erklirt mit 4 % nur einen sehr geringen

Varianzanteil der Gesamtdatenmatrix, wodurch diese Hauptkomponentenkombination nur geringe

96



Aussagekraft hinsichtlich der Zusammenhénge zwischen den Extraktionsstufen, Bodenproben und

Schwermetallen besitzt.

25
N ® Oberboden Stadt
S O Unterboden Stadt
qc) 15 4 ® Oberboden Stadtrand
5 O Unterboden Stadtrand
g— ® Oberboden Umland
o) <>83 cd O Unterboden Umland
(_._z_i oo 51 Mn Pb Sé' v Schwermetalle
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I
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-5 5 Fe Yco15 25

-5 1 Ni Cr

Hauptkomponente 1

Abb. 6-24 Uberlagerte Darstellung der HK-Werte der Proben, Schwermetalle und Extraktionsstu-
fen S1 bis S4 fiir Jesenice.

Entsprechend den Vorzeichen und Werten der Extraktionsstufen erfasst diese Hauptkomponente
auch keine Unterschiede zwischen den Stufen. Ziel der Anwendung der 3WHKA ist jedoch die zu-
sammengefasste Darstellung der mobilisierbaren Schwermetallanteile. Fiir eine differenziertere
Auswertung der Ergebnisse der sequenziellen Extraktion im Hinblick auf die Elementmuster in den
leichter mobilisierbaren Stufen wurde daher die vierte Extraktionsstufe aus dem Datensatz eliminiert

und der tibrige Teildatensatz einer weiteren 3WHKA unterzogen.

Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse der Teildatenmatrix der Stufen 1, 2 und 3

Als Ergebnis der 3WHKA der Teildatenmatrix werden 70 % der Varianz durch die Hauptkomponen-
ten erkldrt. In der iiberlagerten Darstellung der Hauptkomponenten werden nach der Rotation 65 %

Varianz beschrieben.

Die kombinierte Darstellung der ersten Hauptkomponenten erklirt 42 % der Varianz. Stufe 3, Cd,
Cu, Fe, Ni, Pb und Zn sowie die Proben des Profils Stadt weisen hohe HK-Werte auf, deren Vorzei-
chen ebenso wie das des Core-Elements g;;, positiv ist (Abb. 6-25). Demnach wurden in den Proben
des emittentennahen Profils Stadt in der dritten Extraktionsstufe iiberdurchschnittlich hohe Gehalte
an Cd, Cu, Fe, Ni, Pb und Zn erfasst. Entsprechend den HK-Werten weisen diese Elemente im Profil

Stadt einen vertikalen Gradienten auf.
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Tab. 6-17 Entfaltete Core-Matrix nach 3WHKA fiir die Teildatenmatrix ohne S4.
Links: Anordnungsschema der Core-Elemente. Rechts: berechnete Werte der Core-
Elemente nach Rotation.

Anordnung der Core-Elemente g, Core-Werte fiir die Teildatenmatrix ohne S4
g 2121 g1 g1 -18.7 -22 1.7 -28
o1 8221 12 222 > 2.1 -3.6 2.5 13.7

Die Kombination der zweiten Hauptkomponenten beschreibt 23 % der Varianz der Teildatenmatrix.
Entsprechend den Vorzeichen der HK-Werte sowie dem Core-Element g5, sind Cd, Co, Fe und Mn
in der Stufe 2 in den Proben des Profils Stadtrand {iberdurchschnittlich hoch représentiert (Tab. 6-17,
Abb. 6-25). In der Stufe 2 dieses Extraktionsschemas wird die Fraktion der leicht reduzierbaren Mn-
Oxide erfasst. In den Proben des Profils Stadtrand wurden demnach hohe Anteile an reduzierbaren

Mn-Oxiden geldst, in denen Cd, Co und Fe enthalten waren.

15¢5 S2
N ® Oberboden Stadt
2 Co| Mn O Unterboden Stadt
() v ® Oberboden Stadtrand
S ZnNI Yed O Unterboden Stadtrand
g' .yﬂjs T T ® Oberboden Umland
IS <S>3 15 vav 5 ¢)<> 5 15 O  Unterboden Umland
5 Cu cr 51 s1 v Schwermetalle
g & Extraktionsstufen
I

_15 4

Hauptkomponente 1

Abb. 6-25 Uberlagerte Darstellung der HK-Werte der Proben, Schwermetalle und Extraktionsstu-
fen S1, S2 und S3 fiir Jesenice.

Die berechneten HK-Werte beider Hauptkomponenten trennen die Bodenproben lateral nach der
Loslichkeit der Schwermetalle in den Extraktionsstufen 2 und 3. Das Profil Umland korrespondiert
mit keiner der beiden Stufen, da die Elementgehalte dieser Stufen im Vergleich mit den beiden ande-

ren Profilen sehr gering sind.

Ebenso sind die HK-Werte der ersten Extraktionsstufe fiir beide Hauptkomponenten sehr gering. In
dieser Stufe, in welcher die leicht mobilisierbaren, carbonatischen Elementanteile geldst werden,
wurden im Vergleich zu den {ibrigen Extraktionsstufen nur geringe Elementanteile bestimmt. Da-

durch wurde diese Stufe in keiner Hauptkomponente erfasst. Damit wird jedoch auch nicht die Los-
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lichkeit des Cd in dieser Stufe, die in der beschreibenden Auswertung festgestellt wurde, gezeigt.
Aus diesem Grund wurde die Teildatenmatrix um die Analysenergebnisse der Extraktionsstufe 3, die

in der vorangegangenen 3WHKA die groBte Varianz aufwiesen, reduziert.

Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse der Teildatenmatrix der Stufen 1 und 2

Die berechneten Hauptkomponenten erkldren 71 % der Varianz der Teildatenmatrix. Die liberlagerte
Darstellung der rotierten Hauptkomponenten beschreibt 65 % der Varianz.

Die Kombination der ersten Hauptkomponenten erklért 52 % der Varianz. Das Core-Element g;;,, der
HK-Wert der Stufe 2 wie auch die Werte fiir das Profil Stadtrand sind positiv (Abb. 6-26). Diese
Hauptkomponente spiegelt demnach wiederum die Bindung der Schwermetalle in den Mn-Oxiden in

den Proben des Profils Stadtrand wider.

Tab. 6-18 Entfaltete Core-Matrix nach 3WHKA fiir die Teildatenmatrix ohne S3 und S4.
Links: Anordnungsschema der Core-Elemente. Rechts: berechnete Werte der Core-
Elemente nach Rotation.

Anordnung der Core-Elemente g, Core-Werte fiir die Teildatenmatrix ohne S4 und S3
g g121 g2 g122 16.9 -1.7 1.8 - 1.9
2211 221 10 2 > -04 4.3 -56 6.8
15
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Abb. 6-26 Uberlagerte Darstellung der HK-Werte der Proben, Schwermetalle und Extraktionsstu-
fen S1, S2 und S3 fiir Jesenice.

Wie schon in der vorangegangenen 3WHKA korrespondieren die positiven HK-Werte des Cd, Co,
Fe und Mn mit den Werten der Proben dieses Profils und der Stufe 2. Die HK-Werte des Cu, Ni und
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Pb korrespondieren nun ebenfalls mit der Stufe 2 und den Proben des Profils Stadtrand. Im Vergleich
mit den Gehalten der Elemente der Stufe 1 und den Proben der Profile Umland und Stadt sind somit
Cu, Ni und Pb in den Proben des Profils Stadtrand iiberdurchschnittlich hoch. Die zweite Hauptkom-
ponente (13 % Varianzanteil) erfasst nun die Mobilitit des Cd und Zn, die nach ihren positiven HK-
Werten sowie den positiven HK-Werten der Oberbodenproben der Profile Stadt und Stadtrand, der
Stufe 1 und dem positiven Core-Element g,5, in diesen Proben in leicht verfiigbarer Form vorliegen
(Abb. 6-26).

Durch die Anwendung der 3SWHKA zur Auswertung der Daten der sequenziellen Extraktion von
Jesenice konnten wie auch in den Proben von Dorndorf-Steudnitz die Zusammenhdnge zwischen
Proben, Stufen und Schwermetallen effizient in wenigen Diagrammen dargestellt werden. Die unter-
schiedlichen Kontaminationsmuster in den Proben werden durch die unterschiedlichen Vorzeichen
von Elementen und Proben in einer Hauptkomponente (Abb. 6-24) bzw. durch die Zusammenfas-
sung der Proben, Elemente und Stufen durch verschiedene Hauptkomponenten erfasst (Abb. 6-25
und 6-25). Die unterschiedliche vertikale Belastung — insbesondere der Proben im Profil Stadt —

spiegelt sich in den divergierenden HK-Werten der Proben wider.

6.3.4 Schlussfolgerungen zur 6kologischen Relevanz der Schwermetallein-
trage in die Boden der Umgebung des Eisenhiittenwerks von Jesenice

Die Analysenergebnisse der Proben der drei Profile von Jesenice zeigen die deutlichen Unterschiede
zwischen den Profilen. Aus dem Vergleich der Pseudototalgehalte der Schwermetalle mit den slowe-
nischen Grenzwerten [39] ging hervor, dass die Proben des Profils Stadt in Grenzwert tiberschreiten-
dem Maf3 mit Cd, Cu, Pb und Zn kontaminiert sind. Die Kontaminationen verringern sich mit zu-
nehmender Tiefe in diesem Profil, sind aber elementspezifisch auch im Unterboden noch Grenzwert
iiberschreitend. Dagegen sind im Stadtrandprofil, das vom Hauptemittenten, dem Eisenhiittenwerk,
weiter entfernt lag, nur die oberen 15 cm des Profils mit Cd, Cr, Pb und Zn belastet, wobei die Kon-
taminationen die Limit und Warning Values nach [39] iiberschreiten. Im Oberboden des auB3erhalb
Jesenices liegenden Referenzprofils {iberschreitet nur der Zn-Gehalt den Limit Value, Cd, Cr, Cu und

PDb sind im Oberboden jedoch deutlich angereichert.

In Anbetracht der Tatsache, dass in einem Hausgarten einer Siedlung in unmittelbarer Ndhe zum
ehemaligen Hiittenwerk Cd-, Pb- und Zn-Gehalte bestimmt wurden, die liber den Warning Values
liegen und teilweise den Critical Value fast {iberschreiten, muss hier von einem hohen humandkolo-
gischen Gefiahrdungspotenzial ausgegangen werden. Hausgérten werden nicht nur kleingértnerisch,
sondern héufig auch als Kinderspielplatz genutzt, so dass durch die orale Aufnahme von kontami-
niertem Boden Kinder gefdhrdet sein konnen. Fiir die Erfassung des flichenhaften Ausmal3es der
Kontaminationen miissen weitergehende Untersuchungen der Boden unter Verwendung von Proben-

nahmestrategien nach [1, 2, 40] erfolgen. Nach den Ergebnissen der sequenziellen Extraktion ist von
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einem bestehenden Gefahrdungspotenzial durch die mogliche Pflanzenverfiigbarkeit vor allem des
auf den Menschen toxisch wirkenden Schadstoffes Cd auszugehen, das in den leichter verfiigbaren

Fraktionen der belasteten Profile Stadt und Stadtrand bestimmt wurde.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass auf dem Stadtgebiet von Jesenice, das durch eine sehr hete-
rogene Stadtstruktur im Hinblick auf die Nutzung der Bdden gekennzeichnet ist, weiterfiihrende Un-
tersuchungen notwendig sind, um die flichenhafte Ausbreitung der Schwermetallkontaminationen zu
erfassen und dann moglicherweise Handlungsempfehlungen fiir die Anwohner in der direkten Um-
gebung des ehemaligen Eisenhiittenwerkes erstellen zu konnen. Des Weiteren sind weiterfithrende
Untersuchungen der Béden in der Umgebung sowie eine Uberwachung der Emissionen des Walz-
werkes tiberlegenswert, da nach den vorliegenden Ergebnissen bereits zehn Jahre nach Produktions-

aufnahme eine Cr-Ni-Kontamination im Boden in der Umgebung des Werkes festzustellen ist.

Die Resultate der Untersuchungen zur Bodenbelastung in der Umgebung des Eisenhiittenwerkes

Jesenice sind in Abb. 6-27 zusammengefasst.

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb und Zn Grenzwert Gberschreitend in Oberbdden der Bodenprofile von Je-
senice angereichert

Vertikal abnehmende Gehalte dieser Schwermetalle in Bodenprofilen
Bodenprofile unterscheiden sich durch verschiedene Kontaminationsmuster voneinander

Profil Stadt, nahe ehemaligem Eisenhiittenwerk gelegen, héchste Gehalte an Cd, Cu, Pb und
Zn, die bis in Unterboden Grenzwert Uberschreitend

Profil Stadtrand, in gréRerer Entfernung zum ehemaligem Eisenhiittenwerk und nahe produ-
zierendem Walzwerk gelegen, hohe Grenzwert Gberschreitende Gehalte an Cd, Cu, Pb und
Zn sowie hdchste Gehalte an Cr (Grenzwert tGberschreitend) und Ni im Oberboden

Referenzprofil, in 8 km Entfernung zum ehemaligen Eisenhittenwerk gelegen, nur Zn-Gehalt
im Oberboden Grenzwert Uberschreitend; Cd, Cr, Cu und Pb im Oberboden angereichert

Nach Kontaminationsmustern zwei Emissionsquellen:
o ehemaliges Eisenhuttenwerk und Schlackehalde als Emittent von Cd, Cu, Pb und Zn
o produzierendes Walzwerk als Cr- und Ni-Emittent

Hohes 6kotoxikologisches Gefahrdungspotenzial des Cd, Pb und Zn durch sehr hohe Gehalte
im Boden in Umgebung Eisenhiittenwerk auf Grund Nutzung der Béden als Hausgarten und
Kinderspielplatz

Hohes 6kotoxikologisches Gefahrdungspotenzial des Cd durch mdgliche Pflanzenverfiigbar-
keit in Béden, die kleingartnerisch und landwirtschaftlich genutzt

Weitergehende Untersuchungen insbesondere der flachenhaften Kontamination der Béden
sind sehr empfehlenswert

Abb. 6-27 Die Bodenbelastung in der Umgebung des ehemaligen Eisenhiittenwerkes Jesenice -
Zusammenfassung der Ergebnisse.
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7 Schlussfolgerungen zur Auswertung der Daten von
Bodenprofilen mit multivariat-statistischen Methoden
und der Hasse-Diagramm-Technik

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung von belasteten Bodenprofilen, wobei
nicht nur die Kontaminationen selbst festzustellen waren, sondern auch das Gefahrdungspotenzial
durch Mobilisierung und vertikale Verlagerung der eingetragenen Schadstoffe abgeschitzt werden
sollte. Durch die Anwendung multivariat-statistischer Methoden und der Hasse-Diagramm-Technik
war die Erfassung und effiziente Darstellung der komplexen Zusammenhénge zwischen den analy-
sierten Bodeneigenschaften, Elementgehalten und Bindungsverhiltnissen in den Bodenprofilen der
beiden Untersuchungsstandorte moglich. Durch die unterschiedliche kombinierte Anwendung ver-
schiedener multivariat-statistischer Methoden und der Hasse-Diagramm-Technik konnte die latente
Information der Datenmatrizen sowohl {iber Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen den Profi-

len bzw. Profilbereichen als auch iiber die Beziehungen der analysierten Variablen erfasst werden.

Die Anwendung der Clusteranalyse und linearen Diskriminanzanalyse filir die Datenmatrix der Bo-
deneigenschaften und Pseudototalgehalte der Elemente deckte die signifikanten Undhnlichkeiten der
Proben von Dorndorf-Steudnitz auf. Diese sind sowohl anthropogen durch die Eintrdge des Phos-
phatdiingemittelwerkes verursacht als auch durch die unterschiedlichen Ausgangsmaterialien be-
dingt. Mit den Ergebnissen der Hauptkomponentenanalyse konnten fiir beide Standorte die Eintrags-
wege der Schadstoffe in die Bodenprofile nachgewiesen werden. Basierend auf diesen Ergebnissen
wurden fiir den Standort Jesenice durch eine kombinierte Anwendung von Hauptkomponentenanaly-
se und Hasse-Diagramm-Technik Belastungsgruppen definiert, die die unterschiedliche Art und
Starke der Kontaminationen zwischen den Bodenprofilen und innerhalb der der Béden erfassen. Die
Unterschiede zwischen den Belastungsgruppen wurden mittels linearer Diskriminanzanalyse besti-
tigt. Durch die Anwendung der Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse war eine effiziente Erfassung
und Darstellung der Zusammenhénge zwischen den analysierten Schwermetallen, den Extraktions-

stufen und den Bodenproben eines Standortes moglich.

Durch den Vergleich der Analysenergebnisse mit Hintergrund- und Grenzwerten und den Ergebnis-
sen der multivariat-statistischen Datenanalyse konnte somit nicht nur das Ausmalf} der Kontaminatio-
nen festgestellt, sondern auch eine umfassende Abschitzung des Gefahrdungspotenzials fiir eine
Mobilisierung, das sich aus dem Zusammenwirken der Schadstoffart und -menge und den gegebenen
Bodeneigenschaften ergibt, vorgenommen werden. Allerdings waren die Auswertungen mittels der
linearen Diskriminanzanalyse, der Hauptkomponentenanalyse und der Drei-Wege-Hauptkompo-
nentenanalyse nur moglich, weil die Datenmatrizen in Folge der dquidistanten Beprobung in kleinem
Probennahmeabstand eine geniigend grole Anzahl an Untersuchungsobjekten enthielten. Beprobt
man Bodenprofile nur horizontweise mit wenigen Bodenproben, so ist die Anwendung dieser Me-
thoden nur dann moglich, wenn durch eine hohere Anzahl an beprobten Profilen im Datensatz genii-

gend Untersuchungsobjekte der meist groBen Anzahl an analysierten Variablen gegentiberstehen.
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8 Zusammenfassung

Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung belasteter Bodenprofile in der Um-
gebung punktformiger Emittenten und die Auswertung der Daten mittels multivariat-statistischer
Methoden und der Hasse-Diagramm-Technik als Methode der logischen Ordnung. Als Untersu-
chungsstandorte wurden zwei ehemalige Produktionsstandorte gewihlt, deren Emissionen sich hin-
sichtlich der Elementmuster voneinander unterschieden und deren Produktion seit rund zehn Jahren

stillgelegt war.

Der erste Schritt in einem Analysenverfahren zur Untersuchung von Bodenprofilen ist die Proben-
nahme. Da die horizontorientierte Beprobungsform Expertenwissen voraussetzt, dessen Mangel unter
Umstdnden zu unkorrekten Ergebnissen flihren kann, wurde in der vorliegenden Arbeit untersucht,
ob Bodenprofile durch die Analysenergebnisse einer horizontunabhéngigen, dquidistanten Bepro-
bung ebenso charakterisierbar sind. Dazu wurden 6 Bodenprofile an zwei verschiedenen Untersu-
chungsstandorten aufgegraben und sowohl horizontweise und als auch dquidistant in 5 cm Abstédnden
beprobt. In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass auch ohne Expertenwissen bei der
Probennahme die Charakterisierung eines Bodens und die Beschreibung des Belastungszustandes
moglich ist. Bei einem kleinrdumigen Probennahmeabstand wie dem hier gewihlten 5 cm Abstand
ist sogar eine differenziertere Erfassung der vertikalen Gradienten moglich, wobei diesem Informati-

onsgewinn der sehr hohe Analysenaufwand gegentibersteht.

Die Bodenprofile unterscheiden sich hinsichtlich des Ausgangssubstrates der Pedogenese und in der
Art ihrer Belastung. Die Boden des Standortes Dorndorf-Steudnitz waren jahrzehntelang den stark
alkalisierend wirkenden Emissionen eines Phosphatdiingemittelwerkes ausgesetzt, wéihrend in die
Boden des Standortes Jesenice die schwermetallhaltigen Stidube eines Eisenhiittenwerkes eingetragen
worden waren. Es stellte sich die Frage, ob zehn Jahre nach Einstellung der Emissionen noch Kon-
taminationen im Boden vorliegen, ob eine vertikale Verlagerung der eingetragenen Schadstoffe
nachzuweisen ist und wie grof3 die Gefiahrdung durch eine Schadstoffmobilisierung einzuschitzen ist.
In den Proben von Dorndorf-Steudnitz wurden die Elemente Ca, Cd, Co, Cu, F, Fe, K, Mg, Mn, Na,
Ni, P, Pb und Zn sowie die Bindungsverhiltnisse des Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Na, Ni, Pb und Zn
bestimmt. Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb und Zn sowie die Bindungsverhéltnisse der
Schwermetalle Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb und Zn wurden in den Proben aus Jesenice analysiert.
Die Untersuchung der Bindungsverhiltnisse erfolgte mit Hilfe eines mehrstufigen Extraktionsverfah-
rens, wobei flir die Proben der beiden Standorte verschiedene Verfahren Anwendung fanden. An
allen Proben wurden die Bodeneigenschaften Cea-, Cges- und Cor-Gehalt, pH-Wert und die Korn-

groBBenverteilung analysiert.

Durch den Vergleich der Analysenergebnisse mit Hintergrund- und Grenzwerten konnten Element-
anreicherungen in den Profilen der beiden Standorte nachgewiesen werden. Am Standort Dorndorf-

Steudnitz beschrinken sich die Anreicherungen des Ca, Cd, Cu, F, Na, P, Pb und Zn auch mehr als
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10 Jahre nach Emissionsende im Wesentlichen auf die Oberbéden, wobei nur der Cd-Gehalt Grenz-
wert tiberschreitend ist. Vertikal konnte nur die Verlagerung des Na sowie ein vertikaler pH-Wert-
Anstieg bis in unnatiirlich hohe Bereiche zwischen 8 und 9 nachgewiesen werden. Das Potenzial
einer moglichen Mobilisierung des Cd wird unter den gegebenen pedochemischen Bedingungen als
gering bewertet. Am Standort Jesenice wurden im Referenzprofil im Oberboden Grenzwert iiber-
schreitende Gehalte des Zn festgestellt, wiahrend die beiden emittentennidheren Profile Grenzwert
tiberschreitend mit Cd, Cr, Cu, Pb und Zn belastet sind. Mit der graphischen Darstellung der vertika-
len Gradienten dieser Schwermetalle konnte gezeigt werden, dass vertikale Verlagerungstendenzen
in diesen Profilen vorhanden sind. Auf Grund der sehr hohen Schwermetallbelastungen, der geringe-
ren pH-Werte und der Nutzungsart der untersuchten Bodenfldchen wird fiir diese beiden belasteten
Profile von einem hohen Gefdhrdungspotenzial insbesondere durch die Freisetzung des Cd ausge-

gangen.

Es zeigte sich, dass die grofle Zahl an Analysenergebnissen mittels univariater Vergleiche kaum er-
schopfend auszuwerten ist. In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene multivariat-statistische
Methoden und die Hasse-Diagramm-Technik bei der Auswertung der Daten mehrerer Bodenprofile
aus der Umgebung eines punktformigen Emittenten erfolgreich angewendet. Bisher wurden multiva-
riat-statistische Methoden vor allem zur Auswertung von flachenhaften Bodendaten oder von Daten

einzelner Bodenprofile genutzt.

Fiir den Standort Dorndorf-Steudnitz konnten mittels Clusteranalyse und linearer Diskriminanzana-
lyse Probengruppen definiert werden, in denen die Proben sowohl nach ihrer Belastung in Folge von
Elementanreicherungen als auch nach ihrem bodenbildenden Substrat zusammengefasst wurden.
Mittels Hauptkomponentenanalyse konnten verschiedene Eintrags- bzw. Anreicherungswege der
Elemente in den Profilen nachgewiesen werden. Nach den Korrelationen der Elementgehalte und
Bodeneigenschaften wurden Ca, F, Na und P als Grobstaub des Diingemittelwerkes in die Boden
eingetragen, wihrend Cd, Cu, Pb und Zn sich vor allem durch Bioakkumulation in den Oberboden
anreicherten. Die Untersuchungen der Bindungsverhéltnisse durch ein sequenzielles Extraktionsver-
fahren verifizierten die Ergebnisse der multivariat-statistischen Methoden. Nach den Ergebnissen der
sequenziellen Extraktion besteht ein Zusammenhang zwischen der Na-Verlagerung und dem vertika-
len pH-Wert-Anstieg, der insbesondere durch Verwitterung der eingetragenen Soda verursacht wird.
Die Ergebnisse der sequenziellen Extraktionen konnten fiir beide Standorte durch die Anwendung
der Drei-Wege-Hauptkomponentenanalyse in effizienter Weise beschrieben und dargestellt werden.
In den Proben des Standortes Jesenice konnten mittels Hauptkomponentenanalyse die verschiedenen
Schwermetallkontaminationsmuster, die durch verschiedene Emittenten verursacht wurden, nachge-
wiesen werden. Die Cd-, Cu-, Pb- und Zn-Kontaminationen sind vor allem auf die Emissionen des
ehemaligen Eisenhiittenwerkes zuriickzufiihren. Die Emissionen eines produzierenden Walzwerks
bedingen eine Cr-Ni-Belastung des Bodens in dessen Umgebung. Durch die Kombination der Hasse-
Diagramm-Technik mit der Hauptkomponentenanalyse konnten die Proben von Jesenice in Belas-

tungsgruppen zusammengefasst werden, die sowohl Ausma@ als auch Art der Bodenbelastung wider-
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spiegeln. Die Ergebnisse der linearen Diskriminanzanalyse bestdtigten die Signifikanz der Trennung

der Proben zwischen diesen Gruppen.

Durch Anwendung multivariat-statistischer Methoden und ihre Kombination mit der Hasse-
Diagramm-Technik konnten die Analysenergebnisse zweier verschiedener Bodenuntersuchungen
erfolgreich ausgewertet werden. Die gemeinsame Auswertung der Daten der Bodenprofile eines
Standortes deckte Zusammenhdnge und Unterschiede sowohl lateral zwischen den Profilen als auch
vertikal innerhalb der Profile auf. Die Ergebnisse der multivariat-statistischen Auswertung und der
Anwendung der Hasse-Diagramm-Technik ermoglichten nicht nur die Beschreibung und Visualisie-
rung der Zusammenhédnge in einfacher und effizienter Weise, sondern bildeten auch die Grundlage
fiir die Abschitzung des okotoxikologischen Gefahrdungspotenzials der Schadstoffeintrige in die
Boden. Mit dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass multivariat-statistische Methoden und ihre
Kombination mit der Hasse-Diagramm-Technik nutzbringend zur Auswertung hochdimensionaler

Datenmatrizen lateraler und vertikaler Bodenbeprobungen eingesetzt werden kdnnen.
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Gl. A1

Gl. A-2

Gl. A-3

Anhang

Berechnung der Wiederfindungsfunktion und Wiederfindungsrate fiir den Vergleich
von Kalibrierfunktionen nach Standardaddition [140].

Aufstellen Aufstockkalibrierfunktion A

Y=Yy +b, x, Gl. A-1a
X, Kalibrierkonzentration
y Messsignal bei Kalibrierkonzentration X ,

You Achsabschnitt der Aufstockkalibrierfunktion A
b, Steigung Kalibrierfunktion A

Analyse modifizierte Kalibrierstandards und Berechnung der Analysenergebnisse x, aus den

Messsignalen y, der modifizierten Kalibrierstandards mittels Kalibrierfunktion A

x, =28 Gl. A-1b

Xy berechnete Konzentration des modifizierten Kalibrierstandards

Vg Messsignal der modifizierten Kalibrierstandards

Wiederfindungsfunktion aus Zusammenhang zwischen den mittels Kalibrierfunktion A berechn
ten Konzentrationen x,, und den Konzentrationen der Kalibrierstandards x ,

Xy =a, +by, -x, Gl. A-1c

ay Achsabschnitt der Wiederfindungsfunktion (idealerweise 0)

b, Steigung der Wiederfindungsfunktion (idealerweise 1)

Berechnung der Wiederfindungsrate WFER

WER = b, -100% Gl Add

Berechnung der Wiederholstandardabweichung (nach [140]).

m

s = \/%Z()@ ~%) Gl. A2

m i

S Standardabweichung des Mittelwertes
X, Analysenergebnis der i -ten Wiederholung der Analysenmethode mit i = 1,...,m
x Mittelwert der Analysenergebnisse x;
m Anzahl der Wiederholungen
Berechnung der relativen Wiederholstandardabweichung (nach [140]).
s
s, =—-100% Gl. A-3
X
S ol relative Standardabweichung des Mittelwertes in %

e-

A-1



Tab. A-1

Ubersicht iiber angewendete Prinzipien und Bedingungen der Elementanalysen.

Element Prinzip A innm Isotop
Ca ICP-OES 317.934
Cd ICP-MS 114
Co ICP-MS 59
Cr ICP-MS 53
Cu ICP-MS 63
Fe FAAS 248.300
Fe ICP-OES 259.940
K FAAS 766.500
Mg ICP-OES 279.553
Mn FAAS 279.500
Mn ICP-OES 257.610
Na ICP-OES 589.592
Ni ICP-MS 60
P Photometer 880.000
Pb ICP-MS 208
Zn ICP-MS 68
Tab. A-2  Statistische Kennzahlen der Wiederholanalysen der Bodeneigenschaften fiir die ver-
schiedenen Probenmatrices des Standortes Dorndorf-Steudnitz.
X, s :in g/kg fir Ccar, Cges, Corg, in Vol.-% fiir die Kornklassen; s,,, in %;
Org-Carb — Organisch-carbonatisch; Carb — Carbonatisch;
Org-Silic — Organisch-silicatisch; Silic — Silicatisch; n.n. — nicht nachgewiesen.
Cear Cges Corg pH-Wert
Probenmatrix | _ _ _ _
X S S rel X S S el X S S el X S S rel
Org-Carb| 221  0.07 3.01| 14.1 0.29 2.08] 11.9 0.32 2.70 7.68 0.01  0.19
Carb| 272 o027 10.1 7.06 0.14 201| 434 0.17 3.87 7.89 0.01  0.11
Org-Silic] 1.03 0.37 35.5 18.8 0.28 1.51] 17.8 0.16 0.90 7.39 0.01 0.12
Silic| 0.36  0.04 11.8 0.51 0.04 7.92| 0.15 0.01 4.24 7.75 0.01  0.07
Fein- und Mittelton Grobton Feinschluff Mittelschluff
Probenmatrix | _ _ _ _
X S S rel X S Srel X S S el X S S rel
Org-Carb| 3.69  0.06 163| 277 0.07 260| 573 0.08 147 109 0.03 0.30
Carb| 423  0.05 1.16] 4.81 0.02 0.42| 10.1 0.10 097| 174 0.16  0.89
Org-Silic| 5.34 0.22 4.06 6.01 0.29 480 127 0.49 3.86 23.0 0.60 2.61
Silic| 7.61 0.17 2.25| 8.49 0.21 252 121 0.69 566 209 0.57 273
Grobschluff Feinsand Mittelsand Grobsand
Probenmatrix | _ _ _ _
X S S rel X S S rel X S S rel X S S rel
Org-Carb| 336 023 0.70] 40.0 0.44 110] 319 050 158 n.n. - -
Carb | 32.1 0.38 1.20] 287 0.47 163 252 0.24 9.53 n.n. - -
Org-Silic | 33.9 0.27 0.81] 18.1 1.23 6.80| 0.86 0.09 103 n.n. - -
Silic | 43.4 1.37 3.16| 7.36 0.33 444| 0.03 0.01 33.0 n.n. - -




Tab. A-3

Statistische Kennzahlen der Wiederholanalysen der Pseudototalgehalte der Elemente
fiir die Probenmatrices des Standortes Dorndorf-Steudnitz.
x,s :in glkg fir Ca, Fe, K, Mg, Na, P, in mg/kg fir Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn; s, ,:in %;

Org-Carb — Organisch-carbonatisch; Carb — Carbonatisch;
Org-Silic — Organisch-silicatisch; Silic — Silicatisch.

Ca Cd Co Cu
Probenmatrix _ _ _ _
X S Srel X S Srel X S Srel X S Srel
Org-Carb| 273 0.94 0.34 14.3 0.09 0.65 3.43 0.07 1.96 19.2 0.49 2.53
Carb| 273 1.47 0.54 0.92 0.01 1.26 5.18 0.19 3.65 17.3 0.29 1.68
Org-Silic|] 196 5.85 2.98 3.39 0.07 2.10 5.29 0.06 1.05 20.6 0.57 2.75
Silic 7.90 0.47 5.99 0.16 0.02 104 11.9 0.54 4.57 16.5 0.84 5.1
Fe K Mg Mn
Probenmatrix _ _ _ _
X S Srel X S Srel X S Srel X S Srel
Org-Carb 6.67 0.11 1.61 1.78 0.03 1.70 2.25 0.01 0.42] 296 5.87 1.98
Carb 9.82 0.28 2.85 6.86 0.68 9.95 6.31 0.30 4.71] 396 9.38 2.37
Org-Silic 12.7 0.10 0.82 7.53 0.08 1.00 3.43 0.02 0.54 | 445 10.5 2.37
Silic 28.9 1.69 5.86 9.76 0.22 2.23 6.49 0.21 3.23| 556 28.7 5.16
Na Ni P Pb
Probenmatrix _ _ _ _
X S Srel X S Srel X S Srel X S Srel
Org-Carb 16.5 0.11 0.67 14.6 0.36 2491 110 1.65 1.50 48.2 1.06 2.20
Carb 6.39 0.14 2.27 20.3 1.33 6.54 31.1 1.07 3.45 42.4 1.05 2.47
Org-Silic 9.90 0.13 1.29 16.9 0.26 1.56 69.7 0.75 1.08 34.6 1.07 3.09
Silic 1.26 0.02 1.81 40.8 2.63 6.44 0.26 0.01 3.81 16.6 0.23 1.39
Zn
Probenmatrix _
X S Srel
Org-Carb| 102 1.38 1.36
Carb 74.8 3.61 4.82
Org-Silic 70.9 1.23 1.73
Silic 56.2 1.29 2.29
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Tab. A-4

Org-Carb — Organisch-carbonatisch; Carb — Carbonatisch; Org-Silic — Organisch-

silicatisch; Silic — Silicatisch; n.b. — nicht bestimmbar, d.h. Wert < Bestimmungsgrenze.

Statistische Kennzahlen der Wiederholanalysen der sequenziellen Extraktion nach
Zeien & Briimmer [51] fur die Probenmatrices des Standortes Dorndorf-Steudnitz.

x,s in g/kg fur Ca, Fe, Na, in mg/kg fir Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn; s, in %;

Ele-  Proben- Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4
ment  manxf 5 s Srel x § Srel x § Srel x § Srel
Ca Org-Carb| 6.79 0.04 0.56] 23.3 0.77 3.30 765 0.03 0.39 0.39 0.01 1.79
Ca Carb| 6.59 0.05 0.79] 198 2.87 145] 63.7 0.23 0.37 0.88 0.04 4.22
Ca Org-Silic|] 9.62 0.03 0.26] 11.1 0.03 0.23] 16.2 5.45 33.6 0.53 0.001 0.19
Ca Silic|] 6.50 0.17 2.54 1.07  0.12 11.0 0.04 0.003 6.70 0.18  0.001 0.56
Cd Org-Carb| 0.01 0.002 29.0 1.10 0.05 4.71 1.38  0.03 2.10 348 0.18 5.03
Cd Carb] 0.01 0.001 158 0.06 0.003 4.82 0.08 0.03 33.1 0.04 0.01 30.0
Cd Org-Silic|] 0.06 0.01 8.00 1.04  0.01 1.15 171  0.04 251] 132 0.73 5.53
Cd Silic] 0.02 0.01 49.3 0.09 0.05 52.7 0.05 0.01 20.1 n.b. - -
Co Org-Carb| 0.02 0.02 84.9 0.27 0.07 27.0 0.06 0.02 34.1 0.52 0.003 0.58
Co Carb| 0.02 0.004 239 0.37 0.07 18.9 0.52 0.01 2.1 0.27 0.05 18.3
Co Org-Silic|] 0.04 0.02 61.5 0.17 0.05 31.6 0.09 0.05 49.8 1.03 0.05 4.76
Co Silic|] 0.05 0.02 41.9 0.02 0.01 84.7 3.19 0.06 1.97 0.23 0.02 9.58
Cu Org-Carb| 0.24 0.02 9.07 045 0.02 4.67 0.21 0.02 11.1 14.3 0.56 3.87
Cu Carb| 0.13 0.03 20.8 0.18 0.03 14.1 0.24 0.03 14.2 217 047 21.6
Cu Org-Silic|] 0.67 0.02 3.45 0.38 0.06 16.1 0.21 0.06 27.2 15.5 1.58 10.1
Cu Silic|] 0.12 0.03 21.4 0.24 0.03 11.1 020 0.02 11.2 0.97 0.28 28.8
Fe Org-Carb| 0.003 0.001 23.6 n.b. - - n.b. - - 0.77 0.03 4.00
Fe Carb|] 0.01 0.001 18.9 0.01 0.004 4738 0.08 0.01 8.52 1.05 0.003 0.29
Fe Org-Silic| 0.01 0.001 17.2 n.b. - - n.b. - - 1.06 0.02 217
Fe Silic n.b. - - n.b. - - 0.05 0.004 7.50 0.17  0.01 5.86
Mn Org-Carb | 1.51 0.76 50.7 17.3 2.02 11.6 7.02 0.40 5.67| 40.6 0.58 1.44
Mn Carb | 1.23 0.03 261 112 12.2 10.9 40.8 2.36 579] 189 0.82 4.32
Mn  Org-Silic| 1.25 0.65 52.3 14.6 3.55 24.2 13.0 1.40 10.7 | 106 2.77 2.61
Mn Silic | 1.00 0.35 345 18.0 8.33 46.2 | 256 10.46 4.07] 11.8 1.27 10.7
Na Org-Carb| 1.37 0.01 0.88 1.62 0.10 6.17 215 0.002 0.09 0.52 0.003 0.58
Na Carb| 0.90 0.01 0.56 0.16  0.01 5.11 0.11  0.001 0.91 0.13  0.01 5.45
Na Org-Silic] 1.35 0.002 0.15 095 0.15 15.6 0.17  0.003 1.74 0.60 0.01 1.51
Na Silic|] 0.76 0.01 0.66 0.06 0.002 3.34 n.b. - - 0.11  0.001 0.92
Ni Org-Carb] 0.15 0.01 9.06 1.66 0.03 1.57 048 0.05 9.94 749 0.14 1.88
Ni Carb|] 0.31 0.03 8.68 215 0.04 2.00 297 0.05 1.82 153 0.27 17.6
Ni  Org-Silic] 0.14 0.04 29.8 1.14  0.04 3.77 0.63 0.03 4.27 8.85 0.83 9.40
Ni Silic|] 0.33 0.06 18.0 0.44 0.06 14.0 3.02 0.06 1.92 0.70  0.01 1.87
Pb Org-Carb| 0.04 0.02 49.1 0.21 0.06 30.6 0.07 0.01 14.0 243 1.13 4.62
Pb Carb| 0.004 0.001 24.1 140 0.05 3.72 3.75 0.03 091 1312 1.22 9.30
Pb  Org-Silic| 0.01 0.002 33.8 0.06 0.03 46.3 0.04 0.01 31.9 26.0 1.15 4.43
Pb Silic|] 0.07 0.04 62.3 040 0.01 2.98 1.81 0.07 3.59 437 0.69 15.7
Zn Org-Carb| 0.21 0.02 10.3 358 0.07 1.93 3.37 0.08 2.25| 485 6.69 13.7
Zn Carb| 0.52 0.06 11.9 243 012 4.90 347 0.07 1.99 423 0.09 2.22
Zn Org-Silic| 1.03 0.04 3.51 1.03 0.12 11.4 0.85 0.05 5.38| 46.3 4.13 8.91
Zn Silic| 2.50 0.07 272 0.26  0.09 342 0.66 0.03 4.99 0.77 0.18 23.0
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Fortsetzung Tab. A-4

Ele-  Proben- Stufe 5 Stufe 6 Stufe 7
ment matrix X S S, X s S o1 X S S ol
Ca Org-Carb| 001 0001 962| 003 0004 118 | 220 1.40 0.64
Ca Carb n.b. - -| o002 0001 504] 114 o058 5.05
Ca Org-Siic] 003 0002 620 027 0.001 0.38] 144 3.13 2.17
Ca Silic| 0.002  0.001 442 020 0.001 051] 058 0.04 6.72
Cd Org-Carb| (.39 005 123 043 011 246 144  0.05 3.54
Cd Carb| 0,02 0.01 44.1 n.b. - -1 o011 o002 197
Cd  Org-Silic| 462 020 123 478 0.08 157 724 0.31 4.32
Cd Silic] 001 0001 898] 006 004 713 010 002 233
Co Org-Carb] .38 002 572 051 020 401 294 033 112
Co Carbl 0.19 004 219 0.16  0.01 817| 420 0.08 1.88
Co Org-Silic| (.46 0.08 16.8 117 0.09 7.80 1.08 0.1 9.88
Co Silic| .36 001 307| o087 0.05 576] 479 0.4 0.79
Cu Org-Carb| 2382 003 089] 161 020 122 6.34 0.33 517
Cu Carb| 039 017 425 1.01  0.06 546| 746 027 3.58
Cu  Org-Silic| 343 019 546 164 030 180 11.1 132 118
Cu Silic| 1.33 002 120] 571 0.37 6.53] 464 0.33 7.16
Fe Org-Carb| 134 004 289| 118 162 137 362 0.14 3.87
Fe Carbl 075 003 345| 104  0.32 3.03] 664 0417 2.56
Fe Org-Silic| 1.23 006 487| 165 046 278 298 0.16 5.23
Fe Silic| 1.2 0.04 329| 207 o057 275| 172 033 1.92
Mn  Org-Carb | 25 ¢ 247  964| 120 0.01 1.00 | 202 8.58 4.24
Mn Carb| 947 090 954| 498 005 0.96| 146 3.44 2.35
Mn  Org-Silic| 426 285 669| 258 0.04 1.47| 155 8.15 5.24
Mn Silic | 26.9 147 547| 776  0.08 1.02] 111 4.72 4.24
Na Org-Carb| 185 001 027| 152 0.01 092] 634 012 1.81
Na Carb n.b. - -l o003 0002 757 024 001 5.02
Na Org-Silic| 276 014 49| o064 0.01 1.25 186 0.10 5.36
Na Silic n.b. - -] 003 0001 331] 015 0001 0.65
Ni Org-Carb| (50 0.22 437 3.08 037 12.0 272 033 12.1
Ni Carb| .27 014 517 3.81 0.06 144| 126 069 5.43
Ni Org-Silic| (.21 0.01 424 406 045 111 451 0.22 4.83
Ni Silic|  1.21 019 155 531 0.7 3.26| 223  1.85 8.27
Pb Org-Carb| 152 014  893| 144 0.09 6.40| 10.1 0.45 4.41
Pb Carb| 037 010 262 151 029 189 9.77 063 6.43
Pb  Org-Silic| 317 017 550| 188 033 176 764 0.24 3.09
Pb Silic| 255 021 825] 206 021 100 415  0.06 1.42
Zn Org-Carb| 259 026 9.94| 135 123 911 197 221 112
Zn Carb| 0.30 0.06 203 804 198 245 | 335 079 2.34
Zn Org-Silic| 155 010 669] 726 038 519 208 223 107
Zn Silic| .86 0.23 265 6.75 0.51 7.60] 446  1.61 3.61
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Tab. A-5

Statistische Kennzahlen der Wiederholanalysen der Bodeneigenschaften fiir die ver-
schiedenen Probenmatrices des Standortes Jesenice.

X, s :in g/kg flr Ccar, Cges, Corg, in VOlI.-% fiir die Kornklassen; s,,, in %,;
Org-Carb — Organisch-carbonatisch; Carb — Carbonatisch;
Org-Silic — Organisch-silicatisch; Silic — Silicatisch; n.n. — nicht nachgewiesen.

Cearp Cyes Corg pH-Wert
Probenmatrix | _ _ _ _

X S Srel X S S rel X S S rel X S Srel
Org-Carb| 9.08  0.70 7.75| 14.8 0.35 235| 573 069 120 7.06 0.01 0.12
Carb ] 10.3 0.18 1.70] 113 0.22 1.93 0.91 0.04 4.70 7.24 0.01 0.14
Org-Silic] 1.33 0.15 11.2 6.62 0.55 8.34 5.29 0.44 8.38 6.71 0.06 0.92
Silic] 4.48 0.66 14.8 7.74 0.07 0.95 3.26 0.60 18.3 719 0.01 0.13

Proben- Fein- und Mittelton Grobton Feinschluff Mittelschluff

matrix - x S S rel x S S rel x S S rel x S S rel
Org-Carb| 8.45 0.06 0.72 7.40 0.19 2581 13.0 0.25 1.89 20.8 0.43 2.09
Carb] 6.17 0.53 8.57 5.44 0.78 14.4 11.6 1.25 10.7 25.2 1.86 7.37
Org-Silic] 9.13 0.48 5.22 8.06 0.31 3.80| 14.2 0.27 1.91 19.5 1.19 6.08
Silic| 4.83 0.18 3.77 5.70 0.43 7.46| 16.8 1.20 713 32.0 2.30 719

Proben- Grobschluff Feinsand Mittelsand Grobsand

matrix| - x § S rel x S Srel x S S el x S S rel
Org-Carb | 23.7 0.75 3.15] 23.7 0.74 3.14 2.78 0.90 32.2 n.n. - -
Carb | 33.7 0.97 2.87] 16.0 4.42 27.6 1.76 0.93 52.7 n.n. - -
Org-Silic| 13.3 1.60 12.0 33.0 3.74 11.3 1.25 0.45 36.0 n.n. - -
Silic | 29.0 0.73 2.50] 10.7 4.18 39.0 0.56 0.38 67.8 n.n. - -
Tab. A-6  Statistische Kennzahlen der Wiederholanalysen der Pseudototalgehalte der Elemente

fir die Probenmatrices des Standortes Jesenice.

x,s :in glkg fir Ca, Fe, K, Mg, in mg/kg fiir Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn; s,,:in %,;

Org-Carb — Organisch-carbonatisch; Carb — Carbonatisch;
Org-Silic — Organisch-silicatisch; Silic — Silicatisch.

Ca Cd Co Cr
Probenmatrix _ _ _ _
X s S rel X S Srel X s s rel X S Srel
Org-Carb| 161 0.73 0.45 1.01 0.03 2.95 4.79 0.07 1.38 35.7 6.44 18.0
Carb| 207 0.38 0.18 0.38 0.01 3.23 4.34 0.22 5.00 20.6 5.1 24.8
Org-Silic 7.97 0.60 7.54 1.63 0.04 2.45 11.7 0.26 224 127 5.06 3.97
Silic 69.6 0.58 0.84 1.54 0.05 3.54 9.27 0.36 3.91 51.9 4.73 9.11
Cu Fe K Mg
Probenmatrix _ _ _ _
X S S rel X S Sre/ X S N rel X s Srel
Org-Carb 8.58 0.13 1.51 6.90 0.08 1.15 1.70 0.04 2.21 70.0 0.17 0.25
Carb 2.92 0.07 2.41 5.43 0.14 2.63 1.46 0.02 1.62 81.7 0.22 0.27
Org-Silic 44 .4 1.67 3.77 349 0.95 2.72 2.27 0.03 1.16 4.59 0.08 1.74
Silic 28.3 0.30 1.04 24.0 0.48 2.00 3.65 0.28 6.94 38.1 0.47 1.25
Mn Ni Pb Zn
Probenmatrix _ _ _ _
X S S rel X S Srel X S N rel X s Srel
Org-Carb| 225 0.53 0.23 111 0.54 4.91 63.9 0.37 0.59| 247 3.34 1.35
Carb| 123 4.34 3.51 9.43 0.44 4.68 11.7 0.24 2.03 54.5 3.85 7.07
Org-Silic|] 1170 9.09 0.78 56.2 0.34 0.61] 185 3.39 1.82] 371 13.2 3.57
Silic| 866 41.8 4.83 10.8 0.72 6.62] 193 1.15 0.60] 328 2.39 0.73
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Tab. A-7

dem BCR-Schema fiir die Probenmatrices des Standortes Jesenice.

x,s in g/kg fur Fe, in mg/kg fir Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn; s, in %,;
Org-Carb — Organisch-carbonatisch; Carb — Carbonatisch; Org-Silic — Organisch-

Silicatisch; Silic — silicatisch; n.b. — nicht bestimmbar, d.h. Wert < Bestimmungsgrenze.

Statistische Kennzahlen der Wiederholanalysen der sequenziellen Extraktion nach

Ele-  Proben- Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4
ment matrix % s S, % s S, % s S, 5 s S,
Cd Org-Carb 041 0.02 4.78 0.06 0.003 5.88 0.14  0.01 7.04 0.95 0.08 8.82
Cd Carb 0.20 0.07 35.8 0.03 0.001 2.82 0.09 0.04 433 0.15 0.01 9.66
Cd Org-Silic 0.23 0.06 26.8 041 0.02 4.78 0.09 0.01 9.56 0.50 0.01 1.27
Cd Silic 0.16  0.02 11.9 0.16  0.001 0.37 0.22 0.005 2.26 0.94 0.07 6.98
Co Org-Carb 278 0.1 4.09 0.03  0.000 0.27 0.40 0.003 0.67 4.59 0.18 3.96
Co Carb 362 024 6.52 0.03  0.000 0.17 0.33  0.002 0.71 4.54 0.31 6.74
Co Org-Silic 0.03 0.001 2.54 278 0.11 4.09 062 0.15 25.0 7.38 0.14 1.87
Co Silic 0.03 0.001 2.52 0.03 0.002 6.71 0.94 0.03 3.56 8.40 0.28 3.39
Cr Org-Carb n.b. - - n.b. - - n.b. - -] 474 1.15 2.42
Cr Carb n.b. - - n.b. - - n.b. - -] 184 0.84 4.60
Cr  Org-Silic n.b. - - n.b. - - 5.05 0.05 1.05] 108. 12.5 11.6
Cr Silic n.b. - - n.b. - - 208 0.14 6.89| 52.7 121 23.1
Cu Org-Carb n.b. - - n.b. - - 197 0.03 1.93 5.45 0.27 4.89
Cu Carb 0.13 0.06 44.8 n.b. - - 047 0.01 2.66 1.93 0.05 2.49
Cu Org-Silic n.b. - - n.b. - - 430 0.73 17.0 33.0 1.98 5.99
Cu Silic n.b. - - n.b. - - 433 012 2701 29.9 0.57 1.91
Mn Org-Carb| 49.3 3.59 7.29] 80.7 1.14 142] 37.0 2.01 5.42] 40.2 8.56 21.2
Mn Carb| 31.5 0.53 1.69] 433 1.44 3.34] 139 0.31 2.20] 3841 1.92 5.04
Mn  Org-Silic| 160 2.55 1.59] 736 734 9.98] 112 16.6 14.8 | 313 9.38 2.99
Mn Silic|] 55.7 1.03 1.85] 464 5.34 1.15] 107 7.68 7.21] 327 38.1 11.6
Fe Org-Carb n.b. - - n.b. - - 0.15  0.003 212 5.80 0.11 1.82
Fe Carb n.b. - - n.b. - - 0.12 0.04 35.6 4.19 0.28 6.68
Fe Org-Silic n.b. - - 0.67 0.06 9.79 0.67 0.11 17.0 31.6 0.42 1.32
Fe Silic n.b. - - n.b. - - 0.38 0.03 9.08] 228 0.64 2.78
Ni  Org-Carb 280 0.34 12.2 n.b. - - n.b. - -1 107 0.19 1.80
Ni Carb 125 0.31 24.7 n.b. - - n.b. - - 9.25 0.33 3.60
Ni  Org-Silic n.b. - - 280 0.34 12.2 n.b. - -] 61.1 1.14 1.87
Ni Silic n.b. - - n.b. - - 217 0.08 3.56 9.31 0.69 7.36
Pb Org-Carb 6.58 2.10 32.0 n.b. - -] 105 0.19 1.83] 59.6 6.39 10.72
Pb Carb 758 264 34.8 n.b. - - 209 0.05 2.30 9.89 1.51 15.26
Pb  Org-Silic 0.60 0.35 59.3 6.58 2.10 32.0 25.9 1.39 5.40] 127 1.08 0.85
Pb Silic n.b. - - n.b. - -1 315 0.49 1.56| 198 7.35 3.70
Zn Org-Carb| 27.5 1.45 5.27 1.19  0.02 1.75]1 11.9 0.34 2.85] 251 32.1 12.8
Zn Carb| 10.9 4.67 43.0 n.b. - - 1.16  0.02 1.88] 61.3 8.79 143
Zn Org-Silic| 10.7 3.85 35.8 27.5 1.45 527] 16.3 3.46 21.2 | 267 10.1 3.78
Zn Silic 453 0.16 3.59 591 0.11 1.95] 249 0.93 3.71] 332 9.59 2.89
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Tab. A-8

OES bzw. FAAS in wassriger Losung.

Nachweisgrenzen in pg/L fiir die Analyse von Ca, Fe, K, Mg, Mn und Na mittels ICP-

Analysenprinzip Ca Fe K Mg Mn Na
ICP-OES 0.01 0.02 0.03 0.01 0.13
FAAS 0.02 0.01 0.04

Tab. A-9 Nachweisgrenzen in ug/L fiir die Analyse von Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb und Zn mittels

ICP-MS in den Lésungen der sequenziellen Extraktionsverfahren sowie Kénigswasser.

Extraktionsmittel Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
Koénigswasser 0.02 0.01 0.79 0.03 0.03 0.02 0.29
1 M NH4NO3 0.01 0.01 - 0.34 0.01 0.01 0.08
1 M CH;COONH, 0.03 0.03 - 0.19 0.05 0.06 0.18
0.1 M NH,OH-HCL + 1 M CH3COONH, 0.03 0.02 - 0.16 0.08 0.08 0.12
0.025 M NH,EDTA 0.04 0.02 - 0.02 0.03 0.15 0.09
0.2 M (NH,4),C,04 0.01 0.01 - 0.02 0.16 0.02 0.11
0.1 M Ascorbinsaure + 0.2 M (NH,4),C,0, 0.02 0.04 - 0.03 0.03 0.01 0.15
0.11 M CH;COOH 0.02 0.01 0.29 0.04 0.27 0.08 0.12
0.1 M NH,OH-HCI 0.01 0.01 1.16 0.06 0.12 0.06 0.09
30%iges H,O, und 1M CH;COONH, 0.02 0.03 0.84 0.09 0.08 0.07 0.11

Tab. A-10 Bestimmungsgrenzen in ug/L fiir die Analyse von Ca, Fe, K, Mg, Mn und Na mittels

ICP-OES bzw. FAAS in wassriger Losung.

Analysenprinzip Ca Fe K Mg Mn Na
ICP-OES 0.03 0.06 0.09 0.03 0.38
FAAS 0.06 0.03 0.12

Tab. A-11 Bestimmungsgrenzen in pg/L fiir die Analyse von Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb und Zn mittels
ICP-MS in den Losungen der sequenziellen Extraktionsverfahren sowie Kénigswasser.

Extraktionsmittel Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
Koénigswasser 0.06 0.02 2.37 0.11 0.28 0.09 0.14
1 M NHsNO3 0.02 0.03 - 0.61 0.20 0.07 0.41
1 M CH;COONH, 0.09 0.08 - 0.87 0.39 0.39 0.50
0.1 M NH,OH-HCL + 1 M CH3COONH, 0.08 0.06 - 0.16 0.18 0.25 0.86
0.025 M NH,.EDTA 0.11 0.06 - 0.45 0.63 0.65 0.37
0.2 M (NH,4),C,04 0.03 0.02 - 0.27 0.51 0.56 0.29
0.1 M Ascorbinsaure + 0.2 M (NH4),C,0,4 0.05 0.13 - 1.30 0.13 0.34 0.18
0.11 M CH;COOH 0.06 0.03 0.87 0.12 0.81 0.24 0.36
0.1 M NH,OH-HCI 0.03 0.02 3.48 0.18 0.36 0.18 0.27
30%iges H,O, und 1M CH3;COONH, 0.06 0.09 2.52 0.27 0.24 0.21 0.33
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Abb. A-1  Gradienten des Ca der sechs beprobten Profile.
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Abb. A-17 KorngroBenverteilung der Proben von Dorndorf-Steudnitz.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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Abb. A-18 KorngroBenverteilung der Proben von Jesenice.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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Abb. A-19 Summierte Cd-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Dorn-

dorf-Steudnitz.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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Abb. A-20 Summierte Co-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Dorn-
dorf-Steudnitz.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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Abb. A-21 Summierte Cu-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Dorn-
dorf-Steudnitz.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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Abb. A-22 Summierte Fe-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Dorn-
dorf-Steudnitz.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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Abb. A-23 Summierte Mn-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Dorn-

dorf-Steudnitz.

Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-

me.

A-31



a) Dorndorf-Steudnitz - Profil 1
0 0

10 10

Tiefe in cm
Tiefe in cm

20 20 A

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40

Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Gehalte in mg/kg

b) Dorndorf-Steudnitz - Profil 2
O —

10 A

20 A

30 A

Tiefe in cm
Tiefe in cm

40

50 A

60 A

0 10 20 30 40
0 10 20 30 40

Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Gehalte in ma/kg

c) Dorndorf-Steudnitz - Profil 3

0
10
20
30
IS
5} g 40
£ £
_“E £ 50
[ [
60
70
80
90
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Gehalte in mg/kg
LEGENDE
I S1: leicht I6slich; austauschbar; unspezifisch adsorbiert [ S4: organisches Material
[ S2: carbonatisch; spezifisch adsorbiert [_1 S5: schlecht kristalline Fe-Oxide
[ 83: Mn-Oxide I S6: besser kristalline Fe-Oxide

I S7: Residualfraktion

Abb. A-24 Summierte Ni-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Dorn-
dorf-Steudnitz.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.

A-32



a) Dorndorf-Steudnitz - Profil 1

0 0
1S IS
(] [&]
c 10 1 c 10 1
Q2 L
(0] ()
= 20 - F 20 4
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Gehalte in mg/kg
b) Dorndorf-Steudnitz - Profil 2
0 0

10 10
g 20 e 20 -
= o
‘o 30 £ 30 A
° o
40 A = 40~

50 N 50 .

60 ‘ ‘ ‘ ‘ 60

0 10 20 30 40 50 60

0 10 20 30 40 50 60
Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Gehalte in ma/kg

c) Dorndorf-Steudnitz - Profil 3

) | BN
10 -
20 A
30 A
IS
5} g 40
£ £
% £ 50 -
[ [
60 -
70
80 A
. . . . 90 + : : : :
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Gehalte in mg/kg
LEGENDE
I S1: leicht 16slich; austauschbar; unspezifisch adsorbiert ] S4: organisches Material
[ S2: carbonatisch; spezifisch adsorbiert [ 1 S5: schlecht kristalline Fe-Oxide
1 S3: Mn-Oxide B S6: besser kristalline Fe-Oxide

B S7: Residualfraktion

Abb. A-25 Summierte Pb-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Dorn-
dorf-Steudnitz.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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a) Dorndorf-Steudnitz - Profil 1
0

10

Tiefe in cm
Tiefe in cm

20

20 40 60 80 100 20 40 60 80 100

o
o

Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Gehalte in mg/kg

b) Dorndorf-Steudnitz - Profil 2
0

10

20

30

Tiefe in cm
Tiefe in cm

40

50

60

20 40 60 80 100

o

20 40 60 80 100

o

Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Gehalte in ma/kg
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I S7: Residualfraktion

Abb. A-26 Summierte Zn-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Dorn-
dorf-Steudnitz.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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a) Jesenice - Profil Stadt
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[ ] S2:leicht reduzierbare Fe- und Mn-Oxide I s4: schwer Ioslich

Abb. A-27 Summierte Cd-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Jese-
nice.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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a) Jesenice - Profil Stadt

0 —

e g 10 A
[&] [&]
£ £
() (0]

s o 20
= =

30 A

0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Gehalte in mg/kg

b) Jesenice - Profil Stadtrand

0 - 0 -
10 A 10 -
£
£
o 20 c 20
c p=
0 3
T 301 = 30 4
40 - 40 |

0 2 4 6 8 10 12 14
0 2 4 6 8 10 12 14

Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Gehalte in mg/kg

c) Jesenice - Profil Umland

0 —
£ g 10 4
(] [&]
£ £
() [0
@ ] 20
= =
30 A
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Summierte Gehalte in mg/kg Summierte Gehalte in mg/kg
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I st leicht I6slich, carbonatisch [ ] S3: leicht oxidierbar, organisch
[ ] s2:leicht reduzierbare Fe- und Mn-Oxide I s4: schwer Ioslich

Abb. A-28 Summierte Co-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Jese-
nice.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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a) Jesenice - Profil Stadt
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[ ] S2:leicht reduzierbare Fe- und Mn-Oxide I s4: schwer Ioslich

Abb. A-29 Summierte Cr-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Jese-
nice.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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a) Jesenice - Profil Stadt
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I S1: leicht 16slich, carbonatisch [ ] S3:leicht oxidierbar, organisch
[ ] S2:leicht reduzierbare Fe- und Mn-Oxide I s4: schwer Ioslich

Abb. A-30 Summierte Cu-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Jese-
nice.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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a) Jesenice - Profil Stadt
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I st leicht I6slich, carbonatisch [ ] S3: leicht oxidierbar, organisch
[ ] s2:leicht reduzierbare Fe- und Mn-Oxide I s4: schwer Ioslich

Abb. A-31 Summierte Fe-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Jese-
nice.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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a) Jesenice - Profil Stadt
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[ ] S2:leicht reduzierbare Fe- und Mn-Oxide I s4: schwer Ioslich

Abb. A-32 Summierte Mn-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Jese-
nice.

Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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a) Jesenice - Profil Stadt
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[ ] S2:leicht reduzierbare Fe- und Mn-Oxide I s4: schwer Ioslich

Abb. A-33 Summierte Ni-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Jeseni-
ce.
Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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a) Jesenice - Profil Stadt
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Abb. A-34 Summierte Pb-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Jese-
nice.

Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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I S1: leicht 16slich, carbonatisch [ ] S3:leicht oxidierbar, organisch
[ ] S2:leicht reduzierbare Fe- und Mn-Oxide I s4: schwer I6slich

Abb. A-35 Summierte Zn-Gehalte der Stufen der sequenziellen Extraktion der Proben von Jese-
nice.

Linke Seite: dquidistante Probennahme; rechte Seite: horizontbezogene Probennah-
me.
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b) Dorndorf-Steudnitz - Profil 2
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Abb. A-36 Dendrogramme der Clusteranalyse der Variablen fiir die librigen Profile.
m: Probenzahl der jeweiligen Clusteranalyse; OB: Oberbodenanreicherungen; UB: Un-

terbodenanreicherungen.
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