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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Der Mensch und die Umwelt sind unter anderem auch Belastungen durch Luft-
schadstoffe ausgesetzt, welche zwar im Vergleich zu den «klassischen» Schad-
stoffen wie Stickoxide, Schwefeldioxid, Ozon und PM1o nur in relativ geringen
Konzentrationen vorkommen, dafiir aber persistent sind, bioakkumulieren kon-
nen und teilweise chronisch toxisch sind. Zu diesen Schadstoffen gehéren so ver-
schiedene Substanzen und Substanzgruppen wie polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAHs), polychlorierte Biphenyle (PCBs), polychlorierte Dio-
xine und Furane (PCDD/PCDFs), Organochlorpestizide und Insektizide sowie
gewisse Industriechemikalien.

Diese Stoffe konnen bereits in sehr niedrigen Dosen Krebs erregen, das Nerven-
und Immunsystem schwédchen oder schadigen, das Hormonsystem beeinflussen
und die Fortpflanzung oder Entwicklung beeintrdachtigen. Mit Ausnahme einiger
PAHs werdendiese Substanzen nicht routineméssig, sondern nurim Rahmenvon
einzelnen Messkampagnen erfasst. Die Datenlage erlaubt es daher nur ansatz-
weise, das von diesen Schadstoffen ausgehende Risiko fiir Mensch und Umwelt
abzuschétzen.

Regulierung von POPs auf internationaler Ebene

Im Rahmen der Stockholm Konvention sowie des POPs-Protokolls der UNECE-
Konvention (iber weitrdumige grenziiberschreitende Luftverunreinigungen
(LRTAP Konvention) sind Verbots- und Beschriankungsmassnahmen fiir verschie-
dene persistente organische Verbindungen (POPs) geregelt.

Die Schweiz hat das Protokoll unter der LRTAP-Konvention im November 2000
und die Stockholm Konvention im Juli 2003 ratifiziert. Die beiden internationalen
Regelwerke sind im Oktober 2003 bzw. im Mai 2004 in Kraft getreten und regle-
mentieren Substanzen, die u.a. zu den folgenden Schadstoffgruppen gehéren:
e Pestizide: Aldrin, Dieldrin, Endrin, Toxaphen, Mirex, DDT, Chlordan,
Chlordecon, Heptachlor und Lindan
e Industriechemikalien: Polychlorierte Biphenyle (PCBs),
Hexachlorbenzol (HCB) und Hexabrombiphenyl (HBP)
e Verbrennungs-und Nebenprodukte: Dioxine und Furane (PCDD/PCDFs)
und Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHs).

Das POPs-Protokoll der UNECE wurde am 18. Dezember 2009 letztmals ange-
passt, und es wurden dabeiauch neue Substanzen wie Hexabromdiphenyl (HBB);
und Substnzgruppen wie polybromierte Diphenylethern (PBDEs), inkl. Hexabrom-
diphenyl (PBB), Perfluoroctan-Sulfonate (PFOS) und Polychlorierte Naphtalene
(PCN) ins Regelwerk aufgenommen.



Zusammenfassung

Persistente organische Schadstoffe (POPs) in der Schweiz -
Erstuntersuchung mit Flechten 1995

Um sich einen Uberblick iiber die Belastungssituation von persistenten organi-
schen Schadstoffen (POPs) in der Schweiz zu machen, hat das BAFU 1995 deren
Vorkommen und Anreicherung an baumbewohnenden Flechten untersuchen las-
sen. Neben obgenannten Schadstoffen wurden auch halogenierte Kohlenwas-
serstoffe (FCKW/CKWSs) erfasst. Die Nutzung biologischer Rezeptoren - wie der
akkumulierenden Baumflechten - ermoglicht es, die luftbiirtige Belastung inte-
grierend und spezifisch zu erfassen. Die Ergebnisses der Untersuchungen von
1995, welche landesweit an insgesamt 34 Messstandorten in sechs Nutzungska-
tegorien (Stadte, Agglomerationen, Industrie-, Verkehrsstandorte, landliche Ge-
biete und D6rfer und Hintergrundbelastung) in allen Hohenstufen und Landesge-
genden erfolgten, lieferten eine gute Grundlage fiir kiinftige Messungen wie die
Erfolgskontrolle im Rahmen der UNECE-Konvention.

Fiiralle damals betrachteten Stoffklassen und sogar fiir die meisten der 82 unter-
suchten POP-Einzelsubstanzen und weitere Summenparameter konnten deutli-
cheBelastungsunterschiede festgestellt werden, welche sich nachderRaumnut-
zung und invielen Fallen sogar nach den Belastungsquellen differenzieren lies-
sen (Herzig & Bieri, 2002. Bestimmung persistenter organischer Luftschadstoffe
(POPs) in der Schweiz. UMWELT-MATERIALIEN NR. 146 Luft ).

Erfolgskontrolle 2014 nach 20 Jahren

Weil die erstmaligen landesweiten POPs-Analysen mit dem Flechtenbiomonito-

ring bereits 20 Jahre zuriickliegen und die Emissionsinventare des BAFU fiir ver-

schiedene Substanzklassen von POPs eine markante Emissionsreduktion aus-

weisen, ergab sichderBedarfnach einer Wiederholungsuntersuchungdes POPs-

Monitorings mit den Baumflechten im Sinne einer Erfolgskontrolle.

Mit dieser POPs-Erfolgskontrolle sollen sowohl:

e aktuelle Grundlagen zur heutigen Immissionsbelastung von POPs in der
Schweiz ermittelt werden (inkl. Vergleich mit den Ergebnissen von 1995),

e alsauch untersucht werden, ob und in welchem Ausmass sich die Emissions-
reduktionen gemass Informatory Inventory Report (1IR) inden Flechtenproben
(Biota) bestatigen lassen.

Diese Erfolgskontrolluntersuchungen erfolgten an einem reprasentativen Kol-
lektivvon 15 Messstandortenallersechs Standorttypen, welche 1995 im Rahmen
der Erstuntersuchung bereits untersucht wurden.

Indenentsprechenden 15 Flechtenprobenpaarenvon 1995 und 2014 wurden mit-
tels hochauflosender HR-GC-MS-Analysen im Labor der Eurofins-GfA insgesamt
97 Einzelsubstanzen und 21 Summenparameter der folgenden Stoffklassen von
POPs analysiert:

e Polychlorierte Dioxine/Furane (PCDD/DFs)

Organochlorpestizide (OCPs) incl. HCHs, Penta- & Hexachlorbenzol
Polychlorierte Biphenyle (DL & NDL-PCBs)

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHs)

Polybromierte Diphenylether (PBDEs), Perfluoroctan-Sulfonate (PFOS)

1) Die umfangreichen Ergebnisse der Erstuntersuchung wurden publiziert in: Herzig & Bieri, 2002.
Bestimmung persistenter organischer Luftschadstoffe (POPs) in der Schweiz 2002. UMWELT-
MATERIALIEN NR. 146 Luft; Herzig, Bieri, Weber, and Straehl, 2011, sowie Schroder et al. 2013.



Zusammenfassung

Abb.Z1 Belastung des Seveso-
Dioxins zwischen 1995 und 2014.

Ergebnisse zur Verédnderung der Luftbelastung mit POPs
Uber 20 Jahre - Erfolgskontrolle 1995 - 2014

Mittlere Belastungsverdnderung 1995 - 2014

In einem ersten Schritt wurde die mittlere Belastungsveranderung der POPs,
getrennt nach den Stoffklassen ermittelt, welche sich aus dem paarweisen Ver-
gleich der Mittelwerte und der Streuung der 15 Flechtenprobenpaare von 1995
und 2014 ergibt.

Uber alle Stoffklassen hinweg betrégt die Belastungsminderung zwischen 1995
und 2014, 50-80%.

Im Mittel aller 30 individuellen p-Dioxin- und Furan-Kongenere und Summen-
werte ergibt sich eine hohe 76%-Belastungsabnahme. Die Belastungsverminde-
rung des besonders giftigen Seveso-Dioxins, das 2,3,7,8-TetraCDD, betrdgt 73%
(Abb.Z 1) und 77%fiir die PCDD/DF-Toxizitats-Aequivalenzwerte I-TEQp (NATO/
CCMS 2005). Die stirkste Belastungsreduktion von 83% zeigt 2,3,4,6,7,8-
HexaCDF, die geringste mit 67% das 2,3,7,8-TetraCDF.

Belastung des Seveso-Dioxins zwischen 1995 und 2014
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Fiir die 12 Dioxin-dhnlichen DL-PCBs betrédgt die mittlere Belastungsabnahme
42%. Die stdrkste Belastungsreduktion zeigt PCB 118, die geringste PCB 157.
Der DL-PCB-Toxizitats-Aequivalenzwert TEQ (WHO 2005) zeigt eine Belastungs-
reduktion von 61%. Fiir die sechs nicht Dioxin-dhnlichen NDL-PCBs betrigt die
mittlere Belastungsabnahme der analysierten PCBs 28,52,101,138, 153 und 180
insgesamt 54%. Die starkste Belastungsreduktion zeigt PCB 28 mit 58%, die
geringste PCB 180 mit 45%. Der Summenwert der 6 NDL-PCBs zeigt ebenfalls
eine Belastungsabnahme von 54%.

Die mittlere Belastungsabnahme aller 30 Organochlorpestizide betragt hohe
66%. Die mit Abstand starkste Belastungsreduktion zeigt Lindan (gamma-HCH)
mit 92%, gefolgt von beta-Endosulfan mit 85%. Die mit grossem Abstand
geringste Belastungsminderung zeigt Hexachlorbenzol (HCB) mit nur 5%. Alle
op'- und pp'-DDT, DDD und DDE's zeigen ebenfalls eine bedeutende mittlere
Belastungsreduktion von 62-82%. Das wichtigste pp'-DDT zeigt eine Bela-
stungsreduktion von 75%.

Fiir alle 34 analysierten PAHs, davon 27 Einzel-PAHs und sieben Summen-PAHs,
zeigt sich eine mittlere Belastungsabnahme von 56%. Die starkste Belastungs-
reduktion zeigt das hoch-fliichtige Naphthalin mit 71%, gefolgt von Benzo(ghi)-
fluoranthen mit 66%, Benzo(b)naptho(2,1-d)thiophen mit 63% und der PAH-Leit-
substanz Benzo(a)pyren mit 57%.
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Belastungsverédnderung 1995-2014 nach Standortkategorien

Nachdem bereits der Mittelwertvergleich und die Box & WhiskerPlots der Streu-
breiten der beiden Flechtenprobenkollektive eine 50-80% Reduktion der POP-
Belastung zwischen 1995 und 2014 ergeben haben, zeigt die nach den Standort-
kategorien getrennte Analyse zusdtzliche Erkenntnisse zur Belastungsreduktion
derPOPs.IndenfolgendenAbbildungen zeigendieroten Sdulen jeweils die Bela-
stungswerte von 1995, die blauen jene von 2014 und die grauen Sdulen die
prozentuale Belastungsreduktion im 20-jahrigen Zeitraum zwischen 1995 und
2014 (1995 = 100%).

p-Dioxine und Furane und DL-PCBs

Die AbbildungZ 2 zeigt die nach Standorten kategorisierte Belastungsabnahme
des Seveso-Dioxins und des DL-PCBs im Zeitraum zwischen 1995 und 2014.
Beim Seveso-Dioxin 2,3,7,8-TetraCDD (Abb. Z 2a) zeigt sich mit Ausnahme der
Hintergrundstandorte (Background Sites) fiir alle anderen fiinf Standortkatego-
rien eine hohe 60-90%ige Belastungsreduktion, welche sogar fiir die Industrie-
standorte noch 73% betrdgt. Das 2,3,7,8-TetraCDD trdgt zusammen mit dem
1,2,3,7,8-PentaCDD mit dem hdéchsten TEF-Faktor von 1.0 massgeblich zum
Dioxin-Aequivalenzwert I-TEQp mit bei.

Temporal Change of POPs in Lichen in Switzerland between 1995 and 2014

Z 2a) 2,3,7,8-TetraCDD (Seveso-Dioxin) Z 2b) DL-PCB 126
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Abb.Z2 Nach Standorten katego-
risierte Belastungsdnderung des
Seveso-Dioxins und des dioxin-
dhnlichen PCB126 zwischen 1995
und2014.

Beim PCB 126 (Abb. Z 2b), welches mit einem TEF-Faktor von 0.1 nur geringfiigig
zum Dioxin-Aequivalenzwerte TEQ beitragt, zeigt sich die Maximalbelastungvon
1995indenIndustriestandorten. Fiirdiese betragt die Belastungsreduktiondenn
auch nur 24%. Fiir die anderen fiinf Standortkategorien ergeben sich hohere
Belastungsreduktionen von 40-56%.

Die Abbildung 3 zeigt exemplarisch die kategorisierte Belastungsabnahme fiir
diebeiden Organochlorpestizide p,p'-DDT und Lindan (gamma-HCH), welche ein
sehr unterschiedliches Belastungsmuster, jedoch beide eine sehr hohe Bela-
stungsreduktion aufweisen.
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Z3a) p,p'-DDT

Temporal Change of POPs in Lichen in Switzerland between 1995 and 2014

Z 3b) gamma-HCH (Lindan)
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Abb.Z3 Nach Standorten katego-
risierte Belastungsdnderung von
p,p'-DDTund gamma-HCH (Lindan)
zwischen 1995 und 2014.

Das p,p'-DDT (Abb. Z 3a) zeigt die starkste Belastung in den grossen Stéddten,
gefolgtvondenAgglomerations-und Industriestandorten mit einem Belastungs-
minium an den Standorten mit Hintergrundbelastung. Die Belastungsreduktion
von p,p'-DDT innert 20 Jahren liegt zwischen 55-82%.

Fiir das Herbizid Lindan (Abb. Z 3b) zeigen sich die starkste Belastung erwar-
tungsgemadss an ldandlichen Standorten. Die Belastungsminderungen im Zeit-
raumzwischen1995 und 2014 sind beiLindanamallergrosstenalleranalysierten
POPs und betragen fiir alle sechs Standortkategorien zwischen 89-96% gegenii-
ber 1995.

Fiir die zusatzlich analysierten Organochlorpestizide zeigen sich in den letzten
20)ahrenvergleichbare Belastungsminderungen. Sozeigenz.B.auchalle analy-
sierten Endosulfan-lsomere je nach Standortkategorie eine sehr hohe Bela-
stungsminderung von 64-94%.

Als einziges aller analysierten Organochlor-Pestizide zeigt Hexachlorbenzol
(HCB), welches auch bei der Holzverbrennung entsteht, fiir die beiden Standort-
kategorien Hintergrundstandorte und Agglomerationen eine Belastungs-
zunahme von 11-21%, wdhrend die anderen Standortkategorien eine Bela-
stungsminderung von 16-40% aufweisen.

Die AbbildungZ 4 zeigt exemplarisch die kategorisierte Belastungsabnahme fiir
den Summenparameter der 2 11 mutagenen & cancrogenen PAHs (Abb. Z 4a) und
flir Benzo(a)pyren (Abb. Z 4b). Fiir 1995 weisen diese ein dhnliches Belastungs-
musteraufmiteiner Maximalbelastunginden Agglomerations- und Stadt-Stand-
orten, gefolgt von den Mfz-Verkehrs- und Industriestandorten und vergleichs-
weise geringen Belastungen in den ldndlichen Standortkategorien (Background
und Rural Sites). In allen Standortkategorien ist es zwischen 1995 und 2014 zu
einer markanten Belastungsminderung von 48-69% fiir die 2 11 mutagenen &
cancerogenen PAHs und von 29-78% fiir Benzo(a)pyren gekommen. Auffallend
sind auch die hohen Belastungsminderungen von 59% und 44% sogar in der
Standortkategorie der Hintergrundstandorte fiir beide PAHs, was darauf hin-
deutet, dass die sich PAH-Belastung auch grossraumig deutlich verringert hat.
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Temporal Change of POPs in Lichen in Switzerland between 1995 and 2014
Z 4a) 3 11 mutagenic & carcinogenic PAHs Z 4b) Benzo(a)pyren
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Deutliche Emissionsreduktion von POPs-Substanzen in der
Schweiz erkennbar

Der aktuelle Schweizer Inventory Report 2016 (IIR) des BAFU zuhanden der
UNECE-Convention {iber grenziiberschreitende Luftverunreinigungen (LRTAP-
Konvention), zeigt fiir die letzten 30 Jahre neben der Reduktion von klassischen
Schadstoffen eine zum Teil auch deutliche Reduktion der Emissionen von POPs,
welche gemdss der Stockholm-Konvention und dem POPs-Protokoll der LRTAP-
Konvention reguliert sind.

Hohe Ubereinstimmung der Reduktion der Belastung
von Flechten und der Emissionen ausgewdhlter POPs

DerDirektvergleich der zeitlichen POP-Emissionsdnderung mit derVeranderung
der Akkumulationsbelastung von Flechten, als wirkungsbezogenes, indirektes
Mass der Immission (Flechtenbiomonitoring 1995-2014), zeigt fiir die sechs ver-
gleichbaren POPs, ndmlich: dem internationalen Toxizitats-Aequivalenzwert fiir
Dioxine/Furane TEQ, dem PAH-Summenwert 3PAH, Benzo(a)pyren, Benzo-
(b,k,j)fluoranthen, Indeno(cd)pyren und Hexachlorbenzol (HCB) je eine auffal-
lend gute Ubereinstimmung der zwischen 1995 und 2014.

Exemplarisch zeigt die Abbildung Z 5 diese gemittelte Belastungsanderung fiir
den I-TEQ,; der Dioxin- und Furanbelastung und fiir Benzo(a)pyren. In den
betrachteten 20 Jahren ergibt sich fiir den internationalen Dioxin-Aequivalenz-
wert I-TEQy (Abb. Z 5a) eine Verminderung der Flechtenbelastung (Akkumula-
tion) von 78%, welche einer Emissionsreduktion von 85% gegeniibersteht.

Beim Benzo(a)pyren (Abb. Z 5b) betrigt die Abnahme der Flechtenbelastung
liber 20 Jahre 59% und steht einer 75% Emissionsminderung gegeniiber. Beim
PAH-Summenparameter steht eine 62% Abnahme der Flechtenbelastung einer
Emissionsabnahme von 72% gegeniiber.
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Relative Change of Accumulationin Lichen and Emission of POPs in Switzerland 1995 - 2014
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Abb.Z5 Vergleichder gemittel-
ten Belastungsdnderung fiirden
I-TEQpder Dioxin- und Furan-Bela-
stung und fiirBenzo(a)pyrenin
Flechtenproben zwischen 1995
und 2014 mitderentsprechenden
Emissionsverdnderung gemdss
dem Schweizer Inventory Report
2016.

Auch beim Indeno(1,2,3-cd)pyren betrdgt die Abnahme der Flechtenbelastung
59% und steht einer Emissionsverminderung von 74% gegeniiber. Und beim
Benzo(b,j,k)fluoranthen steht einer Abnahme der Flechtenbelastung von 62%
eine Emissionsabnahme von 72% gegeniiber. Fiir das einzige vergleichbare
Organochlorpestizid Hexachlorbenzol ergibt sich im Zeitvergleich {iber 20 Jahre
eine Abnahme der Akkumulationsgehalte von 7%, welche einer leichten Emis-
sionszunahme von 6% gegeniiberstehen.

Anhand dieser Untersuchungen mit immissions-empfindlichen Baumflechten
kann erstmals eine Reduktion der Akkumulationsbelastung von POPs in Biota
nachgewiesen werden. Diese mit dem Flechtenbiomonitoring vergleichend ana-
lysierten Reduktionen der Akkumulationsbelastung von 1995 und 2014 korrelie-
ren zudem auffallend gut mit der berechneten Emissionsreduktionen der sechs
POPs gemédss dem Schweizer Inventory Report 2016.

Analysen von Polybromierten Diphenylethern (PBDEs)

Zusatzlichzu denin allen Flechtenprobenpaarenvon 1995 und 2014 analysierten
POPswurden auchdie neuen POPs-Stoffklassen der Polybromierten Diphenylet-
her (PBDEs), Hexabromdiphenyle (PBBs) und der Perfluoroctan-Sulfonate
(PFOS), vergleichend mit den aktuellen Proben von 2014, analysiert. In einem
Pilotversuch hatsich gezeigt, dass die Analyse der Polybromierten Diphenylether
(PBDEs), welche als Flammschutzmittel verwendet werden, erfolgversprechend
ist.

Die Analyse von acht Summenparametern und 24 Einzelkongeneren von Bromdi-
phenylethern aller acht analysierten Flechtenprobenpaare von 1995 und 2014,
ergabfiirdie Bromdiphenylether Belastungsmuster und Belastungsanderungen,
welche sich von den anderen Stoffklassen von POPs, deutlich unterscheiden. Die
Belastung durch 32 analysierte Bromdiphenylether nahmen im Gegensatz zu
allen bisher untersuchten Stoffklassen von POPs je nach Standorttyp sowohl zu
als auch ab (graue Saulen in Abb. Z 6).
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Abb.Z6 VergleichderBelastungs-
dnderungenvon ausgewdbhlten
Bromdipenylen zwischen 1995 und
2014:

Belastungssummeder Tri-Brom-
diphenyletherundvon

Tetra-66 - Bromdiphenylether.

So zeigen sich an den landlichen und den beiden Agglomerationsstandorte

n

deutliche Belastungsminderungen oder eine konstante Belastung. Am Standort
Thorishaus-Industrie in dessen Nahe sich ein Automobilverschrottungswerk
befindet, haben die Belastungen der allermeisten Bromdiphenylethern zuge-
nommen. Dies wurde auch so erwartet, da beim Verschrotten von Autowracks
auch BDEs freigesetzt werden, welche vom nachgeschalteten Venturiwdscher
offensichtlich nur unvollstandig zuriickgehalten werden kénnen. Eine geringe

Belastungssteigerung zeigt sich auch am Verkehrstandort Schonbiihl-N1.

FazitzurVeranderung der POP-Belastungder letzten 20 Jahre

Insgesamt ergibt die erste Erfolgskontrolle zur Veranderung der luftbiirtigen
POP-Belastung zwischen 1995 und 2014 in der Schweiz mittels Flechten-
biomonitoring ein sehr positives Bild und bestatigtauchimmissionsseitigeine
hohe Belastungsreduktion von 40-80% fiir die meisten untersuchten POPs.

Fiirsehrtoxische Einzelsubstanzen wie das Seveso-Dioxin (2,3,7,8-TetraCDD),
betragt die mit Flechten gemessene Belastungsreduktion an den untersuch-
ten Stadtstandorten sogar bis zu 90%.

Auch die analysierten Bromdiphenylether (Flammschutzmittel), welche erst
2009 ins POPs-Protokoll aufgenommen wurden zeigen an landlichen und
Agglomerationsstandorten bereits erste Belastungsreduktionen.

Die Stockholm Konvention sowie das POPs-Protokoll der UNECE LRTAP-Kon-
vention haben mit den Regulationenverschiedenerumweltgefahrdender Sub-
stanzen wesentlich zu dieser Entlastung beigetragen.




Résumé

13

Résumeé

L'homme et 'environnement sont exposés non seulement aux polluants «classi-
ques» que sontles oxydes d'azote, le dioxyde de soufre, 'ozone et les PM10, mais
également a des polluants atmosphériques quine sont présents quantaeuxqu'a
des concentrations relativement faibles, mais qui, par contre, sont persistants,
peuvent s'accumuler dans les systémes biologiques et présentent en partie une
toxicité chronique. Font partie de ces polluants, des substances et groupes de
substances aussi différents que les hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP), les polychlorobiphényles (PCB), les polychlorodioxines et les polychloro-
furanes (PCDD/PCDF), les pesticides organochlorés et des insecticides ainsi que
certains produits chimiques industriels.

Déja a de trés faibles doses, ces substances peuvent présenter des caractéristi-
ques cancérogénes, affaiblir ou porter atteinte aux systémes nerveux et immuni-
taire,influencerle systéme hormonal et entraverlareproduction ou le développe-
ment. A ['exception de quelques HAP, ces substances ne sont pas analysées en
routine, mais uniquement dans le cadre de certaines campagnes de mesures.
Lesdonnées existantes ne permettentdonc qu'une estimation partielle du risque
émanant de ces polluants pour l'homme et l'environnement.

Réglementation des POP au niveau international

Des interdictions et des mesures de limitation sont réglées dans le cadre de la
Convention de Stockholm et du Protocole POP de la Convention CEE-ONU sur la
pollution atmosphérique transfrontaliére a longue distance (Convention LRTAP)
pour divers polluants organiques persistants (POP).

La Suisse a ratifié le Protocole lié a la Convention LRTAP en novembre 2000 et la
Convention de Stockholm enjuillet 2003. Ces accords internationaux sont entrés
en vigueur en octobre 2003, respectivement en mai 2004, et réglementent des
substances faisant partie entre autres des groupes de polluants suivants:

e Pesticides: |'aldrine, la dieldrine, ['endrine, le toxaphéne, le mirex, le DDT, le
chlordane, la chlordécone, ['heptachlore et le lindane.

e Produits chimiquesindustriels: les polychlorobiphényles (PCB), ['hexachloro-
benzéne (HCB) et I'hexabromobiphényle (HBP).

e Produits de combustion et produits secondaires: les dioxines et les furanes
(PCDD/PCDF), et les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP).

La derniére révision du protocole POP date du 18 décembre 2009. Elle concernait
notamment l'introduction a la réglementation de nouvelles classes de substan-
ces comme les bromodiphényléthers (PBDE), hexabromodiphénylinclus, les per-
fluoroctane sulfonates (PFOS) et les polychloronaphtalénes (PCN).
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Les polluants organiques persistants (POP) en Suisse -
Essai initial avec des lichens (1995)

Pour obtenir un apercu de la pollution créée par les polluants organiques persis-
tants (POP) en Suisse, ['OFEV a fait examiner en 1995 leur présence et leur accu-
mulation dans les lichens poussant sur l'écorce des arbres (épiphytes). En plus
des polluants évoqués ci-dessus, on a également décelé des hydrocarbures halo-
génés (CFC/HCCQ). L'utilisation de récepteurs biologiques comme les lichens des
arbresaccumulant des substances permetd‘appréhenderlapollutionatmosphé-
rique de maniére intégrée et spécifique. Les résultats des investigations de 1995,
qui ont été effectuées a l'échelon national sur 34 sites de mesures dans six caté-
gories d'utilisation du territoire (villes, agglomérations, sites industriels, zones
de trafic, zones rurales et villages, et sites exposés a une concentration de fond a
toutes les altitudes et dans toutes les régions, ont fourni une bonne base pour de
futures mesures comme les contrdles d'efficacité effectués dans le cadre de la
Convention CEE-ONU.

Pour toutes les classes de substances considérées a 'époque et méme pour la
plupart des 82 POP individuels examinés ainsi que pour d'autres paramétres glo-
baux, de nettes différences de concentrations ont été constatées selon ['utilisa-
tion du territoire et méme, dans beaucoup de cas, selon les sources de pollution
(Herzig & Bieri, 2002. Bestimmung persistenter organischer Luftschadstoffe
(POPs) in der Schweiz. UMWELT-MATERIALIEN NR. 146 Luft) 1.

Contréles 2014, 20 ans apreés

Les analyses initiales des POP, effectuées a 'échelon national par le biais d'une
surveillance biologique des lichens (lichenbiomonitoring), datantde 20 ans et les
inventaires des émissions de 'OFEV concernant diverses classes de substances
POP présentant une nette réduction des émissions, un besoin de répéter l'expé-
rience de surveillance des lichens des arbres relative aux POP s'est fait jour dans
le sens d'un contrdle des résultats. Ce controle doit permettre:

e d'obtenirdesdonnéesde baseactuelles concernantlesimmissionsde POPen
Suisse (comparaison avec les résultats de 1995 incluse).

e etd'examinersietdansquelle mesure lesréductions des émissions observées
au sens de l'Informatory Inventory Report (IIR) peuvent étre confirmées dans
les échantillons de lichens (biote).

Ces analyses de contrdle ont été effectuées sur un ensemble représentatif de

quinze sites de mesure des six types de sites ayant déja été examinés dans le

cadre des investigations initiales de 1995. Dans le laboratoire d'Eurofins-GfA, 97

substances individuelles et 21 paramétres globaux ont été analysés dans les

quinze couples d'échantillons de lichens de 1995 et 2014, au moyen de la techni-
que GC-MS a haute résolution. Ils étaient relatifs aux classes de substances POP
suivantes:

polychlorodioxines/furanes (PCDD/DF)

organochloropesticides (OCP), HCH et penta & hexachlorobenzéne inclus

polychlorobiphényles (PCB-DL & PCB-NDL)

hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

bromodiphényléthers (PBDE), perfluoroctane sulfonates (PFOS)

1 Publications complétes des résultats de l'essai initial: Herzig & Bieri, 2002. Bestimmung persi-
stenter organischer Luftschadstoffe (POPs) in der Schweiz 2002. UMWELTMATERIALIEN NR. 146
Luft; Herzig, Bieri, Weber, et Straehl, 2011, ainsi que Schréder et al. 2013.
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Fig.Z1 Concentration en dioxine
deSeveso entre 1995 et 2014.

Variations de la concentration en POP aprés 20 ans -
Contréle des résultats 1995 - 2014

Variation moyenne de la pollution de 1995 a 2014

Dans une premiére étape la variation moyenne de la concentration en POP a été
déterminée, pour chaque classe de substances, résultant de la comparaison des
couples de valeurs moyennes et de la variance des quinze paires d'échantillons
delichens de 1995 et de 2014. Entre 1995 et 2014, laréduction de la concentration
est de 50 a 80 % en prenant en compte toutes les catégories de substances.

La réduction moyenne de la concentration est importante en ce qui concerne les
30 p-dioxines et tous les congénéres de furanes (76 %). S'agissant de la dioxine
de Seveso, le 2,3,7,8-tétraCDD, particulierement toxique, laréduction se monte a
73 % (Fig. Z 1); elle se monte a 77 % pour les équivalents de toxicité TEQ des
PCDD/DF (OTAN/CCMS 2005). Le 2,3,4,6,7,8-hexaCDF présente la réduction la
plus forte (83 %), le 2,3,7,8-tétraCDF la plus faible (67 %).

Concentration en dioxine de Seveso entre 1995 et 2014
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Pourles12 PCB-DL (dioxine like; analogue a ladioxine), laréduction moyenne de
la concentration est de 42 %. Le PCB 118 présente la réduction la plus forte, le
PCB 157 la plus faible. L'équivalent de toxicité TEQ des PCB-DL (OMS 2005) indi-
que une réduction de 61 % de la concentration. Pour les 6 PCB-NDL (non dioxine
like; non analogues a la dioxine) analysés (PCB 28, 52, 101, 138, 153 et 180), la
réduction moyenne est de 54 %. Le PCB 28 présente la réduction la plus forte
(58 %), le PCB 180laplusfaible (45 %).Lavaleurglobalerelativeaux6 PCB-NDL
présente également une réduction (54 %).

Laréduction moyenne de la pollution générée parles 30 pesticidesorganochlorés
semonte a 66 %, ce quiest une valeur élevée. Le lindane (gamma-HCH) présente
la réduction de loin la plus forte (92 %), suivi par le béta-endosulfane (85 %).
La réduction de loin la plus faible est présentée par I'hexachlorobenzéne (HCB),
elle n'est en effet que de 5 %. Tous les o,p' et p,p'-DDT, DDD et DDE présentent
également une réduction moyenne importante (62 a 82 %).

Le p,p-DDT, substance la plus importante, présente une réduction de 75 %.

Pour les 34 HAP analysés, soit 27 HAP individuels et 7 HAP globaux, la réduction
moyenne de la concentration estde 56 %. Laréduction la plus forte est présentée
par le naphtaléne, hautementvolatil, (71 %), suivi par le benzo(ghi)fluoranthéne
(66 %), le benzo(b)naptho(2,1-d)thiophéne (63 %) et le benzo(a)pyréne qui est
la substance de base des HAP (57 %).
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Variations de la concentration de 1995 a 2014 en fonction du
type de site

La comparaison des moyennes et les boites a moustaches (Box & Whisker-Plots)
relatives aux dispersions des deux ensembles d'échantillons de lichens ont mis
enévidence uneréductionde50a8o %de lapollution due aux POP entre 1995 et
2014; l'analyse séparée des catégories de sites fournit des données supplémen-
taires relatives a cette réduction. Sur les figures ci-aprés les colonnes rouges
indiquent les valeurs de 1995, les bleues celles de 2014 et les grises laréduction
en pourcentage sur la période de 20 ans entre 1995 et 2014 (1995 = 100 %).

p-dioxines, furanes et PCB-DL

La figure Z 2 montre la réduction de la concentration de la dioxine de Seveso et
des PCB-DLen fonction des sites durant la période de 1995 a 2014. Dans le cas de
ladioxine de Seveso (2,3,7,8-tétraCDD; Fig. Z 2a), on note une importante réduc-
tion sur toutes les catégories de sites (de 60 a 90 %) a l'exception des sites de
fond (Background Sites); elle est encore de 73 % pour les sites industriels.

Le 2,3,7,8-tétraCDD et le 1,2,3,7,8-pentaCDD qui présentent le facteur TEF le plus
élevé (1.0) contribuent de maniére décisive a l'équivalent de toxicité TEQ de la
dioxine.

Temporal Change of POPs in Lichen in Switzerland between 1995 and 2014
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Fig. Z2 Variation des concentra-
tions endioxine de Seveso eten
PCB 126, analoguedladioxine, en
fonction des sites, entre 1995 et
2014.

Le PCB 126 (Fig.Z 2b), qui, avecun facteur TEFde 0,1, ne contribue que de maniére
minime a l'équivalent de toxicité TEQ de la dioxine, présente, en 1995, la concen-
tration maximale sur les sites industriels. Aussi, pour ces derniers, la réduction
n'estquede 24 %.Pourles cingautres catégories de sites, on note une réduction
plus élevée (40 a 56 %).

La figure 3 montre a titre d'exemple la réduction de la concentration par sites
pour les deux pesticides organochlorés que sont le p,p-DDT et le lindane
(gamma-HCH). Ces derniers présentent non seulement une distribution trés dif-
férente des polluants, mais également, les deux, une trés forte réduction de la
concentration.
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Temporal Change of POPs in Lichen in Switzerland between 1995 and 2014
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Fig.Z3 Variation des concentra- Le p,p-DDT (Fig. Z 3a) pollue le plus fortement dans les grandes villes, puis dans

tionsenp,p'-DDT et gamma-HCH
(lindane) en fonction des sites,

entre1995 et 2014.

les agglomérations et les sites industriels, les sites de fonds présentant la pollu-
tion la plus faible. En 20 ans, la réduction de la concentration de cette substance
se situe entre 55 et 82 %.

Comme on pouvait s'y attendre, le lindane (Fig. Z 3b), qui est un herbicide, pollue
le plus fortement dans les zonesrurales. Les réductions de la concentration entre
1995 et 2014 le concernant sont les plus élevées de tous les POP analysés et sont
situées entre 89 et 96 % pour les six types de sites par rapport a 1995.

Pour les pesticides organochlorés également analysés, on obtient des réduc-
tions de concentration comparables pour les 20 derniéres années. Ainsi tous les
isoméres d'endosulfane analysés présentent une trés importante réduction
selon le type de site (64 3 94 %).

Parmiles pesticides analysés, |'hexachlorobenzéne (HCB) sortdu lot carilrésulte
aussi de la combustion du bois. En effet, lui seul présente méme une augmenta-
tion de la concentration, ceci pour les sites de fond et les agglomérations (10 a
21 %) alors que pour les autres sites la réduction se situe entre 16 et 40 %.

La figure Z4 montre a titre d'exemple la réduction de la concentration pour le
paramétre global des 3 11 HAP mutagénes & cancérogénes (Fig. Z 4a) et pour le
benzo(a)pyréne (Fig. Z 4b) enfonction des catégories de sites. En 1995, laréparti-
tion des concentrations les concernant était analogue: concentrations maxima-
les dans les agglomérations et les villes, concentrations intermédiaires dans les
zones detraficet surlessitesindustriels, concentrations les plus faibles dans les
zones rurales (Background et Rural Sites). Entre 1995 et 2014 on note, dans tou-
tes les catégories de sites, une nette réduction pour les 3 11 HAP mutagénes &
cancérogénes (48369 %) etuneréductionde 29a78 % pourle benzo(a)pyréne.
On remarquera aussi les fortes réductions de 59 % et de 44 % dans les sites de
fond pourles deux HAP, ce quiindique que la concentration des HAP a également
nettement diminué a grande échelle.
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Emissions de POP en Suisse: une nette réduction est per-
ceptible

L'actuel Switzerland's Inventory Report 2016 (IIR) établi par IOFEV a l'intention
de la Convention CEE-ONU sur la pollution atmosphérique transfrontaliére a lon-
guedistance (Convention LRTAP) montre pour les 30 derniéres années non seule-
ment une réduction de la concentration des polluants classiques, mais égale-
ment une réduction en partie importante des émissions de POP qui sont réglées
par la Convention de Stockholm et le Protocole POP de la Convention LRTAP.

Forte corrélation entre la réduction de la concentration
dans les lichens et les émissions de certains POP

La comparaison directe de la variation temporelle des émissions de POP avec la
variation de la quantité accumulée par les lichens en tant que mesure indirecte
desimmissions (surveillance biologique des lichens 1995 2014) montre une cor-
rélation remarquable entre 1995 et 2014 pour les 6 POP comparables: l'équiva-
lent de toxicité international I-TEQ, pour les dioxines/furanes, lavaleur globale
3 PAH, le benzo(a)pyréne, le benzo(b,k,j)fluoranthéne, l'indéno(cd)pyréne et
['hexachlorobenzéne (HCB).

A titre dexemple, la figure Z 5 montre la variation moyenne de la pollution pour
['TEQ de la dioxine et du furane ainsi que pour le benzo(a)pyréne. Pour les 20
années considérées, on obtient pour |'l-TEQ,; de la dioxine (Fig. Z 5a) une réduc-
tiondelaconcentrationdansleslichens (accumulation) de 78 %etuneréduction
des émissions de 85 %.

Dans le cas du benzo(a)pyréne (Fig. Z 5b), la réduction de la concentration dans
leslichenssemonteas9 %sur2o0ansalorsque laréductiondes émissions estde
75 %.Dans le cas du paramétre globalrelatifaux HAP, on note uneréductiondela
concentration dans les lichens de 62 %, celle des émissions étant de 72 %.
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Relative Change of Accumulationin Lichen and Emission of POPs in Switzerland 1995 - 2014
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Fig.Z5 Comparaison des vari-
ations moyennesdel'l-TEQ,¢
elaconcentration endioxine eten
furane ainsi qu'en benzo(a)pyréne
dans les échantillons de lichens
entre1995 et 2014 avecla
variation correspondante des
émissions selon le Switzerland's
Inventory Report 2016.

Danslecasdel'indéno(1,2,3-cd)pyréne, laréduction de la concentration dans les
lichens se monte également a 59 %, la réduction des émissions étant de 74 %.
Pour le benzo(b,j,k)fluoranthéne, la réduction de 62 % de la concentration dans
les lichens correspond a une réduction des émissions de 72 %.

Pour I'hexachlorobenzéne, le seul pesticide organochloré comparable, on note
uneréduction des quantités accumuléesde 7 % correspondant a une légére aug-
mentation des émissions de 6 % pour la méme période de 20 ans.

Surlabase de cesinvestigations portant sur les lichens des arbres sensibles aux
immissions, on peut pour la premiére fois mettre en évidence une réductiondela
quantité de POPaccumulée parle biote. Ces réductionsintervenues entre 1995 et
2014, résultant de la comparaison des résultats des surveillances biologiques,
sont en corrélation remarquable avec les réductions des émissions des six POP
calculées selon le Switzerland's Inventory Report 2016.

Analyses des polybromodiphényléthers (PBDE)

Enplusdes POPanalysés danstous les couples d'échantillons delichensde 1995
et 2014 ont également été analysées les nouvelles classes de substances POP
quesontles polybromodiphényléthers (PBDE), les hexabromobiphényls (PBB) et
les perfluoroctane sulfonates (PFOS). Dans un essai pilote, |'analyse des poly-
bromodiphényléthers (PBDE), qui sont utilisés comme produits ignifuges, s'est
avérée prometteuse.

L'analyse de huit paramétres globaux et de 24 congénéres individuels de bromo-
diphényléthers des huit couples d'échantillons de lichens de 1995 et 2014 mon-
tre des répartitions de concentrations et des variations de concentrations trés
différentes de celles desautres classes de substances POP. La concentration due
aux 32 bromodiphényléthers analysés a aussi bien augmenté que diminué selon
le type de site considéré, au contraire de celle des classes de substances POP
analysées jusqu'ici (colonnes grises de la Fig. Z 6).
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Résumé
TemporalChange of POPs in Lichen in Switzerland between1995 and 2014
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Dans les sites ruraux et les deux types d'agglomérations, on note de nettes
réductions de la concentration ou une concentration constante. Sur le site indus-
triel de Thérishaus a proximité duquel se trouve une entreprise d'élimination et
de recyclage d'automobiles, les concentrations dues a la plupart des bromodi-
phényl-éthers ont augmenté. Cela était attendu, la mise a la ferraille des carcas-
ses de voitures libérant en général également des BDE, BDE qui ne sont manifes-
tement que partiellement retenus par le laveur Venturi installé a la sortie du pro-
cessus. Une faible augmentation de la concentration apparait également sur le
site proche du trafic de Schonbiihl N1.

Variations de la concentration en POP durant les 20
derniéres années: conclusions

Autotal, les premiers controles relatifs a la variation de la pollution atmosphé-
rique due aux POP entre 1995 et 2014 en Suisse, effectués au moyend'une sur-
veillance biologique de lichens, dégagent une image trés positive et confir-
ment une importante réduction de la pollution (40 a 80 %) due ala plupart des
POP examinés.

Pour des substances individuelles trés toxiques comme la dioxine de Seveso
(2,3,7,8-tétraCDD), laréduction de la concentration mesurée sur les lichens se
monte méme a 90 % dans les villes considérées.

Pour les bromodiphényléthers analysés (agents ignifuges), qui nont été inté-
grés au protocole POP qu'en 2009, on constate également les premiéres d'imi-
nutions de concentration dans les zones rurales et les agglomérations.

La Convention de Stockholm ainsi que le Protocole POP de la Convention
LRTAP de la CEE-ONU ont contribué de maniére importante a cette atténuation
du probléme par le biais des réglementations concernant différentes substan-
ces dangereuses pour l'environnement.
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1. Ausgangslage

Der Mensch und die Umwelt sind unter anderem auch Belastungen durch Luft-
schadstoffe ausgesetzt, welche zwar im Vergleich zu den «klassischen» Schad-
stoffen wie Stickoxide, Schwefeldioxid, Ozon und PM1o nur in relativ geringen
Konzentrationen vorkommen, dafiir aber persistent sind, bioakkumulieren kon-
nen und teilweise chronisch toxisch sind. Zu diesen Schadstoffen gehéren so ver-
schiedene Substanzen und Substanzgruppen wie polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAHs), polychlorierte Biphenyle (PCBs), polychlorierte Dio-
xine und Furane (PCDD/PCDFs), Organochlorpestizide und Insektizide sowie
gewisse Industriechemikalien. Diese Stoffe kdnnen bereits in sehr niedrigen
DosenKrebs erregen, das Nerven- und Immunsystem schwachen oder schadigen,
das Hormonsystem beeinflussen und die Fortpflanzung oder Entwicklung beein-
trachtigen. Mit Ausnahme weiniger PAHs werden diese Substanzen werden nicht
routinemdssig, sondern nurim Rahmen von einzelnen Messkampagnen erfasst.
Die Datenlage erlaubt es daher nur ansatzweise, das von diesen Schadstoffen
ausgehende Risiko fiir Mensch und Umwelt abzuschatzen.

Regulierung von POPs auf internationaler Ebene

Im Rahmen der UNECE Konvention {iber weitrdumige grenziiberschreitende Luft-
verunreinigung (LRTAP Konvention) haben die Umweltminister zahlreicher Lan-
dervon Europasowie Kanada und den USA 1998 ein Protokoll zur Begrenzungvon
persistenten organischen Verbindungen (POPs) unterzeichnet. Von der Schweiz
wurde das Protokoll im November 2000 ratifiziert. Auf globaler Ebene wurde im
Rahmen des Umweltprogrammes der Vereinten Nationen (UNEP) eine etwa
gleichwertige POPs-Konvention erarbeitet und im Mai 2001 in Stockholm von 91
Staaten, darunter auch der Schweiz, unterzeichnet.
Das POPs-Protokoll enthdlt fiir insgesamt 16 Einzelsubstanzen bzw. Stoffgrup-
pen, Vorschriften zur Begrenzung, Verringerung oder zum vélligen Verzicht.
Diese reglementierten Substanzen gehoren zu folgenden Schadstoffgruppen:
e Pestizide: Aldrin, Dieldrin, Endrin, Toxaphen, Mirex, DDT, Chlordan,

Chlordecon, Heptachlor und Lindan
e Industriechemikalien: Polychlorierte Biphenyle (PCBs),

Hexachlorbenzol (HCB) und Hexabrombiphenyl (HBP)
e Verbrennungs-und Nebenprodukte: Dioxine und Furane (PCDD/

PCDFs) und Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHs).

Das POPs-Protokoll der UNECE wurde am 18. Dezember 2009 letztmals ange-
passt, und es wurden u.a. auch neue Substanzklassen wie polybromierte Diphe-
nylether (BDEs), incl. Hexabromdiphenyl, , die Perfluoroctan-Sulfonate (PFOS)
und Polychlorierte Naphtalene (PCN) ins Regelwerk aufgenommen.
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Persistente organische Luftschadstoffe (POPs) in der
Schweiz - Erstuntersuchung in Flechten

Um sich einen Uberblick iiber die Belastungssituation von persistenten organi-
schen Schadstoffen (POPs) in der Schweiz zu machen, hat das BAFU 1995 deren
Vorkommen und Anreicherung an baumbewohnenden Flechten untersuchen las-
sen. Neben obgenannten Schadstoffen wurden auch halogenierte Kohlenwas-
serstoffe (FCKW/CKW) erfasst.

Die Nutzung biologischer Rezeptoren - wie der akkumulierenden Baumflechten -
ermoglicht es, die luftbiirtige Belastung integrierend und spezifisch zu erfassen.
Die Untersuchung wurde von der AGB - Arbeitsgemeinschaft fiir Bioindikation,
Umweltbeobachtung und dkologische Planung vorgenommen. Die Probenahme
erfolgte im Spatherbst 1995, womit die damalige Belastung fiir die Zeitspanne
von 1993-1995 wiedergegeben wird.

Die Untersuchungsergebnisse von 1995, welche landesweit an ingesamt 34
Messstandorten in sechs Nutzungskategorien (Stadte, Agglomerationen, Indu-
strie-, Verkehrsstandorte, landliche Gebiete und Dorfer und Hintergrundbela-
stung) inallen Hohenstufen und Landesgegendendurchgefiihrt wurden, lieferten
eine gute Grundlage fiir kiinftige Messungen wie die Erfolgskontrolle im Rahmen
der UNECE-Konvention.

Fiir alle damals betrachteten Stoffklassen und sogar fiir die meisten 82 POP-Ein-
zelsubstanzen und weitere Summenparameter konnten deutliche Belastungsun-
terschiede festgestellt werden, welche sich nach der Raumnutzung undinvielen
Fallensogar nach denBelastungsquellendifferenzieren liessen. Diese Erstunter-
suchung informierte somit differenziert iiber die Luftbelastung mit organischen
Schadstoffen, welche nicht routinemassig erfasst werden.

Die umfangreichen Ergebnisse der Erstuntersuchung wurden publiziert (Bestim-
mung persistenter organischer Luftschadstoffe (POPs) in der Schweiz. UMWELT-
MATERIALIEN NR. 146 Luft; Herzig, Bieri, Weber, and Straehl, 2011, sowie P.
Schroeder et al. 2013.

Deutliche Emissionsreduktionen von POPs in der Schweiz

Der aktuelle Schweizer Inventory Report 2016 des BAFU zuhanden der UNECE
Convention{iber Long-range Transboundary on Air Pollution ldsst nebst den klas-
sischen Luftschadstoffen auch eine zum Teil deutliche Reduktion der Emissions-
frachten von POP-Substanzen in der Schweiz erkennen, welche durch die
Stockholm-Konvention, bzw. das POPs Protokoll der LRTAP Konvention reguliert
sind (Tab 2-3, 2-4, Seiten 35-37).
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Gemass IR 2016 haben sich zwischen 1995, dem Zeitpunkt der erste landeswei-
ten Flechtenuntersuchung, und 2014, dem Zeitpunkt der wiederholten Flechten-
untersuchung, die Emissionen von POPs in der Schweiz wie folgt verdndert:

e p-Dioxine/Furane (PCDD/DF) - 84%
e Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHtot) - 72%
e Benzo(a)pyren (PAH) -75%
o Hexachlorbenzol (HCB) +6%
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2. Zielsetzung der Erfolgskontrolle
Verdnderung der POP-Belastung
in der Schweiz nach 20 Jahren

Wiederholung der POPs-Biomonitoringuntersuchungen
von 1995 - Erste Erfolgskontrolle 2014

Weil die erstmaligen landesweiten POPs-Analysen mit dem Flechtenbiomonito-
ring aus dem Jahr 1995 bereits 20 Jahre zuriickliegen und gleichzeitig die Emis-
sionsinventare des BAFU auch fiir verschiedene Substanzklassen von POPs eine
markante Emissionsreduktion ausweisen, bestand der Bedarf nach einer Wie-
derholungsuntersuchung des POPs-Monitorings mit den Baumflechtenim Sinne
einer Erfolgskontrolle.

Mit dieser POPs-Erfolgskontrolle sollen sowohl:

e aktuelle Grundlagen zur heutigen Immissionsbelastung von POPs in der
Schweiz ermittelt werden (inkl. Vergleich mit den Ergebnissen von 1995),

e alsauchuntersucht werden, ob und in welchem Ausmass sich die Emissions-
reduktionen gemadss IIR, in den Flechtenproben (Biota) bestdtigen lassen.
Baumflechten, welche sich fast ausschliesslich von Luftinhaltsstoffen erndh-
renundanorg. undorgan. Schadstoffez.T.in hohen Konzentrationenakkumu-
lieren, eignen sich besonders fiir diese Untersuchung.

Die Ziele der Erfolgskontrolle sind wie folgt:

o Wiederholung und Aktualisierung der ersten landesweiten Untersuchungen
von Persistenten organischen Luftschadstoffen (POPs), welche vor 20 Jahren
mit Hilfe des Flechtenbiomonitorings in allen Landesgegenden und Héhen-
stufen an sechs verschiedenen Standorttypen (Industriestandorte, Stadt,
Agglomerationen, landlich und Hintergrund, sowie quellenbezogen: Verkehr,
Industrie/Gewerbe, Hausfeuerungen) in insgesamt 34 Untersuchungsgebie-
ten gemacht wurden.

e Nachdemdie Langzeitdaten des gesamtschweizerischen Emissionsinventars
des BAFU (Switzerland's Informative Inventory Report 2016 |IR) aufzeigen,
dassesindenletzten3o)ahrennicht nurbeidenklassischen Luftschadstoffen
(502, NO,, Ozon, PM1o, Schwermetalle), sondern auch bei vielen POPs zu
einer deutlichen Emissionssreduktion gekommen ist, soll nun mit dieser
ersten Erfolgskontrolle abgeklart werden, ob und in welchem Umfang sich
diese Belastungsreduktion verschiedener POPs auch in den Flechtenproben
(Biota) nachweisen l&sst.
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e DieErfolgskontrolluntersuchungen erfolgtenan einem aussagekraftigen Kol-
lektiv von Messstandorten und Standorttypen, welche 1995 im Rahmen der
Erstuntersuchung bereits untersucht wurden.

Damals wurden insgesamt 34 Standorte, vorwiegend Immissionsmessstand-
ortedesNABEL/ EMEPundvon kantonalen Instanzen sowie weitere Standorte
in allen Landesteilen beprobt.

Die Erstproben von 1995 und auch alle rezenten Proben von 2014 wurden die
ganze Zeit in speziell mit Toluol (puriss.) vorgereinigten Braunglasern bei -
239Ctiefgefroren und absoluter Dunkelheit aufbewahrt, um mégliche Konta-
minationen und Konzentrationsverluste auszuschliessen. Dieses Spezialver-
fahren sichert sowohl die Langzeitstabilitat als auch Kontaminationssicher-
heit der Archivproben zum Vergleich mit den rezenten Proben von 2014.

Mit Vergleichsanalysen von tiefgefrorenen Referenzmaterialien mit neuen
CRMs konnte die Stabilitdt der so archvierten Proben weiter abgesichert wer-
den.

e DieUltraspurenanalysenvon POPs, welchevorgédngig komplizierte Verfahren
derProbenextraktion und Separation (Clean up) erfordern und daher mit grés-
seren analytischen Unsicherheiten behaftet sind als anorganische Analyse
verfahren, erfordern es zwingend, dass zur exakten Bestimmung von Delta-
Werten zur POPs-Belastung von damals und heute unbedingt auch die noch
vorhandenen Archivprobenvon 1995 parallel mit den aktuellen neuen Proben
analysiert werden miissen.

e Dieseanalytische Anforderung schrankte die Auswahlderzu untersuchenden
Messstandorte etwas ein, weil nicht mehr fiir alle Standorte geniigend Archiv
probenmaterial von 1995 vorhanden ist. Eine im Vornhinein erfolgte Evalua-
tion hat jedoch ergeben, dass fiir mehr als 20 der Messstandorte noch genii-
gend Archivprobenmaterial vorhanden ist und somit eine seriése Erfolgkon-
trolle moglich ist.

e Die Auswahl der vergleichend zu analysierenden POPs erfolgte gemédss dem
aktuellen POPs-Protokoll der UNECE.

Dervorliegende Technische Bericht beschreibt das notwendige Untersuchungs-
verfahren und alle relevanten Ergebnisse der Ersten Erfolgkontrolle 1995-2014
zur POPs-Belastung in der Schweiz nach 20 Jahren.
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3. Konzept und Vorgehensweise der
Erfolgskontrolle POPs mittels
Flechtenbiomonitoring

Die Spurenanalysen von sechs verschiedenen organischen Stoffklassen der
Flechtenproben von 1995 der POPs-Erststudie (BUWAL 2002) wurden mit den
damals besten analytischen Messverfahren und Methoden ausgefiihrt. Wah-
renddem die Dioxine/Furane und PAHs bereits mittels GC-MS analysiert werden
konnten, erfolgten die Analysen der Chlorbenzole, Organochlorpestizide und
PCBs mit der sensitivsten GC-ECD-Methode, welche der damaligen GC-MS noch
tiberlegen waren. Die FCKW/CKWs wurden mittels einer Headspace GC-FID-
Methode analysiert.

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHs)

Polychlorierte Dioxine/Furane (PCDD/DFs)

Chlorbenzole (CBs)

Organochlorpestizide (OCPs), incl. HCHs (Lindan), Penta & Hexachlorbenzol
Polychlorierte Biphenyle (PCBs)

Polychlorierte Dioxine/Furane (PCDD/DFs)

Fluorierte und chlorierte Kohlenwasserstoffe (FCKW/CKWSs)

Mit Ausnahme der Dioxine/Furane wurden alle anderen Erstanalysen von POPs
vom erfahrenen Spurenanalytiker Dr. Ivan Beranek INNOLAB AG in Wettingen
ausgefiihrt. Die PCDD/DFs erfolgten schon 1995 mit hochauflosender GC-MS von
derGFAin Miinster. Testweise wurdenvon der GFAschon 1997 Organochlorpesti-
zide und PCBs auch mittels GC-MS vermessen, womit wir die vergleichsweise
geringere Messempfindlichkeit der damaligen GC-MS-Technik im Vergleich zur
GC-ECD feststellten.

3.1 Vorabkldrungen bei geeigneten Laboratorien und
mit Archivproben von 1995

Im Rahmen der Offertstellung wurden umfangreiche Abklarungen mit tiefgefro-
renen Flechtenprobenmaterial von 1995 zu den durchzufiihrenden POPs-Analy-
sen durchgefiihrt.

In den letzten 20 Jahren sind enorme Fortschritte in der GC-MS-Messtechnik mit
bedeutend besseren Trennschdrfen und tieferen Nachweisgrenzen erzielt wor-
den. Gleichzeitig hat sich das friihere Dioxin-Referenzlabor der GFA in Miinster,
welches heute in der Eurofins-Gruppe in Hamburg integriert ist, zum ausgewie-
senen Spezialisten fiir die gesamte POPs-Palette incl. der neuen Substanzklas-
sen der Hexabrombutadien, der Perfluoroctan-Sulfonate (PFOS) und Polychlo-
rierten Naphtalene (PCN) nach dem UNECE POPs-Protokoll und der Stockholm
Konvention, weiterentwickelt.
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Weil Dr. lvan Beranek vom heutigen ENVILAB in Zofingen nicht mehrin der Lage
war, zu den PAHs und PCBs auch die Organochlorpestizidanalysen anzubieten,
erfolgten alle POP-Spurenanalysen von der Eurofins-GFA in Hamburg . Diese
gemeinsame Ausfiihrungaller POPs-Analysenineinem Labor istaus verschiede-
nen Griinden zwingend notwendig:

e ImGegensatzzuanorganischenSpurenanalysen (Schwermetalle u.a. tox. Ele-
mente), welche mittels Totalaufschliissen (Aufschlusssduren, Microwave)
erfolgen, erfordern die POPs-Analysen aufwandige Extraktionen mit spezifi-
schen Losungsmitteln und nachfolgenden Clean up-Schritten. Diese sind im
Gegensatz zu Mikrowellenaufschliissen mit deutlich grosseren Streuungen,
selbst von unabhdngigen Doppelbestimmungen, behaftet.

e Damit auf dem Ultraspuren-Level (z.B. Dioxine/Furane, Pestiziden u.a. POPs)
tiberhaupt gesicherte Vergleichswerte zu friiheren Untersuchungen (Delta-
werte) erzielt werden kénnen, ist die gleichzeitige Analyse von Archivproben
der Erstuntersuchung, zusammen mit den aktuellen neuen Proben derselben
Standorte, zwingend erforderlich.

o WeildieseArchivprobenvon 1995 nurnochin geringen Mengenvorliegen und
diese nichtnochinzweiSubprobenfiirAnalyseninzweiverschiedenen Labors
aufgeteilt werden konnen, erfolgten die gesamten POPs-Analysen der
Erfolgskontrolle von der Eurofins-GFA.

o Um methodische Fragen zu kldren wurden bereits im Offertstadium umfang-
reiche Abklarungen und Testanalysen mit Flechtenprobenim Labor der Euro-
fins-GFA ausgefiihrt.

e Ausdiesen Ausfiihrungen ergab sich, dass fiir die Erfolgskontrolle der POPs-
Belastung von 2014 - 20 Jahre nach der Erstuntersuchung nur diejenigen
Messstandorte von Interesse sind, wo noch geniigend Archivprobenmaterial
fiirdie vergleichenden Parallel-Analysen mit den aktuellen neuen Probenvor-
liegt.

3.2 Zu analysierende POPs

Bereits im Offertstadium stand fest, dass die Eurofins-GFA mit Ausnahme der Di-
Tetra-Chlorbenzole und FCKW/ CKWs alle weiteren POPs mit hochauflésender
und trennscharfer HR-GC-MS analysieren kann.

Hinzu kommen die neuen Substanzklassen der Hexabrombutadien, die Perfluor-
octan-Sulfonate (PFOS) und Polychlorierten Naphtalene (PCN) gemdss UNECE-
Protokoll, die in ausgewdhlten Flechtenproben ebenfalls analysiert werden kon-
nen. Darunter befinden sich auch die Dioxin-ahnlichen PCBs mit einer Kongene-
renzahl zwischen 77 und 189.
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Damit kdnnen von der Eurofins-GFA das eindriickliche Kollektiv von 97 Einzel-
POP-Substanzen sowie je zahlreiche Summenparameter aus insgesamt 6 Stoff-
klassen von POPs quantitativ analysiert werden. Selbstverstandlich sollten in
erster Linie nur die bisher untersuchten POPs vergleichend analysiert werden.

Es sind dies die folgenden POPs-Stoffklassen:

Polychlorierte Dioxine/Furane (PCDD/DFs)

Polychlorierte Biphenyle (DL und NDL-PCBs)

Organochlorpestizide (OCPs) incl. HCHs (Lindan), Penta- & Hexachlorbenzol
Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHs)

Zusétzlich sollten anhand von zwei augewahlten Archivproben von 1995, welche
ausreichend Probenmaterial aufweisen auch die neuen POPs-Stoffklassen der
Polybromierten Biphenyle PBDESs) und Hepta- und Hexabromdiphenyle PBBs)
und der Perfluoroctan-Sulfonate (PFOS), vergleichend mit den aktuellen Proben
von 2014 analysiert werden. In einem Pilotversuch wurden vorab Testanalysen
von zwei Probenpaaren von unterschiedlich belasteten Standorten und Bela-
stungskategorien ausgefiihrt, bevor eine grossere Serie von sechs weiteren Pro-
benpaaren auf die besser geeignete Stoffklasse der BDEs analysiert wurden.

Diederzeitbeste Analytik derhdchstauflosenden HR-GC-MS und qualitativhoch-
wertige Massnahmen zur Kontaminationsverhinderung im Hochsicherheitsla-
bor der Eurofins-GFA bieten die Gewdhr, dass Dioxine und Furane und andere
Ultraspurenstoffe kontaminationsfrei und mit den allerbesten Nachweisgrenzen
analysiert werden kdnnen. Auch die AGB und Phytotech Foundation verfiigen
tiber ein Clean-Raumlabor mit Cleanbench fiir die kontaminationsfreie Proben-
vorbereitung.

3.3 Messstandorte der Erfolgskontrolle 2014

Die Auswahl der Untersuchungsstandorte griindet auf dem noch ausreichend
vorhandenen Archivprobenmaterial der Erstuntersuchung von 1995 fiir die ver-
gleichenden Analysen der Erfolgskontrolle.

Zur sicheren Bestimmung der Belastungsunterschiede in den Proben von 1995
und 2014 (Deltawerte 1995-2014) musstenim Herbst Winter 2014/15 diese direkt
vergleichbaren Archivproben, zusammen mit den neuen Flechtenproben an den
ausgewahlten Messstandorten und moglichst identischen Probebdumen, neu
entnommen und im Labor vergleichend auf ihre POPs-Belastung analysiert wer-
den.

Da von der Erstuntersuchung Standortskizzen, Fotos, Koordinaten der Proben-
bdume und weitere Unterlagen vorliegen, konnte eine prazise Nachfolge-Bepro-
bung garantiert werden.

Als erstes wurden alle Archivproben der POPs Erstuntersuchung von 1995, wel-
che bei-23°C tiefgefroren aufbewahrt wurden, aufihre noch verfiigbare Proben-
menge fiir die Nachfolgeuntersuchungen untersucht.
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Daraus wurde die untenstehende Tabelle 1 generiert, welche bereits eine Aus-
wahlvon 25 der urspriinglich 34 Messstandorten enthalt, fiir welche noch genii-
gend Archivprobenmaterial fiir die Erfolgskontrolle der POPs von 2014/15 ver-

fiighar ist.
Kategorie| Standortkategorie | Standortename Stations-Code | MST-Nr.
1 Stadte St. Gallen-Grabenhalle 1 16
(Kernzone) Luzern-Léwenplatz 4 24
Bern-Brunnadern 3 10
Lugano-NABEL (Ospedale) 2 22
Chur-Quaderplatz
2 Agglomeration und | DUbendorf-NABEL 8 5
Kleinstadte Basel-Binningen NABEL 9 1
Gossau SG 14 27
3 Industrie- und Gewer- | Thorishaus-Industrie 17 40
bestandorte Bern-Industrie 19 33
Zirich-Nord-Hagenholz 21 35
Buchs SG KVA 20 34
Niederglatt Refonda 18 32
Dornach SO 16 36
Jenaz GR 22 20
Badisch Rheinfelden (PCP) 14 27
4 MFZ-Verkehr ausser- | Schénbihl (N1) 25 38
halb grosser Siedlun- | Thérishaus West (N12) 27 39
gen Piotta (N 2) 24 41
Harkingen-NABEL (N1) 26a 6
5 Landliche Standorte | Ténikon-NABEL 28 15
und kleinere Dorfer | Payerne-NABEL 29 12
Hemmental (SH) 30 28
6 Hintergrundbelastung | Hagenturm (SH) 32 23
Forst Neuenegg (Referenz) 31 43
Davos-NABEL (Seewaldhorn) 33 4

Tab. 1 Untersuchte Messstand-
ortefiirdie Erfolgskontrolle zur
Verdnderung der POP-Belastung
inderSchweiz.

Fiir diese Standorte existierte noch

Archivprobenmaterial der Erstun-
tersuchung von 1995 fiir die ver-
gleichenden Analysen zur aktuel-
len Belastung von 2014.
Diedefinitive Auswahlder15 zu
untersuchenden Standorte erfolg-
te nach Vorliegen weiterer Analy-
senergebnisse der Vortests.

Gestiitzt auf eine Reihe von Vorabklarungen mit dem Spurenalanlytiklabor der
Eurofins-GFA und den zu erwartenden Analysenkosten konnten schliesslich die
vergleichenden Erfolgskontroll-Analysen von {iber 100 Einzelsubstanzen von
POPs an maximal 15 dieser oben genannten Untersuchungsstandorten realisiert
werden. Diese Standorte sind in Tab. 1 mit Fettdruck hervorgehoben.

Die definitive Standortauswahl fiir die erneute Flechtenprobenahmen im Winter
2014/15 erfolgte aufgrund von Testanalysen und in Absprache mit dem BAFU
(Beat Achermann).

Die ausgewdhlten 15 Standorte sind in Abb. 1 gezeigt. Zusatzlich beprobt wurde
auch der Stadtstandort Chur-Quaderplatz, jedoch wurden diese Flechtenproben
nur auf die mit 1995 vergleichbaren PAHs analysiert.
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Abb. 1 Die 15 untersuchten Mess-
standorte in sechs Standort-
kategorien fiir die Erfolgskontrolle
zurzeitlichen Verdnderung der
POP-Belastung in der Schweiz

im 20-jdhrigen Zeitraum zwischen
1995 und 2014.

3.4 Probenahmekonzept und zu untersuchende
POPs

Das Untersuchungsprogramm der Ersten Erfolgskontrolle orientiert sich so weit
moglich am aktuellen Stand des POPs-Protokoll der UNECE LRTAP-Konvention
und basiert auf dem derzeitigen Wissenstand der AGB mit der fiir organische
Spurenanalysen besonders geeigneten Flechtenart Parmelia sulcata mittels
Passivem Biomonitoring.

Es kamdieselbe 'standardisierte Beprobungstechnik'zum Einsatz, die bereitsim
Rahmen der BUWAL-Untersuchung der PAHs verwendet wurde (HERZIG 1993),
welche exakte Riickschliisse auf den Standort und die vorherrschenden Bela-
stungsquellen erlauben.

Im Gegensatz zur Erstuntersuchung von 1995 wurden fiir alle Schadstoffklassen
der POPs an den Untersuchungsstandorten reprdsentative Mischproben und
nichtje drei Einzelproben entnommen. Dabei erfolgte die erneute Beprobung an
genau den gleichen Tragerbdumen und Expositionshohe und Richtung und mit
derselben Beprobungstechnik wie fiir die noch vorhandenen Archivproben von

1995.
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Uberstindiges Probenmaterial wird erneut fiirallfillige Zusatzanalysen zur Qua-
litatssicherung und fiir spatere Folgeanalysen (Erfolgskontrollen) auf POPs tief-
gefroren aufbewahrt (Probenbanking).

Zur bestmoglichen Qualitdtssicherung der vergleichenden POP-Daten und der
exakten Bestimmung der Delta-Werte von 1995 und 2014 wurde nach einer Test-
analyse von ausgewdhlten Probenpaaren beschlossen, alle Probenpaare
1995/2014 fiir alle POP-Parameter neu und mit den héchstauflésenden HR-GC-
MS Analysern und denselben Gerdtekalibrationen zu analysieren.

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH)s

Die nachfolgenden Stoffklassen und Einzelsubstanzen wurden quantitativ
bestimmt: 27 verschiedene Einzel-PAHs gemadss erweiterter EPA 8100-Liste,
namlich Acenaphthen, Acenaphtylen, Napthalin, Anthracen, Benz(a)anthracen,
Benzo(a)pyren, Benzo(b/j)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Chrysen, Diben-
zo(ah)anthracen, Fluoranthen, Fluoren, Indeno(123-cd)pyren, Phenanthren,
Pyren, Perylen, Anthanthren, Coronen, Benzo(ghi)fluoranthen und neu Benzo-
(b)naphto(2,1-d)thiophen, Benzo(c)phenanthren, Cyclopenta(cd) pyren, Methyl-
chrysen, Benzo(e)pyren sowie vier verschiedene Dibenzo(a,x)pyrene; darunter
auch neue Tracerfiir Ottomotoren. Total 27 Einzel-PAHs und sechs Summenpara-
meter an reprdsentativen Proben/ Standort beider Probenserien von 1995 und
2014

Bestimmung nach U.S. EPA 8100 und Eurofins Methode 2009-06 HR-GC-MS.
Spurenanalytik: Eurofins-GFA Hamburg Dr. N. Lohmann und weitere Analytiker.
Alle analytischen Arbeiten erfolgen im Hochsicherheitslabor unter strengsten
Qualititsnormen, u.a. unter Verwendung von 13C-markierten Standards fiir die
Einzelsubstanzen.

Polychlorierte Biphenyle
Nicht Dioxin-dhnliche PCBs (NDL-PCBs)

Die nachfolgenden sechs, aufgrund des LRTAP Protokolls ausgewdhlten, nicht
Dioxin-dhnlichen PCBs (NDL-PCBs), wurden quantitativ bestimmt, namlich:
PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-138, PCB-153, PCB-180. Total sechs Einzel-PCBs
sowie Summenparameter an reprasentativen Proben/Standort beider Proben-
serien 1995 und 2014. Bestimmung nach German Food&Feed law LFGB L 00.00-
38/1-1, mittels HR-GC-MS.

Spurenanalytik: Eurofins-GFAHamburg Dr. N. Lohmann. Alle analytischen Arbei-
ten erfolgen im Hochsicherheitslabor unter strengsten Qualitatsnormen, u.a.
unter Verwendung von *3C-markierten Standards fiir die Einzelsubstanzen.

Dioxin-like PCBs (DL-PCBs)

Optional bietet das Labor der Eurofins-GFA auch die Spurenanalyse der Dioxin-
dhnlichen DL-PCBs an. An wenigen ausgewdhlten Testproben beider Flechten-
probenserien von 1995 und 2014 wurden zu Beginn auch diese 12 zusatzlichen
PCBs mit entsprechenden Summenparametern (PCB 77, 81, 126, 169, 105, 114,
123, 156, 157, 167, 189, PCB-TEQ) quantitativ bestimmt. Aufgrund der postitiven
Ergebnisse wurden danach auch diese DL-PCBs in allen Probenpaaren analy-
siert.
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Organochlorpestizide (OCPs)

Die nachfolgenden 30, aufgrund des LRTAP Protokolls ausgewadhlten Organo-
chlorpestizide wurden quantitativ analysiert, namlich:

alpha-HCH, beta-HCH, gamma-HCH (Lindan), delta-HCH, epsilon-HCH, 2,4'-
DDT, 4,4'-DDT, 2,4'-DDE, 4,4'DDE, 2,4'-DDD, 4,4'-DDD, Aldrin, Dieldrin, Endrin,
Toxaphene Parlar 26, Toxaphene Parlar 50, Toxaphene, Parlar 62, Heptachlor,
Mirex, cis-Heptachlorepoxide, trans-Heptachlorepoxide, Pentachlorbenzol
(PCB), Hexachlorbenzol (HCB), Octachlorstyrol, gamma-Chlordan, alpha-Endo-
sulfan, beta-Endosulfan, Endosulfan-sulfate.

Spurenanalytik: Eurofins-GFA Hamburg Dr. N. Lohmann und weitere Analytiker.
Bestimmung nach DIN 51527 und Eurofins Methods mittels HR-GC-MS.

Total 30 Einzel-Substanzen & Isomere an reprasentativen Proben/ Standort bei-
der Probenserien 1995 und 2014. Alle analytischen Arbeiten erfolgen im Hochsi-
cherheitslabor unter strengsten Qualitatsnormen, u.a. unter Verwendung von
13C-markierten Standards fiir die Einzelsubstanzen.

Mehrere OCPs, welche 1995 mittels GC-ECD noch nicht analysiert werden konn-
ten (Chlordan, Mirex, weitere HCHs, Chlordecon), wurden jetzt mittels hochaufls-
sender HR-GC-MS quantitativ analysiert.

Pentachlorbenzol und Hexachlorbenzol (HCB), welche 1995 unter den Chlorben-
zolen analysiert wurden, sind jetzt bei den OPCs mit dabei. Die anderen Di-Tetra-
chlorbenzole von 1995 wurden nicht mehranalysiert, da diese von den POPs-Pro-
tokollen nicht reglementiert sind. Ebenso nicht weiter untersucht wurden die
Stoffklasse der leichtfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffe (CKW).

Polychlorierte Dibenzo-p-Dioxine und Furane
(PCDF/PCDDs)

Bestimmungvon je einer Sammelprobe von max. 15 Standorten mit hdchst-auflo-
sendem HRGC-MS nach folgenden chlorsubstituierten Kongeneren und Sum-
menwerten gemadss Tabelle 2:

Total 30 PCDD/PCDFs & Kongenere, Summenparameter und TEQ-Werte an
reprasentativen Proben/Standort beider Probenserien 1995 und 2014 (Tab. 1).

Diese Ultraspurenanalysen erfolgten nach Eurofins-Methode mittels hochauflo-
sender HR-GC-MS. Spurenanalytik: Eurofins-GFA Labservice Hamburg Dr. Nina
Lohmann und weiteren Analytikern. Alle analytischen Arbeiten erfolgten im
Hochsicherheitslabor der Eurofins-GFA unter strengsten Qualitdtsnormen, u.a.
unter Verwendung von 13C-markierten-PCDF/PCDD-Standards fiir die Einzel-
kongenere.

Das Spurenanalytiklabor der GFA hatte bereits schon die die Dioxin/Furanalysen
derFlechtenproben der Erstuntersuchungvon199s mit derselben hochauflésen-
den GC-MS-Methodik und den weitestgehend vergleichbaren Clean up Proze-
duren ausgefiihrt.
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Polychlorierte Dibenzo-p-Dioxine (PCDD)

2,3,7,8-TetraCDD ('Seveso-Dioxin')

Polychlor. Dibenzo-p-Furane (PCDF)

2,3,7,8-TetraCDF

1,2,3,7,8-PentaCDD
1,2,3,4,7,8-HexaCDD
1,2,3,6,7,8-HexaCDD
1,2,3,7,8,9-HexaCDD
1,3,4,6,7,8-HeptaCDD
OctaCDD

Summe TetraCDD
Summe PentaCDD
Summe HexaCDD
Summe HeptaCDD

Summe Tetra- bis OctaCDD
Summe Tetra- bis OctaCDF/D

I-TEQ: PCDD/PCDF (NATO/CCMS)
TEQ: PCDD/PCDF (WHO 1998, 2005)

1,2,3,7,8-/ 1,2,3,4,8-PentaCDF
2,3,4,7,8-PentaCDF
1,2,3,4,7,8-HexaCDF
1,2,3,4,7,9-HexaCDF
1,2,3,6,7,8-HexaCDF
1,2,3,7,8,9-HexaCDF
2,3,4,6,7,8-HexaCDF
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF
1,2,3,47,8,9-HeptaCDF
OctaCDFSumme TetraCDF
Summe Tetra- bis OctaCDF
Summe PentaCDF

Summe HexaCDF

Summe HeptaCDF

Tab. 2 Untersuchte p-Dioxine und
Furane PCDD/PCDFs der Erfolgs-
kontrolle zur Veriinderung der
POP-Belastung in

derSchweiz.

Die Umrechnung derToxizitdtsaequivalente (TEQ-Werte) erfolgt nach den géngi-
gen Verfahren WHO (1998, 2005); I-TEQ (NATO/CCMS) (inkl. und excl. LOD) mit
den entsprechenden TEF-Faktoren gemdss Tabelle 3.

Die Berechnung der Toxizitatsaequivalente erfolgte vom Labor der Eurofins/GFA
getrennt nach allen drei gdngigen Modellen:

-WHO(1998)

- WHO (2005)

- I-TEQ (NATO/CCMS)

Diese Toxizitatsaequivalente finden sich in der Tabelle 4 im Anhang.

Fiir die Stoffklasse der PCDD/DFs erwarteten wir die beste Ubereinstimmung mit
denfriiheren Analysen der Flechtenproben 1995, weil diese Erstanalysen bereits
1996 vom Labor der GFA mit den fast identischen Extraktions-, Clean up- und GC-
MS-Analysmethoden ausgefiihrt wurden. Trotzdem wurden auch fiir die
PCDD/DFs Archivproben von 1995, zusammen mit den neuen Proben von 2014
derselben Untersuchungsstandorte und Probenbdaume erneut und vergleichend
analysiert.

Zur bestmoglichen Qualitdtssicherung der vergleichenden POP-Daten und der
exakten Bestimmung der Delta-Werte von 1995 und 2014 wurde nach einer Test-
analyse von ausgewdhlten Probenpaaren beschlossen, alle Probenpaare 1995/
2014 fiir alle POP-Parameter neu und mit denselben hochstauflésenden HR-GC-
MS Analysern und Gerdtekalibrationen zu analysieren.




Konzept und Vorgehensweise

35

Tab.3 TEF-FaktorenzurBerech-
nung der Toxizitdts-Aequivalents-
wertel-TQund TEQ

nach WHO und NATO/CCMS fiir die
PCDD/PCDFs und DL-PCBs.

Parameter WHO-TEF | WHO-TEF I-TEF
(1998) (2005) | (NATO/CCMS)

PCDD/PCDF

2,3,7,8-TetraCDD 1 1 1

1,2,3,7,8-PentaCDD 1 1 0.5

1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0.1 0.1 0.1

1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0.1 0.1 0.1

1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0.1 0.1 0.1

1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0.01 0.01 0.01

OctaCDD 0.0001 0.0003 0.001

2,3,7,8-TetraCDF 0.1 0.1 0.1

1,2,3,7,8-PentaCDF 0.05 0.03 0.05

2,3,4,7,8-PentaCDF 0.5 0.3 0.5

1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0.1 0.1 0.1

1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0.1 0.1 0.1

1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0.1 0.1 0.1

2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0.1 0.1 0.1

1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0.01 0.01 0.01

1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0.01 0.01 0.01

OctaCDF 0.0001 0.0003 0.001

DL-PCB

PCB 77 0.0001 0.0001

PCB 81 0.0001 0.0003

PCB 126 0.1 0.1

PCB 169 0.01 0.03

PCB 105 0.0001 0.00003

PCB 114 0.0005 0.00003

PCB 115 0.0005 0.00003

PCB 118 0.0001 0.00003

PCB 123 0.0001 0.00003

PCB 156 0.0005 0.00003

PCB 157 0.0005 0.00003

PCB 167 0.00001 0.00003

PCB 189 0.0001 0.00003




36

Konzept und Vorgehensweise

Zusdtzliche POPs des POPs-Protokoll der UNECE LRTAP-
Konvention

Das Spurenanalytiklabor der Eurofins-GFA bietet noch weitere Stoffklassen von
POPs an, welche ins POPs Protokoll der LRTAP Konvention entweder aufgenom-
men sind (Addition 2009 in force May 2010), oder deren Aufnahme noch in
Diskussion ist.

Es sind dies:

Aufgenommene und akzeptierte POPs:

e Bromdiphenyle (BDEs), incl. Hexabromdiphenyl
o Perfluorierte Alkylsubstanzen (PFOSs)

® Chlordecone (Kepone)

® Haxachlorcyclohexane

sowie POPs in Diskussion:

® Short-chained chlorinated paraffins SCCPs
e Hexabromcyclododecane (HBCDs)

® Chlorinated Naphtalenes

® Haxachlorbutadien (HCBD)

® Pentachlorphenol

Im Rahmen der Erfolgskontrolle 2014 wurden die fettmarkierten BDEs, PFASs
und HBCDs dieser neuen Stoffklassen von POPs, an einem aussagekréftigen Kol-
lektiv von acht Flechtenprobenpaaren von 1995 und 2014 analysiert.

Diese BDEs und PFASs wurden im Annexe Il des LRTAP Protokoll (21.4.2019)
ebenfalls aufgenommen und das Labor der Eurofins/GFA verfiigte bereits tiber
die notige analytische Erfahrung mit diesen beiden neuen Stoffklassen von
POPs.

Berichterstattung

Dieser Technische Bericht enthalt summarisch alle relevanten Ergebnisse der
20-jahrigen Erfolskontrolle der POPs mittels dem Flechten-Biomonitoring.

Der Bericht ist in deutscher Sprache abgefasst. Allerdings sind die wichtigsten
Grafikenin englischer Sprache angefertigt, damit diese direkt auch fiir die Arbei-
tenin den UNECE-Arbeitsgruppen und fiir eine nachfolgende Fachpublikation in
einem wissenschaftlichen Journal verwendet werden kdonnen.
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4. Datenevaluation und Auswertung

Im Gegensatz zur Erstuntersuchung von 1995, mit der die raumlichen, standorts-
und quellen-abhdngigen Belastungsunterschiede mit verschiedenen POPs
untersucht wurden, hat die Erfolgskontrolle von 2014 zum Ziel, die immissions-
seitigen und zeitlichen Belastungsunterschiede zahlreicher POPs mit Hilfe des
Flechtenbiomonitorings zu untersuchen und diese Belastungsreduktionen
(Delta-Werte 2014-1995) auf der Stufe Biota soweit méglich mit denjenigen des
Emissionsinventars (lIR) zu vergleichen.

Die sehr umfangreichen Messdaten der vorgesehenen Erfolgskontrolle von 2014
mit 100 Einzelsubstanzen aus sechs Stoffklassenvon POPs mit zahlreichen weite-
ren Summenparametern sollen gemdss den folgenden Hauptkriterien analysiert
und dokumentiert werden. Erneut werden in der Datenauswertung all jene POPs
prioritdr behandelt, welche im POPs-Protokoll der LRTAP Konvention und im Rah-
men der Stockholm-Konvention reguliert sind. Diese neuen Zielsetzungen erfor-
dern auch entsprechende Datenauswertungen, ndmlich:

i - Analyse zur Nachweisbarkeit der einzelnen Parameter

® Welche zusatzlichen Messparameter (PAHs, OCPs, DL-PCBs und neue POPs)
sind in Flechtenproben iiberhaupt nachweisbar?

® Vergleich der methodenbedingten Nachweisgrenzen mit den erzielten Kon-
zentrationen in den Flechtenproben.

® Herausfiltern der in Flechtenproben quantitativ analysierbaren POPs.

Fiir PAHs, PCBs, OCPs HCHs und HCB ist dieser Nachweis der sicheren Messbar-
keit bereits erbracht, aber fiir neue Substanzen (z.B. Cyclopenta(cd)pyren,
Mirex, Chlordan, verschiedene Endosulfane) und Stoffklassen (BDE, PFOS,
HBCD, HCBD) mussten mit Testproben erst eingehend untersucht werden.
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ii - Vergleichende POPs-Analyse der Archiv- mit den
aktuellen Flechtenproben - 1995 vs. 2014

Fir alle relevanten Einzel-POPs und Summenparameter aller untersuchten
Archivproben von 1995 und den aktuellen Proben und Untersuchungsstandorte
von2o14werdenzuerstdie absoluten und prozentualen Belastungsunterschiede
(Delta-Werte 2014-1995) bestimmt. Darauf abgestiitzt erfolgt eine Priorisierung
der aussagekraftigsten POPs fiir die verschiedenen Stoffklassen und Einzelsub-
stanzen.

iii - Kategorisierte Auswertung nach Standortklassen

Nachdem die kategorisierten Auswertungen der sechs Standortklassen (Gros-
sere Stadte (Kernzone), Kleinere Stadte und Agglomeration, Industriestandorte,
MFZ-Verkehr ausserhalb grosser Siedlungen, landliche Standorte und kleinere
Dorfer, Hintergrundbelastung) fiir die meisten POP-Stoffklassen sehr deutliche
Belastungsunterschiede und sogar quellenbezogene Riickschliisse erlaubten,
sollen auch die Auswertungen zur Belastungsreduktion der POPs {iber 20 Jahre
nach diesen Kategorien erfolgen. Dabei stehen die Substanzen der Stockholm-
Konvention mit den besonders schadlichen POPs (dirty dozen), sowie Substan-
zen des POPs Protokoll der LRTAP Konvention erneut im Vordergrund.

iv - Vergleich der vergleichbaren POPs des Flechtenbio-
monitorings mit den Belastungsreduktionen gemdss dem
Emissionsinventar (lIR 2016)

Fiir die vergleichbaren Einzelsubstanzen und Summenparameter von POPs des
Flechtenbiomonitorings und des Emissionsinventar: Switzerland's Informative
Inventory Report 2016 IIR, erfolgt ein Vergleich der Verdnderung der Akkumula-
tionsbelastung dieser POPs in Flechten mit derVeranderung der Emissionsbela-
stung im selben Zeitraum von 1995 bis 2014.

v - Qualitatskontrolle

Anhand von mindestens drei Doppelbestimmungen von Standorten mit genii-
gend Probenmaterial wurde zusétzlich die Schwankungsbreite der Biomonito-
ringmethode fiir alle POPs-Stoffklassen und Einzelsubstanzen untersucht und
mit den Variabilitdten der chemischen Analysenkette verglichen.

Im Rahmen der allgemeinen Qualitdtssicherung wurde auch vorhandenes Refe-
renzmaterial verwendet (z.B. BCR 589 - cod liver oil; fiir PAHs und IAEA 1400C fiir
Pestizide, PCBs). Auch kamen bei allen Analysenmethoden 13C-markierte Stan-
dards der zu messenden Substanzen zum Einsatz, was die Qualitdt der Analysen
zusatzlich entscheidend verbessert.

Zudem wird {iberstandiges Probenmaterial fiir allféllige Zusatzanalysen (Quali-
tatssicherung, Folgeanalysen und spatere Erfolgskontrollen) tiefgefroren aufbe-
wahrt (Probenbanking).
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5. Ergebnisse zur Verdnderung der POP-
Belastung der letzten 20 Jahre
(1995 - 2014)

5.1. Miitlere Belastungsabnahme der POPs
Uber 20 Jahre

Alle nachfolgend gezeigten Ergebnisse zur Belastungsanderung der Luft mit
POPsinden letzten 20 Jahrenzwischen 1995 und 2014, welche mittels dem Flech-
tenbiomonitoring erfolgten, griinden auf dem paarweisen Vergleich von beson-
ders augewdhlten Flechtenprobenpaaren an 15 von urspriinglich 34 Standorten
(Tab. 1, Abb. 1) in der Schweiz. Diese Untersuchungsstandorte wurden 1995 im
Rahmen der POP- Studie von 1995 erstmals untersucht (Herzig & Bieri, 2002:
Bestimmung persistenter organischer Luftschadstoffe (POPs) in der Schweiz.
UMWELT-MATERIALIEN NR. 146 Luft).

Weil im 20-jdhrigen Zeitverlauf grosse analytische Fortschritte erzielt wurden,
welche sich heute u.a. mit wesentlich tieferen Nachweisgrenzen zeigen, wurden
zur bestmoglichen Qualitatssicherung alle POP-Analysen mittels Probenpaaren,
bestehend aus den noch vorhandenen Archivprobenvon 1995 und neuen, rezen-
ten Probenvom selben Standort von 2014 mit den héchstauflosenden HR-GC-MS-
Analysern und denselben Geradtekalibrationen im Spurenanalytiklabor der Euro-
fins-GfA in Hamburg ausgefiihrt. Zur Berechnung der relativen Belastungsab-
nahme der POPs in Flechten in Prozentim Zeitraum zwischen 1995 und 2014 wur-
den alle Messwerte in der vom Labor gegebenen Werten verwendet. Die Berech-
nung der relativen Belastungsabnahme (%-Delta-Werte 1995-2014, bzw. %Red.
1995-2015) erfolgte generell nach der folgenden Formel:

relative Belastungsabnahme = (Wert 1995 - Wert 2014/Wert 1995 )*100.

Fiir Messwerte, welche unter der Nachweisgrenze lagen (< LOD), wurden die tat-
sdchlich gemessenen Werte verwendet, wie in Tab. 4 im Anhang erldutert und
diese nicht durch die LOD-Werte ersetzt. Dieses konservative Verfahren erfolgte
im Wissen, dass dertatsachliche Messwert sogarnoch kleiner war als die Bestim-
mungsgrenze (LOD). Damit konnten diese prozentualen Belastungsunterschiede
fiir alle POPs berechnet werden. In einem ersten Schritt werden nachfolgend die
Ergebnisse der Mittleren Belastungsveranderung der POP-Substanzen, getrennt
nachden Stoffklassen dargestellt, welche sich aus dem Vergleich der Mittelwerte
und der Streuung der 15 Vergleichsprobenpaare ergibt.

5.1.1 Polychlorierte Dioxine-& Furane (PCDD/
PCDFs) - Mittlere Belastungsabnahme

Die Tabelle 5 zeigt die mittlere Belastungsnabnahme der p-Dioxine-& Furane
(PCDD/DFs) und PCBs iiber alle 15 Probenpaare von 1995 und 2014. Aufgrund der
sehr beschrankten Flechtenprobenmengen der Archivproben von 1995 konnten
wenige Proben nicht auf alle POPs analysiert werden.
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POP-Species Mean1995| SD 1995 N 1995/ Mean 2014 |SD 2014 | N 2014 | %Red 1995 -2014| Unit
Polychlorierte Dioxine und Furane (PCDD/PCDFs) 1995=100% | [DW]
> Tetra(DD 23780 175 M4 6.63 4] 17 721 pg/g
> Penta(DD 32.42 3 K 8.39 5.8 7 741 pg/g
> Hexa(DD 4784 313 W 1.03 1.1 17 76.9 pg/q
> Hepta(DD 7866 5221 19.33] 158 17 75.4| pg/q
> Tetra- his OctaCDD 378 23 W 9.99| 716 7 74.3| pa/yg
> TetraCDF 9 % 14 34.44 18 17 71.1) pa/q
> PentaCDF 9287 932, W 2186 17.8 17 76.5 pg/q
> Hexa(DF 5723 632 W 10.95| 10.2 7 80.9| pg/q
> Hepta(DF 36020 371 M 1.9 8.5 7 78.1 pg/g
Octa(DF 197 157, M4 5.2 59 7 713.6| pg/q
> Tetra- OctaCDF 325 9 M 80.34 554 7 75.3 pg/q
> Tetra- Octa(DD/F 703 497 W 177 n9 17 748 pg/q
2,3,7 8-Tetra(DD (Seveso-Dioxin) 0.61 0.7, 1 0.17 0.1 7 13 pg/q
1,2,3,7,8-Penta(DD 2.05 21 | 047, 04 7 77.3| pa/yg
1,2,3,4,7,8-HexaC(DD 1.95 18 | 045 0.3 7 76.7 pg/q
1,2,3,6,7,8-Hexa(DD 3.39 29 4 078 05 7 76.9 pg/q
1,2,3,7,8,9-Hexa(DD 2.35 18 | 055 04 7 76.4 pg/q
1,2,3,4,6,7,8-Hepta(DD 3827 23 M 9.64 8.7 7 74.8 pg/q
Octa(DD 195 106 14 51.63| 46.7 7 73.5 pg/q
2,3,7 8-Tetra(DF 5.34 35, 4 1.76 ] 7 67| pg/g
1,2,3,7,8-Penta(DF 4.74 55, 4 111 1.1 7 76.5 pg/q
2,3,4,7,8-PentaCDF 5.4 5., 1 1.28 ] 7 76.3 pg/q
1,2,3,4,7,8-HexaCDF 5.64 63 M 119 1.1 7 78.9 pg/q
1,2,3,6,7,8-Hexa(DF 6.19 73] | 1.22 1.3 7 80.3 pg/q
1,2,3,7,8,9-Hexa(DF 1.2 13 | 033 0.2 7 12.7| pa/yg
2,3,4,6,7 8-Hexa(DF 6.64 76, 1 113 1.2 7 83 pa/g
1,2,3,4,6,7,8-Hepta(DF 2555 2771 5.25 5.8 7 79.5 pg/q
1,2,3,4,7,8,9-Hepta(DF 2.07 2 " 054 0.7 7 713.7| pa/yg
Octa(DF 197 157, M 5.2 59 7 713.6| pg/q
I-TEQ (NATO/CCMS) incl. LOD 8.72 82 U 2.05 15 7 76.5 py/g
WHO0(2005)-PCDD/F TEQ incl. LOD 8.42 8.1 1 1.96 1.5 17 76.7 pg/q
Dioxin-dhnliche Polychlorierte Biphenyle (DL-PCBs)
P(B77 518 m320 14 329 802 17 36.5| ng/g
P(B 81 1907, 482 W 1.36)  30.6 7 40.4| ng/q
P(B 126 52.87 46 | 31.85| 437 7 39.8 ng/q
P(B 169 10.1 31 1 5.41 2.1 17 46.5| ng/q
P(B 105 2543] 4661 14 1473 3384 7 42.1 ng/g
PCB 114 150 25| | 79 173 17 41.1 ng/q
P(B 118 5138/ 8091 M4 2649 5203 17 48.4 ng/q
P(B123 84 721 14 474 3.2 7 43.7 ng/q
P(B 156 730 1026, 14 41 959 7 39.5/ ng/g
P(B 157 157 2360 1 102 235 7 35.2| ng/g
P(B 167 322 3 H 190 367 7 41.1 ng/q
P(B 189 7433 942 W 45.76]  95.8 17 38.4 ng/q
Tab. 5 p-Dioxine- WHO0(2005)-PCBTEQ incl. LOD 5.92 52 14 353 48 7 403 ng/q
und Furane PCDD/DFs |WH0(2005)-PCDD/F+P(B TEQ incl. LOD 14280 103 14 5.55 5.5 17 611 ng/g
f,%g’;m undNDL- Nicht-Dioxin-dhnliche Polychlorierte Biphenyle (NDL-PCBs)

) P(B 28 531 142 4 2.23 5.6 17 58| ng/q
Mittlere Belastungs-  (p(p 57 33 66 1 141 24 7 57.9| ng/g
abnahmezwischen p(g 1] 5.08 7 1 29 32 T 56.9| ng/q
1995 und2014. PCB138 671 79 U 329 56 17 50.9| ng/qg

P(B153 6.51 7120 W 3.04] 46 17 53.3| ng/g
P(B 180 3.76 420 W 2.07 3.6 17 45 ng/q
Y. 6NDL-P(Bincl.LOD 3072 442 W 1421 248 7 53.7 ng/q
> 7 Indicator-PCB incl. LOD 3588 523 14 16.9]  30.1 17 52.9/ ng/q
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Daraus resultiert eine statistisch nicht relevante, geringe Abweichung im Stich-
probenumfang von 1995 (13-15) im Vergleich zur Stichprobe von 2014, welche
noch 2-3 Verifikationsproben beinhaltet.

Im Mittel aller 30 individuellen p-Dioxin- und Furan-Kongenere und Summen-
werte ergibt sich eine 76%-Belastungsabnahme bezogen auf die Mittelwerte. Die
Belastungsverminderung des besonders giftigen Seveso-Dioxins 2,3,7,8-
TetraCDD betrédgt 73% und jene der PCDD/DF-Toxizitats-Aequivalenzwerte TEQ
(NATO/CCMS 2005) ebenfalls hohe 77%. Die starkste Belastungsreduktion von
83% zeigt 2,3,4,6,7,8-HexaCDF, die geringste mit 67% fiir 2,3,7,8-TetraCDF.

Die teilweise hohen Streuungen (SD1995) fiir Einzelkongerne der Erstunter-
suchung von 1995 belegen die damals sehr hohen Belastungsstarken und Bela-
stungsunterschiede mit POPs dersechs unterschiedlichen Belastungskategorien
von Untersuchungsstandorten (Stadt- bis Hintegrundstandorte), welche in Ein-
zelfdllen sogar auf Extremwerten an einem Untersuchungsstandort beruhten.
Diese diirfen nicht als Messungenauigkeiten interpretiert werden. Der Vergleich
mit den entsprechende rezenten Analysen von 2014 belegt dann auch deutlich,
dass sich sowohl die Belastungsstarke wie auch die Streuungsmasse wesentlich
verringert haben (Abb. 5), beides Zeichen einer deutlichen Entlastung mit POPs.

5.1.2 Polychlorierte Biphenyle - Mittlere Belastungs-
abnahme

Dioxin-like PCBs (DL-PCBs)

Fiir die DL-PCBs betrdgt die mittlere Belastungsabnahme aller 12 analysierten
PCBs 42%, dies iiber alle Probenpaare im 20-jdhrigen Zeitraum zwischen 1995
und 2014 (Tab. 5). Die starkste Belastungsreduktion aller DL-PCBs zeigt PCB 118,
die geringste PCB 157.

Damit fallt die Belastungsreduktion fiir DL-PCBs im Vergleich mit den p-Dioxinen
und Furanen deutlich geringer aus. Der DL-PCB-Toxizitats-Aequivalenzwert TEQ
(WHO 2005) betrigt hingegen 61%.

Nicht Dioxin-like PCBs (NDL-PCBs)

Fiirdie normalen, bzw. die NDL-PCBs betrdgt die mittlere Belastungsabnahme der
sechs analysierten PCBs 28,52,101,138,153 und 180 insgesamt 54%, dies {iber
alle 15 Probenpaare zwischen 1995 und 2014 (Tab. 5).

Die starkste Belastungsreduktion aller NDL-PCBs zeigt PCB 28 mit 58%, die
geringste PCB 180 mit 45%.

Damit fallt auch die Belastungsreduktion fiir NDL-PCBs im Vergleich mit den p-
Dioxinen und Furanen geringer aus. Der Summenwert der sechs NDL-PCBs zeigt
ebenfalls eine Belastungsabnahme von 54%.
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5.1.3 Organochlorpestizide (OCPs)
- Mittlere Belastungsabnahme

Fiir alle 30 Organochlorpestizide betradgt die mittlere Belastungsabnahme 66%,
tiber alle Probenpaare zwischen 1995 und 2014 (Tab. 6).

Die mit Abstand starkste Belastungsreduktion aller OCPs zeigt Lindan (gamma-
HCH) mit92%, gefolgtvon beta-Endosulfan mit 85% und die mit grossem Abstand
geringste Belastungsminderung fiir Hexachlorbenzol (HCB) mit nur 5%.

POP-Species Mean 1995/ SD1995| N1995| Mean 2014 SD 2014| N 2014 | %Red 1995 -2014|  Unit
Organochlor-Pestizide (OPCs) 1995=100% | [DW]
Pentachlorbenzol 1] 1.7 13 0.46 0.5 17 58| ng/q
Hexachlorhenzol (HCB) 1.3 0.8 13 1.23 1.6 7 5 ng/g
alpha-HCH 1420 06 1B 029 02 T 792 ng/q
heta-HCH, 0.88 1.7 13 0.25 0.3 17 713 ng/q
gamma-HCH (Lindan) 12.74 AT 095 06 17 92.6| ng/q
delta-HCH 1.46 3.7 13 0.22 0.2 17 84.7) ng/g
0,0-DDT 38 66 13 09 17 75.4] ng/q
p,p-DDT 17.63  36.5 13 4.42 7 7 749 ng/q
0,0-DDE 092 23 1B 028 09 T 69.7) ng/q
,0-DDE 268 32 B 01 09 1 622 ng/g
0,0-DDD 069 09 B 06 02 1 765 ng/q
0,-DDD 26 56 13 041 06 T 821 ng/q
Aldrin 0.14 02 13 0.06 0 n 617 ng/g
Dieldrin 1.19 0.6 13 0.35 0.2 17 70.7| ng/q
Endrin 0.30 0.1 13 0.14 0.1 17 53.5| ng/g
Toxaphen Parlar 26 0.50 0.2 13 0.23 0.1 7 53.1] ng/q
Toxaphen Parlar 50 0.52 0.2 13 0.24 0.1 7 52.7) ng/g
Toxaphen Parlar 62 1.19 0.7 13 0.46 0.2 7 61.3] ng/g
Heptachlor 0.10 0 13 0.05 0 7 53.5| ng/g
Mirex 0.1 0.1 13 0.05 0 7 59.2 ng/g
cis-Chlordan 0.22 0.2 13 0.07 0 7 67.6| ng/g
trans-Chlordan 0.21 0.2 13 0.06 0 7 72.6) ng/q
oxy-Chlordan 0.50 0.2 13 0.23 0.1 7 53.1) ng/qg
trans-Nonachlor 0.23 0.1 13 0.09 0 7 62| ng/q
Heptachlorepoxid, cis- 0.25 0.1 13 0.08 0 17 69.3] ng/q
Heptachlorepoxid, trans- 0.30 0.1 13 0.4 0.1 7 53.5| ng/q
Octachlorstyrol 0.05 0 13 0.03 0 7 518 ng/g
alpha-Endosulfan 115 0.8 13 0.24 0.1 7 78.8] ng/q
beta-Endosulfan 2.07 16 13 032 02 1 84.7 ng/qg
Endosulfan-sulfate 9.95 5.6 13 2.46 2.4 17 75.2| ng/q

Tab. 6 Organochlorpestizide:
Mittlere Belastungsabnahme Alle op'-und pp'-DDT, DDD und DDE's zeigen ebenfalls eine bedeutende mittlere

zwischen 1995 und 2014, Belastungsreduktionvon 62-82%. Daswichtigste pp'-DDT zeigt eine Belastungs-
reduktion von hohen 75% .
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Tab. 7 Polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAHs): Mitt-
lere Belastungsabnahme zwischen

5.1.4 Polyzyklische aromatische Kohlenwasser-

stoffe (PAHs) - Mittlere Belastungsabnahme

Fiiralle 34 PAHs, davon 27 Einzel-PAHs und 7 Summen-PAHSs, zeigt sichim 20-jah-

1995 und 2014.

k: canzerogen

k?: wahrscheinlich canzerogen

m: mutagen

m?: wahrscheinlich mutagen

wirkend

rigen Zeitraum von 1995 bis 2014 {iber alle 15 Probenpaare eine mittlere Bela-
stungsabnahme von 56% (Tab. 7).

Die stdarkste Belastungsreduktion aller Einzel-PAHs zeigt das hoch fliichtige

Naphthalin mit 71%, gefolgt von Benzo(ghi)fluoranthen mit 66% und Benzo(b)-

O,
Quelle: IRAC Scientific Publication 57%.

161, Capter 7

naptho(2,1-d)thiophen mit 63% und der PAH-Leitsubstanz Benzo(a)pyren mit

POP-Species Mean 1995| SD1995| N1995 Mean 2014 SD 2014| N 2014 %Red 1995-2014|  Unit
Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHs) 1995=100% | [DW]
Naphthalin k? 103 837 15 29.92 12.5 18 70.8| ng/qg
Acenaphthylen m? .83 104 15 4.54 2.8 18 61.6| ng/g
Acenaphthen m? 12.54 8.2 15 5.66 3.2 18 549 ng/qg
Fluoren 47.19 2 15 19.43 1.8 18 58.8] ng/qg
Phenanthren k,m? 362 191 15 152 824 18 58 ng/g
Anthracen k 2068 19.3 15 1.78 1.9 18 62.3 ng/g
Fluoranthen k?m 406 278 15 153 103.3 18 62.3 ng/g
Pyren m? k? 256 184 15 99.53] 769 18 611 ng/g
Benz(a)anthracen k,m 5142 66.4 15 21.55 32 18 58.1 ng/g
Chrysen/Triphenylen 159 137 15 64.41 61.8 17 59.5| ng/qg
Benzolb+j+klflvoranthen ~ k,m 92| 183 15| 7522 804 18 60.9| ng/g
Benzo(a)pyren k,m 7343 862 15 32 389 18 56.8) ng/qg
Dibenz(a,h)anthracen k,m 1723 201 15 1.1 8.3 18 58.7 ng/qg
Indeno(1,2,3-cd)pyren k 7461 794 14 32.55] 344 18 56.4| ng/g
Benzo(ghi)perylen m 102 122 15 49220  59.9 18 516/ ng/q
>16 EPA-PAH excl.LOD 1835 1221 15 737 562 18 59.8| ng/q
16 EPA-PAHs incl. LOD 1874 1713 15 750 555 18 60| no/g
Benzo(b)naphtho(2,1-d)thiophen 20.52|  25.6 14 1.52 8.8 18 63.3] ng/g
Benzo(c)phenanthren k,m 1261 14 14 5.1 49 18 59.5| ng/qg
Benzo(ghi)fluoranthen 31.97]  36.6 15 10.78 8.9 18 66.3 ng/qg
Cyclopenta(cd)pyren 2127 265 14 10.15 12 18 52.3| ng/g
5-Methylchrysen 0.9 1] 14 0.37 0.4 18 59.11 ng/g
Benzo(e)pyren k?,m 782 764 15 3333 351 18 574 ng/g
Anthanthren 13.83 18 15 7.03 1.8 18 49.1] ng/g
Coronen k? m 5191 77.6 15 2092, 333 7 59.7 ng/qg
Dibenzo(a,e)pyren 15.68) 17.2 14 1.56 19 17 51.8] ng/g
Dibenzo(a,i)pyren 15 107 14 3.6 4.3 17 520 ng/q
Dibenzo(a,h)pyren k,m 2.29 2.8 14 1.36 1 17 40.6| ng/g
Dibenzo(a,|)pyren k,m 217 2.3 14 2.81 5.9 17 -29.5| ng/q
>20 EPA-PAHs incl. LOD 1966) 1298 15 791 596 18 59.8| ng/q
> LV-PAHs (S9) incl. LOD 1219 650 15 4712 274 18 61.3] ng/g
> HV-PAHs (ST1) incl. LOD 633] 657 15 278 304 18 56 ng/qg
316 mutagenic PAHs incl. LOD 1846 1338 15 763 603 18 58.7) ng/qg
14 carcinogenic PAHs incl. LOD 1945 1317 15 M o1l 18 59.3 ng/qg
> 1imuta/carc. PAHs incl. LOD 1650, 162 15 671 516 18 59.3 ng/g
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Die Box & Whisker Plots verglei-
chen fiir beide Datenkollektive
1995 und 2014 je deren Median-
und Mittelwerte sowie auch
25%- und 75%-Perzentilwerte
der Boxes und von 10%- und
90%-Perzentilwerten der Whi-
skers, wie aus Abb. 2 er-sicht-
lich ist.

Abb. 2 Analyse der Streubreite
mittels Box & Whisker Plots.

Eher geringe Belastungsminderungen zeigen Anthanthren mit 49% und die vier
analysierten Dibenzo(a,e-h) pyrene mit 41-52%.

Als einziges PAH weist das Dibenzo(a,l)pyren im 20-jdhrigen Zeitabstand zwi-
schen 1995 und 2014 sogar eine Belastungszunahme von 30% auf.

Diese Substanz hat sich im «Monitoring flankierende Massnahmen Umwelt
(MFM-U)» des BAFU als Indikator fiir den «leichten Giiterverkehr auf der Strasse»
herausgestellt (Herzig et al. 2007, S. 118ff).

Bezogen auf die PAH-Summenparameter ergibt sich eine mittlere Belastungs-
abnahme von 56 - 63%.

Besonders erfreulich sind die starken Belastungsabnahmen der PAH-Summen-
parameter mit mutagenen und/oder canzerogenen Einzel-PAHs:

PAH-Summenparameter Belastungsabnahme 1995-2014in %
2 16 mutagene PAHs 58.7%
2 14 canzerogene PAHs 59.3%

2 11 mutagene & canzerogene PAHs 59.3

Dieser Summenparameter der 3 11 mutagenen & canzerogenen PAHs erwiesen
sichim «Monitoring flankierende Massnahmen Umwelt» als geeigneter Indikator
flir den «Schweren Giiterverkehr auf der Strasse» (Herzig et al. 2007, S. 92ff).

5.2, Reduktion der POP-Belastung und
Streubreite Gber 20 Jahre

In einem zweiten Schritt wird die Anderung der POP-Belastung zwischen 1995
und 2014 anhand von Box & Whisker Plots untersucht (Abb. 2).

Diese ermdglichen verfeinerte Analysen zur zeitlichen Verdanderung der Bela-
stungshdhe und der Streubreiten beider Datenkollektive der POP-Belastung im
Zeitraum von 1995 bis 2015.

Legende zu Box & Whisker Plots
der Streubreite

Wiskers: top & bottom: 10. & 90. Perzentile

Box: top & bottom: 25. & 75. Perzentile

Quadrat: Mittelwert
feine Linie: Median

i Software: DeltaGraph 5.5.2
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Abb. 3 Analyse der Belastungs-
reduktion und Streubreite mittels
Box & Whisker Plots.

3a) 2,3,7,8-TetraCDD (Seveso-
Dioxin);
TEF-Faktor 1.0 (WHO 2005)

3b) TEQ (WHO 2005);
Toxizitdts-Aequivalenzwert

5.2.1 Polychlorierte Dioxine-& Furane (PCDD/PCDFs)
- Belastungsabnahme & Streubreite

Nachdem bereits der reine Mittelwertvergleich beider Flechtenprobenkollektive
von 1995 und 2014 eine 70-80%ige Reduktion der PCDD/DF-Belastung ergeben
hat, so zeigen jetzt die verfeinerten Box & Whisker Plots sehr deutlich auf, dass
sichsowohldas Belastungsausmass wie auch die Streubreiten der beiden Kollek-
tive fiir 2014, im Vergleich zu den Ausgangswerten von 1995 sehr stark verringert
haben.

Die Abbildung 3a zeigt die Belastungsreduktion fiir das Seveso-Dioxin: 2,3,7,8-
TetraCDD und Abb. 3b fiir die TEQ-Dioxin-Aequivalenzwerte (WHO2005).

In diesen beiden Box & Whisker Plots verringern sich zwischen 1995 und 2014
sowohl die Mittel- und Medianwerte, die 25. und 75.-Perzentilwerte der Boxes
wie auch die 10. und 9o.-Perzentilwerte der Whiskers je sehr deutlich, was die
drastische Belastungsreduktion der beiden Dioxinwerte gut veranschaulicht.

Polychlorierte Dioxine-& Furane (PCDD/DFs)

3a
2,3,7,.8-TetraCDD-2014 }|:H—{

2,3,7,8-TetraCDD-1995 e

L I B L N A R R BN N
(¢] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8

pa/g DW
3b

TEQ -PCDD/F - 2014 | H |mi—

TEQ -PCDD/F - 1995 H - }

T T T T T
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
pg/g DW

Alle nachfolgenden Box & Whisker Plots sind in derselben Darstellungsweise auf-
gebaut. Unten wird jeweils die Belastung der Archivprobe von 1995 angeordnet
und dariiber jene der entsprechenden Flechtenproben von 2014.

In Abbildung 4 sind alle 30 Einzelsubstanzen und Summenparameter der p-Dio-
xine und Furane in aufsteigender Konzentration als Box & Whisker Plots darge-
stellt.
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Abb. 4 Analyse der Belastungs-

Beiden Einzelsubstanzen von Abb. 4a zeigt das 1,2,3,4,6,7,8-Hepta-CDD sowohl
die grosste Belastung als auch Belastungsminderung bei den PCDDs. Bei den
PCDFs zeigt 1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF sowohl die starkste Belastung als auch Min-

derungen.

reduktion und Streubreite mittels

Box & Whisker Plots.

a) p-Dioxin- und Furan-
Einzelsubstanzen

b) p-Dioxin-und Furan-

Beiden hoher konzentrieren Summenparametern von PCDDs von Abb. 4b sind es
die 3Tetra- bis OctaCDDs und bei den Furanen die 2Tetra- bis OctaCDFs, welche
diese Starksbelastungen als auch starkste Belastungsminderung zeigen.

Insgesamt zeigtsichin Abbildung 4 eine massive Belastungsreduktion der p-Dio-

Summenparameter
xine und Furane seit der Erstuntersuchung vor 20 Jahren.
Polychlorierte Dioxine- & Furane (PCDD/DFs)
2,3,7,8-TetraCDD-2014 3 TetraCDD-2014 . .
i ioxi Polychlorierte Dioxine
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1,2,3,7,8-PentaCDD-2014 4a 5 PentaCDD-2014 4b
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Abb. 5 Analyse der Belastungs-
reduktion und Streubreite mittels
Box & Whisker Plots.

a) niedrig konzentrierte DL-PCBs
b) héherkonzentrierte DL-PCBs

5.2.2 Polychlorierte Biphenyle
DL-PCBs und NDL-PCBs
- Belastungsabnahme & Streubreite

DL-PCBs

InAbbildung s sind alle Dioxin-like PCBsin aufsteigender Konzentrationals Box &
Whisker Plots dargestellt.

Beiden geringerkonzentrierten DL-PCBsvon Abb. 5azeigendas PCB 157 die gros-
ste Belastungen- und Belastungsminderung, gefolgt von PCB 114 und PCB 189.

Bei den h6éher konzentrierten DL-PCBs von Abb. 5b zeigen das PCB 118, gefolgt
von PCB 105 die héchsten Konzentrationen.

Insgesamt zeigt sich fiir die DL-PCBs in Abbildung 5 die sehr deutliche Bela-
stungsreduktion seit der Erstuntersuchung vor 20 Jahren.

Polychlorierte Biphenyle - Dioxin-like (DL-PCBs)
PCB 169-2014 ﬁ PCB 167-2014 5b
PCB 169-1995 H Sa
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PCB 123-1995 | T 1a— PCB 1561995 [ TH—|
PCB 189-2014 | e |
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i PCB 118-2014 | [ [ -—
PCB 157-2014 | T 1—®— .
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Abb. 6 Analyse der Belastungs-
reduktion und Streubreite
Box & Whisker Plots.

a) allesechs NDL-PCBs
b) Summenwertdersechs

mittels

NDL-PCBs

Fiir die nicht Dioxin-like PCBs zeigt Abbildung 6 alle sechs PCBs und die entspre-
chenden Summenparameter in aufsteigender Konzentration als Box & Whisker
Plots dargestellt.

Bei den geringer konzentrierten Kongeneren von NDL-PCBs von Abb. 6a zeigen
das PCB 153 die grosste Belastung und Belastungsminderung, gefolgt von PCB

138 und PCB 101.

Abbildung 6b zeigt die hoher konzentrierten Summenparameter von NDL-PCBs;

2 6 NDL-PCBs und 7 Indikator NDL-PCBs.

Insgesamt zeigt sich fiir die DL-PCBs in Abbildung 6 die sehr deutliche Bela-

stungsreduktion seit der Erstuntersuchung vor 20 Jahren.
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Abb. 7 Analyse der Belastungs-
reduktion und Streubreite der
Organochlorpestizide (OCPs)
mittels Box & Whisker Plots.

a) geringerkonzentrierte OCPs
b) héherkonzentrierte OCPs

5.2.3 Organochlorpestizide (OCPs)
- Belastungsabnahme & Streubreite

InAbbildung 7 sind alle Organochlorpestizide (OCPs) inaufsteigender Konzentra-
tion als Box & Whisker Plots dargestellt.

Beiden geringer konzentrierten OCPs von Abb. 7a zeigen das alpha-HCH, gefolgt
von Hexachlorbenzol, Dieldrin, Pentachlorbenzol und beta-HCH die gréssten
Belastungen und Belastungsminderungen. Bei den hoher konzentrierten OCPs
von Abb. 7b zeigen das p,p'-DDT, gefolgt von Lindan (gamma-HCH) und Endosul-
fan-Sulfat, o,p'-DDT und o,p'-DDE die hchsten Konzentrationen und Konzentra-
tionsverminderungen. Der extrem hohe 9o. -Perzentilwert von p,p'-DDT von 1995
wurde am Standort des ehemaligen Leichenhauses in St. Gallen gemessen, wo
bis in die 60-ziger Jahre DDT verwendet wurde. Diese Extrembelastung hat sich
bis 2014 deutlich vermindert.

Insgesamt zeigt sich fiir die allermeisen Organochlorpestizide eine sehr deut-
liche Belastungsreduktion seit der Erstuntersuchung vor 20 Jahren.
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Abb.8 Analyse der Belastungs-
reduktion und Streubreite der
Polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (PAHs)
mittels Box & Whisker Plots.

PAH-Einzelparameter:

- leichter fliichtige PAHs (SLV-PAHS)
- schwerfliichtige PAHs (2HV-PAHSs)

- 211 muta-& carzinogene PAHs
- 216 mutagene PAHs

- 316 EPA-PAHSs (EPA 8100)

- 220 PAHs

Bemerkung:

5 LV-PAHs: arithmetische Summe der leichter
fliichtigen PAHs: Napthalin, Acenaphtylen,
Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthra-
cen, Fluoranthen, Pyren und Chrysen

5 HV-PAHSs:arithmetische Summe der schwe-
rer fliichtigen PAHs: Benz(a)anthracen,
Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen,
Benzo(e)pyren, Benzo(a)pyren, Perylen,
Indeno(123-cd)pyren, Dibenzo(ah)anthracen,
Benzo(ghi)perylen, Anthanthren und Coronen.

5.2.4 Polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAHs)
- Belastungsabnahme und Streubreite

Abbildung 8 zeigt die Belastungsverminderungen aller PAH-Summenparameter
in aufsteigender Konzentration als Box & Whisker Plots.

Bezogen auf die Mittelwerte der PAH-Summenparameter ergibt sich eine Bela-
stungsabnahme von 56 - 63%.

Besonders erfreulich sind die starken Belastungsabnahmen der PAH-Summen-
parameter mit mutagenen und/oder canzerogenen Einzel-PAHs:

PAH-Summenparameter
2 16 mutagene PAHs
2 14 cancerogene PAHs

2 11 muta. & cancerogene PAHs

Belastungsabnahmein %
58.7
59-3
59.3

Dieser Summenparameterder 211 muta.-&carc. PAHs erwies sichim «Monitoring

flankierende Massnahmen

Umwelt (MFM-U)» als geeigneter Indikator fiir den

«Schweren Gliterverkehr auf der Strasse» (Herzig et al. 2007, S. 92ff).

PAH-Summenparameter

SHV-PAHs (S11)-2014 |{TB—
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Abb. 9 Analyse der Belastungs-
reduktion und Streubreite der
Polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (PAHs)

mittels Box & Whisker Plots.

a) geringerkonzentrierte PAHs
b) héherkonzentrierte PAHs

Abbildung 9 zeigt die Belastungsverminderungen aller PAH-Einzelsubstanzenin
aufsteigender Konzentration als Box & Whisker Plots.

Bei den geringer konzentrierten PAHs von Abb. 9a zeigen das Benzo(g,h,i)fluor-
anthen, gefolgt von Benzo(b)naptho(2,1-d)thiophen und Cyclopenta(cd)pyren,
die grossten Belastungen und Belastungsminderungen.

Bei den héher konzentrierten PAHs von Abb. gb zeigen Fluoranthen, gefolgt von

Phenanthren, Pyren, Benzo(b,j,k)fluoranthen und Chrysen, die h6chsten Konzen-

trationen und Konzentrationsverminderungen.

Somitzeigtsichfiirdie PAHs in Abbildung 9 eine sehrdeutliche Belastungsreduk-

tion, seit der Erstuntersuchung vor 20 Jahren.
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Abb. 10 Analyse der Belastungs-

verdnderung und Streubreite der
Summenparameter der Poly-
bromierten Diphenylether (BDEs)
mittels Box & Whisker Plots
zwischen 1995 und 2014.

10a) héherkonzentrierte
BDE-Summen

10b) geringerkonzentrierte
BDE-Summen

5.2.5 Polybromierte Diphenylether (PBDEs)
Belastungsverédnderung und Streubreite

Abbildung 10 zeigt die Belastungsveranderung aller Summenparameter von
Bromdiphenyletern in aufsteigender Konzentration als Box & Whisker Plots.

Weil sich die Belastungsveranderungen der Bromdiphenylether zwischen 1995
und 2014 wesentlich von den bisher gezeigten POPs unterscheiden, wurden zum
besseren Erkennendieser Unterschiede die Boxesvon 2014 inroter Farbe hervor-
gehoben.

Im Gegensatz zu allen bisher untersuchten Stoffklassen von POPs mit deutlichen
Belastungsminderungen, weisen die Belastungssummen der Bromdiphenyl-
ether bezogen auf die Mittelwerte von 1995 und 2014, durchwegs Belastungszu-
nahmen auf. Diese BDE-Belastungssummen zeigen fiir die Tri-, Tetra-, Hepta- und
Octa-BDEs eine geringe Belastungszunahme von 19-47% und hohe Belastungs-
zunahmen fiir Hexa-, Octa-, Nona- und Deca-BDE von 96% bis zu 380%, bezogen
auf die Gruppen-Mittelwerte von 1995 und 2014.

BDE-Summenparameter %-Belastungszunahme 1995 bis 2014 Faktor
2 aller BDEs, incl. LOD 248 3.5
2 Deca BDE-209, incl. LOD 381 4.8
2 Penta BDE, incl. LOD 184 2.8

Polybromierte Diphenylether (PBDEs) - PDE-Summenparameter
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Aus der meist deutlichen Abweichung der Mittelwerte von den entsprechenden
Medianwerten ldsst sich gut erkennen, dass die kleine Stichprobe der acht BDE-
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Abb. 11 Analyse der Belastungs-
verdnderung und Streubreite von

hoher konzentrieren Einzelkonge-

neren der Polybromierten Tetra-
bis Nona-Diphenylether (BDEs)
mittels Box & Whisker Plots.

Die entsprechenden Beobach-
tungspaare von Flechtenproben

von 1995 und 2014 sind nach Kon-

zentration geordnet. Aktuelle
Analysen von 2014 in rot.

Auch die Einzelkongenere der
héher konzentrierten Tetra- bis
Nona-Diphenylether (BDEs) zei-
gen eine Belastungszunahme
zwischen 1995 und 2014.

Probenpaare nicht normalverteiltist. Daherwird auch in Kapitel 5.1aufeinen Ver-
gleich der Mittelwerte der Probenkollektive von 1995 und 2014 fiir alle BDE-Sum-
menparameter und Einzelkongenere verzichtet. Die Interpretation der Bela-
stungsveranderung erfolgt daher nur deskriptivanhand der Box & Whisker Plots,
auf der Grundlage von Mittelwerten und Median sowie der Perzentilwerte der

Streuung.

Auchfiirdie hoherkonzentrierten Einzelkongenere der Tetra- bis Nona-Diphenyl-
ether (BDEs) zeigt sich dasselbe Belastungsbild wie bei den Summenparame-
tern, mit einer meist deutlichen Belastungszunahme (Gruppenmittelwerte) zwi-
schen 1995 und 2014 (Letztere rot hervorgehoben), im Vergleich zur Erstbepro-

bung vor 20 Jahren (Abb. 11).
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Abb. 12 Analyse der Belastungs-
verdnderung und Streubreite von
geringer konzentrierten Einzelkon-
generen der Tri- bis Octa-Diphenyl-
ether (BDEs| mittels Box & Whi-
sker Plots.

Die entsprechenden Beobachtung-
spaare von Flechtenproben von
1995 und 2014 sind nach steigen-
der Konzentration geordnet.
Aktuelle Analysen von 2014 in rot.

Auch die geringer konzentrierten
Kongenere der Tri- bis Octa-Diphe-
nylether (BDEs) zeigen eine Bela-
stungszunahme zwischen 1995
und 2014.

Auchfiirdie geringer konzentrierten Einzelkongenere der Tri- bis Nona-Diphenyl-
eter (BDEs) zeigt sich dasselbe Belastungsbild, mit einer meist deutlichen Bela-
stungszunahme (Gruppenmittelwerte) zwischen 1995 und 2014 (Letztere in rot
hervorgehoben), im Vergleich zur Erstbeprobung von 20 Jahren (Abb. 12).

BDE-Einzelkongenere

%-Belastungszunahme 1995 bis 2014 Faktor
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Abb. 13 Belastungsabnahme
zwischen 1995 und 2014 des
Seveso-Dioxins: 2,3,7,8-TetraCDD,
getrennt nach den sechs Standort-
kategorien.

Die grauen Sdulen (2. Y-Achse)
zeigen die relative Belastungs-
dnderung zwischen 1994 und 2014.

Die Berechnung der relativen Bela-
stungsabnahme [% ] (% -Delta-
Werte 1995-2014, bzw. % Red.
1995-2015) erfolgte generell nach
der folgenden Formel:

relative Belastungsabnahme =
(Wert1995 - Wert2014 / Wert1995)*100.

Positive Reduktionswerte [% |
zeigen Belastungsabnahmen.

5.3 POP-Belastungsabnahme zwischen 1995
und 2014 - nach Standortkategorien

5.3.1 Polychlorierte Dioxine- und Furane (PCDD/
PCDFs)

Nachdem bereits der Mittelwertvergleich und die Box & Whisker Plots der Streu-
breiten der beiden Flechtenprobenkollektive eine 50-80%-Reduktion der POP-
Belastung zwischen 1995 und 2014 ergeben haben, wird jetzt mit einer verfeiner-
ten und nach den Standortkategorien getrennten Analyse versucht, zusatzliche
Erkenntnisse zur Belastungsreduktion der POPs zu gewinnen.

Dazu werden nachfolgend alle POPs-Analysen beider Flechtenprobenpaare 1995
und 2014, getrennt nach den sechs Standortkategorien und beiden Beprobungs-
zeitrdumen ausgewertet und mit Sdulendiagrammen wie der Abb. 13 dargestellt.
Die roten Sdulen zeigen die Belastungswerte von 1995, die blauen jene von 2014
und die grauen Sdulen zeigen die prozentuale Belastungsreduktion zwischen
1995 und 2014 (1995=100%). Positive Reduktionswerte [%)] zeigen Belastungs-
abnahmen und negative Reduktionswerte [%] entsprechende Belastungszunah-
men. Die vollstandigen Analysedaten dazu befinden sich Tabelle 8 im Angang 2.

Abbildung 13 zeigt die Belastungsabnahme zwischen 1995 und 2014 des Seveso-
Dioxins 2,3,7,8-TetraCDD, getrennt nach den sechs Standortkategorien. Mit Aus-
nahme der Hintergrundstandorte (Background Sites) zeigt sich fiir alle anderen
fiinf Standortkategorien eine hohe 60-90%-Belastungsreduktion, welche sogar
fiirdie Industriestandorte 73% betrédgt. Das 2,3,7,8-TetraCDD trdgt zusammen mit
dem 1,2,3,7,8-PentaCDD mit dem hochsten TEF-Faktor von 1.0 massgeblich zum
Dioxin-Aequivalenzwert TEQ mit bei.
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Abb. 14 Belastungsabnahme

zwischen 1995 und 2014 von Abbildung 14 zeigt die kategorisierte Belastungsabnahme der drei toxikologisch
p-Dioxinen-und Furanen, wichtigsten p-Dioxine und Furane mit den héchsten TEF-Faktoren:
getrennt nach den sechs Standort- .

14a: 2,3,7,8-TetraCDD (Seveso-Dioxins),

kategorien.
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Das Muster der Belastungsreduktion ist fiir alle drei PCDD/DFs und den TEQ von
Abb. 14 sehr dhnlich, mit Belastungsminderungen von 60-90% in allen sechs
Standortkategorien.

Die einzige Ausnahme ergibt sich beim Seveso-Dioxin fiir die Hintergrundstand-
orte; hier betragt die Belastungsreduktion nur 16%.

Die festgestellten hohen Belastungsreduktionen, insbesondere auch an landli-
chen Standorten, zeigen auf, dass es landesweit zu einer betrdchtlichen Entla-
stung mit z.T. hochgiftigen p-Dioxinen und Furanen gekommen ist.

Es kann davon ausgegangen werden, dass der Riickgang dieser Belastung die
Folge lufthygienischer Massnahmen (verscharfte Rauchgasreinigung bei KVAs
und Grosssfeuerungen, die generelle Feuerungskontrolle, Verbot von verbleitem
Benzin; Letzteres relevant fiir PCDDs) sind, welche u.a. aufgrund der Regulierung
verschiedener POPs durch die Stockholm Konvention und das POPs Protokoll der
LRTAP Konvention getroffen wurden.
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5.3.2 Polychlorierte Biphenyle (DL-PCBs und NDL-
PCBs) - nach Standortkategorien

Dioxin-éhnliche Biphenyle (DL-PCBs)

Abbildung 15 zeigt die Belastungsabnahme der beiden DL-PCBs 126 und 169
getrennt nach den sechs Standortkategorien. Beide DL-PCBs weisen ein unter-
schiedliches Belastungsmuster auf.

Beim PCB 126, welches mit einem TEF-Faktor von 0.1 nur geringfiigig zum Dioxin-
Aequivalenzwert TEQ beitragt, zeigt sich die Maximalbelastung von 1995 in den
Industriestandorten, gefolgt von den Agglomerations-, Mfz-Verkehrs- und Stadt-
standorten und relativ geringen Belastungen in den Standortkategorien Back-
ground, Rural Sites.

Beim PCB 169, welches mit einem TEF-Faktor von 0.03 zum Dioxin-Aequivalenz-
wert TEQ beitrdgt, zeigt sich die Maximalbelastung von 1995 je in den Mfz-Ver-
kehrs-, Industrie- und Stadtstandorten, gefolgt von den Agglomerations-, Mfz-
Verkehrstandorten und Rural Sites und geringen Belastungeninden Background
Sites.
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Abb. 15 Belastungsabnahme
zwischen 1995 und 2014 von
DL-PCBs, getrennt nach den sechs
Standortkategorien.

a) DL-PCB126,
b) DL-PCB169,

Mit Ausnahme der Background Sites von PCB 169 ist es in allen Standortkate-
gorien innert 20 Jahren zu einer markanten Belastungsminderung von 24-67%
derbeiden DLPCBs 126 und PCB 169 gekommen. Auffallend ist beim PCB, dass es
auch anden Background Sites, weit ab von Emissionsquellen, zu einer beachtli-
chen Belastungsreduktion von 42% gekommen ist.

Abbildung 16 auf der gegeniiberliegenden Seite zeigt die Belastungsabnahme
der geringfiigig TEQ-relevanten DL-PCBs 114, 156 und 157 sowie des TEQ-Wertes
der DL-PCBs, getrennt nach den sechs Standortkategorien.

All diese DL-PCBs und der TEQ der DL-PCBs weisen dasselbe Belastungsmuster
auf, mit einer Maximalbelastung von 1995 an den Industriestandorten, gefolgt
von den Aggomerations- und Mfz-Verkehrstandorten und den grossen Stadten
sowie von Minimalbelastungen an den Rural und Background Sites.
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Temporal Change of POPs in Lichen in Switzerland between 1995 and 2014
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Abb. 16 Belastungsabnahme . . . . ..
zwischen 1995 und 2014 von Mit Ausnahme der Industriestandorte ist es fiir diese fiinf TEQ-relevanten DL-
DL-PCBs nach, getrennt nach den PCBs (PCB126,169,156,157) und den TEQinnert 20)ahren an allen anderen Stand-
sechs Standortkategorien. ortkategorien ebenfalls zu einer markanten Belastungsminderung von 37-71%
a) DL-PCB114, gekommen (Abb. 15,16).
b) DL-PCB156
¢) DL-PCB157 Die Ausnahme bilden hier die Industriestandorte mit einer deutlich geringeren
d) TEQDL-PCB(WHO 2005) Belastungsabnahmenvon 12-41%fiir Einzel-PCBs undvon 25% beim TEQ der DL-

PCBs nach WHO2005.
Wenn manbedenkt, dass sich beiden Industriestandortenauch Kehrichtverbren-
nungenund ein grosser Recyclingbetriebin der Nahe befinden, erklart sich dieser
Umstand hinreichend gut.
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Nicht Dioxin-dhnliche Biphenyle (NDL-PCBs)

Abbildung 17 zeigt die Belastungsabnahme der beiden NDL-PCBs 28 und 52,
getrennt nach den sechs Standortkategorien. Beide PCBs weisen fast dasselbe
Belastungsmuster auf mit einer Maximalbelastungim Jahr 1995 in den Industrie-
standorten, gefolgt von den Mfz-Verkehrstandorten und relativ geringen Bela-
stungen in den Standortkategorien Background, Rural Sites, Agglomeration und
grossere Stddte.

In allen Standortkategorien ist es innert 20 Jahren zu einer markanten Bela-
stungsminderung zwischen 35-72% der beiden PCBs 28 und 52 gekommen.

Auffallend ist beim PCB 28, dass die hochste prozentuale Belastungsminderung
von 72% in der Standortkategorie Background Sites nachgewiesen wurde,
gefolgt von den Industriestandorten mit 56%.
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Abb. 17 Belastungsabnahme
zwischen 1995 und 2014 von von
NDL-PCBs, getrennt nach den
sechs Standortkategorien.

a) NDL-PCB28
b) NDL-PCB52

Abbildung 18 auf der gegeniiberliegenden Seite zeigt die Belastungsabnahme
der anderen NDL-PCBs 101, 153 und 180 sowie der Belastungssumme der 6 NDL-
PCBs, getrennt nach den sechs Standortkategorien.

Im Belastungsmuster dhneln sich die PCBs 153, 138 und 180 stark. Die stadrkste
Belastung zeigt sich 1995 in den Agglomerationsstandorten, wo auch die Bela-
stungsreduktion mit mehr als 70% am hochsten ist.

Beim PCB 101 und den DL-PCB-Summenparameter zeigt sich 1995 die stdrkste
Belastunginden Industriestandorten und eine Belastungsreduktion von 43-47%
in allen sechs Standortkategorien.
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TemporalChange of POPsin Lichenin Switzerland between 1995 and 2014
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Abb. 15 Belastungsabnahme
zwischen 1995 und 2014 von NDL-
PCBs, getrennt nach den sechs

Standortkategorien.

a) NDL-PCB101

b) NDL-PCB153

¢) NDL-PCB180

d) Summe 6 NDL-PCBs

Die geringste Belastungsminderung zeigt sich hingegen beim PCB18o fiir die
Industriestandorte (Abb.18c).

Uber alle Standortkategorien hinweg ist es fiir die NDL-PCBs innert 20 Jahren zu
einer markanten Belastungsminderung von 33-74% gekommen (Abb. 17,18).

Eine Ausnahme bildet das PCB180 an den Industriestandorten mit einer Bela-
stungsminderung von nur gerade 15%.
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5.3.3 Organochlorpestizide (OCPs)
- nach Standortkategorien

Abbildung 19 zeigt die Belastungsabnahme fiir p,p'-DDT und Lindan (gamma-
HCH), getrenntnachden sechs Standortkategorien, welche ein unterschiedliches
Belastungsmuster, jedoch beide 2014 eine sehr hohe Belastungsreduktion im
Vergleich zu 1995 aufweisen.

2014 zeigt nur noch das p,p'-DDT in den grossen Stadten eine deutlich erhdhte
Belastung, gefolgt von Agglomerations- und Industriestandorten mit einem Bela-
stungsminiuminden Background Standorten. Die Belastungsreduktionvon p,p'-
DDT innert 20 Jahren liegt zwischen 55-82%.

Fiir das Herbizid Lindan zeigten sich 1995 die starksten Belastungen erwartungs-
gemadss in ldndlichen Standorten (Rural gefolgt von Background Sites), wihrend
2014 alle Standortkategorien sehr tiefe Belastungswerte aufweisen.

Die Belastungsminderungen innert 20 Jahren sind bei Lindan am allergréssten
aller analysierten POPs und betragen fiir alle sechs Standortkategorien 89-96%
gegeniiber 1995.
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Abb. 19 Belastungsabnahme
zwischen 1995 und 2014 von
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b) gamma-HCH (Lindan)

Abbildung 21 auf der gegeniiberliegenden Seite zeigt die Belastungsabnahme
derweiteren Organochlorpestizide: Aldrin, Dieldrin, Endrin und Toxaphen Parlar
26, welche unterschiedliche Muster der Belastung und Belastungsverdanderung
aufweisen.

Fiir Aldrin zeigte sich fiir 1995 die starkste Belastung in Agglomerationsstandor-
ten, wahrenddem alle anderen Standortkategorien vergleichsweise geringe
Belastungswerte aufweisen. 2014 hat sich die Aldrinbelastung sehr deutlich ver-
mindert. Mit Ausnahme der Background und Industrial Sites zeigen sich zwi-
schen 1995 und 2014 hohe Belastungsreduktionen zwischen 66-78% (Abb. 21a).
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Abb. 20 Belastungsabnahme
zwischen 1995 und 2014 von
Organochlorpestiziden des POP-
Protocols, getrennt nach

den sechs Standortkategorien.

a) Aldrin

b) Dieldrin

¢) Endrin

d) Toxaphen Parlar 26

Fiir Dieldrin, Endrin und Toxaphen Parlar 26 fanden sich 1995 die starksten Bela-
stungenjeinden Rural Sites. 2014 habe sich auch diese an allen Standortkatego-
rien markant verringert.

Die Belastungsreduktion von Dieldrin zwischen 1995 und 2014 liegt bei 62-83%,
am stdrksten in den Rural Sites, am geringsten in den Stadten.

Endrin und Toxaphen Parlar 26 zeigen zwischen 1995 und 2014 eine etwas gerin-
gere Belastungsreduktion als Dieldrin.

Bei Endrin und Toxaphen Parlar 26 zeigen wie bei Aldrin die Rural und Industrial
Sites eine deutlich geringere Belastungsreduktion, was darauf schliessen ldsst,
dass an diesen Standorten Dieldrin offensichtlich noch ldnger im Einsatz war.
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Temporal Change of POPs in Lichen in Switzerland between 1995 and 2014
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Abb. 21 Belastungsverinderung
zwischen 1995-2014 von Organo-
chlorpestiziden des POP-Proto-
kolls, getrennt nach den sechs
Standortkategorien:

a) Mirex

b) trans-Chlordan

¢) trans-Heptachlorepoxid
d) Hexachlorbenzol (HCB)

Die grauen Sdulen (2. Y-Achse)
zeigen die relative Belastungsdn-
derung zwischen 1994 und 2014.
[% Delta 1995-2014]: Wert 1995 =
100%.

Negative % -Werte: Belastungs-
abnahmen, bei HCB

Positive % -Werte: Belastungs-
zunahmen

Schliesslich zeigt Abbildung 21 die Belastungsverdnderung der weiteren Organo-
chlorpestizide: Mirex, trans-Chlordan, trans-Heptachlorepoxid und von Hexa-
chlorbenzol (HBC). Diese vier Pestizide weisen ebenfalls ein unterschiedliches
Belastungsmuster auf. Wahrend Mirex, trans-Chlordan und trans-Heptachlor-
epoxid, wie alle anderen OPCs, fiir alle Belastungskategorien eine Belastungs-
reduktion zeigen, so ergeben sich nur fiir Hexachlorbenzol (Abb. 21 d) an Back-
ground und Agglomeration Sites auch geringe Belastungserhéhungen.

Fiir Mirex (Abb. 21a) zeigt sich 1995 und 2014 die je starkste Belastung in Indu-
strial Sites, gefolgt von den Rural Sites. Die Belastungsreduktion von Mirex
betrdgt mit Ausnahme derBackground Sites, wo keine Veranderung erfolgte, zwi-
schen 56-73%.

Fiir trans-Chlordan (Abb. 21b) zeigt sich die stédrkste Belastung in den Industrial
Sites und Agglomerationen. Die Belastungsabnahmen liegen zwischen 52-78%.
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Fiir trans-Heptachlorepoxid (Abb. 21c) zeigte sich 1995 die starkste Belastung an
Rural Sites, gefolgt von den Cities. 2014 fand sich die starkste Belastung an den
Industiral Sites. Die Belastungsreduktion von trans-Heptachlorepoxid betragt
zwischen 53-72%, mit Ausnahme der Background Sites mit nur 20%.

Als einziges aller analysierten Pestizide zeigt Hexachlorbenzol (HCB) fiir die bei-
den Standortkategorien Background Sites und Agglomerationen zwischen 1995
und 2014 eine Belastungszunahme von 11-21% (negative graue Saulen in Abb.
21d).

Im Gegensatz dazu zeigen die anderen Standortkategorien: Rural, motorized
Traffic und Industiral Sites eine Belastungsminderung von HCB von 16-40%.

Fiir alle zusatzlich analysierten Organochlorpestizide, welche hier nicht weiter
dargestellt wurden, zeigen sich in den letzten 20 Jahren vergleichbare Bela-
stungsminderungen, wie in Tabelle 6 im Anhang ersichtlich ist.

So zeigen z.B. auch alle analysierten Endosulfan-Isomere je nach Standortkate-
gorie eine sehr hohe Belastungsminderung von 64-94%.
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5.3.4 Polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAHs) - nach Standortkategorien

Abbildung 22 zeigt das Belastungsmuster und die Belastungsverdnderung der
beiden toxikologisch wichtigsten PAH-Summenparameter, getrennt nach den
sechs Standortkategorien:

2 11 mutagene & cancerogene PAHs

2 16 EPA PAHs

Beide PAH-Summenparameter weisen fast dasselbe Belastungsmuster auf mit
einer Maximalbelastungvon 1995 in den Agglomerations- und Stadt-Standorten,
gefolgt von den Mfz-Verkehrs- und Industriestandorten und vergleichsweise
geringen Belastungen in den Standortkategorien Background und Rural Sites.

In allen Standortkategorien ist es innert 20 Jahren zu einer markanten Bela-
stungsminderung von 48-69% fiir die 3 11 muta./cancerogene PAHs und von 48-
70% fiir die 3 16 EPA PAHs gekommen.

Temporal Change of POPs in Lichen in Switzerland between 1995 and 2014
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Abb. 22 Belastungsabnahme
zwischen 1995 und 2014 von PAHs,
getrennt nach den sechs Standort-
kategorien.

a) 311mutagene & cancerogene
PAHs

b) 516 EPAPAHs

Auffallend sind auch die hohen Belastungsminderungenvon 59% und 70% inder
Standortkategorie Background Sites fiir beide Summenparameter, was darauf
hindeutet, dass die sich PAH-Belastungauch grossraumigdeutlichverringert hat.




POP-Belastungsabnahme zwischen 1995 und 2014 - nach Standortkategorien 67
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Abb. 23 Belastungsabnahme

zwischen 1995 und 2014 von PAHS,
getrennt nach den sechs Stand-

ortkategorien:

a) Benzo(a)pyren

b) Benzol[b,j,kjfluoranthen
¢) Dibenz(a,h)anthracen

d) Benzo(c)phenanthren

Abbildung 23 zeigt das Belastungsmusterund die Verdnderung vonviertoxikolo-
gisch wichtigen Einzel-PAHs: Benzo(a)pyren, Benzo[b,j,k]fluoranthen, Dibenzo-
(a,h)anthracen und Benzo(c)phenanthren, getrennt nach den sechs Standortka-
tegorien.

Fiir 1995 waren die Belastungsmuster dieser vier toxikologisch relevanten PAHs
in Abb.23 sehr dhnlich; je mit einer Belastungsspitze in den Agglomerations-
standorten, gefolgt von den Stadt-, Industrie- und Mfz-Verkehrstandorten und
Minimalwertenin den Background Sites. Fiir 2014 ergibt sich ein etwas verdnder-
tes Belastungsmuster mit starksten Belastungen in den Industrial Sites, gefolgt
von larger Cities und Agglomeration.
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Sehr dhnlich sind sich auch die Belastungsreduktionen in allen sechs Standort-
kategorien; wiederum mit je maximaler Reduktion in den Agglomerationsstand-
orten. Diese Belastungsreduktionen bewegen sich zwischen 25-79%.

Fiir diese PAHs liegen toxikologisch gesicherte Grundlagen zur canzerogenen
und oder mutagenen Wirkungvor. Entsprechende PAHs sind in Tabelle 8 gekenn-
zeichnet.

Zudem erwiesen sich auch diese PAHs auch in der Studie «Monitoring flankie-
rende Massnahmen - Umwelt (MfM-U) als verlassliche Tracer der Mfz-Verkehrs
(Herzig et al. 2007).

Fiir diese vier toxikologisch heiklen PAHs konnten in der obgenannten Studie,
mittels varianzanalytischen Verfahren enge Bindungen zum MfZ-Verkehr, und
2.T. sogar zum Schweren Giiterverkehr (SGV), Leichten Giiterverkehr (LGV), PW-
Anteil sowie zur Stassendistanz der Flechtenprobenahmen, nachgewiesen wer-
den.

Fischer und Hiiglin (2015) belegen anhand von PAH-Analysen im PM1o von
NABEL-Stationen seit 2006 eine deutliche Belastungsreduktion der Jahresmittel-
werte der Leitsubstanz Benzo(a)pyren; dies sowohl an Stadt-, Verkehrs- und
landlichen Standorten. Der europdische Zielwert fiir BaP von 1ng/m3 konnte im
Messjahr 2014 an allen untersuchten Messstandorten eingehalten werden.
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Tab. 9 Absolute und Relative
Belastungsabnahme der Emissio-
nen ausgewdhlter POPs gemdss
SchweizerInventory Report 2016.
Quelle: IIR, 2016

BaP: Benzo(a)pyren

BbF: Benzo(b)fluoranthen
BKkF: Benzo(k)fluoranthen
lcdP: Indeno(cd)pyren
PAH tot: 3PAHs

HCB: Hexachlorbenzol

5.4. Vergleich der Emissionen von POPs mit
der Belastungsreduktionen in Flechten
zwischen 1995 und 2014

Deutliche Emissionsreduktion von POPs in der Schweiz
Der aktuelle Schweizer Inventory Report 2016 (1IR) des BAFU zuhanden der
UNECE-Convention lber grenziiberschreitende Luftverunreinigungen (LRTAP),
zeigt fiirdie letzten 30)ahre neben der Reduktion von klassischen Luftschadstof-
fen eine zum Teil auch deutliche Reduktion der Emissionen von POPs , welche
gemassder Stockholm-Konvention und dem POPs-Protokoll LRTAP reguliert sind
(Tab. 9).

Der Informatory Report der Schweiz 2016 weist die in Tabelle 9 aufgefihrten
Emissionsveranderungen ausgewdhlter POPs aus. Zwischen 1995 und 2014
reduzierten sich die Gesamtemissionen der ausgewdahlten POPs, mit Ausnahme
von Hexachlorbenzol, zwischen 63% und 84%.

Year| PCDD/| BaP, BbF| BkF| IcdP| PAHtot HCB
PCDF
g l-Teq t t t t t kg
1980 454\ 3.75| 3.89| 2.02| 1.99 11.65| 97.39

1985 408| 3.95| 4.05| 2.06| 2.21| 12.27| 115.01

1990 203| 3.97| 4.09| 2.13 2.3|  12.49| 172.33

1995 130| 3.54| 3.50| 1.72| 2.05 10.81| 0.316

2000 73.0| 2.70| 2.76| 1.44| 1.60 8.50| 0.314

2005 33.1] 2.39| 2.49| 1.36| 1.40 7.65| 0.349

2006 32.2| 2.19| 2.21| 1.16| 1.28 6.84| 0.363

2007 29.6| 1.93| 1.93| 1.00| 1.13 5.99| 0.345

2008 29.6| 1.95| 1.95 1.02| 1.14 6.06| 0.360

2009 27.7| 1.82| 1.82| 0.97| 1.07 5.68| 0.358

2010 28.0| 1.74| 1.76| 0.95| 1.03 5.48| 0.375

2011 24.0/ 1.38| 1.41| 0.80| 0.81 4.40| 0.340

2012 24.5| 1.33] 1.37| 0.80| 0.79 4.28| 0.360

2013 24.0| 123 1.28| 0.78| 0.73 4.03| 0.369

2014 20.9| 0.89| 0.97| 0.63| 0.54 3.03| 0.334
Delta1995 - 84.00 74.7 72.4) 63.1 73.9 72.0 -5.7
2014 (%)

5.4.1 Polychlorierte Dioxine-& Furane (PCDD/PCDFs)

Im Direktvergleich der mit dem Flechtenbiomonitoring bestimmten Belastungs-
verdnderung zwischen 1995 und 2014 mit der Emissionsdanderung gemdss dem
Schweizer Inventory Report 2016 (IIR), ergibt sich die in Abb. 21 gezeigte gute
Ubereinstimmung der unterschiedlichen Daten.

Fiir den Dioxin-Aequivalenzwert I-TEQ ergibt sich eine Reduktion der Flechten-
belastungvon 78%, welche einer Emissionsreduktion von 85% gegeniibersteht.
Die berechnete Emisssionsreduktionen werden durch die nachgewiesene Bela-
stungsminderung in immissions-empfindlichen Baumflechten bestatigt und die
prozentualen Unterschiede stimmen erstaunlich gut {iberein.
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Abb. 24 Relative Abnahme der
Belastung von Flechten und der
Emissionsbelastung der
p-Dioxine-& Furane (PCDD/PCDFs),
dargestellt mit den I-TQp~Werten
zwischen 1995 und 2014.

Data:

- Immissionen: Persistente organi-
sche Schadstoffe in Flechten -
Situation 2014 im Vergleich zu
1995 (Herzig et al. 2016)

- Emissionen POPs fiir IIR 2016

Abb. 25 Relative Verdnderung
derBelastung von Flechten und
der Emissionsbelastung von
Hexachlorbenzol (HCB)
zwischen 1995 und 2014.

Data:

- Immissionen: Persistente organi-
sche Schadstoffe in Flechten -
Situation 2014 im Vergleich zu
1995 (Herzig et al. 2016)

- Emissionen POPs fiir IIR 2016

Relative Change of Accumulationin Lichenand Emission of
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5.4.3 Organochlorpestizide (OPCs)

Im Direktvergleich der mit dem Flechtenbiomonitoring bestimmten Belastungs-
verdanderung zwischen 1995 und 2014 mit der Emissionsdnderung gemédss dem
Schweizer Inventory Report 2016 (IIR), ergibt sich die in Abbildung 24 gezeigte
Ubereinstimmung der unterschiedlichen Daten.

Fiir das einzige Organochlorpestizid Hexachlorbenzol ergibt sich eine Immis-
sionsabnahme von 7%, welche einer leichten Emissionszunahme von 6% gegen-
tibersteht (Abb. 25).

Relative Change of Accumulationin Lichen and Emission of POPs
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5.4.4 Polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAHs)

Fiir Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHs) enthalt der aktuellste
Schweizer Inventory Report 2016 Emissionsdaten fiir fiinf verschiedene PAHs,
namlich: Benzo(a)pyren (BaP), Benzo(b)fluoranthen (BbF), Benzo(k)fluor-
anthen (BkF), Indeno(cd)pyren (IcdP) und den Summenparameter PAHtot.

Fiirdie PAH-Leitsubstanz Benzo(a)pyrenund den PAH-Summenparameterergibt
sichdieinAbbildung 26a gezeigte gute Ubereinstimmung zwischen derder Bela-
stung von Flechten und der Emissionsverdnderung zwischen 1995 und 2014.

Beim Benzo(a)pyren betrdgt die Belastungsveranderung 59% und steht einer
75% Emissionsreduktion gegeniiber. Beim PAH-Summenparameter steht eine
Belastungsveranderungvon 62% einer Emissionsabnahme von 72% gegeniiber
(Abb 26b).
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Abb. 26 Relative Abnahmeder
Belastung von Flechten und der
Emissionsbelastung von Polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasser-

stoffen (PAHs) zwischen 1995-2014.

a) Benzo(a)pyren
b) 3PAHs

Data:

- Immissionen: Persistente organi-
sche Schadstoffe in Flechten -
Situation 2014 im Vergleich zu
1995 (Herzig et al. 2016)

- Emissionen POPs fiir IR 2016

Eine vergleichbar gute Ubereinstimmung zwischen der Belastungsveranderung
in Flechten und der Emissionsverdanderung ergibt sich auch fiir Indeno(1,2,3-
cd)pyren und Benzo(b,j,k)fluoranthen von Abbildung 27.

BeimIndeno(1,2,3-cd)pyren betrdgt die Belastungsveranderungin Flechten 59%
und steht einer Emissionsverminderung von 74% gegeniiber (Abb.27a).

Beim Benzo(b,j,k)fluoranthen steht eine Belastungsveranderungin Flechten von
62% einer Emissionsabnahme von 72% gegeniiber (Abb. 27b).
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Relative Change of Accumulationin Lichenand Emission of POPs in Switzerland 1995 - 2014
a) Indeno(1,2,3-cd)pyren b) Benzo(b,k,j)fluoranthen
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Abb. 27 Relative Abnahme der
Belastung von Flechten und der
Emissionsbelastung von PAHs
zwischen 1995-2014.

a) Indeno(1,2,3-cd)pyren
b) Benzo[b,j k]fluoranthen

Data:

- Immissionen: Persistente organi-
sche Schadstoffe in Flechten -
Situation 2014 im Vergleich zu
1995 (Herzig et al. 2016)

- Emissionen POPs fiir lIR 2016
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5.5 Analysen weiterer Substanzklassen von
POPs

5.5.1 Testanalysen von Bromdiphenylethern (BDEs),
Hexachlorbutadien (HBCD) und
Perfluorierten Alkylsubstanzen (PFASs)

Das POPs-Protokoll LRTAP Konvention wurde am 13. Dezember 2012 letztmals
angepasst, und es wurden u.a. auch neue Substanzklassen wie Hexabrombuta-
dien, die Perfluoroctan-Sulfonate (PFOS) und Polychlorierte Naphtalene (PCN)
ins Regelwerk aufgenommen.

Zusétzlich zu den routinemdssig an allen Flechtenprobenpaaren von 1995 und
2014 analysierten POPs sollten anhand von wenigen augewahlten Archivproben
von 1995 mit geniigend Probenmaterial auch die neuen POPs-Stoffklassen der
Polybromierten Diphenylethern (PBDEs; synonym BDEs), von Hexabromdiphe-
nyl (PBB) und der Perfluoroctan-Sulfonate (PFOS), vergleichend mit den aktuel-
len Proben von 2014, analysiert werden.

In einer Pilotstudie wurden diese Analysen an Probenmaterial von zwei Standor-
ten durchgefiihrt.

Dazu wurden der Referenzstandort Forst Neuenegg mit Background-Belastung
und der Industriestandort Thorishaus in der Ndhe eines grossen Recyclingwerks
ausgewdhlt, welche beide nochiiberausreichend Archivprobenmaterialvon 1995
verfiigten. Anhand der sehr gering belasteten rezenten Flechtenproben Forst
Neueneggvon 2014 wurde zuerst fiir die drei neuen POP-Substanzklassen getes-
tet, ob diese in Flechtenproben iiberhaupt nachzuweisen sind, weil das Labor der
Eurofins/GfA diese Substanzen noch nie in Biota analysiert hat:

® Polybromierte Diphenylether (BDEs) und Hexabromdiphenyl (PBB)
® Hexa- und Heptabromdiphenyle (PBBs), (POPs-Protokoll-Substanzen)
® Perflourierte Alkylsubstanzen (PFOSs)

Dabei hat sich gezeigt, dass die Analysen der Polybromierten Diphenylether
(PBDEs) und der Perflourierten Alkylsubstanzen (PFOSs), erfolgversprechend
sind. Die Polybromierten Biphenyle werden als Flammschutzmittel und Weich-
macher in Kunststoffen verwendet. Sie dienen als Ersatzstoffe fiir die heute ver-
botenen PCBs. Die Produktion von Hexabromdiphenyl, der Verbreitetsten dieser
Substanzklasse, wurde zusammen mit Tetra- und Pentachlordiphenyl aufgrund
der Klimagefahrdung 2009 durch die Stockholm POP-Konvention verboten.

Anhand der Testproben konnten in der sehr gering belasteten rezenten Probe
Forst Neuenegg bei den PBDEs insgesamt 32 PBDEs quantitativ nachgewiesen
werden, davon 24 Einzelkongenere. Sieben Einzelkongenere befanden sich an
der Nachweisgrenze.

Bei den HBCDs, den PFOSs und den PPBs lagen alle Einzelkongenere an der GC-
MS-bedingten Nachweisgrenze. Wegen der besonderen Relevanz der PFOSs
wurde dennoch beschlossen, diese Stoffgruppe mit mehreren Kongeneren auch
in den belasteten Thorishaus-Probenpaaren von 1995 und 2014 zu analysieren.
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Dementsprechend wurdendiese POP-Zusatzanalysenvon BDEsund PFOSsinder
Folge auf die beiden Probenpaare Forst Neuenegg und Thorishaus-Industrie, je
mit ausreichender Archivprobe und den entsprechenden rezenten Proben von
2014, ausgeweitet.

Wegen Matrixeffekten mussten zur sicheren Bestimmung aller BDEs und PFOSs
Einzelsubstanzen verschiedener Extraktionen mit unterschiedlichen Probenein-
waagen ausgefiihrt werden. Trotz unterschiedlicher Probeneinwaagen bei der
Extraktion haben es diese Matrixprobleme bei den Thorishaus-Proben nicht
erlaubt, die PFOSs sicher zu bestimmen. Weitergehende Anpassungen im Clean
up-Programm der Rohextrakte wadren nétig, um diese von den Flechtenproben
verursachten Stérungen zu beseitigen.

5.5.2 Analysen von Polybromierten Diphenylethern
(BDEs)

Nach den erfolgreichen Testanalysen von Polybromierten Diphenylethern
(PBDEs) an den Standorten Forst Neuenegg und Thérishaus-Industrie wurden
PBDEsauchan Flechtenprobenvonweiteren sechs Standorten gemessen,umein
aussage-kraftiges Bild fiir verschiedene Standortkategorien zu erhalten. Die
Standorte fiir welche die BDE-Belastung in Flechten bestimmt wurde sind unten
aufgefiihrt. Zusammen mit den beiden bereits analysierten, sehr unterschiedlich
belasteten Probenpaare Thorishaus-Industrie und Forst Neuenegg ergibt sich
jetzt ein aussdgekraftigeres Kollektiv von acht Flechtenproben von 1995 und
2014 aus verschiedenen Landesgegenden und Belastungssituationen, welches
aus den folgenden Standorten und Standortkategorien gemdss Tab. 1 besteht:

Standortname Standortkategorie mit Code

Forst Neuenegg 6 Hintergrundbelastung

Payerne-NABEL landliche Standorte und Dorfer
Tanikon-NABEL landliche Standorte und Dorfer
Schonbiihl-N1 MfZ-Verkehr ausserhalb grosser Siedlungen
Bern-Industrie Industrie- und Gewerbestandorte
Thorishaus-Industrie Industrie- und Gewerbestandorte
Basel-Binningen-NABEL Agglomeration und Kleinstadte
Diibendorf-NABEL Agglomeration und Kleinstadte

N N W W P> U,

Aufgrund der geringeren Stichprobenzahl von nur acht Probenpaaren und unge-
niigenden Probenbelegung der sechs Belastunskategorien wird auf die kategori-
sierte Darstellungsweise, welche fiir alle anderen POPs verwendet wurde, ver-
zichtet. Dementsprechend werden die BDE-Messergebnisse aller Probenpaare
von 1995 und 2014 im deskriptiven Sinne mit den entsprechenden Belastungsver-
danderungen zwischen 1995 und 2014 (% Delta 1995-2014) vergleichend darge-
stellt, je unter Angabe der Belastungskategorie der Probenpaare.

Analog zu den katagorisierten Auswertungen der anderen POPs wurden auch
PBDE-Messwerte an der Nachweisgrenze als solche verwendet, damit diese zur
Berechnung der Belastungsveranderung verwendet werden konnten.
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5.5.2.1 Belastungssummen von Polybromierten
Diphenylethern (BDEs) und deren Bela-
stungsdnderung zwischen 1995 und 2014

Die Tabelle 10 zeigt die Belastungssumme der Tri- bis Nona-Bromdiphenylether
sowie die Summe aller Bromdiphenyletherfiirbeide Beprobungsjahre 1995 (bzw.
1997 fiir Forst Neuenegg) und 2014 zusammen. Die Abbildung 28 unterstiitzt die
Interpretation mit ausgewdhlten Summen von Bromdiphenylethern.

Standortkategorie 6 6 5 5 5 5 4 4 3 3 3 3 2 2 2 2
. 1997/ 11997/ 11995/ 1995/ 11995/ 11995/ [ 1995/ 11995/ [ 1995/ 1995/ 1 1995/ | 1995/ [ 1995/ | 1995/ | 1995/ | 1995/
Probenahmejohr 2014 | 2014 | 2014 | 2014 | 2014 | 2014 | 2014 | 2014 | 2014 | 2014 | 2014 | 2014 | 2014 | 2014 | 2014 | 2014
BDE-Parameter Unit | Value "39"{*4“ Valve 932021" Valve ’32"{2" Valve ’32"{2“ Valve ’32"{2" Valve 932"{2" Valve 932"{2" Valve 932"{2“
Summe TriBDEs -1995 ng/g | 0.056 0.040 0.035 0.054 0.044 0.225 0.137 0.083
Summe TriBDEs - 2014 ng/g| 0.026| -53|0.040, -1 0.024| -29]0.062| 16/0.036 -19| 0.53| 136] 0.071| -480.058| -29
Summe TetraBDEs-1995 ng/g | 0.302 0.598 0.776 1.08 0.764 332 5.67 1.74
Summe TetraBDEs - 2014 | ng/g| 0.516) 71| 0.568| -5| 0.422| -46| 1.46| 35| 0.583| -24| 13.9| 319 2.25| -60f 1.29| -26
Summe PentaBDEs -1995 | ng/g | 0.162 0.389 0431 0.929 049 4.66 2.33 0.876
Summe PentaBDEs -2014 | ng/g| 0.112| -31] 0.255| -34] 0.235| -45| 1.22| 31| 0.34| -31| 254| 445 1| -57]10.554| -37
Summe HexaBDEs-1995 | ng/g | 0.050 0.149 0.088 0.191 0.119 1.22 0.272 1.58
Summe HexaBDEs- 2014 | ng/g| 0.302 508 0.127  -15| 0.08 -9/ 0226 18] 0.124 4] 592 385[0.192 -29{0231 -85
Summe HeptaBDEs -1995 | ng/g | 0.098 0.177 0.133 0.232 0.149 1.45 0.331 545
Summe HeptaBDEs - 2014 |ng/g| 1.97 1914 016 -10)0.122 -8/ 0.288 24| 0.145  -3| 6.36 339{0.239 -28(0.289 95
Summe OctaBDEs - 1995 | ng/g | 0.056 0.135 0.133 0.212 0.199 1.24 0.218 415
Summe OctaBDE- 2014 | ng/g| 1.36 23160133  -1] 0.133 010311 47[0.194 -3 509 310)0.196 -10{0.385 -91
Summe NonaBDEs -1995 | ng/g | 0.100 0.348 0.318 0.476 0.398 1.88 1.02 211
Summe NonaBDEs - 2014 | ng/g | 0.777  677] 0.265 -24] 0.266 -16| 1.48 2110449 13| 223 1086(0.843 -17 077 -72
Summe alle BDEs- 1995 | ng/g| 2.44 4.92 443 5.80 3.95 42.2 19.2 2240
Summe alle BDEs- 2014 | ng/g| 5.89 141] 357 -27| 442 0| 848 46| 9.00 128] 302 6l6| 165 -14[1670 -25

Tab.10 Paarweise Auswertung
der Summenwerte von Brom-
diphenylethern (BDEs) der acht
Flechtenprobenpaare von 1995
und 2014. Standortkategorien
gemdss Tab. 1.

Alle Werte incl. Nachweisgrenzen
(LOD).

Berechnung der relativen Bela-
stungsverdnderung

[% Delta 1995-2014]:

Wert 1995 = 100% .

Im Gegensatz zu den bisher darge-
stellten POPs gilt fiir alle nachfol-
genden BDEs:

Negative % -Werte:

zeigen Belastungsabnahmen
Positive % -Werte:

zeigen Belastungszunahmen.

Uberalle acht Probenpaare und alle BDE-Parameter hinweg fillt die sehr deutlich
erhohte Ausgangsbelastung der Probe Thérishaus-Industrie bereits zum Zeit-
punkt der Erstbeprobung von 1995 auf. Diese erhdht sich nach 20 Jahren fiir alle
Parameter um bis zu einem Faktor 12 sehr deutlich (Tab. 10, Abb. 28).

Wie schon friiher festgehalten handelt es sich um einen industriellen Spezial-
standort in der Ndhe eines Recylingwerks mit einem Automobil-Verschrottungs-
werk, dessen Produktioninden letzten 20)ahren starkzugenommen hat. Polster-
sitze und Innenisolationen von Autos sind stark mit Flammschutzmitteln behan-
delt, und diese werden beim Zertriimmern unter der Hammermdiihle frei, dies
besonders bei sog. Verpuffungen. Der nachgeschaltete Venturiwdscher vermag
diese POPs offensichtlich nur ungeniigend zuriickzuhalten. Vergleichsweise
gering fallen die PBDE-Belastungen der Flechtenprobenpaare aller andern sie-
ben Standorte aus.
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Belastungsverdnderung zwischen 1995 und 2014

Uber alle acht Probenpaare hinweg, welche fiinf von sechs Standorttypen repré-
sentieren, zeigen sich fiir alle PBDEs sowohl Belastungssteigerungen wie auch
Belastungsminderungen zwischen 1995 und 2014.

Bezogen auf die Belastungssummen der verschiedenen 3 Bromdiphenylether
ergibt sich das folgende Bild der Belastungsveranderungen zwischen 1995 und
2014:

Belastungssumme der Y Tri-Bromdiphenylether

Mit Ausnahme des Recyclingstandortes Thorishaus-Industrie und des MfZ-Ver-
kehrstandortes Schonbiihl-N1 mit Zunahmen der 2 Tribomphenylether von 16-
136%, weisen alle anderen sechs Standorte Belastungsminderungen um bis zu
53% auf (Abb. 28a).

Belastungssumme der Y Tetra-Bromdiphenylether

Mit Ausnahme des Recyclingstandortes Thorishaus-Industrie, des MfZ-Verkehr-
standortes Schonbiihl-N1 und des Hintergrundstandortes Forst Neuenegg mit
Belastungszunahmen von 35-319% weisen alle anderen fiinf Standorte erneut
Belastungsminderungen von bis zu 60% auf. Die Belastungssteigerung am
Standort Forst Neuenegg erstaunt. Nicht ganzauszuschliessenist eine Standort-
kontamination, weil vor der Probenahme 2014 eine Auslichtungsholzung im
sonst fast unberiihrten Standort erfolgte und nicht augeschlossen werden kann,
dass Motorsdgendle Spuren BDEs enthalten, wie dies friiher fiir PCBs der Fallwar.
Dieser Kontaminationsverdacht stellt sich fiir alle Hexa- bis Deca-BDEs (Abb.
28b).

Belastungssumme der Y Penta-Bromdiphenylether

Mit Ausnahme des Recyclingstandortes Thorishaus-Industrie und des MfZ-Ver-
kehrstandortes Schonbiihl-N1 mit Belastungszunahmen von 31-445% weisen
alle anderen sechs Standorte Belastungsminderungen von bis zu 57% auf (Abb.
280).

Belastungssumme der Y Hexa-Bromdiphenylether

Fiirdie 2 Hexa-Bromphenylether zeigen die vier Standorte Bern-Industrie, Schon-
biihl-N1, Thorishaus-Industrie und Forst Neuenegg Belastungszunahmenvon bis
zu 508% auf, wahrend die anderen vier ldndlichen und Agglomerations-Stand-
orte Belastungsminderungen von bis zu 85% aufweisen.

Belastungssumme der Y Hepta-Bromdiphenylether

Die 3 Hepta-Bromphenylether zeigen ein dhnliches Belastungsmuster wie die 2
Hexa-BDEs mit z,T, sehr starken Belastungszunahmen von 24-1914% am Stand-
ort Schonbiihl-N1, gefolgt von Thérishaus-Industrie und Forst Neuenegg. Der
ehemalige KVA-Standort Bern-Industrie und die landlichen und Agglomerations-
Standorte Payerne- und Tanikon-NABEL sowie Basel Binningen-NABEL weisen
Belastungsminderungen von bis zu 95% auf. Der Verdacht auf eine Kontamina-
tion am Standort Forst Neuenegg durch eine Abholzung stellt sich auch fiir die
2Hepta-BDEs.
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TTemporalChange of POPs in Lichen in Switzerland between 1995 and 2014
a) Summe Tri-BDEs

b) Summe Tetra-BDEs
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Abb. 28 Belastungsmusterund relative

Belastungsverinderung von Belastungs-

summen ausgewdhlter 2 Bromdiphenyl-
etherzwischen 1995 und 2014.

a) Summe Tri-Bromdiphenylether

b) Summe Tetra-Bromdiphenylether
¢) Summe Penta-Bromdiphenylether
d) Summe aller Bromdiphenylether

Die grauen Sdulen (2. Y-Achse) zeigen
die relative Belastungs-dnderung zwi-
schen 1995 und 2014. [% Delta 1995-
2014]: Wert 1995 = 100% .

Negative % -Werte:
Belastungsabnahmen
Positive % -Werte:
Belastungszunahmen

Belastungssumme der Y Octa-Bromdiphenylether

Die 3 Octa-Bromdiphenylether zeigen ein dhnliches Belastungsmuster wie die
Hepta-BDEs mit Belastungszunahmen von 47% am Standort Schonbiihl-N1,
gefolgt von Thorishaus-Industrie bis zu hohen 2316% am Standort Forst Neue-
negg. Der ehemalige KVA-Standort Bern-Industrie und die landlichen und Agglo-
merations-Standorte Payerne-NABEL, Tanikon-NABEL und Basel Binningen-
NABEL und weisen Belastungsminderungenvon 3-95% bzw. eine konstante Bela-
stung auf. Der Verdacht auf eine Kontamination am Standort Forst Neuenegg
durch eine Abholzung stellt sich auch fiir 2 Octa-BDEs.

Belastungssumme der Y Nona-Bromdiphenylether
Die Halfte der Standorte, namlich Bern-Industrie, Schonbiihl N1, Forst Neuenegg
und Thoérishaus-Industrie zeigen eine Belastungszunahme von 13- 1087%, wah-



78

Analysen der Polybromierten Diphenylen (BDEs)

Abb. 29 Belastungsmusterund
relative Belastungsverdinderung
von BDE-28: 2,4,4'-Tri-Bromdi-

phenyletherzwischen 1995 und

2014.

Die grauen Sdulen (2. Y-Achse)

zeigen die relative Belastungsdn-

derung zwischen 1995 und 2014.
[% Delta 1995-2014]: Wert 1995 =
100%.

Negative % -Werte:
Belastungsabnahmen,

Positive % -Werte:
Belastungszunahmen.

rend dieanderen Standorte Tanikon- und Diibendorf-NABEL, Payerne- und Basel-
Binningen-NABEL Belastungsminderungen von 16-72% aufweisen.

Gesamtbelastung aller ¥ Bromdiphenylether

Die Halfte der Standorte, namlich Bern-Industrie, Schonbiihl N1, Forst Neuenegg
und Thorishaus-Industrie zeigen eine Belastungszunahme von 46- 616%, wah-
renddemdie anderen Standorte Tanikon-NABEL, Diibendorf- und Payerne-NABEL
und Basel Binningen-NABEL Belastungsminderungenvon 14-27%, bzw. eine kon-
stante Belastung aufweisen (Abb. 30d).

5.5.2.2 Belastungsmuster und Belastungsédnderung
von Einzelkongeneren der Polybromierten
Diphenylenethern (BDEs) zwischen 1995 und
2014

Bezogen auf exemplarisch ausgewahlte Einzelkongenere der 24 analysierten
Bromdiphenyle ergibt sich das folgende Bild. (Die dazu verwendeten Analyse-
daten der Einzelkongenere finden sich in Tabelle 11 im Anhang).

Tri-BDE-28: 2,4,4'-Tri-Bromdiphenylether

Das Belastungsmuster und die Belastungsdnderung beim Einzelkongener BDE-
28 sind dhnlich wie die Summenparameter von Tri-Bromdiphenyl.

Mit Ausnahme des Recyclingstandortes Thorishaus-Industrie und des MfZ-Ver-
kehrstandortes Schonbiihl-N1, welche Belastungszunahmen von 22-130% zei-
gen,weisenfiinfStandorte Belastungsminderungen um 19-58% sowie der Stand-
ort Payerne eine unverdanderte Belastung auf. Darunter sind sowohl der Standort
Forst Neuenegg mit Hintergrundbelastung, der landliche Standort Téanikon sowie
beide Agglomerationsstandorte Diibendorf und Basel-Binningen (Abb. 29).

Temporal Change of POPs in Lichen in Switzerland between 1995 and 2014
BDE-28: 2,4,4'-Tri-Bromdiphenylether

Tri-BDE-28 [ng/gin Lichen]
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Abb. 30 Belastungsmusterund
relative Belastungsverinderungen
von BDE-66: 2,3°,4,4° -TetraBrom-
diphenyletherzwischen 1995 und
2014.

Die grauen Sdulen (2. Y-Achse)
zeigen die relative Belastungsdn-
derung zwischen 1995 und 2014.
[% Delta 1995-2014]: Wert 1995 =
100% .

Negative % -Werte:
Belastungsabnahmen,

Positive % -Werte:
Belastungszunahmen.

Tetra-BDE-66: 2,3/,4,4'-Tetra-Bromdiphenylether

Auch beim Einzelkongener BDE-66 zeigen mit Ausnahme des Recyclingstand-
ortes Thorishaus-Industrie und des MfZ-Verkehrstandortes Schonbiihl-N1, wel-
che eine Belastungssteigerung von 13-252% aufweisen, alle anderen sechs
Standorte erneut Belastungsminderungen von 16-50%.

Auch der Standort Forst Neuenegg mit Hintergrundbelastung zeigt fiir BDE-66
Tetra-Bromdiphenylether eine deutliche Belastungsminderung von 50% (Abb.
29).

Tetra-BDE-66 [ng/g in Lichen]

Temporal Change of POPsin Lichen in Switzerland between 1995 and 2014
BDE-66: 2,3°,4,4‘-Tetra-Bromodiphenylether
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Penta-BDE-100: 2,2',4,4',6-Penta-Bromdiphenylether
Mit Ausnahme des Recyclingstandortes Thorishaus-Industrie und des MfZ-Ver-
kehrstandortes Schonbiihl-N1 mit Belastungszunahmen von 34-451% weisen

alleanderensechs Standorte deutliche Belastungsminderungenvon 43-62% auf
(Abb. 31).
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Abb. 31 Belastungsmusterund
relative Belastungsverdinderung
von BDE-100: 2,2',4,4',6-Penta-
Bromdiphenyletherzwischen 1995
und2014.

Die grauen Sdulen (2. Y-Achse)
zeigen die relative Belastungsdn-
derung zwischen 1995 und 2014.
[% Delta 1995-2014]: Wert 1995 =
100%.

Negative % -Werte:
Belastungsabnahmen,

Positive % -Werte:
Belastungszunahmen.

Temporal Change of POPs in Lichen in Switzerland between 1995 and 2014

BDE-100: 2,2',4,4',6-Penta-Bromodiphenylether

Penta-BDE-100 [ng/g in Lichen]

R 500

100%)]

}400

:300

— 200

100

relative Change [%] 1995-2014 [1995

4 [
L ol B
. o Wl e | (Bl [,
» & & = £ ¢ & &
S = = = S 2 = 2
= S 2 2 = n S 3]
I L = = B = o0
g & = & = © = =
2 a = 0l < = 3 =
N " - 3 5 2 =
& = & e
o [3=]
[ %Delta1995:2014 it
Il 2.2 .4.4,6-PentaBDE (BDE-100) -2014
Il 2.2’ .4.4,6-PentaBDE (BDE-100) -1995

Hexa-BDE-154: 2,2',4,4',5,6'-Hexa-Bromdiphenylether

Fiir BDE-154-Hexa-Bromphenylether zeigen die drei Standorte Schonbiihl-N1,
Forst Neuenegg und Thorishaus-Industrie Belastungszunahmen von 18-489%
auf, wahrend die anderen Standorte Bern-Industrie, Payerne-NABEL und beide
Agglomerations-Standorte Belastungsminderungen von 3-53% aufweisen. Fiir
Tanikon-NABEL ergibt sich fiir 1995 und 2014 eine konstante Belastung (Abb. 32).

Hexa-BDE-156: 2,3,3',4,4',5-Hexa-Bromdiphenylether

BDE-156-Hexa-Bromphenyletherether zeigt ein Belastungsmuster und einerela-
tive Belastungsverdnderung, welche sich grundsatzlich von den bisherigen
Mustern unterscheiden. Der sonst immer stdrkst belastete Recycling-Standort
Thorishaus-Industrie zeigt fiir BDE-156 eine nur geringe und tiber beide Untersu-
chungsjahre 1995 und 2014 konstante Belastung. Eher geringe Belastungszu-
nahmen von 2-49% zeigen die Standorte Schonbiihl-N1, Bern-Industrie und
Diibendorf-NABEL, wahrend Forst Neuenegg und Basel-Binningen-NABEL
geringe Belastungsminderungen von 1-2% und Payerne-NABEL von 16% zeigen
33).
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Abb. 32 Belastungsmusterund
relative Belastungsverdnderung
von BDE-154:2,2',4,4',5,6'-Hexa-
Bromdiphenyletherzwischen 1995
und 2014.

Die grauen Sdulen (2. Y-Achse)
zeigen die relative Belastungsdn-
derung zwischen 1995 und 2014.
[% Delta 1995-2014]: Wert 1995 =
100% .

Negative % -Werte:
Belastungsabnahmen

Positive % -Werte:
Belastungszunahmen

Abb. 33 Belastungsmusterund
relative Belastungsveridnderung
von BDE-156: 2,3,3",4,4',5-Hexa-
Bromdiphenylehterzwischen
1995 und 2014.

Die grauen Sdulen (2. Y-Achse)
zeigen die relative Belastungsdn-
derung zwischen 1994 und 2014.
[% Delta 1995-2014]: Wert 1995 =
100% .

Negative % -Werte:
Belastungsabnahmen

Positive % -Werte:
Belastungszunahmen

Temporal Change of POPs in Lichen in Switzerland between1995 and 2014

BDE-154: 2,2',4,4',5,6'-Hexa-Bromodiphenylether
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Abb. 34 Belastungsmusterund
relative Belastungsveridnderung
von BDE-184: 2,2',3,4,4',6,6'-
Hepta-Bromdiphenylether
zwischen 1995 und 2014.

Die grauen Sdulen (2. Y-Achse)

zeigen die relative Belastungsdn-

derung zwischen 1995 und 2014.
[% Delta 1995-2014]: Wert 1995 =
100%.

Negative % -Werte:
Belastungsabnahmen,

Positive % -Werte:
Belastungszunahmen.

Hepta-BDE-184: 2,2',3,4,4',6,6'-Hepta-Bromdiphenylether
Hepta-BDE-184 zeigt wiederum das typische Belastungsmuster mit starkster
Belastungszunahme von 438% am Recyclingstandort Thorishaus-Industrie,
wdhrend die anderen Standorte Belastungsminderungen von 4-45% zeigen. Fiir
Tanikon-NABEL und Diibendorf-NABEL ergibt sich eine konstante Belastung von
BDE-184 (Abb. 34).

Temporal Change of POPs in Lichen in Switzerland between 1995 and 2014

BDE-184: 2,2',3,4,4',6,6'-Hepta-Bromodiphenylether
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Octa-BDE-196: 2,2',3,4,4',5,5',6-Octa-Bromdiphenylether
Octa-BDE-196 zeigt ein Belastungsmuster mit einer geringen Belastungs-
zunahme von 36% am Mfz-Verkerstandort Schonbiihl-N1, gefolgt von einer star-
ken Belastungssteigerung am Recyclingstandort Thérishaus-Industrie von 308%
sowie von von hohen 1668% am Standort Forst Neuenegg mit Hintergrundbela-
stung (Abb. 35). Wie bereits frither darauf hingewiesen, besteht am Standort
Forst Neuenegg der Verdacht auf eine Kontamination durch eine Abholzungsak-
tion, kurz vor der zweiten Probenahme von 2014, am sonst {iber Jahrzehnte bei-
nahe unberiihrten Standort.

Nona-BDE-206: 2,2',3,3',4,4',5,5',6-Nona-Bromdiphenylether
Fiir Nona-BDE-206 zeigen die Halfte der Standorte Bern-Industrie, Forst Neue-
negg, Schonbiihl-N1 und Thorishaus-Industrie Belastungssteigerungen von 22-
1220%, wahrend die drei Standorte Diibendorf-NABEL, Payerne- und Tanikon-
NABEL Belastungsminderungen von 18-31% aufweisen und Basel Binningen-
NABEL kaum eine Veranderung zeigt (Abb. 36).
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Abb. 35 Belastungsmusterund
relative Belastungsverinderung
von BDE-196: 2,2',3,4,4,5,5 ,6-
Octa-Bromdiphenylether
zwischen 1995 und 2014.

Die grauen Sdulen (2. Y-Achse)
zeigen die relative Belastungsdn-
derung zwischen 1995 und 2014.
[% Delta 1995-2014]: Wert 1995 =
100% .

Negative % -Werte:
Belastungsabnahmen

Positive % -Werte:
Belastungszunahmen

Abb. 36 Belastungsmusterund
relative Belastungsverinderung
von BDE-206: 2,2',3,3",4,4,5,5,6-
Nona-Bromdiphenylether
zwischen 1995 und 2014.

Die grauen Sdulen (2. Y-Achse)
zeigen die relative Belastungsdn-
derung zwischen 1995 und 2014.
[% Delta 1995-2014]: Wert 1995 =
100% .

Negative % -Werte:
Belastungsabnahmen

Positive % -Werte:
Belastungszunahmen

Temporal Change of POPs in Lichenin Switzerland between1995 and 2014
BDE-196: 2,2',3,4,4',5,5',6-Octa-Bromodiphenylether
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Belastungsmuster und zeitliche Verédnderung der Belastung mit
Bromdiphyenylethern zwischen 1995 und 2014

Nach der Analyse von acht Summenparametern und 24 Einzlkongeneren von
Bromdiphenylethern aller acht analysierten Flechtenprobenpaare von 1995 und
2014, welche fiinf von sechs Standort- bzw. Belastungskategorien reprédsentie-
ren, kann zusammenfassend festgehalten werden, dass sich sowohl die Bela-
stungsmuster als auch die Belastungsadnderung fiir Bromdiphenyle im Zeitraum
1995-2014 wesentlich, von den bisher untersuchten Stoffklassen von POPs,
unterscheiden.

Wihrend die Stoffklassen von POPs (PAHs, PCBs, Dioxine- und Furane und
Organochlorpestizide) mit Ausnahme von Hexachlorbenzol in zwei Standortka-
tegorien, durchwegs eine deutliche Belastungsabnahme fiir die rezenten Flech-
tenprobenvon 2014 in Vergleich zur Erstbeprobungvon 1995 zeigten, so ergeben
analysen der Bromdiphenyle wesentlich differenzierte Ergebnisse, mit Bela-
stungsdnderungen in beide Richtungen.

So zeigen sich besonders an den landlichen Standorten Tanikon- und Payerne-
NABEL, aber auch an beiden Agglomerationsstandorten Basel-Binningen und
Diibendorf-NABEL deutliche Belastungsminderungen oder eine konstante Bela-
stung, wahrend sich besonders fiir den Recyclingstandort Thorishaus-Industrie
in der Ndhe eines bedeutenden Automobilverschrottungswerks fiir die meisten
BDEsdie hochsten Belastungswerte und eine sehrdeutliche Belastungszunahme
seit 1997 zeigen. Dies wurde auch so erwartet, da beim Verschrotten von Auto-
wracks BDEs freigesetzt werden, welche vom nachgeschalteten Venturiwdscher
nur unvollstdndig absorbiert werden kénnen. Fiir alle Summenwerte und meh-
rere Einzelkongenere von BDEs erscheint auch der MfZ-Standort Schonbiihl-N1
mit geringen Belastungssteigerungen. Der zweite Industriestandort Bern
erscheint daneben als wenig auffdllig. Hier handelt es sich um den friiheren
Standort der Berner Kehrichtverbrennung, welcher vor drei Jahren aufgegeben
wurde.

Mit durchwegs sehr tiefen BDE-Belastungswerten, allerdings mit Belastungs-
zunahmen fiir hoher-bromierte BDEs fallt der Hintergrund-Standort Forst Neue-
negg auf. An diesem seit {iber drei Jahrzehnten fast ungestérten Waldstandort
erfolgte kurz von der zweiten Probenahme eine Ausforstungsaktion, und es
besteht die Moglichkeit einer kleinstanddrtlichen Kontamination durch BDE-hal-
tiges Motorsdgenol. Bekanntlich werden BDEs ja auch als Ersatzprodukte fiir
PCBs eingesetzt, welche friiher in Motorendlen zu finden waren.

Somit zeigen sich auch fiir die POP-Stoffklasse der Bromdiphenylethern erste
Belastungsminderungen, besondersin landlichen und Agglomerations-Standor-
ten. Wenn man bedenkt, dass diese Stoffklasse der Flammschutzmittel erst ab
2009 neu ins POPs-Protokoll der LRTAP der UNECE aufgenommen wurde, diirfen
dievorliegenden Flechtenanalysen als durchaus messbarer Entlastungseffekt (in
Biota) gewertet werden, welcher sich in Zukunft noch verstarken wird. Demge-
geniiber zeigen die Ergebnisse aber auch, dass es an spezifisch exponierten
Recyclingstandorten durchaus auch zu einer Mehrbelastung kommen kann.
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5.6 Qualitdtssicherung der POP-Analysen

Zur bestmoglichen Qualitdtssicherung der vorliegenden POP-Analysen wurden
verschiedene Massnahmen getroffen.

Die Flechtenprobenahme erfolgte, analog zur Erstbeprobungvor2ojahren, durch
denAutordieses Berichtes und mitderselben hochstandardisierten Beprobungs-
technikund Probenprotokollen der Erstuntersuchung, um mégliche Standortver-
wechslungen, Probenahmefehler und Kontaminationen auszuschliessen. Auch
wurden die Proben bereits in einem mobilen Kiihlschrank gekiihlt und im Labor
bis zur kontaminations-freien Probenvorbereitung auf einer Cleanbench tiefge-
kiihlt aufbewahrt.

Wie schon bei der Erstuntersuchung erfolgte die Probenvorbereitung und Reini-
gungderFlechtenprobenvonHolzteilen und anderem Fremdmaterial mittels Pin-
zette von Hand und ohne Behandlung mit Acqua Dest. Danach wurden die Flech-
tenproben in zuvor mit Toluol (puriss.) gereinigte Braunglasflaschen iibertragen
und weiter tiefgekiihlt bis zur Spurenanalyse. Dasselbe Losungsmittel Toluol
wurde auch fiir die Probenextraktion verwendet.

Mit ausgewdhlten Flechtenproben erfolgten im Labor der Eurofins/GfA in Ham-
burg vorab Testanalysen der benotigten POP-Stoffklassen zur Verifikation der
gesamten Analysenkette.

Erstals die ausreichende Sicherheit bestand, dass alle POPs mit der nétigen Pra-
zision, Auflosung und Wiederholbarkeit bestimmt werden konnten, erfolgten die
Analysen der Probenpaare 1995 und 2014.

Aus Tabelle 12 weiterersichtlich sind auch die erzielten Recovery-Werte derinter-
nen Standards. Diese fallen fiir die PCDD/DFs und PCBs je sehr gut aus, mit Wer-
ten zwischen 63-102%. Fiir die Organochlorpestizide liegen diese mit 35-69%
etwas tiefer. Bei den PAHs ergeben sich erwartungsgemass fiir die leichter-fliich-
tigen Substanzen die geringsten Werte, wahrend sich diese fiir schwerer-fliich-
tige PAHs zwischen 44-57% bewegen.
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% SRecoveries % YRecoveries
Interne Standards Mean SD| cv.l N Interne Standards Mean SD| cv., N
PAHs p-Dioxine & Furane
Naphthalin D8 13.7 5.6| 40.5| 25 . 13G12-2,3,7,8-TetraCDD 72 6.8 94| 23
g Acenaphthylen D8 20.6 7.8| 37.9| 25 E 13C12-1,2,3,7,8-PentaCDD 80.2 4.5 56| 23
I~ Acenaphthen D1o 9.9 5.0/ 50.1| 25 = 13C12-1,2,3,4,7,8-HexaCDD 93 51 55| 23
2 = |Fluoren D1o 152| 55| 358| 25| |2 13C12-1,2,3,6,7,8-HexaCDD 945 61| 64| 23
29 Phenanthren D10 27.3 8.2| 30.1| 25 a 13C12-1,2,3,7,8,9-HexaCDD 100 0.0 0.0] 23
£Z  |Anthracen D10 26.6 87| 32.9| 25 E,\ 13C12-1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 81 51| 64| 23
g'g Fluoranthen D10 39.4 11.4| 29.0| 25 g g 13C12-0ctaCDD 62.5 6.6| 10.6| 23
@ 2 Pyren D10 36.5 11.1| 30.4| 25 33 % 13C12-2,3,7,8-TetraCDF 78.5 4.4 57| 23
g, e Benzo(a)anthracen D1o 57.1 18.4| 32.2| 25 5 8 13C12-1,2,3,7,8-PentaCDF 825 11.3| 13.7| 23
§\£ Chrysen D12 'g % 13C12-2,3,4,7,8-PentaCDF 83.7 105 12.6] 23
g: Chrysen/Triphenylen D1o (Koelution) 48.9 11.7| 23.9| 25 %: 13C12-1,2,3,4,7,8-HexaCDF 90.8 5.2 57| 23
g “‘E Benzo(b+j)fluoranthen D12 _zg 13012-1,2,3,6,7,8-HexaCDF 89.6 57 6.3| 23
';_»;g Benzo(k)fluoranthen D12 48.2 15.4| 31.9]| 25 &8 13C12-1,2,3,7,8,9-HexaCDF 83.3 6.3 75| 23
La Benzo(a)pyren D12 43.5 9.8| 22.6| 25 o 13C12-2,3,4,6,7,8-HexaCDF 89.9 6.3 71| 23
Sg Indeno(123-cd)perylen D12 47.4 11.2| 23.6| 25 2 2 13C12-1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 80 6.1 76| 23
&N &  |Benzo(ghipreylen D12 46.6| 12| 24a| 25| | £ |13C12-1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 7.7 47| 6.1] 23
2 |Dibenz(ah)anthracen D14 493 126] 257 25| | |13C12-OctaCDF 64.1 6.8 10.7] 23
o Dibenz(ai)pyren D14 45.5 11.6| 25.4| 25 DL-PCBs
. 13C12-PCB 77 102.1 13.1) 12.8] 23
g 13C12-PCB 81 93.6 9.2 9.8| 23
o 13C12-PCB 105 101.3 104| 10.3] 23
Tab. 12 Qualitdtskontrolle der POP- 5 13C12-PCB 114 98.2 99| 101] 23
Analysen mit internen Standards, . 13C12-PCB 118 100 91| 91] 23
welche bereits im Extraktionsschritt < 13C12-PCB 123 91.4 69| 75| 23
zu den Proben beigegeben werden. § 13C12-PCB 126 92| 11.6] 126) 23
. 4 13C12-PCB 156 97.2 10.1) 104 23
PAHs: deuterierte D8-14 2 13C12-PCB 157 979 108] 111 23
PCDD/DFS, PCBs, OPCs: % 13C12-PCB 167 98.6 18.2| 185] 23
13C12 markierte Standards ';5 13C12-PCB 169 90.2 9.8| 10.9] 23
13C12-PCB 189 87.5 8.3 95| 23
NDL-PCBs
D 13C12-PCB 28 85.1 121 142] 23
%\o 13C12-PCB 52 75 10.8| 14.3] 23
o 13G12-PCB 101 79.9 143 17.9] 23
g% 13C12-PCB 138 94.9 109, 115 23
= 8 13C12-PCB 153 73.8 224 30.3| 23
voe 13C12-PCB 180 81.2 18.0) 22.1] 23
Organochlorpestizide
13C6-beta-HCH 63.4 153 242| 24
13C6-gamma-HCH 58.4 13.3| 22.7| 24
™ 13C12-4,4-DDT 65.6 184 28.0] 24
E 13C12-4,4"-DDE 68.9 22.3] 324| 24
® I |13C12-Dieldrin 65.7 18.6| 28.3] 24
2 & |13C10-Toxaphene Parlar 26 66.9| 203| 304 24
% ¥ |13C10-Toxaphene Parlar 50 648 189] 29.2| 24
“é__c‘; 13C10-Toxaphene Parlar 62 59.8| 216| 36.2| 24
_% S .:__% 13C6-Pentachlorbenzol 48.8 97| 199 24
S 2 |13C6-Hexachlorbenzol 541 144] 266] 24
§=5 [13012-PCB 52 637 166] 26.1] 24
SE'-” 13C12-PCB 101 (Pest 1) 61 181 297 24
oooég 13C12-PCB 101 (Pest 2) 54.5 145 26.6| 24
'-L; 55 13C9-beta-Endosulfan 34.5 140, 405] 24
13C9-Endosulfan-Sulfat 54.8 11.5] 209 24

Die POP-Analysen der Flechtenproben wurden im Labor der Eurofins/GfA mit
grosster Sorgfalt auf dem hochsten Qualitdtsniveau und den héchstauflésenden
GC-MS-Analysern sowie der rigorosen Uberwachungaller Blindwerte von Extrak-
tionsmitteln ausgefiihrt. Dazu wurden den Flechtenproben bereits im Extrak-
tionsschritt markierte POP-Substanzen bekannter Konzentration, als interne

Standards zugegeben, wie aus Tabelle 12 ersichtlich ist.
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Dies ermdglichte eine noch prazisere Geratekalibration und Quantifizierung der
POP-Einzelsubstanzen, bzw. Kongenere. Als "in house Standard" von GfAwurde
zusétzlich Fichtennadeln eingesetzt.

Qualitétssicherung der PAH-Analysen

ZurQualitatssicherung wurden die Analysen mit den zertifizierten Referenzmate-
rialien BCR598 (Cod liver oil), IAEA 140 OC (Seaweed) der Abb. 39, 40 sowie BCR
482 (Lichen) verifiziert.

Die Organopestizid-Analysen wurde zusatzlich mit dem Referenzmaterial BCR
598 (Dorschol) kontrolliert. Wie aus Abb. 37 ersichtlich ist, zeigt sich zwischen
den Messwerten von Eurofins/GfA und den zertifizierten Werten des Referenz-
materials von BCR 598 eine gute Ubereinstimmung.

Richtigkeitder Organochloranalysen - BCR-598 Cod Liver Oil
POP-Erfolgskontrolle 1995-2014
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Abb. 37 Qualitdtspriifung der
Organochlor-Analysen mit
zertifiziertem Referenzmaterial
BCR 589 (Dorschdl).
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Die Richtigkeit der PAH-Analysen wurde zusatzlich auch mit dem Referenzmate-
rial IAEA 140 OC (Seaweed) abgesichert.

Wie aus Abb. 38 ersichtlich ist, ergibt sich mit Ausnahme von Indeno(1,2,3-
cd)pyren auch fiir die PAHs eine gute Ubereinstimmung zwischen den Messwer-
ten von Eurofins/GfA und den zertifizierten Werten des Referenzmaterials von
IAEA. Die zertifizierten Einzel-PAHs sind mit Streumassen verzeichnet.
PAHs ohne Streubalken stellen lediglich sogenannte «Information Values» dar,
welche den strengen Anforderungen einer Zertifikation nicht geniigten. Daher
werdensolche Infomation Values generellohne Angaben zur Streubreite angebo-
ten.
Richtigkeit der PAH-Analysen - IAEA 140 OC (Seaweed Fucus sp)
POP-Erfolgskontrolle 1995-2014
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Abb. 38 Qualititspriifung der
PAH-Analysen mit zertifiziertem
Referenzmaterial IAEA 1400C
(Fuccus sp).

Balken ohne Streubreite zeigen
keine zertifizierten Werte, sondern
sog.« Information Values».
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6. Glossar der wichtigsten Abkirzungen

Abkiirzungen POPsin Flechten

BDEs Bromdiphenylether (BDEs); synonym: Polybromierte Diphenylether (PBDES)
CKW Chlorierte Kohlenwasserstoffe

DL-PCBs Dioxin-dhnliche PCBs

DW Dry weight

FCKW Halogenkohlenwasserstoffe

gamma-HCH Lindan

GC-MS Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie

HBP Hexabrombiphenyl

HCB Hexachlorbenzol

HCH Hexachlorcyclohenxan

HRGC-MS hochauflosende Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie
HV-PAHs schwerer fliichtige PAHs

IIR Schweizer Informative Inventory Report

I-TQDF internationaler Toxizitits-Aequivalenzwert nur fiir Dioxine und Furane (NATO/CCMS, bzw. WH02005)
LOD Nachweisgrenze

LV-PAHs leichter flichtige PAHs

Mfz-Verkehr Motorfahrzeugverkehr

NDL-PCBs nicht Dioxin-dhnliche PCBs

OCPs Organochlorpestizide

PAHs Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

PAKs Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

PBB Polybromierte Biphenyle; synomym PBBs

PCB Pentachlorbenzol

PCBs Polychlorierte Biphenyle

PCDDs Polychlorierte Dioxine

PCDFs Polychlorierte Furane

PCN Polychlorierte Naphtalene

PFOS Perfluoroctan-Sulfonate

POPs persistente organische Verbindungen

TEF Toxizitatsdquivalent-Faktoren fiir Dioxine/Furane und dioxin-dhnliche Substanzen

WHO-TEQDFP Toxizitédts-Aequivalenzwert fir Dioxine/Furane und dioxin-dhnliche Substanzen (WH02005)
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Standortname Basel-| Basel-| Basel-| Basel- Basel-| Basel-| Basel- Basel-
Binningen | Binningen | Binningen | Binningen | Binningen | Binningen | Binningen| Binningen
NABEL| NABEL| NABEL| NABEL NABEL| NABEL| NABEL NABEL
Probenahme 1995 1995 2014 2014|1995:2014 2014 2014 1995:2014
Matrix Flechten| Flechten| Flechten| Flechten| Flechten| Flechten| Flechten|  Flechten

710-2015-| 710-2015-| 710-2015- | 710-2015- 710-2015- | 710-2015-

Probennummer GFA 18034001 | 18034001 | 18034002 | 18034002 18034003 | 18034003

50444546- | 50444546- | 5044-2014 | 5044-2014

Probennummer AGB 1995 1995 5045-2014 | 5045-2014
Parameter Einheit| Ergebnis| Ergebnis| Ergebnis| Ergebnis|  %Delta | Ergebnis| Ergebnis|  %Delta
Reduktion Reduktion
Summe Tetra(DD po/g 53.2 53.2 9.78 9.78 81.62 149 14.9 71.99
Summe Penta(DD pg/g 40.1 40.1 197 197 80.12 15 15 62.59
Summe HexaCDD po/g 56.8 56.8 10.2 10.2 82.04 16.8 16.8 70.42
Summe Hepta(DD py/g 80.7 80.7 13.6 13.6 83.15 28.8 28.8 64.31
OctaCDD pa/y 305 305 372 31.2 87.8 102 102 66.56
Summe Tetra- bis OctaCDD P/ 536 536 788 78.8 85.3 178 178 66.79
Summe Tetra(DF po/g 154 154 30.9 30.9 79.94 458 45.8 70.26
Summe Penta(DF pg/g 85.3 85.3 15.2 15.2 82.18 26.4 26.4 69.05
Summe HexaCDF po/g 504 504 6.79 6.79 86.53 13.8 13.8 72.62
Summe HeptaCDF o/l 325 315|442 442 84  107] 107]  67.08
OctaCDF pa/y 18.9 18.9 277 271 85.34 8.21 8.21 56.56
Summe Tetra- bis Octa(DF p/g M M 60.1 60.1 82.38 105 105 69.21
Summe Tetra- bis OctaCDD/F po/y 877 877 139 139 84.15 282 282 67.84
2,3,7,8-TetraCDD (Seveso-Dioxin) | pg/g|  0.609| 0.609 0.13 0.13 78.65| 0.175| 0.175 71.26
1,2,3,7,8-Penta(DD pg/g 1.86 1.86 0.352 0.352 81.08 0.69 0.69 62.9
12,347 8-Hexa(DD po/a 214 214 034 034 8486 0594 0594  72.24
1,2,3,6,7,8-Hexa(DD pa/y 3.68 3.68 0.667 0.667 81.88 1.2 1.2 67.39
1,2,3,7.8,9-Hexa(DD /gl 256  256] 0445|0445 8262 0731 0731 7145
1,2,3,4,6,7,8-Hepta(DD po/a 394 94 663 6.63 83.17 141 141 64.21
OctaCDD pa/y 305 305 372 31.2 87.8 102 102 66.56
2,3,7,8-Tetra(DF P/ 6.93 6.93 1.51 1.51 78.21 245 245 64.65
1,2,3,7,8-PentaCDF po/a 381 381 0671 0671 82.39 14 14 63.25
2,3,4,7,8-Penta(DF pa/y 5.55 5.55 0.884 0.884 84.07 1.75 1.75 68.47
1,2,3,4,7,8-HexaCDF /gl 505 505 0745] 0745 85.25 144 44 a9
1,2,3,6,7,8-HexaCDF po/a 5 50 03] 0In 85.54 146 146 70.8
1,2,3,7,8,9-Hexa(DF pa/y 122 <112 026) <026 78.69 035 <035 71.31
2,3,4,6,7,8-Hexa(DF p/g 5.57 5.51 0.659 0.659 88.17 1.47 147 73.61
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF po/a 2038 038 301 301 86.19 7.14 714 6725
1,2,3,4,7,8,9-Hepta(DF pa/y 235 235 0.272 0.272 88.43 0.602 0.602 74.38
OctaCDF pa/g 18.9 18.9 277 271 85.34 8.21 8.21 56.56
I-TEQ (NATO/CCMS) exkl. BG /gl 856 856 143] 143 8329  273]  273]  68.11
I-TEQ (NATO/CCMS) inkl. 1/2 BG po/g 8.62 8.62 1.44 1.44 83.29 2.74 274 68.21
I-TEQ (NATO/CCMS) inkl. BG p/g 8.68 8.68 1.45 1.45 83.29 276 276 68.2
WHO(1998)-P(DD/F TEQ exkl. BG po/g 9.2 9.2 1.57 1.57 82.93 297 297 67.72
WHO(1998)-PCDD/F TEQ inkl. 1/2 BG po/g 9.26 9.26 1.58 1.58 82.94 2.99 2.99 67.71
WHO(1998)-PCDD,/F TEQ inkl. BG /gl 932 93 159 159 8294 301 301 61.7
WHO(2005)-PCDD/F TEQ exkl. BG po/g 8.08 8.08 1.39 1.39 82.8 2.62 2.62 67.57
WHO(2005)-PCDD/F TEQ inkl. 1/2 BG po/g 8.14 8.14 14 14 82.8 2.63 2.63 67.69
WHO(2005)-PCDD /F TEQ inkl. BG po/g 8.2 8.2 1.41 1.41 82.8 2.65 2.65 67.68

Tab. 4 Ausschnitt aus Messtabelle
zur Berechnung der prozentualen
Belastungsunterschiede der POPs
(gelbe Kolonnen) fiir die relative
Belastungsabnahme der entspre-
chenden POPs und Flechtenproben-
paare zwischen 1995 und 2014.

Damit diese prozentualen Bela-
stungsunterschiede 1995 : 2014 fiir
alle POPs berechnet wurden konn-
ten, wurden rot hinterlegte Mess-
werte mit < 0D, B6 mit dem gemes-

senen Messwert
ersetzt.
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ANHANG 103

Standortkategorie 6 6 5 5 5 5 4 4 3 3 3 3 2 2 2 2
. 1997/11997/°1995/ 11995/ (1995/11995/ 1995/ {1995/ 1995/ 11995/ 11997 / 11997 / 11995/ 11995/ {1995/ [1995/
Probenahmejahr 2014 2014 |2014 (2014 |2014 |2014 |2014 |2014 |[2014 |2014 |2014 |2014 |2014 |2014 2014 |2014
Standortname g g gm gm éd ém = |B E = ‘%é —%é - T
BDE-Parameter Unit | Value ;{'709]2“ Value ?g_ﬁlj" Value ;{’SD"][:" Value ?E_ﬁlj" Value 3{’50"]2" Value 3‘2‘%'4"’ Value 3{'50"50 Value 3“2_’1'4“’
2,2' 4-TriBDE (BDE-17) -1995 ng/g| 0.005 0.007 0.007 0.011 0.01 0.034 0.015 0.02
2,2' A-TriBDE (BDE-17) -2014 ng/g| 0.005 41 0.007 -3| 0.007 0| 001 -11] 001 -31 0.091] 166| 0.01] -36 0.019 -5
2,4,4'-TriBDE (BDE-28) -1995 ng/g| 0.051 0.034 0.028 0.043 0.034 0.191 0.121 0.063
2,4,4'-TriBDE (BDE-28) -2014 ng/g| 0.021] -58] 0.033 -21 0.018] -37] 0.053 2201 0026 -24]1 0439 130f 0.061] -49] 0.039] -38
Summe TriBDE (incl. LOD) -1995 ng/g| 0.056 0.04 0.035 0.054 0.044 0.225 0.137 0.083
Summe TriBDE (incl. LOD) -2014 ng/gf 0.026] -53| 0.04 -110.024|  -29] 0.062 16] 0.036) -19] 053] 136] 0.071| -48] 0.058| -29
2,2 4 4'-TetraBDE (BDE-47) -1995 ng/g| 0.262 0.53 0.721 0.966 0.694 2.94 55 1.61
2,2 4 4'-TetraBDE (BDE-47) -2014 ng/g| 0.491 87| 0.524 -11 0386 -46| 1.34 391 0542 -22| 12.5| 325 216/ -61| 1.21| -25
2,2' 4,5'-TetraBDE (BDE-49) -1995 ng/g| 0.022 0.041 0.03 0.06 0.034 0.191 0.101 0.062
2,2' 45" -TetraBDE (BDE-49) -2014 ng/g| 0.013] -39] 0.023] -45] 0.016] -47] 0.07 171 0.012] -65) 0.815] 327] 0.046| -55] 0.023| -63
2,3' 4 4'-TetraBDE (BDE-66) -1995 ng/g| 0.013 0.014 0.012 0.031 0.016 0.162 0.048 0.023
2,3' 4 4'-TetraBDE (BDE-66) -2014 ng/gf 0.006| -50{ 0.008| -40] 0.007| -44] 0.035 131 0.01] -40] 057 252]0.027| -44] 0.019| -16
2,3' 4' 6-TetraBDE (BDE-71) -1995 ng/g| 0.003 0.007 0.007 0.011 0.01 0.019 0.01 0.02
2,3' 4 6-TetraBDE (BDE-71) -2014 ng/g| 0.003] -17{ 0.007 -3| 0.007 0| 001 -11] 001 -31 0.071] 266| 0.01 -11 0.019 -5
3,3'4 4" TetraBDE (BDE-77) -1995 ng/g| 0.003 0.007 0.007 0.011 0.01 0.009 0.01 0.02
3,3',4,4'-TetraBDE (BDE-77) -2014 ng/g| 0.003 0 0.007 -31 0.007 0f 001 -11f 0.01 -3] 0.037] 335] 0.01 0] 0.019 -5
Summe TetraBDE (incl. LOD) -1995 ng/g| 0.302 0.598 0.776 1.08 0.764 3.32 5.67 1.74
Summe TeiraBDE (incl. LOD) -2014 ng/g| 0.516 71| 0.568 51 0422| -46] 1.46 351 0.583| -24| 139| 319] 225 -60] 1.29| -26
2,2',3,4,4'-PentaBDE (BDE-85) -1995 ng/g| 0.005 0.014 0.013 0.021 0.02 0.192 0.031 0.039
2,2 3,4,4'-PentaBDE (BDE-85) -2014 ng/g| 0.005 0] 0.013 -7 0.013 0] 0.027 26] 0.019 51 079 311 0021 -35] 0.038 -3
2,2'4,4" 5-PentaBDE (BDE-99) -1995 ng/g| 0.115 035 0.29 0677 0322 37 164 057
2,2' 4,4’ 5-PentaBDE (BDE-99) -2014 ng/g| 0.08] -30] 0.166] -34] 0.152] -48] 0.902 331 0.213] -34] 204| 45110708 -57] 0332 -42
2,2'4,4' 6-PentaBDE (BDE-100) -1995 ng/g| 0.032 0.098 0.101 0.189 0.108 0.738 0.616 0.187
2,2' 4,4' 6-PentaBDE (BDE-100) -2014 ng/gf 0.017] -49] 0.049| -50] 0.043| -58] 0.254 341 0.068| -37| 4.07| 451] 0234 -62] 0.107| -43
2,3',4,4' 6-PentaBDE (BDE-119) -1995 ng/g| 0.005 0.014 0.013 0.021 0.02 0.028 0.027 0.039
2,3' 4 4',6-PentaBDE (BDE-119) -2014 ng/g| 0.005 0] 0.013 -71 0.013 0] 0.02 -51 0.019 -51 0098 255 0.02] -26| 0.038 -3
3,3',4,4' 5-PentaBDE (BDE-126) -1995 ng/g| 0.005 0.014 0.013 0.021 0.02 0.005 0.021 0.039
3,3',4,4' 5-PentaBDE (BDE-126) -2014 ng/g| 0.005 0] 0.013 -71 0.013 0 0.02 -51 0.019 -5] 0.01 99 0.02 -3] 0.038 -3
Summe PentaBDE (indl. LOD) -1995 ng/g| 0.162 0.389 0.431 0.929 0.49 4.66 2.33 0.876
Summe PentaBDE (incl. LOD) -2014 ng/gf 0.112] -31] 0.255| -34] 0.235| -45| 1.22 31| 034 31| 254| 445 1| -57] 0554 -37
2,2',3,44'5'-HexaBDE (BDE-138) -1995 ng/g| 0.008 0.036 0.02 0.032 0.03 0.091 0.029 0.06
223,445 -HexaBDE (BDE-138) -2014 ng/g| 0.01 351 0.031] -l6| 0.02 0] 0.029 91 0.029 -3] 0.331] 265] 0.029 0] 0.058 -4
2,2' 4455 HexaBDE (BDE-153) -1995 ng/g| 0.026 0.032 0.028 0.069 0.03 0.787 0.124 1.34
22 4455 -HexaBDE (BDE-153) -2014 ng/g) 0.272] 930 0.027] -16] 0.02] -29] 0.095 381 0.029 -3] 359 356) 0.074] -40] 0.058| -96
2,2'4,4'5,6'-HexaBDE (BDE-154) -1995 ng/g| 0.008 0.021 0.02 0.059 0.03 0.338 0.087 0.117
22'4,4'5,6'-HexaBDE (BDE-154) -2014 ng/g| 0.012 451 0.02 51 0.02 0] 0.069 18] 0.029 3] 1.99] 489] 0.041] -53| 0.058] -50
2,3,3'4,4',5-HexaBDE (BDE-156) -1995 ng/g| 0.008 0.06 0.02 0.032 0.03 0.008 0.032 0.059
2,3,3',4,4',5-HexaBDE (BDE-156) -2014 ng/g| 0.007 -1 005 -l16] 0.02 0] 0.033 2] 0.037 221 0.008 0] 0.047 491 0.058 -2
Summe HexaBDE (incl. LOD) -1995 ng/g| 0.05 0.149 0.088 0.191 0.119 1.22 0.272 1.58
Summe HexaBDE (ind. LOD) -2014 ng/g| 0.302 508 0.127  -15 0.08 91 0.226 18] 0.124 4] 592 38500192 -29]1 0231 -85
22',3'44'5' 6-HeptaBDE (BDE-183) -1995  |ng/g| 0.073 0.061 0.067 0.126 0.05 141 0.233 523
22,3445 6-HeptaBDE (BDE-183) -2014  |ng/g| 1.95 2579] 0.094 53] 0.055 -17] 0.191 52| 0.048 4] 611 333] 014  -40] 0.096  -98
2,2',3,4,4',6,6"-HeptaBDE (BDE-184) -1995  |ng/g| 0.013 0.06 0.033 0.053 0.05 0.025 0.049 0.115
2,2'3,4,4',6,6'-HeptaBDE (BDE-184) -2014  |ng/g| 0.012 -8] 0.033  -45] 0.033 0] 0.049 -3 0.048 -41 0.136  438] 0.049 0] 009 -17
2,33'4,4' 5" 6-HeptaBDE (BDE-191)-1995  |ng/g| 0.013 0.056 0.033 0.053 0.05 0.013 0.049 0.108
23,3'44' 5 6-HeptaBDE (BDE-191) -2014  |ng/g| 0.012 -8] 0.033  -41] 0.033 0] 0.049 -81 0.048 41 0.114 7771 0.049 0 0096 -1
Summe HeptaBDE (ind. LOD) -1995 ng/g| 0.098 0.177 0.133 0.232 0.149 1.45 0.331 5.45
Summe HeptaBDE (incl. LOD) -2014 ng/g| 1.97 1914 0.6 -10] 0.122 -8 0.288 241 0.145 -3 636 33910239  -28] 0.289  -95
22'3,4,4'5,5' 6-0ctaBDE (BDE-196) -1995  |ng/g| 0.025 0.068 0.066 0.11 0.1 0.5 0.098 1.12
2,2'344'5,5 6-0ctaBDE (BDE-196) 2014 |ng/g| 0.442 1668| 0.066 -3| 0.066 0] 015 36| 0.097 -3 204 308] 0.098 0| 019 -83
2,2',3,3',4,4',6,6'-0ctaBDE (BDE-197) -1995 |ng/g| 0.031 0.068 0.066 0.11 0.1 0.743 0.12 3.03
22'3,3' 44',6,6'-0ctaBDE (BDE-197) -2014 |ng/g| 0.918 2833] 0.066 -3] 0.066 0f 0.161 46] 0.097 -3] 305 3110098 -18] 019 94
Summe OctaBDE (incl. LOD) -1995 ng/g| 0.056 0.135 0.133 0.212 0.199 1.24 0.218 4.15
Summe OciaBDE (incl. LOD) -2014 ng/g| 1.36 2316 0.133 -11 0.133 0] 0311 471 0.194 -3 509 3100 0196  -10) 0.385  -91
22334455 6-NonaBDE (BDE-206) -1995(ng/g| 0.05 0.189 0.185 0.258 0.2 0.879 0.556 0.39
22'3,3' 4455 6-NonaBDE (BDE-206) -2014| ng/g| 0.073 451 013 31| 013  -30] 0.805 212] 0.244 22] 11.6 1220| 0458  -18| 0.38 -3
2,2',3,3'4,4' 5,6,6"NonaBDE (BDE-207) -1995 [ng/g| 0.05 0.159 0.13 0.218 0.2 0.999 0.468 231
22'3,3'4.4',5,6,6'-NonaBDE (BDE-207) -2014 |ng/gf 0.705 1310] 013  -18] 0.13 0] 0.677 211} 0.205 3] 108 981]0385 -18] 038 -84
Summe NonaBDE (incl. LOD) -1995 ng/g| 0.1 0.348 0.318 0.476 0.398 1.88 1.02 277
Summe NonaBDE (indl. LOD) -2014 ng/g| 0.777  677] 0.265 -24] 0.266  -16] 148 211] 0.449 13| 223 1086) 0.843 -17| 077 -72
DecaBDE (BDE-209) -1995 ng/g| 1.62 3.09 2.52 2.63 1.79 28.2 9.17 5.78
DecaBDE (BDE-209) -2014 ng/gf 0819 49| 202 -35] 314 25| 342 30 7.13 298] 222 87| 117 28] 132 128
Summe all BDE (incl. LOD) -1995 ng/g| 244 492 443 58 3.95 422 19.2 224
Summe all BDE (indl. LOD) -2014 ng/al 5.89 141] 357 27| 442 0] 848 46 9 128] 302 6l6| 165 -14] 167  -25

Tab. 11 Paarweise Auswertung der Zusatzanalysen von Bromdiphenylen von 8 Flechtenprobenpaare von 1995 und 2014. Berechnung der % Delta Ver-
dnderung: Wert 1995 = 100% . Negative % Werte: Belastungsabnahmen, positive % Werte: Belastungszunahmen. Standortkategorien gemdss Tab. 1.



104






