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Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

GC Gaschromatographie

HPLC Hochdruck-Flissigchromatographie

MSD Massenselektiver Detektor

FID Flammenionisations-Detektor

NPD Stickstoff-Phosphor-Detektor

ECD Elektronenanlagerungs-Detektor

PLOT porous layer open tubular column (Adsorptionskapillare)
WCOT wall coated open tubular column (Verteilungskapillare)
MAK Maximale Arbeitsplatzkonzentration

MIR maximum incremental reactivity

PAH polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
PAN Peroxyacetylnitrat

vVOC fliichtige organische Verbindungen

Ccr Carbotrap

CI€ Carbotrap C

CO 569 Carboxen 569

BTV Durchbruchsvolumen

Kp Siedepunkt

ID Innendurchmesser

L Lénge

F Volumenfluf3

ppb (V) parts per billion (10” Volumenanteile)

ppt (V) parts per trillion (10"? Volumenanteile)



1. Forschungsplanung

1. 1. Einfithrung und Zielstellung

Die Stadt Leipzig ist aufgrund ihrer historisch gewachsenen Struktur als Teil eines industriellen
Ballungsraumes von der Belastung durch ein breites Spektrum von Luftschadstoffen in
besonderem MaBe betroffen. In der Vergangenheit reprisentierten insbesondere die groBen
Chemiebetriebe der Region, GroBkraftwerke, der Hausbrand auf der Basis einheimischer
Braunkohle und Kraftfahrzeuge die wesentlichsten Emissionsquellen. Mit den politischen
Umwilzungen des Jahres 1989 verdnderte sich die Situation merklich. Infolge der Stillegung
von Produktionsstdtten und des Einsatzes umweltschonender Technologien verringerte sich
der Anteil der Industrie an der Gesamtimmissionsbelastung. AuBerdem setzte die schrittweise
Ablosung des bisher fiir den Hausbrand vorrangig eingesetzten Energietrigers Braunkohle
durch andere Brennstoffe (Erdol, Erdgas) ein.

Diesen, aus lufthygienischer Sicht positiven Tendenzen stehen eine starke Erhohung der Zahl
zugelassener Kraftfahrzeuge, die wesentlich intensivere Nutzung des vorhandenen
Fahrzeugbestandes und damit eine rasante Zunahme verkehrsbedingter Emissionen gegeniiber.
Eine so drastische Dynamik von Art und Anzahl der Emittenten muB sich notwendigerweise
nachhaltig auf die Immissionsbelastung des Leipziger Stadtgebiets auswirken. Konflikte
zwischen den Erfordernissen neuer Wirtschaftsstrukturen, den Belangen des Umweltschutzes
und nicht zuletzt dem sozialen Verhalten der Stadtbewohner sind dabei nicht nur
unvermeidlich, sondern spitzen sich - insbesondere auf verkehrspolitischem Gebiet - mehr und
mehr zu. Defizite bei der Umsetzung bereits vorliegender wissenschaftlicher Forschungs-
ergebnisse in die Planungs- und Verwaltungspraxis auf kommunaler, Landes- und Bundesebene

unterstiitzen diese Tendenz.

Stadtokologische Forschungen sind erst seit kurzem Gegenstand wissenschaftlicher
Betrachtungen. Am Umweltforschungszentrum Leipzig - Halle GmbH wurde mit dem
Verbundprojekt "Stadtokologische Forschung im Ballungsraum Leipzig - Halle (OKOR)"
begonnen, okologische Probleme in urhanen und industriellen Okosystemen breitgefichert und
durch interdisziplinire Forschung anzugehen und dabei naturwissenschaftliche Untersuchungen
mit soziodkonomischen Verdnderungen zu verbinden. Dieser Ansatz wurde mit dem
Verbundprojekt "Stadtokologischer Strukturwandel der Stradtregion Leipzig" fortgefiihrt, an
dem der Berichterstatter mit dem Teilprojekt "Untersuchungen zum Schadstoffeintrag durch
den Hausbrand - AuSwirkungen des gegenwirtigen Strukturwandels auf die urbane

Belastungssituation" beteiligt war.



Ziel dieses Teilprojekts war die analytische Begleitung des Wandlungsprozesses der
Emissionsstruktur im Groflraum Leipzig, wobei dem Hausbrand auf Braunkohlebasis als
(neben Verkehr und Industrie) wichtiger Schadstoffquelle eine besondere Bedeutung
zugemessen wurde.

In Fortsetzung eines vom Berichterstatter bearbeiteten OKOR-Teilprojekts zur chemischen
Charakterisierung von Emissionen aus dem Hausbrand von Braunkohle galt es, auf der Basis
einer an der Flichennutzung ausgerichteten Untergliederung der Stadtregion Leipzig in
unterschiedliche Strukturtypen langfristige Immissionsbeobachtungen zu beginnen mit dem
Ziel, eine Zustandsanalyse des Umweltmediums Luft beziiglich des Gehalts an fliichtigen
organischen Verbindungen (VOC) in ihrer gesamten Breite zu erméglichen. Das verstirkte
Interesse an diesen Verbindungen resultiert aus dem fiir eine Reihe von VOC belegten
toxikologischen Gefahrenpotential fir den menschlichen Organismus sowie ihrer
atmosphédrenchemischen Relevanz (u. a. als Vorldufersubstanzen fiir bodennahes Ozon und

andere Oxidantien).

Hieraus ergaben sich fiir das Teilprojekt die folgenden methodischen Schwerpunkte:

e Entwicklung und Erprobung einer Probenahme- und Analysenmethode zur Bestimmung
eines moglichst breiten Spektrums von Spuren fliichtiger organischer Verbindungen im
Immissionsbereich

e Erarbeiten einer Mefstrategie, die Ergebnisse hoher Reprisentanz und Aussagekraft
gewibhrleistet

o Installation und Betrieb von ImmissionsmeBplitzen in ausgewihiten, fiir Leipzig typischen
Stadtstrukturen

e Durchfithrung jeweils mehrwochiger MeBkampagnen an den ausgewihlten Standorten in
Sommer- und Winterperioden

e Diskussion der MeBergebnisse hinsichtlich:

e Vergleich der Probenahmeorte untereinander; Wirkung verschiedener
EinfluBfaktoren —auf die jeweilige Belastungssituation (Flichennutzung,
Bebauungsdichte, Lage im Stadtgebiet)

* Zuordnung der identifizierten Probeinhaltsstoffe zu dominierenden Emissionsquellen

e Abschitzung des Anteils der Hausbrandemissionen an der Gesamt-
Immissionsbelastung im Stadtgebiet

e EinfluB kurzzeitiger klimatischer Faktoren (Wind, Regen, Feuchte)

e saisonale Schwankungen

o ldngerfristige Trends



1. 2. Personelle und materielle Voraussetzungen

Zur Realisierung des Vorhabens standen uns tber die Projektlaufzeit hinweg Personalmittel fur
eine Wissenschaftlerstelle (BAT-O II a) zur Verfliigung, die auch entsprechend besetzt wurde.
Ein Teilthema des Vorhabens war Gegenstand einer Diplomarbeit.

Zur materiell-technischen Absicherung des Vorhabens wurden aus den Zuwendungen folgende
Analysengerite beschaffi:

e 1 Gaschromatograph HP 5890 II mit FID und NPD (Hewlett-Packard)

e 1 Konditioniergerit fiir Adsorptionsrohrchen (6 Stck. parallel) (Supelco)

o Aufriistung des vorhandenen MSD HP 5971 A (SEV und Software) (Hewlett-Packard)

e 3 elektronische GasfluBmesser (Restek)

e Ausheizmintel fiir Konditioniergerat (Supelco)

2 Druckluft-Kiihlgerite (Kager)

Die bereitgestellten Mittel zur Auftragsvergabe wurden fiir die Anfertigung der
Probenahmevorrichtungen sowie zur logistischen Absicherung der Mefkampagnen (Betreuung
der MeBstationen sowie Transport der Proben ins Labor) verwendet.

Aus dem Bestand des Arbeitskreises Chromatographie standen fur die Arbeiten im Rahmen
dieses Projektes weitere  Gaschromatographen (incl. ~GC-MSD-Kopplung), ein

Thermodesorber, diverse Pumpen zur Probenahme sowie einige Verbrauchsmaterialien zur

Verflgung.

Einer kostenneutralen Verlingerung der Projektlaufzeit bis 31.08.1996 wurde von der
Geschaftsfiihrung des UFZ  zugestimmt, wobei hier insbesondere systematische
Laboruntersuchungen zur Bestimmbarkeit reaktiver, ungesittigter Kohlenwasserstoffe in

Gegenwart von Ozon Gegenstand der Arbeiten sind (vgl. 1. 3.).

1. 3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Vorhaben wurde im Mai 1993 riickwirkend zum 01.04.1993 fiir eine Gesamtlaufzeit von
drei Jahren bewilligt. Ein geeigneter Wissenschaftler mit Erfahrungen auf dem Gebiet der
Bestimmung organischer Verbindungen in gasformigen Proben stand jedoch erst ab
01.07.1993 zur Verfiigung, so daB mit den Arbeiten zur Projektdurchfiihrung im Sommer 1993

begonnen wurde.



Entsprechend der Vorhabensplanung ergab sich zunichst die Aufgabe, aufbauend auf den

Erfahrungen bei der Bestimmung von organischen Verbindungen in Emissionsstromen mittels

adsorptiver Anreicherung - Thermodesorption - Kapillargaschromatographie ein Probenahme-

und Analysenverfahren zu erarbeiten, das die richtige und reproduzierbare Bestimmung von

VOC in komplexen Immissionsproben im unteren ppb(V)- und ppt(V)-Bereich gestattet.

Hierzu wurden umfangreiche und z. T. sehr zeitaufwendige Laboruntersuchungen zu folgenden

Schwerpunkten durchgefiihrt:

e Charakterisierung des Adsorptions- / Desorptionsverhaltens unterschiedlicher Adsorbentien
unter Beriicksichtigung moglicher Stérungen durch Lufifeuchte _

e Auswahl geeigneter Adsorbentien zur Bestimmung von VOC im Fliichtigkeitsbereich von
Propen bis Hexadecan

e Optimierung der Probenahmeparameter (Probenahmevolumen, Ansaugrate,
Anreicherungstemperatur)

e Optimierung der Parameter der thermischen Desorption und
kapillargaschromatographischen Auﬂ.rennung

e zweifelsfreie Identifizierung der getrennten Einzelverbindungen

Der zur Identifizierung der Probeinhaltsstoffe eingesetzte Massenselektive Detektor HP 5971
A erwies sich hierbei als zu unempfindlich und wurde nach Genehmigung der Umwidmung
nicht genutzter Personalmittel durch das UFZ mit einem hochempfindlichen SEV ausgestattet,
so daB das Gerit fortan fur qualitative Analysen auch im unteren Spurenbereich eingesetzt
werden konnte. Ebenso wurde die Anschaffung eines Gaschromatographen HP 5890 II
realisiert, da die groBe Probenanzahl mit den am Institut vorhandenen Geriten nicht mehr
abgedeckt werden konnte.

Basierend auf einer von den Partnern am UFZ erstellten Strukturtypenkarte der Stadt Leipzig
wurden unter Beriicksichtigung der vorhandenen Laborkapazititen drei Standorte in
Stadtstrukturen mit unterschiedlicher Flichennutzung ausgewihlt. Nach dem Erarbeiten einer
MeBstrategie, die auf eine moglichst hohe Reprisentanz der Messungen fiir den
entsprechenden Strukturtyp ausgerichtet war, wurden geeignete Probenahmeorte acquiriert
und deren Betrieb wahrend der geplanten MeBkampagnen logistisch abgesichert. An den
gewdhlten Standorten wurden jeweils identische, speziell konstruierte und erprobte
Probenahmestationen installiert.

Entsprechend der modifizierten MeBplanung wurden im Winter 1994/95, im Sommer 1995
und im Winter 1995/96 jeweils zweiwochige IntensivmeBkampagnen parallel an den drei
Standorten ausgefiihrt, die jeweils eine mehrwochige Analysen- und Auswerteperiode im
Labor nach sich zogen. Neben der Weiterentwicklung der analytischen Methodik wurden die
Perioden zwischen den Mef3kampagnen dazu genutzt, Vergleichsmessungen exemplarisch an
einem verkehrsreichen Platz (Bayrischer Platz) und einem naturnahen Areal (Siidlicher



Leipziger Auwald) sowie Messungen der Innenraumbelastung mit fliichtigen organischen
Verbindungen an den drei Standorten duchzufiihren.

In allen Etappen der Projektdurchfithrung wurde eine effiziente Riickkopplung zwischen dem
erzielten Erkenntniszuwachs auf analytisch-methodischem Gebiet und den konkreten
Messungen der lufthygienischen Situation sichergestellt.

Aufgrund von Defiziten bei der Bestimmung reaktiver Luftinhaltsstoffe, die im Verlauf der
Projektbearbeitung erkannt wurden und einer eingehenden Untersuchung bediirfen, wurde eine
kostenneutrale Verldngerung der Projektlaufzeit um 5 Monate (bis zum 31.08.1996) beantragt
und vom UFZ genehmigt. Gegenstand der Arbeiten werden hierbei Untersuchungen zur
Bestimmbarkeit von ungesittigten Kohlenwasserstoffen im Bereich von C3 bis C5 in

Gegenwart von Ozon sein.

1. 4. Zusammenarbeit mit anderen Einrichtungen

Wihrend der gesamten Laufzeit des Vorhabens gab es eine enge Zusammenarbeit mit Partnern
im Verbundprojekt, insbesondere mit der ebenfalls analytisch-chemisch titigen Arbeitsgruppe
Dr. Popp / Dr. Freyer (Sektion Analytik des UFZ) sowie Dr. Miiller (Sektion
Expositionsforschung des UFZ) zum Transfer der klimatischen Daten. In enger Abstimmung
mit den Partnern am UFZ wurde eine gemeinsame MeBaktion im Gewerbegebiet Wachau am
07.09.1994 durchgefiihrt, die neben der Ermittlung entsprechender Immissionsdaten auch zur
Validierung der eingesetzten Mef3technik genutzt wurde. Ein Vergleich der dabei von den
Arbeitsgruppen Engewald bzw. Popp/Freyer unabhéngig voneinander ermitteiten Gehalte an
VOC ergab eine sehr gute Ubereinstimmung.

Mit dem Institut fiir Troposphirenforschung Leipzig (Dr. K. Milller), das in Melpitz bei
Torgau eine MeBstation u. a. auch flir VOC betreibt, wurde ein Austausch der entsprechenden

MeBergebnisse vereinbart.

1. 5. Genutzte Literatur sowie Informations- und
Dokumentationsdienste

Dem Inhalt des Vorhabens entsprechend wurde die Fachliteratur vorzugsweise auf den
Gebieten der Chromatographie, der Atmosphirenchemie und der Luftanalytik erfallt und
ausgewertet. Dazu wurden insbesondere in der Phase der Projektplanung, aber auch im



weiteren Verlauf des Vorhabens, Literaturrecherchen zur Spurenanalytik von fliichtigen
organischen Verbindungen in gasformigen Proben durchgefuhrt und ausgewertet, wofir
vornehmlich der on-line Recherchedienst des Chemical Abstract Service (CAS) genutzt wurde.
Parallel hierzu erwies sich der Erwerb spezieller, ausgewihlter Fachliteratur zur stindigen

Nutzung am Arbeitsplatz als {iberaus hilfreich.



2. Stand der Wissenschaft

2. 1. Emissionen aus dem Hausbrand von Braunkohle

Als Maf} fur den Schadstoffeintrag in die Atmosphire werden in Deutschland bereits seit
mehreren Jahren anorganische Leitkomponenten (SO, NO, NO,, CO, Schwebstaub sowie
bedingt H,S und Ozon) kontinuierlich bestimmt (in Sachsen: LANDESAMT FUR UMWELT
UND GEOLOGIE 1996). Den dabei gewonnenen, fundierten Kenntnissen iiber die klassischen
anor;ganischen Emissionen (WEBER et al. 1975, RATAJCZAK & AHLAND 1987) steht nach
wie vor ein Wissensdefizit beziiglich Art und Menge der aus der unvollstindigen Verbrennung
fester Brennstoffe resulticrenden Belastung der Atmosphire mit organischen Substanzen
gegeniber.

In der DDR durch Dekiaration zum "Staatsgeheimnis" im Jahre 1982 der Forschung vollig
entzogen, standen in der Bundesrepublik wie auch in anderen westeuropiischen Staaten bereits
in den 70er Jahren die Untersuchung der bei unvollstindigen Verbrennungsprozessen
nachgewiesenen sowie als mutagen und kanzerogen erkannten, hochsiedenden polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAH) und deren S-, N- und O-Analoga im Mittelpunkt des
Interesses (GRIMMER et al. 1983 und 1985, SCHMIDT et al. 1987, MORISKE et al. 1985,
1987 und 1988). Das Potentiai des Hausbrandes von Braunkohle als Quelle polychlorierter
Dioxine und Furane wurde von EHRLICH & KALKOFF 1993 untersucht und ist
Gegenstand einer laufenden Promotionsarbeit am Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle
GmbH (THUB 1996). Aufgrund ihres niedrigen Dampfdrucks werden diese Stoffe meist schon
partikelgebunden emittiert, wodurch ihre Mobilitat eng an den jeweiligen Trager gebunden ist.
Uber das Aufireten mittelfliichtiger organischer Verbindungen beim kontrollierten Abbrand
verschiedener Kohlen im Labormalstab berichten BRUINSMA et al. 1988. Die hier an
unterschiedlichen Steinkohlen und Rheinischer Braunkohle unter Standardbedingungen (DIN
18 890) ermittelten Werte lassen sich jedoch nicht uneingeschriankt auf die Emissionssituation
in Ostdeutschland bertragen, da sich einerseits die eingesetzten Kohlen aufgrund ihrer
Herkunft stark unterscheiden. Andererseits erlaubt der diskontinuierliche Betrieb der
vorhandenen Feuerstitten oftmals nur eine ungiinstige Feuerfiihrung, so daB es zur typischen,
von einer ausgepragten Schwelphase begleiteten Niedertemperaturverbrennung der einge-
setzten Braunkohlebriketts kommt.

Rauchgasemissionen stellen aufgrund ihrer komplexen Stoffzusammensetzung, des hohen
Feuchtegehaltes und den am Probenahmeort herrschenden hohen Temperaturen besondere
Anforderungen an Probenahme, Probeaufbereitung und Analytik. Grundlegende
Untersuchungen hierzu wurden vom Berichterstatter bereits im Zeitraum 1991 - 1993 in einem
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vom BMFT und vom Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH geforderten
Forschungsverbundprojekt vorgenommen. Im Ergebnis der methodisch ausgerichteten
Arbeiten wurde eine Probenahme- wund Analysenstrategie erarbeitet und an
Rauchgasemissionen aus dem Hausbrand von Braunkohle an einer Punktquelle
(Einfamilienhaus mit Schwerkraftheizung) verifiziert. In den Rauchgasen wurden neben einer
Vielzahl von Kohlenwasserstoffen auch Sauerstoff-, Stickstoff- und Schwefel-
Heferoverbindungen nachgewiesen, wobei neben Hauptkomponenten mit z. T. nachweislich
hohem toxikologischen Gefahrdungspotential (Benzol, Styrol, Phenole u. a.) auch eine Reihe
duBerst reaktiver Nebenbestandteile und Spuren bestimmt wurde, die fiir atmosphéren-
chemische Prozesse groBe Bedeutung besitzen (niedermolekulare, ungesittigte
Kohlenwasserstoffe, Aldehyde, Ketone, C2- bis C5-Alkylaromaten). Die Emissionsfaktoren
von mehr als 150 identifizierten Probeinhaltsstoffen wurden semiquantitativ ermittelt und
gestatteten erstmals eine auf realen Messungen basierende, grobe Abschitzung der aus dem
Hausbrand resultierenden Belastung des Leipziger Stadtgebiets mit VOC (KNOBLOCH et al.
1993, KNOBLOCH & ENGEWALD 1993, ENGEWALD et al. 1993 und 1994, KNOBLOCH
& ENGEWALD 1995).

2.2, Immissionsmessungen

Resultate von Immissionsmessungen im Stadtluftbereich sind seit Mitte der 70er Jahre immer
wieder in Publikationen dargelegt worden. Aus den oben schon besprochenen Griinden
konzentrierten sich diese Messungen anfénglich wiederum auf die Bestimmung der als mutagen
und kanzerogen erkannten PAH und anderer hochsiedender Verbindungen im Stadtaerosol.
Die Probenahme erfolgt meist durch Abscheiden der Aerosole an Glasfaser- oder
Polyurethanschaumfiltern mit anschlieBender Losungsmittelextraktion der organischen
Komponenten (MORISKE et al. 1987, LEE et al. 1976, GRIMMER et al. 1982, WAUTERS
et al. 1979).

Spurenbestimmungen fliichtiger organischer Verbindungen in der AuBenluft sind von
wachsendem Interesse, seitdem die Bedeutung dieser Substanzen fiir die Bildung von
Photooxidantien in der Troposphire (Ozon, PA*" etc.) sowie als wesentliche Glieder in
atmosphérenchemischen Reaktionsablidufen erkannt wurde, die méglicherweise auch zur

Bildung von tropospharischem Aerosol beitragen.
Im Immissionsbereich liegen die Konzentrationen der Analyten im Bereich von ng / m® bis zu

einigen pg / m* (WARNECK 1988, CECINATO & CICCIOLI 1995, DOLLARD et al. 1995),
Um die Nachweisgrenzen der heute im Einsatz befindlichen Analysenverfahren zu erreichen, ist

11



daher fuir die meisten Verbindungen die Anreicherung aus einem gréBeren Probevolumen vor
der eigentlichen Analyse erforderlich. Zur Bestimmung einer Vielzahl flichtiger organischer
Verbindungen im Immissionsbereich hat sich die Methodenkombination von adsorptiver
Anreicherung, thermischer Desorption und hochauflésender Kapillar-Gaschromatographie

durchgesetzt.

Zum Zweck der Anreicherung von Spurenkomponenten wurde eine Vielzahl von
Probenahmetechniken entwickelt, von denen die adsorptive Anreicherung an unterschiedlichen,
festen Adsorbentien die groBte Bedeutung erlangt hat. Eine zusammenfassende Darstellung der
Anreicherungsmethoden geben KLOCKOW 1987 sowie CAMEL & CAUDE 1995;
kommerziell erhiltliche Adsorbentien wurden von FIGGE et al. 1987 charakterisiert. Als
Adsorbens findet hauptsichlich das pordse Polymer Tenax TA Anwendung, obwohl es
hinsichtlich Temperaturbestandigkeit und Breite des an diesem Adsorbens anzureichernden
Substanzspektrums wesentliche Nachteile gegeniiber alternativen Adsorbentien aufweist
(BROWN & PURNELL 1979). Aus diesem Grunde werden in neueren Arbeiten
Anwendungen von Adsorbentien auf Kohlenstoffbasis beschrieben, die aufgrund ihrer
-ausgeprigten Hydrophobie auch fiir die Anreicherung von Proben mit erhohtem Feuchtegehalt
geeignet sind (CICCIOLI et al. 1986 und 1992). Fiir die angestrebte quantitative Probenahme
eines moglichst breiten Spektrums, z. T. auch reaktiver Verbindungen sind Methoden zur
Entfernung von - den gesamten analytischen ProzeB storender - Feuchtigkeit aus dem
Probestrom, die auf der Anwendung von Trockenmitteln bzw. senﬁpeﬁneab_len Membranen
beruhen, nicht geeignet, da hierbei mit dem Wasser immer auch ein Teil der
Probekomponenten entfernt wird (COX & EARP 1982, DOSKEY 1991).

Methode der Wahl fiir die Uberfiihrung der angereicherten Komponenten von den
Probenahmerdhrchen in den Gaschromatographen  ist die thermische Desorption
(SCHAEFFER 1989, FIGGE et al. 1987). Die Thermodesorption bietet im Vergleich zur
alternativen Losungsmitteldesorption einige entscheidende Vorteile. So werden die
angereicherten Komponenten bei der Desorption nicht wieder durch ein Losungsmittel
verdiinnt, wodurch eine erhebliche Senkung der Nachweisgrenze erreicht wird. Ebenso sind
Kontaminationen der Probe durch Losungsmittelverunreinigungen sowie Probeverluste bei 1.
A. notwendigen Aufbereitungs- urd Einengeschritten der Probelosung aﬁsgeschlossen, was
insbesondere fiir die Spurenanalytik von entscheidender Bedeutung ist.

Prinzip der Methode ist es, das Adsorptionsréhrchen entgegen der Probenahmerichtung in den
Gasweg zwischen Trigergasversorgung und chromatographischer Saule einzubringen und
anschlieBend die adsorbierten Komponenten durch Zufuhr von Wiarme freizusetzen, so daB sie
mit dem Trigergasstrom zum Séulenanfang transportiert werden. Die thermische Desorption
geschieht aber nicht schlagartig, sondern die Komponenten werden nach und nach freigesetzt,
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so daB} die fiir eine gute chromatographische Auftrennung notwendige schmale Startbandbreite
nicht erreicht wird. Die desorbierten Komponenten miissen folglich vor der Trennsiule oder
aber auf den ersten Windungen der Trennkapillare selbst nochmals fokussiert werden. Dabei
erweist sich das bei den meisten kommerziell erhéltlichen Thermodesorbern realisierte Prinzip
der Fokussierung mittels zwischengeschaltener Kiihlfalle beim Umgang mit feuchten Proben als
wenig geeignet, da immer wieder iiber das Zufrieren der engen Kiihlkapillaren bei der
Desorption von Wasserspuren und somit den Verlust der gesamten Probe berichtet wird
(SCHAEFFER 1989, STOTTMEISTER 1992).

Der vom Berichterstatter zum Transfer der Probekomponenten in den Gaschromatographen
eingesetzte Thermodesorber arbeitet ohne eine sonst ibliche Kryofokussierung der
desorbierten Komponenten. Erfahrungen aus umfangreichen methodischen Untersuchungen
belegen, daB zusitzlich zum blitzartigen Aufheizen der Adsorptionsrohrchen die Filmdicke der
verwendeten Trennkapillaren an die Fliichtigkeit der zu untersuchenden Substanzen angepalt
werden muBl, um die fir eine chromatographische Trennung erforderliche schmale
Startbandbreite zu erreichen. Unter Beriicksichtigung dieser Erkenntnis ist es méglich, nahezu
das gesamte, der GC zugingliche und in Immissionsproben zu erwartende Spektrum
organischer Verbindungen zu erfassen und ohne weitere Probevorbereitungsschritte der
Analyse zugénglich zu machen (KNOBLOCH & ENGEWALD 1995, KNOBLOCH 1993).

Unter Nutzung der beschriebenen = Methodenkombination wurden  punktuelle
Kurzzeitmessungen von mehreren Arbeitsgruppen ausgefiihrt und finden sich in der Literatur
(CICCIOLI et al. 1992, HASSOUN et al. 1994, COURSIMAULT et al. 1993) . Unter den
dabei in Proben unterschiedlicher Herkunft nachgewiesenen Verbindungen befindet sich eine
Reihe von Substanzen, die vom Berichterstatter auch in den Emissionen aus dem Hausbrand

von Braunkohle nachgewiesen wurde 1.

Kontinuierliche Langzeitmessungen von Schadstoffkonzentrationen werden auch im
internationalen MaBstab vornehmlich von den zustindigen Landes- bzw. Bundesbehorden im
Rahmen der installierten MeBnetze ausgefiihrt (DOLLARD 1995) und betreffen daher meist
nur Verbindungen, die einer gesetzlichen Regelung unterliegen (anorganische Schadgase sowie
partiell Benzol, Toluol und Xylole).

Arbeiten bezlglich der an Flabhennutzungsstrukturen orientierten,  langfristigen

Immissionsmessung eines breiten Spektrums fliichtiger organischer Verbindungen , die einen
stadtokologischen Strukturwandel groBeren AusmaBes begleiten, sind nicht bekannt.
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3. Ergebnisse

3. 1. Methodik der Probenahme und Analyse fliichtiger organischer
Verbindungen in Luft

3.1. 1. Uberlegungen zur MeBstrategie

In der Umweltanalytik werden verschiedene Verfahren zur Bestimmung fliichtiger organischer
Verbindungen in Luft angewandt. Ziel dieser Untersuchungen ist generell der Erhalt
verliBlicher Ergebnisse, die gema3 der Aufgabenstellung eine reprisentative und moglichst
detailierte Beurteilung des jeweiligen Belastungszustandes erlauben. Dabei ist es von grofter
Wichtigkeit, auch und vor allem im Spurenbereich reproduzierbare und richtige Befunde
erzielen zu konnen. Daraus leiten sich als Anforderungen an moderne Analysenverfahren ab:

verlustfreie Anreicherung der Analyten

e vollstindige Uberfiihrung der Probe in das Trennsystem

e optimale Aufirennung des Probengemisches

e zweifelsfreie Identifizierung der Probeninhaltsstoffe

e Vermeidung der Bildung von Artefakten

e  Maoglichkeit der reproduzierbaren und richtigen Quantifizierung mit Hilfe geeigneter

Kalibrierverfahren

Um aussagekriftige Daten iiber d° Belastungssituation der Luft eines beprobten Gebietes zu
erzielen, ist es von grundlegender Bedeutung, daB3 die einzelnen Teilschritte innerhalb des
Bestimmungsverfahrens einerseits in sich keine Mingel bergen, die das Analysenergebnis
negativ beeinflussen konnen, sowie andererseits so aufeinander abgestimmt sind, daB der
analytische ProzeB als Ganzes praktikabel bleibt. Dabei sind Voriberlegungen zu den

folgenden Punkten anzustellen.

Langzeitmessung oder Stichprobe ?

In Abhingigkeit von der gewihlten Zeitdauer, wihrend der das Probenmaterial gewonnen
wird, ergeben sich unterschiedliche Aussagen im Ergebnis der Messungen. Wird die Probe
innerhalb eines kurzen Zeitraumes (im Bereich von Minuten) genommen, so ist der zeitliche
Aufwand zwar gering, dafiir ist jedoch die Aussage des Analysenbefundes eingeschrinkt. Es
kann bei kurzzeitiger Probenahme nicht ausgeschlossen werden, dall am Probenahmeort zum
betreffenden  Zeitpunkt die zu  bestimmenden  Luftschadstoffe  zufillig  ein
Konzentrationsminimum bzw. - maximum durchlaufen. Da tempordre Schwankungen der
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Immissionskonzentrationen infolge des Einflusses von klimatischen (wechselnde Winde,
Temperaturschwankungen, Niederschldge) sowie anthropogenen Faktoren (z.B. schwankende
Verkehrsdichte) betrachtlich sein konnen, sind Stichproben fuir den jeweiligen Probenahmeort
wenig reprasentativ.

Alternativen zur Erlangung reprisentativer und aussagekriftiger Ergebnisse bieten die
zyklische Durchfiihrung einer grofBen Zahl von Messungen in einem bestimmten zeitlichen
Rahmen (z.B. kurzzeitige Probenahme zu jeder vollen Stunde) bzw. die Ausdehnung der
Probenahme auf ein groBeres Zeitintervall (mehrere Stunden). Durch eine solche MeBstrategie
wird eine Wichtung des Einflusses zeitlich begrenzter Extrema von Schadstoffkonzentrationen
auf das Gesamtergebnis der Analyse und somit der Erhalt integraler MeBwerte erméglicht. Auf
dieser Basis ist eine Beurteilung von mittleren Belastungswerten moglich. Limitierend wirken
sich die u. U. sehr grofe Zahl der durchzufiihrenden Analysen bzw. ein hoher zeitlicher
Aufwand fiir die Beaufsichtigung der Probenahmeapparatur sowie apparative Schwierigkeiten
bei Langzeitmessungen (Gewihrleistung der Konstanz der Probenahmeparameter uber mehrere

Stunden) gegentber.

Umfang der Messungen
Aus Einzelmessungen auf den durchschnittlichen Grad der Immissionsbelastung eines Gebietes

zu schlieBen, ist aufgrund wechselnuen Einflusses einer Vielzahl von Faktoren im allgemeinen

nicht zuldssig.

MeBkampagnen, die iiber einen lingeren Zeitraum die Belastungssituation aufzeichnen, sind in
mehrfacher Hinsicht von groBem Vorteil. Die Ermittlung der Belastungswerte an einer
moglichst groBen Zahl zusammenhingender Tage berechtigt zur Angabe von Mittelwerten
(Wochenmittel, Monatsmittel), durch die eine konkrete Einschitzung der Luftqualitit am
Jeweiligen Probenahmeort am sichersten vorgenommen werden kann. Von Interesse ist zudem
die Ermittlung von Belastungstrends, die sowohl in Form zeitlicher Verldufe der
Schadstoffkonzentrationen tber begrenzte Perioden (Wochen-, Monatsgéinge) wie auch durch

die Dokumentation saisonaler Schwankungen aufschlufireich sind.

Probenahmeort

Auch fiir die Auswahl eines geeigneten Probenahmeortes haben die angestrebte Aussagekraft
und die Reprasentanz der Ergebnisse als Kriterien oberste Prioritit. Soll die Immissionsituation
groBerer Areale moglichst umfassend charakterisiert werden, so ist man gezwungeh, den
innerhalb solcher Gebiete zum Teil stark differierenden Schadstoffkonzentrationen in der Luft
Rechnung zu tragen, indem die Probenahme zeitgleich an mehreren Orten, fiir die bereits
vorher eine gewisse Spezifik der Luftbelastung postuliert werden kann, durchgefiihrt wird. Die
gleichzeitige Beprobung von Mefpunkten, die sich in ihrer Infrastruktur, der Bebauung,
gewerblichen Nutzung bzw. der rdumlichen Lage zu potentiellen Emittenten (z.B. in Luv und
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in Lee zur Emissionsquelle) signifikant unterscheiden, ist vor allem deshalb sinnvoll, da im
Ergebnis der Untersuchungen vergleichende Betrachtungen durchgefiihrt werden konnen.
Diese sind unter Umstidnden hilfreich, um die Frage nach dominierenden Emissionsquellen
zumindest teilweise beantworten zu kénnen.

Neben der topographischen Lage der Probenahmeorte ist auch die Hohe, in der die Luftproben
gesammelt werden, als EinfluBfaktor zu beriicksichtigen. Die Durchfiihrung der Probennahme
in "Nasenhohe" kommt der realen Exposition des Menschen beziiglich der zu messenden
Schadstoffe am nichsten. Allerdings ist damit zu rechnen, daB in so niedriger Hohe und damit
in unmittelbarer Nihe von Emittenten, wie zB. dem Krafifahrzeugverkehr, die
Belastungssituation durch lokale Maxima bzw. Minima geprigt ist, so dal es schwierig
erscheint, den geeigneten Platz fur den Erhalt repriasentativer Proben zu bestimmen.

Plaziert man die Probenahmeapparatur dagegen in einigen Metern Hohe, so kann erreicht
werden, daBl der schon eingetretene Durchmischungsproze3 bereits zu einer gewissen
Homogenisierung des Belastungsniveaus in dieser Hohenregion gefiihrt hat, was wiederum
eine gesteigerte Reprisentanz der MefBwerte fiir die Umgebung des Probenahmeortes im
Vergleich zur bodennahen Beprobung zur Folge hat. Die erzielte Reprisentanz ist auch
Grundlage fiir einen Vergleich der zeitgleich an mehreren Orten im Stadtgebiet erhaltenen,

durchschnittlichen Belastungswerte.

. T N Festlegung der Mefstrategie

Entsprechend der Zielstellung des Vorhabens wird folgende Mefstrategie festgelegt:
Probenahme
e Durchfiihrung von zweiwochigen Langzeit-MeBkampagnen parallel an drei Standorten im
Leipziger Stadtgebiet, die sich in ihrer Flaichennutzung wesentlich unterscheiden
¢ MeBkampagnen in Sommer- und Winterperioden
e Probenahme durch adsorptive Anreicherung an geeigneten Adsorbentien
e Probenahmeparameter:
Probenahmezeit: tdglich 07:00 bis 17:00
(integrale Messung zur Miterfassung der morgendlichen und abendlichen Verkehrsspitzen

sowie des Anheizverhaltens beim Hausbrand)
Probenahmehohe: ca. 15 m tiber Erdboden
(Reprisentanz iiber den eigentlichen Ort der Probenahme hinaus)

Probevolumen: ca 10-12 1
(Erreichen der Bestimmungsgrenze fur relevante Spurenstoffe im unteren ppb (V) - und im

ppt (V) - Bereich)
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Analytik

* Probetransfer in den Gaschromatographen durch thermische Desorption ohne
Kryofokussierung

e temperaturprogrammierte Auftrennung der Proben an Trennkapillaren mit geeigneter
Retentionscharakteristik

¢ Identifizierung der getrennten Probeinhaltsstoffe mittels GC-MS-Kopplung sowie unter
Einbeziehung chromatographischer Retentionsdaten

* Quantifizierung der nachgewiesenen Verbindungen nach externer Kalibration anhand
ausgewihlter Referenzsubstanzen

3. 1.3. Charakterisierung der Probenahmeorte

Entsprechend den unter 3.1.1. besprochenen Kriterien zur Auswahl reprisentativer
Probenahmeorte wurden drei MeBpunkte, die sich in ihrer Bebauungsstruktur, dem
Verkehrsaufkommen und dem vorherrschenden Heizungstyp wesentlich unterscheiden derart
ausgewdhlt, daB sie zueinander anndhernd auf einer Linie, die durch die Hauptwindrichtung
von Siidwest nach Nordost vorgegeben wird, liegen. Ebenfalls wurde die vom UFZ
vorgegebene Transsekt bei der Auswahl der MeBpunkte beriicksichtigt. Die Lage der
Probenahmeorte im Leipziger Stadtgebiet ist Abb. 1 zu entnehmen. Im folgenden werden
weitere stadtstrukturelle Merkmale der MeBpunkte beschrieben (siche auch Abb.n 2 - 4).

MeBpunkt | - Deiwitzweg

Dieser Probenahmeort liegt im Neubaugebiet Griinau im Westen der Stadt Leipzig. Das
Wohngebiet entstand zwischen der Mitte der siebziger Jahre und dem Ende der achtziger
Jahre. Die Bebauung ist locker, setzt sich aus Wohnblocks mit 5 bis 11 Geschossen zusammen.
Zwischen den Hausern sind Griinanlagen (hauptsidchlich Rasenflichen und Rabatten mit
Heckencharakter), nur vereinzelte Biaume sowie Parkflichen fiir Kraftfahrzeuge zu finden.
Entsprechend der hohen Einwohnerzahl existiert ein umfangreicher Bestand an privaten
Kraftfahrzeugen. Hinsichtlich des Verkehrs im Wohngebiet kann von einer fiir Satellitenstidte
typischen Situation ausgegangen verden. Diese besteht in einer morgendlichen Verkehrsspitze
und einer Hauptverkehrszeit am frilhen Abend, wenn ein groBer Teil der hier lebenden,
werktatigen Bevolkerung von der Arbeit heimkehrt. Dazwischen liegt eine Zeit relativ geringen
Verkehrsaufkommens. Lediglich die in ca. 300 m Entfernung verlaufende Hauptverkehrsstrae
(RatzelstraBe) wird ganztigig stark befahren. Das Gebiet ist hinsichtlich o6ffentlicher
Nahverkehrsmittel durch Stadtschnellbahn und StraBenbahn sehr gut erschlossen. Bedeutende
gewerbliche Ansiedlungen, von einigen Einzelhandelseinrichtungen abgesehen, fehlen. Das
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gesamte Gebiet wird durch Fernwirme beheizt. Nennenswerte Einzelofenfeuerstitten
existieren in der nidheren Umgebung nicht. Ein wesentliches Landschaftsmerkmal ist der im
Westen des Wohngebietes liegende Kulkwitzer See.
Die MeBvorrichtung befindet sich auf der Siidseite eines 6-stockigen Hauses in Hohe des
obersten Geschosses (ca. 15 m uiber dem Erdboden).

MeBpunkt 2 - Brandvorwerkstralbe

Die BrandvorwerkstraBe befindet sich in der Leipziger Siidvorstadt. Sie ist Teil eines
Stadtviertels, das von alter Bausubstanz gekennzeichnet ist. StraBen mit zusammenhingender
Blockbebauung dominieren. Die bauliche Struktur am Probenahmeort kann als
Blockrandbebauung bezeichnet werden. Entsprechend dem Anteil an nicht sanierten Gebduden
wird ein wesentlicher Teil der Wohnungen noch mit Braunkohlenbriketts in zahlreichen
Einzelfeuerungsanlagen beheizt. Das Viertel wird von allen Seiten durch stark frequentierte
Verkehrstrassen (Karl-Liebknecht-Strale; Kurt-Eisner-Strafle; Richard-Lehmann-Strafe;
Bundesstralle 2) eingeschlossen. Auch hier kommt es morgens und am frithen Abend zu
Spitzen des Verkehrsaufkommens. Im Unterschied zu MeBpunkt 1 herrscht jedoch auch
tagstber, vor allem auf der Kurt-Eisner-Stral3e, ein reger Durchgangsverkehr. Es besteht eine
gute Anbindung an das Verkehrsnetz der offentlichen Beforderungsmittel (Bus; Stralenbahn).
Westlich und stidwestlich dieses Probenahmeortes liegen umfangreiche Areale, die naturnahen
Charakter haben (Clara-Zetkin-Park; Sidlicher Leipziger Auwald).

Die Melstation ist straBBenseitig, in Richtung Nordwest zeigend, im 4. GeschoB3 in etwa 15 m
Hohe angebracht.

Mefpunkt 3 - Bernhardstrafe
Der MeBpunkt 3 liegt im Stadtteil Reudnitz, 6stlich vom Leipziger Stadtzentrum. Es dominiert

enge Blockbebauung. Die Bernhardstrale tragt echten StraBenschluchtcharakter. Der Anteil
alter, zu groBen Teilen noch nicht sanierter Bausubstanz ist hoch. Somit ist auch der
prozentuale Anteil der noch mit Braunkohlebriketts betriebenen Einzelfeuerstitten als
erheblich einzuschitzen. In ca. 100 m Entfernung zum Probenahmeort fuhrt eine der am
meisten befahrenen StraBBen Leipzigs voriiber (Wurzener Str.). In etwa der gleichen Entfernung
befinden sich zwei Kreuzungen, die fiir stindig sehr hohes Verkehrsaufkommen bekannt sind.
Dies bedingt einen ganztigig starken StraBenverkehr in unmittelbarer Nahe zum Mefplatz. In
der Umgebung dieses MeBpunktes existieren mehrere geweblich genutzte Flachen
(Autohandel; Tankstelle; Brauerei). Die Verkehrsanbindung an das Stadtzentrum ist durch die
Nihe zu mehreren StraBenbahnlinien gewihrleistet. Im Umkreis um den Probenahmeort
existieren nur wenige Griinflichen.

Die Probenahmeapparatur ist hier an der nach Nordwest zur StraBe zeigenden Hauswand, in

Hohe der DachgeschoBwohnung (ca. 15 m tber der Erde) angebracht.
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Abb. 1:

MeBstation 3
Leipzig-Reudnitz
Bernhardstr. 12

\

|

MeBstation 2
Leipzig-Sid
Brandvorwerkstr. 41

S

MeBstation 1
Leipzig-Grinau
Deiwitzweg 21

Lage der Probenahmeorte im Leipziger Stadtgebiet
(Basiskarte mit freundlicher Genehmigung von Frau Dr. Kindler, UFZ)
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Abb. 3:

Abb. 4:

MeBpunkt 3 - BernhardstraBie (Leipzig - Reudnitz)
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3.1. 4. Probenahme

3.1.4.1. Auswahl der Adsorbentien und Priparation der
Adsorptionsréhrchen

Im Ergebnis von Literaturstudien und entsprechenden Vorversuchen waren bei der
Durchfithrung der Immissionsmessungen sehr komplexe Probengemische hinsichtlich der
Konzentrationen und der Fliichtigkeit der enthaltenen Komponenten zu erwarten. Um dieses
breite Spektrum von Luftinhaltsstoffen erfassen zu koénnen, war der kombinierte Einsatz
mehrerer, unterschiedlich starker Adsorbentien unabdingbar.

Die Eigenschaften einer Reihe kommerziell erhiltlicher Adsorbentien wurden eingehend
untersucht und sind in Tab. 1 zusammengestellt. Aufgrund ihrer ausgeprigten Hydrophobie,
der hohen thermischen Belastbarkeit sowie der weitgehend unspezifischen
Adsorptionswechselwirkungen unterschiedlicher Stirke wurden fiir die Probenahme zwei
graphitierte RuBle (Carbotrap C und Carbotrap) und ein Kohlenstoffmolekularsieb (Carboxen
569) ausgewahlit.

Die Adsorbentien wurden in zwei silanisierten Glasrohrchen (ID = 4 mm; L = 115 mm) in
Reihenfolge zunehmender Adsorptionskraft angeordnet und mit silanisierter Glaswolle fixiert.
Zur Probenahme erfolgte die Verbindung beider Adsorptionsrohrchen mittels Verbindern aus
Teflon - Schrumpfschlauch. Im ersten Rohrchen wurden, in Probenahmerichtung betrachtet,
zuerst Carbotrap C und dahinter folgend Carbotrap angeordnet. Im zweiten Réhrchen wurde
Kohlenstoffmolekularsieb CO 569 fixiert (Abb. 5). Analog erfolgte die Packung der
Fokussierrohrchen (ID =2 mm; L =115 mm) -vgl. 3. 1. 5. 3. .

=]
B ]
Carboxen 569 Carbotrap Carbotrap C silanisierte Glaswolle
Abb. 5: Serielle Kopplung zweier Adsorbensréhrchen mit verschiedenen

Adsorbentien zur aktiven Luftprobenahme (Probenahmerichtung durch
Pfeil angezeigt)
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Fir ein Rohrchen jeder Packungsart wurden die Adsorbensmassen ausgewogen. Die Packung
aller weiteren Rohrchen erfolgte durch Vergleich der Fiillstandshohe, so dal die ermittelten
Massen als reprisentativ fiir alle Réhrchen eines Typs angesehen werden konnen. Die

Adsorbensmassen sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

Tab. 2: Packungsmassen der Adsorbentien in den verwendeten Rohrchen

Probenahmerohr -| Fokussierréhrchen
chen (ID =2 mm)
(ID=4 mm)
CO 568 496 mg 124 mg
Carbotrap 238 mg 60 mg
Carbotrap C 267 mg 38 mg

Um das Adsorptionsverhalten der so gepackten Rohrchen zu charakterisieren, wurden

Untersuchungen zum Durchbruchsverhalten und zur Desorptionseffizienz durchgefiihrt.

Bestimmung von Durchbruchsvolumina

Die Bestimmung von Durchbruchsvolumina erfolgte exemplarisch anhand zweier
Modellverbindungen, wofiir n-Butan zur Charakterisierung des mit Kohlenstoff-Molekularsieb
CO 569 gefullten Rohrchens und Benzol flir das Multiadsorbensréhrchen ausgewahlt wurde.
Beide Verbindungen standen ir Form zertifizierter Prifgase der Firma Linde mit einer
Konzentration von 10 ng / ml in Stickstoff zur Verfiigung. Die Bestimmung der
Durchbruchsvolumina erfolgte auf elutionschromatographischem Wege. Um den zeitlichen
Aufwand zu minimieren, wurde bei erhohter Temperatur gemessen (zwischen 100 °C und 150
°C). Dazu wurde das Adsorptionsrohrchen im Ofen des Gaschromatographen installiert. Nach
dem Auftragen der logarithmierten Volumenwerte gegen den Reziprokwert der absoluten
Temperatur konnte linear auf Raumtemperatur extrapoliert werden. Die erhaltenen Ergebnisse
der linearen Regression sind in Abb. 6 dargestellt. Sie weisen eine sehr gute Korrelation
beziiglich der Linearitat des Zusammenhanges der MeBgréBen auf,

Die Extrapolation der ermittelten Werte auf eine Probenahmetemperatur von 20 °C ergibt fiir
die Probenahmerchrchen (ID = 4 mm) die folgenden Durchbruchsvolumina:

Kombination CTC - CT: BTV genzol = 105 Liter
CO 569 - Réhrchen: BTVgyan = 325 Liter
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Fir angestrebte Probenahmevolumina von maximal 20 Litern 148t sich aus den Ergebnissen der
Durchbruchsversuche ableiten, daB fiir beide Modellverbindungen wihrend der Probenahme
keine Gefahr des Durchbruches besteht.

Bestimmung der Desorptionseffizienzen

Neben einer vollstindigen Anreicherung der Analyten ist fiir den analytischen ProzeB die
quantitative Desorption der angereicherten Verbindungen von der Adsorbensoberfliche von
ebenso grofler Bedeutung. Exemplarisch wurde die Desorptionseffizienz einer Reihe von n-
Alkanen, 1-Olefinen und Aromaten an den verwendeten Adsorbentien untersucht. Die
Adsorbentien wurden hierfur mit den Testverbindungen im Konzentrationsbereich der
Realproben belegt und nachfolgend unter Einhaltung der im analytischen Prozef3 verwendeten
Parameter desorbiert und chromatographiert. Durch den Vergleich mit Fliissigproben
bekannter Konzentration, die mittels split- bzw. on-column-Dosierung auf die Trennsiule
gegeben wurden, konnte die Vollstandigkeit der Desorption fiir jede Testverbindung ermittelt
werden. Die Resultate sind in Tab. 3 zusammengefalt.

Tab. 3: Desorptionseffizienzen ausgewihlter Modellverbindungen auf den
verwendeten Adsorbentien (Angaben in %)
(B-Benzol, T-Toloul, E-Ethylbenzol, P-Propylbenzol, Na-Naphthalin)

Substanz CARBOXEN 3569 CARBOTRAP CARBOTRAP C
n-Alkane | 1-Olefine | n-Alkane | Aromaten | n-Alkane | Aromaten
Cl 100
C2 100 100
C3 100 100
C4 100 100
C5 97 88
Cé6 80 52 100 -B 100 -B
c7 39 100-T 100-T
Cc8 100 - E 100 -E
c9 100 100 -P 100 - P
C10 100 100 - Na 100 100 - Na
c11 94 100
Cl12 93 100 .
c13 90 100
C14 83 100
C1s5 83 100
Cle6 94
c17 88
C18 83
c19 66
Cc20 53
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Abb. 6: Experimentell bestimmte Temperaturabhiingigkeit der Durchbruchs-

volumina der zur Probenahme verwendeten Adsorbensréhrchen
A: Benzol auf Kombination Carbotrap C - Carbotrap

B: n - Butan auf Carboxen 569
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3.1.4.2. Entwicklung der Probenahmeapparatur

Bei der Konstruktion einer fur Immissionsmessungen geeigneten Probenahmeapparatur waren,
neben der Absicherung einer reproduzierbaren und richtigen Probenahme, weitere wichtige
Kriterien zu berticksichtigen:

e unkomplizierte Durchfiihrbarkeit der Probenahme

o wartungsfreie Arbeitsweise
° ausreichende mechanische Belastbarkeit durch duBere Einfliisse (z.B. Wind, Regen)
o Vermeidung der Notwendigkeit standiger Beaufsichtigung

Im Ergebnis dieser Uberlegungen entstand die in den Abb.n 7 und 8 dargestellte
Geriteanordnung.

Vorausgegangene, orientierende Messungen, bei denen bei paralleler Probenahme auf zwei
ungeschiitzt im Freien befindliche Adsorbensréhrchen Differenzen im Ergebnis der
chromatographischen Analyse hinsichtlich der relativen Intensititen der einzelnen
Probeninhaltsstoffe aufgetreten waren, gaben den AnlaB fir die Konstruktion eines
Homogenisierungsschachtes (1). Er wurde aus einem Rohrsegment, bestehend aus
feuerverzinktem Stahlblech, gebaut und zur Vermeidung des Eindringens von
Niederschlagswasser mit einer Abdeckung versehen. Dieser Schacht wurde in seinen Abmalfien
(ID = 10 cm; L = 60 cm) so konzipiert, daf einerseits ein stindiger Luftaustausch ungehindert
erfolgen konnte, andererseits der EinfluB von Mikroheterogenititen der umgebenden Luft (z.B.
Windboen) auf die Gewinnung der Proben minimiert wurde. Der Schacht wurde uber eine
Halterung in ca. 50 cm Abstand von der Hauswand am Fensterrahmen des jeweiligen
Probenahmeortes in ca. 15 m Hohe verschraubt. Der Abstand zwischen Schacht und
Gebaudewand geniigt damit zwar nicht den Anforderungen der TA Luft, welche eine
Mindestdistanz von 1,5 m vorschreibt, stellt aber hinsichtlich der mechanischen Stabilitat und
der Belastbarkeit der Fensterkonstruktionen vor Ort die Grenze des praktisch Moglichen dar.
An dem Probenahmeschacht wurde in etwa halber Hohe eine Bohrung angebracht, durch
welche ein Edelstahlrohr (ID = 3,5 mm; L ~ 85 cm) in den Schacht hineinragt. Dieses
Ansaugrohr (2) fithrt, den Fensterrahmen (3) durchstoBend, in das Rauminnere. Die
Entscheidung zur Durchfiihrung der adsorptiven Anreicherung im Inneren eines Raumes fiel
aufgrund der Tatsache, daB auf diesem Wege die Konstanz der Probenahmetemperatur
ausreichend und am wenigsten aufwendig gewéhrleistet werden konnte. Dies ist hinsichtlich
der Vergleichbarkeit der Ergebnisse von Sommer- und Wintermessungen von Vorteil, da bei
ungeschiitzter Probenahme im Freien mit Differenzen der Probenahmetemperatur von bis zu

40 K (Sommer/Winter) zu rechnen ist.
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Abb. 7: Schematische Darstellung der Probenahmevorrichtung fiir
Immissionsmessungen

1: Homogenisierungsschacht ; 2: Ansaugrohr ; 3: Fensterrahmen ;

4: Multibettrohrchen ; 5: Schrumpfschlauchverbinder ; 6: Adsorbensrohrchen ;
7: Verbindungsschlauche ; 8: Trockenrohr (Molsieb 4A) ; 9: elektronischer
Strémungsmesser ; 10: Nadelventtl ; 11: Pumpe

]

Abb. 8: Probenahmeapparatur am MeBpunkt 2 - Brandvorwerkstrafie
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Uber ein Stiick Siliconschlauch wurde die Verbindung zwischen Ansaugrohr und dem ersten
Adsorbensrohrchens (4) hergestellt. Nach Austritt der Luft aus dem zweiten Adsorptionsrohr
(6) (Kopplung der beiden Rohrchen mittels Teflon-Schrumpfschlauchverbinder (5)) fiihrt der
Gasweg uber ein Trockenrohr (8) (als Korrosionsschutz der nachfolgenden Gerite) zum
elektronischen Stromungsmesser (9) und von dort iiber ein Nadelventil (10) zur Pumpe (11).
Bei der Auswahl der fiir diese Zwecke geeigneten Pumpe war es von besonderer Bedeutung,
dal die Forderung niedriger Gasstrome iiber einen Zeitraum von mehreren Stunden mit
ausreichender Konstanz méglich war. Die Regelung des bei eingestellter Saugleistung iiber die
Apparatur flieBenden Gasstromes wird mittels des vorgeschalteten Nadelventils durchgefiihrt.
Die Verbindung aller Teile der Geriteanordnung vom Austritt der Luft aus dem zweiten
Adsorbensrohr an erfolgte zum Zwecke der Minimierung des Totvolumens der Anlage iiber
Schlauchleitungen (7) mit 2 mm Innendurchmesser.

3.1.4.3. Praktische Durchfiihrung der MeBkampagnen

An den drei beschriebenen MeBstandorten im Stadtgebiet wurden MeBkampagnen in den
folgenden Zeitraumen durchgefiihrt:

o Wintermessung 1994/95: 06.03. - 17.03.1995
e Sommermessung 1995: 14.08. - 25.08.1995
e Wintermessung 1995/96: 29.01. - 07.02.1996

Durch die Wahl dieser Untersuchungszeitraume sollte die Dokumentation der fiir die jeweilige
Jahreszeit typischen Belastungssituation an den Probenahmeorten ermoglicht werden. Die
Probenahme erfolgte tédglich von 07:00 - 17:00 Uhr, um integrale Tagesmittelwerte unter
Berticksichtigung der morgendlichen und abendlichen Verkehrsspitzen sowie des

Anheizverhaltens beim Hausbrand in Einzelfeuerstitten zu erhalten.

Vergleichsmessungen wurden in Form von Stichprobenmessungen (Probenahmezeit ca. 20
min) an einer stark befahrenen Kreuzung (Bayrischer Platz) sowie einem naturnahen Areal
(Siidlicher  Leipziger ~Auwald) durchgefiihrt. Ebenfalls stichprobenartig  wurden

Innenraumluftmessungen an den drei Probenahmeorten durchgefiihrt.

Vor jedem Einsatz wurden die Adsorptionsrohrchen neunzig Minuten lang auf einer
Ausheizeinheit der Firma Supelco bei 390 °C im Stickstoffstrom konditioniert. Dies gilt sowohl
fiir neu gepackte als auch fur bereits mehrfach genutzte Rohrchen.

Bei einem angestrebten Probenahmevolumen von 10-12 Litern wurde fiir die Probenahme eine
FluBrate von 20 ml / min als Richtwert festgelegt. Aufgrund von Unterschieden in der Dichte
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der Packung der Adsorptionsrohrchen bzw. durch Schwankungen der Pumpleistung traten
dabei von Tag zu Tag geringe Schwankungen auf, die zwischen 17 ml / min und 23 ml / min,
d.h. zwischen 10,6 und 14,0 Litern Probenahmevolumen, lagen. Die Messung der aktuellen
Sammelrate erfolgte mit einem elektronischen Strémungsmesser stets 10 min nach Start der
Pumpe. Stichprobenartige FluBratenmessungen im Verlauf und kurz vor Beendigung der
Probenahme belegten, daB sich der GasfluB tiber den gesamten Zeitraum der Probenahme um
maximal 1 ml / min anderte. Dies entspricht einem relativen Fehler des Probenahmevolumens
von ca. 5%.

Nach abgeschlossener Probenahme wurden die Adsorbensrohrchen in speziellen,
verschlieBbaren Transportbehiltern verpackt und am darauffolgenden Morgen ins Labor
transportiert. Hier wurde unverziiglich mit der Aufarbeitung des Probenmaterials begonnen.

3. 1. 5. Probenaufbereitung und Analytik
3.1.5.1. Der Thermodesorber TDU 890

Fir alle Arbeiten der Probenautber :itung (Probentrocknung, Fokussierung) und den Transfer
der Probe auf das kapillargaschromaiographische Trennsystem wurde ein Thermodesorber
TDU 890 der Firma Supelco eingesetzt. Die Wirkungsweise des Gerits soll daher kurz
erldutert werden. Abb. 9 zeigt eine Prinzipskizze dieses Gerites.

Das Instrument arbeitet in zwei verschiedenen Betriebsarten, welche durch die jeweilige
Schalistellung des zentralen 6 - Wege - Ventils (3) vorgegeben sind.

In der Pripapationsstellung (Abb. 9 oben) werden die Probenahmerdhrchen getrocknet und
fokussiert. Dabei ist der Gasstrom durch das 6 - Wege - Ventil so geregelt, daBB das Trigergas
uber die Desorptionszelle (1) direkt zum Seitenausgang (4) flieBt. Die Kapillare des
nachgeschalteten Gaschromatographen (6) wird in dieser Schaltstellung separat, von den
Vorgingen in der Desorptionskammer unbeeinflusst, mit Tragergas versorgt.

Durch Umlegen des Hebels am 6 - Wege - Ventil wird die Autheizung der Desorptionszelle
gestartet und gleichzeitig flieBt der Tragergasstrom von der Desorptionszelle iber eine
beheizte  Transferline (7) (unbelegte, desaktivierte fused-silica-Kapillare)  der
chromatographischen Saule zu (Abb. 9 unten). Optional kann an dieser Stelle eine
Stromungsteilung zum Saver (5) hin realisiert werden. Das Verhiltnis beider FluBraten kann
mittels des FluBreglers (9) und des Nadelventils (11) eingestellt werden. Durch die Absplittung
eines Teiles des Desorptionsgasflusses auf den Saver kann eine Probe im Prinzip mehrmals
analysiert werden, wobei jedoch nur das Ergebnis der ersten Desorption zur quantitativen
Auswertung genutzt werden sollte. Diese Option wurde fiir die quantitativen Bestimmungen im
Rahmen der vorliegenden Untersuchungen nicht genutzt.
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Abb. 9:

Prinzipskizze des Thermodesorbe s TDU 890 der Firma Supelco

oben: Priparation unten: Thermodesorption
1: Desorptionszelle ; 2: Widerstandsheizung ; 3: 6 - Wege - Ventil ; 4: Sei-

tenausgang (Side port) ; 5: Saverausgang ; 6: GC - Séule ; 7: beheizte
Transferline ; 8 und 11: Nadelventile ; 9: FluBregler ; 10: Trigergasversorgung
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Das Aufheizen der Desorptionszelle erfolgt iber eine Widerstandsheizung (2) mit hoher
Heizleistung. Ausgehend von etwa 40 °C Starttemperatur und 390 °C Zieltemperatur wurde
eine Aufheizdauer von weniger als 20 Sekunden bestimmt (Verfolgung der am Steuerteil

angezeigten Temperaturwerte).

3.1.5.2. Probentrocknung

Um auf dem Adsorbens zuriickgehaltene Reste von Luftfeuchtigkeit zu entfernen, wurden die
Probenahmerohrchen nach dem Eintreffen im Labor umgehend einem Trockenschritt
unterworfen. Dazu wurden sie in Probenahmerichtung in den Thermodesorber eingesetzt und
unter den in Tab. 4 aufgefiihrten Bedingungen durch Spilen mit hochreinem Helium

getrocknet.
Tab. 4: Arbeitsparameter fiir die Trocknung der Probenahmerdhrchen
CO - 569 - Réhrchen CTC - CT - Kombiréhrchen
Tragergas (Helium) 30 mi/ min 30 ml / min
Temperatur der Desorptionszelle 80 °C 70 °C
Temperatur Ventileinheit 240 °C 240 °C
Zeit 4 min 3 min

Zundchst wurde das Multibettrohrchen getrocknet, wahrend das CO 569 enthaltende
Probenahmerohr am Seitenausgang des Thermodesorbers installiert wurde. So konnte ein
Durchbruchsverlust von Teilen der Probe bei der Trocknung des Kombirshrchens vermieden
werden. Im zweiten Schritt wurde das mit CO 569 gefiillte Rohr vom Seitenausgang entfernt
und in die Desorptionszelle uberfiihrt und nach den in Tab. 4 angegebenen Parametern
getrocknet.

Nach Installation eines Kontrollréhrchens (Packung: Carboxen 569) am Seitenausgang
wihrend des Trocknungsprozesses wurden bei dessen nachfolgender Desorption keine Signale
detektiert, so daB ein Verlust von Probeinhaltsstoffen fir diesen Arbeitsschritt ausgeschlossen

werden kann.
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3.1.5.3. Thermodesorption

Um die Notwendigkeit einer kryogenen Refokussierung der desorbierten Verbindungen vor
der Trennkapillare zu umgehen, wurde zur Thermodesorption -ein zweistufiges Verfahren
angewendet:

In einem ersten Schritt erfolgte die Fokussierung der Analyten am Thermodesorber TDU 890
zum Zweck der Erreichung einer moglichst schmalen Startpeakbreite durch Desorption der
durch thermischen Transfer der Analyten vom Probenahmerohrchen (ID = 4 mm) auf ein
speziell daflir gefertigtes Fokussierrohrchen, das in Material und 4duBeren Abmessungen mit
dem Probenahmerohrchen identisch ist, jedoch einen Innendurchmesser von nur 2 mm
aufweist. Durch Halbierung des Innendurchmessers verringert sich das erforderliche
Desorptionsvolumen auf ein Viertel.

Das zu fokussierende Probenahmerohrchen wurde entgegengesetzt zur urspriinglichen
Probenahmerichtung in der Desorptionszelle installiert, wihrend am Seitenausgang ein
entsprechendes Fokussierrohrchen angeschlossen war. Die apparativen Bedingungen fur die
Fokussierung sind nachfolgend aufgefiihrt und gelten sowohl fur das CO-569 - als auch fur das

Multibettrohrchen:  Fokussierzeit: 4 min
Trigergas (Helium): 30 ml/ min
Desorptionstemperatur: 390 °C.

Die Fokussierrohrchen wurden bis zur gaschromatographischen Analyse in den bereits
erwihnten Transportbehiltern unter Inertgasatmosphare bei Raumtemperatur aufbewahrt.

Zwischen Trocknung und Fokussierung der Proben (beide Arbeitsschritte wurden unmittelbar
aufeinanderfolgend ausgefihrt) und der gaschromatographischen Analyse lag maximal ein

Zeitraum von 4 Tagen.

Die Desorptionsparameter zum Transfer der Probeinhaltsstoffe von den Fokussierréhrchen in
den Gaschromatographen sind in Tab. S angegeben.

Zur Analytik der auf dem Kombi-Rohrchen angereicherten Verbindungen war der
Thermodesorber mit der GC - MS - Verbundmethode gekoppelt, wobei eine Paralleldetektion
MSD / FID nach Stromungsteilung des Eluats realisiert wurde. Aufgrund dieser speziellen
Geritekonstellation erwies sich das in Tab. S angegebene zweistufige Temperaturprogramm

bei der Desorption als vorteilhaft.
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Tab. 5: Apparative Parameter der thermischen Desorption

CO - 569 - Réhrchen CTC - CT - Kombirhrchen
Tragergas (Helium) SdulenfluB: 4 ml/min | S&ulenfluB: 1,5-2 ml/ min
Zeit 5 min 6 min
Desorptionstemperatur 390 °C 1 min 40 °C,
S min 390 °C
Temperatur Ventileinheit 240 °C 240 °C
Transferlinetemperatur 240 °C 240°C

3.1.5.4. Gaschromatographische Trennung

Wihrend der Anreicherung der organischen Luftinhaltsstoffe auf den unterschiedlich starken,
seriell angeordneten Kohlenstoff - Adsorbentien erfolgte eine Vorfraktionierung der
komplexen Immissionsproben. Im Ergebnis dessen fanden sich die organischen Verbindungen
der C; - bis Cs - Fraktion auf Kohlenstoffmolekularsiecb CO 569; die hoheren
Kohlenwasserstoffe auf der Adsorbenskombination Carbotrap C - Carbotrap. Entsprechend
den unterschiedlichen Siede” reichen der Analyten in beiden Teilproben mufiten die beiden
Fraktionen auch hinsichtlich der chromatographischen Analyse unterschiedlich behandelt
werden. _

Tab. 6 sind die apparativen Bedingungen, unter denen die Trennung der desorbierten
Komponenten vorgenommen wurde, zu entnehmen. Die auf CO 569 angereicherten,
leichtfliichtigen Verbindungen wurden an einer Al;O5 - PLOT -Kapillare getrennt und mit dem
FID detektiert. Die Identifizierung der getrennten Einzelverbindungen erfolgte durch den
Vergleich mit Retentionsdaten von Standardsubstanzen. Zu diesem Zweck wurden
Referenzgasgemische der Firma Supelco eingesetzt. Abb. 10 zeigt ein reprisentatives FID-
Chromatogramm der niedrigsiedenden, auf CO 569 angereicherten Fraktion einer

Immissionsprobe.
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Tab. 6: Apparative Bedingungen der Kkapillargaschromatographischen Analyse
der beiden Teilproben

CO - 569 - Réhrchen CTC - CT - Kombination
Gaschromatograph HP 5890 I HP 5890 I
Trégergas Helium ; 4 ml / min Helium ; 1,5-2 ml/ min
Saule PLOT - Adsorptionskapillare ; DB - 1 (100 % Polydimethylsil -
GS - Alumina (Al,O5) oxan) der Firma J & W Scien -
der Firma J & W Scientific ; tific;L=60m;ID=0,32mm;
L=30m;ID=0,53mm Filmdicke = 1 um
Temperaturprogramm 4 min bei 30 °C ; 4 ° / min bis 4 min bei 30 °C ; 3 °/ min bis
: 200 °C ; 15 min bei 200 °C 280 °C ; 15 min bei 280 °C
Detektion FID FID / MSD HP 5971A

Die Auftrennung der vom CTC - CT - Kombirohrchen desorbierten Komponenten erfolgte an
einer unpolaren Dickfilmkapillare. Aufgrund des dicken Trennflissigkeitsfilmes besitzt diese
Séule ein hohes Retentionsvermogen, so dall bei ausreichend niedriger Starttemperatur (im Fall
der hier beschriebenen Untersuchungen 30 °C) vor dem Beginn der chromatographischen
Trennung am Saulenanfang eine effektive Fokussierung der Analyten stattfindet. Diesem
positiven Effekt steht jedoch eine geringere Trennleistung der Dickfilm-Kapillare im Vergleich
zu Standardkapillaren gegeniiber. Die Siuleneffizienz erwies sich aber flr die hier behandelten
Proben als ausreichend.

Als Detektoren wurden fur die Untersuchung dieser Teilprobe der massenselektive Detektor
HP 5971 A und - nach Stromungsteilung des Eluats parallel hierzu - ein FID eingesetzt. Abb.
11 zeigt ein FID-Chromatogramm, das unter den in Tab. 6 aufgefiihrten Trennbedingungen
erhalten wurde. Die Identifizierung der getrennten Verbindungen erfolgte durch Vergleich der
Massenspektren mit kommerziellen Bibliotheksspektren. Um die Elutionsreihenfolge der
isomeren C3 - Alkylbenzole feststellen zu konnen, wurden Standardlésungen dieser
Verbindungen chromatographiert. Eine Zusammenstellung der identifizierten Probeinhaltsstoffe
ist in Tab. 7 gegeben.

Zur quantitativen Auswertung wurde bei beiden Teilproben das entsprechende FID-

Chromatogramm genutzt.
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Tab. 7: Zusammenstellung der identifizierten Probeinhaltsstoffe
Peak-Nr. | Verbindung Peak-Nr. | Verbindung
1 Methan 35 2-Methyl-Hexan
2 Ethan 36 3-Methyl-Hexan
3 Ethen 37 Methyl-Cyclohexan
4 Propan 38 Hexanal
5 Propen 39 n-Octan
6 Isobutan 40 Ethylbenzol
7 n-Butan 41 m-/p-Xylol
8 trans-2-Buten 42 Styrol
9 1-Buten 43 o-Xylol
10 Cyclopentan 44 n-Nonan
11 Isobuten 45 Isopropylbenzol
12 Isopentan 46 Benzaldehyd
13 n-Pentan 47 a-Pinen
14 1,3-Butadien 48 n-Propylbenzol
15 Propin 49 3-Methyl-Ethylbenzol
16 Cyclopenten 50 4-Methyl-Ethylbenzol
17 2-Methyl-2-Buten %1 Phenol
18 trans-2-Penten 52 1,3,5-Trimethyl-Benzol
19 2-Methyl-1-Buten 53 2-Methyl-Ethylbenzol
20 1-Penten 54 Octanal
21 Methyl-Cyclopentan 55 1,2,4-Trimethyl-Benzol
22 2,2-Dimethyl-Butan 56 n-Decan
23 cis-2-Penten 57 A*-Caren
24 2-Methyl-Pentan 58 1,2,3-Trimethyl-Benzol
25 3-Methyl-Pentan 59 Limonen
26 n-Hexan 60 Nonanal
27 Isopren 61 n-Undecan
28 1-Butin 62 Naphthalin
29 1,1,2-Trichlorethylen 63 Decanal
30 1-Hexen / Furan 64 n-Dodecan
31 n-Heptan 65 2-Methyl-Naphthalin
32 Benzol 66 1-Methyl-Naphthalin
33 Toluol 67 n-Tridecan
34 Cyclohexan
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3.1.5.5. Quantitative Analyse

Die quantitative Bestimmung der Einzelkomponenten erfolgte nach gaschromatographischer
Auftrennung und Detektion am FID anhand ausgewihlter, externer Standards. Diese Methode
wurde dem Arbeiten mit einem internen Standard aus zwei Griinden vorgezogen. Zum einen
steht momentan noch kein praktikabler Weg zum reproduzierbaren Dotieren der
Probenahmerohrchen mit Standardverbindungen in den erforderlichen, niedrigen
Konzentrationen zur Verfiigung, ohne eine Kontamination der Probe bzw. Probeverluste zu
riskieren. Andererseits steht die Koplexitit der erzielten Chromatogramme der Forderung
entgegen, den internen Standard iberlagerungsfrei eluieren zu kénnen.

Aufgrund der komplexen Zusammensetzung der Immissionsproben und der daraus
resultierenden unterschiedlichen Analysenparameter flir die auf beiden Rohrchen
angereicherten Teilproben wurden zum Erstellen der Kalibriergeraden ebenfalls
unterschiedliche, der Fliichtigkeit der jeweiligen Teilprobe entsprechende Kohlenwasserstoffe
als Standardverbindungen verwendet (n-Butan zur Kalibration auf Carboxen 569; Benzol zur
Kalibration auf dem Kombiréhrchen). Diese wurden auch dahingehend ausgewihit, daB3 ihr
FID-Response moglichst hoch ist. Die Folge hiervon ist, daB fiir simtliche Komponenten mit
einem niedrigeren FID-Response als dem der jeweiligen Standardverbindung - insbesondere
gilt dies fiir Heteroverbindungen mit groBen Korrekturfaktoren - zu niedrige Gehalte ermittelt
werden. Dies ist bei einer Wertung der quantitativen Resultate unbedingt zu beriicksichtigen.
Die exakte Bestimmung der FID-Korrekturfaktoren aller identifizierten Einzelverbindungen
war nicht moglich, da lediglich ein Teil der Verbindungen als Reinsubstanz zur Verfligung
stand; ebenso wire der immense MeBaufwand fur derartige Bestimmungen nicht zu
rechtfertigen gewesen

Zur externen Kalibration wurden mit Hilfe einer eigens angefertigten Gasdosierstation
Kalibrierrohrchen mit bekannten Gehalten an Referenzsubstanz pripariert, die anschlieBend
unter den gleichen Bedingungen wie die Probe selbst desorbiert, aufgetrennt und am FID
detektiert wurden. Als Referenzsubstanzen wurden zertifizierte Prifgase der Firma Linde mit

einem Gehalt von 10 ng / ml n-Butan bzw. Benzol in Stickstoff genutzt.

Zur Absicherung der Stabilitdit des FID-Signals wurde wochentlich einmal eine komplette
Kalibriergerade erstellt sowie taglich vor Beginn der Messungen eine Einpunkt-Kalibration
ausgefiihrt. Die hierbei im zu erwartenden Konzentrationsbereich aufgenommenen
Kalibriergeraden weisen eine sehr gute Korrelation auf (Abb. 12); der FID-Response zeichnete

sich iiber die gesamten MeBperioden hinweg durch eine gute Stabilitét aus.
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Abb. 12:
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Kalibrierfunktion zur Quantifizierung der an CO 569 angereicherten
Verbindungen; Referenzsubstanz n - Butan
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3.2, Zusammenstellung der erhaltenen MeBwerte und Diskussion

Alle MefBergebnisse und Darstellungen, auf die in Abschnitt 3. 2. verwiesen wird, sind im

Anhang zusammengefafit.

Das erarbeitete Bestimmungsverfahren gestattet die richtige und reproduzierbare qualitative
und quantitative Erfassung fliichtiger organischer Verbindungen im Bereich von Propen bis
Hexadecan. Methan, Ethan, Ethylen und Propan, Aldehyde und Ketone im Bereich von C1 bis
C5 sowie niedermolekulare Carbonsduren werden nicht bzw. nicht quantitativ erfaft.

Aus der Vielzahl identifizierter Einzelverbindungen wurden mehr als 60 Komponenten in die
quantitativen Bestimmungen einbezogen. Bei den MeBwerten handelt es sich um 10 - Stunden
- Mittelwerte; die Probenahme wurde jeweils von 07:00 bis 17:00 Uhr durchgefiihrt. Die
Mefwerte sind in Anhang I - IX filir die jeweiligen Probenahmeorte und MeBBkampagnen
dargestellt, wobei fur die Winterme3kampagne 1995/96 nach nochmaliger Optimierung der
analytischen Parameter die bis dahin aufgetretenen Peakiiberlagerungen von Propen/Isobutan,
1-Buten/Cyclopentan und Isobuten/Isopentan eliminiert sowie einige zusitzliche Verbindungen
quantifiziert werden konnten. Vergleichende Aussagen zwischen den einzelnen
MeBkampagnen beziehen sich jedoch immer auf das fiir die MeBkampagnen Winter 1994/95
bzw. Sommer 1995 angegebene Substanzspektrum.

3. 2 1. Nachgewiesene Verbindungen

Kohlenwasserstoffe

Das Spektrum der nachgewiesenen Verbindungen ist an allen drei MeBpunkten - mit wenigen
Ausnahmen - in etwa identisch. Der dominierende Anteil der identifizierten Verbindungen ist
dabei der Substanzklasse der Kohlenwasserstoffe zuzuordnen, wobei abgesichert werden
konnte, daB die in den Immissionsproben in Konzentrationen von mehr als 0.5 pg / m’
enthaltenen Kohlenwasserstoffe auch ausnahmslos erfaBt und quantifiziert wurden. Dies gilt
nicht fiir Methan, Ethan, Propan, Ethen und Ethin, die nicht quantitativ angereichert werden

konnten.
In den Proben wurden n-Alkane im Bereich von Methan bis Hexadecan mit lokal und saisonal

stark variierenden Anteilen nachgewiesen, wobei Butan, Pentan und Hexan sowie Decan,
Undecan und Dodecan mehrfach in z. T. hohen Konzentrationen gefunden wurden (um 25 pg/
m° mit einem Spitzenwert von 65 pg/m’ ).

In der Gruppe der iso-Alkane dominieren leichter ﬂuChtige Verbindungen (isomere C4 - C7

Kohlenwasserstoffe); hohere Homologe sind nur noch partiell als Spuren nachweisbar.

40



Ungesattigte, z. T. verzweigte Alkene und Alkine anthropogenen Ursprungs finden sich
lediglich im Konzentrationsbereich von 0.1 - 2 pg / m’ mit Ausnahme von Propen, fiir das
Maxima der Tagesmittelwerte von bis zu 10 ug / m® gemessen wurden. Auch hier dominieren
niedermolekulare Verbindungen bis etwa C6. Mehrfach ungesittigte Alkene biogenen
Ursprungs (Isopren und Terpene) wurden in allen Proben in stark schwankenden
Konzentrationen bestimmt (Spitzenwerte fiir Limonen von bis zu 65 pg / m’ ), wobei eine
eindeutige Korrelation des Auftretens dieser Verbindungen mit den Vegetationsperioden nicht
nachgewiesen werden konnte.

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe wurden von Benzol bis einschlieBlich der isomeren
C3-Alkylbenzole liickenlos quantitativ erfaBt; das partielle Auftreten von Alkylaromaten mit
C4-Seitenketten wurde nachgewiesen. Im Gegensatz zu den n-Alkanen sind die
Verteilungsmuster der aromatischen Kohlenwasserstoffe von einer hohen lokalen und
saisonalen Konstanz geprigt, was auf nur eine dominierende Emissionsquelle fur diese
Verbindungen schlieBen 148t (vgl. 3. 2. 5.). Hohe Konzentrationen wurden fiir Toluol (bis 42
ug/m’), Benzol (bis 60 ug / m’ ), Ethylbenzol und die isomeren Xylole ermittelt.

Heteroverbindungen

An Sauerstoff-Heteroverbindungen wurden Nonanal, Decanal, Benzaldehyd sowie Phenol
bei sdmtlichen Messungen quantitativ bestimmt. Leichtfliichtige Carbonylverbindungen sowie
Carbonsduren im Bereich von Cl1 bis C5 werden mit dem beschriebenen
Anreicherungsverfahren zwar mit erfalt, konnten an der verwendeten Al,0;-PLOT-Kapillare
jedoch nicht chromatographiert werden. Aufgrund des gewihlten Quantifizierungsverfahrens
(externe Kalibration anhand ausgewihlter Referenzsubstanzen ohne Beriicksichtigung von
FID-Responsefaktoren) si. | die heteroatomhaltigen Probeinhaltsstoffe mit Sicherheit
minderbestimmt, so daf§ die angegebenen Werte nur als untere Grenze der realen
Belastungssituation 2u interpretieren sind. Dabei kdnnen die aliphatischen Aldehyde einerseits
biogenen Quellen zugeordnet, andererseits jedoch auch als sekundire Kontaminanten
(Produkte der atmospharischen Oxidation von Alkanen) betrachtet werden. Dagegen ist als
Quelle fir Benzaldehyd und Phenol die primire Emission aus Verbrennungsprozessen
anzusehen, woflir die stark schwankenden Gehalte in der AuBenluft sprechen (Spitzenwerte fiir
Phenol von bis zu 55 pg / m®). Der Eintrag dieser Verbindungen aus der atmospharischen

Oxidation von Benzol ist dagegen als gering einzuschitzen.

Halogenierte Verbindungen wurden in den Immissionsproben qualitativ nachgewiesen
(mittels GC-MSD bzw. Vergleich von Retentionswerten), jedoch - mit Ausnahme von
Methylenchlorid, flir das ein FID-Responsfaktor ermittelt und in die Quantifizierung
einbezogen wurde - nicht quantifiziert, da die hierfir erforderliche Kopplung von
Thermodesorption, gaschromatographischer Trennung und Detektion mittels ECD nicht
realisiert werden konnte. Folgende Verbindungen wurden in den Proben nachgewiesen:
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¢ Dichlordifluor-Methan (R 12)

e Tetrachlor-Methan

e Dichlor-Methan

e 1,1-Dichlor-1,2,2,"-tetrafluor-Ethan (R 114)
e 1, 1-Dichlor-Ethen

e 1,1,1-Trichlor-Ethen

e Chlorbenzol

e isomere Dichlorbenzole

i Bo 2 Vergleich der Probenahmeorte

Wiihrend der MeBkampagnen wurden fur die untersuchten Standorte charakteristische Muster
der mittleren Schadstoffbelastung erhalten, die exemplarisch im Anhang XV - XVII fiir die
Wintermessung 1996 graphisch dargestellt sind. Dabei ist das an den einzelnen Standorten
nachgewiesene Spektrum an fliichtigen organischen Verbindungen nahezu identisch. Lediglich
am MeBpunkt Deiwitzweg wurden mehrfach gréf8ere Mengen an 2-Butoxy-Ethanol
detektiert. Diese Verbindung findet als Losungsvermittler in Dispersionsfarbstoffen
Anwendung und konnte daher aus Sanierungsaktivititen im Umfeld dieser Probenahmestelle
herrithren.

Dagegen sind die Konzentrationen der erfaBten Verbindungen an den untersuchten Standorten
im Stadtgebiet unterschiedlich. Aufgrund der gewihlten Probenahme- und MeBstrategie
konnen die ermittelten Werte als uiber den Ort der eigentlichen Probenahme hinaus giiltig und
somit flir den untersuchten Stadtstrukturtyp reprasentativ angesehen werden. Unterschiede im

Verteilungsmuster von Probeinhaltsstoffen werden unter Punkt 3. 2. 5. gesondert besprochen.

Fir eine generalisierte Bewertung der Belastung der untersuchten Standorte mit flichtigen
organischen Verbindungen wurden die mittleren Konzentrationen der quantifizierten
Einzelverbindungen summiert und daraus die durchschnittliche Gesamtbelastung ermittelt
(Anhang XVIII). Propan und Limonen wurden aus diesen Betrachtungen ausgeklammert, da
die quantitative Erfassung von Propan nicht abgesichert werden konnte und es sich beim
Limonen um eine Verbindung eindeutig biogenen Ursprungs handelt.

Die niedrigste durchschnittliche Gesamtbelastung wurde stets flr den Probenahmeort
Deiwitzweg  ermittelt. ~ Die  innerstddtischen =~ MeBpunkte  Bernhardstralle  und
Brandvorwerkstra3e weisen demgegeniiber ein vergleichbar hohes Belastungspotential auf, das
- saisonal weitgehend unbeeinfluBt - um etwa 50 - 150% iiber der durchschnittlichen

Gesamtbelastung am MeBpunkt Deiwitzweg liegt.
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Die deutlich geringere Belastung des Neubaugebietes Griinau mit fliichtigen organischen
Verbindungen entspricht den Erwartungen. GroBere Kraftfahrzeugverkehrsstrome bewegen
sich nur zu den Hauptabfahrts - und - anfahrtszeiten morgens bzw. am frithen Abend durch das
Wohngebiet. Die daraus resultierenden Spitzen verkehrsbedingter Emissionen fliichtiger
organischer Verbindungen kénnen zwar um ein Vielfaches hoher als der bestimmte Mittelwert
liegen, ihr zeitlich begrenztes Aufireten relativiert jedoch den EinfluB auf die durchschnittliche
Immissionsbelastung. Durch die Lage des Gebietes am Stadtrand ist auBerdem eine bessere
Frischluftzufuhr als in innerstadtischen Bereichen gewihrleistet. Die lockere Bebauung 14Bt
auch innerhalb der Wohnsiedlung einen weitgehend ungehinderten Luftaustausch zu und trigt
damit wesentlich zur Vermeidung der Akkumulation von Schadstoffen in den unteren
Luftschichten bei.

Die vergleichbaren Belastungswerte an den Standorten BrandvorwerkstraBe und
BernhardstraBe widerspiegeln die Ahnlichkeiten im stadtstrukturellen Umfeld der beiden
MeBpunkte. Beide Standorte sind von der Nahe zu verkehrsreichen StraBen bzw. Kreuzungen
sowie zusammenhédngender Blockbebauung gekennzeichnet. Die besonders hohe Belastung
von Strallen mit ausgepriagtem Schluchtprofil ist bekannt und wird in der Literatur beschrieben
(POPP 1993). Dabei beeinfluBt ein komplexes Gefiige von Faktoren den Grad der
Immissionsbelastung. Als wesentliche Einfliisse sind das Verhaltnis von Hohe der Bebauung
zur Breite der Strafle, die Lage zur Hauptwindrichtung und das Vorhandensein von
Bebauungsliicken zu nennen. Ebenso sind die Schadstoffkonzentrationen in starkem Mafe von
der MeBhohe in der Schlucht abhingig (QIN & KOT 1993). Eine Wichtung dieser
EinfluBfaktoren im Hinblick auf die Immissionsbelastung der beiden innerstidtischen
Probenahmeorte ist aufgrund der Komplexitit ihres Wirkens nicht moglich. In gewisser Weise
widerspricht jedoch die geringfligig hohere Belastung der BrandvorwerkstraBe  den
Erwartungen, da die Bedingungen fiir Luftaustauschprozesse hier, verglichen mit deia
MeBpunkt BernhardstraBe, als giinstiger einzuschitzen sind. Insbesondere der EinfluB der
stidwestlich der Brandvorwerkstrale gelegenen, ausgedehnten Griinflichen des Auwaldes als
Frischlufireservoir wirkt sich im Vergleich zur BernhardstraBe nicht positiv auf der
Belastungssituation aus. Offenbar wirken andere Faktoren (z.B. ganztigig hoheres

Verkehrsautkommen) kompensierend.

Unter Einbeziehung der unter 3. 2. 6. 3. niher besprochenen Vergleichsmessungen erscheint
ein strenger Bezug der ermittelten Imissionsdaten auf abgegrenzte Stadtstrukturriume jedoch
wenig sinnvoll. Da die emittierten VOC sofortigen Austausch- und Transportprozessen
unterliegen, werden auch emissionsseitig wenig bedeutsame Strukturen rasch zu belasteten
Arealen.
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3.2 3 Saisonale Schwankungen

Die Gesamtbelastung der Atmosphéare mit fliichtigen organischen Verbindungen unterliegt
erwartungsgemaB an allen drei Standorten saisonalen Schwankungen, wobei wihrend der
Sommermessungen etwa 50-80 % der im Winter ermittelten Gehalte gefunden wurden (vgl.
Anhang XVIIT). Diese Schwankungen betreffen in mehr oder weniger ausgépr:’igtem Mafle
alle detektierten Verbindungen; das Auftreten von Substanzen, die fiir eine bestimmte
Jahreszeit typisch wiren, konnte nicht beobachtet werden.

Als Ursachen fiir die nachgewiesenen saisonalen Schwankungen sind sowohl die
unterschiedliche Emissionsstruktur im Sommer- und Winterhalbjahr als auch die verminderte
Michtigkeit der atmospharischen Grenzschicht im Winter - und damit ein eingeschrinktes
Verteilungsvolumen fiir emittierte Verbindungen - zu bertiicksichtigen.

3.2. 4. Korrelation mit klimatischen Faktoren

Wihrend der MelBkampagnen wurden klimatische Daten mit den am Institut vorhandenen
Geriten erhoben und nach Beendigung der Messungen mit den von Dr. Miiller (Sektion
Expositionsforschung des UFZ) bereitgestellten Daten komplettiert. Die zusammengefaBten
Werte sind im Anhang XII - XIV dargestellt.

Trotz umfangreicher Auswertungen und Gegeniiberstellungen der gemessenen
Immissionskonzentrationen mit den  Daten  flir = Tagesmitteltemperatur  und
Windgeschwindigkeit sowie Windrichtung konnten keine signifikantr1 Korrelationen
festgestellt werden. Besonders eingehend wurde der EinfluB der Windrichtung auf die am
Standort Deiwitzweg ermittelten Gehalte untersucht, da die Vermutung bestand, dal3 bei Wind
aus Nordost bis Ost das Wohngebiet Leipzig-Griinau einer zusitzlichen Belastung mit
Schadstoffen ausgesetzt ist, die im innerstidtischen Bereich emittiert und bei entsprechender
Wetterlage in Richtung Siidwest bis West verfrachtet werden. Fiir diese Hypothese fanden sich
zwar punktuelle Bestitigungen an ausgewihlten MeBtagen, eine signifikante Korrelation
zwischen der in Griinau gemessenen Schadstofflast und der vorherrschenden Windrichtung
konnte jedoch nicht festgestellt werden. .

Aufgrund der Vielzahl moglicher EinfluBfaktoren mit zum Teil gegenlaufigen Auswirkungen
auf die aktuelle Immissionssituation (Windgeschwindigkeit und -richtung, Niederschlige,
Tagesmitteltemperatur, Sonneneinstrahlung, Verkehrsaufkommen, temporire Emissionen)
erscheint eine eindeutige Korrelation des Schadstoffgehalts mit einem einzelnen der genannten
Parameter nicht moglich, sofern nicht eine grundlegende Dominanz des betreffenden
Parameters angenommen werden kann. In dieser Hinsicht ware perspektivisch das

Verkehrsaufkommen mit der Immissionssituation zu korrelieren.
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Einschriankend ist zu bemerken, daB wihrend der drei MeBperioden stets maBige, in ihrer
Richtung wechselnde Winde auftraten, so dafl austauscharme bzw. Inversionswetterlagen nicht
erfat  werden  konnten.  Aufgrund  dessen kann zur  Abhingigkeit  der
Immissionskonzentrationen fliichtiger organischer Verbindungen von klimatischen Faktoren

wihrend derartiger “worst-case” Situationen keine gesicherte Aussage gemacht werden.

3.2.5. Zuordnung zu Emissionsquellen

Ein Ziel des Vorhabens war es, den Anteil der Emissionen aus dem Hausbrand auf der Basis
einheimischer Braunkohle an der Gesamt-Immissionsbelastung des Leipziger Stadtgebiets
abzuschitzen und die Auswirkungen der laufenden Energietragerumstellung auf die
Belastungssituation iiber einen lingeren Zeitraum hinweg zu dokumentieren. Hierzu war
vorgesehen, fur Emissionen aus dem Hausbrand typische Leitkomponenten auszuwahlen und
diese in Immissionsproben analytisch zu charakterisieren.

Eine derartige Abschitzung konnte auch nach intensiven Bemuihungen nicht vorgenommen
werden, wofiir zwei Griinde anzufithren sind, die erst wahrend der Projektbearbeitung im
Ergebnis einer Vielzahl von Einzelmessungen offenbar wurden und nunmehr zur sachgerechten
Beurteilung der Emissions- und Immissionssituation im GroBraum Leipzig einen wesentlichen

Beitrag leisten:

Im Vorfeld der Untersuchungen wurde davon ausgegangen, dall sowohl der StraBenverkehr als
auch - wihrend der Heizperiode - der Hausbrand einen wesentlichen Beitrag zur Gesamt-
Immissionsbelastung des Leipziger Stadtgebietes leisten. Da jedoch sowohl die Emissionen aus
dem Hausbrand als auch diejenigen aus dem StraBenverkehr letztlich von prinzipiell dhnlich
verlaufenden Verbrennungsprozessen fossiler Brennstoffe herrithren, ist es auch nach
umfangreichen Voruntersuchungen und Literaturstudien nicht gelungen, eine oder mehrere
Verbindungen als charakteristische Leitkomponente fiir nur einen der Verbrennungsprozesse
zu benennen. Hierflir favorisierte Schwefel-Heteroverbindungen (Thiophen, Benzothiophen
und Dibenzothiophen sowie deren alkylierte Derivate), die vom Berichterstatter in den
Emissionen aus Braunkohle-Einzelfeuerstitten nachgewiesen wurden, konnten in den
Immissionsproben auch bei Detektion mit dem MSD im hochempfindlichen single-ion-
monitoring - Modus nicht nachgewiesen werden. Perspektivisch konnte diese Aufgabenstellung
nochmals mit einem schwefelselektiven und hochempfindlichen Chemilumineszenzdetektor

angegangen werden.

Nachdem es sich als nicht realisierbar erwiesen hatte, den Anteil von Emissionen aus dem
Hausbrand an der Gesamtbelastung der Leipziger Atmosphire anhand von Leitkomponenten
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zu charakterisieren, wurde der Versuch unternommen, dieser Zielstellung durch den Vergleich
normierter Verteilungsmuster ausgewahlter Schadstoffgruppen naherzukommen. Basis dieser
Uberlegungen war einerseits die Kenntnis der relativen Gehalte von Kohlenwasserstoffen in
Hausbrand-Emissionen, wie sie vom Berichterstatter im Rahmen des OKOR-Teilprojekts
“Hausbrandemissionen® ermittelt wurden (KNOBLOCH 1993, ENGEWALD et al. 1993).
Andererseits war durch umfangreiche Immissionsmessungen an einer verkehrsreichen
Kreuzung (Bayrischer Platz) auflerhalb der Heizperiode ein verkehrstypisches
Verteilungsmuster von Kohlenwasserstoffen erhalten worden. Da die Probenahme hierflir iiber
einen Zeitraum von einer Stunde erfolgte, sollte das erhaltene Muster in etwa die damalige
Zusammensetzung der Fahrzeugflotte widerspiegeln (Fahrzeuge mit Otto- bzw.
Dieselmotoren, PKW, LKW).

Die erhaltenen Muster sind flir ausgewihlte aromatische Kohlenwasserstoffe in Anhang XIX
gegeniibergestellt. Auffallend ist die Dominanz von Benzol in den Emissionen aus dem
Hausbrand, wogegen in den verkehrstypischen Immissionsproben Toluol die Konzentration
von Benzol etwa um den Faktor 3 iibersteigt. Daher wurde die Hypothese aufgestellt, daB sich
ein zunehmender Anteil hausbrandbedingter Emissionen durch eine Verschiebung des
Verhiltnisses von Benzol zu Toluol zugunsten des Benzol dokumentieren sollte.

An den vom Berichterstatter wahrend der MeBperioden untersuchten Immissionsproben
konnte diese Hypothese nicht bestitigt werden, was jedoch moglicherweise primar auf die
wihrend der MeBBkampagnen vorherrschenden, austauschreichen Wetterlagen zuriickzuflihren
ist. Bei Immissionsmessungen wihrend einer ausgepragten winterlichen Inversionswetterlage in
Halle/Saale wurden von POPP 1996 stark erhohte Gehalte fiir Benzol im Vergleich zu Toluol
ermittelt, was flir obige Hypothese spricht.

Die Analyse der Verteilungsmuster von aromatischen Kohlenwasserstoffen und n-Alkanen in
den untersuchten Immissionsproben aus dem Leipziger Stadtgebiet ergab flir die Bewertung
der Belastungssituation in Leipzig jedoch eine Reihe interessanter Resultate.

In Anhang XX sind die relativen Verteilungsmuster der aromatischen Kohlenwasserstoffe fur
die drei Probenahmeorte exemplarisch fiir die MeBperiode Winter 1995 graphisch dargestellt.
Toluol stellt an allen drei MeBpunkten die Hauptkomponente der aromatischen Verbindungen
dar, wogegen Benzol lediglich zwischen vierzig und flinfzig Prozent des Toluolgehaltes
ausmacht. Augenfillig ist die fast vollige Deckungsgleichheit der Verteilungsprofile. Aus der
Kongruenz dieser Profile 1Bt sich fiir das Leipziger Stadtgebiet im Fall der Aromaten die
Existenz einer stark dominierenden Emissionsquelle ableiten. Aufgrund der ebenfalls guten
Kongruenz mit dem eindeutig verkehrsbedingten Aromatenmuster am Bayrischen Platz ist
diese Emissionsquelle mit Sicherheit im Kraftfahrzeugverkehr zu sehen. Dies gilt, infolge
atmosphérischen Transports aus hochbelasteten Gebieten, auch flir Areale, die von stark

frequentierten Trassen scheinbar wenig beeinflut sind, denn das im Ergebnis der
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vergleichenden Probenahme im siidlichen Leipziger Auwald gefundene Aromatenprofil deckt
sich ebenfalls mit dem Muster der drei LangzeitmeBpunkte (vgl. 3. 2. 6. 3.).

Anhang XXI zeigt die Verteilungsmuster der n - Alkane. Aufgrund der differierenden
Verteilung der Homologen (Hauptkomponenten sind n-Tridecan in Griinau, n-Decan in der
BrandvorwerkstraBe und n-Butan in der BernhardstraBe) an den untersuchten Standorten
scheinen sie mehreren Emissionsquellen unterschiedlicher Wichtung zu entstammen.

In Anhang XXII sind die Konzentrationsverldufe fiir Benzol, Toluol sowie drei weitere
Alkylbenzole an den untersuchten Probenahmeorten dargestellt. Fiir die MeBperiode vom
06.03. - 10.03.95 zeigen die Graphen an jedem der drei MeBpunkte ein konformes
Monotonieverhalten. In der zweiten Probenahmewoche vom 13.03. - 17.03.95 ist besonders
am Probenahmeort BernhardstraBle eine ausgeprigte Analogie der zeitlichen Anderung der
Immissionskonzentrationen dieser Verbindungen zu erkennen. Die dargestellten
Belastungstrends untermauern die  oben aufgestellte These der Dominanz des
Kraftfahrzeugverkehres als Emissionsquelle aromatischer Kohlenwasserstoffe. Die weniger
gute Korrelation der zeitlichen Verliufe der Immissionskonzentrationen von Benzol und
Toluol in der zweiten Probenahmewoche in Griinau und der BrandvorwerkstraBe kann mit
dem zeitlich begrenzten Aufireten zusitzlicher Emissionsquellen erklirt werden, die jedoch
nicht konkret lokalisiert werden konnten. So war einmalig am 15.03.95 am Probenahmeort
BrandvorwerkstraBe eine signifikant erhohte Benzolkonzentration (60 pg / m3) zu
verzeichnen. Dieser Extremwert ging mit dem Erreichen eines Maximums der Toluolbelastung
in dieser Woche konform, wihrend andere aromatische Verbindungen keine bedeutende
Abweichung vom Konzentrationsniveau der restlichen Probenahmetage zeigten.

Bei der Betrachtung der analogen Trenddarstellungen fiir ausgewihlte n - Alkane (siehe
Anhang XXIII) lassen sich kaum Korrelationen der Kurvenverliufe feststellen. Die
Unterschiede in den Belastungstrends weisen darauf hin, daf3 im Falle dieser Verbindungsklasse

offenbar keine einheitliche Emissionsquelle mit ausgeprigter Dominanz existiert.

Gleichlautende Befunde ergaben auch die Analysen der Verteilungsmuster und
Belastungstrends aromatischer und . aliphatischer Kohlenwasserstoffe fiir die MeBperioden
Sommer 1995 und Winter 1996. Demnach belegen die durchgefiihrten Messungen eindeutig
die dominierende Rolle des StraBenverkehrs als Quelle von luftgetragenen Schadstoffen an
allen drei untersuchten Standorten im Stadtgebiet sowohl im Sommer- wie auch im
Winterhalbjahr. Ein EinfluB des Hausbrandes auf die Immissionsbelastung mit fliichtigen
organischen Verbindungen konnte selbst an den innerstidtischen MeBpunkten nicht belegt
werden, da auch hier Emissionen aus dem StraBenverkehr das Spektrum der nachgewiesenen
Verbindungen eindeutig bestimmen. Erschwerend auf eine Erfassung moglicherweise
gegebener, geringer Beeinflussungen der Immissionssituation durch Hausbrandemissionen

wirkten sich die wihrend der MeBperioden gegebenen klimatischen Bedingungen aus.
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Wechselnde Winde sorgten fiir eine rasche Verdiinnung und einen ziigigen Abtransport der
lokal emittierten Verbindungen; eine winterliche Inversionswetterlage wurde nicht erfaft.

3.2.6. Bewertung der Belastungssituation
3.2.6.1. Toxikologische Relevanz der nachgewiesenen Verbindungen

Unter den nachgewiesenen Verbindungen finden sich einige Substanzen, deren
Gefahrdungspotential fiir die menschliche Gesundheit unumstritten ist. In erster Linie betrifft
dies die als kanzerogen eingestuften Stoffe Benzol (MAK IIIA1 - Stoffe, die erfahrungsgemif
beim Menschen bosartige Geschwiilste zu verursachen vermégen) und 1,3-Butadien (MAK
IITAZ - Stoffe, die sich bislang nur im Tierversuch als eindeutig krebserregend erwiesen
haben). Dartiber hinaus wird in der jiingsten Literatur bereits {iber das Aufireten und den
Nachweis von  Hamoglobin-Addukten  anderer  niedermolekularer,  ungesittigter
Kohlenwasserstoffe bei beruflich exponierten Personen berichtet (NEUMANN 1994 und
1995). Addukte von Schadstoffen an Himoglobin werden als biochemische Marker einer vom
Korper aufgenommenen, bereits biologisch wirksamen Dosis des betreffenden Schadstoffs
angesehen. Einige reaktive, ungesittigte Kohlenwasserstoffe stehen weiterhin im Verdacht, als
phytotoxische Agenzien negative Auswirkungen auf die Flora in betroffenen Arealen
auszuiiben (FRANK 1995).

Von den nachgewiesenen Verbindungen unterliegt lediglich das Benzol einer gesetzlichen
Reglementierung  im  Immissionsbereich. =~ Mit  dem  Inkrafitreten  der  23.
Bundesimmissionsschutzverordnung gilt ab 07/1995 bundesweit ein Immissionsgrenzwert fur
Benzol von 15 pg / m3 (Jahresmittelwert). Es ist vorgesehen, diesen Wert ab 07/1998 auf 10
ug / m3 zu beschrinken. Die MeBkampagnen an den Probenahmeorten Brandvorwerkstrafie
und BernhardstraBe ergaben mittlere Benzolkonzentrationen, die diesen kritischen Wert
erreichen und teilweise iiberschreiten. Dabeli ist zu beriicksichtigen, daB3 die Messungen in 15 m
Hohe lber dem Erdboden ausgefiihrt wurden. Wie sich aus vergleichenden Messungen am
Bayrischen Platz ableiten 1aBt, ist in 1 - 2 m Hohe iiber dem Erdboden (“Nasenhohe™) eine
wesentlich hohere Benzolkonzentration zu erwarten. Folglich kann davon ausgegangen
werden, da3 im Untersuchungszeitraum die maximal zuldssige Benzolkonzentration an beiden
Standorten tiberschritten war.

Das toxikologische Gefihrdungspotential aller anderen Verbindungen ist momentan derart zu
bewerten, daB3 aufgrund der geringen Konzentrationen nach dem derzeitigen Stand des Wissens
eine Gefihrdung der menschlichen Gesundheit nicht belegt werden kann. Hierbei sei nochmals
darauf verwiesen, daB3 die vom Berichterstatter in 15 m Hohe ermittelten Gehalte an VOC als
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reprasentativ flir das untersuchte Areal anzusehen sind; die individuelle Belastung exponierter
Personen in diesem Gebiet kann wesentlich tiber den angegebenen Werten liegen.

3.2.6.2. Atmosphirenchemische Relevanz = der  nachgewiesenen
Verbindungen

Flichtige organische Verbindungen tragen zur Bildung von Photooxidantien in der
Atmosphire bei, die zu den wichtigsten sekundiren Luftschadstoffen gehoren. Dabei handelt
es sich um Oxidationsmittel, die in der Atmosphire auf photochemischem Wege gebildet
werden und daher insbesondere in den Sommermonaten zur Ausbildung von photochemischen
Smogperioden fithren. Das wichtigste Photooxidans ist Ozon, daneben werden auch
Peroxyacetylnitrat (PAN) sowie - in weitaus geringeren Mengen - Peroxypropionylnitrat und
andere Verbindungen gebildet.

Im Gegensatz zur lebenserhaltenden Wirkung von stratospharischem Ozon (Absorption
kurzwelliger Anteile aus dem Sonnenspektrum) wirkt bodennahes Ozon in der Troposphire
wegen seiner stark oxidierenden Eigenschaften toxisch und ist in hoheren Konzentrationen
gesundheitsschidlich. Ozon steht zudem im Verdacht, als Phytogift an der Ausbildung von
Waldschaden beteiligt zu sein.

Die Bildung von bodennahem Ozon ist eng an den tropospharischen Abbau von VOC - und
hier insbesondere von reaktiven Kohlenwasserstoffen - gebunden. Dieser Abbau wird im
wesentlichen durch eine Reaktion der Kohlenwasserstoffe mit Hydroxyl-Radikalen initiiert und
fiihrt zunidchst zur Bildung von Alkyl-Peroxiradikalen, die ihrerseits in das photochemische
Gleichgewicht zwischen NO und NO; (beide Schadgase sind wesentliche Inhaltsstoffe von
Kraftfahrzeug-Emissionen) eingreifen und in einem mehrstufigen Reaktionsablauf zur
zusitzlichen Bildung von Ozon fithren.

Die diesbeziigliche Reaktivitit organischer Spezies variiert stark in Abhingigkeit von deren
chemischer Struktur und kann anhand der entsprechenden
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion mit OH-Radikalen abgeschitzt werden
(WARNECK 1988). Speziell zur Quantifizierung der Ozonbildungskapazitit wurden vom
California Air Ressources Board MIR-Werte ermittelt. Diese Maximum Incremental Reactivity
gibt an, wieviel Gramm Ozon beim atmosphérischen Abbau von einem Gramm der
betreffenden organischen Verbindung unter definierten Bedingungen gebildet werden kdnnen,
wobei die gewihlten Bedingungen denen einer Innenstadtatmosphiare wihrend einer
Smogperiode entsprechen. Bisher verfligbare MIR-Werte wurden uns von SCHAFER 1993
zur Verfligung gestellt.

Durch Multiplikation der in den Immissionsproben ermittelten Gehalte einzelner Verbindungen

mit den zugehérigen MIR-Werten 1aBt sich somit aus den Konzentrationsprofilen ein
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Reaktivitatsprofil ausgewahlter Verbindungen bezuglich ihrer maximalen
Ozonbildungskapazitit generieren.

In Anhang XXIV und XXV sind vergleichend die mittleren Schadstoffkonzentrationen und
die daraus maximal resultierenden Ozongehalte am Beispiel des MeBpunktes BernhardstraBe
dargestellt. Hinsichtlich aer Ozonbildung verschieben sich die Belastungsspitzen bei den n -
Alkanen in den Bereich der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe, da sie mit MIR - Werten um 1
mg Ozon / mg Kohlenwasserstoff die groBte Reaktivitit besitzen. Ebenso tragen die
verzweigten Aliphaten niederer C - Zahlen wesentlich zur Ozonblldung bei, wihrend die
langerkettigen n - Alkane nur eine geringe Reaktivitit zeigen.

Eine duBerst reaktive Substanzklasse sind die ungesattigten Verbindungen. Auch hier haben die
kurzkettigen Homologen die groBten Ozonbildungspotentiale. Diese Olefine, die in
Konzentrationen um 1 ug / m3 in den Immissionsproben enthalten waren, verursachen anteilig
wesentlich mehr Ozon als einige Komponenten, wie zB. die n - Alkane von Decan bis
Hexadecan, die um ein Vielfaches hoher konzentriert in den Proben vorlagen.

Eine dhnliche Situation liegt bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen vor. Wahrend die
beiden Hauptkomponenten Benzol und Toluol bei der Abschitzung ihres Beitrages zur
Ozonbildung an Bedeutung verlieren, treten andere, in geringeren Konzentrationen enthaltene
Komponenten mit hoherer Reaktivitit in den Vordergrund. Dies ist besonders fiir die isomeren
Trimethylbenzole der Fall.

Die Einbeziehung der atmospharenchemischen Reaktivitit der erfaBten Verbindungen in die
auswertenden Betrachtungen unterstreicht nachdriicklich die Notwendigkeit, quantitative
Bestimmungen flichtiger organischer Verbindungen in Immissionsproben nicht auf wenige
Hauptkomponenten zu beschrinken. Durch sie wird die Belastungssituation nicht ausreichend
charakterisiert. Die Einbeziehung reaktiver Spurenstoffe ist fiir eine objektive Einschatzung der
Luftqualitdt unerlafBlich.

3.2.6.3. Vergleichsmessungen

Im Zuge von Untersuchungen zur Zuordnung von Emissionsquellen sowie zur
Regionalisierbarkeit der gewonnenen Werte wurden Vergleichsmessungen an einer stark
verkehrsbelasteten Kreuzung (Bayrischer Platz) sowie einem als naturnah eingeschitzten Areal
(Leipziger Auwald) durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Vergleichsmessungen am Bayrischen Platz liegen erwartungsgemal3 um ein
Vielfaches iber den Mittelwerten der Immissionskonzentrationen an den drei
Langzeitprobenahmeorten. Sie charakterisieren einen Standort besonders hoher Belastung
durch verkehrsbedingte Emissionen. Die Bebauung des Kreuzungbereiches ist zwar locker,
aber die hohe Verkehrsdichte mu3 zwangslaufig zu hohen Immissionskonzentrationen fiihren.
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Diese Messungen wurden in ca. 1 m Hohe vorgenommen; die Ergebnisse sind in Anhang X
zusammengefalit.

Um eine grobe Abschdtzung des fir Leipzig typischen Grundbelastungsniveaus an fliichtigen
organischen Verbindungen in der Luft vornehmen zu konnen, wurde eine stichprobenartige
Messung im studlichen Auwald durchgefiihrt (Kurzzeitmessung direkt im bewaldeten Areal in 1
m Hohe, mehr als 100 m von der nichsten StraBBe entfernt). Der Vergleich der dabei erhaltenen
MeBwerte (Anhang X) mit den Mittelwerten der drei langer beprobten Orte im Stadtgebiet
fuhrt zu dem Ergebnis, dal3 die Belastungsniveaus in Griinau und im sidlichen Auwald in etwa
einander entsprechen. Das 1dBt den SchluB zu, daB im gesamten Stadtrandgebiet eine
gleichmiBig hohe Grundbelastung an organischen Luftschadstoffen angetroffen wird, die durch
Transportprozesse aus stirker belasteten Arealen verursacht wird. Demnach ist in
ausreichender Nahe zum Leipziger Stadtgebiet der Grad der Urbanisierung der Landschaft
nicht mehr als entscheidendes Kriterium flir die Belastung mit organischen Luftschadstoffen
anzusehen.

Es kann generell eingeschitzt werden, dal3 innerstadtische Gebiete um den Faktor 1.5 - 2
starker durch Immissionen flichtiger organischer Verbindungen belastet sind als das Leipziger

Stadtumland.

3.2.6.4. Innenraummessungen

Um die Ergebnisse der Immissionsmessungen zu relativieren und der Tatsache Rechnung zu
tragen, dal3 sich der Mensch in Mitteleuropa durchschnittlich 90 % des Tages in geschlossenen
Réaumen aufhdlt, wurden an den drei Probenahmeorten exemplarisch Innenraummessungen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Kurzzeitmessungen (Probenahmezeit jeweils 25 min) sind
in Anhang XI zusammengefaB3t und bestatigen eindrucksvoll die Einschitzung, daB in vielen
Fallen mit einer wesentlich hoheren Schadstoffbelastung in Innenrdumen als in der AuBenluft
zu rechnen ist. -

Da die Aussagekraft dieser stichprobenartigen Messungen stark eingeschrankt ist, soll auf eine
eingehende Besprechung der Resultate verzichtet und in Tab. 8 lediglich die starke
Abhéngigkeit der Innenraumbelastung von raumklimatischen Faktoren und vom vorhandenen

Heizungstyp dargestellt werden:
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Tab. 8:  Bedingungen und Ergebnisse der Innenraummessungen
Deiwitzweg Brandvorwerkstrafle | BernhardstraBie
Wohnungstyp Plattenbau unsanierter Altbau unsanierter Altbau
Heizungstyp Fernheizung Einzelofenheizung Einzelofenheizung
(Berliner Ofen) (Berliner Ofen)

Tag der Probenahme 28.02.1996 15.02.1996 15.02.1996

Raumtemperatur bei 21°C 21°C 12°C

Probenahme (das Zimmer wurde
seit mehreren Wochen
nicht beheizt)

summarische 272 ug/ m’ 763 ug/ m’ 132 pg / m’

Innenraumbelastung

mit VOC

mittlere Immissionsbe- 137 pg/ m’ 214 ug/ m’ 186 pug / m’

lastung der AuBenluft

am Standort (Winter-

meBperiode 1996)

3.2.6.5. Schluifolgerungen und Perspektiven

Im Ergebnis der durchgefiihrten Untersuchungen ist festzustellen, daB die Immissionsbelastung
mit fliichtigen organischen Luftschadstoffen im Leipziger Stadtgebiet maBgeblich durch den
Kraftfahrzeugverkehr bestimmt wird. Ein wesentlicher Anteil des Hausbrandes an der Gesamt-
Immissionsbelastung des Leipzigér Stadtgebiets mit VOC konnte nicht nachgewiesen werden.
Durch die fortschreitende Ablosung der bisher vorrangig zu Heizzwecken eingesetzten
Braunkohle zugunsten anderer Energietrager (Heizol, Erdgas) wird dieser Befund auch fiir die
Zukunft festgeschrieben. Das Stadtgebiet
Immissionskonzentrationen ist dem anderer europaischer GroBstadte vergleichbar (CICCIOLI
et al. 1992, HASSOUN et al. 1994, COURISMAULT et al. 1993, DOLLARD et al. 1995).
Entsprechend der Dominanz des Kraftfahrzeugverkehrs als Quelle lufigetragener Schadstoffe
leiten sich die folgende Zielstellungen und Handlungsempfehlungen ab: '

ermittelten

Niveau der im Leipziger
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o Eine effektive Verringerung der Belastung der Luft mit flichtigen organischen
Verbindungen ist grundsatzlich nur dann méglich, wenn fiir die Stadt Leipzig ein
Verkehrskonzept praktisch umgesetzt wird, welches private Krafifahrzeuge in dem MaBe
unattraktiv macht, wie der offentliche Nahverkehr an Attraktivitat gewinnt. Die drastische
Reduzierung der Zahl der Emittenten stellt auf lange Sicht die einzige Moglichkeit zur

nachhaltigen Verbesserung der Immissionssituation dar.

e Bis zur Umsetzung eines solchen Konzeptes bieten sich zur Minderung lokaler Extremwerte
der Immissionsbelastung folgende MaBnahmen an:

I. Um die Belastungssituation entlang der meistbefahrenen Trassen im Stadtgebiet zu
entscharfen, ist die weitgehende Dezentralisierung des Kraftfahrzeugverkehrs anzustreben.
Verkehrsleitsystemen und andere verkehrstechnische Mittel miissen auf ihre diesbeziigliche
Tauglichkeit gepriift werden.

2. Die Art der Bebauung entlang eines Verkehrsweges und der Grad seiner Nutzung fiir den
Kraftfahrzeugverkehr miissen miteinander in Korrelation gebracht werden. Wihrend
StraBen, deren Bebauung einen intensiven Luftaustausch zuliBt, ein hoheres
Verkehrsaufkommen verkraften, ohne dall die Immissionswerte extrem ansteigen, fiihrt eine
Fahrzeugkonzentration auf Verkehrswegen mit ausgeprigtem “StraBenschlucht -
Charakter zu entsprechend groBeren Schadstoffkonzentrationen. Diese Tatsache muf3 bei
der Fiihrung der Verkehrsstrome Berticksichtigung finden.

3. Die Herstellung einer Kompatibilitit zwischen individuellem Krafifahrzeugverkehr und
offentlichen  Verkehrsmitteln mit dem Ziel des problemlosen Umstiegs auf
Beforderungsmittel des offentlichen Nahverkehrs in Stadtrandgebieten kann ebenfalls zur
Verbesserung der Immissionssituation in Leipzig beitragen. Das in Ansitzen bereits
vorhandene “Park - and - Ride“ - System ist in diesem Sinne noch ausbaufihig. |
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen des vorliegenden Forschungsprojektes wurden Untersuchungen zur
Immissionsbelastung der AuBenluft mit flichtigen organischen Verbindungen im Leipziger
Stadtgebiet durchgefiihrt und in Bezug zur Flichennutzung der untersuchten Stadtstrukturen
gesetzt.

Hierzu wurde eine Probenahme- und Analysenmethode entwickelt, erprobt und eingesetzt, die
die reproduzierbare und richtige Bestimmung eines breiten Spektrums von fliichtigen

organischen Verbindungen im Immissionsbereich gestattet.

Zur Beprobung wurden drei MeBpunkte, die sich in ihrer Bebauungsstruktur, dem
Verkehrsaufkommen und dem vorherrschenden Heizungstyp wesentlich unterscheiden derart
ausgewihlt, daB sie zueinander annihernd auf einer Linie, die durch die Hauptwindrichtung
von Studwest nach Nordost vorgegeben wird, liegen. Ebenfalls wurde die vom UFZ
vorgegebene Transsekt bei der Auswahl der MeBpunkte berticksichtigt.

Der Probenahmeort Deiwitzweg liegt im groBten Leipziger Neubaugebiet Griinau.
Charakteristisch fiir dieses Gebiet sind die Stadtrandlage, die lockere Bebauung, das nur
zeitweilig hohe Verkehrsaufkommen (Berufsverkehr morgens und abends) sowie fehlende
Hausbrand - Emissionsquellen. Die Probenahmeorte BrandvorwerkstraBe in der Stidvorstadt
und BernhardstraBe im Stadtteil Reudnitz sind durch ihre alte Bausubstanz in Blockbauweise,
teilweise ausgeprigten StraBenschluchtcharakter und ganztigig hohes Verkehrsaufkommen
gekennzeichnet. AuBerdem wird im Gegensatz zum MeBpunkt in Griinau ein bedeutender Teil

der Wohnungen noch in Einzelfeuerstitten mit Braunkohle beheizt.

Die MeBstrategie wurde so angelegt, daf3 eine moglichst hohe Reprasentanz der Befunde iiber
den Ort der eigentlichen Probenahme hinaus erzielt wurde, womit die Basis fiir einen Vergleich
der simultan an drei Orten im Stadtgebiet erhaltenen, durchschnittlichen Belastungswerte
gegeben ist. Die individuelle Belastung exponierter Personen in den untersuchten Gebieten

kann wesentlich iiber den ermittelten Werten liegen.

Die Probenahme erfolgte durch adsorptive Anreicherung der Analyten an hydrophoben
Adsorbentien, wobei die Komplexitit der Immissionsproben den Einsatz mehrerer, in
Reihenfolge zunehmender Adsorptionskraft seriell angeordneter Adsorbentien erforderte. Die
dadurch schon wiahrend der Probenahme erzielte Vorfraktionierung der Analyten trug

wesentlich zur Verringerung der Komplexitit der gaschromatographisch zu trennenden
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Stoffgemische bei und bewirkt weiterhin, daB die einzelnen Adsorbentien ausschlieBlich mit

solchen Substanzen beladen werden, die auch quantitativ desorbiert werden konnen.

Nach dem Entfernen von Restfeuchte durch Spulen der belegten Probenahmerdhrchen im
Inertgasstrom erfolgte der Probetrénsfer in den Gaschromatographen mittels thermischer
Desorption ohne Kryofokussierung der desorbierten Analyten am Saulenanfang. Zur optimalen
Ausnutzung der Trenneffizienz der eingesetzten Kapillarsdulen wurde ein zweistufiges
Desorptionsverfahren eingesetzt.

Die Detektion der getrennten Einzelverbindungen erfolgte mittels FID und MSD, wobei die
zweifelsfreie Identifizierung einer Vielzahl von Verbindungen durch Kombination der
Informationen aus der GC-MS-Koppung und chromatographischen Retentionsdaten
sichergestellt werden konnte.

Aus dem Spektrum identifizierter Einzelverbindungen (n- und iso-Alkane, Alkene, aromatische
Kohlenwasserstoffe, Sauerstoff-Heteroverbindungen sowie halogenierte Verbindungen)
wurden mehr als 60 Spezies in quantitative Untersuchungen einbezogen und im unteren
ppb(V)- bzw. im ppt(V)-Bereich bestimmt. Dabei erfolgte die Quantifizierung nach der
Methode des externen Standards anhand ausgewahlter Referenzverbindungen.

Wihrend jeweils zweiwochiger MeBkampagnen, die im Winter 1994/95, im Sommer 1995 und
im Winter 1995/96 durchgefilhrt wurden, konnten fiir die untersuchten Standorte
charakteristische Muster der mittleren Belastung mit VOC erhalten werden. Dabei ist das an
den einzelnen Standorten nachgewiesene Substanzspektrum weitgehend identisch, wohingegen
die Konzentrationen der erfalSten Verbindungen an den untersuchten Standorten zum Teil stark

variieren.

Unter Einbeziehung der Ergebnisse von Vergleichsmessungen, die an einer stark
verkehrsbelasteten Kreuzung und einem naturnahen Areal vorgenommen wurden, kann
generell eingeschitzt werden, daB3 die innerstidtischen Gebiete um den Faktor 1.5 - 2 starker
durch Immissionen fliichtiger organischer Verbindungen belastet sind als Stadtrandlagen, wozu
im weitesten Sinne auch das Wohngebiet Griinau gezihlt werden kann.

Ein strenger Bezug der ermittelten Immissionsdaten auf abgegrenzte Stadtstrukturrdume
erscheint wenig sinnvoll, da die emittierten VOC sofortigen Austausch- und
Transportvorgidngen unterliegen, wodurch auch emissionsseitig wenig bedeutsame Strukturen
rasch zu belasteten Gebieten werden.

Die Grundbelastung der Atmosphire in den Stadtrandlagen von Leipzig ist aufgrund
atmospharischer Transportprozesse als gleichbleibend hoch einzuschitzen. Folglich ist in
ausreichender Nahe zum Leipziger Stadtgebiet der Grad der Urbanisierung der Landschaft
nicht mehr als entscheidendes Kriterium fiir die Belastung der Atmosphire mit organischen

Schadstoffen anzusehen.
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Die relativen Verteilungsmuster und Belastungstrends ausgewshiter Kohlenwasserstoffe in den
untersuchten Immissionsproben belegen, daB die Immissionsbelastung mit fliichtigen
organischen Luftschadstoffen im Leipziger Stadigebiet maBgeblich durch den
Kraftfahrzeugverkehr bestimmt wird. Ein wesentlicher Anteil des Hausbrandes an der Gesamt-
Immissionsbelastung des Leipziger Stadtgebiets mit VOC konnte nicht nachgewiesen werden.
Durch die fortschreitende Ablosung der bisher vorrangig zu Heizzwecken eingesetzten
Braunkohle zugunsten anderer Energietrager (Heizol, Erdgas) wird dieser Befund auch fiir die
Zukunft festgeschriecben. Das Niveau der im Leipziger Stadtgebiet ermittelten
Immissionskonzentrationen ist mit dem anderer europaischer GroBstidte vergleichbar.

Entsprechend der Dominanz des Kraftfahrzeugverkehrs als Quelle luftgetragener Schadstoffe
ist eine effektive Verringerung der Belastung der Luft mit fliichtigen organischen
Verbindungen grundsitzlich nur dann moglich, wenn fiir die Stadt Leipzig ein
Verkehrskonzept praktisch umgesetzt wird, welches private Kraftfahrzeuge in dem Male
unattraktiv macht, wie der offentliche Nahverkehr an Attraktivitit gewinnt. Die drastische
Einschrankung der Zahl der Emittenten stellt auf lange Sicht die einzige Moglichkeit zur
nachhaltigen Verbesserung der Immissionssituation dar.
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Poster

1 Th. Knobloch, A. Asperger, W. Engewald und H. Michael: Langzeitmessung
der Immissionskonzentration flichtiger organischer Verbindungen in unter-
schiedlich belasteten Stadtgebieten Leipzigs.
Jahrestagung des AK Chromatographie der GDCh. Leipzig. 1995

2 Th. Knobloch, A. Asperger and W. Engewald: Long-term measurement of the
immission concentrations of volatile orgénic compounds in differently loaded
regions of Leipzig.
26™ International Symposium on Environmental Analytical Chemistry. Wien.
1996

Vortrag

1 W. Engewald, Th. Knobloch und A. Asperger: Messung von Immissions-

konzentrationen fliichtiger organischer Verbindungen im Leipziger Stadtgebiet.

InCom "96. Disseldorf. 1996

39



I - 1 ONVHNY

80 _ 80 sy va | vo | I §1 | 2o | vo | 90 | 90 102U3qAUNI-AUB Y]
81 R e 60 | 60 | ze | g1 | o1 £l |z 10ZUBqIA 3 ALRN €
90 %0 | T | €0 | €0 B | zi 90 [ g0 | so0 | vo 10zuaqiAdoid
€0 _£0 S T A o | o | ¥vo zo | vo | €0 | vo | lozuaqiAdoidos;
vo | vo L0 ¢o. | zo L 90 | g0 | zo | vo | so UeuoNU
90 90 %L ] Zo | g0 10 | zZo Z0 50 S0 joifis
8l _ gL | ge | 80 | g0 1 1 se | el Ll 8L | 8o | 101AX-0
4 by |oee | 6L | vz | 1'ze [ 8e | &t | s | 12 loiAx-d/u
8l 8 Y | B0 bl . €v | ZL | 80 | g1 | 60 [EERE
L8 A B S - 7 S A ca | BsL | €L zs €8 | 67 jonio]
o'k oy L 9y |50 S0 | 0 | €L | oL | el | 1 Y 60 | 90 'L | vO uejdaH-U
80 80 L I S0 Ll 60 90 60 | SO uexayiAgiap-g
Lo ALY I A T v 0 v0 | | zv | se0 90 90 | vo0 uexayiAgiBIN-
o oy | &L 61 61 - LG SE 9z 0€E | 61 10239
so S0 | s 10 €0 i Z0 £0 Zo | 10 L0 UBin4 / UaxeH-|
v vo S oo 00 ‘ N 00 zo | 1o 00 00 USIPEIUSS-E' | -SUB] + -SI9)
oo |00 Lo 00 00 i 00 | 00 00 | oo | oo uaidos|
__ €0 €0 ) {0 | 00 20 S0 00 | 10 10 ) pLOUBUBIAUIBI
oy oy | z8 A" 6L e 6T | LT Zl 5z | s¢ uexay-U
62 6 | 0Ss Bl £l T U vz ez ez 0S 8z ueadiAuBw € + -Z|
Lo o B 0o 00 | oo | oo | oo 00 | 00 ualuag-Z-s19
z0 0 Yo 00 | Zo | vo | €0 | 00 | z0 00 _ ueng-yawng-zy]
90 | 90 _ ol Lo €0 - 80 | 90 | so | vo zo | uexayojaAg)
Lo A £E0 £0 ) lorr v T so v | g0 | uejuadoppAo-Auiaw
2o o | EO Lo zo | zo | to | vo | 1o | 1o usad-|
L0 L0 _to 00 00 o | oo ) Lo | oo | oo | uaIng-L-AuB Nz
00 oo ko | 00 00 ) 00 | 00 | 00 | 00 | 00 | " uswadz-suei
e 4 . Lo 00 00 | vo | 1o | o0 | 00 |00 | uengziAuswg
00 00 Lo oo 00 L0 00 00 00 o0 |  usuadophy
00 00 00 00 00 00 | oo | oo 00 | oo | uidoug
00 00 ) 00 00 = 00 | oo | oo | oo |00 | uaipeing-¢'||
LS b's 8 0z | oz zg | v9 | ot L9 | 8¢ - uejud-U
0] L0 zZo ) 00 00 | vo | vo e} ) 00 uaINg-z-s19
L9 L9 ] LS 4R 19 i 06 | 42 | 22 8L | ve | uewagi/uangd
60 60 9 50 | so_ ZL | 80 | 80 | 20 | v0 | Uewadopko /using-
L0 Lo £0 L0 10 ) Z0 go | vo | 1vo | vo | uanggzsuen
£y £y 99 - Lz ¢ | 99 | 9€ | 95 | ge | —  uengu
(24 £y v'e Lz bz ‘ vv | ve | o€ | 6€ | 0z | uemgi/uadoid
82 82 vy Tl zl 0z vy LT 67 | 91 uedold
v v
sBepam-1aNIN PN wnwixep wnwiuiy €0 L)L '€0°ZL | '€0'LL | €004 | '€0'60 | "£0'80 | "€0°20 | €090

AnE / 6 ul uaqebuy)

Bamzymiaq - G661 aubedweyssawiajuipy




Z - | ONVHNY

Y21 Bow Bunssalupuauayoopp aulay v
b0l L¥0L 6991 6'95 695 | 988 | 0ZLL | 6'99L | O'bEL S'9El | 868 | ¥L9 | 9¥6 |Z'Eol auwuwing
S AL S N — €0 €0 €L [@ez | 155 | 9 10 ¥ 0 Ly S0 | 0¢ Iouay
ol 0’k vE ¥'0 ¥'0 S0 9l vE o'l | 80 ¥0 | 90 L0 0l pAysplezusg
. §¢ | 8% S8 __€e | zs | 89 | ¥s | s8 | 99 | 6S | £ | 8¢ L'y | 66 jeueoaq
ze Ze g Yy __ET ze oy | 82 | vv¥ | 9¢ e 8¢ | £¢ £Z Lz | 8% [euRUON
ke L 4 0L 50 80 Gl so | 80 oL 0L £l £l Sy | Zol uauow
I it 0t 90 Lo | L't | oe | 60 9. | 90 | 60 | 80 [ 12 ueoapexaH-U
L Ll 'S S0 90 | o1 60 | 25 | tZ ¥L | S0 Z1 | 8o R UBd3pEIUa]-U
S ¥ AN R 4 _T¥ ) 9l 9L | sz | 8L | v | zv ‘ 8t | 6L | ve | gz | 04 uedapea-u
€S €5 v'e Ze ve | vv | Ze | €5 | €9 | | vs | zs L's | z9 | €8 uesapl U
o s | & v'e 60 | s0 | 11 60 | ¥z | &1 0z | €1 5l 81 | O¢ ueaapog-u
. X . £ 4 20 80 zi Lo L'z vl 1z | ol £ st | 61 ueoapun-u
b . L . X4 S0 | so 60 | g1 | ¢ £l vl 60 | 60 | 20 | 61 urjeyiyden]
SN 2 SN 81 S0 g0 Zl Lo ZL | 80 : 8l 90 | so | 0 | T ueoag-u
e SOl 50 60 _zo Zo | so | vo | 80 | e0 | 80 | €0 | 1o | €0 | g0 [0ZUSQAIBWLL-E 7 |
bz ke 9¢ | Ll Ll Ll L | ex ve | 9¢ gl Ll vL | v lozuaqiAulBWILL-p'Z'L
Y AN N Al ol | €0 €0 90 | so | e0 | z1 | Tl v0o | g0 | vo | go l0zuaq /A 3-AUIBIN-Z,
Lo Lo 9l (X vo | /0 | g0 | oL | 91 i 0L | so | zo | ¥o | SO 10ZUsgAUBWLL-G ¢ |
v v
sBep|Iam-lPHIN 123 wnwixey wnunuiw_ | 'g0°Z) | "€0'9L | €0°'SL | "€0'kL | £0'EL |'£0°ZL |"€0'LL | "£00L | '£0°60 | "€0°B0 | "£0°20 | '£0°90




L - 1l ONVHNVY

¢o
O
F-Q S P
bo
00
Fuo -
6L
€0
AL
Ve
S0
£'6
=+ huw =
6'¢

sbepam-|aNIN

6¥ 10zuaqiAUII-IAUIBN-H]
SOl [0ZuagiAnII-1AUIBIN-€
4 |jozuaq|Adoi|
90 jozuaqiAdoidos|
Ly ueuoN-u|
Sl 1024}
Z0oL 1ok -0
y'oZ [0jAX-d/w
oLb lozuaqiAu3
£y jonio]
Ll uejdap-u
09 UexaUAUIBIN-€
85 uexaUIAUIB N Z|
LTk jozuag
£0 ueINd / UaxaH-|
.N.o uaipeluad-¢'L-suel) + -s
00 uaidos|
0 _ puojyausjAyiay
&P uexaH-u
Z9l uejuadiAulan-¢ + -2
SRS # 00 uajuag-z-siol
i ueng-Aylawig-z'z|
— _gZ uexayo|24D)|
8'E uejuadolaAD-1Aulapy
A usjuag-|
No uaing- L-1AUIsn-z
e w“ou uajuad-g-suely
<o T tangzhgieng]
€0 uajuadojoAn
_00 ) uidoid
<0 uaipeing-¢'L
00c i UBUA-U
m.o.. uaing-z-sto
g8l ~ uewagtyuang-
_6€ ueuadopAd 7 using-1
_60 " uang-z-sue)
_LSsL ueing-u
Bl ueing-1 / uadoiy
6€ uedoiy
‘€001

AmE 1 Brl ul uaqebuy)

ageJysylamionpuelg - g6l aubedweyssawaajuipy




¢ - | ONVHNY

yoBow Bunssawpuauaysops aulay =]
uone)sya J3p |Igjsny v
G162 S'l6Z L'9Ly zosz Z0£Z | 2292 | £'60€ | Z'€2¢ | S¥8E L'9ly | v'9vZ | v'¥SZ | 9°0S2 auwwng
0oL 0ol QLG S50 G0 G¢E 90 Zgl [ 015 9Ll 90 6G S0 JousUg
£ £ 9€ S0 S0 | 61 | 62 | ze | 9¢ ] Lz | sy [ zz | 8 physpezuag
§'C st y's L 0¢ 8'¢C L'l L'z 0Z ¥'S 61 [0 02 leue28Q
Lz Lz ey 9l vz | oe | 91 | €z | gz ) ve | zz | ey | 62 |eueuoN
%14 L9 ¥'G9 g6 y'e9 9y G&C 0’62 L'evy 8'¢s vy (A4 ¥'S9 uauow
9t gt 41" 8L 9z o (%4 a7z 291 e vz g8l Sz UB3pEXaH-U
8F 8y Lol  vE €Y | 95 | ve | 8¢ | LoL | o | ov | ve 1y UeoapeIUad-U
| £6 £G 18 L'y _BF Z9 (4 vy '8 ¥'G 0s | &y 0s uesapena]-u
€ [ i ov 8¢ > L'E 8z 8'Z oy SE TE 62 L'E ues3pL1-u
P Zy €S L'E | ve 81 LE 5E Ly B £G £ Ly | vy uedapog-U
z8 [A:] ; Syl LS LS £8 £9 89 | S¥l ZoL 9L vl 99 uedapun-u
_ - % [ Ly ze z2 v'e 8z €€ 6€ Ly 9z LT 0E uieyiyden
96l 9’5l 192 €8 L0Z | £9Z | 991 | 691 | g8l L'EL 56 £6 v'6 ueoag-u
9% 9'E Ll €2 8 | vy | €2 | 9z | ve | ze | sz | 8z | st 102U3qRUBWUL-EZ |
i 1’6 1’6 €vi | 4] | _E9 Z6 £6 00k 8'Z1 £l Zl 8’9 [4t] jozuaqiAylawi |-z ||
£e €€ 9s 9L vE | 8¢ 8Z | EV¥ 9'g L'y gl (44 9L 102UsqiAI-IAUIBIN-Z
SZ S'Z L'y Gl ¥’z St Ze SZ g€ L'y 9L [ Sl 10ZU3gIAYIBUILL-G '€ L
3] 2] v
sbepjiam-13IMN 1PNIN wnuixep wnuiuiy €0°LL | "€0°9) | "E0'SL | "EO'¥L | 'E0'EL |'€0°ZL | 'E0°LL | "E0°0L | "£0°60 | "€0°80 | '€0°L0 | '€0°90




L - Il ONVHNVY

I X4 ) vz 0¢ gl s FZ 0€ 1z 8¢ e €2 9l gz 10zuaqAuI3- KB -]
___SS§ §'S 08 _. &€ Ly St 89 85 08 8'g 0§ SE Z5 PZUAGIAI-KUIs €
vz A L'C 81 6l 9l LZ L 9z (x4 ¥4 9l £ lozuaqgjAdold
S0 S0 g0 £0 S0 7’0 90 0 g'0 G0 G0 €0 S0 jozuaqiidoidos|
9 9L oc €1 L'l vl 0cC £l 6 9L L 81 Ll UBLON-U
60 60 L't L0 80 | 80 L't | 80 ol B 60 60 L0 60 0145
Vs LS L' 9€ 8y L'y | 99 | 9¢ | 6% L9 | vs | 1% 6'G 101A%-0]
- vEl vEl Ll €6 €zl | soL | v | €6 | ozl L4V | 9vL | 00k | 89l 1oMx-djul
8¢ 8's LL (44 S Ly L 9y zS LY 65 [ L2 jozuaqiAug
. bee [ X44 4 9Ll L0Z | 9/ | €82 | 98L | /8L gsz | Lzz | 06L | 94T jonjo]
st se g€ 6L | st 61 o€ Tz [ 8z Sz 1z 9€ UejdaH-u
B £z €T 6¢C L gl Ll 6¢C 8l L'z ] 8¢C v'e 0z 62 uexayApaN-¢
oL I X £ by 61 bz | 6L L'y 61 €2 6€E 54 0z v'E uexayAiaw-z|
_v8 LA vel _S9 59 ¢L | zol | g9 59 /8 | ook | 92 | vel lozuag
90 90 8T L0 8z Z0 v0 Zo v0 €0 Lo z0 L0 ueIng / UaxeH-|
B A ) g S0 [ (4] 0 10 £0 S0 } L'o 1’0 20 Z0 ualpejuad-¢'L-sues} + -siof
) 00 10 00 Lo | oo 00 00 1’0 ) 00 L0 L0 uaidosi
- [ (] ___§¢ Z0 §G £0 o'l Z0 £0 L0 £ (4] €0 puojyouslALa
66 65 oLl ['X3 oLl | o€ Z9 g€ 09 LS £G ¥'9 19 uexeH-U
98 9'8 Sl L'9 08 V4 | voL L'9 [4: 0 ¥6 | ZOlL | €9 | GLI ueuadiAisW-¢ + -Z|
10 o Zo 00 10 L0 10 00 00 00 10 4 zZo usjuag-z-sid|
\\\\\ L0 L0 oL €0 90 9'0 60 €0 ¥'o B 60 o'l .0 80 ueng-|Aylawig-z 'z,
£l £l B R €0 £ ol 6L 0L 80 | £0 a £l a1 uexayojoho)]
_§z ) ST Ll LL Sz 9l £ L'l €1 Ll £C 9L zT ueuadojoAo-IAuia
g0 €0 80 10 | 80 Zo Z0 Z0 €0 | | €0 ) £0 90 usUa-|
A A 90 00 €0 | to | to | to | 1o | vo | o0 | so | 90 uaIng- LRGP
Vo Lo €0 00 zo | 00 | 00 | vo | to Lo | oo | zo | €0 e
1o Lo 20 L'0 Lo | 1o L0 10 10 | zZ0 L0 L'0 Z0 uanNg-Z-IAUIBN-Z]
. zo 0 <o L0 A L'0 L0 Z0 L0 Z0 10 Z0 zZ0 uajuadojaho)
00 0'0 L0 00 00 00 L'0 00 00 00 00 00 | 1o uidoid
o 1o zZo ) 1o | Lo 1’0 L0 1o Zo e) Lo 10 ualpeing-£'|
€8 ) €6 [ S LL | goL | Lyl | g6 89 v6 | szZL | 89 | 9oL uejuadu
Yo ¥'0 G0 Z0 v'0 £0 S0 4 £0 S0 £0 ¥0 S0 uaing-z-si
_6'El 6El vElL Lo | osk | ZoL | gz | oL | szl LsE | veL | vz | L4l uejuad-1 / uaing-!
92 - 9z LE 8l 8z | 61 £E gl gl ve | sz ix || 4% URlUBdOAD 1 USING- |
|| 80 90 80 ¥0 S0 S0 90 0 S0 ) 50 so | 8o & uaing-z-suel|
86 L B6 8EL 59 0ol L Ll | §9 [ SEL | TLL Ll g€l uejng-u
18 L8 €91 vy 18 | 19 €9l |4 Z9 Y £'8 9 [ ueing-1 / uadoid
£G €5 €8 vE 9€ 9¢ 08 [ Zy va | L9 vE £8 uedolg
g g v
sbepjIam-|aRIN PHIN wnwixep wnwiu '£0°ZL | '€0'9L | '€0'SL | "€0°pL | '€0'EL |'€0°ZL | 'E0°LL | €004 | "£0°60 | "€0°80 | "£0°20 | €090

(;w 7 Brl u uaqebuy)

agesyspleyuiag - 666 2ubedweyssawiajuipy




Z - Il ONVHNY :

YoIBow BunssalpuauayopA auiay a
uoljejsgyap Jap |lejsny v
912 9'LEZ vLie Z'051 6'60Z | Z'0SL | §'8EZ | ¥'V8BZ | ¥'LiE g'zzz | 061z | L'19L | £'eET awwng
R | LS) L84 90 ] €9 80 80 | €6y | L8l 30 61 Z2 ol louaud
¥ LAl o€ S0 so | s0 | zL | sz | 9¢ B ot | 1t | ot Ll pAyspiezuag
5 ‘ St SE oo Lz | oz 9l o0 | oo B 61 GE oL Ll |eueoaq
8L g8l £E ) 00 e 8'L oy £€ 00 1 L'V | ez | vL o'l |eueUoN
_ €9 €9 AL 9z L6 | 92 89 vE | v6 z9 0S £/ 99 usuow
Tt ze g0l L0 L | Zo oL | ze | 9oL | 80 | 80 | 80 80 UE9apeExaH-U
- ¥9 v'9 B 9'82 B g0 | 8l 90 60 | sz 9’82 N | 80 20 ol ol ueoapejuad-u
- 8L 8L ole £l Le | €l 6L | 09z | Oli€ ! o 9l 61 HERIRENALY
o0z 0z | vy 0L | sy oy | vL | vy | B¢ | ZL |91 | z1 | 9 . Uesapul U
95§ .. 98§ otL i} EE S¥ | g€ | Lv | 8L |0 | | | zv | &5 | or | 8% uesapog-u
89 &3 ozel €y ] TS | €Y | L9 | €Ll | 02l  ¥S | 89 L's | 8s uesspur-U
.z zE €5 4 | ve | vz | se | g5 | 98 | | ot L€ 7z L'E uneyyden
e i oy S e Le | g¢ Ly | Ze | S¥ v | €v | €v | €% uesag-U
e e | e8| vi | vz | v | zz 0! 68 | 6L | 61 | gL 0z jozuaqiAniawn €'z |
ool ook [41514 vs | sz | vs | 88 |8 |zez | | | 64 G/ LS '8 jozusqIAaLI L4 2 |
Lz LT ¥ | &L | 02 | St T | v | v9 "zz | oz | s+ | oz lozUBaAWS- AUBI-C
6Z 6C 89 Ll T Ll e LY 89 B vz L'z L £z [0ZUBgARWIL G E |
] 8 v
sBepiom-1aNIIN (R wnunxep wnwiuiy '€0°LL | '€0°9) | '£0'Sk | "£0°'v) | "€0°EL |'€0°ZL | 'E0'LL | "€0’0L | "£0°60 | "£0°80 | "€0°20 |'£0°90




L - Al ONVHNY

L 4 S0 | ¥vL | g0 v0 | €0 I0ZusE-3-W-v

I I 4 le | 80 60 | 80 OZUsE-3-W-

Lo L0 ) EL ) €0 vo | vo | [0zuaqiAdos

[4Y [ S— - vo | o 20 10 |0zuaqjAdoidos|

so S0 L0 I I 2 £0 £0 ueuoN-U|

80 80 €L S0 zZL | 80 101415

s . re 8y vl gL | gl 01X

§'S __ £S5 0L 87 ov | B2 01Ax-dsu

ee e oy b €1 L'l j0zusgiAulg

ol SEr A 9t z0z | 0oL fonio ]

(2L R s8¢ — M‘O\‘ w.D:I =}e] 1 ueydaH-u

[ T I 2 T R ]l so ‘42gan | &0 UBXaH-W-£

_El I R 5 S IRk N o L0 60 uexaH-w-z|

e e _ 86 St O | | lozuag

_zo A B0 1o Z0 1’0 UBINS / UaXaH- ||

0o | oo | Zo | o0 00 00 UaIpeluad-¢' L-suel) + -si9)

R 00 I L0 ! |O.m..| 00 00 uaidos|

Lo L0 €z | 00 £€Z | oo puoiyoUalkyiap

R 9z 09 ] zz | 61 uexaH-U

oy | _BE - ®L. | 61 vz | 9z URJUBH-BN-E+-7

0’0 00 | 00 ‘...|o.|‘o.‘ L 00 00 usuag-z-si9|

€0 g0 S S I ' ¢ 10 | €0 ueIng-awa-2-Z|

St s vw—. = .vm - _ i}n‘ol 20 . - uexayojoAD

i R N " A Lo el T uewuedopAokuiEn

L0 ; 0 ZO 00 1’0 T Uauag- L

Lo O | €O | 00 00 | 00 |  uang-Lane

00 00 \\\rD S . \mu 0 B 00 00 :qucmu.w.m:m:

10 oo | 0o io.@ B 00 10 ) uaINg-Z-3N-2|

00 0o SR 0o 00 oo | . uauadopAo

oo | _oo 00 N I— OD 00 00 uidoiy

. vo | k0O | VO | 00 “o00 | oo | uapeingey

o . .. 9% . . llG -] - 8E° vy | ve uelua4-u

b0} VO | 0 | 00 00 | oo uaING-Z-51

) ..o.m. o os g8 | gl 9z | 51 | uelUad-1 / uajng-|

43 RN MO .90 _ N ED ueyuadojaAs / uaing- |

b0 | kO | €O | V0 “vo Tro | uaingzsuey

) ve Lre | s0e | gy v | 29 uengu

9 | Vs | ke ilim..u.‘m. gg | z¢ ueing-1 7 uadoig

A Sl 'S [0 0 10 ) uedoiy
sBepiam-|aNiA 121N wnuinxep WinLiuly ‘80°'SZ | 'BO'vZ | 'BO'EZ | 'B0'ZZ | '80'LZ |'B0'0Z | 'BO'6L | 'BO'8L | '80°ZL | "80°9L | '80°'SL | 'BOVL

(;w f Brl ur uaqebuy)
BamzymiaQ - G661} aubedweyssawiawwos




Z - Al ONVHNY

¥'68 1s8 LEvi 805 €9 | ZTELL | OVOL | B'9B | L'EVL | €€L | €19 | €06 | S48 | 805 | 098 | Z89 auwns
S’k vi 66 zZ0 Z0 ¥0 v'0 L0 [ €1 90 [ £0 [ €0 ¥ 0 S0 66 £l louayd
o'k 60 6l 90 L0 0} 60 80 L'l 80 | 20 | 80 80 90 6L zl pAuapiezuag)
[ 1l €l S L0 L0 80 60 ol ol 80 | L0 oL 60 60 61 Sy leuesaq
9l S’k Zy 20 60 ol 60 60 | ¥l gL | Lo vl ol £l Z€E (A4 leueuon
S0 S0 80 Zo ¥0 0 ¥'0 ¥'0 80 €0 | zo ¥0 50 S0 S0 L0 usuown
¥0 v'o 90 zZo0 £0 ¥'0 £0 €0 ¥'0 €0 | €0 | ¥0 ¥0 Zo. | vo 90 UeI3pEXaH-U
S0 t'0 80 €0 €0 ¥'0 £0 €0 50 vo | €0 | so £0 €0 80 80 ueoapeuad-y
S0 S0 0l 70 ¥0 90 S0 [ 90 L0 | ¥o | so 50 ) 50 | 01 uesapena-u
o'l oL 8l L0 L0 1L 60 L0 60 ZL | 80 | O} oL ol Ll gl Ueo3pY | -U
90 90 60 ¥0 ¥'0 80 S0 ¥'0 90 S0 | ¥o | S0 90 S0 60 60 ueoapog-y
L0 L0 £l S0 S0 €l S0 L0 60 60 | 50 90 20 S0 90 .0 Lesapun-u
S0 S0 80 €0 €0 S0 S0 G0 80 S0 | ¥O g0 S0 €0 L0 €0 uneyiyden
60 60 z S0 60 Ll 80 Ll 60 80 | 80 oL zl S0 L0 0l ueoag-u
50 S0 [ Zo v'0 50 50 90 Zl S0 | ¥0 | 20 L0 £0 v0 Z0 aNLez’
I 6l 8L v'E 60 £l L €2 4 v'E vl Ll (a2 ZT 60 Ll T BNLY'Z'Y
L0 Lo A Zo Zo 90 90 60 V'l 90 | 90 | 60 60 ¥'0 S0 ¥'0 [02USg-3-W-Z
L0 Lo ol ¥'0 90 L0 90 9'0 oL 80 | 90 0l 0l 70 ¥'0 ¥'0 BNLGE'L
sBepIam ‘PN 1PN wnwixe uinwiuy 80'SZ | "80'vZ | "BO'EZ | '80°ZZ | 'BO'LZ |'80°0Z ['80'6) | "80°'8L | "80°LL | ‘80°9L | "80'S) |'BO'PL




L - A ONVHNY

; Ll 80 | €1 £Z 9z vl Ll 61 10zuag-3-W-]

B¢ 8L | o€ oS 86 £€ Sz £ 102uag-3-W-€

L1 | 80 | €L | Lz G¢T [ oL gl jozuaqAdolg

o Z0 | g0 S0 90 €0 Z0 vo lozuaqiAdoidos|

5 £ vl 90 | 80 Ll £l 60 90 L'l uBUON-U

“““ Ll S0 | L0 L'l Sl 80 80 L) j01A1S

- ¥S 8Z | £F 59 . oy 0e 86 I0/%-0|

8¢l | €9 | €01 | 9L | 66L | TLL L'l | ZsL o}Ax-d/w

6F G'e 6'E £9 8/ g€ 6¢C 6'S [ozuaqiAui3|

6L | 80L | 891 | LvZz | 94z | 6EL | LLL | g2 jonjo|

v gL | zz SE L'y 61 [ L€ uejdap-u

_ [ S1L | 91 o€ (2> gl A %4 uexsH-W-g

“““ 5T 9L | oz 9€ ov £T £l '3 uexaH-W-Z]

09 9¢ | €9 7] 08 £y St 99 jozuag

zo Zo | zo zZ0 10 00 Z0 o0 UBIN / UaXaH-|

00 zo | oo (0] 00 00 00 00 uaipejuad-g'|L-suel] + -si

10 €0 L0 zZ0 00 00 00 00 uaidos|

£0 L | el ol £l 00 L0 00 pLOYIUSIAGIS I

Ly ZE | 6F 99 9] St Sz 6S uexay-u

vl 8y | €2 Z6 | Ll | 6§ (22 £6 uelURd-W-E+-Z

| .00 Q0 00 00 oo 00 00 00 usjuag-z-sio|

0l S0 | 60 60 [ 90 ¥'0 80 ueIng-swIQ-z-Z|

Lol ZlL | 51 61 9z Sl 61 8l uexayojAg)

A £l 0z L'E GE gL 'l 6¢C uejuado|aAo-lAyia

Zo | zo 10 €0 ) 00 L0 00 uajuad-|

€0 Z0 0 90 L0 00 L0 00 uang-L-an-Z|

10 10 10 zZ0 00 00 00 00 Uajuag-Z-suel]

10 10 L'0 zZ0 10 00 00 10 uaing-z-aW-g]

L0 L0 L'o z0 Z0 L0 00 10 usjuadopAg)

00 | 00 0o 00 00 o0 00 00 uidoid|

00 00 Lo L0 L0 00 00 L0 usipeRINg-¢'|

.9 vOL | 28 | vOL | ZLL | OGL v'g 5G| 611 ueluad-y

__.zo [AY o L0 Z0 Z0 ) ¥0 £0 10 10 Z0 uaINg-z-s19)

80k 80k g9l 9s 26 | 22 | veL | 8oL | o9l '8 96 | 82l uejuad-i / using-|

8} 8l €€ 60 oL |2y [ e | ee ST Zl 0L | 91 uejuadopA / uaing-|

i €0 £0 S0 50 €0 | zo | €0 | So v'0 Z0 10 | zo uang-z-suel)

. 5L 8zl 9¢ v. | 0L | g8 | 82L | L0l L's g€ 6'G ueing-u

A 8¥ z8 £2 vy Z¥ | 09 ) 99 9t £2 L'E ueing-1 / uadoid

Sl sS4 €€ 10 9¢ Ll ze €€ L'l L'E 80 L0 uedold
sBepam-|PRIW PN wnuwixep wnwiuiy '80°LZ |'80°0Z [ ‘8064 | 8084 | '80°ZL | "BO'9L | "80°'SL | 'BO'VL

(;w J Bl uy uaqebuy)

ageJisyiamioApuelg - 6661 aubedweyssawiawiiosg




Z - AN ONVHNY

eyl 0Lyl 0vzz 8's. 298 | 8'SL | VB9 | ¥'6LL | TLPL | P'SOL | LL9L | €26 | OPZZ | T'BEL | PHZL | PLOL swiwng
L ok ) ¢o [ ZQo L0 80 €0 vo [ vO 50 90 ) L0 | 80 [ouaUd
60 60 £l il 90 80 90 1L zl 60 | 20 | €1 0L o'l ol L0 L't pAyapiezuag
Ll z 0z _¥o oL ¥'0 20 zl 8'0 gL | 21 0l 0z Sl €1 Ll fededag
LAl 9t 8z 90 ZL 90 L'l L) gL ve | 9T oL 92 Sl £l 9l [eueUON
9l 9l 62 0 L0 | so 9l zl 8l €1 | g2 Ll £2 6T £2 vL uauowry
Lo L0 zL £0 v'0 €0 |. 2} 90 L0 | 60 | 60 80 L0 S0 80 60 ueoapexaH-u
90 L0 60 €0 £0 €0 60 L0 90 | 80 | 60 80 90 90 L0 | 60 ueospeluad-U
90 90 80 (4 Zo | zo 10 S0 90 | 80 | 80 90 90 90 80 | 80 uesapedia| -y
80 60 €l €0 €0 €0 | 60 L0 | 90 (A" 60 £l 80 £l z UROSpUL-U
- LE o'y 601 so0 L0 90 61 vl Ll 6v | 69 43 vl Z9 | 60k | 62 ueaspog-u
i X S SEL. 80 zl 80 | s¢ L'e 6€ SE | ¥EL | L€ 98 L6 | g€l | 82 ueospun-u
BE bl Ll __¥o 90 v'o Ll £l 0l 60 | ¥l €L Ll £l 9L 60 ueyiyden
82 8z vy o'l ozl o 8¢ 9z | €€ | &L | v¥ | 'pu SE SE L'E LT uessd-u
il S'L S'h ve Lo 80 L0 | L} 61 Ll oL | S 0z vz £l Zl Ll BNLET'L
vy = (4 89 54 Tt | £ZT | S¥ €9 Ch4 L'z | 9¢ LS 89 8'€ B8Z a's BNLYT'L
S L €T L0 L0 80 9L | 02 9l 80 | Z' 0z €2 zl 0t Ll 102uag-3-W-Z|
9z £Z [ 60 60 ol Ll L2 £ ol L'l re 8l gl ZLL | €1 BNLG'E'L
sBepjam- 13NN 12N wnwixep wnwiuy '80°'SZ | 'BO'¥Z | '80'EZ | 'B0'ZZ | '8BO'LZ | '80°0Z | 'BO'EL | 'B0°'8L | '80°LL | 'BO'9L | 'BO'SL | 'BO'VL




L - IAN ONVHNY

9l S’ vz 50 L Y0 | 9L | s | vz | vz | s0 | Tk | 9 107U28-3-W-]
E . YE Ly b Joew | ov - |80 | ve | ze | iv | 9v | v+ | 82 | s¢ 102058 3 W-£
9t 9k ¢ |50 L 61 L1 1 vo | oz | 6L zz 0z 50 Ll Gl [0zuaaiddoid
so | so | 90 | 1o | 90 | 90 | 90 | to | 90 | 90 | 90 | 90 | t0 | €0 | vO lozuaqAdoidos|
b R S ce | To AT T A €0 | zz [0z | 8L | v | 2o | 90 [ UBUON-U
g0 | 80 ‘ cl | o vl oL | oL ¢o | 8o | L0 | VL | zr | zo S0 | Lo ok
os | 0§ | 88 | 9L | 29 | ss | S5 | TL | ¢S | 9v | 89 Z9 | 91 0¥ | vs§ 1oiAx-0
szl €Tk | 9u | ey | bl | BEL | VEL | OE | ZZL | 0Ll | 9L | ¥SL | €% | L6 | €€l toiAx-d/u
%y} sv 498 | &L | es | | egs | 8r | VL |8y | ve | 19 | 65 | St Ge | 8¥ 107UsaiAY13
etk o\ @Ay f ese | ss | esz | |8 | veL | oy | g8l |/SL | zsz | &z | S5 | Bk | V6L lonjo ]|
8T { 8¢ | ey | 80 | €e | | ze | Lz | 90 | 62 | 5Z | z¥ €€ 80 PR3 LT ueydap-u
o ve ¥ | se | 80 | be | | 8z | 8z | 50 | vz | zz | s¢ o€ 80 L'\ 9z UBXaH-W-g]
6¢ ...} 88 . -Ov 1 B8 |"ee | "I"we | ze | 68 | iz | vz | Gy | &€ | 86 | &1 | zE UBXSH-W-Z
Ls 8s L3 8L | ve | 1 €9 | V9 | LV | v9 | 85 | z8 | L9 | 8 € | 65 lozuag
o1 I SO €0 | 00 | SO | €0 | zo | €0 | zo | zo | zo | to | o0 | 10 | 00 uBing / Usxak |
. B I bo 00 fvo l o | 00 | Lo | vo | oo | to | vo | oo | oo | oo UaIpejuad-¢'L-Sues) + -510
b0 b0 | o | o0 | o0 | Lo | 1o | zo | oc | 00 | za | vo l'o | o0 | o0 Uaidos|
so . so ) v ) o0 | ee | |60 | TV | zi | €0 | s0 | S0 £0 90 10 | 00 puoyaUBIALIaN
...... CE b'S €8 | 1z | 89 ve | L9 | €L | vs | oy | €8 | £5 | 1z | s | 19 = uexaH{-U
o8 | 6L | %W | gz |90 boL | ze | 9L | ve | €2 | ZuL | vor | sz | s | 24 URIUSEBE + T
29, ..o ¢ 00 | 00 o0 | |00 | 00 |00 |00/ 00| 00 | 00 00 | Ouv | 00 Heliad S
60 | €0 | &L . go e | L'l 80 | €0 | 80 | 0 | 51 | 11 zo | vo | 01 LeINg-aNIQ-Z T
sz ve o) 2 bS | Lem o e Is | 62 60 | €2 | 94 | 8z | vz | L0 L1 L'z uexayoAo
s¢ | ¥vez | 9 80 | o0e | £¢ £z | 90 | vz | 1z | 9 | 82 80 L £C ueyuadoppAo-iAuiap
¢to | ¢o | vO | _lo | zo T0 | €0 | vo | zo | 10 | vo | zo | zo | 10 L0 us)uad-|
€0 ‘ €0 | 80 | oo | zo | €0 v0 | so | zo | 1o | 90 | €0 £0 | 10 | oo uaIng-1-an-Z,
b0 4 b0} %0, 00 | 1O 40 | zo | zo [ 1o | oo | zo | vo | vo | oo | oo uBlUad-Z-SUel)
o} Vo : Al J— Y0 2o | Lo b0 | zo | Lo | o | Zzo | 1o | vo | 1o | 1o uSINg-Z-3W-7
z0 ) bo  f ZTO | 00 o zo Z0 Zo | 1o | oo | zZo z0 L0 L0 L0 uajuadojohn
6o | 00 00 0o | o0 00 | 00 | 0o | 00 | 00 | 00 | 00 | oo | o0 a | uidoi
1o b0 Lo 00 | 1o 10 b0 | 1o | 00 | 00 | 10 | 10O Lo | oo | 1o UBIpeINg-€' |
86 | 88 . E9l _vE zZzl €9l | 96 96 | ek | Ve | vzl | €1 | vE 59 1’6 UelUsg-U
eo | %o | €0 Lo 00 (4] 20 | zo [ Zzo | Lo | €0 Zo 1o | to L0 uaing-z-sio)
0L 8’0k 96GlL _Z9 ] sl £El 601 8¢l | g€l Z9 9GL 9¢L | 29 '8 66 uejuad-t / uang-i
[ - 5 S I ) 9z 60 €2 0z 61 zZ 6L | 60 | 92 ZzZ | S | Vi | g4 | uewsdophs fuaing
€0 €0 ¥'o L0 £0 , £0 £0 £0 20 | Lo | vo ¥0 Z0o Z0 Z0o uajng-g-suey
..... oL ) 91 ko Lt 06 | /.8 | 68 | LOL | 6% | v6 | 00Ok | 2§ | ¥ | 69 ueing-u
g ... 9 ) 8'S L'E | €4 €6 £y 09 | 95 g€ 95 gs | se L'E Sy B ueing-1 / usdoig
51 5l Ze vo S 62 | 80 vz | ez | to | z¢e L'l vo | 60 | 01 uedold
a g g a v v v :
sBepj1am-13IN 1P wnuwixep wnuiuy '80°GZ | '80'YZ | '80'EZ | '80'ZZ | 'BO'LZ | 'BO'0Z | '80'6L | '80°8) | '80°LL | "80°9L | '80'SL | 'BO'PL

(;w | Brl u uaqebuy)
ageqyspieyutag - g6l aubedweyssawiawwos




Z - IN ONVHNY

G6'80'GZ PUN "pZ "L BULO BWAINXT pun aUamialin a
awyeuaqold 1ap 1aq awsjqold ‘mMzq Uolels=W Jap |lejsny v
Lepl £'8rl 9'66L §'LS L'8LT 0'Z9L | 089 |8Z9L |1'BZL | 9'66L | L'O8L | SLS | 6'90L | ¥'6¥L awiwing
80 Lo L €0 60 0L €0 | 90 [ so | 8D 60 €0 [ Z0 [ V1 1ouay
Ll , L'l Sl €0 Gl vl €0 | €L | €1 | 51 €1 €0 | 60 | €1 PAysplezusg)
s 62 vy 60 | vs vv | G0 | &L | §Z | O¢ 9€ 60 | 8L | 8€ 1eueoaq
| ve 4> S'S L L'S Ly 90 | vz | 2z | T LE L vZ | §S [eueucN
T St €€ €0 Sl vl €0 [ G | €z | 61 €€ €0 g0 | 60 uauou
60 60 vl S0 Z ¥l 50 oL | o} 60 ol 50 60 ol UBS3PEXOH-U
80 80 zl vo _Zl _El €0 [ 80 | 20 | /0 | 60 | ¥O L0 | ol ueoapeuad-y
L0 80 [ €0 Ll bL €0 | 80 | 80 | 80 | 80 | €0 | Z0 | 80 ueospeia) 4
- 80 80 Li €0 B LL Z0 | 60 | 60 | 60 | O €0 | 20 | 60 Ueoapy|-U
Ll 8l €2 90 €2 €2 vo | 6+ | vz | T2 L'z 90 | s | 81 UeBpOQ-U
B Ll ST v'0 8l L'z vo | gz | zz | €z | 61 vo | 60 | VI uB93pUN-Y
8z LA vzl ¥0 9L | vl €0 [ z1L 'zl | gL 9l vo | 60 |zt uieyiyden]
L zz L'y 0o ST L'E L0 | bv | 9e | 00 | £z | s0 | €1 | oz uessq-y
_ St . 15k X4 50 veL | Ll vo | 91 | ®1 L'z gl S0 Zl vl BNLETL
[} oy v's £l €5 vy 60 | 8€ | 9¢ | ¥g €6 £l ZE | OV BALY'ZL
IR A S ) 61 ¥o 8L | SL | €0 | S | ¥l | 61 8l vo | oL | vl 10zusg-3-W-Z
9L S’ v'e 90 v L'z vo | LL | oL | 91 vz | 90 | €1 | oz BNLSEL
g ] g g v Y v
sbepram-12IIN 12RIN wnuwixep wnwiuiy '80'SZ | '80'¥Z | "80°€Z | '80'ZZ | '80'LZ | 'B0'0Z | '80'6L | 'BO'BL | 'BO'LL | "8O°'9Y | BO'SL | ‘80'%L




L-IIA ONVHNY

61 8l 0s 90 bl 0l 80 90 ¥l Lz 0s 9z Ll zl cm.xmx-ms_-m_
88 z8 9/l 9¢ 'S LS (R4 g€ 08 sz | 9zt | 21t 1’9 =¥ lozuag|
zZo FA) £0 ) 1’0 10 ) z zo z0 €0 Z0 ) zZ0 ueInd / uaxaH- |
00 00 V0 00 00 00 00 (0] 00 00 00 00 00 00 ualpejuad-¢' |-suel) + -s|9
10 ) ) 00 00 00 00 L0 00 ) [ ) 00 00 usidos|
00 00 0o 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 puojyausiAyIs
v 6€ Z6 [ Le 52 zz zz L€ z9 z6 85 L'z zZz uexaH-u
'S 8 91l 0iE o€ L2 £2 £Z 0S 6/ 9l 29 £e €€ UBUBd-3N-E + -2
00 00 ) 00 00 00 00 00 00 00 00 1’0o 00 00 usjuad-z-sia
00 00 10 00 00 00 10 00 00 10 1'o 00 00 00 ueing-sNIQ-Z-Z|
Z [ L2 S0 L0 90 90 S0 60 Ll LT g 90 L0 uexayojoAn
gl 9l v L0 ol 60 L0 L0 £l Lz v 9z 60 Ly uejuadofoAD-ap
10 10 zZo 00 00 00 00 Lo 00 10 10 Z0 00 00 usjuad-|
00 00 ) 00 00 00 00 00 00 ) 1'0 ) 00 00 uaing- | -8N-Z|
00 00 10 00 00 00 00 00 00 00 1'0 10 00 00 uajuad-z-suels
10 10 10 00 00 00 00 00 00 ) 10 ) 00 00 using-z-sN-Z
1’0 10 zZo 00 00 10 00 00 00 L0 zZ0o zZo 00 00 uajuadojoh)
) ) €0 00 ) 00 00 00 10 Z0 £0 ) 10 ) uidoud
Z0 Z0 S0 00 ) 00 Lo 00 [0) €0 S0 Z0 10 10 uaipeing-g'|
[ o009 LS 621 zE SE ZE SE SE Zs zol | 62l €4 5 a4 uejuad-u
9L 0L £Gl LE 09 vy vy LE 09 L'EL €51 1’6 6€ St uejuad-l
00 Q0 10 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 L0 using-¢g-sio
0t 60 £2 £0 90 0 90 £0 L0 !l 4 Sl S0 90 uajng-I
L0 20 0Z Z0 ¥ o €0 £0 0 ¥ o Zl 0¢ 0l ¥o ¥ 0 uejuadojohn
90 S0 <l Z0 ¥ £0 €0 0 vo 60 Z') 80 £0 S0 using-|
Zo zZo S0 10 10 10 10 [ 10 €0 50 £0 [0) ) uajng-z-suelj
I8 9/ zZ9al g€ v 8¢ v9 Zs S Z9l | 851 L8 9y v'g uejng-u
(4 6E L8 9l 0¢ gl re v (4 L8 VL oy £e b uejng-|
82 5Z '9 L0 L €l £l L0 2l v l'g vE 8l vz uadoid
95 Z's vEl 0z St g€ L€ 0z £5 vEl VL ZE 0y LS uedoigd
sBepjam - [BIIN [N winuixe wnuiuy 2020 |'2Z0'90 | 'Z0°S0 | TO'v0 | ‘20’0 | ZoZo | 'Z0'L0 | LO'LE | LO0E | (LO6Z

(w7 brl uj uagebuy)

Bunpiomsny apaljieop
Bamzyimiaqg - 9661 aubedweyssawajuipp



Z-IIN ONVHNY

0'Shi S /L b'89Z £€6 696 | 566 | 9204 | 886 | L9LL [ ¥'11z | vBoz | so8L | £€6 | 0ZOL swuwns|
S0 S0 bl £0 S0 | g0 [ Lo | 80 | €0 | 90 [ g0 'L | g0 | €0 HERopEXaM:U
L0 80 bl S0 90 | 90 | 60 |zt | 90 | g0 | 20 [ ¥t [ so [ so i |
Ll [ 8l 80 80 | 01 Z 8l 60 L'l 60 8l 60 80 ueoapens | -uf
Ll gl 9¢ €1 £l 9l 61 9z 0z 54 £l ze 9l 61 ueoapi-uf
Ll [ A 80 80 [ vl €1 z vl 0l zl 80 e ueoapog-uf
v'e v'e by £ £€e | 6€ | s€ | v¥ | 82 6C 8z Le | ey | €2 |euesaq
& €l 6L L'b [ bl z'l [ [ 8l 61 gl LL Ll uleyyden
Sl Sl re 60 - 60 5 8} 9l vl L) Sl &4 60 €1 uesspun-ul
9z 9T g€ 9l €z | 62 o€ 9¢ 9l ve X 6C le | ve IEHEHON
S2 92 L'y 9t 91 | g€ Iy LE 9¢ 5¢ ze £2 9l 5T HRte Mkl
ze £C v'e Sl Gl 52 v'e v'e &4 €T 6l ¥ Ll 61 louexsy-13-¢
bl €1 vz 80 60 Zil Gl zl vl 8t ve Ll g0 8'0 [0zusg-aNLL-E'Z'L
61 0z St 0} el | 61 St | 0e | L} (44 44 0z | 0L [ ¥l ueasd-uj
£Y oy Z6 &4 z 6¢C 8¢ vz 8¢C 1'g Z'6 09 ve 5T l0zuag-aWN L'}
9l Ll 52 L'l vl 8l vz [ L'y Sl £l 61 a vl [BUBJOO
Ll 9l € 0l Zl & bl (5 £ £z ze £Z 0l by lozuaqiAui3-aN-Z
LE 6'E Tl zz 6 | S¥ 1’9 ZL Ze L2 9z LT €€ 62 uo-z-usiday-g-aN-9
0z 0z re 60 ! Sl £2 £C zL L2 v'E 62 0l 60 [ozusg-aWLL-G'e"L
g0 80 oL 90 Lo 80 60 80 L0 0t L0 80 90 90 lousyd
9l Sl £€ 60 0L z £1 z L' £z €€ ze 60 60 lozuaqiAyi3-aN,
zE 62 69 Ll 6L L'z ze Ll 0z S 69 vy 8l 8l 102uaqiA}3-8N-€
gl 9l b'e 80 ev ok [ oL [so | v [ Lz [ ve | sz [ vi | 2y lozuagjAdo.d
gl 5 L'z 04 L'y gl 1z vl Sl gl 51 Sl 0} [ pAyap|ezuag
b0 b0 80 z0 ¢o | zo [ €0 [ €0 [ €0 | 90 | 80 | vo [ 2o | zo wzueqifdaidas
L0 L0 Lk P70 50 | g0 60 50 g0 50 [ 80 70 50 UBUON-U
Ly L€ g8 5l Lz | Lz | 61 s | 8¢ 56 CE s | 5T | /2 (i
o'l Ll vl 90 80 o'l z'l Al bl vl vl zl g0 L0 101hs
96 g8 0€z €€ 8'G 95 Sy ge 86 Zel 0ez | sel ¥'s L's [ojAx-d/w
g¢ Ze S8 A L'z 0z Ja A ¥z L'S S8 05 0z ZT lozuagliuig
0l o'l 81 90 L0 80 Lo ' 80 a 81 A 90 L0 degru
80 80 0} 50 50 80 60 o'l 90 50 L0 o'l 50 L0 |puBX3H
L'G1 0¥l ZEE S 16 | v'6 Z8 SZ | 64 | Ziz | zee | g0z | 88 | €0l lonjoL
0¢C 8l 61 L0 Z bl 0l L0 5l 8z 6 12 Ll z uejday-u
8l gl £ 30 Ll 60 80 90 Sl S2 £ 52 0l Z'l UBXSH-DIN-E

sBepiam - BN BRI LnuIXeiy wnuiuIy ‘TOLO | 2090 | TO'SO | 'Z0'v0 | 'Z0€0 | Z0Z0 | 2010 | Lo'LE |'LO'OE | (106




L - A ONVHNY

o€ 9z Sh 80 0€ zz Ll 90 9l €€ Gt ze e C,“..ﬁ.z.m.s_.m_
an S0l 991 56 9Ll | g8 Z9 5§ Z6 gvl | 991 | §tI 601 lozuag|
zZ0 zZ0 zZ0 10 Z0 zZ0 10 10 Z0 Z0 zZ0 z0 L0 ueind / uaxay-|
00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 usipejuad-g' |-} + -sIo
10 00 L'0 00 00 00 10 00 00 L0 00 10 10 us.idos|
00 00 00 00 00 00 00 0o 00 00 00 00 00 PLojYUBIAYIBIN
'S 8 gL 8l 55 £t &> 9l L'e Z9 8L 8 6% uexap-ul
6. 69 Sl 0z 61 'g S 0z L't L'6 SiL S8 62 uejuad-aN-¢ + -Z|
00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 usjuad-z-sio
00 00 ) 00 00 00 00 00 00 () 00 00 00 ueng-sWIQ-Z-Z
9l 51 €2 90 gl Z'l 0l 90 0l 0z £Z 8l 9l uexayojoh)
Sz e L€ L0 ¥ 61 Sl L0 €1 62 LE 9¢ Sse uejuadojoAD-sN|
00 00 10 00 00 00 00 00 00 10 00 ) 00 usjuad-|
00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 uaNg-|-aN-z
00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 uajuad-z-suel
00 00 Lo 00 00 00 00 00 00 00 L0 10 L0 usiNg-z-aN-z
) 10 L0 0o 1’0 00 L0 00 00 ) [ 10 L0 uajuadojod
zZ0 Zo €0 00 zZ0 10 L'0 00 10 €0 €0 zZ0 €0 uidoid
o €0 ¥0 10 £0 Z0 £0 10 10 v0 0 £0 t0 ualpeing-g'|
£6 z8 £zl L'E 69 0z 35 L'e LS vLL | gzt 96 86 uejuad-u
Zhl 66 tSl £t ozl | 686 Lot £ 09 6€lL | pSL | L0} 1’6 uejuag-l
10 10 #0 00 00 00 00 00 00 00 0 00 £0 using-z-sio
vl Zl 0z 0 a0 0l bl v0 L0 €1 0zC L Sl uaing-|
Ll 60 St €0 ol L0 L0 £0 S0 zl Sl z') 0l ueyuadojoAD
60 80 A £0 80 L0 L0 £0 S0 0l zl 60 60 uang-|
v0 €0 90 [ #0 £0 £0 10 zo v0 90 0 v0 " usng-z-suel
FAN 66 ZS1 Ly lor | 98 | vol Lt gs Zsl | ZvL | v v ueing-u
£8 bl L'gl £e 9 vy | vzl qp £€ z9 69 L8l 6€ ueyng-1
05 a4 99 = Ly £r e Sl 87 99 59 09 ot uadoid
88 z8 0wl v’ vl 68 68 65 L9 0l .8 Z8 +'s uedold
v
sBepiam - [2uIN BN WwNWIXe|y LnwiIuIy 20°L0 | '20'90 | '20'S0 | 20w | ZoE0 | Z0Zo | Zoto | LO'bE | LO0E | 1G5

(w7 Brl ur uaqebuy)

Bunpemsny apal|jie}ap
ageJysylamionpuelg - 9661 aubedweyssawiajuipg



Z - lIA ONVHNY

iz 901z 8252 0191 zziz | 118l | vooz |ovez | 019l | 095z | 95z | 92iZ 508l awwng
¥'0 S0 L'l €0 €0 £0 €0 90 0l Il €0 €0 r'o uedapexaH-u
90 L0 9l €0 €0 S0 £0 80 9l 4 S0 #'0 50 ueoapejuad-u
90 80 L1 ¥0 90 50 b0 20 Ll Sl S0 ¥0 ¥'0 uedspeld | -u
Z'l £l 2z 90 gl gl 9l £l zZ 0z L0 90 90 ueaapli-uf
S8 56 661 8¢ 06 | 8L | 66L | €L 06 Z6 A 8z ¥'e uesapog-u|
22 5C 'S L'l 1T 6¢C v 'S g1 Ll bl 9l Ll [eue23(Q
vz 54 ve Iz 9T 2T o€ ¥e A vz 9z L'z L'z ueyiyden|
L'l 9/1 59 £ 6L [ LvL | 062 | 259 | gLl | 811 0s 1584 9's cmumuc:-c_
vl 8l €S 80 Sl 9l vz €S 1L £l 80 ol z' leueuon |
X% ) Z6l 9z oY oY €9 | z6L | LOL +'9 5T 9z LZ uauouwi
€0 €0 S0 00 £0 €0 S0 00 £0 0 zZo zZ0 €0 jouexay-}3-z
24 b'Z 0€E Gl zT 9l Sl L'l 4 o€ Sz 0z 21 [ozuag-aWH1-€'Z'|
L'E G/ ZlE 9l 4 vy £/ ZIie | st L'y 0z 9l e uesaQ-u

0L €9 L6 € €L AL (584 e 61 vL L6 6L oL [ozuag-apWUL+'Z')

80 L0 ¥l 00 80 60 v 00 20 L0 90 80 L0 [eueQ

0z gl 62 80 02 St 4! 80 A zez 62 ZT 0z lozuaglAyi3-aN-Z

20 L0 Tl 00 80 80 A 00 ol ol L0 €0 680 uo-Z-uajday-g-aiN-9

e €z 1'e 9 vz 61 9l 2z 8l LT L'e 9z ¥ |ozuag-aNL 1-G'e" |

L0 L0 80 90 90 90 L0 g0 80 80 80 L0 90 Jouatd

Tt e £e L0 T Ll ¥l L0 €l £Z £¢ 5z ez lozuagiAui3-aN-+

6 147 z. 52 6'Y 9¢ 0e sz ¥4 05 bl [T 2% [ozuagiAuya-aN-¢

£Z L'z ze 90 £z 8l i 90 g Lz ¢ 5z £2 lozuaqiide.d

zl i €T 60 [ 60 60 €2 9l 9l [ Zik £ pAyapiezuag

S0 ¥0 L0 Zo S0 ¥'0 £0 20 ¥0 90 L0 50 S0 Jozuaqjhdoidos;

€1 Ll 0v 0l 4. Z'l Ly or 61 6l ! by 0l ueUoN-U

6S €5 L8 12 Z9 %% LE 1z £ v'9 Le 59 9 jolAx-0
0l 60 €1l L0 ot L0 L0 L0 60 Z'l £l [N 0l 10103
=1 EEL L'z 61 09l | 9L 086 6% 1'g €91 22z | 99l 2 jo1Ax-d/w
5SS B 8 8l LS P ze 8l ZE z9 Z8 6'G 0s |ozuagiAu3

£ Z'l 8l 80 S [ 80 60 ¥l 0l 8l vl €1 uejQO-u
S0 S0 20 b0 S0 ¥'0 #0 S0 90 L0 ¥'0 50 S0 jeuexaH

£€2 012 L'Ze g8 8€Z | 4L | 8€L 88 [ 1’0 1Ze | 8€2 612 [onjo L.
L'E L'e St 0l L'E €z 61 ol 8l v'e St £t Ze uejdap-u
L'E €T 8e L0 &Z 0z Sl L0 9 0€¢ g€ 8z 8 uexaH-aw-¢

v
sBepjiam - [PRIN PRI wnwixep wnuwiuIy 'Z0'/0 ['20'90 | 'Z0'S0 | Z0P0 | ZO'E0 | ‘2020 | 'Z0°L0 | (LOLE | TLO0E | "LO'6Z




L = XI ONVHNY

A 62 £9 S0 zz | v 6C €1 61 €9 9g L2 50 UeXaH-3N-Z
LEL §Zh €52 V'L 06 | s8 | ozl b2 | 84 | esz | 9oz 06 | ¥t jozuag
£0 €0 90 L0 10 | zo Z0 z0 £0 ¥0 €0 zo 30 ueind / uaxaH-|
00 00 ] 00 00 | 00 00 00 00 00 00 00 10 ualpeIUad-E' |-SURl} + -SI9
L' [ v0 00 00 | 00 00 00 00 10 ) 00 ¥0 ua.dos|
00 00 00 00 oo | oo 00 00 00 00 00 00 00 puojyaualALyIan
zZ9 55 £Z1 ¥0 ey | €% €9 ¥4 ot £ZL | ¥LL v t'0 uexaH-u
€8 [ 95l o€ 95 6 ZL 3 09 9cl | O€EL 0L ve uejuad-aN-€ + -Z
20 90 v'S 00 00 | 00 00 00 00 00 00 00 ¥'S uayuad-z-sio
10 ) Lo 00 00 | 00 00 00 00 &) 00 00 L0 ueng-sNIa-z-Z
gl 9l 4> 80 zl [ gl 80 ik v'E LT ¥l [ uexayojoAd
62 ST 5S o'l 8l 81 9z 0l 9l 56 Ly 1z 0z uejuadojoAD-ap
1’0 10 v 0. 00 00 00 00 ) G0 ) 10 00 ¥ uajuad-|
[ L0 €0 00 00 | 00 00 00 00 00 00 00 £0 uang-1-aN-Z
00 00 Z0 00 00 | 00 00 00 00 00 00 00 Z0 usjuad-z-suey
L'0 00 0] 00 00 | oo 00 00 00 10 1’0 00 10 uaNg-zZ-aN-Z
R0 L'0 zZo 00 10 00 10 00 00 10 Z0 10 1’0 uajuadojohD
€0 £0 80 10 Z0 ) fAY 10 Zo 80 90 Z0 zo uidoud
50 S0 A 10 0 Z0 #'0 [ £0 A 60 €0 £0 uaipeing-¢'|
00l 1'6 Loz oY 59 59 06 ov 9/ loz | L¥L 8/ LS uBUa4-u
zZEl zzl 1’5z 19 €1 | oL | 9zt 19 | 80l vsz | L2z1 6/ 08 uejuad-!
00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 00 usjng-z-sio
Ll Sl Z€ 50 ol 0l [ S0 [N A vz z 1z usng-|
'L 0l , 02 £0 Lo | Lo B0 €0 v0 0z 0z 60 ol uejuadojohp
0l 60 6l 0 90 | 90 60 ¥ 0 80 61 9l L0 60 uaing-|
S0 ¥0 80 zZ0 €0 | €0 v'0 FA) €0 80 L0 €0 v0 uaing-z-suel)
£l zol €2z Ly 19 | 94 | 90l LY €8 £zz | 991 9/ '8 ueng-u
9 8's 1'GlL 5z 62 | s¥ RS 52 6S LSt 06 €€ g€ ueing-!
€6 R4 L6 £ sz | 62 8s £2 £y L6 g8 €€ L't uadoid
68 88 91z X4 £y | 6% Z6 +'9 Lol | 91z | vl 'S 09 uedoid
v
sBepjiam - [BRIN ] winuxep WNWIUIN 2020 | '20'90 | '20'S0 | 200 | Zo€o | 'Z0Zo | 'zo'lo | Lo ke | CLooE | 1o6Z

(w7 Brf ur uaqebuy)
Bunpamsny auaijjielap

asseljspieyuiag - 9661 aubedweyssawiajuipg




Z - XI ONVYHNVY

g'sgl 01} z'zee '88 €zl | 0ZEL [ 1oLl | v26 | esvL | Zzee | 908z Ver | ves awuwng
z0 Z0 zo L0 lo | zo | zo | zo | zo Z0 1'0 Z0 ) uedapexay-u
Z0 A €0 10 zo | zo [ zo | zo | zo €0 z0 Z0 Lo UBO3pRUaH-U
€0 £0 v0 00 €0 [ vo | vo | €0 | vo | vo | vo €0 | 00 ueoapesa]-u
€0 €0 50 00 €0 | €0 | vo | g0 | ¥oO 50 50 €0 | 00 ue23pI | -U
60 60 vl 00 Lo | 60 Vi | 80 | s0 vl vl oL | oo uesspog-u
€l Pl bz o'l zy | ev | 2y | vz | 2L Z'l Sl st | o [euesaq
S S5t Lz 00 AN EaN G ED £R €7 Lo oo uleyyden
cl Zl ez 00 0l bl Lk 60 Z'l A 8l Zl 00 ueoapun-u
0l bl vl 80 60 | 60 T EIEED Z'l z'l oL | 80 |euBUON
9z 5T 5P 10 9L | zz | zz | oz | vz X2 vy t'e ) usuouwr
50 90 0l z0 v0 [ 90 [ 2o | ot [ 90 | zo ') 90 | ®0 louexay-)3-z
vl €l 8z 00 TN EEEE 87 [ €L | oo lozuag -8 L-€'Z' |
v vl £2Z z0 er | 21 | e Ve £T Lz zL | zo ueoag-uj
95 Zs 9Ll 00 ¢y | vv | 95 | oe [ zv |91l | g8 0s | oo lozusg-aWuL+'Z'}
90 90 80 v0 vo | 90 | 90 [ 80 [ 90 L0 L0 90 | ¥o0 [BUR}O0
9l St € 00 zi | ev | 91 60 | ¥ £e ST 'L | o0 |0ZuBqIAYIT-aN-Z
50 50 o't 00 50 | 2o | so | or | v0 90 b0 Lo | oo uo-z-usjday-5-a-9f
61 Ll g€ 00 S| vl 6 60 | ¥'I 8¢ B2 g1 | 00 l0zuag-aNuL-S'e’)
50 S0 80 zZa €0 | vo 20 L0 L0 80 L0 €0 | 20 1ousyd
2l Ll 8¢ 00 €L [ vL [ 81 | 60 [ ¥ g€ 8z ¢t | oo 10zuaqiAyi3-sN-p
oy 9€ £ 00 62 | ve | ov | 81 | 62 €8 €9 €€ | 00 10zuBqlAy3-aN-£
Ll 9} 5S¢ 00 gL [ v L} 60 | €1 5¢ 1T vi | 00 lozuaqg|Adoid
60 60 vl Lo Lo | g0 | ov | e0 | 01 vl z'l 60 10 pAyaplezuag
o 0 60 00 eo | eo [ vo [ co [ vo | 60 [ zo €0 | 00 lozuaqiAdo.dos)
80 80 Sl ) Lo 80 L0 S0 80 Sl Lt 90 10 MEMaN-=U
'S Ly 901 L0 8¢ | 6¢ Z's 92 0¥ | 90l v'8 0t 10 lolfx-0
o'l 0l 61 ) g0 [ oy | ) g0 | vl 61 gl 80 10 1o:hig
g€l £zl 082 £0 86 | zol | eel | 85 | es [ oez | szz goL | €0 e |
0s S 50l 10 se | se | os | zz | s8¢ | sol [ €8 9¢ 10 lozusqiAyi3
Z'1 'l 5 Z0 60 | 0L | 01 80 [ 52 61 ot | 2o uejoQ-u
v0 0 L0 [ vo | so | vo | 90 | voO L0 90 £0 10 [euexaH
g1z v'6l B2y 1'g evl | svL | zoz | 18 | 951 | 62y | sec v'SL [ 001 lonjo
L€ £€ 99 vl vz | vz | sz | vL | 61 99 k'S £z LS ueydeH-u
82 Se v's 90 0z 1z 9¢ £l Ll v's LY £EC 90 uexaH-aN-g
v
sBepiam - PN N wnwixep wnuiy TO'L0 | 20’90 | 'Z0'SO | ZOO | 'Z0'€0 | 'Z0°Z0 | Z0'L0 | LO'LE | Lo0E | Lo'6Z




L - X ONVHNY

80 651 jozuag)Ay13-|AyIsN-H
61 6LE jozuaq|Ay) 3-|Au1aN-¢l
80 0EL jozuaqiAdou
¢0 L |ozuaqAdoidosj|
po [ UBUON-
90 L'8 101
S¢ 1'8¢ 101A%-0f
¥g 286 jolx-dyud
9¢ FEE jozuaqiAyi)|
96 £'9Z1L jonjo |
60 LGl uejde-ul
Ll Gl uexaylAylen-¢g
ek ZEL uexalAqIe -2
rFe 9'lE |jozuagl
S0 UBIN [ UaxaH-|
g0 UsIpeEjUsd-£' | -SUBI} + -S|
00 uaidos
PLOJYIUBIAYIBIAL
9 £8. uexep-u
Ep £'8E uejusdifUIBNE + -
10 uajuad-z-sio
uejng-|Aypwig-z'g
L £l uexalo|ohn)
uejuadooA-|Ayiang
L0 uajuad-|
uaing-|-JAuiaN-g
0Q uajuad-z-suely
uaing-z-IAy1aIN-Z|
uajusdo|aAs)
00 #'0 uidoid
00 v'0 uaipeing-g'|
29 [ uejuad-u
10 90 ueing-z-si
zl Z5 Uejuad-l / uaing-
o} 0z uejuadojph) f using-|
&0 80 uang-z-suel}
LS £0Z ueng-u
LE 0'vp uejng-| / uadoy
60 uedoid

(00:Z L PUN DO:0 L UBUOSIMZ BLLILBUBGOL
‘5660z, We uabunssajy z sne Jemjalii)

plemny Jayaipns

(0Z:11 - 00:1 L UoA BwyeUaqO.d Byolbe)
'G6 L0'E L~ 60 WOoA §I97 1ap ul uabunssaly g she LamiaRin)
zjeld Jayosuheq

(;w 7 Brl ul uagebuy)
uabunssawsyoiajbiap



¢ - X ONVHNY

118 9°088 awuwns||
vy 5L 1ouey|
o) 80L pAyap|ezua:
90 6'S |euB2a,
¥0 g9l |EUBUO
00 9l uauouwl
00 ueosapexep-4
0Q uesapejuad-u
00 0L ueoapele | -u
00 (3 Ueoepii]-U
00 09 ueoepog-y
3 55 uesepun-
90 £oF uieyydeny|
g0 G ueoseq-u
90 €1l lozuaqiAyiawii L-€'Z'|
£z 5.S jozuaqjAyiawiu [-¢'Z' |
/0 PR 10zuaqiAy13-JAyien-
90 oGl JozuBqIAIBWN [ -G € |

(00:Z1 pun 0O:pl UBYOSIMZ BLLIYEUBqOlY
'G6'G0'Z We usbunsssiy Z sne Lameniy)
plemny Jayoi|pns

(0Z:11 - 00:1 1 UoA BwyeUAGOId 34dlBR)
'S6°L0'EL-"60 WOA Yo7 Jap ul uabunssapy g sne pamEIn)
Zje|d J9yosuieq




I - IX ONVHNY

0l 0} £ L'y 9¥ 927 97 5 uexeH-aW-7|
8'9 89 zoz 68l 912 £zl 81l Lz lozuag|
zZo Z0 9'0 90 90 zo €0 zZo ueing / usxaH-|
00 00 10 00 1’0 00 00 00 ualpejuad-g' |-suel} + -sio)
00 00 9l 90 T 00 00 00 uaidos|
00 00 00 00 00 00 00 00 puojyousiAa]f
L2 Lz 1zl Lol 0l 81 g€l 66 UexaH-ul
L'E ) 961 Lyl 59l 8'Gl 291 oSl uejuad-sN-g + -
00 00 00 00 00 00 00 00 usjuad-z-siy
00 00 10 1o 10 00 00 00 ueNg-aniQ-Z-Z|
8'0 80 S€E 62 0¥ 8z 82z 8z uexayojoA)|
0 ol Zs €5 'S 09 Z9 LS ueyuado|ohD-an|
] ) €0 Z0 ) 00 ) 00 uajuad-|
00 00 S0 Zo L0 00 00 00 us)ng- | -o|-
00 00 FA) 1’0 €0 00 00 00 uajuad-z-suel
00 00 1’0 1’0 ) 10 1'0 10 uaNg-Z-aN-g
10 10 zZ0o Zo zo 10 10 10 uajuadojoh))
00 00 zZ0 z0 z0 1’0 10 10 uidold
10 Lo £0 €0 £0 ) ) 10 usipeing-¢'y
9/ 9/ 9€g st 91z £61 L9l g'El uejuad-y
LS LS L6l 50z g8l 81l 9zl 601 uEjUag-|
Zo zZo 00 00 00 00 00 00 uang-z-sio|
80 80 €2 ¥4 (&4 0l 0l 60 uaing-|
0 v0 8l L'e 90 £l vl £l uejuadojoho
90 90 [ 0l Ll S0 S0 S0 uang-|,
+0 +0 S0 S0 90 zZo z0 Zo usjng-z-suesy
19 19 zey 9zZy ger z9l 991 LSl ueyng-ulf

622 622 LIz €L zez v8 Z6 Ll ueyng-i|
zz ze 9zl 6l eol VT €z 0z uadodff
0Ll 0kl 99/ L'\S S 10l VL Z6 0'g uedoudff
usmppIIN | Bunssapy ETET — Z Bunssapy | Bunssapy HamapIw Z bunssapy | Bunssapy
agelispieyuiag agesisyiamionpuelg bBamzymiaqg

(;w 7 Bri ur usqebuy)

Bunyamsny apal||lelap
uabunssawuwneiuauuj



Z - X ONVHNYV

L'ZEL L'zel el 8'669 1°L28 1'ziz 9'LOE LT aunung|
v 0 LE 62 X 0l 0l ol uedapexap-u
) 50 09 % z8 1 €l [ uedapejuad-u
90 90 vy ve v's 61 ze Sl ueoapesja-u
S0 S0 09 6% L'L £e ov 9T ueoapl |-y
£l £l T 5zZE 9'lb \'z vz Ll uedapog-u
61 6 5L 89 €8 8z v £l leuesag
€l £l Z9 Z's 1L ¥l vl £l uneyiuden
5z 52 209 'S 099 9¢ 0¥ L'E uR3apUN-U
Ll Ll z8 o8 5'g 8z Ly 5L |eueUON
[ e v'Ep Z'6e 9Ly €8 L0l 8'g uauowr
(&4 vz Ll v'E 00 0¥ oY V' louexay-}3-7]
A zl ' 801 0zl ¥4 vz ze jozusg-aNL1-€'Z'|
5z G zer 8Zy 9'es vy 6V 6€ uesa-uj
ve ve €12 28l 6EZ €5 09 L'y lozuag-sWUL'Z' |
60 60 00 00 00 0z 52 S [euejo0)
0l 0l 1’9 SS 89 Ll Ll i lozuagiAu13-oN-]
00 00 00 00 00 SE ve S uo-z-usyday-g-ajN-gf
zl Z'l Zst PEL B9l 6C 9z o€ |ozuag-aNLL-G'E"}
90 90 Z9 0's S 90 80 50 Jouay
0l ol S/ 0/ 1'g 0z 61 1z lozuaqIAui3-a N+
0z 0z 661 0wl 6L SE 9€ SE jozuaqiAu3-aN-g]
bl 'l 59 65 0L 1z vz L lozuaqiAdoid
0l 0l QL zol vEL 97 57 Lz pAyaplezuag
£0 €0 Ze zl s S S0 50 lozuaqjAdoidos|
g0 80 09l Sl vil 9l 61 £l UBUON-
LT LT veL 0zl 8yl Ly 0'S X [01AX-0
10 L0 it LT 82 'z 5 9l loshis
L9 9 09z g€z €8T Lol 004 Lot oA -d/wi
vz v vl 601 0zl L' K% v lozuaqjAui3
1L Ll 1’9 ¥'G 29 a1 9l 0z UB0O-U
L0 Lo 'S 0l 00 61 LT [ [euexaH
z6 Z6 729 89 9'65 L'65 7’69 1'05 lonjo ]
zl Zl %2 zy X £z ST Tz ueydaH-u
0l 0l Lt ve 6¢ €z 5T %4 uexaH-al-¢|

UamERIN | Bunssapy HamBIIA z Bunssapy _ | Bunssapy Hamann Z bunssapy | Bunssaspy

agenspleyuiag ageiIsyiamioApuelg Bomzymiag




X ONVHNV

woz =H zdnuonels (g

W g =H "lisueydays uoneis ()

laneyog laneyasg uabaljesaiN bejyosiapalN
pusgiaiquolalb | puayuemyos | puaqiaiquolelb | pueqre|quolad | puaqia|quolalb ZUapua| - PuIpp
S MSA 0SS ONO ONO (z_Bumysupuipn
vl LS G'¢ 1’9 ) (2 (s/w) woxBipumyasabpuipn
LS 5 S 9'¢ Z'S (I/bw) 8yyona ajnjosqe
8. 18 £6 18 Z8 (1 (%) @1yonad aAneal
66 SE - Z% |- L€ (1L (O L
; Bejaly Bejsiauuoq YooMnin bejsuaig Bejuopy
G66L'E0°LL 5661°€0°91 G661 °€0°G) G661 €0 VL G661°€0'EL
Janeyos bejyosiapalN
puaqieiqyotelb | puaqieiquotelb | pueduemuds | pueqreiqyolald | pusqialquolald | puayuemyos | pusqeiquoreld ZU3pUa | - PUIAp
ONO ONO 0 MSM 0SS MS-S MS (Z_bunyopuipp
ey vy b'e L'e L€ 8¢ 9 (z_(s/w) yaxbipumyosabpuipn
Z'S zs Z's L'y Z 6 1S (i/6w) ajyona anjosqe
8 L Ll 89 €9 18 €L (1 (%) @Wonad annejal
v'E Z'S 9y ZS Sy I'g ZS (1L Q)L
Bejuuosg beysweg Beyaig bejsiauuoq U20oMNIN Bejsuaiq Bejuopy
G661€0°Z1 G661€0°L1L G661°€0°0L $661°€0°60 G661°€0°80 5661°€0°L0 5661°€0°90

(4un 00:Z1 - 00:20 UOA 3187 31p Ny apaM[eRIWISabE] )
S66L/¥661 J9JUIA\ - Udjepewll]y




X ONVHNY

wozZ=H'Zz4dnuoneyls (g

W Z = H “Nisueyda)s uonels (|

uabay sjyoeu

BejyosiapaiN
puaqia|quoia) pUSX)UBMUDS puayaip puaqis|qyoialb | puaqia|quoia|b ZUspus | - PuIpp
MS M S-0S ON MN (z BunyoLIpuIpn
6% K 82z 2 L'Z (2 (s/uw) yaxbipuImyosabpuin
L'l 9'¥l g€l yEl 82l (I/6w) 8)yona 4 ajnjosqe
G5 Ll G 05 05 (1 (%) ®yona4 aAne|al
Z'ee 112 G'62 VL2 ¥'9z (L (O) L
mm:m._u mmwmhmc:on_ UOOMINIA mm«mco_ﬁ_ DNEOE
G661°80°SZ 5661802 5661°80°€2 $661°80°22 G661°80°LZ
:mmmm siyoeu cmmmw_ Sjyoeu mm_r_um._mbm_z
puayaip puaqielquaIRlB | puaqieIqURIBIB | puadisiquolelB | pusqielquolald | pusaiplquoral puayaip ZUBpua ] - PUIA
ON-MN ONO ONO ON MN MN M-MN (2 BumydLIpuIAn
4 62 6'E 62 8'C Z's 3 (2 (s/w) naxbipuimyosabpuipp
GEl 8zl an €0l Zl 96 £'¢l (/6w a)yonad anjosqe
0§ 14 142 G¥ VL 6 8 (1 (%) @jona aAnejal
€.z 2’82 592 (244 Z6l L'02 Z8l (1L (D) L
Bejuuos ~ bejswes Beyalg Bejsiauuoq UOOMIIN Beysuaig Beyuopy
G661°80°02 G661'80°61 G661°80°81 G661°80°L1 G661°80°91 S661°80°G1 5661°80'¥1

(44N 00:LL - 00:20 UOA 3197 a1p Inj apaM[aILISaBE | )
G661 JoUWIWOS - uajepewl!|y




AIX ONVHNY

woZ=H Z4dnuoneys (2

W g =H "Nsueydayg uoneys (1

llejeauyos bejyosiapaiN
puaqialqyots|b | puaqiaiqyole|b puayaip ZU3pua] - PUIAA
0SO 0S0 ONN-N-M (2 BuniyoupuIAn
£y vy G2Z (z (s/w) 1oxDIpUIMYISBBPUIAR
9l vz ve (1/6w) ayyonad anjosqe
09 vl 8 (L (%) @1yona4 aAnejal
L'8- L'G- 92- (G 101
UoOMIIIN Bejsuaiqg Bejuopy
9661°20°L0 9661°20°90 9661°20°50
llejeauyosg llejoauyos \mmEqu_mﬁw_Z
_ucwn_m_ncoym Ucmn_m_n_zo_m_m pusyaip puaxuemyods ylejys pua)uemyos U:mn_w_aco_m_m Ucmn_mﬁzo_w_m ZUapua] - puipp
MNN MNM ONN-N-MS | ON-S-M-S-ON ONO-0S0 0 ONO , (¢ Bumyoupuipn
T4 Sz Ll vl £z 6'€ 82 ( (s/w) yaxbipuimyosabpuipy
y'e G'E L2 §Z L'Z 92 9z (I/bw) 8)yona4 aynjosqe
18 8 09 89 2 69 Gl (L (%) @1yona4 aAnejal
Ze €2 €1- - - L'E- L'y (1 (91
bejuuog bejswes Beyaig ~ bejsiauuog UOOMBIN Bejsuaig bejuopy
9661°Z0 0 9661°20'€0 96612020 9661°20°L0 9661°10°LE 9661°'10°0€ 9661°L0°62

3

(4un 00:21 - 00:20 UOA 3197 alp 1N} aaM|a)IWSaBe] )
9661/5661 J9JUIAA - Udjepeull|y




ter 1996

in

tzweg, W

iwi

Schadstoffverteilungsmuster - De

S LEJSPENSH-U

q uesepejued-u

1 uedepens)-u
uesspu|-u
uesepoag-u
euEsag
uijeyiyden
uesapun-u
|eueuoy
uauowr
louexay-13-z
[ozUsg-3NLL-E'T L
uesag-u

4 10ZUSTINULY Z |
leuedg
j0zUsqAYIZ-BN-T
uo-zZ-uaiday-g-aN-g
jozusg-anuL-g'c L
FER jouayd
10zURGIAYT-3N B
|0ZUBgIANZ -2 -C
q |czuasqihdolg
pAyapfezuag
1ozuagiAdoidos)
uBUON-U

10140

[N

4 [o1Ax-djw
jozusqiAwyg
umpQ-u

|euexan

g 1onjeL

uRdap-u
UBXSH-BW-C
UeXsH-oW-7.

y |ozueg

B ueing juaxaH-|

I usIpElag-g'L-suel + -si2
uasdos|
puciyouahpaw

J uexay-u
UBUSH-9N-E + -T
usjuag-z-sio
umng-s\Ig-z-z
ueXayoAD

& { uequadopin-sw
usjuag-1
uang- 8-z
usjuad-z-suen
using-Z-aw-z
uajuadojpin
uidoid
usipeing-g'L
uEjua4-u
uBUaL-!
uang-z-sio
uang-t
uguado|ain
using-L
usng-z-suen
uEnNg-u
uging-

Y uedoig

W uedoly

22.0

20.0

18.0 |

16.0 |-

ANHANG XV



Schadstoffverteilungsmuster - Brandvorwerkstralle, Winter 1996
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Schadstoffverteilungsmuster - BernhardstraBe, Winter 1996
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ANHANG XIX
Relative Verteilungsmuster ausgewdihiter aromatischer Kohlenwasserstoffe in

Hausbrand - Emissionen und verkehrstypischen Immissionen

(Sommermessung Bayrischer Platz)
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ANHANG XX

Relative Verteilungsmuster der mittleren Immissionskonzentrationen
aromatischer Verbindungen an drei MeRpunkten (bezogen auf Toluol)
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ANHANG XXI

Relative Verteilungsmuster der mittleren Immissionskonzentrationen der
n - Alkane an drei MeRpunkten (bezogen auf das n - Alkan mit der

héchsten Konzentration)
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ANHANG XXII

Verlauf der Immissionskonzentrationen aromatischer Verbindungen fir
den Zeitraum 06.03.1995 bis 17.03.1995 an drei MeBpunkten
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ANHANG XXl

Verlauf der Immissionskonzentrationen von n - Alkanen fiir den
Zeitraum vom 06.03.1995 bis 17.03.1995 an drei MeRpunkten
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ANHANG XXIV

iso - Alkane

und Olefine (MeBpunkt Bernhardstrae, Wintermessung 1994/95)

Alkane

Relevanz ausgewadhiter n -

Atmosphéarenchemische

mittlere Immissionskonzentrationen
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ANHANG XXV

Atmosphédrenchemische Relevanz aromatischer Kohlenwasserstoffe
(MeBpunkt Bernhardstrale, Wintermessung 1994/95)

| Abbildung oben:  mittlere Immissionskonzentrationen

Abbildung unten: aus den Immissionskonzentrationen mit Hilfe von MIR -
Werten berechnete, dquivalente Ozonkonzentrationen
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