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1. Einleitung

Seit dem Jahr 2006 fiihren Wissenschaftler des Instituts fiir Bienenkunde der Polytechnischen Gesellschaft an der

Johann Wolfgang Goethe-Universitit Frankfurt am Main spezielle Untersuchungen an Bienenhonig und
Bienenbrot (Pollen) durch, ein so genanntes Umweltmonitoring mit Bienen. Sowohl Riickstinde verschiedener
Metalle als auch stral3en- und flugverkehrsbedingte Riickstinde aus der Gruppe der Polyzyklischen Aromatischen
Kohlenwasserstoffe, kurz PAK genannt, werden untersucht. Betetligt an dem Forschungsvorhaben sind neben
dem Fachbereich Biowissenschaften, Abteilung Aquatische Okotoxikologie der Universitit Frankfurt, auch die
Fachgruppe Umweltverfahrenstechnik des Intemationalen Hochschulinstituts in Zittau (IHI-Zittaw), die die
Proben chemisch analysiert. Projektgebend unterstiitzt wird das Forschungsvorhaben aus Mitteln der Fraport
AG. In dem zurzeit noch laufenden Projekt wurden bis zum Ende des Jahres 2008 jahdich jeweils 12
Bienenvolker drei ausgewihlter Standorte beprobt.

In dem Fraport-Bienen-Monitoting, kurz FRABIMO genannt, lag das Augenmerk bislang auf der Frage, in
wieweit mit Fremd- oder Schadstoffen belastete Standorte Auswirkungen auf die Qualitit von Bienenprodukten
haben.

Ubser die Standortqualitiit selbst bizw. tiber die Unterscheidbarkeit der ausgewihlten Standorte waren bislang noch
keine genaueren Aussagen moglich. Aufgrund der komplexen Datenzusammenhiinge halten es die Betetligten
daher fiir erfordedich, die Daten zusitzlich einer multivariaten Betrachtungsweise zu unterzichen. Die votliegende
Atbeit' ist daher der Veersuch, die Standorte niher zu charakterisieren und den Antworten auf einige Fragen niher
zu kommen, die im néichsten Abschnitt aufgeworfen werden.

! Sie ist Tell der postgradualen Weiterbikdung: zum Fachkotoxikologen und bidet den schriffichen Abschluss einer iiber zweihrioen
berufshegleitenden Qualfizerung; Die Wieiterbidung wird ausgerichtet von der Geselichaft Deutscher Chemiker (GDCh), gemeinsam mit
der Sodiety of Environmental Toxicology and Chemistry — Furope, Getman Tanguage Branch e. V. SETAC GIB).  Fithrende
Okotoxkologen Deutschlands aus T ehre, Wittschafi und Verwaltung bieten hierfir Kurse an.



2. Zeleder Arbeit

Die Daten, die dieser Arbeit zu Grunde liegen, wurden bereits unter verschiedenen Gesichtspunkten ausgewertet.
Ein Froebnis ist, dass keine der untersuchten 16 PAK—KorI1ponenten2 Klar einzelnen strallenverkehrs- oder
flugverkehrsbedingten Emissionsquellen zugeordnet werden kénnen (NOWAK 2010).  Fine Auswertung des
Moosmonitorings fliir das Jahr 2006 hat zwar fir die Standorte einige signifikante Unterschiede in der
Metallbelastung ergeben:  zB. finden sich ethéhte Konzentrationen von Cadmium, Kupfer, Naphtalin und
Huoranthen in den Proben vom Hughafen im Vergleich zu den beiden anderen Standorten (OEHIMANN ET
AL 20006, siche S. 5). Die Belastungsspektren der Metalle und der PAK in den Proben lief3en sich bislang aber
noch nicht austeichend zu den Probenmahmestandorten in Beziehung setzen.  Untersuchungen von
Unterschieden der Summen-PAK-Gehalte in den Honig- und Pollenproben (ANOVA, zweiseitig) waren nur
zum Tell und nur im zeitlichen Verauf, dh. zwischen den Probennahme-Kampagnen, signifikant. Von den 21
erfassten Metallen und Metalloiden wurden insbesondete die Probengehalte von As, Cd, Cr, Ni, Pb und Pd
genauer ausgewertet. Das vorfiufige Fazit Die Riickstinde im Honig sind unter den ftir Nahrungsmittel
geltenden Gesichtspunkten als unbedenklich einzustufen. Die gefundenen Wette liegen deutlich unter den
Grenzwerten, die fiir Nahrungsmittel festeelegt sind (GRUNEWALD 2009).

Um auch untethalb dieser ,,Alarmschwelle® zu einem besseren Vetstindnis der Schadstoffkortelationen und
Schadstoftspektren in den Proben an den Standorten zu gelangen, bendtigt es weiterer Analysen. Hiufig
verfiigen Daten von Umweltproben, so wie auch in diesem Fall, tiber eine hohe Varianz Streuung der Daten),
besonders bei einer hohen Anzahl gemessener Parameter (Stoftkonzentrationen). Diese Varianz besteht immer
aus zwei Tellen: zum einen aus einem , Grundrauschen® und zum anderen aus einer , Information® dariiber, wie
die Daten untereinander in Bezichung stechen. Diese Informationen zu extrahieren und Datenmuster
aufzuzeigen, ist ein wichtiges Anliegen dieser Atbeit. Die Ziele sind daher, die bis zum Jahr 2008 aufgelaufenen
Daten mit multivariaten Methoden statistisch zu ordnen. Es sollen Vertetlungsmuster der Daten ergriindet
werden, die Riickschliisse darauf zulassen, ob im Belastungsspektrum der Proben Standortunterschiede
feststellbar sind, oder ob die Probennahmezeiten einen Einfluss auf die Zusammensetzung der Proben haben
(die Konzentrationen von 16 statistisch relevanten Metallen und die 16 PAK-Komponenten in den Honig-,
Pollen- und Moosproben [Ho, Po, Mo] werden gepriift).

Ein weiteres Ziel der Arbeit ist es, eine Antwort auf die Frage nach den Unterschieden in den Metall- und PAK-
Spektren im Honig im Finzelnen zu finden und  aufzukliren welche wichtigen KKomponenten bei Thnen eine
Rolle spielen.

Die dret Standorte wurden zu Beginn des Projekts nach sorpfaltiger Prisfung der theoretischen Kriterien einer
moégfichen Belastung durch PAK-Immissionen ausgewihlt.  Es sind dies ein nicht (oder kaum?)
vetkehrsbelasteter Standort im Hinteren Taunus (T) bel Altweilnau und zwei sehr stark verkehrsbelastete
Standorte an der Autobahn 5 bet Niederursel (N) sowie auf dem Gelinde des Frankfurter Flughafens im Bereich

der CargoCity Stid (B).
Als Referenz flir die lokale Immissionsbelastung der an diesen Standorten aufgestellten Bienenvélker sammeln
die Wissenschaftler unter anderen das Gemeine Griinstingel, das Rotstingel, das Zypressenschlaf- oder das

2 gemil3 der Liste der US-amerikanischen Umwelthehérde (Environmental Protection Agency, EPA)



Schéne Widertonmoos als standorttypische Laubmoose. Ein weitetes Ziel ist es daher, eine Aussage tiber diese
Referenzorganismen zu treften.  Sind Moose zur Standorttypisierung bei den untersuchten Stoffgruppen
Ubethaupt geeignet? Im Vordergrund stehen bet allen Analysen die Aspekte: Was zeigen die Proben und wie
stehen die Proben und die Parameter Stoftkonzentrationen) untereinander in Beziehung?  Auf der Grundlage
der Ergebnisse werden abschlieflend Hinweise und Denkanstd3e gegeben.

Das Wetter beeinflusst grundsitzlich das Sammelverhalten und die Ausbeute der Bienen. Nach Finschitzungen
der betellioten Wissenschaftler, hat beispielsweise der Niederschlag auf die Belastungsspektren der Proben im
Beprobungszeitraum eher keinen Finfluss (GRUNEWAID 2009). Fragen zum Wetter sowie alle Fragen rund um
die Bienen und die Bienenvolker, zB. tiber deren Gesundheit oder Reproduktion, konnten in dieser Arbeit keine
leider Berticksichtigung finden.



3. Methode der Analyse

3.1 Auswahl von Methode und Software

Die multivariaten Analysen werden durchgeftihrt mit der Principal Component Analysis (PCA) und zwar nach
der Priffung der Anwendbarkeit auf die Daten. Es handelt sich bei der PCA um eine indirekte und lineare
Gradientenanalyse aus der Gruppe der Ordinationsverfahren (LEGENDRE 1998, PALMER 2010). Sie eignet sich
besonders gut fir die Anwendung auf linearkombinietbare Daten, wie zB. chemische Gehaltsanalysen in
Umweltproben, und hat sich bewiht. Die Faktorenanalyse’ wiite zwar eine Alternative gewesen, sie zelt aber auf
die Biindelung von Faktoren (Variablen) ab, um aus thnen neue, so genannte ,,Hyperfaktoren® zu extrahieren.
Die in dieser Arbeit formulierten Fragen entsprechen jedoch nicht diesem Ziel

Fir die Analysen steht das Computerprogramm CANOCO 4.5 zur Verftigung (TER BRAAK 1998). Fur die
graphischen Darstellungen in dieser Arbeit werden die Programme ORIGIN 6.1 und CANODRAW 4.0
verwendet.

3.2 Arbeitsweise bei multivariaten Analysen

Die Arbeitsweise bei der Erstellung multivariater Analyse unterscheidet sich insofem von univariaten Analysen,
well bei ihren Auswertungen unter anderem Signifikanzen, Signifikanzschwellen, Vertrauensbereiche,
Gruppenvergleiche (ANOVA) oder Teststatistken mit threr Testpower im Vordergrund stehen.  Bei der
multivariaten Statistik hingegen stehen oftmals Gruppenbildungen, Gruppenabgrenzungen, Gruppenhierarchien
unter verschiedenen Blickwinkeln im Vordergrund, in der Absicht, gleichzeitig witkende Faktoren zu beurteilen.
Aus diesem Grund finden sich unter den multivariaten Analyseverfahren viele Cluster- und vidle
Ordinationsverfahren.  Die Ergebnisse multivariater Analysen sind ,,weich™ und ,allumfassend™ und
unterscheiden sich damit von den , harten® und , fokussierten® Ergebnissen univariater Analysen. Multivariate
Analysen sind daher kein Fisatz flir univariate Auswertungen. Sie sind jedoch eine unverzichtbare Ergéinzung,
nicht nur in der Umweltforschung;

Wahrend der Entstehung dieser Arbeit sind viele Analysen durchgeftihrt und wieder verworfen worden, weil sie
den Blickwinkel zur Beantwortung der gestellten Fragen nicht genticend berticksichtigen. Andere Analysen
wurden zwar durchgefiihrt, sind aber nicht dargestellt sondermn nur im Text erwihnt worden. Die in dieser Arbeit
nicht explizit dargestellten Analysen stehen aber nicht im Widerspruch zu den aufgefiihrten Ergebnissen.

3 Bet beiden, sowohl bei der PCA als auch bei der Faktorenanalyse handelt es sich um so genannte Hauptkomponentenanalysen. Die Begriffe
PCA und Faktorenanalyse werden in wissenschaftlichen Abhandlungen leider immer wieder synonym verwendet, was streng genommen
nichtrichtigist.



4.  Analysenvorbereitungen

4.1 Allgemeines

Die computergestiitzten Prozeduren einer multivariaten Analyse erfordem zwingend die Vollstindigkeit und die
Homogenitit des verwendeten Datenmaterials. Insbesondere bei Fretuftforschungsvorhaben kommt es immer
wieder zum Austall von einzelnen Daten. Sie miissen ersetzt werden oder eine computergestiitzte Analyse kann
nicht stattfinden. Um die fehlenden Daten sinnvoll zu ergiéinzen und zwar so, dass sie keinen oder zumindest nur
einen minimalen Einfluss auf das Exgebnis haben, arbeite ich mit Mittelwerten, die ich aus den voriegenden
Datenrethen errechne.  Die hieraus resultierenden , virtuellen Datenpunkte® fillen dann die Liicken der
Datenmatrix. Finen schonenderen Eingrift in das Datenmaterial sehe ich nicht. Bei den voriegenden Daten
mussten nur wenige solcher Fingriffe vorgenommen werden. Die Vorgehensweise ist meines Frachtens
statthaft, wel multivariate Analysen ,sweiche Ergebnisse liefen, die nicht nur von den gewahlten
Voreinstellungen und dem Analyseblickwinkel abhéingen, sondem nachfoleend immer auch interpretiert werden

mussen.

Aus dem Kanon der zu untersuchenden Elemente fallen ftnf heraus (Hg, Pd, Rh, Pt, Sb). Sie werden nicht mit
analysiert, weil sich ihre Konzentrationen in den Proben entweder nicht oder nur unwesentlich unterscheiden
oder well sie untethalb der Nachweisgrenze (NWG) oder der Bestimmungserenze (BG) liegen. Diese Elemente
tragen nicht zur Differenzierung in der Analyse bei, sondem ethShen nur unnétig das Rauschen im Datensatz
und fihren so zu schlechteren Erkfirungseehalten in der PCA.

Alle gemessenen Parameter werden vor der Analyse auf den Wertebereich O bis 1 nomiert und z-transformiert.
Sie sind dann standard-normalverteilt. Hierdurch wird erreicht, dass Werte unterschiedlicher Grof3enordnungen
(unterschiedlicher Skalenniveaus) das gleiche statistische Gewicht in der Analyse erhalten. Gewichtungen der
Daten, die im Zusammenhang mit Wirkungen einzelner Substanzen stehen konnen, werden nicht
vorgenommen, weil zur Fragestelung passende Informationen tiber die analysierten Substanzen sich nicht
geeignet skalieren lassen, dh. auf einen einzigen Zahlenwert reduzieren lassen.  Vorellig vorgenommene
Gewichtungen fiihren zudem schnell zum Vorwurf der Manipulation und sollten bei neutral durchgeftihrten

Analysen gar nicht erst in Betracht gezogen werden.

4.2 Einstellungen in der CANOCO-Prozedur

Die Proben der drei Standorte, sollen bezogen auf ihre stofflichen Gehalte, miteinander verglichen werden.
Daher wird in der CANOCO-Prozedur die Finstellung , Inter-sample distance” (Distance-Biplot) gewihit, die
den Fokus auf den Vergleich zwischen den Proben legt. Mit der Finstellung , Center and Standardize by
Sample” werden auch die Einzelproben standardisiert.  Weitere Datentransformationen werden nicht
vorgenommen. Zur Darstellungen der Beziehungen der Parameter untereinander wird hingegen die Finstellung
,»Inter-species-correlation”, der so genannte , Correlation-Biplot' gewihlt (TER BRAAK, SMIT AUER 1998).
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4.3 Vorliegende Daten

Tabelle 1: Termine der Probennahmen

Temine  Kampagne Honig Pollen Moose

2006-1 1 12072006 12072006 10072006

20062 2 10082006 10082006 keine Proben genommen

20070 3 29052007 29052007 06062007

20081 4 12062008 keine Proben genommen 05062008

20082 5 08072008 08072008 04072008

20083 6 16072008 16072008 22072008

"Tabelle 2: Verflighare Proben

Kampagne ~ Metleim  Metlleim  Metalleinden  PAKim PAKim  PAKinden
Honig Pollen Moosen Honig Pollen Moosen

2006-1 7-88 8838 444 7-88 8838 444

20062 787 888 Wertefehlen 888 8838 Wierte fehlen

20070 121212 121212 4812 121212 121212 3138

20081 111 Werte fehlen 213 111 Werte fehlen 113

20082 111 111 113 111 111 131

20083 111 111 213 111 111 131

Bemetkungen: Standottrethenfoloe: N-T-F, - 2006/07 (Einzelproben), 2008 (Mischproben),
Urdateien: FRAPORT08/Alle Metalle und FRAPORTO8/ Alle PAKC




Tabelle 3: Analysierte Elemente.

Element Analysiert? Element Analysiert?

Aluminium (Al Ja Magnesium (Mg) Eistia spiter nein

Asen (A9 Ja Maga(l)

Baric (B9 Ja Naum(Ng)  Fistja spicrncin
Kalzium (Ca) Eistja, spiter nein Nickel (Ni) Ja

Cadmium (Cd) Ja Blei (Pb) Ja

Kobalt (Co) Ja Palladium (Pd) Nein, well unter NWG/ BG
Chrom (&) Ja Rhodium (Rh) Nein, weil unter NWG/ BG
Kupfer (Cu) Ja Platin (PY) Nein, weil unter NWG/ BG
Eisen (Fe) Eista, spiter nein Antimon (Sb) Nein, well unter NWG/ BG
Quecksiber (Hg) Nein, weil unter NWG/ BG Zink (Zn) Ja

Kalium (I Eistja, spiter nein

"Tabelle 4: Analysierte PAK.

PAK

Al

Votkommen in Kraftfahe- Votkommen in Flug-

zeugebgpsen zeugebgpsen

1 Naphthalin Naph X X
2 Acenaphthylen Agl X
3 Acenaphthen Ace X
4 Anthracen Anth X
5 Benzo(@)anthracen BaA X X
6 Benzo@pyren BaP X
7 Benzop)fluoranthen BbF X X
8 Benzok)fluoranthen BKkF X X
9 Benmofghiperyen BohiP X

10 Chiysen Chr X X
11 Dibenz@hjanthracen DBahA X

12 Fuoranthen F X
13 Huoren n X X
14 Indeno(123-cd)pyren IodPy X

15 Phenanthren Phen X X
16 Pyren Py X
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5.  Ergebnisseim Uberblick

Tabelle 5: Ubetblick itber die Analysen und die Exklirungsgehalte der PCA

Fiklirar lgsgeha]t Fiklirar lgsgeha]t

Abbidung  Analysen ﬁ Parameter 1. Achsein[/q 2 Achsein 4]
(horizontal) (vertikal)
1+ Metalle/ Honig 9% 16 231 198
3+ Metalle/ Pollen %0 16 25 192
5+ Metalle/ Moose 45 16 258 200
2+ PAK/ Honig 9% 16 38 259
4 PAK/ Pollen %0 16 289 155
Gt PAK;/ Moose 51 16 259 176
8+ PAK-+Met./ Honig-+Pollen 168 32 184 131
9+ PAK-+Met,/ Ho+Po+Mo (Mitehwerte) 48 2 278 136
10% PAK/ Honig (Mittehverte) 18 16 44 264
11* Metalle/ Honig (Mittehwertc) 18 16 413 198

* Correlation-Biplot + Distance-Biplot
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6. Besprechung der Einzelergebnisse

6.1 Beschreibung der PCA-Diagramme

6.1.1 Allgemeines

Grundlage flir die Beschreibungen der PCA-Diagramme sind die Exklirungspehalte (Figenvalues) der ersten
beiden Achsen der PCA (siche Tabelle 5). Die Exklirungsgehalte beschreiben die Antedle an der Gesamtvarianz,
die in den jeweiligen Diagrammen abgebildet sind. Im Diagramm der Abbildung 1 sind es zB. 42.9 Prozent der
Gesamtvarianz. Die Diagramme zeigen quantitativ die jeweiligen Hauptvertelungsmuster der Proben. Weitere
Datenmuster, die sich mit den folgenden PCA-Achsen darstellen lief3en, sind quantitativ nachrangie. Dies sollte
beim Lesen der Diagramme beachtet werden.  Zuerst werden die Analysen der Einzelproben beschrieben
(Abbildungen 1 bis 6, 7 und 8). Bet diesen Analysen werden alle verfiigharen Proben als Finzelproben bezogen
auf ihre Metall- und PAK-Gehalte analysiert. Nach der Analyse werden die Proben zur besseren Anschauung
per Hand zu Gruppen zusammengefasst (umrahmt), die entweder bezogen sind auf die Kampagnen oder auf
die Standorte. Die Analyse mit den gemittelten Probenwerten werden  in analoger Weise beschrieben (Abbil-
dungen 9 bis 11).

6.1.2 Metalleim Honig (Abb. 1 und 7 oben links)

In der Abbidung 1 sind die einzelnen Honigproben entlang der Konzentrationsgradienten der Metalle
angeordnet.  Es ergeben sich vier Cluster, die sich aus Proben zusammensetzen, die jeweils aus derselben
Kampagne stammen. Der Cluster mit den Proben aus dem Jahr 2008 ist kleiner (dret Kampagnen, im
Diagramm unten rechts) und liegt am Rand der anderen Gruppen. Er besteht aus weniger Datenpunkten, weil
fuir dieses Jahr nur aus Mischproben (gepoolte Finzelproben) chemisch analysiert wurden. Die anderen dre
Cluster Giberlagem sich. Es sind aber nur flinf der 96 Probenwerte, die das bewirken (Ausrei3er). In Abbildung 7
oben links ist zu schen, dass die Mittelwerte' mit thren Standardabweichungen weit auseinander liegen. Die
Cluster kénnen daher als getrennte Gruppen angesprochen werden. Die Gruppen werden im Wesentlichen
durch die Gehalte von Na, Ni, Cu, K, Mg, Mn, Cr und Al voneinander getrennt. Interessant sind die
Probennahmezeitpunkte im Jahr 2006. Zwischen der ersten (12 Jul) und der zweiten Kampagne (10. August)
lag weniger als ein Monat. Trotzdem sind die beiden Kampagnen sehr unterschiedlich.

4Streng genommen miissten die Schwetpunkte der Cluster zur Beurtelung herangezogen werden. Mathematisch entsprechen die Mittelwerte
zwar nicht exakt den Schwetpunkten, sind aber leichter zu etrechnen.
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Abb. 1: PCA-Distance-Biplot der Honigproben. Das Diagramm zeiot die Proben entlang der Metall Gra-

dienten. Codi der Probennummer: Die erste Zﬂfer bezeichnet das Probennahmejahr;, der Buchstabe

den Standort, die drei folgenden Ziffern codieren die einzelne Probe. Die letzte Ziffer untetschﬂdet nur die

paﬁ;emmeﬂ)a]b eines Kalendetjahres: 2006-1, frith (Kreise), 2006-2, spit (Quadrate), 2007-0 (Rauten),

3, frith, mittel und spit (Rechtecke). Standorte: Hintertaunus (T), Niederursel (N), Fraport-

Gelinde (F). Die Umrahmungen der Cluster (Punktewolken) sind zur besseren Anschauung manuell
hinzugefligt und entsprechen den Probennahmezeiten.
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6.1.3 PAKim Honig (Abb. 2 und 7 oben rechts)

Noch deutlicher ist der Kampagnenbezug der Gruppen bei den PAK-Komponenten im Honig zu etkennen
(Abbildung 2). Auch die Standardabweichungen der Mittelwerte tiberlagem sich hier nicht (Abbildung 7 oben
rechts).  Die PAK die als wichtigste Parameter das Diagramm aufspannen, sind:  Acenaphtylen (Acyl),
Benzo(@anthracen (BaA), Benzo(b)fluoranthen (BbF), Indeno(l, 2, 3-cd)pyren (IedPy), Benzo(ghi)perylen
(BehiP), Naphtalin (Naph), Dibenz(ah)-anthracen (DBahA) und Benzo(k)flouranthen (BKE).

8N py

879022

8F9032

BghiP rafBaRRens

Abb. 2 PCA-Distance-Biplot der Honigproben. Das Diagramm zeiot die Proben entlang der PAK-Gra-
dienten. Die Abkii . der PAK sind in der Tab. 3 ml{geﬁlhrtm(%odeumg der Ptt'igl%rmurmnen Die
erste Ziffer bezeichnet das Probennahmejahr, der Buchstabe den Standort, die drei folgenden Ziffem co-
dieren die einzelne Probe. Die letzte Zifter unterscheidet nur die Kampagnen innethalb eines Kalendetjahres:
2006-1, frith (Kreise), 20062, spit (Quadrate), 2007-0 Rauten), 2008-1 bis -3, frith, mittel und spiit
(Rechtecke). Standorte: Hintertaunus (T), Niederursel (N), Fraport-Gelinde (F). Die Ummahmungen der
Cluster (Punktewolken) sind zur besseren Anschauung manuell hinzugefliot und entsprechen den
Probennahmezeiten.
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6.14 Metalleim Pollen (Abb. 3und 7 mitte links)

Die Metalle im Pollen zeigen eine wesentlich getingere Auspriigung zur Gruppenbildung pro Kampagne
(Abbildung 3). Aus der Abbildung 7 mitte links ist zu etkennen, dass nur die erste Kampagne als abgrenzbare
Gruppe anzusprechen ist. Wiirde man die Proben hingegen den Standorten zuordnen und Mittelwerte bilden,
dann wiirden sich sogar alle Mittelwerte vollig tiberfagem (nicht dargestellt).
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Abb. 3: PCA-Distance-Biplot der Pollenproben.  Das Diagramm die Proben entlang der Metal-Gra-
dienten. Das }:ﬂﬁzs e Proben entlang der Metall- Gmdlzei%ém Codierung d ﬂg:]gPtobemurmner
Die erste Zlifer bezeichnet das Probennahmejahy, der Buchstabe den Standott, die dret fol Ziffem
codieren die einzelne Probe. Die letzte Ziffer unterscheidet nur die k en inn eines Kalen-
detjahres: 2006-1, frith (Kreise), 2006-2, spit (Quadtrate), 2007-0 (Rauten), 1bis—3, fmh,rmuﬂurxispat
(Rechtecke). Standorte. Hintertaunus (T), Niedetursel (N), Fraport-Geliinde (B). Die Umrahm

Cluster (Punktewolken) smdzurbessermAnschammgmanueﬂhmzugeﬁlgtundmlspmchmdm
Probennahmezeiten.
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6.1.5 PAKIim Pollen (Abb. 4 und 7 mitte rechts)

Die PAK-Gehalte im Pollen sind analog zum Honig deutlicher als die Metalle den einzelnen Kampagnen
zuzuordnen. Der Bezug zu den Probenahmekampagnen ist aber beim Pollen nicht so ausgepriiot wie beim
Honig (vl Abbildung 7 oben und mitte). Der Cluster des Jahres 2008 liegt innethalb des Clusters von 2007.

6F2002 .
2491 2 F
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8
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6N1742

6F1( 1211 o 0712
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6N2622 7T0710 Anth
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Abb. 4: PCA-Distance-Biplot der Pollenproben. Das Diagramm zeigt die Proben entlang der PAK-Gra-
dienten. Cod der Prlgbermummen Die erste Ziffer bezeichnﬁ Probennahmejahr, der Buchstabe
den Standott, die drei folgenden Ziftem codieren die einzelne Probe. Die letzte Ziffer unterscheidet nur die
Iﬁmpa%neninncd)aﬂa eines Kalendesjahres: 2006-1, frith (Kreise), 2006-2, spit (Quadrate), 2007-0 (Rauten),
2008-1 bis -3, frith, mittel und spiit éRechtecke). Standorte:  Hintertaunus (T), Niederursel (N), Fraport-
Gelinde (F). Die Umrahmungen der Cluster (Punktewolken) sind zur besseten Anschauung manuell
hinzugefliot und entsprechen den Probennahmezeiten.
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6.1.6 Metallein den Moosen (Abb.5und 7 unten links)

Bei den Metall-Gehalten in den Moosen sind die Verhaltnisse umgekehrt. Hier sind es die Standorte, die die
Proben zu Gruppen differenzieren.  Aus der Abbildung 7 unten links ist ersichtlich, dass die gefundene
Zvordnung im Vergleich genau so deutlich ist, wie bei den Metallen in den Honigproben. Von zwei Ausnahmen
abgeschen (6H013 und 8F903), enthalten die Moosproben des Frankfurter Flughatens im Durchschnitt mehr
Cu, Znund Cd als die anderen Proben.

Die Proben vom Standort Niederursel enthalten hingegen hohere Mengen an Pb (Autobahn 5 in der Nahe).
Viele Proben aus dem Taunus zeichnen sich wiederum durch héhere Gehalte an Mg, K und Mn aus.

87903

8N903 6N022
6N023

Cu 7FO73

Abb. 5 PCA-Distance-Biplot der M m;;s[pro (Referenz). Das Diagramm zeigt die Proben entlang der
Metal- Gradienten. Standorte: Nied (N, Kieise), Hinterer Taunus (T, Quadmte) FraportGelinde (F,
Rauten). Codi der Probennummer: Die erste Ziffer bezeichnet das Probermalnne]ahr der Buchstabe
den Standort, die drei folgenden Ziffem codieren dleemzelnePtobe Die Ummahmungen der Cluster
(Punktewolken) sind zur besseren Anschauung mar ﬁJégtundentspmchm}ncrrncht,meindm
Abb. 1bis 4, den Probennahmezeiten, sondemn sind emsprechend er Standorte gezogen worden.
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6.1.7 PAKinden Moosen (Abb. 6 und 7 unten rechts)

Die PAK-Gehalte in den Moosen zeigen weder einen Standortbezug (Abbildung 6) noch einen
Kampagnenbezug (Diagramm nicht dargestell). Auch wenn sich die Proben vom Frankfurter Flughafen
(Fraport) im Durchschnitt etwas von den tibrigen unterscheiden, so ist dieser Unterschied als nicht signifikant
anzusechen, well die Standartabweichungen sich fast vollkommen tibetlagem (Abbildung 7 unten rechts).
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Abb. 6: PCA-Distance-Biplot der Moosproben (Referenz). Das Diagramm zeigt die Proben entlang der
PAK-Gradienten. Standorte: Niederursel (N, Kretse), Hinterer Taunus (T, Quadrate), Fraport e [,
Rauten). Codierung und Sonstiges: wie Abb. 5.
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6.1.8 Ubersicht tiber die mittlere Lage der gefundenen Gruppen

Metalle im Honig

2006/1

)

PAK im Honig %}
2

006/1

2007

\ 2006/2

2007

2006/2 i
2008 2008
Metalle im Pollen PAK im Pollen
2006/1
2007
2006/1 2006/2
‘ 2008
L 1
J [y /L2007

2006/2 T

- 2008

Metalle in den Moosen
(Standortbezug)

|
[

Hintertaunus

PAK in den Moosen
(Standortbezug)

7

|

T
Niederursel

Franport

‘ Fraport
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Abb. 7: Anthmetische Mittelwerte und Standardabweichu% der Probenduster in den einzelnen PCA

(Abb. 1 bis 6). Die Mittelwerte

reprisentieren in etwa die

Balken nicht, kénnen die Gruppen als eigenstiindig angesprochen werden.

erpunktet. Uberschneiden sich die




21

6.1.9 Kombination der Honig- und der Polleneinzelproben

In einer Analyse werden alle Honig- und Polleneinzelproben der ersten drei KKampagnen (2006-1, 2006-2 und
2007) zueinander in Beziehungen gesetzt. Die Daten aus dem Jahr 2008 wurden nicht berticksichtigt, weil flir
diese Kampagnen nur Mischproben vorliegen. Die Moose wurden ebenfalls weggelassen, weil sie, zumindest in
Bezug auf die Metallgehalte, einen Standortbezug aufweisen. Der Erklirungseehalt der Analyse von 31,5 Prozent
wiirde zudem bei steigender Probenanzahl noch weiter absinken.

In einem ersten Schritt werden alle 32 Parameter (16 Metalle und 16 PAK) in einer gemeinsamen Analyse
verarbeitet. Die Abbildung 8 zeigt die Verteilung der Honigproben (geftillte Symbole) und der Pollenproben
(ungeftillte Symbole) entlang der Substanzgradienten, von denen nur die zehn wichtigsten Gradienten mit den
lingsten Pfeilen dargestellt sind. Rechts unten sind Mittehwerte und Standardabweichungen der ersten (Kxreise),
der zweiten (Rauten) und der dritten Kampagne (Dreiecke) angegeben. In einem zweiten Schritt wurden die
physiologischen Metalle Ca, Mg, Na, K und Fe aus der Analyse herausgenommen (nicht dargestellf). Fir das
Aufspannen des Diagramms riicken als wichtigste Parameter nur Nickel, Dibenz(ah)anthrazen und Benzo(k)-
fluoranthen nach und ersetzten Natrium, Magnesium und Acenaphthen aus der Komplettanalyse. Das Ergebnis
ohne diese physiologischen Flemente dndert jedoch im Prnzip nichts an den nachfolgend aufgeftihrten
Feststellungen (siehe S. 20).
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Abb. 8 Der PCA-Distance-Biplot (aufgeteiltes Diagramm) zeiot die Finzelwerte der Honig- und Pollen-
proben aller Standorte und aller 32 Parameter (16 Metalle, 16 PAK) der drei Kampagnen aus den Jahren 2006
und 2007. Honig (geflilte Symbole, oben links), Pollen (ungefiilte Symbole, oben rechts). Dle zshn

n%sten Pammener te Pfeile, unten links), die Mittelwerte mit Standardabweichung der Kamy
2006-T (Kxeise), 20062 (Rauten) und 20070 Dreiecke) G sich nicht (unten rechts). Das]ahr

wurde wegen tehlender Finzelwerte (nur Mischproben vorhanden) nicht mit mfgmommm

Die Gemeinsamkeiten in den Belastungsspektren von Honigproben und Pollenproben innethalb einer
Kampagne sind grof3er als die Gemeinsamkeiten zwischen den Kampagnen.

b) Die Proben aus dem Jahr 2006 weisen mehr Natrium, Magnesium, Arsen und Kupfer auf, die Proben

9

aus dem Jahr 2007 demgegentiber hohere PAK-Gehalte.

Die Kampagnen sind voneinander deutlich verschieden. Die Standartabweichungen ihrer Mittehwerte
(sie werden erst nach der PCA-Analyse gebildet) tiberlagem sich nicht.
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6.1.10 Analyse aller Proben, gemittelt (Abb. 9)

Die Analyse der Mittehwerte von Honig-, Pollen- und Moosproben wird genau so durchgefiihrt wie vorher die
Analysen der Finzelproben. Der Unterschied ist nur, dass die Werte der einzelnen Kampagnen bereits vor der
Analyse atithmetisch gemittelt werden. In die Analyse flief3en alle Daten mit ein. Pro Kampagne (6) und Standort
(3) und Probenart (3) wurde jeweils ein Mittelwert gebildet. Daraus ergeben sich im PCA-Diagramm theoretisch
54 Datenpunkte.  Sechs von thnen fehlen, well in der zweiten Kampagne keine Moose und in der vierten
Kampagne keine Pollen gesammelt wurden. Die Abbildung 9 zeigt das PCA-Diagramm, dass aus Griinden der
Ubersichtlichkeit in vier Teildiagramme zeflegt ist. Von den 32 Substanzen sind nur die zehn dargestellr, die
statistisch am bedeutsamsten sind (ange Pfelle). Durch sie wird das PCA-Diagramm im Wesentlichen
aufgespannt.

Aus Abbildung 9 ist zu ersehen, dass die Ubereinstimmungen der Standortmittelwerte innerhalb einer Kampagne
bei den Moosen an geringsten (links oben) und beim Honig am grof3ten sind (techts oben). Der Pollen liegt
dazwischen (links unten). Dh,, dass sich im Mittel von Honigproben nicht feststellen sst, von welchem Standort
sie stammen, wenn sie derselben Kampagne angehéren.

In der ersten Kampagne (2006-1) liegen sowohl die Moos-, Pollen- und Honigproben sehr eng beieinander und
zwar im geichen Bereich des Diagramms (siche jewells drtter Quadrant der Teildiagramme). Die
Substanzkonzentrationen im Honig, im Pollen und in den Moosen sind sich zu dieser Zeit am dhnlichsten.
Wahrend der anderen Kampagnen differieren die Belastungsspektren, im Honig und im Pollen stiitker, zB.
liegen im Jahr 2007 die Pollenproben im ersten Quadranten, wihrend die Honigproben im vierten Quadranten
liegen. Der Honig enthalt im Jahr 2007 im Durchschnitt héhere Gehalte an Acenaphthylen (Ace) und Be-
noz@anthracen (BaA), wihrend der korrespondierende Pollen im Durchschnitt héhere Konzentrationen an
Benzo(ghi)perylen (BghiP) und Indeno(1, 2, 3-cd)pyren (IedPy) aufweist.

Der Pollen ebenso wie der Honig unterscheidet sich zwischen den drei kurz aufeinander foleenden Kampagnen
im Jahr 2008 (05.06., 04.07. und 22. (7. 2008) nicht. Nur zwischen dem Honig und dem korrespondierenden
Pollen gibt es analog zu 2006-2 und 2007 wieder stiirkere Unterschiede’.

5 ANMERKUNGDES AUTORS: Deer Kontrast zwischen den Proben bei den Mittelwerten (Abb. 9) im Vergleich zu den Einzelwerten (Abb. 8)
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6.1.11 PAK-Gehalte der Honigproben

Die 16 PAK-Komponenten wurden in einer Korrelationsanalyse (siehe hierzu die Edduterungen in Abschnitt
4.2) anhand der Mittelwerte untersucht. Im Diagramm der Abbildung 10 ist zu etkennen, dass die Proben der 1.
und 2. Kampagne im Jahr 2006 sehr unterschiedliche PAK-Spektren aufweisen (Kreise), wohingegen die Proben
der drei Kampagnen aus dem Jahr 2008 (Dreiecke) sehr dhnliche Gehalte aufweisen. Hietbet ist aber wieder zu
beachten, dass die Proben von 2008 bereits Mittelwerte (Mischproben) waren, wahrend die anderen Mittehwerte

aus Einzelproben gebildet wurden. Die Proben werden bestimmt durch dret Gruppen von PAK.

BghiP

Phen

I%Pﬁ( A

Ho8N2

Ho8N1

Ho6T2

Napll:l,y

Anth

6F
C HoBN2
[

Ace BKF

08N3

Ho7F0

Ho
Ho7N(

X J
Ho6F1 ~HO6T1

o DBahA

Abb. 10: PCA-Correlation-Biplot der PAK-Spektren im Honig; Die Proben der 1. und 3. Kampagne
(Kieise, unten und Quadrate) werden von Acenaphtylen (Acyl) und Dibenz(ahjanthracen (DbahA) domi-
pe um das Naphthalin (Kreise, oben und die Kampagnen aus

niett, die 2. k von der PAK:

dem Jahr 2008 (Dreiecke) von der PAK-Gruppe um das Benzo(b)fluoranthen (BbE).
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6.1.12 Metall-Gehalte in den Honigproben

Aufgrund der Tage der Probenmittelwerte lassen sich die Flementspektren der Honigproben grob in drei
Gruppen einteilen. Es gibt Proben, die durch hohe Mengen von Elementen um Magnesium, Kalium, Mangan
und Kobalt dominiert werden. Andere Proben wetden dutch die Gehalte von Elementen um Blei, Fisen, Atsen
und Nattum bestimmt, und die Proben aus dem Jahr 2008 (Dreiecke) zeigen bei sonst getingeren
Metallkonzentrationen gleichzeitig ethchte Chromwette (vel. GRUNEWALD 2009: 7).
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Abb. 11: PCA-Correlation-Biplot der Metallspektren von 16 Elementen im Honig, 1. und 2. Kampagne
(2006, Kreise), 3. Kampagne 2007, Quadrate) und 4.-6. Kampagne 2008, Dreiecke). Die Probensymbole
der drei Standorte (N, T und F) einer KamP.gne sind zu besseten Veranschaulichung durch Linten mit-
einander verbunden. Der hohe mitfere Bletwert in den Honigproben am Standort Niederursel vom
12.072006, Ho6N1 geht zurtick auf einen sehr hohen Einzelwert von 249 pg/¢ Pb im Honig,
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6.2 Interpretation und Diskussion der Ergebnisse

6.2.1 Standortbezug der Proben

Die Analyse der Moose zeigt, dass die Metallpehalte ihrer Proben von Standort zu Standort deutlich verschieden
sind. Die Honig- und Pollenproben sind in thren Metall-Gehalten zwar klar den Kampagnen zuzuordnen, aber
die Standorte haben hier noch einen gewissen Finfluss auf die Probenzusammensetzung (vgl. Mittelwerte in
Abbidung 7). Keinen Finfluss dagegen, weder bei den Moosen noch bet den anderen Proben, haben die
Standorte auf die PAK-Gehalte der Proben. Die PAK-Zusammensetzung einer Probe ist anscheinend nur
abhingig vom Zeitpunkt der Probennahme (siche Abschnitt 6.2.3).

In allen Analysen ist zu etkennen, dass die Honig- und Pollenproben sich sehr dhnlich sind, sich aber nicht
gleichen. Die Unterschiede in der Zusammensetzung zwischen einer Honigprobe und ihrer kotrespondierenden
Pollenprobe (Bienenbrot) gehen lediglich zurtick auf Unterschiede zwischen dem Nektar (zuckerreich, wiisstig)
und den Bliitenstaub (proteinteich, trocken) der Pflanzen sowie auf einen unterschiedlichen Fermentierungsgrad
beider Produkte dutch die Biene.

Erhéht man den unteren Schwellenwert fiir den FIT (die Gilite der Datenpunkte) von Null auf 33 Prozent, d.h.
klammert man Datenpunkte aus, die schlecht mit den Achsen der PCA kortrespondieren (nicht dargestellt), dann
bleiben in der PCA aus Abbildung 8 fast nur die Honigproben tibrig, Der Honig bildet somit bei einer Analyse
zusammen mit dem Pollen den Kampagnenbezug sowohl bei den Metallen als auch bei den PAK deutlich
besser ab.  Alles was der Pollen (statistisch) zeigt, zeigt der Honig noch viel besser.  Deshalb halte ich die
Beprobung von Pollen zukiinftig flir entbehrdich (Abbildung 7).

Bis auf die Metallgehalte in den Moosproben zeigen die Probencluster (Punktewolken) aller anderen Proben eine
mehr oder weniger ausgeprigte Zuordnung zu den Beprobungsjahren bizw. zu den Kampagnen (siche oben).
Fasst man die Proben standortbezogen zu Gruppen zusammen, dann lassen sich bis auf die Metall-Gehalte in
den Moosen (Abbildung 5) keine Unterschiede zwischen den Gruppen mehr feststellen. Die Diagramme hierzu
sind zwar nicht dargestellt, wiirden aber im Prinzip so aussehen, wie die Darstelluingen in der Abbildung 6 und
keine abgrenzbaren Cluster zeigen.

Diese Beobachtung steht im Einklang mit den Schlussfolgerungen aus einer kiirzich fertig gestellten
Diplomarbeit, die unter einer anderen Fragestellung dieselben Daten verarbeitet hat. Bezogen auf die PAK-
Gehalte in den Proben heilt es dott: ,,Die Tatsade, diass clmlide Belasimggmster bei dor geidben Messkampagre aber in
untersobiecllcten Probermatiies mnd an untersobiedihen Sitancorten vorkonmaen, 1wéihiend Standontmtersahiede keinen Tiend nadwyeisen lassen,
261, dlass 3u mnterscbiedlfchen Zeippumkten innerthalb einer |V egetationsperiock mnterschiedlicte 1 enteibimgsmmster avgfieten. (NOWAI 2010
49).

Ubser die Stiirke der Zuordnung der Honig- und Pollenproben zu den Kampagnen geben tiberdies indirelst auch
die Erklirungspehalte der ersten beiden Hauptachsen der PCA Auskuntt (siche Tabelle 5). Die prozentualen
Angaben sind zwar interpretierbar und abhéngio von der Anzahl und Varianz der in die Analyse eingegangenen
Parameter. Es handelt sich aber stets um das Hauptmuster in den Daten. Aus Erfahrung Eisst sich sagen, dass
Ergebnisse als sehr gut interpretierbar gelten und belastbar sind, wenn sie Erklirungseehalte um die 40 Prozent
pro Diagramm (dh. 1. und 2. Achse) aufweisen, gefolot von stark abnehmenden Prozentsitzen fiir die
foloenden Achsen. Diese zeigen nur Nebenmuster, die vemachlissighar sind (3. und 4. Achse usw).
Demzufolee konnen die Ergebnisse aus den Analysen als sehr belastbar angesehen werden (vgl. Tabelle 5).
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6.2.2 Honigzusammensetzung
Anhand der PAK- und Metallzusammensetzung lassen sich die Honigproben in drei Gruppen einteilen (lange
Pfeile in Abbildung 10und 11):

1. die Naphthalin-Gruppe und Magnesium,/Kalium,/Mangan/Kobalt
2. Acenaphtylen/Dibenz(ah)anthracen und Blei/Fisen/ Arsen/Nattium-Gruppe
3. Benzob)fluoranthen-Gruppe und Chrom

Obwohl die aufgefiihrten Substanzen nicht als Leitstoffe angeschen werden kénnen, so markieren sie doch,
wenn sie gleichzeitig in héherer Konzentration in den Proben auftreten, eine gewisse Gruppenzugehérigkeit.
Aufgrund der Tatsache, dass sich die Belastungssituation der Standorte auch zukiinftig verdndem kann (wird),
lisst sich diese Gruppeneinteilung nur retrospektiv vomehmen. Wiinschenswert aber wohl nicht realistisch ist es,
solcheflei Gruppen zu Matkem weiter zu entwickeln, die dann auch prospektiv eine Beurtelung der
Honigproben mdglich machen.

6.2.3 Moose als Referenzorganismen

Die Fahigkeit von Iaubmoosgewichsen (Mus), Schwermetalle zu akkumutlieren, wird  seit 1990 in einem
tumusgemal3 durchgefihrten Umweltbeobachtungsprogramm von Bund und Lindem ausgenutzt, um
flachendeckend luftschadstofteetragene Gebietsbelastungen zu untersuchen (UBA 2010). Auch die Analysen in
unserem Projekt, die die Moose und die Metalle korrelieren (Abbildung 5), zeigen einen Standort-, dh.
Gebietsbezug, wihrend die Proben in Bezug auf die Kampagnen keine Gruppen bilden (nicht dargestellt). Die
Zvordnung ist in etwa so deutlich wie die Zuordnung der Metalloehalte im Honig zu den Kampagnen. Aus
diesem Ergebnis Bsst sich daher ableiten, dass sich die Moose als Referenzpflanzen (Bioindikatoren) flir die
Metallkonzentrationen an den FRABIMO-Standorten durchaus gut eignen. Man wiirde sich zwar geme eine
noch deutlichere Zuordnung der Proben zu den Standorten wiinschen, aber verschiedene Faktoren kénnen die
Variation der Metallkonzentrationen in den Moosen im einzelnen deutlich ethShen:  Neben Unterschieden
zwischen den gesammelten Arten selbst, sind es beispielsweise Faktoren wie unterschiedliche Trocken- und
Nassdepositionen der luftgetragenen Schadstoften, Verdiinnungseftekte durch unterschiedliche Wachstums-
raten, das Oberflichen/Volumen-Verhilnis der Phylloide (Altet) sowie unterschiedliche Wuchsformen oder
Standortvarietiten der Moose (UBA 2010). Nicht aul3er Acht Iassen sollte man schilief3lich auch die Mogfichkeit,
dass Stoffe durch die Sporenbildung auch wieder ausgetragen werden kénnen.

Fir die PAK-Konzentrationen in den Moosproben lassen sich weder Standortbeztige noch Beziige zu den
Kampagnen herstellen (villige Uberlagerung aller Gruppen, Abbildungen 6 und 7). Das bedeutet zuniichst aber
noch nichts: Aus der fehlenden Korrelation der PAK zu den Standotten Iasst sich nicht der Schluss zehen, dass
Moose fiir PAK keine Referenzobjekte sein konnten, denn wissenschaftstheoretisch handelt es sich um eine
,»hicht gefundene™, nicht aber um eine , nicht vorhandene™ Korrelation. Auf der anderen Seite kann bet der
getundene Korrelation der Metalle zu den Standorten nicht von einer Scheinkorrelation ausgegangen werden,
weill Metallakkumulationen in Moosen wissenschaftlich allgemein anerkannt sind. Trotzdem bin ich der Mei-
nung, dass lufteingetragene PAK-Komponenten nicht durch Moose detektiert werden konnen.  Folgende
Ubetlegungen méchte ich hierzu anstellen:
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1. Die Moose miissten die Moglichkeit haben, die hochmolekularen Stoffe tbethaupt aufnehmen zu
konnen.  Ein oberflichliches Anhaften der Stofte reicht nicht aus, well die Laubmoosphylloide
auforund fehlender Wachsschichten wesentlich hydrophiler sind als die mit einer Kutikula besetzten
Blattflachen von Samenpflanzen, was den mechanischen Abrtieb von aufgelagerten hydrophoben
Stoffen durch Witterungseinfliisse sicher sehr begtinstigt.

2. Bevor Moose die PAK in irgendeiner Form représentativ akkumulieren kénnen, mitissen die jewetligen
Standorte einer gleichartigen, gleichbletbenden und praktisch persistenten Belastung ausgesetzt ein. Die
getinge Abbaubarkeit von PAK-Komponenten, die als Figenschaft von den Substanzen selbst
herrtihren, dh. ihr hohes Akkumulationsvermdgen in oder an lipophilen Stoffen (vgl. Biokonzentration
und —magnifikation), darf nicht verwechselt werden mit der Mobilitit oder Immobilitit, die diese Stoffe
in verschiedenen abiotischen Umweltkompartimenten haben.  Innerhalb des untersuchten
Dretjahreszeitraumes konnte nicht gezeigt werden, dass die Standorte jeweils einer flir den Standort ty-
pischen, in Qualitit und Quantitiit gleichbletbenden Belastung an PAK ausgesetzt waren.

An die Akkumulationsfihigkeit von Referenzproben sollten strenge Mal3stibe angelegt werden. Daraus folgt
meines Erachtens, dass Taubmoose cher weniger gut als Bioindikatoren fiir die hier untersuchten PAK-
Komponenten geeignet sind. Nach den Analysen bin ich zudem zu der Auffassung gelangt, dass der Finfluss
der Witterung auf die PAK-Depositionen in einem gesonderten Projekt untersucht werden sollte. Hier erscheint
vieles noch unklar, unklarer jedenfalls als urspriingfich gedacht.

Fine Altemative zu den Moosen als Referenzorganismen konnten Pilze sein. Sie konnen standortgebundene
PAK-Belastungen tiber ihr ausgedehntes Mycelgeflecht moglicherweise besser abbilden, weil sie tiber die Hypen
auch hochmolekulare Stoffe aufnehmen (wie zB. Bruchstiicke von gespaltenem Lignin). Gegen die Pilze spricht
allerdings neben der Fundunsichetheit auch, dass sie von den Iufteingetragenen, oberflichlichen PAK-
Depositionen nur langfristig etwas ,,mitbekommen*.

Nach den Analyseergebnissen, besonders der PCA im Diagramm der Abbildung 2 (PAK-Gehalte im Honig)
und der Annahme, dass luftfrachtgebundene PAK-Belastungen im zeitlichen Vedauf sehr volatil, dh. sehr
schwankend sind, und unter der Voraussetzung, dass die beprobten Standorte nicht weit genug voneinander
entfemt liegen, um unterschiedlich sein zu kénnen, wire zu tiberlegen, ob nicht der Honig selbst als Referenz fuir
standortgebundene PAK-Belastungen geeionet wire. Die von den Bienen abgeweideten Flichen miissten dann
aber wesentlich weiter voneinander entfemt sein.
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7.  Zusammenfassung

Die Stoftkonzentrationen von 16 metallischen FElementen und 16 Polyzyklischen = Aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) im Honig und Bienenbrot (Pollen) von Bienenvilkem dreier Standorte im Rhein-
Mein-Gebiet wurden mit der Principal Component Analysis (PCA) auf Gemeinsamkeiten threr Gehaltspektren
hin untersucht. Die FRABIMO-Proben der Jahre 2006 bis 2008 zeigen keinen nennenswerten Standortbezug,
sondem sind von Probennahme zu Probennahme zum Teil sehr verschieden. Die Gehaltsspektren der Honig-
und Pollenproben ahneln sich sehr. Die Verteitungsmuster und Gruppenzuordnungen werden jedoch in der
statistischen Analyse durch die Honigproben schifer abgebildet.  Aus statistischer Sicht kann daher auf die
Beprobung der Pollen verzichtet werden. Die Moose, die als Standortreferenzproben gedacht waren, sind nur flir
die standorttypischen Metallexpositionen gecionet. PAK-Komponenten werden von den Moosen hingegen
weder standort- noch kampagnenbezogen abgebildet. Sie eignen sich daher eher nicht zur Beurtetung der PAK-
Belastung an den FRABIMO-Standorten. Die Metall- und PAK-Spektren der Honigproben lassen sich zu drei
Gruppen zusammentfasssen:

a)  Proben mitua hohen gleichzeitigen Gehalten von Pb, Fe, Asund Na
+ u.a. hohen Benzo(b)fluoranthen-Gehalten (Kampagne 2008-1, 2008-2, 2008-3).

b) Proben mitu.a hohen gleichzeitigen Gehalten von Mg, K, Mnund Co
+ hohen Acenaphthylen und Dibenz(ahjanthracen-Gehalten (Kampagne 2006-1, 2007).

0  Probenmit etwas ethShten Cr-Gehalten bei sonst getingen Metall-Gehalten
+ ua. hohen Naphthalin-Gehalten (Kampagne 2006-2).

Die retrospektive Probenzuordnung ist vom Zeitpunkt der Probennahme und von der Art der Probe (Einzel-
oder Mischprobe) becinflusst und somit als vorfiufig einzustufen. Werden weitere Proben aus den folgenden
Jahren hinzugenommen, kann sich das agebild (Abbildungen 10 und 11) verindem.

Da sich die zeitlich vetinderichen Gehaltsspektren der Metalle und der PAK in den Honigproben tiber alle
FRABIMO-Standorte gut abbilden lassen, wire abschlieflend zu tbedegen, ob nicht der Honig selbst zur

Standorttypisierung (Arealtypisierung) herangezogen werden kann und damit die Moose als Referenz ersetzen
kann, zumindest fur PAK-Immissionen.
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Anhang

Q.

Tabelle 6: Auflistung der Originaldaten. Die Konzentrationen det 16 Metalle in [ug/d] und der 16 PAK-
Komponenten in [ng/g] in den Honig-, Moos- und Pollenproben der Jahre 2006 bis 2008.
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