Anhydromonosaccharide als Biomarker ftir den
Eintrag von Holzverbrennungsprodukten in marine

Sedimente

Von der Fakultét fir Mathematik und Naturwissenschaften
der
Carl von Ossietzky Universitat Oldenburg
zur Erlangung des Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften
-Dr. rer. nat.-

Angenommene

Dissertation

von

Safaa Mothna

geboren am 19. Januar 1979 im Jemen



Erstreferent: apl.-Prof. Dr. G. Liebezeit

Zweitreferent; Priv.-Doz.Dr. H. Freund

Tag der Disputation: 14.09.2015



Danksagung

DANKSAGUNG

Diese Arbeit entstand in einem Zeitraum von vier Jahren in der Arbeitsgruppe
Meereschemie, am Institut fir Chemie und Biologie des Meeres (ICBM)-Terramare,
Wilhelmshaven, der Carl von Ossietzky Universitat Oldenburg.

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. Gerd Liebezeit fur die interessante
Themenstellung und fir die Ubernahme des Erstgutachtens. Danken méchte ich ihm
auch dafiir, dass er mir die Mdglichkeit gegeben hat in seinem Fachgebiet diese Arbeit
zu erstellen. Ganz besonders mochte ich Herrn Prof. Dr. Holger Freund fur die

Ubernahme des Zweitgutachtens danken.

Besonderer Dank geht auch an die gesamte Arbeitsgruppe fiir die freundschaftliche
Arbeitsatmosphare und stete Hilfsbereitschaft, die zum Gelingen dieser Arbeit

beigetragen haben.

Ich bin Frau Anneliese Ibbeken von den Uni-Lotsen-Oldenburg zu tiefem Dank
verpflichtet. Durch ihre stete Hilfe und Unterstiitzung bei der Korrektur meiner Arbeit

hat sie ein zlgiges Weiterarbeiten erst mdglich gemacht.

Mein allergrofiter Dank geblhrt meiner Familie, da ohne deren Liebe und Geduld diese

Arbeit wohl nie geschrieben worden waére.



Kurzfassung

KURZFASSUNG

Im Laufe der letzten Jahre hat sich die Zusammensetzung der Atmosphare stark
veréndert. Daher wird das Thema Partikelemission immer mehr in den Blickpunkt des
oOffentlichen Interesses gerlckt. Mehrere Studien haben gezeigt, dass seit einiger Zeit
atmospharische Partikel der oberen tropischen Troposphare immer gréfRere Mengen an
organischen Substanzen enthalten. Die Partikelzusammensetzung wird, stark abhéngig
von Ort und Zeit ihrer Entstehung, durch Substanzen aus natlrlichen und
anthropogenen Quellen gepragt. So enthalten Partikel aus der Biomasseverbrennung
hohe Gehalte insbesondere an  Cellulose-Derivaten, wie beispielsweise
Anhydromonosaccharide (Levoglucosan, Mannosan und Galactosan). Schatzungsweise
betrégt der Anteil an der atmospharischen Feinstaubbelastung aus Holzverbrennung
zwischen 10 — 30 %. Dabei ist die Verbrennung von Biomasse, wie z.B. Walder,

landwirtschaftliche Nutzflachen und Hausbrénde als wichtigste Quellen beriicksichtigt.

Im Zuge der immer teurer werdenden Brennstoffe Gas und Ol, steigt infolge
dessen in den letzten Jahren in den Haushalten die Verwendung von Holz als
Alternative. Holz ist einer der altesten erneuerbaren Energierohstoffe. Bis heute ist die
Verbrennung von Holz zur Energie- und Warmeerzeugung wéhrend des Winters in
vielen Landern verbreitet. Nach den Angaben des Bundesumweltministeriums gibt es in
Deutschland etwa 15 Mio. Holzfeuerungsanlagen, darunter ca. 1 Mio. Heizkessel und
14 Mio. Einzelraumfeuerungsanlagen. AufRerdem stellt das Umweltbundesamt fest, dass
allein durch Kamine und Holzéfen in Haushalten sowie Einzelfeuerstatten in
Kleinbetrieben 24.000 Tonnen gesundheitsschadlicher Feinstaub in die Luft freigesetzt
wird und dass 90 — 93 % des Gesamtstaubes aus hauslicher Verbrennung einen

aerodynamischen Durchmesser kleiner als 10 pm (PMjo) haben.

Weitere umweltschadliche Eingriffe durch Biomasseverbrennung stammen aus
Waldbrénden, sowie aus der Verbrennung von landwirtschaftlichen Abfallen. Laut
Angaben des World Wide Fund for Nature verlauft die Zerstérung tropischer Walder
dramatisch, so dass in jeder Sekunde Wald von der Flache eines FuRballfeldes

(entspricht 7140 m?) abgebrannt oder illegal geschlagen wird. Oft sind die Waldbrande
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von Menschen verursacht, teils aus Nachlassigkeit, teils absichtlich, mit dem

personlichen Ziel eines wirtschaftlichen Gewinns, wie in Indonesien.

Partikel aus der Biomasseverbrennung enthalten besonders hohe Gehalte an
Cellulose- und Hemicellulose-Derivaten. Anhydromonosaccharide, insbesondere
Levoglucosan, sind im Holzrauch in wechselnden Mengen, im Mittel jedoch um 10 %
enthalten. Sie entstehen wéhrend der Pyrolyse von Cellulose. Dieses natirliche Polymer
stellt mengenmé&lig den Hauptanteil der Kohlenhydrate. Die Voraussetzung fir die
Eignung von Anhydromonosacchariden als Holztracer, ist Uberdies die Stabilitét
wéahrend des atmosphérischen Transports. Grundsatzlich l&sst sich sagen, dass die
Partikelemissionen von Wohngebieten und Waldbranden die einzigen Quellen fir
Anhydromonosaccharide sind.

Um eine Aussage Uber das Vorkommen dieser Verbrennungsprodukte in
marinen Sedimenten zu treffen, befasst sich die vorliegende Arbeit mit der
Untersuchung von Anhydromonosacchariden in den Oberflachensedimentproben aus
verschiedenen Standorten, die aus zwei L&ndern (Deutschland: Jadebusen an der
stidlichen Nordsee, sowie Proben aus dem Siak-Fluss und von Kiisten in Indonesien:
Ost-Sumatra) stammen. Anhydromonosaccharide wurden mittels GC/MS analysiert.
Trennung und Auswertung der Ergebnisse erfolgten nach einer Hausmethode, anhand
eigener und kommerzieller Massenspektrenbibliotheken. Die Quantifizierung der
Anhydromonosaccharide erfolgte durch GC/FID Analyse mit der internen Standard
Methode.

Der Jadebusen in Deutschland ist eine Region, in der oft Holz zu Heizzwecken
in den Wintermonaten verwendet wird und wohin auch vermutlich teilweise Partikel aus
Waldbranden, insbesondere in Ostdeutschland, Uber die Atmosphéare transportiert
werden. Hinsichtlich Sumatra bietet sich ein einzigartiges Spektrum an Regionen mit
Waldbréanden und Entwaldung in ganz Sidostasien, da sie die dadurch am meisten

betroffene Insel in Stidostasien ist.

Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass in den meisten
Oberflachensedimentproben aller 0.g. Standorte niedrige Gehalte an Levoglucosan
zwischen 0,04 — 1,5 pg/g bestimmt wurden. Die Sedimentprobe JB-38 im Jadebusen ist
stellvertretend flr sehr hohen Levoglucosan-Gehalt von 1,5 pg/g. Die in allen
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untersuchten Oberflachensedimentproben weitestgehend einheitliche Verteilung von
Levoglucosan in den Oberflachensedimenten deutet auf Mischungsprozesse hin, die

unter anderem, insbesondere im Jadebusen, durch die Gezeiten hervorgerufen werden.

Zur  weiteren  Charakterisierung der  Oberflachensedimente  wurden
Pauschalparameter (TC, TOC und TIC) durch Elementaranalyse, KorngréRenanalyse
und Black Carbon (BC)-Partikel bestimmt. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff
wurde in allen Sedimentproben bestimmt, er schwankt zwischen 0,02 und 13,1 %. Auch
der Bezug des Levoglucosan-Gehaltes aller Sedimentproben auf den organischen
Kohlenstoffgehalt ergab eine relativ unterschiedliche Belastung, wobei die Sumatra-
Kistenproben bei Miteinbeziehung des TOC im Vergleich zu den Jadebusenproben und
den Sumatra-Flussproben die hochste Belastung zeigen. Anhand der Ergebnisse der
Korngroienanalyse zeigen fast alle Oberflaichensedimente meist Schluffe bis
Mittelsande. BC-Partikel konnten in allen Oberflachensedimenten (sowohl Jadebusen
als auch Sumatra-Kustengebiet) bestimmt werden. Die im Jadebusen gefundenen BC-
Partikel variieren zwischen 8 — 430 n/10 g TM und die im Sumatra-Kistengebiet
gefundenen reichen von 21 — 312 n/10 g TM. Diese BC-Partikelfunde in den
Sedimentproben deuten darauf hin, dass Holzverbrennungseintrége stattgefunden haben.
Obwonhl also die gefundenen Gehalte von Levoglucosan sehr niedrig waren, kénnen sie
trotzdem als aussagekraftiger Indikator fur Holzverbrennung in diesen Sedimentproben

angesehen werden.
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ABSTRACT

Over the last years the chemical composition of atmospheric has changed significantly.
Therefore, the topic of particle emissions has become more and more the focus of
interest. Various studies show that atmospheric particles of the upper tropical
atmosphere have contained increasingly higher quantities of organic matters for quite a
while. The particle composition being strongly dependent on place and time of its
emergence is characterized by material both from naturally and anthropogenically
influenced sources. Thus, particles having emerged from biomass combustion contain
high levels of cellulose derivatives like e.g. monosaccharide anhydrides, i.e.
levoglucosan, mannosan and galactosan. The share of atmospheric particulate matter
emissions resulting from combustion of wood roughly amounts to 10 — 30 %. In quoting
this combustion of biomass, such as e.g. forest, agricultural land and house fires has to
be taken into account as a highly important source.

Within the context of rising fossil fuel prices, wood has increasingly turned out
to be a low cost alternative for many households. Until today, the combustion of wood
for heat and power generation has been widespread in many countries in winter.
According to the German ministry of the environment, there are in Germany 15 millions
wood-firing systems, among them 1 million boilers (household furnace) and 14
millions individual burners (e.g. open fireplaces, conventional wood stoves, and
masonry heaters). Furthermore, the German Ministry of the Environment notices that
merely by using chimneys and wood — burning ovens in households and individual
burners in small workshops and factories 24.000 tonnes of particulate matter,
detrimental to health, are emitted into the air and that 90 — 93 % of the whole quantity
of matters originating from domestic combustion have an aerodynamic diameter of less

than10 pm.

Other ecologically harmful interferences resulting from biomass combustion
originate from forest fires as well as from burning of agricultural refuse. According to
World Wide Fund for Nature the destruction of tropical forests proceeds dramatically in

such a way that each second a wooded area corresponding to the extent of a football



Abstract

pitch (equals 7.140 m?) is burnt or deforested illegally. Often these forest fires happen
for reasons of negligence or by profit aspirations.

Particles from biomass combustion contain particularly high levels of cellulose
and hemicellulose derivates. Levoglucosan, with minor contributions from mannosan
and galactosan, are the primary thermal alteration of products produced during biomass
combustion of cellulose and hemicellulose and, therefore, are key tracers for smoke
particulate matter coming from burning biomass. Especially levoglucosan (1,6-anhydro-
R-D-glucopyranose) is a major pyrolysis product of cellulose, and has recently been

highlighted as a useful molecular marker of biomass-burning aerosols.

This natural polymer quantitatively makes up the major part of the
carbohydrates. The prerequisite for the suitability of monosaccharide anhydrides as a
tracer is moreover its stability during the atmospheric transport. In order to detect the
existence of combustion products in marine sediments, the present thesis deals with the
investigation of monosaccharide anhydrides in surface sediments found at different sites
in two countries, namely in the Jade Bay, situated in Germany on the southern coast of
the North Sea and in Indonesia, where samples of siak-river sediments were taken from
as well as from the coastal region of East Sumatra. These monosaccharide anhydrides
were analyzed by means of GC/MS. Isolation and analysis were carried out by using an
inhouse method on the basis of own and commercial mass spectral libraries and, as for
their quantification, by applying the GC/FID analysis resorting to the internal standard
method.

The Jade Bay in Germany is a region, where wood is frequently used for heating
during the winter months and whereto, with the atmosphere as an agent of transport,
particles originating from forest fires in East Germany are, supposedly in parts,
transferred to the soil. In comparison to the rest of South East Asia, Sumatra presents
itself to the observer as an alarming patchwork of woodland extremely and more than

elsewhere devastated by forest fires and logging.

The results of this thesis show that in most of the surface sediment samples
taken from the sites above — mentioned low level concentration between 0.04 — 1.5 ng/g
of levoglucosan could be detected. The station JB-38 situated in the Jade Bay stands for

a high concentration revealing a measured value of 1.5 pg/g. The most extensively
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homogeneous distribution of levoglucosan in the surface sediment samples indicates
mixing processes that, among others, and especially in the Jade Bay, are caused by the
tides.

For the further characterization of the surface sediments sum parameters (TC,
TOC, and TIC) were fixed by applying elementary analysis, the analysis of particle size
and Black Carbon (BC) particles. The organic carbon content was identified in all
sediment samples: it fluctuates between 0.02 and 13.1 %. Furthermore, comparing the
content of levoglucosan in all sediment samples with that of organic carbon revealed a
relatively different pollution with the costal samples of Sumatra featuring, on the basis
of TOC, a high pollution compared to those of the Jade Bay samples and those taken
from the rivers in Sumatra. By reference to the analysis of the particle size nearly all
surface sediments show silt and semi — fine sands. Black carbon particle could be
determined in all sediments. It was found in the Jade Bay sediments ranging from 8 to
430 n/10 g TM and in the coastal sample of East Sumatra between 21 — 312 n/10 g TM.
These black particle finds suggest that discharges took place due to combustion of
wood. Although the detected concentration turned out to be very low, they can still be

considered a significant indicator of wood burning in these sediment samples.
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1. Einleitung

1.1 Einflhrung in die Thematik

In den letzten Jahren gelangte das Thema Luftverschmutzung bzw. Luftreinhaltung
verstarkt in das oOffentliche Bewusstsein. Feinpartikelemissionen haben einen groRen
Einfluss auf die lufthygienische Bewertung. Daher ist es wichtig, detaillierte Kenntnisse
uber die Quellen von Feinpartikeln zu erhalten und relevante Verursacher zu
identifizieren. Bedeutende Quellen fur die Emissionen von Feinpartikeln sind der
Betrieb von Dieselmotoren im Verkehr, die Verbrennung fester Brennstoffe wie Kohle
und Holz, Industrie, wie z.B. die Metallerzeugung und -verarbeitung, die Produktion
von Zement, Ziegeln oder Dungemitteln, Schotterwerke, Raffinerien und Rauch, der
durch Braten und Grillen von Lebensmitteln verursacht wird. Luftpartikel sind
besonders gut lungengangig, aufgrund der Wirkung der Diffusion besitzen sie dort eine
hohe Depositionsrate und kdnnen Zellmembranen penetrieren (Pregger, 2006; Naeher et
al., 2007). Damit kdnnen sie in den menschlichen Blutkreislauf tibergehen und auf das
Herz-/Kreislaufsystem einwirken. Feste Russpartikel sind biologisch nicht oder nur sehr
langsam abbaubar und koénnen durch Reizung des Lungengewebes und durch
Entziindungsreaktionen Atemwegserkrankungen und auch Lungenkrebs verursachen
(Pregger, 2006).

Zunehmende Holzverbrennung zur Energie- und Warmeerzeugung und die
damit verbundenen zunehmenden Waldbrande und landwirtschaftlichen Aktivitaten
verandern, als Folge von Rauchemissionen, die chemische Zusammensetzung der
Atmosphére. Die Emissionen aus Biomasseverbrennung tragen wesentlich zur
organischen Feinstaub-Belastung auf globaler Ebene bei (Crutzen & Andreae, 1990).
Mehr als 80 Prozent der Partikelkonzentration in der Luft konnen wahrend des Winters
darauf zuriickgefiihrt werden (Heumann et al., 1991). Neben dem Feinstaub gibt es
einige andere chemische Spezies im Holzrauch, die ein zusétzliches Risiko im
Atmungsgewebe darstellen, weil die komplexe Mischung im Holzrauch chemische
Reaktionen mit Partikeln ermdglicht, die dann die Lungenblé&schen schadigen kénnen
(Larson & Koenig, 1994). In dieser Studie wurde die Auswirkung von Holzrauch auf

Kinder im Alter von 1 bis 5 Jahren, in Boise, Idaho, beobachtet, wo im Winter zu
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Heizzwecken Kamine in Hauser verwendet werden. Sie fanden heraus, dass Kinder
starker betroffen waren. Dabei traten verschiedene Symptome auf wie Keuchen,

schweres Schnaufen, Haufigkeit von Husten auf.

Waldbréande beeinflussen den globalen Kohlenstoffkreislauf durch die
wechselnde Vegetationsverteilung, Primarproduktion, Biodiversitat und
Atmosphérenchemie (Kehrwald et al., 2010), dadurch kénnen Verbrennungsprozesse
die zukunftige Klima&nderung beeinflussen (Kehrwald et al., 2010; Miettinen & Liew,
2010).

Rauch aus Biomasseverbrennung enthélt eine Mischung von partikuldren und
gasformigen kohlenstoffhaltigen Verbindungen mit einer komplexen chemischen
Zusammensetzung (Oros & Simoneit, 2001; Gao et al., 2003; Naeher et al., 2007). In
vielen Landern ist die Nutzung von Holz zur Warmeerzeugung besonders in den
Wintermonaten, weit verbreitet. Dieses ist die Folge von stark gestiegenen Preisen fur
Brennstoffe, wie Gas und Ol. Bis zu drei Milliarden Menschen verbrauchen Biomasse-
Brennstoffe fir ihren taglichen Energiebedarf (Clark et al., 2007). In Deutschland findet
die Nutzung von Holz fur Heizzwecke vorwiegend in landlichen Gebieten statt. Die
Menschen nutzen zur Erwédrmung Ofters Stickholz in Kamindfen, Kachel6fen und
offenen Kaminen. Wie die Angaben des Bundesumweltministeriums zeigen, gibt es in
Deutschland etwa 15 Mio. Holzfeuerungsanlagen, darunter ca. 1 Mio. Heizkessel und
14 Mio. Einzelraumfeuerungsanlagen (Pfeffer, 2013 in LANUYV). Bei rucksichtslosem
Verhalten bei der Verbrennung von Holz kdnnen die Emissionen von Partikeln mehr als
1000 mg/m? betragen (Struschka, 1993). Ebenso stellt das Umweltbundesamt fest, dass
allein durch Kamine und Holzéfen in Haushalten sowie Einzelfeuerstatten in
Kleinbetrieben 24.000 Tonnen gesundheitsschadlicher Feinstaub in die Luft freigesetzt
wird. 90 — 93 % des Gesamtstaubes aus hduslicher Verbrennung haben einen
aerodynamischen Durchmesser Kleiner als 10 um (PMyg) (LfU-Bayern, 2007). Friihere
Studien in Oslo zeigen einen Beitrag von bis zu 80 % aus der Verbrennung von Holz
(Larssen et al., 2006), waéhrend in Danemark rund 47 % aller danischen PM,s-

Emissionen auf Holzverbrennung entfielen (Palmgren et al., 2005).

Die Verbrennung von Biomasse durch Waldbrande ist die Hauptquelle der

Luftverschmutzung in Stdostasien, vor allem wéahrend der Trockenzeit zwischen Juni
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und Oktober jeden Jahres (Anwar et al., 2010). Haufig vorkommende Waldbrande und
landwirtschaftliche Tatigkeiten auf den Inseln Sumatra und Kalimantan in Indonesien
tragen am starksten zur Luftverschmutzung durch Verbrennung von Biomasse bei
(Mahmud, 2008; Betha et al., 2013). GroRe Waldbrénde in verschiedenen Regionen,
insbesondere in den Sommermonaten, emittieren groBe Mengen an Feinstaub in die
Atmosphare und konnen die Luftqualitdt auch in weiter entfernten stadtischen Zentren
beeintrachtigen (vgl. Betha et al., 2013). Von 1997 bis 1998 wiiteten starke Waldbrénde
in Sumatra und Kalimantan in Indonesien. Schatzungsweise 70 Mio. Menschen in
Sldostasien waren deswegen dem Holzrauch ausgesetzt. AuRerdem gilt dort die
Verbrennung von landwirtschaftlichen und Gartenabfallen als Quelle fir Partikel.

Partikel aus der Biomasseverbrennung enthalten besonders hohe Gehalte an
Cellulose- und Hemicellulose-Derivaten, wie beispielsweise Anhydromonosaccharide
(Simoneit, 2002), chemische Verbindungen, die nur bei der Holzverbrennung emittiert
werden. Levoglucosan (1,6-Anhydro-R-D-glucopyranose), Mannosan (1,6-Anhydro-R3-
D-manno-pyranose) und Galactosan (1,6-Anhydro-3-D-galacto-pyranose) sind wichtige
molekulare Marker zur Biomasseverbrennung und stellen einen wichtigen Anteil des
wasserloslichen organischen Kohlenstoffs in der Luft, verursacht vor allem durch
Waldbréande und durch Holzverbrennung in Privathaushalten. Diese Verbindungen
werden in Feinpartikeln tber dem Meer gefunden und sind somit wahrend des
Langstreckentransportes stabil (Simoneit & Elias, 2000; Fraser & Lakshmanan, 2000).
Also stellen die Anhydromonosaccharide einen zuverlassigen Tracer dar, um den

Einfluss der Holzverbrennung auf die Feinstaubbelastung abzuschatzen.

Die Detektion und Quantifizierung von Anhydromonosaccharide in Sediment
stellt eine Herausforderung in vielerlei Hinsicht und sie sind in den letzten Jahren in
Sedimenten immer mehr in den Blickpunkt der Forschung geriickt und verwenden diese
Verbindungen als wichtige Marker in der Rekonstruktion der Paldoumwelt (Elias et al.,
2001; Hunsinger et al., 2007). Zudem konnten durch die Bestimmung dieser
Verbindungen in Sedimenten Wechselwirkungen zwischen Klima- und Brandaktivitat
erkannt werden (Kirchgeorg et al., 2014). Nolte et al. (2002) haben Levoglucosan auch
im Zigarettenrauch auf tiber 300 pg pro Zigarette nachgewiesen, so dass es als eine der
am hdaufigsten vorkommenden organischen Verbindungen im Zigarettenrauch

identifiziert werden kann.
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Hornig et al. (1985) wund Locker (1988) beobachteten als erste, dass
Anhydromonosaccharide (Levoglucosan, Mannosan und Galactosan) in Staubpartikeln
von Kamindfen in die Atmosphare gelangen. Sie waren auch die ersten, die die
atmospharische Stabilitdt von Levoglucosan in der Umgebungsluft als gasférmiges
Oxidationsmittel untersuchten. Hornig et al. (1985) und Locker (1988) schliel3en, dass
Levoglucosan in der Atmosphare stabil genug ist, um als Biomarker der
Holzverbrennung verwendet werden zu kénnen. Spater zeigten Fraser und Lakshmanan
(2000) zudem, dass Levoglucosan auch unter sehr sauren Bedingungen in der
Atmosphére stabil ist. Die Studie von Fraser und Lakshmanan (2000) wurde auch spéter
von Simoneit et al. (2004) bestatigt und wird bis heute als Beweis fiir die langfristige

Stabilitét fur Levoglucosan in der Atmosphére zitiert.

Die meisten Studien konzentrieren sich auf das Anhydromonosaccharid
Levoglucosan, weil Mannosan und Galactosan nur in viel geringeren Konzentrationen
in Holzrauch nachgewiesen werden kdnnen (Simoneit & Elias, 2000; Graham et al.,
2002; Pashynska et al., 2002; Zdrahal et al., 2002). Die untersuchten verschiedenen
amerikanischen Nadel- und Laubhdélzer (Fine et al., 2001; 2002; 2004; Schauer et al.,
2001; Jordan & Seen 2005) zeigen, dass die Levoglucosangehalte fir Laubholz im
Bereich von 59 — 147 mg/g PM lagen und fur Nadelholz im Bereich von 8 — 318 mg/g
PM. In Mitteleuropa wurde hingegen ein Levoglucosan-Anteil von 1,4 — 13 % PMjy
(Partikel <10 pum aerodynamischer Durchmesser) gefunden (Schmidl et al., 2008).
Diese hohen Messwerte von Levoglucosan als auch Partikeln (PMyg) wurden auf die
Holzheizungen in den Wohnungen, insbesondere in den Wintermonaten, zuruckgefiihrt.
Aullerdem wurde im Rahmen einer Studie vom LANUYV in der Heizperiode von
November 2011 bis April 2012 eine Luftqualitdtsmessung an 20 nordrheinwestfalischen
Stationen durchgefiihrt, um PMj, und Levoglucosan zu erfassen. Die Messungen
ergaben, dass die hochsten Tagesmittelwerte von Levoglucosan im Bereich von etwa
2,0 bis 2,5 ug/m3 lagen, entsprechend bis zu 3,5 % der PM;o-Gehalte. Dies gilt auch fir
andere européische L&nder mit sehr kaltem Klima wie Danemark und Schweden
(Glasius et al., 2006). In den USA zeigen Forschungen, dass in 72 % der Wohnungen
Holzverbrennung in Kaminen erfolgt (U.S. EPA, 1990). Auflerdem wurde es

verbranntes Holz von Kaminen und Holzdfen in den USA untersucht und festgestellt,
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dass Levoglucosan als haufigste organische Verbindung in allen Proben vorkommt
(Fine et al., 2004).

Darlber hinaus beeinflussen vielféltige Faktoren Menge und Zusammensetzung
der emittierten Partikel (McDonald et al., 2000). Die wesentlichsten brennstoffseitigen
Einflussfaktoren sind: Brennstoffholzart (Holz, Pellet), Holzart (Hartholz, Weichholz),
Brennstofffeuchte, die Topographie und Morphologie des Geldandes und die
Wetterbedingungen (Fine et al., 2004; Jordan & Seen, 2005; Saarikoski et al., 2008).
Die wichtigsten feuerungstechnischen Einflussfaktoren bei der Holzverbrennung in
Holzéfen sind: Ofenkonstruktion, Luftzufuhr, Luftverteilung (Primar- und Sekundar-
luft) und die Temperaturen (Hartmann et al., 2006) (s. 2.3). Schmidl et al. (2011) haben
Feinpartikelproben, die aus vier verschiedenen Holzarten emittierten, auf
Anhydromonosaccharide untersucht. In dieser Untersuchung ist zu erkennen, dass
Ofensysteme und Holzarten die Emission von Anhydromonosacchariden ursachlich
beeinflussen kdnnen. Sie haben festgestellt, dass Levoglucosan fiir die automatisierten
Holzofen (d.h. Verbrennungstechniken) nicht bestimmt werden kann. Dagegen kann
Levoglucosan im Falle der manuellen (Hand) Feuerungsanlagen in allen Proben
nachgewiesen werden. Zum gleichen Ergebnis kommen Schauer et al. (2001), die
gleichfalls Emissionsraten fur gas- und partikelformige Emissionen aus Hausofen
ermittelt haben. Gleichzeitig kdnnen sie nachweisen, dass Levoglucosan einen Beitrag
zwischen 18 und 30 % zu den organischen Feinpartikeln liefert. Deren Emissionsraten

werden mit 5,1 bis 9,5 g/kg Holz angegeben.

1.2 Zielsetzung, Problemstellung und Fragestellung

In der Literatur gibt es mehrere  Luftpartikel-Untersuchungen  (ber
Anhydromonosaccharide (Levoglucosan, Mannosan und Galactosan), es sind aber nur
wenige aktuelle Studien bekannt, in denen Anhydromonosaccharide in Sedimentproben
quantifiziert wurden. Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Einfluss von Wohn-
und Geb&dudeheizungen und Waldbrand-Emissionen auf Meeressedimente zu
quantifizieren. Um dieses Ziel zu erreichen, werden Levoglucosan, Mannosan und

Galactosan als Marker fir den Eintrag von Holzverbrennungsprodukten in
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Oberflachensedimentproben aus dem Jadebusen, der stidlichen Nordsee und aus Ost-

Sumatra, Indonesien untersucht.

Viele Studien haben Ubereinstimmend gezeigt, dass weltweit grofe Mengen an
Biomasse zum energetischen Verbrauch genutzt werden (wie 2z.B. im
Untersuchungsgebiet Deutschland). Die Holznutzung zur Energieerzeugung wird
sowohl in Feuerungsanlagen von Kkleineren Fabriken als auch zur Wéarmeerzeugung fur
Gebdaude und zur Versorgung fur die Beheizung von Wohngebieten eingesetzt.
Verbrennung von Biomasse ist jedes Jahr die Hauptquelle der Luftverschmutzung in
Sldostasien. Sumatra wird als die Region identifiziert, in der Verbrennung von
Biomasse, verbunden mit landwirtschaftlichen Tatigkeiten, weit verbreitet ist (Anwar et
al., 2010). Bei der Holzverbrennung koénnen Emissionen von Partikeln aufgrund
vollstandiger oder unvollstandiger Verbrennung aus dem Brennstoff entstehen (Oser et
al., 2003). Aus unvollstandiger Verbrennung werden Partikel mit einem hohen bis sehr
hohen Kohlenstoffanteil emittiert (LfU, 2009, s. auch 2.3 und 2.8). Dieser
Kohlenstoffanteil setzt sich dabei aus den aus der Pyrolyse des Holzes gebildeten
Zersetzungsprodukten, sowie kondensierten Syntheseprodukten zusammen (LfU, 2009).
In emittierten Feinstduben werden aus der Pyrolyse von Cellulose und Hemicellulose
stammende  Anhydromonosaccharide als organischer  Hauptbestandteil der
unvollstandigen Holzverbrennung gefunden (Simoneit, 2002). Anhydromonosaccharide
werden meist durch natiirliche Faktoren, wie Niederschldge, in das Gewassersystem
ausgespult und dort abgelagert. Sie werden auch anthropogen mit dem Abfallriickstand
aus der Verbrennung von Holz bei Waldbranden oder durch landwirtschaftliche

Aktivitaten, in das Meeressystem entsorgt.
Die folgenden Teilziele wurden in dieser Arbeit verfolgt:

« Erfassung und Bestimmung der Konzentrationen von Tracer-Substanzen
(Anhydromonosaccharide) in Sedimentproben aus verschiedenen
Untersuchungsgebieten, Jadebusen, stdliche Nordsee (Deutschland) und Ost-Sumatra

(Indonesien).

» Erkennung und Identifizierung von mdglichen Quellen, wobei die Emissionen
entweder nur aus Wohngebieten- und Holzfeuerungsanlagen (lUberwiegend in

Deutschland) oder durch Waldbrénde (tiberwiegend in Indonesien) entstehen.



Einleitung

» Vergleiche von MeRresultaten zwischen den einzelnen Untersuchungsgebieten.

Vorgestellt werden die moglichen Ursachen fur die gefundenen Konzentrationen.

* Vergleich die in dieser Arbeit gefundenen Ergebnisse mit anderen Literaturdaten.
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2. STAND DES WISSENS

2.1 Anhydromonosaccharide, Herkunft, Eigenschaften und Eintrag in das

Gewassersystem

Aus unvollstdndiger Verbrennung von Biomasse emittieren Partikel mit einem hohen
bis sehr hohen Kohlenstoffanteil. Als organisches Hauptprodukt der unvollstandigen
Verbrennung von Holz (und anderer Biomassen) werden in emittierten Feinpartikeln
aus der Pyrolyse von Cellulose stammende Anhydromonosaccharide mit Levoglucosan
als Hauptvertreter gefunden (Simoneit, 2002). Fur diese Verbindungen ist die
Verbrennung von Holz die einzige Quelle (Simoneit et al., 1999). Daher sind diese
Stoffe ein idealer Tracer flr die Verbrennung von Biomasse (Simoneit, 2002). Die
Voraussetzung fir die Eignung dieser Verbindungen als Tracer ist die Stabilitat
wéhrend des atmospharischen Transports (Fraser & Laksmanan, 2000; Jordan et al.,
2006). Sie zeigen Uber 8 Stunden Exposition keinen Zerfall gegenuber

Umgebungsbedingungen und Sonnenlicht (Locker, 1988).

Mannosan

Hemicellulose (Beispiel)

Abbildung 1. Chemische Strukturen der Anhydromonosaccharide Levoglucosan, Mannosan
und Galactosan.
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Levoglucosan (1,6-Anhydro-R-D-glucopyranose) ist eine organische Verbindung mit
sechs Kohlenstoffatomen als Ringstruktur (CgH100s) (Abb. 1). Es ist ein wichtiges
Zwischenprodukt bei der Pyrolyse von Cellulose. Levoglucosan wird in hohen
Ausbeuten von bis zu 60 % gebildet (Nimlos & Evans, 2002). Levoglucosan ist im
Aerosol-Feinstaub noch in betrachtlichen Entfernungen von den Verbrennungsquellen
nachweisbar (Simoneit et al., 1999). Obwohl Levoglucosan leicht durch OH-Radikale in
der wassrigen Phase der Troposphare oxidiert werden kann, ist es immer noch eine
ideale Markerverbindung fir Verbrennung der Biomasse, aufgrund seiner hohen
Emissionsfaktoren und relativ hohen Konzentrationen in der Umgebungsluft der
Aerosole (Hoffman et al., 2010).

Mannosan (1,6-Anhydro-R-D-manno-pyranose) und Galactosan (1,6-Anhydro-
R-D-galacto-pyranose) kdnnen auch bei der Verbrennung von Biomasse nachgewiesen
werden, aber nur mit geringeren Gehalten (Abb. 1) (Simoneit & Elias, 2000; Graham et
al., 2002; Pashynska et al., 2002; Zdrahal et al., 2002).

Levoglucosan, Mannosan und Galactosan sind polar und daher 16slich in Wasser
und  kurzkettigen  Alkoholen.  Levoglucosan  bzw. der  entsprechende
Anhydromonosaccharide hat in organischen Synthesen sowie in Synthesen
pharmazeutischer Produkte, vielfaltige Anwendungen. Levoglucosan wird verwendet
wegen seiner Chiralitit und der biologischen Abbaubarkeit bei der
Kunststoffherstellung, als Geschmacksstoff, bei der Vitamin H-Herstellung, bis hin zum
Einsatz bei der asymmetrischen Synthese (Longley & Fung, 1994; Longley et al.,
1994b; Pernikis et al., 1997).

An Partikel gebundene Anhydromonosaccharide werden meist durch Regen von
der Luft in das Gewaéssersystem ausgespult. Andere Eintragsmoglichkeiten von
Anhydromonosacchariden in Gewasser sind die Entsorgung von verbrannten
Waldabféllen oder landwirtschaftliche Aktivitaten, wobei Abfélle direkt in Flusse oder
Meere gelangen konnen. Aquatische Sedimente sind Speicher fir viele Luftpartikel. Im
Allgemeinen sind das Vorhandensein von terrestrisch abgeleiteten organischen
Materials in marinen Sedimenten hauptsédchlich durch &olischen und / oder
Flusstransport (De Leeuw et al., 1995; Pancost & Boot, 2004).
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Tabelle 1 fasst ausgewahlte Eigenschaften von der drei Anhydrozucker zusammen.
Diese gelten auch fur Mannosan und Galactosan, da diese dieselbe Zusammensetzung
haben (CH,O)n.

Tabelle 1. Molekiileigenschaften des Anhydromonosaccharides.

Molekilmasse
Summenformel in g.mol* | Schmelzpunkt Dichte Dampfdruck
Levoglucosan CeH100s 162,14 182 —-184°C | 1,688 g.cm™ | 24,1 pyPa
Mannosan CsH1005 162,14 182 —184°C | 1,689 g.cm™ -
Galactosan CeH 1005 162,14 182 - 184 °C | 1,689 g.cm'3 -

2.2 Naturliche und anthropogene Einfliisse der Holzverbrennung

Die einzige Quelle fir die zu untersuchenden Anhydromonosaccharide ist die
Holzverbrennung. Sie werden daher von vielen Forschern als Biomarker fur
Holzverbrennung in der Umwelt betrachtet. Natiirliche Waldbrande sowie anthropogene
Verbrennung (z.B. Heizung und das Verbrennen von Ernteriickstdnden) sind die

wichtigsten Quellen von atmospharischen Anhydromonosacchariden.

2.2.1 Waldbréande

Rund ein Drittel der Erdoberflache ist mit Waldern bedeckt. Die globale Waldflache
betrdgt heute mit knapp 4 Mrd. Hektar nur noch 64 % der urspriinglichen
Waldbedeckung vor 8.000 Jahren. Nur noch ein Drittel davon besteht aus Urwaéldern
(Hirschberger, 2011 in WWF-Deutschland). Tropische Regenwaélder sind dabei von
besonderer Bedeutung. Sie bedecken zwar nur 7 % der Erdoberflache. lhre Béaume
speichern aber um die Halfte mehr Kohlenstoff als Baume auferhalb der Tropen
(Hirschberger, 20011 in WWEF-Deutschland).

Waldbréande sind wichtige Quellen von Aerosolen. Diese Emissionen
beeinflussen wesentlich die chemische Zusammensetzung der Atmosphére (vgl.
Urbanski et al., 2009). Es gibt verschiedene Grinde, die zu Waldbréanden fiihren
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konnen: Nattrliche Ursachen wie z.B. Blitzschlag oder vom Menschen (anthropogene
Quelle) verursacht. Wie aus Abbildung 2 zu erkennen ist, sind nur 5 % der Waldbrande
auf natdrrliche Ursachen (wie z.B. extreme Wetterereignisse, hohe Temperaturen und
Trockenheit,  Blitzeinschldage oder  Vulkanausbriiche)  zurtickzufiihren.  Der
uberwiegende Teil aller Waldbrande wird durch menschliches Handeln verursacht.
Diese Waldbrande kdnnen entweder vorsétzlich durch Brandstiftung oder Brandrodung,
durch Unachtsamkeit von Waldbesuchern oder Waldbewohnern oder durch
weggeworfene Zigarettenkippen verursacht werden. Bei fast der Hélfte der Brande ist
die Ursache unbekannt (Abb. 2).

Abbildung 2.
Brandstiftung 16% Waldbrandursachen in
Deutschland 2009  (Quelle:
Bundesanstalt fur Landwirtschaft
und Ernédhrung).

unhekanrte Lrsachen

; Fahrlassigkeit
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2.2.1.1 Waldbré&nde in Deutschland

Deutschland ist nur mit etwa 32 % (111.000 km?) der Flache von Waldern bedeckt und
es hat die groften Waldflachen in Europa. In Europa sind etwa 1.005 Mio. Hektar
Waldflachen vorhanden. Von den 50 Lé&ndern in Europa haben 15 L&nder zusammen
96 % der Waldflachen Europas (vgl. Tab. 2). Deutschland liegt hier auf Platz 6 (Tab. 2).
Russlands Walder machen allein 81 % der Waélder Europas aus (FAO, 2011).

Deutschland zahlt in Mitteleuropa zu den am meisten geféhrdeten
Waldbrandgebieten (BWI12, 2004). 56 % der Walder in Deutschland sind Misch- oder
Laubwaélder, rund 44 % sind Nadelwalder (Patzelt, 2008). Kiefernwélder gelten als
besonders brandanféllig. Kiefer ist die dominierende Baumart in Ostdeutschland
(Patzelt, 2008), dort tritt ein Drittel aller Waldbrande in Deutschland auf (Hirschberger,
2012 in WWEF-Deutschland). Im Jahr 2011 gab es deutschlandweit 888 Waldbrande, in

456 Fallen davon, d.h. in Uber 50 %, waren die ostdeutschen Bundesléander betroffen
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(BLE, 2012). In weiten Gebieten Deutschlands, etwa in der Lineburger Heide, in
Brandenburg, in Sachsen, in Sachsen-Anhalt, in Mecklenburg-Vorpommern und in
Niedersachsen ist das Bewusstsein fur die Gefahr durch Waldbrénde stark gestiegen
(vgl. BLE, 2009).

Tabelle 2. Die 15 Lander Europas mit den groRten Waldflachen in Hektar und Waldflache auf
Landflache in [%] (Daten FAO-Bericht, 2011).

Anteil an Landesflache
Nr. Land Waldflache [1.000 ha] [%6]
1 Russland 809,090 49 %
2 Schweden 28,203 69 %
3 Finland 22,157 73 %
4 Spanien 18,173 36 %
5 Frankreich 15,954 29 %
6 Deutschland 11,076 32 %
7 Norwegen 10,065 33 %
8 Ukraine 9,705 17 %
9 Polen 9,337 30 %
10 Italien 9,149 31%
11 WeiRrussland 8,630 42 %
12 Bulgarien 3,927 36 %
13 Griechenland 3,904 30 %
14 Osterreich 3,887 47 %
15 Portugal 3,456 38 %
vgl. Lettland 3,354 54 %
vgl. England 2,881 12 %
vgl. Serbien 2,713 31 %
vgl. Tschechien 2,657 34 %
vgl. Estland 2,217 52 %
Summe — 15 966,713
% von ges. 96 %

Abbildungen 3 und 4 zeigen Beispiele von Waldbranden in Deutschland. In den letzten
drei Jahrzehnten schwankte die Zahl der Waldbrande im Bundesland Brandenburg
zwischen 115 und 1.219 Branden pro Jahr, die Waldbrandflache variierte zwischen 36
und 3.769 ha (Badeck et al., 2003). Allein im Jahr 2003 gab es in Brandenburg 430
Brénde und infolge dessen verbrannten 350 ha Waldflache (Badeck et al., 2003). Zwei
der Griinde, die zur groRen Zahl von Branden in diesen Bundeslandern beitragen, ist das
Vorhandensein von trockenen, lockeren Sandbdden und geringen Jahresniederschlagen
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(vgl. European Communities, 2002). Im Jahr 2009 verbrannten bei ca. 858
Waldbranden 757 ha Waldflache. Allein in 132 Féllen waren 555 ha Waldflache,
uberwiegend in Bayern, betroffen (Abb. 5). Eine wahrscheinliche Ursache fur einen
entstehenden Waldbrand in diesem Bundesland sind alte Munition und Blindganger auf
militarischem Ubungsgelande, die sich bei Hitze und Trockenheit selbst entziinden. Die
Bundeslénder Niedersachsen, Sachsen und Sachsen-Anhalt waren im Jahr 2009 die am
starksten von Waldbrand betroffenen Bundeslander, wie die Abbildung 5 verdeutlicht.
Die Waldbrandschwerpunkte liegen vornehmlich in Brandenburg, Sachsen, Sachsen-
Anhalt und Niedersachsen (Patzelt, 2008). Zudem zeigt Abbildung 6 sowohl die Anzahl
der Brande, als auch die verbrannte Waldflache aus den Jahren 1991 bis 2008. Sie zeigt
auBerdem, dass sowohl die Anzahl der Waldbrénde, als auch die der verbrannten
Flachen im Jahr 1992 am hochsten war. Danach sank mit den Jahren die Anzahl der
Waldbrande, allerdings wurde ab dem Jahr 2004 ein drastischer Anstieg gemeldet (Abb.
6), wobei aber eine nicht so grol3e Flache verbrannte.

Abbildung 3. Waldbrand in Brandenburg  Abbildung 4. Katastrophenwaldbrand in
(Quelle: waldwissen.net). WeiBwasser im Mai 1992 (Quelle:
www.feuerwehr-weissenwasser.de).

Allgemein sind die Ursachen fur Waldbrande in Deutschland unterschiedlich (Abb. 2).
Entweder kdnnen sie auf nattrliche Weise entstehen oder vorsétzlich bzw. fahrlassig
durch Menschen verursacht werden. Beispielweise waren im Jahr 2011 ca. 4 % der
Waldbrande in Deutschland auf natlrliche Ursachen wie Blitzeinschlag zuriickzuftihren
(Badeck et al., 2003), 22 % wurden durch Brandstiftung und 17 % fahrlassig verursacht
(Badeck et al., 2003). Zu dem aus Fahrl&ssigkeit verursachten Waldbrand zahlt der z.B.
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von Campern, Waldbesuchern sowie von Land- und Forstwirtschaft ausgeldste
Waldbrand. Bahnlinien und elektrische Leitungen gelten ebenfalls als mogliche
Brandursachen in Deutschland (BLE, 2012) und werden als vorsétzliche Brandstiftung
eingeordnet. Bei fast 48 % der Waldbrande sind die Ursachen unbekannt (BLE, 2012).
Badeck et al. (2003) berichteten, dass naturliche Ursachen eine untergeordnete Rolle
spielen, hingegen ist die Haufigkeit von Branden zu einem groflen Prozentsatz von

menschlichem Handeln abhangig. Unbekannte Ursachen haben den grofiten Anteil.

Waldbrande in Otl. inkl. Bundeswald nach Landern
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Abbildung 5. Waldbréande in Deutschland im Jahr 2009 (Quelle: Bundesanstalt flr
Landwirtschaft und Erndhrung).
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Abbildung 6. Waldbrandgeschehen in Deutschland von 1991 bis 2008 (Quelle: Bundesanstalt
fur Landwirtschaft und Erndhrung).

2.2.1.2 Waldbrande in Indonesien (Stidostasien)

In Asien ist Indonesien das Land mit der groten Flache an Regenwald. Die groften
Flachen der Regenwalder, Giber 80 %, befinden sich auf den drei grof3en Inseln Sumatra,
Borneo (Kalimantan) und Papua-Neuguinea (Irian Jaya oder West-Papua). Insbesondere
in den letzten Jahrzehnten wurden die Waélder der beiden Inseln Sumatra und
Kalimantan intensiv abgeholzt und umgewandelt (Abb. 7 und Abb. 8) (Anwar et al.,
2010; Hirschberger, 2011 in WWF-Deutschland).

Brandrodung ist heutzutage eine Routineunternehmung der Landbewirtschaftung
in ganz Indonesien (Abb. 7 und Abb. 8). Die Geschichte der Waldbrande in Indonesien
ist allerdings schon uralt (vgl. Bowen et al., 2000). Es gibt mehrere Hinweise auf grol3e
Waldbrande in den vergangenen tausend Jahren. Bewiesen werden kann das durch
gefundene Holzkohle im Boden des Regenwaldes (Goldammer, 1993). Hollandische
Kolonisten haben seit der Wende zum zwanzigsten Jahrhundert bis zu den 1940er
Jahren in Sumatra eine Reihe von Waldbrénden aufgezeichnet. Zwischen 1990 und
2010 wurden in Indonesien insgesamt 24 Mio. Hektar Wald vernichtet (Hirschberger,
2011 in WWEF-Deutschland). Die starksten Waldbrénde in Indonesien wurden in den
Jahren 1982 — 1983, 1987, 1991, 1994, 1997 — 1998 und 2006 registriert (Dennis, 1999;
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Fang et al., 1999; Page et al., 2002). Kalimantan mit Brunei-Darussalam und die
malaysischen Bundesstaaten Sabah und Sarawak trugen die Hauptlast der Brénde, die
von 1982 bis 1983 stattgefunden haben. Die Waldbrande von 1987 waren wesentlich
weniger schadlich in Bezug auf Flache - offiziell nur 66.000 ha. Sie erstreckten sich von
Sumatra im Westen durch Kalimantan nach Timor im Osten. Im Jahr 1991 verbrannten
wieder groRe Waldflachen, ca. 500.000 ha, wieder auf denselben Inseln wie im Jahr
1987. Die grofiten Waldbrénde gab es zwischen 1997 und 1998, als die Trockenheit
durch die Auswirkungen eines starken EI Nifio-Ereignisses verscharft wurde
(Wulandari, 2002; Anwar et al., 2010); 10 Mio. Hektar Wald wurden zerstort (Jepson et
al., 2001; Saharjo & Munoz, 2005). Daher litten insgesamt 27 Provinzen von Aceh im
Nordwesten von Sumatra bis nach Merauke im Sudosten von Irian Jaya unter
zahlreichen Waldbréanden (Anwar et al., 2010). ADB und Bappenas (1999) schatzten
aus den gesammelten Daten von sekundaren Quellen, dass 9.745.000 ha Flé&che
zwischen Mai 1997 und Madrz 1998 verbrannten (Tab. 3). Dies entspricht rund 12 % der
Landflache von Kalimantan, 4 % von Sumatra und 2,5 % von Irian Jaya. Doch selbst in
der folgenden Periode von 1998 bis 2002 verbrannten ohne El Nifio-Ereignisses in Std-
und Sudostasien durchschnittlich 4,1 % der Waldflache pro Jahr.

Tabelle 3. Geschétzte verbrannte Waldflache 1997 — 98 (x1000 ha) (ADB& Bappenas, 1999).

Peat and| Scrub .
Island Montane | Lowland Swamp | and TI‘E‘EI _ Estate Total
Forest | Forest | Forest | Grass |Plantation|Agriculture| Crops
Kalimantan 2375 750 375 116 2 830 535 |6 501
Sumatra 380 300 260 70 670 60 |1 740
Irian Jaya 100 300 400 100 100 3 1003
Toral 100 3280 1450 760 186 3 850 119 |9 745

Abbildung 9 zeigt die Zahl der Waldbrande pro Monat von Januar bis Oktober 1999 in
der zentralen Provinz Riau und der stdlichen Provinz Std-Sumatra und verdeutlicht,
dass die haufigsten Brédnde vom Anfang August bis Oktober stattfanden. Die
schlimmsten Waldbrande seit der Feuerkatastrophe von 1997/98 gab es im Jahr 2006.
Besonders Sumatra und Kalimantan waren sehr stark betroffen. Die Abbildung 10 zeigt
die entstandenen Brande in Indonesien wéhrend der zweiten Hélfte des Jahres 1997 mit
den meisten Branden in Sumatra und Kalimantan. Im Oktober 2010 gab es wegen der

trockenen heiBen Tage in der Provinz Riau eine Vielzahl von Brénden. Der Rauch
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dieser Waldbréande verminderte die Luftqualitdt in den Nachbarlandern Malaysia,
Singapur, den Philippinen und Sudthailand (Kovats et al., 2003; Langmann & Heil,
2004; Betha et al., 2013).
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Abbildung 7. Rauchbrénde aus Torf-Sumpf Abbildung 8. Waldbrande in Sumatra,
aus dem Jahr 2006 (Harrison et al., Indonesien (Quelle: Ulet
2009). Ifansasti/Greenpeace, 2013).

Zwischen 1997 und 1998 wurden ca. 60 % bis 80 % der Brande illegal zur Rodung fir
industrielle Olpalmen- und Holzplantagen gelegt (Page, et al., 2002; Hirschberger, 2011
in WWEF-Deutschland). Die Daten der NOAA- und SPOT Satelliten zeigten, dass allein
im Juni 1998 20.000 ha Wald durch Feuer vernichtet wurden, um Olpalmen oder
Zellstoffholz im Riau- Nord-Sumatra-Grenzgebiet (ein GrofRteil davon Torfboden)
anzubauen. Die Biokraftstoff-Kommission kiindigte im Sommer 2006 an, dass sie 6.5
Mio. Hektar Regenwald fiir den Anbau von Energiepflanzen, vor allem Olpalmen, zur
Verfugung stellen wolle. Diese MaRnahmen kénnen zu grofRen Flachenbranden fiihren,
besonders wéhrend der Trockenperioden kénnen diese Brande Gber Monate andauern
und so riesige Rauchverschmutzungen verursachen. Whitmore (1990) berichtet, dass
mehr als 50 % des Regenwaldes in Sumatra, welcher im Jahr 1980 noch vorhanden war,

bis zum Jahr 1985 durch Brandrodung vernichtet wurde.
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Abbildung 9. Die Zahl der Waldbrdnde pro Monat von Januar bis Oktober 1999 in der
zentralen Provinz Riau und der stdlichen Provinz Sud-Sumatra, im Vergleich zu
der gesamten Zahl der Waldbrénde auf der ganzen Insel Sumatra (Quelle: Centre
for Remote Imaging, Sensing and Processing at the National University of
Singapore, Crisp, 1999).

Der Anbau von sonor-Reis (traditioneller Sumpf-Reisanbau) ist eine Tradition der
Menschen, die entlang der Fliisse in den Feuchtgebieten von Sld-Sumatra leben.
Nicolas und Bowen (1999) schatzen, dass 500.000 ha Kistenfeuchtgebiet durch Bréande
aus verschiedenen Quellen beschadigt wurden. Auch Umweltfaktoren wie z.B. niedrige
Luftfeuchtigkeit und starke Windgeschwindigkeit, tragen zur Ausbreitung von

Waldbranden in Sumatra bei.

Eine andere Ursache fir den Verlust von Regenwald sind Konflikte um
Besitzrechte und die Nutzung der natlrlichen Ressourcen zwischen der lokalen
Bevolkerung und Agrarindustrieunternehmen oder Regierungsbehdrden in Indonesien.
Dabei entstehen auf beiden Seiten bewaffnete Konflikte. Gouyon (1999) berichtet
beispielsweise, dass im Jahr 1998 3.500 ha von 79.000 ha in Siid-Sumatra verbrannt
wurden, was in 104 Dorfgemeinschaften zu einem Rechtsstreit mit mehreren Olpalm-

Gesellschaften gefihrt hat.

Kleine Feuerquellen, entstanden durch Jager, Sammler im Wald, beim Camping

oder bei der Reparatur von Fahrzeugen von Strallen, entarteten zu Waldbrénden in
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Indonesien. Diese werden als vorsétzliche Brandstiftung eingeordnet. Daraus kann
geschlossen werden, dass die unmittelbaren Ursachen der Waldbrénde in Indonesien die
weit verbreiteten, zerstorerischen Holzeinschlage, groRflachige Brandrodungen durch
Agrarindustrieunternehmen und der traditionelle Wanderfeldbau der lokalen

Bevolkerung sind.
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Abbildung 10. Lage von Brénden in Indonesien wéhrend der zweiten Hélfte des Jahres 1997
(Quelle: DMSP-OLS measures of light emissions).

2.2.1.3 Partikel-Emissionen aus Waldbranden und landwirtschaftlichen
Aktivitaten

In Stidostasien (vor allem in Indonesien) sind das Abrennen von Waldern und Torf eine
der Hauptursachen der grenziiberschreitenden Umweltverschmutzung durch Feinstaube
(Graf & Langmann, 2003; See et al., 2007), vor allem wéhrend der jahrlichen
Trockenzeit zwischen Juni und Oktober (Crutzen & Andreae, 1990; Anwar et al., 2010).
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Insbesondere gilt dieses fur die Inseln Sumatra (hier vor allem die Provinz Riau) und
Kalimantan, weil hier vermehrt Waldbrdnde und landwirtschaftliche Aktivitdten
verzeichnet wurden (Mahmud, 2008). Mit der groRten Flache der tropischen Torfmoore
der Welt mit 27 Mio. Hektar (Wulandari, 2002), sind tropische Torffeuer eine
Hauptquelle der Rauchentwicklung bei den Brandkatastrophen in Indonesien
(Langmann & Heil, 2004). Torfboden entzundet sich leicht und, wenn er erst einmal
brennt, ist nicht leicht zu I6schen (See et al., 2007). Anwar et al. (2010) haben in ihren
Studien die emittierten Feinpartikel aus den Brénden zwischen 2006 und 2007 in
verschiedenen Standorten in Sumatra (Provinz Riau) untersucht. Dabei ergab sich, dass
im Jahr 2006 erhohte Konzentrationen von PMj, an allen Stationen aufgezeichnet
wurden (Abb. 11), da in diesem Jahr dort groRe Waldbrénde herrschten. Die Beziehung
zwischen der Anzahl der Bréande und der Konzentration von Feinpartikeln (Abb. 12) hat
gezeigt, dass die Anzahl der PMjo-Teilchen sich deutlich mit dem Anstieg der Anzahl
von Branden erhohte. Mehrere Studien haben die chemische Zusammensetzung der
emittierten Partikel aus den Waldbrénden untersucht und in den meisten Studien wurde
nachgewiesen, dass die Partikel mehr organische als anorganische Bestandteile
aufweisen (Graf & Langmann, 2003). Levine (1999) berichtet, dass, obwohl 1997 nur
20 % der Flache (Torfsumpfwalder) verbrannte, dies aber zu etwa 90 % der Gasstaube
und Feinpartikel in der Luft beitrug. Es befand sich in diesem Torf eine hohe
Speicherkapazitdt von organischen Substanzen, die sich in den letzten 5.000 bis 10.000

Jahren abgelagert hatten (Rieley et al., 1995).

Informationen Uber die Emissionen aus Waldbranden in Deutschland liegen
nicht vor, da diese nicht in so erheblichem MaRe vorkommen wie in Indonesien,
wéhrend es Daten aus den Nachbarldndern wie z.B. Spanien, Portugal, Griechenland
und Italien gibt, in denen Waldbrande sehr problematisch sind und schwere Schaden

verursachen durch die Emissionen grof3er Staubmengen in die Atmosphére.
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Abbildung 11. Monatliche PM,o-Konzentrationen in den Jahren 2006 — 2007 in Riau (Anwar et
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al., 2010).
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Abbildung 12. Beziehung zwischen der Anzahl der Waldbrande in verschiedenen Monaten in

den Jahren 2006 — 2007 und die Konzentration von PM, in Riau, Sumatra
(Anwar et al., 2010).
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Stohl et al. (2007) zeigen, dass die landwirtschaftlichen Brénde in Osteuropa erheblich
zur Luftverschmutzung in der europdischen Arktis beitragen. In Bezug auf Waldbrande
ist z.B. Griechenland eines der Problemlénder in Europa. Jedes Jahr sind die
verbrannten Waldflachen in Griechenland groRer als 10 % der gesamten verbrannten
Waldflache in Std-Europa. Auch Lazaridis et al. (2008) berichten, dass Griechenland
im Bezug auf Waldbrdnde in Europa jeden Sommer einer der groiten
Problemverursacher ist. Im Jahr 2000 betrug die Gesamtzahl von Brénden in
Griechenland 1.469, wobei ca. 991.7 km? verbrannten. Es wird in dieser Studie
beobachtet, dass die Staubpartikel- und Schadstoffemissionen von Waldbranden einen
erheblichen Anteil an den Gesamtemissionen in Griechenland ausmachen. So betrug der
durchschnittliche Anteil der gesamten emittierten Partikel im Jahr 2000 12.773 t.
Samsonov et al. (2005) schatzen, dass in Russland jahrlich 3x106 — 10x106 t von
partikuldaren Aerosolen in der Atmosphédre durch Waldbrédnde unter den typischen

Brennbedingungen emittiert werden.

In Sibirien brennen jahrlich groRe Flachen und es werden groRe Mengen an
Partikelemissionen in die Atmosphare freigesetzt. Es wurde in einer Studie von
Samsonov et al. (2005) die chemische Zusammensetzung der Partikel aus
Feueremissionen klassifiziert. Wobei der mittlere Anteil an organischem Kohlenstoff im
Bereich von 50 % bis 70 % der gesamten Aerosolmasse lag. Dagegen betrug der
mittlere Anteil an elementarem Kohlenstoff (EC) in diesen gleichen Proben 7 % — 15 %

der gesamten Aerosolmasse.

Waldbrande konnen lokal und regional relevante Anteile an der Staubbelastung
haben (Pregger, 2006), also kann daher mit Sicherheit gesagt werden, dass Waldbrénde

als wichtige Quelle fur Emissionen von Feinpartikeln in der Luft gelten.

2.2.1.4 Kohlenstoff-Emissionen als Folge der Waldbréande

Unter dem Begriff organisches Gesamt-C verbirgt sich eine Vielzahl von organischen
Kohlenstoff-Verbindungen, die, wie auch Kohlenmonoxid, eine Folge der nicht
vollstandigen Oxidation sind (Lasselsberger, 2000 in BLT). Durch direkte Emissionen
und chemische und physikalische Prozesse konnen Waldbrande einen erheblichen

Einfluss auf die Chemie der Troposphére haben.
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Emissionen aus den Waldbranden besitzen eine reiche und komplexe Mischung von
Gasen und Aerosolen (Dennis et al., 2002; Lazaridis et al., 2008; Urbanski et al., 2009).
Zu den priméar emittierten Schadstoffen von Waldbréanden gehdren Treibhausgase (CO.,
CH,), flichtige organische Verbindungen, NOy und Aerosole (Urbanski et al., 2009).
Die Tabelle 4 zeigt die geschatzte jahrliche verbrannte Waldflache und die wichtigsten,
dadurch freigesetzten Mengen an Rauchgasen. Kohlendioxid steht seit Jahren im
Mittelpunkt der Diskussion um die anthropogene Klimadnderung und machte um die
Mitte der 80er Jahre etwa 70 % der klimarelevanten, anthropogen emittierten
Spurengase aus (globales Erwé&rmungspotential). Methan und Stickstoffoxide
beeinflussen nicht nur durch das im Vergleich zu CO; hohere Absorptionspotential von
Infrarotstrahlung, sondern auch durch ihre indirekte Wirkung uber weitere Reaktionen.
Lashof (1989) berichtete, dass die Anreicherung von Oz und stratosphérischer
Wasserdampfkonzentration durch NH,4 zur Erh6hung der strahlungsrelevanten Wirkung
von CH,4 um ca. 70 % fuhren kann. An Land ist Kohlenstoff in der Vegetation und den
Boden gespeichert. Aber die weitaus groRten Kohlenstoffmengen sind in den
Weltmeeren gebunden. Sowohl von den Ozeanen als auch vom Land wird Kohlenstoff,
vor allem in Form von CO, mit der Atmosphdre ausgetauscht. Meer und Land
fungieren dabei als ,,Kohlenstoff-Senken*. Dadurch wird der anthropogen verursachte
CO,-Anstieg in der Atmosphare, der Ursache des globalen Klimawandels ist, erheblich

gesenkt (s. Kapital 3).

In Indonesien sind die Entwaldung und Waldbrande fiir die Atmosphare die zwei
grofiten anthropogenen Quellen von organischem Kohlenstoff und Kohlendioxid nach
der Verbrennung fossiler Brennstoffe (vgl. Lazaridis et al., 2008; Van der Werf et al.,
2009). Die Verbrennung von Biomasse wahrend Waldbrénden ist verantwortlich far
ungefahr 45 % der RulRemissionen auf einer weltweiten Skala (Andreae et al., 1996).
Torfwaélder sind nicht nur bedeutende Zentren der biologischen Vielfalt, sondern zéhlen
zu den wichtigsten natirlichen Kohlenstoffspeichern der Erde (Hirschberger, 2011 in
WWE-Deutschland). Diese Torfmoorwélder in Stidostasien, vor allem in Indonesien,
mit einer Schichtdicke von bis zu 40 m und 26 bis 50 Gt C, gelten als der grofite
terrestrische Kohlenstoffspeicher, nach China und den USA. Diese indonesische
Kohlenstoffspeicherung betrégt ungefahr 55 bis 61 Mrd. Tonnen (Jaenicke et al., 2008;
Siegert & Jaenicke 2008), was ca. 3 % des globalen Kohlenstoffs bedeutet (Rieley et al.,
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19964a; Rieley et al., 1996; Rieley & Setiadi, 1997; Page et al., 1999; Page et al., 2002;
Hooijer et al., 2006).

Tabelle 4. Die geschéatzte verbrannte Waldfl&che und die dadurch freigesetzten Mengen an
Rauchgasen (www.earthobservatory.nasa.gov, 2005).

verbrannte Flache 7.5%x 10°=8,2 x 10° kn¥
Kohlendioxid (CO,) 77%x10 —1,35x10°¢t
Kohlenmonoxid (CO) 1.2x 10" -6,8 x 10" t
Nitrose Gase (NO,) 2x10°=2,1x 10"t
Methan (CH,) 1,1x107=53x 10"t

Mit der grofiten Flache der tropischen Torfwélder der Welt, mit 27 Mio. Hektar, die
rund um West- und Zentral-Kalimantan, Merauke und Nabire in Irian Jaya und entlang
der Ostkiste der Insel Sumatra verstreut liegen (Wulandari, 2002), sind tropische
Torffeuer, wéahrend der Brandkatastrophen eine Hauptquelle der Rauchentwicklung in
Indonesien (Langmann & Heil, 2004). In den letzten Jahrzehnten sind diese
indonesischen Torfgebiete durch Abholzung, durch Einschlage und Verbrennungen in
der Landwirtschaft und vor allem, weil stattdessen Plantagen angelegt wurden, stark

zurlickgegangen (Ichikawa, 2007).

Abholzung zum Anbau von Plantagen, insbesondere fiir Olpalmen und
Faserholzbdume, und wiederkehrende Brénde fiihrten zu einer raschen Freisetzung
grolRer Mengen von organischen Substanzen in die Atmosphare (Jaenicke et al., 2008).
Ebenso wird dieser Kohlenstoff als Treibhausgas und in Form organischer Substanzen
in die Atmosphare freigesetzt, was bei einer dauerhaften Rodung bis zu 100 % des
gespeicherten Kohlenstoffs umfassen kann (Hirschberger, 2011 in WWEF-Deutschland).
Torfboden entzilindet sich leicht und brennt schnell und ist nicht einfach zu léschen (See
et al., 2007). Brande konnen tief unter der Erde auf unbestimmte Zeit schwelen.
Wahrend der néchsten Trockenperiode konnen sie dann leicht wieder aufflammen
(Radojevic, 2003). Dies kann eine verheerende Auswirkung auf die Umwelt und vor
allem auf die menschliche Gesundheit haben (Page et al., 2002; Kunii et al., 2002).
Zwischen 2000 und 2005 betrugen die Kohlenstoffdioxidemissionen Indonesiens durch
Waldzerstérung und Oxidation der Torfboden im Durchschnitt knapp 800 Millionen
Tonnen CO, pro Jahr und entsprechen damit fast den j&hrlichen
Kohlenstoffdioxidemissionen Deutschlands (Hirschberger, 2011 in WWF-Deutschland).
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Eine intensive Feldstudie von See et al. (2007) wurde in Sumatra, Indonesien wéhrend
der Torffeuer durchgefuhrt, um die physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Partikel-Emissionen im Torfrauch zu untersuchen. Diese Autoren fanden, dass die
Hauptkomponenten im Torfrauch organischer Kohlenstoff, NOs und SO4* sind,
wahrend die weniger haufigen Bestandteile lonen wie NH,", NO,", Na*, K*, organische
Séauren und Metalle wie Al, Fe und Ti enthalten.

Im Allgemein wurden fiir die Jahre 2000 bis 2005 die globalen Emissionen
durch Entwaldung und Degradierung der Waélder auf 1.5 Mrd. Tonnen Kohlenstoff pro
Jahr geschatzt, dies verdeutlicht Abbildung 13. Davon werden allein 0.3 Mrd. Tonnen
Kohlenstoff pro Jahr durch Brande und Oxidation der entwaldeten und trockengelegten
Torfbdden in Studostasien freigesetzt (Van der Werf et al., 2009). Allein in Indonesien
stammte ein Viertel der globalen CO,-Emissionen im Jahr 2005 aus den abgebrannten
Waldflachen und trockenen Torfwaldbéden (Hirschberger, 2011 in WWF-Deutschland).
Ebenso lauten die Daten von Page et al. (2002), dass schatzungsweise 1.45 Mio. Hektar
Moor im Jahr 1997 in ganz Indonesien verbrannten. Sumatra (300.000 ha), Kalimantan
(750.000 ha) und West Papua (400.000 ha) zeigen einen Wert von 0,48 bis 0,56 Gt
Kohlenstoffverlust. Abbildung 14 zeigt den CO,-Aussto zwischen 1970 — 2005 in
Indonesien, dessen CO,-Emissionen dramatisch angestiegen sind. Das allein von 2000
bis 2005 emittierte CO, stieg von 478.000 t auf Gber 750.000 t pro Jahr an. Hirschberger
(2011) berichtet, dass allein in der Provinz Riau auf der indonesischen Insel Sumatra in
den letzten zwanzig Jahren fast 65 % der Waldflache verloren gingen und zwischen
1990 und 2007 insgesamt 1.17 Mrd. Tonnen CO; in die Atmosphére freigesetzt wurden.
Auf  regionaler Ebene kann die Verbrennung von  Waldflichen zu
grenziberschreitendem Rauch, schlechter Sicht, Abbau lokaler Luftqualitat und zu
wirtschaftlichen Verlusten fihren (Mahmud, 2005). Zum Beispiel verursachten grofle
Brande im Jahr 2010 in der Provinz Riau erhebliche Rauchbelastungen, die die

Luftqualitat auch in den Nachbarlandern Malaysia und Singapur stark verminderten.
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Abbildung 13. Globale CO,-Emissionen durch Waldbrande zwischen 1970 und 2005 (Quelle:
EC-JRC/PBL).
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Abbildung 14. CO,-Emissionen durch Waldzerstérung in Indonesien zwischen 1970 und 2005
(Quelle: EC-JRC/PBL).
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2.2.2 Holzverbrennung in Wohngebieten

Die Holzverbrennung in Kaminen und Holzofen in Wohngebieten (Abb. 15) ist ein
wichtiger Beitrag zu der groflen Menge an Feinpartikeln verschiedener Gréfien und
fltichtiger organischer Verbindungen, vor allem im Winter (vgl. Schauer et al., 1996). In
dicht besiedelten Wohngebieten kann die Nutzung von Holz durch Verbrennung von
Biomasse eine wichtige Quelle fir Feinpartikel PM;s sein (Sullivan et al., 2008),
insbesondere in Wintermonaten kann bis zu 80 % der Feinpartikelkonzentrationen aus
Holzverbrennungsdfen emittieren (Leese et al., 1989; Heumann et al., 1991). In
Deutschland gab es im Jahre 2008 etwa 14 Mio. so genannter
Einzelraumfeuerungsanlagen. Das sind beispielsweise Kamintfen oder Kacheltfen, die
mit Holz oder Kohle beheizt werden, berichtet das Umweltbundesamt. Dartiber hinaus
veroffentlicht das Umweltbundesamt, dass allein Kamine und Holzéfen von Haushalten
und Kleingewerbe um rund 24.000 Tonnen Feinstaub in die Luft freisetzen kdnnen. Da
der Holzverbrauch in Deutschland in den letzten Jahren zugenommen hat, haben die
Emissionsmengen aus Holzfeuerungsanlagen von 1996 bis 2006 kontinuierlich

zugenommen und verdoppelten sich (Mantau, 2008).

Zwischen 2005 und 2010 stieg die energetische Holznutzung um ca. 20 Mio.m3
an. Der Anteil der energetischen Nutzung lag alleine im Jahr 2005 bei 38,9 %. Die
energetische Nutzung erreichte im Jahr 2010 einen Verbrauchsanteil von 50,5 %. Damit
wurde im Jahr 2010 in Deutschland erstmals mehr Holz energetisch genutzt als fur

Baummaterial.

Mantau (2012) erklart, dass der Anstieg der energetischen Nutzung in
Deutschland vor allem auf die gestiegene Energieholznutzung in privaten Haushalten
(+11,9 Mio. m3) und der Biomasseanlagen (+8,3 Mio. m?3) zuriickgeht. Bari et al. (2009)
untersuchten den emittierten Partikelanteil (PMj) aus Holzheizungen von
Wohngebieten in Wintermonaten und wiesen nach, dass durchschnittlich bis zu 59 %

der PMyo-Belastung aus dieser Quelle stammt.

Zudem stellten Struschka et al. (2003) in ihren Untersuchungen tber den
Brennstoffeinsatz und den Emissionen von Kleinfeuerungen von Haushalten und

Feuerungsanlagen der Kleinverbraucher in Deutschland fest, dass die erhohten Gehalte
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von Feinpartikeln durch den Einsatz von Brennholz bei den privaten Haushalten und
Kleinverbrauchern verursacht wurden, dies verdeutlicht Abbildung 16.

Abbildung 15. Emissionen durch Kamine in Wohngebieten.
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Abbildung 16. Partikelemissionen in Deutschland von Kleinfeuerungen von Haushalten (HH)
und Kleinverbrauchern (KV) (Struschka et al., 2003).

In einer Studie von Glausius et al. (2006) wurden die Feinpartikelmengen an der

Luftumgebung in Wohngebieten in der déanischen Stadt Gundso magle, in der rund
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38 % der Hauser Holz zum Heizen verwendeten, im Zeitraum von November 2002 bis
Dezember 2002 untersucht. Die Ergebnisse zeigten tagsuber, besonders in kalten
Winternachten, erhohte Feinpartikelwerte (PM2s) (Abb. 17). Bekanntlich ist der
Verkehr (vor allem Dieselfahrzeuge) in den Stadten eine der wichtigsten Quellen fur
feine kohlenstoffhaltigen Partikel und tragt die grofite Verantwortung fir
Uberschreitungen der europaischen Luftqualititsgrenzwerte filr Feinpartikel (Harrison
et al., 2004; Harrison & Yin, 2008; Viana et al., 2008). Die Studie von Glasius et al.
(2006) vergleicht unterschiedliche Partikelquellen und es ist ersichtlich, dass der Level
der Partikelemissionen von Verkehr und Wohngebieten fast gleich ermittelt wurde
(Abb. 18).
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Abbildung 17. PM,s-Emissionen im Wochenverlauf von Wohngebieten in der danischen Stadt
Gundsomagle (Glasius et al., 2006).

In den Vereinigten Staaten wird etwa die Halfte bis zwei Drittel der Gebdude durch
Holzverbrennung in Hauskaminen statt elektrischer, Gas- oder Olheizungen beheizt
(Fine et al., 2004). Die Daten der US-Umweltschutzbehdrde fur das Jahr 1995 zeigen,
dass 10 % der gesamten Feinstaubemissionen in den Sudstaaten der USA auf Kamine
und Holzdfen entfielen. In den Bundesstaaten North Carolina, Tennessee und West
Virginia trug die Wohnholzverbrennung zwischen 18 — 20% zu der gesamten
Feinstaubemissionen bei. Es wurde spater von Ward et al. (2006); (2013) und Schauer
& Cass (2000) nachgewiesen, dass in den Vereinigten Staaten die Emissionen durch

Kamine in Wohngebieten eine wichtige Quelle fur Feinpartikel sind.
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Abbildung 18. Vergleich der gemessenen Feinpartikelwerte (PM,s) im Wohngebiet, an der
Stralle, an der Messstation mit stadtischem Hintergrund und der Messstation im
Umland des Wohngebietes (Glasius et al., 2006).

Abbildung 19 nach Schauer und Cass (2000) zeigen die emittierten feinen
Partikelmengen aus verschiedenen Quellen im kalifornischen San Joaquin Valley
wahrend eines schweren Winters (Dez. 1995 und Jan. 1996) in zwei Stadten (Fresno
und Bakersfield) und deren Umland (Kern Wildlife Refuge). Erkennbar ist, dass die
Emissionen der feinen Partikelmenge aus Holzverbrennung (verwendetes Laub- und
Nadelholz) in den Stadten groRer sind im Vergleich zu anderen Quellen wie Verkehr
und Grillen. Rogge et al. (1998) geben die geschatzten Emissionen aus Wohngebieten
(aus Holzofen und Kaminen) an, wobei im Lauf des Jahres 1998 im Durchschnitt mehr
als 4.000 kg pro Tag feine partikulére, organische Substanzen in die Atmosphare des
Untersuchungsgebietes Uber Los Angeles, einer Flache von 80 km x 80 km, emittiert

wurden. An einem Wintertag waren es mehr als 10.000 kg.

Brennholzverbrauch in Haushalten trégt deutlich zu erhdhten Partikelmengen
bei, was auf den hohen Anteil kleiner und alter Feuerungsanlagen zurtickzufiihren ist.
Daneben werden die Feuerungsanlagen in Privathaushalten und im Kleingewerbe auch
gern als Mullverbrennungsanlagen missbraucht (vgl. Muller et al., 2009 in ALS).

AuBerdem entsteht durch die Holzverbrennung das Problem, dass in Wohngebieten und
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in deren Umgebung die Luftqualitit verschlechtert ist. Dieses Problem verursacht fir
die dort wohnenden Menschen ein erhdhtes Risiko, an Atemwegskrankheiten und Krebs
zu erkranken, weil die Emissionen aus Holzverbrennung sich langer an Orten aufhalten
und zudem auch, Uber weite Strecken von der Emissionsquelle entfernt, verteilt sein
konnen. Morris et al. (1990) untersuchten in Arizona einen Teil Menschen, die in
Hausern mit einem Holzéfen und einen Teil ohne Holzoéfen. Sie fanden, dass die
Menschen, die in den H&usern mit einem Holzofen leben, mit einem groReren
Risikofaktor fur Infektionen der unteren Atemwege betroffen sind. Ebenfalls wurde eine
Untersuchung durchgefuhrt, wobei ein statistisch signifikanter Unterschied festgestellt
wurde zwischen Bewohnern, die in Gebieten unter hohen bzw. niedrigen
Holzrauchemissionen leben, und es wurde beobachtet, dass die Bewohner in Gebieten
mit hoherem HolzrauchausstoR vermehrt unter chronischen Krankheiten leiden,

insbesondere sind Kinder betroffen (Larson & Koenig, 1994).
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Abbildung 19. Beitrage zur feinen Partikelmenge durch verschiedene Quellen, wichtig hier die
Holzverbrennung im kalifornischen San Joaquin Valley wéhrend des schweren
Winters (Dez. 1995 und Jan. 1996) in zwei St&dten (Fresno und Bakersfield)
und deren Umland (Kern Wildlife Refuge) (Schauer & Cass, 2000).
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2.3 Die Zusammensetzung von Emissionen und der Einfluss von Holz6fen

auf die Partikelmenge durch Holzverbrennung

In folgendem Abschnitt wird erklart, welchen Einfluss die Bedienung von Holzofen und

Kaminen und die Zusammensetzung der Partikel auf die Emissionen haben.

Verbrennung von Holz ist eine komplexe Reihe von physikalischen
Veranderungen und chemischen Reaktionen, die durch die Heterogenitédt des Substrats
kompliziert (Rowell & Dietenberger, 2013). Holz und Cellulosematerialien verbrennen
unter bestimmtem Einfluss von ausreichend starken Wéarmequellen und sie zersetzen zu
einem Gemisch aus fllichtigen, teerartige Verbindungen und hochreaktive Kohle
(Shafizadeh, 1984). Bari et al. (2009) berichteten auch, dass bei der Holzverbrennung in
Wohngebieten teilweise ein sehr hoher Partikelanteil entsteht, wodurch sie zu einer
wichtigen Quelle fur Ruf und einer Vielzahl von organischen Verbindungen wird. Dies
sind z.B. zahlreiche leicht flichtige Kohlenwasserstoffe, polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxid als auch die Holztracer-Verbindungen
Levoglucosan, Mannosan und Galactosan. Die letzteren sind mit bis zu ca. 18 — 30 %
die Hauptbestandteile der Feinstaub-Emissionen aus Holzrauch (Schauer et al., 2001).
Abbildung 20 nach Schauer und Cass (2000) verdeutlicht die emittierten organischen
Kohlenstoff-Konzentrationen aus verschiedenen Quellen im kalifornischen San Joaquin
Valley wahrend eines schweren Winters (Dez. 1995 und Jan. 1996) in zwei Stadten
(Fresno und Bakersfield) und deren Umland (Kern Wildlife Refuge). Erkennbar ist hier,
dass der Gehalt von organischem Kohlenstoff aus Holzverbrennung (verwendetes Laub-
und Nadelholz) in den Stadten groRer ist im Vergleich zu anderen Quellen, wie Kfz-

Abgase und Grillen.

In Deutschland nutzen, insbesondere auf dem Land, viele Menschen fir
zusétzliche Erwdrmung hauptséchlich Kamindfen, Kachel6fen und offene Kamine, was
zu regionalem Dunst mit hohen PMjp-Konzentrationen und kohlenstoffhaltigen
Aerosolen in der Umgebungsluft fihrt (Ward et al., 2006; Sandradewi et al., 2008; vgl.
Bari et al., 2009). Abhéngig von dem Benutzerverhalten kann eine solche Holznutzung
hohe Partikelemissionen von bis zu mehr als 1.000 mg/m3 verursachen (Struschka,
1993). Wissenschaftler haben darauf hingewiesen, dass die verschiedenen Arten von

Holzdfen nicht nur Gifte, sondern auch Tonnen an Feinstaub in die Luft schleudern
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konnen. Sie schétzen den jahrlichen Absatz in Deutschland auf etwa 13 Mio. Tonnen
Holz und etwa 800.000 Tonnen Briketts (vgl. Hansen, 2006). Die Emissionen aus
Holzverbrennung leisten einen wesentlichen Beitrag zur gesamten Feinstaubbelastung
in der Troposphére (Mazzoleni et al., 2007), was zur Verschlechterung der Luftqualitat
in Wohngebieten und deren Umgebung beitrdgt und somit zu einem Luft- und
Gesundheitsrisiko fuhrt. Ebenso lauten die Erkenntnisse vieler Wissenschaftler, dass
kohlenstoffhaltige Stoffe ein Hauptbestandteil (bis zu 80 %) der atmospharischen
Aerosole in stadtischen Gebieten sind (Harrison et al., 2004; Querol et al., 2004; Yittri et
al., 2009). Nach den Angaben des Umweltbundesamtes betrugen die
Feinstaubemissionen (PMjo) aus Holzfeuerungsanlagen im Jahr 2003 ca. 24 kt. Das sind
ca. 13 % der Gesamtemissionen an PMy, in Deutschland, was die gleiche Menge an

Feinstaub (PMyy) ist, welche durch den StralRenverkehr emittiert wird (LfU, 2009).
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Abbildung 20. Beitrdge zu organischen Kohlenstoff-Konzentrationen durch verschiedene
Quellen, wichtig hier Holzverbrennung im kalifornischen San Joaquin Valley
wahrend des schweren Winters (Dez. 1995 und Jan. 1996) in zwei Stddten
(Fresno und Bakersfield) und deren Umland (Kern Wildlife Refuge) (Schauer
& Cass, 2000).
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Sowohl das verwendete Gerat (Kamin und Holzofen) als auch die verbrannte Holzart
(Hartholz und Weichholz) hat die groRte Auswirkung auf die Zusammensetzung der
Emissionen aus Holzverbrennung (McDonald et al., 2000), hinzukommen Jahreszeit,
Tageszeit und die Art der Verbrennung (Mazzoleni et al., 2007). Das bedeutet, dass die
Emission von organischen Substanzen grundsatzlich von den Variationen der
Verbrennungsbedingungen der Ofen und der Brennstoff-Typen abhéangt (Mazzoleni et
al., 2007) sowie von der Art des verwendeten Ofens. Bei alten Holzdfen dominiert
normalerweise eine unvollstdndige Verbrennung, was zu massiven Mengen an
Feinstaub fuhrt (Nussbaumer & Hasler, 1999). Bei modernen Holzéfen tendiert die
Verbrennungsart mehr in Richtung vollstdndiger Verbrennung. Die Partikelemissionen
herkdmmlicher Holzéfen gegenliber modernen Pelletofen konnen ungefahr bis zu 50-
mal hoher sein (Johansson et al., 2004). Es wurde von Bglling et al. (2009)
vorgeschlagen, dass die chemische Zusammensetzung dieser Partikel durch die
morphologische Form der emittierten Partikel bestimmt werden kann. Dies ist jedoch
unbedingt abhangig von der Verfligbarkeit der Daten der Verbrennungsbedingungen in
den verschiedenen Holzéfen; z.B. dominieren in dem aus offenen Kaminen emittierten
Holzrauch sehr wahrscheinlich organischer Kohlenstoff (kugelformige Form) und
Russpartikel.  Proben aus einer Reihe wvon Kamin-Emissionen  zeigen
rasterelektronenmikroskopisch, dass Russpartikel der dominierenden Partikelklasse im
Holzrauch sind (Dasch, 1982). Ebenso weist eine andere Studie daraufhin, dass die
Kohlenstoffpartikel in den Luftproben aus Holzverbrennungen in Haushalten eine
kugelformige Form besitzen (Pdsfai et al., 2004). Bei herkdommlichen Holzdfen bilden
Russpartikel einen grofRen Teil der Emissionen, aber organischer Kohlenstoff bildet
entweder Ruf} oder er kondensiert zu einzelnen spharischen Kohlenstoffpartikeln. Er
scheint auch ein wichtiger Beitrag zu den Partikelemissionen aus dieser Klasse von
Verbrennungsgeraten zu sein  (Belling et al., 2009). Uber Analysen vom
Kohlenstoffgehalt oder der Morphologie der Partikelemissionen aus herkémmlichen
Holzvergaserkesseln werden nicht mehr in der Literatur im Detail berichtet. Aber im
Allgemeinen werden die herkdbmmlichen Holzvergaserkessel mit einem Wasser-
Waérmespeicherbehalter installiert und sind so fur die Benutzer wegen der verbesserten
Verbrennungseffizienz erheblich ginstiger (Bglling et al., 2009). Genau dasselbe gilt
fur Kachelofen (Tissari et al.,, 2008) und somit werden die Emissionen von

herkdommlichen Holzvergaserkesseln und Kachel6fen wahrscheinlich von Ruf} und
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organischem Kohlenstoff dominiert (Bglling et al., 2009). Derzeit sind die modernen
Ofen in den modernen Wohngebieten am besten in der Verwendung. Sie funktionieren
mit verbesserten Verbrennungsbedingungen und geringen Emissionen von PM. Der
emittierte Holzrauch aus diesen Ofen enthalt bei idealem Betrieb meist anorganische
Asche. Organischer Kohlenstoff und Rul} bilden weniger als 10 % der emittierten
Partikelmasse (Jokiniemi et al., 2008). Doch kann die Verbrennungsleistung wéhrend
der Startphase und bei den niedrigen Verbrennungsraten verschlechtert werden und zu
erhéhten Emissionen von organischem Kohlenstoff und Russpartikeln fuhren (Bglling
et al., 2009). Als Letztes konnen Pellets-Ofen und Kessel im Allgemeinen als
"moderne"-Technologie mit hoher Verbrennungseffizienz bezeichnet werden (Bglling
et al., 2009). Basierend auf Untersuchungen im Labor werden die emittierten
Feinpartikel (PM) von diesen Ofen vermutlich von anorganischer Asche dominiert. Im
Vergleich zu anderen Ofenarten wird elementarer und organischer Kohlenstoff mit sehr
geringen Mengen gefunden (Jokiniemi et al., 2008; LfU, 2009). Jedoch kann die
Wirksamkeit dieser Ofen beeintrachtigt sein, wenn sie in unangemessener Weise
betrieben werden, und als Folge davon koénnte dies maoglicherweise Emissionen von
RulR oder organischem Kohlenstoff verursachen (Bglling et al.,, 2009). Vom
Bayerischen Landesamt fir Umwelt (LfU) wurden Gesamtpartikel in verschiedenen
Feuerungsanlagen und Brennstoffen in der Stadt Augsburg untersucht. Tabelle 5 zeigt
den Unterschied der Messergebnisse und es ist ersichtlich, dass bei schlechter

Verbrennung (Luftmangel) groRere Partikelmengen freigesetzt wurden.

Es kann zusammengefasst werden, dass die Variabilitat in den Emissionen aus
der Holzverbrennung in den Holzofen auBerdem aus unterschiedlicher
Holzartzusammensetzung entsteht, da sich insgesamt je nach Holzart unterschiedliche
Zusammensetzungen im  Rauchgas ergeben (Hauler, 2005). Dazu sind
Feuchtigkeitsgrad, Temperatur, physische Umgebung und Luftzufuhr von Bedeutung
(Mazzoleni et al., 2007). Je hoher der Feuchtigkeitsgrad ist, desto hoher sind die
Emissionen (McDonald et al., 2000). Schlechte und hohe Emissionen entstehen
aulerdem durch niedrige Verbrennungstemperaturen und geringe Luftzufuhr
(Nussbaumer & Hasler, 1999; Johansson et al., 2004).
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Tabelle 5. Gesamtstaub-Emissionsmessungen  der  untersuchten  verschiedenen
Feuerungsanlagen, Betriebsanweisungen und Brennstoffe (Studie in
Augsburg, LfU, 2009).

Pelletofen (6 kW) 27
Pelletofen (2 kW) 76
gehobener Kaminofen (7 kW) 12 67 48 19

gute Verbrennung

gehobener Kaminofen (7 kW)
schlechte Verbrennung (Luftmangel) 206 449 212

2.4 Chemische Zusammensetzungen von Holz und Holzsubstanz

Emissionen aus der Verbrennung von verschiedenen Brennstoffarten sind direkt
abhéngig von der chemischen Zusammensetzung des Brennstoffs und den
Verbrennungsbedingungen (Rogge et al., 1998; Simoneit, 2002). Im Allgemeinen
besteht Holz aus Biopolymeren: dem Lignin (18 — 35 %) und den Polysacchariden
(Kohlenhydrate 65 — 75 %) (Tab. 6). Der Kohlenhydratanteil besteht zu zwei Dritteln
aus Cellulose und zu einem Drittel aus Hemizellulose (Tab. 6) (Hauler, 2005). Weitere
Bestandteile des Holzes sind auch geringere Mengen an Lipiden, Terpenoiden und
mineralische Stoffe (Tab. 7). Dartber hinaus sind auch kleine Mengen von
niedrigmolekularen organischen Verbindungen (z.B. Harze, Wachse, Zucker) und
anorganische Salze in Holz vorhanden (Larson & Koenig, 1994; Naeher et al., 2007).
Die chemische Zusammensetzung variiert je nach Baumteil (Wurzel, Stamm oder Ast),
Holzart, geographischer Lage, Klima, und Bodenverhaltnissen und sie kann deshalb

nicht einmal fur einen einzelnen Baum exakt definiert werden (vgl. Hauler, 2005).
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Tabelle 6. Zusammensetzung der Holzsubstanz nach Petterson (1984).

Chemische Bestandteile Anteil in %
Cellulose 40 — 50
Hemicellulose 25-35
Lignin 18-35
Sonstiges 1-3

Tabelle 7. Chemische Zusammensetzung von Holz nach Petterson (1984).

Chemisches Element Anteil in %
Kohlenstoff (C) ca. 50
Sauerstoff (O) ca. 44
Wasserstoff (H) ca. 6
Stickstoff (N) und Mineralien ca. 1

2.4.1 Cellulose

Cellulose ist der charakteristische Bestandteil pflanzlicher Zellwande, mit einem Anteil
von 40 — 50 % und ist das meistverbreitete Makromolekil auf der Erde. Es ist ein
Polysaccharid und besteht aus etwa 5.000 — 10.000 R-Glucose-Einheiten in linearer
Anordnung (Abb. 21). Die Einheiten sind durch B-(1-4)-glykosidische Bindungen
verknlpft, wahrend sie in der Starke a-glycosidisch gebunden sind (Bariska et al.,
2001). Die Glucan-Ketten sind parallel zueinander angeordnet, wodurch sich sowohl
kristalline als auch amorphe Bereiche ausbilden (Fengel & Wegener, 1989). Bei
niedrigen Temperaturen von etwa 50 — 190 °C werden die Celluloseketten durch
Spaltung glucosidischer Bindungen unter Abgabe von CO,, H,O und CO reduziert.
Hingegen entstehen bei Temperaturen von 300 - 500 °C hauptsachlich
Anhydroglucosen, Kohle, Teere und weitere Gase (Brodzinski, 2006).
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Chemische
Formel

Anordnung

Abbildung 21. Strukturen der Ausgangssubstanzen Cellulose-Ketten (Gruber, 2000).

2.4.2 Hemicellulose

Hemicellulose ist leichter hydrolysierbar als Cellulose (Hanser, 2002). Sie hat im
Vergleich zur Cellulose ein geringeres Molekulargewicht und kommt in den
Zellwénden aller Holzarten vor. Hemicellulose verteilt sich nicht gleichmaRig Uber die
Zellwand, sondern ist sehr heterogen. Ihr Anteil betragt etwa 25 — 35% vom
Gesamtholz. Chemisch handelt es sich um verzweigte Polysaccharide, die im
wesentlichen aus funf verschiedenen Zuckerbausteinen aufgebaut sind (Bariska et al.,
2001). Das Hemicellulose-Molekdil ist ein weniger homogener polymerer Zucker aus
bis zu 100 — 200 Monomeren einer Polysaccharidmischung (Abb. 22) aus Glucose,
Mannose, Galactose und weiteren einfachen Zuckern (Petterson, 1984; Pharham &
Gray, 1984). Hemicellulose ist eine relativ empfindliche Holzkomponente und zerfallt
bei Temperaturen um 200 — 260 °C (Brodzinski, 2006). Im Gegensatz zur Cellulose 16st
Hemicellulose praktisch unter allen Pyrolysebedingungen sofort seine Struktur auf und
beginnt zu schmelzen (Fisher et al., 2002).
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Abbildung 22. Strukturen der Ausgangssubstanzen Hemicellulose-Ketten.

2.4.3 Lignin

Das Lignin-Polymer besteht aus zwei Monomeren, einer guaiacyclopropanen Struktur
und einer syringylpropanen Struktur (Larson & Koenig, 1994). Dieses Polymer hat eine
irreguldre dreidimensionale Struktur und sind mittels Ether- und C-C-Bindungen
miteinander verknlpft (Hanser, 2002; Hauler, 2005). Lignin ist nicht faserig und wirkt
versteifend fur das Holz, wahrend die Cellulose zur Elastizitat des Holzes beitragt. Der
pyrolytische Abbau von Lignin beginnt ab etwa 175 °C und ist bei maximal rund 600
°C beendet. Die thermische Zersetzung von Lignin ist relativ langsam und bildet einen
héheren Kohlenstoffanteil, der Gberwiegend Methoxy Phenole und Benzole Methoxy

sowie Phenole und Catechine enthélt (Larson & Koenig, 1994).

2.5 Pyrolyse von Holzbestandteilen Cellulose, Hemicellulose und Lignin

Bei der Verbrennung von Holz beginnen seine Bestandteile zu hydrolysieren, zu
oxidieren, zu dehydrieren und zu pyrolysieren (Sergejewa, 1959; Shafizadeh, 1984).
Pyrolyse ist dabei die thermochemische Umwandlung bei einer begrenzten Menge von
Sauerstoff bzw. Luft. Durch Pyrolyse wird Holz-Biomasse in Treibstoffe und
Chemikalien umgewandelt (Kawamoto et al., 2003). Allgemein entsteht durch die
Pyrolyse von Holz-Biomasse ein komplexes Gemisch von gasférmigen, flissigen und
festen Produkten (Shafizadeh, 1982; vgl. Antal, 1989). Bereits ab 60 °C werden aus der

Holzsubstanz die ersten organischen Abbauprodukte in Spuren freigesetzt. Die
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eigentliche thermische Zersetzung aber beginnt bei 160 °C bis 180 °C. Mit héherer
Temperatur steigen folglich die Abbaureaktionen. Ab 250 °C wird der
Zersetzungsvorgang heftig. Die Pyrolysephase dauert normalerweise bis etwa 600 °C

an.

Die meisten Forschungen beschaftigen sich mit der thermischen Zersetzung der
Cellulose, da sie den groliten Anteil an der Holzmasse ausmacht und chemisch nicht so
komplex aufgebaut ist wie Lignin (Shafizadeh, 1982; Antal, 1985). Nach Simoneit et al.
(1999) lasst sich die thermische Zersetzung von Cellulose durch zwei Schritte
charakterisieren. Als erstes geschient bei Temperaturen von <300 °C die
Fragmentierung durch Depolymerisation und Wasserabspaltung durch Oxidation, was
schlielich zur Bildung von Kohle fuhrt. Der zweite Schritt erfolgt bei Temperaturen
>300 °C und beinhaltet Bindungsspaltung durch Transglycosylierung und
Disproportionierungsreaktionen, was endlich zur Bildung von Anhydrozuckern und
fluchtigen Produkten fuhrt. Abbildung 23 verdeutlicht den zweiten Zersetzungsschritt
von Cellulose nach Simoneit et al. (1999), und zeigt das hauptsdchliche Produkt
Levoglucosan als auch Mannosan und Galactosan. Boon et al. (1994) untersuchten auch
den Verlauf der thermischen Abbaumechanismen von Cellulose und diese
Untersuchungen ergaben, dass die intramolekulare Substitution der glycosidischen
Bindung durch eine der freien Hydroxylgruppen zur Abspaltung von Wasser fihrt und
somit zur Bildung von monomeren und oligomeren Anhydrozuckern wie z.B.
Levoglucosan. Aus der Pyrolyse von Lignin entstehen in groBen Mengen
Methoxyphenole und Syringol sowie deren Derivate, weiterhin Produkte der
aromatischen Alkohole (Simoneit et al., 2000). Hemicellulosen, die thermisch am
instabilsten sind, nehmen eine Mittelstellung zwischen Cellulose und Lignin ein
(Maschio et al., 1994).
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Abbildung 23. Pyrolytische Bildung von Levoglucosan, Mannosan und Galactosan aus
Cellulose und Hemicellulose (Shafizadeh, 1984).

2.6 Holzverwendung zu Heizzwecken in Haushalten

Holz wird seit langem als Brennstoff fur Hausheizungen verwendet und wird nun
zunehmend auch in Form von Pellets und Spanen eingesetzt. Es ist eine erneuerbare
Energiequelle und preisgiinstig im Vergleich zu Ol und Gas (Schmidl et al., 2011).
Wegen der stetig steigenden Energiepreise von Ol und Gas nahm in den letzten Jahren,
als Folge davon, der Verbrauch von Holz deutlich zu (Mantau, 2009). In Feuerungen fir
feste Brennstoffe wird Giberwiegend Holz und Braunkohle (als Briketts) verfeuert (LfU,
2009). Auf Basis einer Befragung von 9.885 Haushalten zum Holzverbrauch als
Brennstoffe berechnet sich fur 2010 ein Verbrauchsvolumen von 33.9 Mio. Festmetern
(Fm) (Mantau, 2012). Die Abbildung 24 zeigt, dass insbesondere ab 2005 und mit
steigenden Olpreisen die Holznachfrage zu Heizzwecken deutlich angestiegen ist.
AuRerdem hat, wegen starker wetterbedingter Einflisse und langen und kalten



Stand des Wissens 42

Wintertagen, vor allem die Energieholznachfrage in privaten Haushalten stark
zugenommen. Wie schon Mantau (2012) erkannte, hat diese Tatsache mit dazu
beigetragen, den Verbrauch von Holz fur Energiezwecke auf einen Anteil von Uber

50 % zu treiben.
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Abbildung 24. Entwicklung der energetischen Holzverwendung in Mio. m*/a (Mantau, 2009).

Holzverbrennung verbindet sich mit dem Begriff Biomasse. Biomasse wird in Form von
Festbrennstoffen wie z.B. Stiickholz, Hackschnitzel oder Pellets zur Warmeerzeugung
eingesetzt. Neben Holzbrennstoffen werden in einigen Landern, wie z.B. D&nemark,
verstarkt auch Stroh und landwirtschaftliche Reststoffe eingesetzt (Stanev, 2009 in
ALS). Des Weiteren ist die Art des verwendeten Holzes bei der Verbrennung sehr
wichtig. In Deutschland befinden sich etwas 14 Mio. Einzelfeuerungsstatten, z.B.
Kamine, Kamindfen und Kachel6fen, die als Zusatzheizungen verwendet werden und
vorrangig Holz einsetzen. Das Bundesamt fir Wirtschaft und Ausfuhrkontrolle in
Deutschland hat die Holzverbrennung durch Subventionen geférdert (Bafa, 2007). Es
wurden beispielsweise die Arten Wald-Scheitholz, Holzpellet usw. gefordert. Weltweit
werden jahrlich ca. 3.2 Mrd. Fm Holz genutzt, davon rund 1.7 Mrd. Fm (53 %) fr
Heizzwecke (Bariska et al., 2001). In Deutschland wird der jéhrliche Umsatz auf etwa
800.000 t Briketts und 13 Mio. Tonnen Holz geschétzt (Schuh, 2006). In der Schweiz
wird 31 % des jahrlichen Holzeinschlages fur die Energiegewinnung eingesetzt. Im
sonstigen Europa werden ca. 16 % des geschlagenen Holzes fiir die Energieerzeugung
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verwendet, in Sudamerika und Asien ca. 75 %, in Afrika sogar mehr als 85 % (Bariska
etal., 2001).

Wie in Abbildung 25 zu sehen ist, ist die Menge der Holzart Scheitholz aus dem
Wald zum Verbrauch am hochsten und kontinuierlich mit den Jahren 1987 bis 2012
angestiegen. Ein weiterer Aspekt der Holzverfligbarkeit ist der der Holzarten. Mantau
(2012) berichtete, dass im Jahr 2012 ca. 56,6 % des verwendeten Scheitholzes auf
Laubholz entféllt, wohingegen im Vergleich zu 2007 sich dieser Anteil von Laubholz
(56,6 %) und Nadelholz (43,4 %) nur minimal veréndert hat.
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Abbildung 25. Brennholzverbrauch in privaten Haushalten nach Sortimenten (Mantau &
Sorgel, 2006; Hick & Mantau, 2008; Mantau, 2012).

Holzpellets wurden in den letzten zehn Jahren weitgehend in Haushalten verwendet.
Davor und noch immer Uberwiegen Holzbriketts in privaten Haushalten. Abbildung 26
zeigt die Zuwachsraten des Pelletverbrauchs in den letzten Jahren (zwischen 2005 und
2010) sowie der Anteilverbrauch von Briketts.
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Abbildung 26. Entwicklung des Verbrauchs von Holzpellets und Holzbriketts in Mio. Fm
(Mantau & Sorgel, 2006; Hick & Mantau, 2008; Mantau, 2012).

2.7 Relevante Verbindungen bei der Holzverbrennung

Um eine Aussage Uber den Einfluss von Belastungsquellen auf die Umgebung und auf
das Meeressystem und die Atmosphére treffen zu konnen, werden hierzu zuverlassige
Indikatoren gesucht, die als Tracersubstanzen dienen, mit denen man also den Beitrag
einer Quelle zur Gesamtbelastung, wie z.B. durch Verkehr, Industrie oder

Holzverbrennung, selektiv beschreiben kann.

2.7.1 Anhydromonosaccharid-Verbindungen

Die Anhydromonosaccharide sind spezifisch fir Emissionen aus der Holzverbrennung
und entstehen nicht beim Verbrennen von fossilen Brennstoffen, damit sind diese
Verbindungen ideale Marker fir den Eintrag von Verbrennungsprodukten.
Anhydromonosaccharide, die Schlusselverbindung ist Levoglucosan, konnen als
allgemeine Tracer fir die Verbrennung von Biomasse angesehen werden, da diese
vergleichbare Stabilitat in der Atmosphare aufweisen und fur sie keine anderen Quellen
bekannt sind. Levoglucosan ist der bedeutendste Vertreter dieser Verbindungsgruppe
und wird als Hauptindikator fir emittierte Partikel bei der Verbrennung von Biomasse
verwendet. Im Gegensatz zu anderen Indikatoren, die fur den gleichen Zweck

verwendet werden, ist Levoglucosan quellenspezifisch beim Verbrennen von Kraftstoff
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durch Pyrolyse von Cellulose (Schkolnik & Rudich, 2006). Die Holzverbrennung ist die
einzige Quelle flir diese Verbindungen und aus diesem Grund sind sie potenziell
nltzliche Indikatoren fiir den Holzrauch in der Luft, im Boden und im Sediment (vgl.
Simoneit et al., 1999; Elias et al., 2001). Die Studie von Fine et al. (2004) berichtet,
dass Levoglucosan die hdufigste organische Verbindung ist, die bei der Verbrennung
von Hart- und Weichholz emittiert wird. Die Daten von Elias et al. (2001) zeigen, dass
Levoglucosan in Sedimenten enthalten ist und daher als ein spezifischer Indikator
vergangener Waldbrande verwendet werden kann. Simoneit et al. (1999) haben
festgestellt, dass dieser Tracer in allen Rauchproben aus Biomasseverbrennung
nachgewiesen werden kann. Die Menge dieser Verbindung hdngt von der
Verbrennungstemperatur als auch speziell von der Holzart des Kraftstofftyps ab.
Deshalb sind die Intensitat und Dauer der Temperatur des Feuers sehr wichtig zur
Steuerung und Herstellung von Levoglucosan (Elias et al., 2001). Nolte et al. (2001)
fanden  zusatzliche Indikatoren der Holzverbrennung in  nennenswerten
Konzentrationen, darunter die neben Levoglucosan wichtigen Zerfallsprodukte

Mannosan und Galactosan.

2.7.2 Kalium und Benzo(a)pyren

Partikel aus der Verbrennung von Biomasse werden oft anhand von Substanzen wie
Kalium und Benzo(a)pyren identifiziert (vgl. Simoneit et al., 1999). Kalium ist einer der
wichtigsten Mikronéhrstoffe von Pflanzen. Bei der Verbrennung von Holz, das 0,1 —
0,8 % Kalium in der Trockenmasse enthalt, wird es als Leitkomponente freigesetzt
(LUBW, 2010). In einigen Studien wurde die Beziehung zwischen Kalium und
Levoglucosan nach Holzverbrennung berucksichtigt, weil beide Komponenten Marker
fur Biomasseverbrennung sind (Mazzoleni et al.,, 2007). Einige Forscher haben
nichtmineralisches Kalium als Marker flr Holzrauch benutzt, aber es existieren noch
andere Quellen fir Kalium wie aus Mullverbrennung und beim Grillen (Sheffield et al.,
1994). Schauer et al. (1999) haben hingegen gefunden, dass wegen der sehr variablen
Konzentrationen Kalium in Holzrauch- und Bodenpartikeln nicht als Tracer fir einen
Eintrag aus dieser Quelle geeignet ist. Benzo(a)pyren ist ein Indikator fiir die
unvollistandige Verbrennung von organischem Material und dient ebenfalls als
Leitsubstanz fir die Verbrennung von Holz (LUBW, 2010). Aber in einigen Studien
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wurde Kritisiert, dass es nicht als Holzrauch-Tracer in Massenbilanzberechnungen
verwendet werden konnte, weil es auch aus anderen Quellen wie Verkehr, Mill- oder

Kohleverbrennung in Kraftwerken emittiert wird.
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3. UMWELT- UND GESUNDHEITSAUSWIRKUNG VON
PARTIKELEMISSIONEN DURCH BIOMASSEVERBTENNUNG

Feinpartikelbelastung hat derzeit eine Vielzahl an mdglichen Quellen. Neben den
naturlichen Belastungsquellen und anthropogen Belastungsquellen von Verkehr und
Industrie ist die Verbrennung von Biomasse als eine weitere wichtige Quelle der
Luftverschmutzung zu nennen (Fraser & Laksmanan, 2000; Osterman & Brauer, 2001,
Urbanski et al., 2009). Der emittierte Rauch enthélt eine Vielzahl von Chemikalien, von
denen viele mit negativen Auswirkungen auf die Gesundheit in Verbindung gebracht
werden (Naeher et al., 2007). Sie sind schadlicher und beeintréchtigen die menschliche

Gesundheit mehr als Partikel aus anderen Quellen (Boman et al., 2003).

Partikel in der Atmosphare haben einen Durchmesser in einem Bereich von
0,001 um bis zu einer Obergrenze von etwa 100 um und besitzen feste und fliissige
Anteile und je nach Herkunft sehr unterschiedliche GroRen, chemische
Zusammensetzungen, Morphologien und Oberflacheneigenschaften (Pregger, 2006).
Partikelfraktionen zwischen PMj, und PM,s werden durch die Mechanismen der
trockenen und nassen Deposition in relativ kurzer Zeit (Stunden bis Tage) aus der
Atmosphére ausgetragen (Pregger, 2006), wahrend die Lebensdauer von sehr kleinen
Partikeln <1 um (PM;g) bei etwa 10 bis 20 Minuten liegt (Kittelson, 2000), dies
aufgrund ihrer hohen Diffusionsgeschwindigkeiten im Akkumulationsbereich, i.e. der
Bereich, in dem Aerosole erst in der Luft aus kleineren Partikeln durch Akkumulation

entstehen.

Bereits im Jahr 1980 hat Cooper (1980) auf die Gesundheitsgefahren
hingewiesen, die durch Feinpartikel aus der Holzverbrennung unter 2 um Durchmesser
drohen. In mehreren epidemiologischen Studien (Sunyer et al., 1996; Spix &
Wichmann, 1996; Verhoeff et al., 1996) in Europa wurde der Zusammenhang zwischen
den PMy,- und PM, s-Belastungen im Tagesmittel und gesundheitlichen Wirkungen als
Kurzzeiteffekte untersucht. Als Ergebnis dieser Studien wurde festgestellt, dass ein
Zusammenhang zwischen der atmosphdrischen Staubkonzentration und der Mortalitét
und Morbiditat aufgrund von Atemwegserkrankungen und Herz-Kreislauferkrankungen
mit Bertcksichtigung des saisonalen und witterungsbedingten Einflusses, gefunden

werden kann. Aufler Feinpartikeln werden bei der Verbrennung von Holz, die ein
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Risiko fur Gesundheit und Umwelt darstellen, groRe Mengen an Kohlenstoff in Form
von zum Teil mit organischen Verbindungen beladenen Russpartikeln, weitere
organische Aerosole sowie gasférmige Stoffe freigesetzt. Darunter sind eine Reihe von
leichtfliichtigen  organischen  Verbindungen oder fliichtigen  Verbindungen,
wasserlosliche organische Verbindungen, toxische oder mutagene polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs), Aldehyde und freie Radikale (Pryor, 1992;
vgl. Larson & Koenig, 1994; Schauer et al., 2001). Wie in der Studie von Harrison et al.
(2004); Querol et al. (2004) und Yttri et al. (2009) berichten, dass bis zu 80 % der
atmosphérischen Aerosole in stadtischen Gebieten aus kohlenstoffhaltigen Stoffen
zusammengesetzt sind. Ebenso erkannten Bari et al. (2009; cf. Jahresbericht ALS), dass
bei der Holzverbrennung aus Wohngebieten ein teilweise sehr hoher Partikelanteil
entsteht, wodurch es zu einer wichtigen Quelle fir Ruf® und einer Vielzahl von
organischen  Verbindungen kommt. Holzverbrennung, insbesondere in den
Wintermonaten, ist eine der Hauptquellen von Primarfeinpartikeln in der Atmosphéare
uber groRRen Teilen Europas (z.B. Deutschland) (Glasius et al., 2006; Yttri et al., 2009).
Weitere umweltschadliche Eintrdge aus der Biomasseverbrennung stammt aus
Waldbrénden (Yttri et al., 2005; Saarikoski et al., 2008) oder der Verbrennung von
landwirtschaftlichen Abféllen (Zhang et al., 2007; Lee et al., 2008), wie z.B. in
Indonesien (Brauer & Hashim, 1998).

Die gesamte Menge von Feinpartikeln sowie die Zusammensetzung dieser
Emissionen sind allgemein schwer zu beurteilen. Insbesondere sind sie unvorhersehbar,
wenn sie in groem Malistab, wie z.B. bei Waldbrénden, entstehen, sowie durch
Verbrennen flr unterschiedliche Zwecke (Landnutzungsanderung, landwirtschaftliche
Aktivitaten, Hausheizung, Entsorgung, Zubereitung von Speisen, Zigarettenrauch, usw.)
entstehen (vgl. Crutzen & Andreae, 1990; Naeher et al., 2007). Die Emissionen aus
Biomasseverbrennung koénnen erhebliche Auswirkungen auf die globale und lokale
Umwelt haben (Andreae, 1991). Da die Umwandlung der chemischen Energie von Holz
in Warmeenergie jedoch Emissionen in Form von Gasen und Feststoffpartikeln
beinhaltet, kénnen diese die Gesundheit und die Umwelt beeintrachtigen (Englert, 2004;
Peden, 2005). Sie verursachen zudem massive Luftverschmutzung und

gesundheitsschadigende Stdube, die zu vielen Krankheiten fiihren, wie z.B. Asthma und
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andere Atemwegssymptome (Husten, Auswurf, Atemnot), sie I6sen Bronchitisschibe
aus usw. (Brauer & Hashim, 1998; Smith, 2000; Ezzati & Kammen, 2001).

Statistisch signifikante Unterschiede zwischen Bewohnern, die in Gebieten mit
hoher und niedriger Holzrauchbelastung leben, zeigen, dass Bewohner, die in Gebieten
mit héherer Holzrauchbelastung leben, vermehrt unter chronischen Krankheiten leiden.
Kinder sind besonders betroffen. Larson und Koenig (1994) untersuchten die
Auswirkung von Holzrauch auf Kinder (im Alter von 1 bis 5 Jahren) in H&usern in
Boise, lIdaho, wo im Winter zu Heizzwecken Kamine verwendet werden. Sie fanden
heraus, dass Kinder Uberproportional betroffen sind und Symptome wie Keuchen,
schweres Schnaufen und hdufiges Husten signifikant waren. In der Studie von Morris et
al. (1990) in Arizona wurde untersucht, welchen Anteil Holzofen an Infektionen der
unteren Atemwege und Bronchitis oder Lungenentziindungen bei Kindern haben. Ein
Teil der Kinder wohnte in Hausern mit Holzéfen und ein Teil wohnte in H&usern ohne
Holzéfen. Es wurde gefunden, dass Holzofen fur Kinder ein Risikofaktor sind. Eine
weitere Studie in einer Notfallaufnahme in Seattle untersuchte die Auswirkungen von
Partikel auf Asthmaerkrankungen (Schwartz et al.,, 1993). Ein signifikanter
Zusammenhang wurde zwischen PMyo-Partikel und von Notaufnahmen fir
Asthmakranke beobachtet. Die Autoren zeigen in dieser Studie, dass in Wohngebieten

in Seattle jahrlich 60 % der Feinpartikelmasse aus der Holzverbrennung stammt.

Heutzutage stehen die Feinstaubemissionen aufgrund der Umsetzung der EU-
Luftqualitatsrahmenrichtlinien und der negativen Auswirkungen auf Umwelt und
Gesundheit in der Europdischen Union in der Diskussion. Daher werden gesetzliche
Bestimmungen zur Minderung der Gefahren und Beeintrachtigungen der
Staubemissionen durch verstéarkte Typenprifung von Feuerungsanlagen eingesetzt.
Aber haufig werden sie in den meisten Stadtregionen in Europa verletzt (vgl. Querol et
al., 2004).

In Indonesien mangelt es an epidemiologischen Studien, die belegen, welche
Krankheiten insbesondere durch Holzrauch verursacht werden. Allerdings wurde eine
Probenfragebogenerhebung von Kunii et al. (2002) durchgefiihrt. Gefragt wurde nach
wichtigen Symptomen, verursacht durch Holzrauch wahrend der Waldbrande 1997 in

Indonesien. VVon 539 Befragten berichteten 91 % von respiratorischen Symptomen (z.B.



Umwelt- und Gesundheitsauswirkung von Partikelemissionen 50

Husten, Niesen, Sputum und Halsschmerzen), 44 % klagten Uber Kurzatmigkeit beim
Laufen, 33 % Uber Brustbeschwerden und 23 % Uber Herzklopfen. Mott et al. (2005)
beobachteten einen Zusammenhang zwischen der Zunahme von Partikelanteilen
wahrend der groReren Waldbréande von August bis Oktober 1997 und berichteten Gber
sowohl einen Anstieg bis zu 83 % von chronisch obstruktiven Lungenerkrankungen und
Asthma bei Personen im Alter von 40 bis 64 Jahren, als auch uber eine Zunahme von
42 % fur chronisch obstruktive Lungenerkrankungen bei Personen im Alter von 65
Jahren und alter. Die Abbildung 27 zeigt einen Dorfbewohner, der sein Gesicht vor dem
Rauch durch brennendes Buschfeuer in der Nahe von Ost-Kalimantan, auf der Insel
Borneo, bedeckt. Sowie eine Frau in der Stadt Dumai, die eine Schutzmaske wegen der

Luftverschmutzung tréagt, die durch Waldbrénde ausgeldst wurde.

Des Weiteren tragt das offene Feuerverfahren, welches zum Kochen (Abb. 28)
und zur Beleuchtung verwendet wird (vgl. Venkataraman et al., 2005), zu einem
ernsthaften Gesundheitsproblem fiir die Menschen nicht nur in Riau, sondern in ganz
Indonesien bei (vgl. Neater et al., 2007). Da die Bevolkerung diese traditionelle
Methode noch bis heute in Innenrdumen einsetzt, sind vor allem Frauen und Kinder
wegen des emittierten Feinstaubs und Kohlenmonoxids betroffen. Es gibt keine sicheren
Daten Uber die Auswirkungen von offenen Feuerverfahren und die damit verbundenen
gesundheitlichen Auswirkungen auf die Riau-Bevolkerung und allgemein in
Entwicklungslandern (Naeher et al., 2007). Aber die WHO (World Health Organization,
2006) berichtet, dass Holzverbrennung in Innenrdumen einer der Hauptursachen von
Krankheiten und Todesféallen ist, insbesondere in Entwicklungslandern. Es ist
verantwortlich fur fast 800.000 Todesfalle bei Kindern pro Jahr, allein in Stdostasien
wurden 288.000 Todesfélle bei Kindern registriert.

Neben den gesundheitlichen Auswirkungen haben Feinpartikel auch fir das
Wetter- und Klimageschehen eine grofle Bedeutung. Beispielsweise entstehen
Veranderungen des Strahlungshaushalts infolge von Lichtreflexionen an Partikeln und
Auswirkungen auf die Konvektion, Verdampfung von Meerwasser und Wolkenbildung
in der Atmosphdre. Dadurch wird auch eine verminderte Sichtweite verursacht,
insbesondere in belasteten Gebieten (Andreae, 2000). Des Weiteren kann durch die

Zunahme von Partikelmengen zu einer Verminderung von Regentropfen in der
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Atmosphére und dies sowohl zu einer geringeren H&ufigkeit von Regenereignissen
flhren (Andreae, 2000).

Abbildung 27. Foto links, ein Dorfbewohner auf der Insel Borneo (Quelle: Courtesy AP
Photo/Jonathan Head). Foto rechts, eine Frau in der Stadt Dumai (Quelle: Ulet
Ifansasti/ Greenpeace, 2013).

Abbildung 28. Typischer traditioneller verwendeter Haushaltsofen in der Provinz Riau,
Sumatra.

Wichtig hier ist auch den Treibhauseffekt zu erwéhnen, der derzeit im Mittelpunkt der
Klimapolitik steht. Mehrere Studien weisen auch darauf hin, dass die "Black Carbon"-

Emissionen aus Biomasse zu einem regionalen und globalen Klimawandel durch den
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Treibhauseffekt beitragen, sowie zu den gesundheitlichen Beeintrdchtigungen in einigen
Teilen der Welt fiihren und dadurch die Lebensbedingungen von Tieren und Pflanzen
bedrohen (Venkataraman et al., 2006; Pregger, 2006; Urbanski et al., 2009).
Bekanntlich sorgt der nattrliche Treibhauseffekt fiir die globale Mitteltemperatur und so
kann sich Leben entwickeln. Wenn zu diesem naturlichen Treibhaus jedoch
menschlicher Einfluss kommt, erhdhen sich infolge dessen die Konzentrationen der
Treibhausgase in der Atmosphare. Der Wachstumstrend von Kohlendioxid, dem
wichtigsten Treibhausgas, war auf globaler Ebene in den letzten Jahren ungebrochen.
Zwischen 2000 und 2008 haben sich die weltweiten CO,-Emissionen um 29 % von rund
7 Gigatonnen Kohlenstoff auf rund 9 Gigatonnen, seit 1990 (dem Basisjahr des Kyoto-
Protokolls) sogar um 41 % erhéht (Schinke et al., 2010). 1 kg Kohlenstoff entspricht
3,67 kg CO,, demnach erhoht sich der atmospharische CO,-Gehalt momentan um rund
ca. 33 Gigatonnen CO; jahrlich (Schinke et al., 2010). Methan, das insbesondere durch
Land- und Viehwirtschaft entsteht, hat sich mehr als verdoppelt. Diese erhdhten
Konzentrationen der beiden Gase bedeutet somit eine Anderung der Zusammensetzung
dieser Gase. So andert sich auch als Folge davon die Durchlassigkeit flr die
Waérmeabstrahlung der Erde und somit letztlich die Energiebilanz (globaler
Temperaturanstieg) (IPCC, 2007). Eine dramatische Klimaanderung ist die Folge. So
gab es zwischen 1906 und 2005 bereits einen globalen Temperaturanstieg von ca. 0,74
°C um 0,74 °C + 0,18 °C (IPCC, 2007). Die bereits heute beobachteten Auswirkungen
durch die globale Erwdarmung sind Riickzug der Gebirgsgletscher und des arktischen
Meereises, Zunahme extremer Wetterereignisse, Anstieg des Meeresspiegels und

Ertragsrickgange in der Landwirtschaft.

Zudem konnen Feinstaubpartikel, die mit dem Wind lange in der Luft
verbleiben, letztendlich durch Niederschldage oder durch andere Prozesse ins
Wassersystem gelangen. Partikel kdnnen, je nach GroRe, entweder an der Oberflache
akkumulieren, in der Wasserséule schweben oder sich in Sedimenten ablagern. Partikel
in Wasser konnen zu Umweltschaden (physikalisch, chemisch und biologisch) fiihren.
Partikel in Oberflachenwadssern konnen die Einstrahlung von Sonnenlicht in das Wasser
behindern und als Folge davon die Photosynthese durch Plankton und damit auch die

Sauerstoffproduktion im Wassersystem reduzieren. Partikel, die toxische Substanzen
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enthalten, kdnnen von Tieren (insbesondere Schalentiere) eingefangen werden, die sich
dadurch mit Schadstoffen belasten.

Also sind atmosphérische Eingdnge ein wesentlicher Bestandteil der
Wasserqualitdt und Wasserbelastung (Sundarambal et al.,, 2010). Diese Arbeit
konzentriert sich daher auf Biomasseverbrennung durch die Bestimmung von
Anhydromonosaccharide, die als Haupt-Biomarker daftr dienen.
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4. DIE UNTERSUCHUNGSGEBIETE

4.1 Jadebusen, sudliche Nordsee, Deutschland

Die Jade-Weser-Region befindet sich im Nordwesten Niedersachsens (Abb. 29) und
umfasst die Astuare von Jade und Weser (Kraft & Ahlhorn, 2007). Der Jadebusen ist
ein Teil der sudlichen Nordsee und ist mit der Nordsee Uber das Jadefahrwasser nach
Norden verbunden. Er bildet die dstliche Grenze der ostfriesischen Kistenregion (Abb.
29) mit etwa 190 km L&nge und 18,5 km Breite (Wartenberg & Freund, 2012).
Landschaft und Geologie dieser Region wurden maligeblich durch die Eiszeiten im
Quartér und die dazwischen liegenden Warmzeiten gebildet (Schnaidt et al., 2012).
Geomorphologisch ist der Jadebusen sehr komplex und vor allem durch niedrige
Wattflachen gekennzeichnet, die von zahlreichen Prielen durchzogen sind. Er unterliegt
einem regelméaRigen Gezeitenrhythmus und kann als meso-bis makrotidal klassifiziert
werden. Der Jadebusen bildet einen noch heute aktiven Sedimentationsraum mit
Ablagerung und Umlagerung von Sedimenten sowie stdndigen Rinnenverlagerungen
(Wartenberg & Freund, 2012). Der Tidenhub des Jadebusens ist mit mehr als 3,5 m der
groRte an der norddeutschen Kiiste, wobei innerhalb von 6,5 Stunden rund 900 Mio. m®
Meerwasser durch die Jade flieBen (Obrocki et al., 2012). Dieser starke Tidenhub
bewirkt nicht nur einen effizienten Wasseraustausch mit dem offenen Meer, sondern
transportiert auch ca. 3.5 x 106 m* Sediment jahrlich aus der Nordsee (Irion, 1994). Die
Gezeiten-Welle breitet sich von Westen nach Osten aus (Grabemann et al., 2004). Da
der Eintrag von SifRwasser in den Jadebusen gering ist, ist der Wasseraustausch mit
dem offenen Meer nur wenig eingeschrénkt und die Hydrographie der Bucht wird durch
das Wasser der deutschen Bucht kontrolliert (Grabemann et al., 2004). Die Sedimente
der nordwestdeutschen Kiistengebiete mit seinen Inseln, dem Wattenmeer und Stimpfen
sind vergleichsweise jung (Dellwig et al., 2000) und sind charakterisiert durch einen
holozé&nen Sedimentkorper, welcher auf pleistozanen Sanden lagert (Obrocki et al.,
2012). Die Sedimenttypen des Jadebusens weisen unterschiedlich Sedimentzonen von
Sand-, Misch- und Schlickwatt auf (Obrocki et al., 2012). Das Schlickwatt befindet sich
meist in Kisten- und Landndhe, wo Strémungsarmut vorherrscht. Sandwatt befindet
sich entfernt von der Kuste, an der Grenze zum Niedrigwasser, wo die Seegangs- und

Stromungsenergien den starksten einfluss haben (Reineck, 1994).
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Die Jade-Weser-Region ist der feucht-gemaRigten Westwindzone der Nordhalbkugel
zuzurechnen. Kustennah herrscht hier ausgeglichenes Klima, d.h. ganzjéhrig hohe
Niederschldge und kraftige Winde. Vergleichsweise gemaRigte Jahresmittel bei milden
Wintern und kihlen Sommern und die ausgleichende Wirkung der Nordsee bestimmen
die Lufttemperatur (Kraft & Ahlhorn, 2007). Meteorologische Charakterisierung wie
Sonnenscheindauer, Niederschlagshéhe, Lufttemperatur und Windstérke sind deutlich
variabel, was sich gut in den Streuungen der Jahres- und Jahreszeitenwerte ablesen lasst.
Die Verteilung der Niederschlage ist im Jahresverlauf inhomogen. In der Regel sind die
Niederschlage meist im Sommer und Herbst sehr hoch. Die Windstérke ist im Verlauf
der Jahreszeiten ebenfalls sehr unterschiedlich. Der Winter ist die Jahreszeit mit den
hdchsten Windstarken, wobei die Werte deutlich schwanken, wéhrend im Frihjahr
vergleichsweise stetige Winde wehen. Der Wind beeinflusst die Wasserstdnde meistens
in Richtung Sud-Osten (Grabemann et al., 2004). Sturme tber der Deutschen Bucht, mit
Windrichtungen aus dem Nordwesten, verursachen einen Anstieg des Hochwassers in
Richtung der Siid-Ostkuste von 2 m und héher (Grabemann et al., 2004). Mit dem
beginnenden Deichbau war die Entwasserung des Hinterlandes verbunden. Der
Kistenschutz in der Region besteht ausschliellich aus einem Hauptdeich und
Sperrwerken an den Nebenflissen der Weser. Vor den Deichen befinden sich
Abschnitte mit breitem Vorland, bevor sich unmittelbar das Wattenmeer anschlief3t. Die
Deiche halten nicht nur Sturmfluten ab, sondern unterbinden den natiirlichen Ubergang
vom Land zur See. Diese Entwésserung wird durch ein weit verzweigtes System aus
Graben und Vorflutern gewéhrleistet, die iber Siele und Schopfwerke in die Nordsee

entwassern.

In der Jade-Weser-Region befinden sich zwei Seehdfen und mehrere
tidebeeinflusste Binnenhéfen, die sich in Bremerhaven, Brake und Wilhelmshaven
befinden (Kraft & Steinecke 1999). Die wichtigsten Stadte des Jadebusens sind
Wilhelmshaven im Nordwesten und Varel im Studwesten.

Die Eintrage der Stoffe (organische- und anorganische Substanzen, Néhrstoffe,
Mineralien) in den Jadebusen stammen hauptsachlich aus hduslichen Abwassern,
industriellen Einleitungen, Auswaschungen landwirtschaftlich genutzter Flachen, sowie

Oleintragen aus im Hafen gelegenen Schiffen.
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Abbildung 29. Die Lage des Jadebusens, sudliche Nordsee, Deutschland (oben), Karte der
Jade-Weser-Region (unten), bestehend aus den Landkreisen Wesermarsch,
Friesland und Ammerland mit den St&dten Wilhelmshaven und Bremerhaven
(Quelle: CLC u.a.).

Entwicklungsgeschichte des Jadebusens

Die Morphologie der vorliegenden Kiiste kann groftenteils auf menschliche Aktivitaten
zurlickgefuhrt werden, wie z.B. Deichbau und Landgewinnung, die seit Beginn des 11.
Jahrhunderts stattgefunden haben (Dellwig et al., 2000). Die Entstehung des Jadebusens
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war das Ergebnis von Meereseinbriichen bei Sturmfluten im Mittelalter, die die
Moorlandschaft weitgehend ausgerdumt haben. Die Kustenlinie verdnderte sich
vermutlich zum ersten Mal durch die Julianenflut, die sich im 1164 ereignete (Abb. 30)
(Schubert, 1970), wobei bei dieser Sturmflut ca. 20.000 Menschen ums Leben kamen
(Streif, 1990). Durch die Julianenflut bildete sich zwischen Wilhelmshaven und
Jademiindung eine Vorstufe zum heutigen Jadebusen. Durch weitere Sturmfluten, wie
die Marcellusflut im Jahre 1219 und die Clemensflut im Jahre 1334 wurden die
Hochmoore ausgeraumt und der Jadebusen gebildet. Danach entstand durch die zweite
Marcellusflut im Jahre 1362 (Abb. 30), auch ,,GroBe Manndrinke* genannt, ein
Durchbruch und so wurde die Verbindung nach Osten zur Weser hin gedffnet. Im 14.
Jhdt. gingen wieder als Folge von mehreren Sturmfluten etwa 6.860 ha Land verloren,
wahrend im 15. Jhdt. Landgewinnung durch Kistenbegradigung betrieben wurde. Die
grolite Ausdehnung des Jadebusens erfolgte im 16. Jhdt., durch drei kurz aufeinander
folgende Sturmfluten, die Cosmas- und Damian-Flut im Jahre 1509, eine unbenannte
Sturmflut 1510 und die Antonius- oder GroRe Eisflut im Jahre 1511 (Brandt, 1981). Ab
jetzt begannen umfangreiche EindeichungsmaRnahmen, die dem Jadebusen seine
heutige Form gaben. Erst zwischen 1721 und 1725 wurde die endgultige Eindeichung
des Landes zwischen Jade und Weser erledigt. Weitere Eindeichungen des Jadebusens
folgten bis ins 19. Jahrhundert. Vom 18. Jhdt. bis zum Jahre 1962 war die gesamte
Nordseekiiste nicht mehr von schweren Sturmfluten betroffen. Seit 1962 wird eine
Zunahme von Sturmfluten beobachtet, und die Wissenschaftler kénnen bislang nicht
erklaren, ob dieses eine Folge globaler klimatischer Verénderungen ist (Kramer &
Rohde, 1992).
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Abbildung 30. Kistenlinienverédnderungen im Bereich des Jadebusens im Zeitraum 800 — 1520
n. Chr. und die heutige Kustenform des Jadebusens ist auf Bildern mit weil}
punktierter Linie hinterlegt (Obrocki et al., 2012).

4.2 Ost-Sumatra, Indonesien

Indonesien ist eine dquatoriale Inselkette in Siidostasien (Abb. 31a) und der weltgrofite
Inselstaat mit etwa 239.9 Mio. Einwohnern. Die Landflache verteilt sich auf 17.508
Inseln. Die Hauptinseln sind Sumatra, Java, Borneo, Sulawesi und Neuguinea. Das
Land ist durch Gebirge gepréagt, viele davon sind vulkanischen Ursprungs. Die Gebirge
in Indonesien erreichen auf Celebes eine Hohe von rund 3.450 m, auf Java 3.700 m und
auf Sumatra 3.800 m (Abb. 32). Indonesien ist von vielen Erdbeben bedroht, die
mafgeblich wegen der Subduktion der Ostlichen Platte des indischen Ozeans, unter den

Sunda-Schelf, verursacht werden.
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Das Klima in diesen tropischen Inseln ist feucht und es gibt zwei Jahreszeiten. Die
Trocken- und Regenzeiten sind fast gleich lang. Die durchschnittlichen Temperaturen
liegen allgemein zwischen 25 °C bis 27 °C und bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von
95 %. Die Niederschlagsmenge eines Jahres liegt im Durchschnitt zwischen 2000 mm
und 4000 mm.

In Indonesien bedecken tropische Torfmoore fast 75 % der Landoberflache,
meist in geringer Hohe in Kusten- und Subkistengebieten, vor allem auf den Inseln
Sumatra, Borneo (Kalimantan) und Neu-Guinea (West Papua, Papua) (Shimada et al.,
2001). Schatzungen reichen von 16.8 bis 27.0 Mio. ha Flache. Es wird angenommen,
dass die Flache der Torfboden allein in Sumatra 7.3 bis 9.7 Mio. ha. betragt, das sind
rund ein Viertel aller tropischen Torfmoore, die seit langem bis heute weitgehend von

Menschen abgeholzt werden (s. 2.2.1.2).

Die Arbeit konzentriert sich hier auf die Insel Sumatra. Sumatra ist die
sechsgroBte Insel der Welt (Abb. 31b), mit einer Flache von ca. 481.000 km? (25 % der
Flache von Indonesien). Sumatra liegt am Aquator und erstreckt sich 1.700 km in
Nordwest-Stidost-Richtung und ist bis zu 370 km breit. Die Westseite der Insel ist durch
das Barisangebirge (Abb. 32) gepragt, wohingegen die Ostseite flach ist. Diese bis 300

km breite Ebene wird von Sumpfwaldern dominiert.

Die Provinz Riau im Ostteil Sumatras, an der StralRe von Malakka, gehort zu den
reichsten regionalen Gebieten Indonesiens, mit einer Flache von ca. 94.561 km?. Riau
liegt in der Mitte der Insel Sumatra im westlichen Teil von Indonesien und genau auf
dem Aquator (Abb. 31c). Sie befindet sich zwischen dem Breitengrad 02°25'00°” Nord
und 01°05'00*” Siid, und zwischen dem Lingengrad 100°00'00°* West und 105°05'00”’
Ost. Hunderte von Flissen flieBen durch Riau, von denen die vier wichtigsten Siak,
Indragiri, Kampar und Rokan sind. Die Flisse sind wichtig fir Transport und
Landwirtschaft, flr die Trinkwasserversorgung und den Hausgebrauch, u.a. fir Wasche

und Baden.
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Abbildung 31. Die Lage des Landes Indonesien (), der Insel Sumatra (b) und der Provinz Riau

(©).

Der Siak hat eine Gesamtlange von 370 km und ein Einzugsgebiet von ca. 11.500 km?.
Er liegt in der Provinz Riau (100° 26° E; 0° 32’ N) und miindet in die Strale von
Bengkalis (Abb. 33). Der Siak ist der Zusammenfluss der Quellfltsse S. Tapung Kanan
und S. Tapung Kiri (Abb. 35), geht durch das angrenzende Tiefland und mindet in die
Stralle von Malakka. Die monatliche Niederschlagsmenge im Siak liegt zwischen 101
und 398 mm, was zu einer mittleren jahrlichen StiRwasser Entladung ~370 m*/s (GPCC,
2005; Baum et al., 2007) beitragt. Der groRte Nebenfluss des Siak ist Mandau, mit
einem Teileinzugsgebiet von ca. 4000 km?. Der Mandau-Fluss entwassert Teile der
zentralen Sumatra-Moore und kann aufgrund seiner hohen TOC-Konzentration als
typischer Schwarzwasser-Fluss bezeichnet werden (Baum et al., 2007). Der Mandau
liefert etwa die Hélfte der TOC in die Siak-Muindung, wo es sich dann mit Meerwasser
mischt (vgl. Baum et al., 2007).
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Verteilt entlang des Flusses, von der Quelle bis zur Stadt Pekanbaru, mit einer
geschatzten Bevolkerung von 1.5 Mio., gibt es viele verschiedene Emissionen, die
insbesondere aus der Verbrennung von Holz in Innenrdumen freigesetzt werden, da die
Bevolkerung bis heute eine traditionelle Methode zum Kochen und fiir die Beleuchtung
in Innenrdumen einsetzt (Venkataraman et al., 2005). Darlber hinaus gibt es eine Reihe
von Chemie-, Papier- und Sdgewerke (Liebezeit & Wostmann, 2010). Dazu kommen
Olindustrie und Palmélplantagen. Die Siak-Miindung und die Kiiste um Dumai und die
Insel Bengkalis sind von Mangroven, hauptsachlich von Avicennia spp. und Rhizophora
spp. gesdumt, wahrend am Ober- und Mittellauf des Siaks, an den Ufern des Flusses,
eine grof’e Anzahl von verschiedenen Pflanzenarten wachsen (Liebezeit & Wadstmann,
2010). Die Feuchtgebiete von Sumatra liegen weitgehend entlang der o6stlichen
Kistenregionen in den Provinzen Riau, Jambi und Sid-Sumatra (Abb. 32), wo die

Sedimentproben genommen wurden.
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Abbildung 32. Topographie des Landes Indonesien.
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Abbildung 33. Die Karte (links) zeigt die grofRere Provinz Riau und vier Hauptfliisse, Foto
(recht) ist der Siak-Fluss, einer der vier groRen Fliisse in Riau.
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5. MATERIAL UND METHODEN

5.1 Probennahmezeitraum und Probennahme Material

Die Oberflachensedimente dieser Arbeit wurden aus dem Jadebusen, der nordlichen
Nordsee, Deutschland und Ost-Sumatra, Indonesien, genommen. Probennahmezeitraum

und Probenstandorte sind im Folgenden beschrieben.

5.1.1 Jadebusen-Proben

Die Sedimentproben (insgesamt 37 Proben) wurden im Januar/Februar 2009 an den
Standorten, die in der Abbildung 34 angegeben sind, genommen. Ein van-Veen Greifer
(150 cm?) wurde verwendet, um oberflachennahe Sedimente wéhrend des Hochwassers
zu sammeln. Dieser Greifer hat eine maximale Eindringtiefe in schlammigen
Sedimenten von etwa 5 cm, weniger in sandigen Sedimenten. Die Proben wurden
zundchst bei -18 °C eingefroren und anschlielRend bei -52 °C fir mindestens 50 Stunden
gefriergetrocknet (CHRIST-ACPHA 1-4 LSC). Die getrockneten Sedimente wurden mit
einer Achat-Kugelmuhle homogenisiert ("Pulverisette 5", Fritsch) und in braunen
Glasflaschen bei Raumtemperatur gelagert.

5.1.2 Sumatra-Proben

Die Sedimentproben wurden an den Standorten, die in den Abbildungen 35, 36 und 37
angegeben sind, genommen. Die Oberflachensedimente wurden im Marz 2004,
September/Oktober 2005 und Februar/September 2006 gesammelt. Die Sedimentproben
wurden mit einem van-Veen Greifer (150 cm?) aus dem Siak, den Quellfliissen Tapung
kanan und Tapung kiri und dem Nebenfluss Mandau bis zur Mundung genommen.
Nach der Probennahme wurden sie zunédchst bei Raumtemperatur getrocknet und nach
dem Transport in das Labor in Deutschland gefriergetrocknet und in einer Achat-
Kugelmdihle bei 200 UPM 30 Minuten lang gemahlen.
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Abbildung 34. Lokationen der Sedimentproben im Jadebusen.
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Abbildung 35. Lokationen der Sedimentproben entlang des Siak-Flusses.
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Abbildung 36. Lokationen der Sedimentproben entlang der Kuste von Sumatra.
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Abbildung 37. Lokationen der Sedimentproben entlang der Kiste von Sumatra.

5.2 Probenaufarbeitung

In Abbildung 38 sind die Arbeitsschritte von der Probennahme bis zu den
Anhydromonosaccharid-Messungen vereinfacht dargestellt. Die Untersuchungen dieser
Arbeit wurden in der Arbeitsgruppe Meereschemie durchgefiihrt. Zum besseren
Verstandnis werden aber auch alle Arbeitsschritte im Folgenden beschrieben.
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[Sedimentprobe 50 g]

KorngréRenanalyse Bestimmung der BC-Partikel- Anhydromonosacc.
Elementparameter Bestimmung Bestimmung
I

Bestimmung des Bestimmung des Soxhlet-Extraktion
Gehaltes TC und TS Gehaltes TIC (10 % MeOH in DCM)

—  Gesamtextrakt

— Standardisierung

( )
— Kieselgeltrennséaule
- J

~
Elution mit 30 ml
Methanol

—{ GC/MS-Analyse
- J

Abbildung 38. Vereinfachtes Aufarbeitungsschema fir Sedimentproben.

5.2.1 KorngroélRenanalyse

Die  KorngroRenverteilung der trockenen  Sedimentproben  wurde mittels
Laserdiffraktometrie (Analysette 22, Fritsch) bestimmt. Der Messbereich betrdgt 0,1 pm
— 601 um. Bei der Analyse wird die dispergierte Probe in eine Messzelle gepumpt. Die
Absorption eines durch die Zelle geschickten Rontgenstrahls erfasst die
KorngréRenverteilung als Funktion aus Fallhdhe und Zeit. Das Ergebnis der einzelnen
Fraktionen wird in Prozent [%] an der Gesamtabsorption ausgegeben. Es wurden drei
Messungen durchgefiihrt und daraus ein Mittelwert gebildet.
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5.2.2 Bestimmung der Elementparameter (TIC, TC, TOC, TS)

Die Bestimmungen des Gesamtkohlenstoffgehaltes (Total Carbon, TC), des
Gesamtschwefelgehaltes  (Total  Sulphur, TS) sowie des anorganischen
Kohlenstoffgehaltes (Total Inorganic Carbon, TIC) wurden mit den Sedimentproben
durchgefuhrt. Die Bestimmung des mineralischen Kohlenstoffgehaltes erfolgte mittels
CO,-Coulometer CM 5012 und der Acidifizierungseinheit CM 5130 (Firma: UIC, Inc.).
TC und TS wurden durch Verbrennungsanalyse mit dem Gerédt Elementaranalysator
vario EL CUBE der Firma elementar ermittelt. Die Menge an organischem Kohlenstoff
(Total Organic Carbon, TOC) ergibt sich als Differenz aus dem TC und dem TIC.

5.2.3 Black Carbon-Bestimmung (BC) (Dichte- Trennung)

Die in diesem Schritt verwendete Methode wurde von Liebezeit und Dubaish (2012)
ubernommen. Die Sedimentproben (10 g) wurden mit 50 ml Zinkchloridlésung (ZnCly)
der Dichte 1,52 g/cm?® aufgeschldammt und nach 15 Minuten im Ultraschallbad tber
Nacht stehen gelassen. Die an die Flissigkeitsoberflache gebrachten, spezifisch
leichteren Partikel wurden vorsichtig abgesaugt und dann (Gber 0,8 pm
Celluloseacetatfilter gefiltert. Die Filter wurden mehrfach mit destilliertem Wasser
gespllt und bei Raumtemperatur getrocknet. Abschliefend wurden die schwarzen
granuldren Partikel, die als Holzkohlepartikel definiert wurden, unter einem Binokular

bei bis zu 80-facher Vergrolierung ausgezahlt.

5.2.4 Vorbereitung und Aufarbeitung der Anhydromonosaccharide in den
Sedimentproben

In dieser Arbeit wird eine Methode nach Simoneit et al. (2000) eingesetzt, allerdings
wurden das Extraktionsverfahren und der Derivatisierungsvorgang verandert.
Anhydromonosaccharide sind wasserldslich. Die Extraktion erfolgt daher bevorzugt mit
einem polaren organischen Losungsmittel, da, wenn Wasser zum Extrahieren verwendet
wird, auch andere polare Substanzen aus Sedimentproben extrahiert werden (Decesari et
al., 2000), die bei der gaschromatographischen Analyse stéren wirden (Zdrahal et al.,
2002). Also wurden die Oberflachensedimentproben (ca. 50 g) mittels einer Soxhlet-

Apparatur mit einer Mischung aus Dichlormethan (DCM) und Methanol (9:1)
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extrahiert. Dichlormethan verdampft leicht, wodurch ein wasserfreier Rickstand
entsteht, der fur eine nachfolgende Derivatisierung erforderlich ist. So wird vermieden,
dass bei einer Extraktion Verbindungen, die spater den GC-Injektor und die Trennséule
bei der Messung am GC/MS nicht passieren und sich hier anreichern wirden, erfasst
werden (Schkolnik & Rudich, 2006). Durch den Einsatz von geringen Mengen von
Methanol als Losungsmittel war es moglich, die zu untersuchenden polaren

Komponenten Levoglucosan, Mannosan und Galactosan zu extrahieren.

Die Extrakte wurden durch Einengen am Rotationsverdampfer konzentriert und
mit dem internen Standard Sedoheptulosan (250 ul) mit einer Konzentration von 50
pg/ml versetzt. Abschlielend wurden die Extrakte an deaktiviertem Kieselgel mit
Séulenchromatographie fraktioniert (Abb. 39). Die wirksamste Elution wvon
Anhydromonosacchariden durch die Séulen erfolgte mit Methanol (30 ml) nach
Simoneit et al. (2000). Die gesammelten Fraktionen wurden jeweils am
Rotationsverdampfer auf ca. 2 ml eingedampft. AnschlieBend wurden die Proben zum
Trocknen unter Stickstoffstrom eingedampft.

Abbildung 39. Elution der  Anhydromonosaccharid-Fraktion durch  Kieselgel-
Saulenchromatographie.
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5.2.5 Derivatisierung

Vor der GC/MS-Messung wurden die polaren Anhydromonosaccharide zu ihren
Trimethylsilyl-Derivaten umgesetzt. Es wurde dabei zunachst die Reagention BSTFA,
MSTFA und MSTFA mit 1 % TMCS verglichen, bei einer Derivatisierungszeit von 1 h
und einer Temperatur von 70 °C untersucht. Zuerst wurden die Probenextrakte mit
BSTFA in Gegenwart von Pyridin derivatisiert, wie es schon bei von Simoneit et al.
(1999) zur  Analyse von  Levoglucosan  eingesetzt  wurde.  Dieser
Derivatisierungsvorgang erbrachte kein Ergebnis. Die Derivatisierung der untersuchten
Verbindungen und des internen Standards waren unvollstdndig. Dies wird auch durch
die Studie von Schkolnik und Rudich (2006) bestatigt, denn auch hier wurde bei der
Verwendung von BSTFA eine unvollstandige Derivatisierung von Levoglucosan
produziert. Simoneit et al. (1999) weisen darauf hin, dass dies wahrscheinlich auf eine
unvollstandige Derivatisierung der Hydroxylgruppe an der C-1-Position zuriickzufiihren
ist. Gleiches gilt auch bei der Verwendung von TMCS mit Pyridin, wobei die erhaltenen
Peaks nicht gut getrennt wurden. Simpson et al. (2004) gelangen eine vollstandige
Derivatisierung von Levoglucosan bei der Verwendung von TMSI in MSTFA (1 %
TMCS) mit Pyridin nach 1 h. Diese Autoren erklarten ihren Befund damit, dass dieses
maoglicherweise aufgrund der verwendeten unterschiedlichen Lésungsmittel in ihrer
Methode sein konnte. Also wird schlieBlich dieses Derivatisierungsmittel (MSTFA) auf
der Basis seiner Flichtigkeit (Schkolnik & Rudich, 2006) und des gutes Ergebnis

wahrend der Probeversuche in dieser Arbeit ausgewahlt (s. 5.3.1).

5.3 Gaschromatographische/massenspektrometrische-Analytik
Organische Substanzen, die eine oder mehrere funktionelle Gruppen haben, miissen vor
der GC/MS-Messung derivatisiert werden, um sie wahrend der Messung besser trennen

bzw. erfassen zu kdnnen.

5.3.1 Derivatisierung des Probenmaterials

Die getrockneten Proben wurden in 250 pul DCM aufgenommen. Davon wurden 100 pl
zusammen mit 100 pl N-Methyl-N-(trimethylsilyl)-trifluoracetamid (MSTFA, F3;C-CO-
N(CHj3)-Si(CH3)3) im Microvial fir ca. 2 min im Ultraschallbad suspendiert. Die

Glaschen wurden anschlieend eine Stunde bei 70 °C in den Trockenschrank gestellt,
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wobei Hydroxylverbindungen mittels des MSTFA unter Abspaltung des Methyl-N-
trifluoracetamids in ihre Trimethylsilylderivate Uberfuhrt wurden. Die derivatisierten
Proben konnen fir mindestens drei Wochen bei Raumtemperatur stabil Gehalten
werden (Zdrahal et al., 2002).

5.3.2 Anhydromonosaccharid-Messanalytik

Zur Quantifizierung der Sedimentproben wurde ein Gaschromatograph (GC 7890A,
Agilent) mit massenselektivem Detektor (MSD 5975, Agilent) eingesetzt. Das
verwendete System besteht aus einem Gaschromatographen mit automatischem
Flussigprobengeber, split-splitless-Injektor und elektronischer Drucksteuerung sowie
einem Massenspektrometer mit ElektronenstoRionisation, Quadrupolmassenfilter und
Vakuumsystem. Die Proben wurden in der Regel im SIM-Modus (Selected lon
Monitoring) gemessen. Die Datenanalyse und Identifizierung wurde erleichtert durch
eine im Datensystem integrierte Spektrenbibliothek. Zur Trennung diente eine
Kapillarsdule (30 m lang, 0,25 mm ID, 0,25 pum Filmdicke) mit der schwach polaren
Silikonphase HP-5. Tragergas war Helium (24 ml/min).

Fir die Routinemessungen wurde vor den eigentlichen Analysen n-Hexan
mehrere Male gemessen und ebenso im Verlauf der Messung zwischen den
Sedimentproben. In der Tabelle 8 sind die Analysebedingungen fur den Messvorgang
des Monosaccharids aufgefiihrt. Die Datenauswertung erfolgte mit der Software G1701
MSD ChemStation E.02.02.
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Tabelle 8. Messbedingungen der eingesetzten GC/MS-Analyse.

Gaschromatograph Agilent Technologies Model 7890A
Injektor KAS4 Gerstel
Inj.-Volumen 1 ul (Autosampler)
Trennsaule DB-5MS J&W Scientific; 30 m; ID: 0,25 mm; Film:
0,25 pm
Temperaturprogramm 60 — 250 °C (3 min) — 250 °C fur 5 min
Tragergas Helium, lineare Flussgeschwindigkeit von 24 cm/s
Massenspektrometer Agilent Technologies Model 5975
lonisierungsenergie 70 eV
Scangeschwindigkeit 1,2 scans/s
Scanbereich 50 — 650 m/z

5.4 ldentifizierung der Anhydromonosaccharid-Verbindungen

Die ldentifizierung im Sinne der Wiedererkennung der untersuchten
Anhydromonosaccharide  erfolgte  (ber  Retentionszeitvergleiche mit  einer
Standardlésung und vor allem durch die charakteristischen Massenfragmente dieser

Verbindungen in den Massenspektren.

Anhydromonosaccharide  kénnen  durch  das  Massenspektrum  der
Tritrimethylsilylether-Derivate detektiert werden. Sie sind durch charakteristischen
Fragmenten 73 m/z (Basispeak), 204 m/z, 217 m/z und 333 m/z gekennzeichnet (nach
Simoneit et al., 1999; 2000; Elias et al., 2001; Larsen et al., 2006). Mit Hilfe des
Massenspektrums konnten die untersuchten Verbindungen zweifelsfrei identifiziert
werden. Die Abbildung 40 zeigt das Massenspektrum von Levoglucosan einer
Sedimentprobe mit dem Molekiilpeak 333 und den charakteristischen Fragmentionen
73,204 und 217.

Es soll hier die getroffenen Probleme wéhrend des Arbeitsverlaufs im Labor,
insbesondere bei der GC/MS-Messung, erwéhnt werden. Wegen héufiger Stérungen bei

der Messung am GC/MS kam es zu nicht exakt nachvollziehbaren Verschiebungen der
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73

Retentionszeiten von Verbindungen in mehreren Proben. Daher wurde der interne

Standard und die Levoglucosan-Standardlésung von Zeit zu Zeit im Routinebetrieb

gemessen,

um eine Variation der

Retentionszeiten durch Verdnderung oder

Verschmutzung der Sdule erfassen und korrigieren zu kénnen.

Im Abschnitt (5.6) sind Beispiele von Chromatogrammen der analysierten

Sedimentextrakte dargestellt.
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Abbildung 40. Die charakteristischen Fragmente (73, 204 und 217) im Massenspektrum von

Levoglucosan

einer

Sedimentprobe;

a= Spektrum im SIM-Modus

aufgenommen und b= Spektrum im Scan-Modus aufgenommen.
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5.5 Kalibrierung und Quantifizierung der Anhydromonosaccharide

Die Quantifizierung von untersuchten Verbindungen erfolgt in der Regel (ber die
Flache des Signals der Proben im Chromatogramm relativ zu der Flache des Signals des
internen Standards. Zur Quantifizierung der Analyten wurde eine Mehrpunkt-
Kalibrierung durchgefuhrt. Hierfir wurde von der Levoglucosan-Stammldsung eine
Kalibrierreihe von funf verschiedenen konzentrierten Standardlésungen (40, 20, 10, 5
und 2 pg/ml) hergestellt. In jeder hergestellten Standardlésung wurde die gleiche
Menge des internen Standards, die auch in die Sedimentproben schon vor der

Aufarbeitung versetzt wurden, zugegeben.

Die Stammlosungen, interner Standard als auch die Standardldsungsreihe
wurden in Losungsmittel Methanol angesetzt. Aus den Peakflachen-Verhéltnissen
(Verhaltnis zwischen externer Standardldsung- und interner Standardldsung Peakflache)
und Konzentrationen der Standardlésung konnten anschlieBend durch lineare
Regression Kalibriergeraden, wie die folgende Abbildung 41 beispielhaft zeigt, erstellt
werden. Abbildung 42 zeigt das GC/MS-Chromatogramm eines Levoglucosan-
Standards.
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0,35 y = 0,(2)105x -0,0177
R* = 0,9946
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02 /
0,15

ot g
0,05
ad
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Konzentration pg/ml

Abbildung 41. Kalibierkurve zwischen den Konzentrationen von Levogluosan-
Standardldsungen und Peakflache-Verhéltnis.
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Abbildung 42. GC/MS-Chromatogramm eines Levoglucosan-Standards (40 pg/ml).

5.6 Beispiele von GC/MS-Chromatogrammen

In den folgenden Abbildungen sind Beispiele verschiedener GC/MS-Chromatogramme
aufgefiihrt. Die Abbildungen 43, 44 und 45 zeigen Chromatogramme von
Sedimentproben (JB-16), (JB-31) und (JB-38) des Jadebusens. Im Chromatogramm der
Probe JB-38 ist deutlich zu sehen, dass der Levoglucosan-Gehalt sehr hoch ist und dass
viele Storpeaks auftreten. Levoglucosan hat eine Retentionszeit im Bereich von 36,2 bis
36,9 Minuten und ist gut als einzelner Peak der Anhydrozucker zu erkennen. Der
interne Standard Sedoheptulosan hat eine Retentionszeit von 44,5 bis 44,9 Minuten (mit
Ausnahme bei einigen Proben, s. 5.4, mit einer Retentionszeit von 46,5 — 46,9
Minuten).

Die Abbildungen 46, 47 und 48 zeigen die Chromatogramme der
Sedimentproben des Siak-Flusses. Die erhaltenen Chromatogramme der meisten Proben
des Siak-Flusses waren unbefriedigend, was das Chromatogramm der Probe Su-233
(Abb. 48) mit vielen dichten Peaks, die auch nicht genau auf der Basislinie liegen,

beispielhaft zeigt. Das kann an der komplexen Zusammensetzung dieser Probe, als auch
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der anderen Proben liegen. Es ergeben daher eine recht unbefriedigende Trennung zu
erkennen. Jedoch sind einige Chromatogramme dieses Standortes durchaus akzeptabel,
wie die Chromatogramme der Proben Su-204 und Su-226 zeigen (Abb. 46 und Abb.
47).

Abbildungen 49 und 50, Chromatogramme der Sedimentproben des Sumatra-
Kistengebietes, zeigen eine gute Trennung der Peaks. Es sollte hier erwéhnt werden,
dass der ISDT-Peak sich hier bei den Chromatogrammen verschoben hatte, weil vor

dieser Probenmessung die GC-Séaule gewechselt wurde.

ISTD
SO0000 Levoglucosan

D000 D00 3100 X200 3300 34.00 300 36.00137.00 38,00 35.00 40

Abbildung 43. Beispiel-Chromatogramm der Sedimentprobe (JB-16).
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Abbildung 44. Beispiel-Chromatogramm der Sedimentprobe (JB-31).
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Abbildung 45. Beispiel-Chromatogramm der Sedimentprobe (JB-38).
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Abbildung 46. Beispiel-Chromatogramm der Sedimentprobe des Siak-Flusses (Su-204).
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Abbildung 47. Beispiel-Chromatogramm der Sedimentprobe des Siak-Flusses (Su-226).
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Abbildung 48. Beispiel-Chromatogramm der Sedimentprobe des Siak-Flusses (Su-233).
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Abbildung 49. Beispiel-Chromatogramm der Sedimentprobe des Sumatra-Kiistengebiets (Su-
617).
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Abbildung 50. Beispiel-Chromatogramm der Sedimentprobe des Sumatra-Kistengebiets (Su-
636).

5.7 Methoden zur Qualitatssicherung von  Analysenverfahren

(Wiederfindungsrate)

Es ist Ublich, als Mal fir die Richtigkeit eines Verfahrens die Angabe der
Wiederfindungsrate (WFR) zu nehmen. Die Wiederfindungsrate beschreibt, wie viele
Prozentanteile der wahren Konzentration wiedergefundenen werden kann, anders
ausgedriickt, ist sie das Verhaltnis zwischen dem gefundenen Wert und dem

tatséchlichen Wert. So wird die Wiederfindungsrate mit folgender Formel errechnet:

gefundener Wert(x
tatzachlicher Wert ( Xsoll )

Wiederfindung = - 100 % (1)

Gefundener Wert = erhaltene Peakflache des internen Standards in den Sedimentproben.

Tatséchlicher Wert= erhaltene Peakflache des internen Standards in reinem Standard.
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Zur Kontrolle der Arbeitsmethode wurden hier Verfahren tberpriift, die im Folgenden
beschrieben werden.

5.7.1 Zugabe von Internem Standard

Bei der Messung mittels GC/MS muss ein geeigneter interner Standard zur Verfligung
stehen. Dieser dient einerseits zur Kontrolle der Aufbereitung und andererseits zur
Quantifizierung der bestimmten Komponenten. Den Sedimentextrakten wird zu Beginn
jeder Aufbereitung dieselbe Menge einer definierten Substanz (Interner Standard)
zugegeben, die in der Sedimentprobe nicht enthalten sein darf und dem Analyten
chemisch ahnlich ist. In dieser Arbeit wurde Sedoheptulosan als interner Standard fir
die Anhydromonosaccharide verwendet. Alle Sedimentproben wurden hier in dieser
Arbeitsmethode mit diesem internen Standard versetzt und es wurde auch ein reiner
Standard hergestellt (fir die Kalibrierkurve). Die erhaltene Peakfldche des internen
Standards in den Sedimentproben als auch in dem reinen Standard wurde quantifiziert
und daraus wurde die WFR mit Formel (1) verrechnet. Die gefundenen WFR sind in
den folgenden Tabellen dargestellt.

Generell sind die WFR-Werte fir die meisten Jadebusenproben tiber 50 % (Tab.
9) und sind damit als gut zu beurteilen. Nur vier der Proben ergeben geringeren WFR-
Werte, die im Bereich von 27 — 44 % liegen (Tab. 9). Die Siak-Flussproben weisen
WFR-Werte im Bereich von 20 — 89 % auf, die sehr schwankend und bei mehreren
Proben unbefriedigend waren (Tab. 10). Die Ursache der erhaltenen unbefriedigenden
Wiederfindung liegt wahrscheinlich an h&ufigen Stérungen, Ausfallen und
geratetechnischen Problemen bei der GC/MS. In den Proben des Sumatra-Kistengebiets
ist der WFR-Wert sehr schwankend, aber teilweise gut zu beobachten (Tab. 11). Nur
eine Probe (Su-635) hat eine hohere Wiederfindungen (uber 100 %). Die Ursache dafur
kann vermditlich eine Verstarkung des Signals durch stérende Begleitstoffe sein.

Im Allgemein kann die Ursache fir schwankende wund geringe
Wiederfindungsraten zwischen allen Proben an der Wirksamkeit der Reinigung des
Extraktes an Kieselgel gelegen haben. Ebenso kann es wegen der komplexen
Matrixzusammensetzung mit organischen Substanzen der Sedimentproben zum
Ruckhalt des internen Standards in den Sdulen bei der Elution mit Losemitteln fiihren.

Ganz wichtig zu erwéhnen ist hier auch, dass das GC/MS-Gerat 6fter gestort und
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ausgefallen war. Daher blieben die derivatisierten Proben zu lange im Kuhlschrank, und
das flhrt naturlich zu Veranderungen der chemischen Zusammensetzung der Proben,

was sich negativ auf die zu untersuchenden Substanzen sowie auf die Messung bei

GC/MS wirkt.

Tabelle 9. Die erhaltene Wiederfindungsrate der

Sedimentproben des Jadebusens.

Jadebusen 09/ Wiederfindungsrate [%0]
1 72
2 33
3 72
4 61
5 73
6 83
7 86
8 71
9 70
12 62
13 63
14 66
15 67
16 68
17 69
18 27
19 65
20 64
21 44
22 51
23 70
25 82
26 36
27 72
28 63
29 69
30 56
31 69
32 79
33 67
34 79
35 53
36 79
37 66
38 65

internen  Standardlésung
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39
40

81
53

Tabelle 10. Die Wiederfindungsrate der internen Standardlésung in den Sedimentproben des

Siak-Flusses.
Sumatra Proben
(Saik-Fluss) Wiederfindungsrate [%0]
Su-194 20
Su-195 75
Su-196 51
Su-197 46
Su-198 80
Su-199 37
Su-200 72
Su-201 57
Su-202 31
Su-204 86
Su-205 30
Su-210 35
Su-226 89
Su-228 74
Su-229 57
Su-231 29
Su-233 54
Su-235 50
Su-236 69
Su-274 45
Su-275 45
Su-276 47
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Tabelle 11. Die erhaltene Wiederfindungsrate der internen Standardlésung in den
Sedimentproben des Sumatra-Kistengebietes.

Sumatra Proben
(Klstengebiet) Wiederfindungsrate [%0]

Su-601 81
Su-603 45
Su-604 65
Su-606 70
Su-607 81
Su-608 57
Su-609 78
Su-610 65
Su-611 38
Su-612 71
Su-613 88
Su-614 47
Su-615 66
Su-616 81
Su-617 75
Su-618 40
Su-619 81
Su-620 49
Su-621 70
Su-622 55
Su-623 62
Su-625 76
Su-626 74
Su-627 56
Su-628 76
Su-630 48
Su-631 14
Su-632 78
Su-634 57
Su-635 104
Su-636 80
Su-637 77
Su-638 82
Su-639 44
Su-640 61
Su-641 96

Su-642 68
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5.7.2 Wiederfindungsrate fur einen dotierten Sedimentprobertckstand

Es wurde ein Verfahren zur Kontrolle der Extraktionsvollstandigkeit durchgefihrt.
Sodann wurde ein Sedimentprobenriickstand (zweifach extrahiert) mit einer definierten
Menge der Levoglucosan-Stammldsung (30 pg/ml) versetzt. Nach Zugabe einer
Standardlésung  wurde der dotierte Sedimentprobenriickstand analog zu den
Sedimentproben extrahiert, aufgearbeitet und mittels GC/MS bestimmt.

Die Levoglucosan-Konzentration im Standard (Sollwert), die Messergebnisse
des Standards im Rickstand, sowie die Wiederfindungsrate sind in der Tabelle 12
dargestellt. Der Nachteil an diesem Verfahren ist, dass die Matrix des Analyten im
Standard und in der realen Probe nicht die gleiche ist und das Ergebnis somit an
Aussagekraft verliert. Trotzdem liefert die Wiederfindungsrate eines reinen Standards
wertvolle Informationen Uber das Analysenverfahren z.B. Uber eventuelle Verluste des
Analyten.

Tabelle 12. Levoglucosan-Konzentration in pg/ml im Standard, im Sedimentproberiickstand
und Wiederfindungsrate.

Levo-
Konzentration ermittelter Levo-Konzentration
(ug/ml) im (ug/ml) des Standards im Wiederfindungsrate
Verbindung Standard Proberickstand [%]
Levoglucosan 30 24,23 81

Die Wiederfindungsrate wird mit der genannten Formel (1) verrechnet. Es ist aus der
Tabelle 12 anzumerken, dass der WFR-Wert des erhaltenen Levoglucosan-Gehaltes
einen geringeren Verlust zeigt. Sie kann damit als gut bewertet werden.
Anhydromonosaccharide sind wasserloslich, was bei diesem Verfahren ein Grund fur
den geringen Verlust von Levoglucosan sein kann, weil vielleicht nicht geniligend im

Losungsmittel extrahiert wurde.

Die Wiederfindungsraten beider Verfahren sind insgesamt als gut anzusehen und
lassen den Schluss zu, dass das Verfahren zur quantitativen Bestimmung von

Anhydromonosaccharide aus Sedimenten geeignet ist.
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6. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

6.1 Anhydromonosaccharide als Biomarker fir den Eintrag von

Holzverbrennung in Sedimente des Jadebusens

In 20 (von insgesamt 37) untersuchten Oberflachensedimenten konnte Levoglucosan
nachgewiesen werden. Die Levoglucosan-Gehalte bewegen sich zwischen 0,04 und 1,5
ug/g, mit einem Mittelwert von 0,16 pg/g. Mannosan und Galactosan konnten nur
schwierig, wegen nicht verfligbarer Standardldsungen, und weil nur sehr kleine oder
gestorte Peaks zu erkennen waren, identifiziert und quantifiziert werden. Ebenfalls sind
manchen Proben komplex zusammengesetzt und die Trennung war daher
unbefriedigend. Dieses gilt auch fur die anderen Sedimentproben von Sumatra.
Abbildung 51 verdeutlicht die Verteilung des Levoglucosan-Gehalts in den
Jadebusenproben. Die Sedimentprobe JB-38 ist stellvertretend fur hohen Gehalt, mit
einem Messwert von 1,5 pg/g. Wahrend die Sedimentprobe JB-21 fir mittleren Gehalt
steht, mit einem Messwert von 0,57 ug/g. In allen Ubrigen Sedimentproben wird der

Levoglucosan-Gehalt sehr niedrig gefunden (Abb. 51).
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Abbildung 51. Levoglucosan-Gehalte in pg/g aller Sedimentproben des Jadebusens.
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Die Sedimentprobe JB-38, welche in Bezug auf die im Jadebusen beprobten Standorte
sich am ndachsten zur Stadt Wilhelmshaven und im Bereich des Nassauhafens befindet
(Abb. 52), sticht jedoch als deutlicher Belastungsschwerpunkt heraus. Die Emissionen
aus Kaminen und Holzofen in privaten Haushalten sowie anderen Einzelfeuerstétten fir
Holzverbrennungseintrage sind dafiir verantwortlich. Also wird Levoglucosan daher
von vielen Forschern als ein hausbrandspezifischer Tracer in kalteren Wintermonaten
benutzt. Im Winter wird es in der Luft mit héheren Konzentrationen als in den
warmeren Monaten nachgewiesen. Wie die Studie von Schauer und Cass (2000)
berichtet, weist Levoglucosan bei weitem im kalifornischen San Joaquin Valley (in
USA) wiéhrend eines schweren Winters (Dez. 1995 und Jan. 1996) die hdchste
Konzentration von allen organischen Verbindungen auf. Bis zu 5,7 % der gesamten
organischen Verbindungsmasse war in den atmospharischen, feinen Partikelproben
vorhanden und es wurde angemerkt, dass diese héchsten Levoglucosan-Gehalte auf den
signifikanten Einfluss durch Holzverbrennung, insbesondere in Wintertagen,

zurlickgefuhrt werden kann.

Es ist hier wichtig, die Rolle des Stromungseinflusses zu erwahnen, denn die
Strémungsgeschwindigkeit im Bereich des Nassauhafens ist weitestgehend beruhigt und
dieses fiihrt zur erhdhten Ablagerung von feinen Partikeln an diesem Ort. Das kann
auch fir die Sedimentprobe JB-21 gelten. Dieser Probestandort liegt im stdlichen
Jadebusen (Abb. 52), in der Néhe des Vareler Tiefs, wo dort wahrscheinlich der Eintrag
von Holzverbrennung in dieser Jahreszeit (Winter 2009) aus privaten Haushalten hoch
ist, was naturlich zu Partikelemissionen in die Luft fuhrt, die dann bei Niederschlag in
das Meeressystem ausgewaschen werden konnten. Generell zeichnen sich diese beiden
belasteten Proben 38 und 21 durch einen erhéhten Anteil an Feinkornfraktionen aus.
Partikeleintrage Uber Luftdeposition, durch Ausschwemmungen aus Sedimenten des
Binnendeiches in die Entwésserungssysteme oder aus landwirtschaftlichen Aktivitdten
konnen fir die vergleichsweisen Levoglucosan-Gehalte in allen anderen
Sedimentproben verantwortlich sein. Zusatzlich koénnte geschatzt werden, dass
Levoglucosan in den Jadebusenproben vielleicht auch daher stammt, dass der Wind die
Emissionen aus verbrannten Waldgebieten an den Jadebusen transportiert, vor allem aus
Ost-Deutschland. Die Ermittlung von Fraser und Lakshmanan (2000) zeigt, dass

Levoglucosan unter simulierten atmospharischen Bedingungen stabil ist. So wurde es
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schon in entlegenen Gebieten, weit von Verbrennungsanlagen entfernt, darunter in

Standorten im Atlantischen Ozean entdeckt (Simoneit & Elias, 2000).

Im Allgemeinen sind die gefundenen Levoglucosan-Gehalte in den
Oberflachensedimenten niedrig. Die Ursache kann sein, dass Levoglucosan bei einem
Langstreckentransport einem teilweisen Abbau unterliegen kann (Zhang et al., 2012).
Aullerdem beobachtet man, dass es keine lokale Biomasseverbrennung inshesondere in
der Umgebung der Sedimentproben (westlich von Jadebusen) (Abb. 52), wo die sehr

niedrigen Levoglucosan-Gehalte nachgewiesen wurden, auftreten.
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Abbildung 52. Die Lage der Stadte Wilhelmshaven und Varel sowie die Probenstandorte mit
hochsten und mittleren Levoglucosan-Gehalten.

6.2 Anhydromonosaccharide als Biomarker fir den Eintrag von
Holzverbrennung in Sedimente des Siak-Flusses und des Kiistengebietes
von Ost-Sumatra

Insgesamt 22 Oberflachensedimentproben entlang des Siak-Flusses, sowie 37 von der

Ostkiiste der Provinz Riau in Ost-Sumatra wurden fur die Analyse von

Anhydromonosacchariden genommen. Levoglucosan konnte in 16 von insgesamt 22
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Oberflachensedimentproben des Siak-Flusses bestimmt werden. Die meisten
Sedimentproben des Siak-Flusses weisen eine sehr &hnliche, qualitative Verteilung an
Levoglucosan auf (Abb. 53). Die Levoglucosan-Gehalte der einzelnen Sedimentproben
sind variabel und liegen zwischen 0,04 — 0,41 pg/g, mit einem Mittelwert von 0,13
pg/g. Die Proben Su-194, Su-229 und Su-231 sind stellvertretend fir hohe
Levoglucosan-Gehalte (Abb. 53), mit dem hdochsten Gehalt von 0,4 pg/g. Den
geringsten Gehalt enthalten die Proben Su-228, mit einem Messwert von 0,04 ug/g.

Die in den Oberflaichensedimenten des Kistengebietes von Ost-Sumatra
bestimmten Levoglucosan-Gehalte variieren zwischen 0,11 — 0,85 ug/g. Levoglucosan
wurde bei insgesamt 37 Oberflachensedimenten in 28 Proben nachgewiesen (Abb. 54).
Wie aus der Abbildung 54 zu entnehmen ist, war der Verlauf der Levoglucosan-Gehalte
an den meisten Proben anndhernd ahnlich, wobei der Messwert der Probe Su-617 héher
lag als an den ubrigen Messproben. Die Sedimentproben Su-607 und Su-609 erreichten
mittlere Levoglucosan-Gehalte von 0,72 und 0,62 pg/g (Abb. 54).

Obwohl die gefundenen Levoglucosan-Gehalte in den Sumatraproben aus
beiden Gebieten sehr niedrig sind, soll sowohl die wichtigste Quelle fiur diese Gehalte,
als auch die mogliche Erklarung fir die gefundenen niedrigen Gehalte erwahnt werden.
Im Allgemeinen sind in Sidostasien, insbesondere in Indonesien, die Feuerung von
Waldern und Torf eine der Hauptursachen der Feinpartikelbelastung und von
partikularen und gasférmigen kohlenstoffhaltigen Verbindungen in der Umwelt. Dies
wird im Abschnitt (2.2.1.2) im Detail beschrieben.

So wird durch Biomasseverbrennung eine Reihe von organischen Verbindungen
in die Atmosphére und letztlich in marine Sedimente eingefiihrt (Pancost & Boot 2004).
Auch die wahrend der Studie von Baum et al. (2007) gewonnenen Daten legen nahe,
dass die Auswaschung von Torfbdden die Hauptquelle von organischen Substanzen im
Siak und seinen Nebenflussen sind. Flusse transportieren grof’e Mengen an gelGstem
und partikularem, organischen Kohlenstoff in die Ozeane (0,4 Gt pro Jahr) (Hedges et
al., 1997). Der Mandau, aufgrund seiner hohen gelGsten und partikul&ren, organischen
Kohlenstoff-Gehalte ein typischer Schwarzwasserfluss, liefert etwa die Halfte der
kohlenstoffhaltigen Verbindungen in die Siak-Miindung, wo er sich konservativ mit

Meerwasser mischt (Baum et al., 2007). Die geltosten und partikuléren, organischen
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Kohlenstoff -Eingange des Siak-Flusses ins Meer betragen ca. 0,3 Tg C/Jahr (Baum et
al., 2007). Erhohte Niederschlage fuhren zu einer Auswaschung der Torfbdden, was als
Folge davon zu erhohten kohlenstoffhaltigen Verbindungen in den Siak-Fluss fuhrt. Es
kann gesagt werden, dass das Vorhandensein von terrestrisch abgeleitetem,
organischem Substanzen in Sedimenten hauptsachlich durch &olischen und / oder durch
Flusstransport erfolgt (De Leeuw et al., 1995). Es wird allgemein angenommen, dass
der Flussmechanismus in Kistensedimenten oder Ablagerungen in der Néhe von

Mindungen der Flusssysteme der dominierende Modus ist (Pancost & Boot, 2004).
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Abbildung 53. Levoglucosan-Gehalte in ug/g aller Sedimentproben des Siak-Flusses, Sumatra.
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Abbildung 54. Levoglucosan-Gehalte in pg/g aller Sedimentproben des Sumatra-
Kstengebietes.

6.3 Beurteilung der vorliegenden untersuchenden Sedimentproben mit

Vergleichsdaten

Die Bestimmung von Levoglucosan wird von einigen Autoren als Biomarker fur den
Eintrag von Produkten der Biomasseverbrennung in marine Sedimente angewendet.
Elias et al. (2001) konnten Levoglucosan in den Extrakten von Sedimentkernen aus
einem See in Caraja’s (sudostliches Amazonien) quantifizieren und schatzen, dass
Levoglucosan vor allem (ber Holzkohle und Rauchpartikel im See sedimentiert wurde.
Diese Sedimente weisen eine einzigartige Aufzeichnung von Waldbranden aus den
letzten 7000 Jahren auf. Levoglucosan wurde in dieser Studie in Sedimentproben aus
verschiedenen Tiefen (0 — 78 cm) nachgewiesen (Details Uber Sedimenttiefe und
Levoglucosan-Gehalte in Tab. 12 im Anhang). Die hochsten Levoglucosan-Gehalte
wurden in den oberen Sedimenten (0 — 31 cm Tiefe) gefunden und erreichten zwischen
41,4 — 2,2 pg/g. Es wurde jedoch beobachtet, dass mit der Zunahme der Tiefe (35 — 78
cm) die Levoglucosan-Gehalte wesentlich geringer als in den oberen Sedimenten waren.

Sie lagen zwischen 1,2 und 0,1 pg/g. Diese Ergebnisse von Elias et al. (2001), die in
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den tiefen Sedimenten gefunden wurden, zeigen eine Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen dieser vorliegenden Arbeit. Wo der hdchste im Jadebusen ermittelte
Levoglucosan-Gehalt bei 1,5 pg/g liegt, wurde im Siak-Fluss 0,41 pg/g und im
Sumatra-Kustengebiet 0,85 pg/g ermittelt. Elias et al. (2001) bestétigten durch ihre
Studie, dass Levoglucosan in Sedimenten als Indikator fur bestimmte in der
Vergangenheit entstandene Waldbrénde eingesetzt werden kann. Es zeigt sich auch
deutlich, dass Levoglucosan als Indikator zur Biomasseverbrennung durch Waldbrande

in Sedimenten Uber eine langere Zeitskala verwendet werden kann.

Auch von Hunsinger et al. (2007) wurde der Levoglucosan-Gehalt in
Oberflachensedimenten (0 — 30 cm Tiefe) aus Santa Barbara-Kanal (Std-Kalifornien)
untersucht. Dort verursachten vom Jahr 1910 bis heute wiederkehrende Waldbrénde
Verluste mit einer minimalen durchschnittlichen jahrlichen Flache von 65 km? (>2 %
der Flache der Wasserscheide) (Pyne, 1997; Mensing et al., 1999). Levoglucosan-
Gehalte zwischen 1,26 bis 6,92 pg/g wurden in dieser Studie nachgewiesen. Hunsinger
et al. (2007) zeigen anhand dieser Ergebnisse, dass Waldbrande die Hauptursache fir
den Transport von pyrolysierten kohlenstoffhaltigen Verbindungen in den Santa
Barbara-Kanal und mdoglicherweise in den offenen Ozean sein kdnnen. Zusatzlich
schatzen sie anhand Ubereinstimmender Hinweise, dass Levoglucosan wéhrend der
Winterstiirme im Jahre 2004 als auch durch die groRBen Waldbréande im Jahre 2003 in
den Santa Barbara-Kanal transportiert werden konnte. Im Vergleich zur vorliegenden
Arbeit zeigen die Sedimentproben aller Standorte (Jadebusen, der Siak-Fluss und
Sumatra-Kustengebiet) einen niedrigeren Levoglucosan-Gehalt. AuBBer nur einer, der
Probe 38 im Jadebusen, zeigt sich eine Ubereinstimmung mit den Sedimentproben von
Hunsinger et al. (2007), was dem hdchsten Levoglucosan-Gehalt nur an Probe JB-38
(1,5 ng/g) entspricht. Wie in Abschnitt (6.1) erklart wird, liegt dieser Probestandort im
stromungsberuhigten Bereich des Nassauhafens in der Nahe der Stadt Wilhelmshaven.
In dieser Stadt verwenden die Einwohner in den Wintermonaten oft Holz in Kaminofen
zu Heizzwecken und dies fuhrt zu Partikelemissionen in die Atmosphare, die danach

durch Niederschlag aus der Luftmasse in den Jadebusen ausgespult werden.

In den von Kuo et al. (2008) untersuchten Sedimentproben (stadtische

Flussmiindungssedimente) war es erstaunlich zu erkennen, dass in diesen Proben kein
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Levoglucosan  nachgewiesen wurde, obwohl dort in der N&he viele
Verbrennungsquellen und Aktivkohle existieren.

In einer weiteren Studie von Kuo et al. (2011) wurden Sedimentkerne aus zwei
Becken des Main Basin of Puget Sound und des Hood Kanal untersucht, wobei ein
Sedimentkern (PS-1) in der Nahe von Tacoma, ein anderer (PS-4) in der Nahe von
Seattle des Main Basin of Puget Sound und ein dritter Sedimentkern von Hood Kanal
genommen wurden. In dieser Studie zeigen Kuo et al. (2011) eine umfassende
Untersuchung der historischen balck carbon (BC) Ablagerungs-Datensatze aus drei
Sedimentkernen. Levoglucosan wurde in dieser Untersuchung als Biomarker fiir die
Charakterisierung von BC in Sedimentkernen verwendet. Hohere Gehalte von
Levoglucosan wurden in Hood Kanal gefunden, sie reichen zwischen 0,069 — 0,78 ug/g.
Nur in einem Sedimentkern (PS-1), der des Puget Soundes, wurde Levoglucosan mit
einem Gehalt von 0,06 bis 0,14 pg/g bestimmt. Dagegen war Levoglucosan im
Sedimentkern (PS-4) des Puget Soundes nicht nachweisbar. Kuo et al. erklaren anhand
der Ergebnisse, dass Levoglucosan von den abgeleiteten Materialien aus dem
schwarzem Kohlenstoff in diesen Kernen erzeugt wurde. Aullerdem zeigten Kuo et al.
(2011), dass in PS-1 und PS-4 Levoglucosan nur mit geringen oder gar keinen Gehalten
gefunden wurde, als Folge von Sedimentsverdinnung, aufgrund der hohen
Senkungsgeschwindigkeit im mittleren Main Basin. Sie vermuten ferner, dass
Levoglucosan im Sedimentkern des Hood Kanal von regionalen Eingéngen, vermutlich
durch atmosphérische Deposition transportiert, abgeleitet wurde. Aulerdem zeigte
dieser Kanal relativ h6here Eingdnge von Weichholz-Verbrennung als im Nordosten der
USA (Basin of Puget Sound). Diese gefundenen Levoglucosan-Gehalte von Kuo et al.
(2011) zeigen eine Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser vorliegenden Arbeit.

Auch Mylotte et al. (2015) haben Sedimentkerne aus der Flussmindung von der
Galwaybucht in Irland nach organischen Substanzen (MO) untersucht. Levoglucosan
konnte in einigen isolierten organischen Fraktionen mit sehr niedrigen Gehalten
bestimmt werden. Was auf die Beitrdge durch Verbrennung von Biomasse aus

Waldbrénden in dieser Region weisen kdnnte.

Ein weiterer Beweis fir das Vorhandensein von Levoglucosan in marinen

Sedimenten stammt von Simoneit und Elias (2000). Sie untersuchten Levoglucosan in
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atmospharischen Proben, die Uber dem Atlantik gesammelt wurden. Levoglucosan
wurde in signifikanten Mengen nachgewiesen. Damit wurde der mogliche weitrdumige
Transport von Rauch Uber Kontinente hinweg bestatigt. Levoglucosan zeigt eine
Langstrecken-Transportfahigkeit, da es oft in atmosphéarischen Partikeln gefunden
wurde. Im Allgemeinen verwendeten die meisten Autoren (Elias et al., 2001; Hunsinger
et al., 2007) Levoglucosan als Beweis fir historische Waldbrénde in dem Sediment-

Rekord (Palaoumwelt-Studien).

6.4 Einfluss des organischen  Kohlenstoffgehalts auf die

Anhydromonosaccharide-Gehalte in den Sedimentproben

Organischer Kohlenstoffgehalt wurde in allen Sedimentproben gemessen und der
prozentuale TOC-Gehalt schwankt zwischen 0,28 und 1,38 % fiir JB-Proben, 0,16 und
13,1 % fur die Siak-Flussproben und 0,02 und 2,65 % fur die Sumatra-Kustenproben
(Tab. 2, Tab. 3 und Tab. 4 im Anhang). Die Oberfldchensedimente des Jadebusens sind
generell armer an organischem Kohlenstoff im Vergleich zu den Sumatraproben. Dieser
niedrige organische Kohlenstoffgehalt kann sowohl auf den Strémungs- und
Gezeiteneinfluss als auch auf die sehr gut durchliftete Wassersaule im Jadebusen
zuruckgefuhrt werden. Daher kommt es vermutlich zu einer geringen Akkumulation

von organischem Kohlenstoff in dieser Region.

Der Anstieg des organischen Kohlenstoffgehaltes in den meisten Sumatraproben
(bis 13 %) geht hauptsachlich auf einen hoheren Anteil an Torfboden in der Sumatra-
Region zuriick. In Stdostasien entwassern Schwarzwasserfliisse in Einzugsgebiete mit
einem sehr hohen Anteil an organischen Torfbdden. Etwa 83 % der Torfbdden in
Sudostasien liegen auf den indonesischen Inseln Sumatra, Borneo und Irian Jaya und
speichern etwa 3 % des weltweit in Bdden gebundenen Kohlenstoffs (Baum et al.,
2007). Bei der Verbrennung von Torfbdden werden grof’e Mengen an partikularen und
gasformigen, kohlenstoffhaltigen Verbindungen emittieret. Wie die Daten von Page et
al. (2002) mitteilen, wurden im Jahr 1997 durch die Brande von Torfbtden in
Indonesien schatzungsweise zwischen 0,81 und 2,57 Gt Kohlenstoff in die Atmosphére
freigesetzt. Des Weiteren miissen neben den dolischen Eintrdgen (groftenteils
Luftdeposition) auch die fluviatilen Eintrdge (mindende Flisse) erwahnt werden.
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Beides sind Hauptquellen fir Eintrdge von organischem Kohlenstoff in das
Gewaéssersystem, zum Beispiel Mineral6leintrdge durch Schiffsverkehr oder durch

andere anthropogen verursachte Oleintrage.

Die in der organischen Geochemie gebrauchlichen Angaben beziehen sich
hauptsachlich auf den Gehalt an organischem Kohlenstoff. Durch Normierung der
Levoglucosan-Gehalte auf den organischen Kohlenstoffgehalt je Sedimentprobe
verschiedener Gebiete kann die relative Belastung jeder Probe verdeutlicht werden. Es
wird der Levoglucosan-Gehalt von pg/g auf pg Levoglucosan/g TOC umgerechnet.
Folgende Abbildungen 55, 56 und 57 zeigen, wie die organischen Kohlenstoffgehalte je
Sedimentprobe eine unterschiedliche Belastung aufweisen. Der Belastungsgrad je
Sedimentprobe je Gebiet variiert deutlich. Die Sedimentproben des Siak- Flusses zeigen
bei der Miteinbeziehung der TOC eine niedrigere Belastung (Abb. 56) im Vergleich zu
den Jadebusenproben (Abb. 55) und den Sumatra-Kistenproben (Abb. 57). Wobei die
maximalen Levoglucosan-Gehalte in Bezug auf TOC fir die Siak-Flussproben bis 19,4
Mg Levoglucosan/g TOC betragen, wahrend fir die Jadebusenproben bis 110 pg
Levoglucosan/g TOC. Dagegen zeigen die Sumatra-Kistenproben bei der
Miteinbeziehung der TOC die hochste Belastung bis 216 pg Levoglucosan/g TOC
(Abb. 57), aber mit einem Mittelwert von 41,5 pug Levoglucosan/g TOC. Nur eine
Sedimentprobe Su-609 weist den hdchsten Wert von 216 ug Levoglucosan/g TOC auf,
sie hat auch einen hohen Levoglucosan-Gehalt. Bei allen tbrigen Sedimentproben

variieren die Werte zwischen <100 und <20 pg Levoglucosan/g TOC (Abb. 57).

Insbesondere die Jadebusenproben und die Sumatra-Kstengebietsproben
weisen einen hohen Levoglucosan-Massenanteil von pg/g TOC auf (Abb. 55 und 57).
Es kann daraus geschlossen werden, dass in den Sedimentproben des Jadebusens
Partikelemissionen von Brennholzheizungen der Hauser stammen konnten, die dann
uber die Luft in den Jadebusen eingetragen werden. Betrachtet man aber im Jadebusen
die Eintrage aus der Atmosphdre und die der Flisse, so spielt hier vermutlich der
atmosphérische Eintrag eine wichtige Rolle. In den letzten Jahren haben sich die
Eintrage von organischen Kohlenstoffen in den Jadebusen und in die kistennahen
Gewasser, aufgrund der Eintrédge aus hauslichen Abwaéssern, industriellen Einleitungen
und Auswaschung landwirtschaftlich genutzter Flachen, erhoht. Aber es ist hier wichtig

zu erwahnen, dass die einzige Quelle fiir Levoglucosan die emittierten Partikel aus
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Holzverbrennung sind, wobei sie hauptsachlich durch die Atmosphare verbreitet werden
und letztlich in Gewassersysteme sedimentieren. Wie die Daten von Elias et al. (2001)
lauten, stammt Levoglucosan in den Sedimentproben aus einem See in Caraja’s

hauptsachlich aus Rauchniederschlagen und sedimentiert dort.

Der Siak-Fluss ist ein Schwarzwasserfluss, der seine braune Farbe den geldsten
und ausgelaugten organischen Substanzen verdankt. Der Siak trdgt zum organischen
Kohlenstoff-Eingang ins Meer mit ca. 0,3 Tg C/Jahr bei (Baum et al., 2007). Die grol3en
Flachen von Torfbdden, insbesondere auf Sumatra und Borneo, sind bekanntermafen
eine wichtige organische Kohlenstoff -Quelle (Freeman et al., 2004). So zeigen die
Ergebnisse von Baum et al. (2007), dass vor allem wéhrend der Regenzeiten mit den
hohen Niederschlagsraten, die Mundung des Siak als organische Kohlenstoff -Quelle
fungiert. Diese Eintrage aus dem Siak-Fluss in die Strae von Malakka verdoppeln sich
dann fast. Wie die Abbildung 56 verdeutlicht, zeigen die Siak-Flussproben zwar eine
Belastung an TOC, die aber nicht so hoch ist, wie in den anderen Gebieten. Das erklart
sich dadurch, dass der grofite Teil von organischem Kohlenstoff in die Stralle von
Malakka und letztlich in den Ozean ausgeschwemmt wird. Also kann gesagt werden,
dass im Vergleich zum Jadebusen, die Levoglucosan- sowie die organischen
Kohlenstoffgehalte im Siak-Fluss und dem Sumatra-Kistengebiet, auf die

Auswaschung aus den Torfbdden im Flusseinzugsgebiet zuriickgefihrt werden kdnnen.
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Im folgende wird eine Korrelation des Levoglucosan-Gehaltes gegen die prozentualen
Gehalte an TOC aufgetragen.

Die Levoglucosan-Gehalte und TOC der Siak-Flussproben liefern einen tberzeugenden
Zusammenhang (Abb.59), was auf einen grof3en Einfluss der Holzverbrennung auf die
Sedimentproben hindeutet. Nur bei einigen Sedimentproben korrelieren Levoglucosan-
Gehalte nicht mit den ermittelten organischen Massen (Abb. 59). Eine Erklarung daftr
kann gegeben werden, dass andere mogliche Emissionsquellen die Ursache fiir TOC in
diesen Sedimentproben sind und eben nicht nur aus der Biomasseverbrennung stammen.
Bekanntlich ist die Biomasseverbrennung die einzige Quelle fir Levoglucosan. Aber
die Sedimentproben der o0.g. Standorte, in denen sowohl Levoglucosan als auch TOC
gefunden wurden, zeigen, dass vermutlich zusétzliche Eintragsquellen fur TOC
existieren. Der Siak-Fluss bekommt das TOC gréfitenteils durch die Entwasserung von
Mandau, hauptséchlich durch die Auswaschung von Torfbdden. Wobei dieser Torf eine
hohe Speicherkapazitdat von organischen Substanzen besitzt, die sich in den letzten
5.000 bis 10.000 Jahren abgelagert hatten (Rieley et al., 1995). Die Feuerungen von
Waldern und Torf sind eine der Hauptursachen der Feinpartikelbelastung und von
partikuldren und gasférmigen, kohlenstoffhaltigen Verbindungen in der Atmosphére,
die bei erhdhtem Niederschlag aus der Luft in die Gewésser ausgespilt werden. Die
Jadebusenproben zeigen hingegen einen schlechten Zusammenhang zwischen
Levoglucosan und organischem Kohlenstoff (Abb. 58). Im Jadebusen kdnnten die TOC-
Eintrage Ober Luftdeposition, durch Ausschwemmungen aus binnendeichs gelegenen
Sedimenten in die Entwasserungssysteme, industrielle Einleitungen und Auswaschung
landwirtschaftlich genutzter Flachen fur diese vergleichsweise hohen TOC-Gehalte
verantwortlich sein. AuRerdem kdnnen fluviatile Eintrdge die Haupteintragsquelle von
TOC in den Jadebusen bilden. Daher filhren diese verschiedenen Quellen von TOC
mdoglicherweise zur schlechten Korrelation mit Levoglucosan zu. Da Levoglucosan nur

aus Biomasseverbrennung entsteht.

Die in Sumatra-Kustenproben korrelierten Levoglucosan und TOC
reprasentieren eher das allgemeine grof3rdumige Verschmutzungsregime, nicht nur aus
der Biomasseverbrennung. Dies sieht man deutlich in der Abbildung 60 Eine wichtige
Rolle bei den Kkohlenstoffhaltigen Partikeln in Gewéssersystemen spielen im

Allgemeinen die Umlagerungsprozesse, wie Flielgeschwindigkeit etc. Diese
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beeinflussen die unterschiedliche Kohlenstoffverteilung in den Sedimentproben und
ergeben so als Folge davon einen schlechten Zusammenhang bei diesen
Sedimentproben. Wie schon oben erwahnt wurde, bekommt der Siak-Fluss etwa die
Hélfte des TOC aus dem Mandau, wobei er letztlich ins Meer entwéssert. Wie Baum et
al. (2007) berichteten, tragt die Entwésserung des Siak ins Meer mit ca. 0,3 Tg C/Jahr
bei. Diese hohen TOC-Eintrage sind die Ursache fiir den schlechten Zusammenhang in

diesen Sedimentproben.
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Abbildung 58. Korrelation zwischen dem organischen Kohlenstoffgehalt (TOC %) und dem
Levoglucosan-Gehalt [pg/g] der Jadebusenproben.
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Abbildung 59. Korrelation zwischen dem organischen Kohlenstoffgehalt (TOC %) und dem
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Abbildung 60. Korrelation zwischen dem organischen Kohlenstoffgehalt (TOC %) und dem
Levoglucosan-Gehalt [pug/g] des Sumatra-Kistengebietes.
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6.5 Einfluss der KorngroRenfraktion auf den Anhydromonosaccharid-

Gehalt in den Sedimentproben

Fur alle Sedimentproben aller Gebiete konnte kein linearer Zusammenhang zwischen
dem Anteil an Feinfraktion (<63 um) und den Levoglucosan-Gehalten gefunden
werden. Allerdings bemerkt man die Levoglucosan-Gehalte in Abhéngigkeit der
Feinkornfraktion (<63 pum) in den Abbildungen 61 und 62 und es zeigt sich, dass die
Levoglucosan-Gehalte in den Sedimenten des Jadebusens und des Siak-Flusses
besonders mit steigendem Anteil von Korngroflen (<63 um) gefunden werden.
Auffallend ist aber auch die sehr schwach negative Korrelation in Sedimentproben des
Sumatra-Kustengebietes (Abb. 63). Somit kann aus diesen Ergebnissen aller Gebieten
geschatzt werden, dass Levoglucosan wahrscheinlich in groReren Partikelfraktionen
(>63 um) zu finden sind. Da Levoglucosan hauptsachlich in fast allen Sedimenten in
dieser Arbeit niedrig ist und vielleicht héngt es von den vorwiegenden
KorngroRenfraktion in den Sedimenten ab, da wie gefunden wurde, dass die

KorngroBenfraktion <63 um in diesen Sedimenten dominiert.
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Abbildung 61. Korrelation zwischen dem Fraktionsanteil <63 um [%] und dem Levoglucosan-
Gehalt [g/g] der Jadebusenproben.
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6.5.1 Sedimenttypen nach KorngroRefraktion in den untersuchten Gebieten

Die meisten Sedimentproben des Jadebusens enthalten zum groRten Teil
Korngroienfraktionen <63 um (vgl. Tab. 5, Tab. 6 und Tab. 7 im Anhang). Davon
befinden sich die meisten im westlichen Jadebusen, nahe Wilhelmshaven und Varel
(Abb. 64). Die Sedimente der nordwestdeutschen Kistengebiete mit seinen
vorgelagerten Inseln, dem Wattenmeer und den Sumpfen sind vergleichsweise jung,
d.b. sie entstanden erst nach der letzten Eiszeit vor rund 7000 Jahren (Dellwig et al.,
2000) und enthalten zum grofRen Teil Eintrdge durch menschliche Aktivitdten, wie z.B.
durch aktive Landgewinnung. Wie beobachtet, bestand die Analyse der
Korngroienverteilung der Oberflachensedimente fast komplett aus Schlick (KorngréRen
<63 um) (vgl. Tab. 5 im Anhang). Es wurde schon friiher von einigen Autoren (Irion,
1994; Bottcher et al., 2000) festgestellt, dass die Oberflachensedimente aus der Nordsee
aus Illit, Kaolinit, Chlorit und Smektiten bestehen. Engelhardt und Brockamp (1995)
bewiesen, dass die Gezeiten-Sedimente des Jadebusens und die Schwebstoffe im
ostfriesischen Wattenmeer hauptsachlich aus ungefahr 55 % Illit, 20 % Smektit, 15 %
Kaolinit und 10 % Chlorit zusammengesetzt sind. Das bestatigt den gefundenen groRRen
Anteil der Fraktion (<63 pum) als auch zum Teil (<2 pum) in den Jadebusenproben. Sie

kann also als Tonminerale-Sediment bezeichnet werden.

In den meisten Sedimentproben des Siak-Flusses ist vorwiegend die
Korngroienfraktion <63 pum (vgl. Tab. 6 im Anhang). Dagegen zeigt der eine Teil der
Sedimentproben des Sumatra-Kustengebietes zwar einen groflen Anteil von <63 um,
wobei allerdings der andere Teil der Proben weniger Teilchen <63 pum aufweist (vgl.
Tab. 7 im Anhang). Also sind die Sedimente des Siak-Flusses meist Schluffe bis
Mittelsande (Liebezeit & Wadstmann, 2010), wo hingegen in der Mindung und am
Unterlauf feinkdrnige Partikel (im Durchschnitt 5 — 30 um) Uberwiegen, wahrend in
der Mitte und am Oberlauf Sand dominieren (Liebezeit & Waodstmann, 2009). Also
zeigen die Kistengebietproben anhand der erhaltenen Ergebnisse, dass die Sedimente in
diesen Ort auch meist Schluffe bis Mittelsande sind.
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Abbildung 64. Verteilung von groBerem Anteil der Korngréenfraktion <63 um auf die einigen
verschiedenen Proben des Jadebusens, die in der Nahe von Siele und Kiste
liegen.

6.6 Black Carbon-Partikel (BC) in den Sedimentproben in Bezug auf die

Anhydromonosaccharid-Gehalte

Black Carbon-Partikel wurden in der vorliegenden Arbeit nur in den
Oberflachensedimenten des Jadebusens sowie des Sumatra-Kustengebietes bestimmt.
Fur die Standorte des Siak-Flusses stehen zur Bestimmung von BC-Partikeln keine
Sedimentproben mehr zur Verfligung. Anhand der erhaltenen Ergebnisse kdnnte
vielleicht eine Quellenzuordnung zum Levoglucosan-Eintrag gemacht werden, da bis zu
45 % der BC-Partikel (Black Carbon Particles) durch die Verbrennung von Biomasse
emittieren werden kdnnen. Daher kann die Biomasseverbrennung als verantwortlich fur
BC-Partikel (Black Carbon Particles) im globalen Malstab betrachtet werden (Andreae
et al., 1996). Venkataraman et al. (2006) haben auRerdem nachgewiesen, dass
Brandrodung und Pflanzenabfallverbrennung wesentlich zu ca. 25 % BC-Partikel,
organischen Substanzen und Kohlenmonoxid-Emissionen beitragen. Allerdings ist es

wichtig zu erwahnen, dass ein Grofteil dieser BC-Partikel in Sedimenten aus anderen
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wichtigen Quellen, wie z.B. aus Verkehr stammen kann. Kehrwald et al. (2010)
berichteten, dass BC-Partikel ausschlielich durch unvollstandige Verbrennung
emittiert wird, aber die Verbrennungsquelle kann fiir BC-Partikel entweder Biomasse
oder fossile Brennstoffe sein. Die Ergebnisse der BC-Partikel der einzelnen
Sedimentproben sind in Tabelle 8 und 9 im Anhang zu finden. Im Folgenden wird
diskutiert, wie die BC-Partikel in den Oberflachensedimenten verteilt sind und wie sie

mit dem organischen Holztracer Levoglucosan korrelieren.

BC-Partikel konnten in allen Oberflachensedimenten (Jadebusen als auch
Sumatra-Kustengebiet) bestimmt werden. Auch in den Sedimentproben in denen kein
Levoglucosan-Gehalt gefunden wurde. Die gefundene Anzahl von BC-Partikeln
schwankt unterschiedlich in allen Sedimentproben. Die im Jadebusen gefundenen BC-
Partikel variieren zwischen 8 — 430 n/10 g TM und im Sumatra-Kustengebiet zwischen
21 -312n/10 g TM (Tab. 8 und Tab. 9 im Anhang).

Auffallend bei der Bestimmung BC-Partikel der Jadebusenproben ist, dass die
grolite Anzahl der BC-Partikel von 430 und 347 n/10 g in den Proben JB-34 und JB-27
gefunden wurde, wahrend in diesen Proben ein niedriger Levoglucosan-Gehalt
nachgewiesen wurde. Dagegen zeigen die Proben JB-38 und JB-21 geringere BC-
Partikel (71 und 102 n/10 g), wobei in diesen Proben der Levoglucosan-Gehalt hoch
war. Die Abbildung 65 zeigt deutlich, dass die Levoglucosan-Gehalte mit der Anzahl an
BC-Partikeln in den meisten Jadebusenproben (20 Proben) einen Zusammenhang
haben, wéhrend in einigen Proben kein Zusammenhang zu erkennen ist (Abb. 65).
Ebenfalls ist in Abbildung 65 zu bemerken, dass die Levoglucosan-Gehalte in den
meisten Proben immer niedrig und stabil sind, auch bei einer Erhéhung der Anzahl von
BC-Partikeln. Gleiches gilt auch bei einer Korrelation zwischen der Levoglucosan/TOC
und der BC-Partikelanzahl (Abb. 66). Es ist also bei mehreren Proben zu beobachten,
dass in diesen eine grofle Anzahl von BC-Partikeln und gleichzeitig sehr geringe
Gehalte an Levoglucosan (Abb. 51) nachgewiesen wurden. Zusétzlich bemerkt man,
dass mehrere Proben, in denen eine groRere BC-Anzahl gefunden wurde, nah an der
Kiste liegen, wie beispielsweise die Proben JB-27, JB-33 und JB-34 oder nah an den
Sielen, wie beispielsweise die Proben JB-6 und JB-19. Was darauf hindeutet, dass die
dort anzutreffenden hohen BC-Partikelgehalte insbesondere durch externe

Eintragsquellen zu erkléren sind, wie z.B. durch landwirtschaftliche, verbrannte
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Restabfélle oder durch Verkehr, wie Ru3 aus Diesel- und Benzin-Fahrzeugen oder

Reifen- und Bremsabrieb.
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Abbildung 65. Korrelation zwischen den BC-Partikeln [n/10 g TM] und dem Levoglucosan-
Gehalt [ug/g] der Jadebusenproben.



Ergebnisse und Diskussion 107

120 -
[ J
100 -
[ J
15) i
S s0
'_
o
o [ J
= 60
= °
%))
o
S 40-
E e
o
3 °
— 20 e .
% ®
°°e oo °
o .. ) [ ] °
O T T T T 1
0 100 200 300 400 500

BC-Partikel [n/10 g TM]

Abbildung 66. Korrelation zwischen den BC-Partikeln [n/10 g TM] und dem Levoglucosan-
Gehalt [ug/g TOC] der Jadebusenproben.

Die Abbildung 67 verdeutlicht die Korrelation zwischen der Anzahl der BC-Partikel
und den Levoglucosan-Gehalten der Sumatra-Kustengebietsproben. Interessanterweise
ist ein guter Zusammenhang im Vergleich zu den JB-Proben zu erkennen. Die BC-
Partikelverteilung ist in den Sedimentproben unterschiedlich, wobei ein gleich groR Teil
der Proben groRer als 100 und der andere Teil kleiner als 100 auftreten. AuRer den
Proben Su-609, Su-617 und Su-607 zeigen die hochste BC-Partikel (312, 203 und 192
n/10 g TM), was eine Ubereinstimmung mit den Levoglucosan-Gehalten in diesen
Proben zeigt, da der Levoglucosan-Gehalt in diesen am hochsten war (Abb. 54).

Das Gleiche gilt bei der Korrelation zwischen Levoglucosan/TOC und der BC-
Partikelanzahl (Abb. 68). Es wurde als Ergebnis eine erstaunlich gute Zusammenhang
gefunden, was dort méglicherweise auf Quellen, vorwiegend aus Biomasseverbrennung,
zuruckgefuhrt werden kann, die dort hauptséchlich durch Waldbrande sowie durch
landwirtschaftliche Verbrennungsrestabfédlle entstehen. Elias et al. (2001) fanden in
ihren Studie einen guten Zusammenhang zwischen Levoglucosan und der gezahlten BC
in einem Sedimentkern aus einem See in Carajas (stdostliches Amazonien) und haben

daraus geschlossen, dass es als Beweis fur frihe Waldbrande in dieser Region
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anzusehen ist. Kuo et al. (2008) untersuchten Levoglucosan in Holzkohle unter
kontrollierten Verbrennungsbedingungen (150 — 1050 °C, fur 0,5 — 5 h), die aus
pflanzlichen Materialien besteht. Sie folgerten, dass es schwierig ist, Levoglucosan als
quantitativer Biomarker in Holzkohle (BC) in den Umweltmedien zu verwenden, weil
sie in dieser im Labor produzierten Holzkohle keine Levoglucosan nachgewiesen

konnte.
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Abbildung 67. Korrelation zwischen den BC-Partikeln [n/10 g TM] und dem Levoglucosan-
Gehalt [g/g] der Sumatra-Kiistengebietproben.
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Abbildung 68. Korrelation zwischen den BC-Partikeln [n/10 g TM] und dem Levoglucosan-
Gehalt [ug/g TOC ] der Sumatra-Kstengebietproben.

6.7 Korrelation zwischen Anhydromonosacchariden und anderen
Holzverbrennungstracern

Bereits im Abschnitt 2.7 ist auf die weiteren Verbindungen eingegangen worden, die

ebenfalls als Tracer fur Holzverbrennung identifiziert wurden.

Die verfiigbaren Ergebnisse von Kalium und B(a)P wurden im Rahmen des Jadebusen-
Projektes in den Arbeitsgruppen organische- und anorganische Geochemie (AG) des
ICBM durchgefuhrt. Bei der Holzverbrennung wird Kalium als anorganische
Leitkomponente freigesetzt (Simoneit et al., 1999). Die K*-Gehalte in allen
Jadebusenproben liegen zwischen 9,1 und 19,2 pg/g mit einem Mittelwert von 13,9
Hg/g. Einen besonders hohen Gehalt zeigt die Sedimentprobe JB-38 (19,2 ug/g). In
allen Gbrigen Sedimentproben sind die K*-Gehalte fast gleich (vgl. Tab. 10 im Anhang).
Man sieht in der Abbildung 69, dass sich viele Proben zwischen Levoglucosan/K*

zusammen finden. Die Sedimentprobe JB-38 ist die, welche die hdochsten
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Levoglucosan-Gehalte und auch die hochsten K*-Gehalte hat. Auch die Probe JB-22
zeigt maBige Gehalte an Levoglucosan, sowie K*. Eine Ursache fir ahnlich hohe
Anteile beider Substanzen konnte wesentlich in Kleinfeuerungsanlagen, wie z.B.
Kamindfen privater Haushalte in Wilhelmshaven oder Varel liegen, deren Emissionen
zum Teil in den Jadebusensedimenten wiedergefunden werden. Im Allgemeinen zeigt
dieser niedrige Levoglucosan/K-Zusammenhang in einigen Sedimentproben (Abb. 69),
dass die Verbrennung von Biomasse nur eine kleine Quelle fur Kalium ist und es kann
auch durch andere Prozesse in die Umwelt eingetragen sein. Diese sind meistens
natlrlich, die beispielsweise aus biologischem Material (z.B. Pflanzenabrieb) und

Aufwirbelung von Bodenbestandteilen (Alumosilikate).
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Abbildung 69. Korrelation zwischen dem Kaliumgehalt [ug/g] und dem Levoglucosan-Gehalt
[1g/g] der Jadebusenproben.

In nur neun Oberfldchensedimenten vom Jadebusen wurde Benzo(a)pyren gemessen.
Die im Jadebusen bestimmten Benzo(a)Pyren-Gehalte variieren zwischen 0,003 — 0,04
pg/g (vgl. Tab. 11 im Anhang). Der hochste Gehalt liegt an Sedimentprobe JB-38.
Zwischen dem Levoglucosan-Gehalt und dem B(a)P-Gehalt ist als Ergebnis kein
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Zusammenhang zu erkennen (Abb. 70). Die Ursachen dafiir kbnnen andere Quellen fir
B(a)P sein. Bekanntlich entsteht Levoglucosan vor allem bei der Verbrennung von
Holz, wahrend B(a)P sowohl aus der Holzverbrennung, als auch aus
Verkehrsemissionen vorkommen kann. Allerdings kann anhand der Ergebnisse
abgeleitet werden, dass der Ursprung von B(a)P in Sedimentproben mdglicherweise aus
Holzverbrennung durch Kamine und Holz6fen in privaten Hausern in der Umgebung
des Jadebusens, deren Emissionen zum Teil in den Jadebusensedimenten

wiedergefunden werden.
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Abbildung 70. Korrelation zwischen dem B(a)P-Gehalt [ug/g] und dem Levoglucosan-Gehalt
[1g/g] der Jadebusenproben.

6.8 Levoglucosan in Feinpartikeln von verschiedenen Holzarten und
Holzkohle

In vielen Studien wurde die Bestimmung des Levoglucosan-Gehalts in dem emittierten
Feinstaubanteil aus Holzfeuerungsanlagen durchgefuhrt, da als organischer

Hauptbestandteil der unvollstandigen Verbrennung von Holz (und anderer Biomassen)
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in emittierten Feinstduben das aus der Pyrolyse von Cellulose stammende Levoglucosan

gefunden wird.

Die unterschiedliche Zusammensetzung des verbrannten Holzes ist wichtig,
denn es ist bekannt, dass bei der Verbrennung von verschiedenen Baumarten eine
relativ variable Menge von Levoglucosan, Mannosan und Galactosan produziert wird
(Nolte et al., 2001), die bei der Verbrennung von Cellulose und Hemicellulose gebildet
werden. Simoneit et al. (1999) berichteten auch, kann der Holzbestandteil stark
abhangig von der Baumart variieren. Schon im Abschnitt (2.4) wird erwahnt, dass Holz
zu fast 50 % aus Cellulose besteht, die dem Holz die Struktur verleiht und die in eine
Matrix aus Hemicellulose (als Traggerust) und Lignin (Bindemittel zwischen Cellulose
und Hemicellulose) eingebettet ist. Bei der Verbrennung unterscheidet sich Holz von
Kohle durch einen hohen Gehalt an fliichtigen (vergasbaren) Bestandteilen und einen
geringen Gehalt an Asche. Der Wassergehalt von Holz ist variabel, z.B. hat
erntefrisches Waldholz einen Wassergehalt von 40 % bis 50 %, lufttrockenes Holz
enthélt 15 % bis 20 % Wasser (Lasselsberger, 2000 in BLT).

Die Bestimmung von Levoglucosan, sowohl in verbranntem Holz, als auch in
Holzkohle, konnte in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden, da der Extrakt von
Holzkohle eine schwere Matrix enthalt und deswegen mit einer nicht exakt
quantifizierbaren Unsicherheit behaftet ist. Ebenso war es im Rahmen der Arbeit nicht
maglich, emittierte Feinstaubproben direkt von Kaminen und Ofen zu untersuchen.
Daher verwendet diese Arbeit in diesem Abschnitt die mogliche Datensammlung aus
verschiedenen anderen Studien, in denen Levoglucosan in verschiedenen verbrannten

Holzarten, sowie in Holzkohle bestimmt wurde.

Die Studie von Fine et al. (2002) zeigt die Ergebnisse flr sechs Holzarten (vier
Holzarten fir Laubholz und zwei fir Nadelholz) im Siden der Vereinigten Staaten
(Tab. 13), in der 0ber 250 organische Verbindungen in Feinpartikelproben aus
Holzverbrennung identifiziert wurden. Levoglucosan wurde also in dieser Studie als
h&ufigste Verbindung identifiziert, mit einem Anteil von 3 — 16 % der gesamten
organischen Feinpartikelmasse. Wobei fiir die vier Laubholzarten ein durchschnittlicher
Levoglucosan-Gehalt von 136 mg/g TOC (Tab. 13), gefunden wurde, bezogen auf

organischen Kohlenstoff, wahrend der gemittelte Levoglucosan-Gehalt fir die zwei
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Nadelholzarten, bezogen auf organischen Kohlenstoff, einen Wert von 42 mg/g TOC
erreicht (Tab. 13). Besonders bemerkenswert in dieser Untersuchung ist, dass der Wert
von Levoglucosan in mg/g TOC in den emittierten Feinpartikeln des verbrannten
Laubholzes hoher ist als der Wert der Nadelhdlzer. Also wurde in einer anderen Studie
von Fine et al. (2004a) der Rauch von zehn Holzarten (sechs Laubholzarten und vier
Nadelholzarten) aus Kaminen im Mittleren Westen und Westen der Vereinigten Staaten
untersucht (Tab. 13). Levoglucosan war hier auch die haufigste organische Verbindung
in allen Holzarten, mit Ausnahme des Pinyin-Kiefer-Rauchs, in der ein niedrigerer
Levoglucosan-Gehalt gemessen wurde. Auf Levoglucosan entfielen zwischen 5 und
24 % der organischen Feinpartikel. Die Werte von Levoglucosan in mg/g TOC der

beiden Holzarten (jeweils verschiedene Arten) sind annahrend gleich (Tab. 13).

Auch wurde von Fine et al. (2004b) im gleichen Jahr eine weitere Untersuchung
durchgefuhrt, in der Levoglucosan in emittierten Feinpartikeln aus Kaminen und
Holz6fen bestimmt und verglichen wurde. Die Abbildung 71 von Fine et al. (2004b)
vergleicht den emittierten Levoglucosan-Gehalt aus Kaminen und Holztéfen und sie
fanden ebenso, dass Levoglucosan in allen Kaminen und in den meisten Holzofen die
haufigste einzelne organische Verbindung war. Im Allgemeinen ergab diese Studie, dass
die Feinstaubemissionen von Holzofen die gleichen Muster wie die aus Kaminen bei

der Verbrennung von gleichen Baumarten zeigen.

Levoglucosan wurde auflerdem von Lee et al. (2005) in den emittierten
Feinpartikeln von verbrannten Nadelbdumen im Waldgebiet in Georgia (im Sidosten
der USA), wo Kiefern dominieren. In diesem Waldgebiet verbrennen jedes Jahr durch
Militdrmandver rund 14.000 bis 32.000 ha. Wald. In dieser Studie wird Levoglucosan
als Hauptbestanteil der organischen Verbindungen gefunden. Sein durchschnittliche
Gehalt bezogen auf den gesamten organischen Kohlenstoff betragt um 95 mg/g TOC
(Tab. 13).
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Tabelle 13. Organischer

Kohlenstoff und Anhydromonosaccharide,
Feinpartikelproben aus Holzrauch nach Literaturen.

Levoglucosan, in

TOC
[mg/g | Levoglucosan
Verbrennungstyp Kraftstofftyp PM] [mg/g TOC] Ort Referenz
Fine et al.
Kamine Laubholz 787 136 Siiden-USA [2002]
Fine et al.
Kamine Nadelholz 1000 42 Sliden-USA [2002]
Mittleren W- Fine et al.
Kamine Laubholz 767 183 und W-USA [2004a]
Mittleren W- Fine et al.
Kamine Nadelholz 890 124 und W-USA [2004a]
Fine et al.
Holzbfen Laubholz 553 164 USA [2004b]
Fine et al.
Holzo6fen Nadelholz 620 353 USA [2004b]
Kiefer Schauer et al.
Kamine (Nadelgeholze) 560 259 Slden-USA [2001]
Eichen Schauer et al.
Kamine (Laubgehdlze) 591 235 Sliden-USA [2001]
Eukalypten Schauer et al.
Kamine (Laubgehdlze) 437 523 Siiden-USA [2001]
Lee et al.
Waldbrand meist Kiefern 603 95 Sldost-USA [2005]
Asiatische Slidasien Sheesley et al.
Holzofen Brennstoff 532 30* (Bangladesch) [2003]
Asiatische (8,6; 0,27; Latif et al.
in Ofen in Labor Brennstoff - 0,72)* Malaysia [2011]

* Levoglucosan-Gehalt in pug/mg

Im Allgemeinen wird in Stidostasien Biomasse als Energiequelle zum Kochen, zur
Beleuchtung und zum Heizen in Hausern verwendet. Sheesley et al. (2003) haben
Feinpartikelproben wahrend einer Verbrennung von verschiedenen Holzarten, wie z.B.
Kokosblattern, Reisstroh und Jackfriichtezweige (Tab. 13), in einem Haus-Holzofen
gesammelt, um die Emissionen von Feinpartikeln zu charakterisieren. Als Ergebnis
wurde in untersuchten Biomassen ein niedrigerer Gehalt an Levoglucosan (30 pg/mg)
gefunden (Tab. 13). Die Autoren erklaren es sich mit dem Cellulosegehalt, da der
Cellulosegehalt in Blattern, Stroh und Zweigen niedriger als im Holz ist. Ebenso
konnten Latif et al. (2011) den Holztracer Levoglucosan in emittierten Russpartikeln
aus verschiedenen verbrannten tropischen Pflanzen (Blatter, Stroh und Holz) (Tab. 13)
bestimmen. Sie haben dabei als Ergebnis gefunden, dass die Gehalte von Levoglucosan
niedrig in Russpartikeln von Stroh und Holz um 0,27 und 0,72 pg/mg sind, aber extra

hoch waren sie in Russpartikeln aus Blattern (8,6 pug/mg) (Tab. 13).
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Abbildung 71. Vergleich von Levoglucosan aus der Verbrennung von verschiedenen US-
Baumarten, in einem Kamin, einem nicht-katalytischen Holzofen, und einem
katalytischen Holzofen (Fine et al., 2004b).

Schauer et al. (2001) haben die emittierten Feinpartikel aus der VVerbrennung von einem
Nadelholz (Kiefer) und aus zwei Laubholzern (Eichen und Eukalyptus) in Kaminen, in
einem Wohngebiet untersucht, um deren organisches Emissionsprofil zu ermitteln.
Dabei haben sie festgestellt, dass Levoglucosan aus einer Vielzahl von organischen
Verbindungen das wichtigste organische Verbrennungsprodukt in Feinstduben der oben
genannten drei Holzarten ist, mit einem Beitrag von 18 — 30 % der Feinstaub-
Emissionen. Aus ihrer Untersuchung schlieBen Schauer et al. (2001), dass aus der
Pyrolyse von Cellulose entstehende Levoglucosan als Tracer fur Nadel- und
Laubholzverbrennung genannt werden kann. Wie aulRerdem die Abbildung 72
verdeutlicht, haben Schauer und Cass (2000) im Rahmen einer Untersuchungsstudie
eine Vielzahl von organischen Verbindungen aus vielféltigen Quellen (Abb. 72)
ermittelt, wobei heraus kam, dass Levoglucosan durch die Emission von verbranntem
Laubholz bis etwa 40 % in der Umgebung beigetragen hat, wahrend Levoglucosan
durch Verbrennung von Nadelholz fur die restlichen 60 %-Anteil in der Luftumgebung
verantwortlich ist. Ebenfalls haben Mazzoleni et al. (2007) in ihren Studien eine

Vielzahl von Wald- und Biomasse aus den USA und Afrika, wie z.B. Kiefernnadeln,
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Tannennadeln, Woiisten-BeifuR, Savannengras, Holzwolle und gemischte Aste
ausgewahlt und im Labor verbrannt. Sie haben Levoglucosan als dominante Substanzen
in den meisten Holzrauchproben gefunden. Sie haben einen erheblichen Unterschied bei
den Levoglucosan-Emissionen aus verschiedenen Biomasse-Typen gefunden und dem

Gesamtbereich von Levoglucosan-Gehalt liegt zwischen 3 — 49 % TOC in allen Typen.

ombustion #¥ Gasoline Vehicles [J Natural Gas Combustion
wood Comb 3y Meat Charbroiling
- Road Dust

1.0 ===
& E|E
EAOB- =l
= ===
= ==
o
ggo.s S|=
O %4 I=I=
ge == =
— 1= |
g 02 NN EE EEE &
U) / :.:‘ EI= 3 . .::\__-
oo — N NS — — {1 ey S O
§ § EREBRB cleg 2 ¢ 2 @
ISEEEEERRRIIBEES
S E® g 52 e e s S8l a2 2
TR EEERES IR EE S
§ §35c55¢c(ele283¢
g 2§ 88’@-1‘;‘;3:'&'
& gasg 22 TEOS R
- 2 g § = g & 7=
o T E 23 3
e % £
©

Abbildung 72. Beitrdge zu den atmosphdarischen Konzentrationen der organischen
Verbindungen, wichtig hier Levoglucosan in Feinpartikeln (Schauer &

Cass, 2000).

In Mitteleuropa wurden vergleichsweise &hnliche Ergebnisse von Schmidl et al. (2008)
aus heimischen Kacheltfen gefunden. Levoglucosan erreicht in dieser Untersuchung
zwischen 1,4 — 12,9% in PMjp-Emissionen aus Holzverbrennung verschiedener
Holzarten (Laub- und Nadelholzarten sowie Weichholzbriketts) (Tab. 14). Da in
Osterreich die Verbrennung von landwirtschaftlichen Abfallen im Freien nicht erlaubt
ist und es deswegen in der Tat auch selten vorkommt, konnten Schmidl et al. (2008)
daraus schlieRen, dass in Osterreich das Vorkommen von Levoglucosan in der
Umgebung nur Folge von der Verwendung von Holz fiir Heizzwecken in Hausern ist.

Zusatzlich tragen Waldbrande dazu bei, aber sie kommen in Osterreich selten vor
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(Schmidl et al., 2008). Schmidl et al. (2011) wurden noch mehrere verschiedene
Holzarten (Laub- und Nadelholz, Briketts, Holzpellets sowie weitere biogene
Brennstoffe wie z.B. Hackschnitzel und Miscanthus (Elefantengras)-Pellets) untersucht
(Tab. 13). Als Hauptgrund dieser Untersuchung ist zu erkennen, wie Ofensysteme und
Holzarten Emissionen von Anhydromonosaccharide beeinflussen kdnnen. Sie haben
festgestellt, dass Levoglucosan in Emissionen von automatisierten Holzéfen (d.b.
Verbrennungstechniken wie Kessel, Pellet-Ofen) nicht bestimmt werden kann. Aber im
Falle der manuellen (Hand)-Feuerungsanlagen (Ofen, Kamine) kann Levoglucosan in
allen Feinpartikelproben nachgewiesen werden und erreicht einen Gehalt von ca. 2 bis
6 % des Feinpartikels-PMjq (Tab. 14).

Auch in Deutschland, genauer in Siiddeutschland in der Nahe von Stuttgart,
wurde Levoglucosan von Bari et al. (2009) in emittierten Feinpartikeln von Kaminen in
privaten Haushalten nachgewiesen. Die am hdufigsten verwendeten Holzarten zu
Heizzwecken in Deutschland sind Buche (Laubholz) und Kiefern (Nadelholz) (Bari et
al., 2009). Levoglucosan in dieser Studie wurde mit hohen Gehalten gefunden und stellt
fir Laubholz 11 mg/g PM und fur Nadelholz 23 mg/g PM (Tab. 14), was als klarer
Indikator fur die Holzverbrennung in Deutschland berticksichtigt werden kann, laut Bari
et al. (2009), da in Deutschland in den letzten Jahren h&ufig Holz fir Erwarmung in

privaten Haushalten verwendet wurde (s. 2.6).

Hohe Gehalte von Levoglucosan wurde in atmosphérischen Feinpartikeln
gefunden, die als Folge von Auswirkungen der Waldbrande in die Luft emittierten, bis
zu 6 pg/m® in den USA von Simpson et al. (2004) und Ward et al. (2006), in Brasilien
bis zu 4,1 pg/m*® von Zdrahal et al. (2002) und in Siidostasien im Bereich von 1,4 bis 40
ug/m® (Bin Abas et al., 2004).

Levoglucosan kann zusétzlich durch die Verbrennung von Braunkohle erzeugt
werden. In der Studie von Fabbri et al. (2008) wurden Proben von drei Miozén-
Braunkohle-Becken in Polen zur Charakterisierung von vielen organischen
Verbindungen gesammelt, einschlielich das dominante Celluloseabbauprodukt
Levoglucosan. Levoglucosan war hier mit ungewohnlich hohen Gehalten vorhanden.
Auf der anderen Seite wurden Mannosan und Galactosan, die typischen

Hemicelluloseprodukte, nicht in den Braunkohleproben detektiert. Braunkohle enthalt
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hauptsachlich versteinerte Cellulose, deswegen ist es wichtig Levoglucosan
nachzuweisen (Fabbri et al., 2008). Isomeres Mannosan und Galactosan entstehen
hauptsachlich durch Verbrennung von Hemicellulose, die nur in geringen Mengen in
Miozén-Braunkohle Uberlebt. Sie ist auch weniger widerstandsfahig gegen
geochemische Diagenese als Cellulose (vgl. Lechien et al., 2006). In einer weiteren
Studie von Fabbri et al. (2009) aus Polen wurde der Gehalt von Levoglucosan,
Mannosan, Galactosan und anderen Cellulose- und Lignin-Marker im Rauchstaub eines
Verbrennungstests von Miozan-Braunkohle untersucht. In Rauchpartikeln aus der
Verbrennung von Braunkohle wurde Levoglucosan mit sehr hohem Gehalt gefunden.
Der Gehalt reicht von 713 — 2154 mg/kg. Interessanterweise wurde Mannosan aber in
relativ geringen Gehalten im Bereich von 7,8 bis 70,5 mg/kg bestimmt. Galactosan kann
nicht im Braunkohle-Rauch nachgewiesen werden.

Tabelle 14. Organischer Kohlenstoff und Anhydromonosaccharide, Levoglucosan, in
Feinpartikelproben aus Holzrauch nach Literaturen.

Levoglucosan

Verbrennungstyp | Kraftstofftyp | TOC [%0] [%6] Ort Referenz
Schmidl et
Kachelofen Laubholz 50,0+ 3,0 8,7+18 Osterreich | al. [2008]
Schmidl et
Kachelofen Nadelholz 547+39| 129+21 Osterreich | al. [2008]
Schmidl et
Kachelofen Weichholzbriketts | 40,8 + 5,1 10,1+14 Osterreich | al. [2008]
Kamine Schmidl et
(relativ einfach)® Laubholz - 5,14 Osterreich | al. [2011]
Kamine Schmidl et
(relativ einfach)? Nadelholz - 6,29 Osterreich | al. [2011]
Kamine Schmidl et
(relativ einfach)® Briketts - 2,89 Osterreich | al. [2011]
Kamine Schmidl et
(relativ komplex)® Laubholz - 4,91 Osterreich | al. [2011]
Kamine Schmidl et
(relativ komplex)” Nadelholz - 4,86 Osterreich | al. [2011]
Kamine Schmidl et
(relativ komplex)® Briketts - 2,05 Osterreich | al. [2011]
Bari et al.

Kamine Laubholz i 11° Deutschland |  [2009]
Bari et al.

Kamine Nadelholz i 23° Deutschland | [2009]

a: Fur Handbetrieb mit einer Nennausgangsleistung von 6,5 kW
b: Fur Handbetrieb mit einer Nennausgangsleistung von 6 kW

¢: Levoglucosan-Gehalt in mg/g
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Kuo et al. (2008) haben Kohle aus Reisstroh im Labor unter kontrollierten Bedingungen
(bei Temperatur von 450 °C fir 5 Stunden) hergestellt, diese verbrannt und das
entstehende Levoglucosan untersucht. Auch haben sie Naturkohle, die aus verbranntem
Wald aus dem Gebiet Mount Lemmon in Arizona stammt, analysiert. Levoglucosan
liegt in der Reisstrohkohle im Bereich von 0,8 + 14,7 pg/g, wéhrend in der Naturkohle 4
bis 5 mal hoher war, und zwar im Bereich von 69,4 + 12,5 pg/g. Ziel dieser Studie war
die Untersuchung von Levoglucosan unter variabler Temperatur. Die Ergebnisse zeigen,
dass die Temperatur der einflussreichste Faktor fur die Emission von Levoglucosan bei
der Herstellung von Kohle (im Labor oder in der Natur) ist. Oros und Simoneit (2001)
hingegen konnten Monoanhydrosaccharide im Rauch aus Braunkohle nicht nachweisen.
Eine Erklarung war dafir, dass es wahrscheinlich an die hohere Laufzeit/Abbau dieser
Braunkohlen liegt oder es kann aber auch sein, dass zur Extraktion der Rauchproben ein

weniger polares Losungsmittel (nur CH,Cl,) verwendet wurde.

Levoglucosan wird von vielen Autoren, wie hier in diesem Abschnitt erwahnt,
als der dominierende Anhydromonosaccharide in emittierten Feinpartikeln sowohl bei
der Verbrennung von Holz, als auch von Holzkohle, gefunden. Was darauf hindeutet,
dass die Verbrennung von Biomasse-Aktivitaten, wie Erntertickstdnde, natlrliche
Waldbrénde, sowie anthropogene Verbrennung (z.B. Heizung) die wichtigsten Quellen
flr diese Verbindungs-Marker in der Atmosphére, im Wasser und im Sediment sind.
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7. ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE

An ca. 100 Oberflachensedimentproben aus zwei verschiedenen Landern (Deutschland:
Jadebusen an der sudlichen Nordsee sowie Proben aus Siak-Fluss und von Kiisten
Indonesien:  Ost-Sumatra)  wurden  Anhydromonosaccharide  (hauptsachlich
Levoglucosan), organischer Kohlenstoff (TOC), Korngrofienanalyse sowie Black
Carbon-Partikel (BC) analysiert. Die Sedimentprobennahme am Jadebusen wurde im
Januar/Februar 2009, die aus Ost-Sumatra im Marz 2004, September/Oktober 2005 und
Februar/September 2006 durchgefuhrt. Levoglucosan konnte in den meisten
analysierten Sedimentproben nachgewiesen werden. Mannosan und Galactosan konnten
in der vorliegenden Arbeit nicht nachgewiesen werden. Da kein Standard zur Verfugung

stand, konnten sie infolge dessen nicht mit Sicherheit quantifiziert werden.

Im Allgemeinen zeigen die Oberflachensedimente aller Standorte meist niedrige
Levoglucosan-Gehalte und variieren zwischen 0,04 und 1,5 pg/g fir die
Jadebusenproben, 0,04 — 0,41 pg/g fur die Siak-Flussproben und 0,11 — 0,85 pg/g fiir
die Sumatra-Kustengebietsproben. Den hdchsten Levoglucosan-Gehalt zeigt die

Sedimentprobe JB-38 im Jadebusen, mit einem Messwert von 1,5 ug/g.

Levoglucosan kann als idealer Tracer fur die Holzverbrennung angesehen
werden. Das bedeutet, dass die Biomasseverbrennung die einzige Quelle fur
Levoglucosan ist. In Deutschland ist die Verwendung von Holz, hdufig zu Heizzwecken
in privaten Haushalten, sowie in Einzelfeuerstatten von Kleinbetrieben, extra verstarkt
an kalten Tagen, gebrauchlich. Partikeleintrage in Jadebusen konnen (ber
Luftdeposition, durch Ausschwemmungen aus Sedimenten des Binnendeiches in die
Entwasserungssysteme  oder aus landwirtschaftlichen — Aktivitdten fir  die
vergleichsweisen Levoglucosan-Gehalte verantwortlich sein. Zusétzlich konnte
geschatzt werden, dass Levoglucosan in den Jadebusenproben auch daher stammt, dass
der Wind die Emissionen aus verbrannten Waldgebieten an den Jadebusen transportiert,

vor allem aus Ost-Deutschland.

In Indonesien sind Waldbrénde eine der Hauptursachen flr groRe Menge von
Feinpartikeln in der Luft. Die dadurch emittierten Partikel sind verantwortlich fir
Levoglucosan-Gehalte in der Atmosphére und letzlich in Gewassersystemen. Auch die
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groRen Flachen von Torfbdden, insbesondere auf Sumatra, sind bekanntermafen eine
wichtige Quelle fur kohlenstoffhaltigen Verbindungen, die durch die Auswaschung von

Torfbdden in den Siak und Kusten gelangen kénnen.

Im Allgemeinen sind die gefundenen Levoglucosan-Gehalte in den
Oberflachensedimenten niedrig. Eine Erklarung fir diesen Negativnachweis in den
Oberflachensedimenten dieser Arbeit kann sein, dass Anhydromonosaccharide eine
erhohte ~ Wasserloslichkeit  aufweisen  und  sie  konnen  dadurch  fir
Auswaschungsprozesse aus den Oberflachensedimenten durch regelmaRigen,
gezeitenabhangigen Wasserkontakt verantwortlich sein. Oder es unterliegt teilweise

potenziellen Abbauprozessen in der Luft (vgl. Zhang et al., 2012).

Levoglucosan konnte in der kurzen Zeit in nur wenigen Studien als Holztracer
(Biomarker) in Sedimenten bertcksichtigt werden. Die Levoglucosan-Gehalte in dieser
Arbeit sind, verglichen mit den Oberflachensedimentproben der anderen Studien (Elias
et al., 2001; Hunsinger et al., 2007; Kuo et al., 2011; Mylotte et al., 2015). Die
Sedimentprobe JB-38 im Jadebusen macht, deren Proben mit den von Hunsinger et al.
(2007) untersuchten Sedimentproben tbereinstimmen. Elias et al. (2001) untersuchten
Sedimentproben aus verschiedenen Tiefen in Caraja’s (stidostlicher Amazonas) und sie
haben Levoglucosen in den Proben gefunden. Der Vergleich dieser Ergebnisse mit den
Proben dieser Arbeit zeigt eine Ubereinstimmung lediglich mit den Proben des
Levoglucosan-Gehaltes aus grof3er Tiefe. Auch in einer weiteren Studie von Kuo et al.
(2011) wurden Sedimentkerne aus zwei Becken des Main Basin of Puget Sound und des
Hood Kanal nach Levoglucosan untersucht. Levoglucosan-Gehalte in diesen
Sedimentproben reichen zwischen 0,069 — 0,78 pg/g, was eine Ubereinstimmung mit

den Ergebnissen dieser vorliegenden Arbeit zeigen.

Organischer Kohlenstoffgehalt wurde in allen Sedimentproben bestimmt. Die
prozentualen TOC-Gehalte lagen zwischen 0,28 und 1,38 % fiir die Jadebusenproben,
0,16 und 13,1 % fir die Siak-Flussproben und 0,02 und 2,65 % fiir die Sumatra-
Kustenproben. Die Levoglucosan-Gehalte der Sedimentproben wurden auf die
organischen Kohlenstoffgehalte normiert, um einen besseren Vergleich der Belastung
zwischen allen Sedimentproben zu ermdglichen. Die Sedimentproben des Jadebusens

und die des Sumatra-Kstengebietes weisen insbesondere einen hohen Levoglucosan in
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png/g TOC auf. Die Sedimentproben des Siak-Flusses zeigen dagegen bei der
Miteinbeziehung der TOC eine niedrigere Belastung. Der Siak-Fluss entspringt im
Westen Sumatras und miindet letztendlich im Osten an der Kiste der StraRe von
Malakka. Das erklart sich dadurch, dass der gréRte Teil von organischem Kohlenstoff in
die Stralle von Malakka und letztlich in den Ozean ausgeschwemmt wird. Wie die
Daten von Baum et al. (2007) zeigen, betragen die gel6sten und partikuléren,
organischen Kohlenstoff-Eingange des Siak-Flusses ins Meer ca. 0,3 Tg C/Jahr.

Deshalb zeigen diese Proben des Siak-Flusses eine niedrigere Belastung.

Zusétzlich ist eine Korrelation des Levoglucosan-Gehaltes gegen die
prozentualen Gehalte an TOC aufgetragen. Die Levoglucosan-Gehalte und TOC der
Siak-Flussproben liefern einen uberzeugenden Zusammenhang, was auf einen grofRen
Einfluss der Holzverbrennung auf die Sedimentproben hindeutet. Der Siak-Fluss
bekommt TOC groRtenteils durch die Entwasserung von Mandau, hauptséachlich durch
die Auswaschung von Torfbdden. Wobei dieser Torf eine hohe Speicherkapazitat von
organischen Substanzen besitzt, die hauptsachlich durch Waldbréande entstanden.
Sowohl die Jadebusenproben, als auch die Sumatra-Kustengebietsproben zeigen
hingegen einen schlechten Zusammenhang zwischen Levoglucosan und organischem
Kohlenstoff an. Im Jadebusen konnten die TOC-Eintrage tber Luftdeposition, durch
Ausschwemmungen  aus  binnendeichs  gelegenen  Sedimenten in  die
Entwasserungssysteme, industrielle Einleitungen und Auswaschung landwirtschaftlich
genutzter Flachen fiir diese vergleichsweise hohen TOC-Gehalte verantwortlich sein.
Aulerdem konnen fluviatile Eintrdge die Haupteintragsquelle von TOC in den
Jadebusen bilden. Daher fiihren diese verschiedenen Quellen von TOC mdglicherweise
zur schlechten Korrelation mit Levoglucosan, da Levoglucosan nur aus
Biomasseverbrennung entsteht. Die in den Sumatra-Kustenproben Kkorrelierten
Levoglucosan und TOC reprasentieren eher das allgemeine grofRrdumige

Verschmutzungsregime, nicht nur aus der Biomasseverbrennung.

Im Allgemeinen zeichnen sich die Proben aller Standortgebiete durch einen
erhohten Anteil an Feinkornfraktion (<63 pm) aus. Bei der Korrelation zwischen dem
Anteil an Feinfraktion (<63 um) und den Levoglucosan-Gehalten besteht kein linearer
Zusammenhang. Insbesondere die Proben des Sumatra-Kustengebiets zeigen eine sehr

schlechte Korrelation. Allerdings verdeutlichen die Proben des Jadebusens und des
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Siak-Flusses, dass die Gehalte an Levoglucosan mehr in den Proben gefunden wurden,
wo in diesen der Anteil an Fraktion <63 pm sehr vorwiegend ist.

Die Bestimmung von Black Carbon-Partikel wurde nur in den Sedimentproben
des Jadebusens, sowie in denen des Sumatra-Kistengebietes durchgefihrt.
Interessanterweise ist eine hohere Korrelation zwischen der Anzahl der BC-Partikel und
des Levoglucosan-Gehaltes, als auch zwischen Levoglucosan/TOC und der BC-
Partikelanzahl in den Sumatra-Kustengebietsproben zu erkennen. Es kann hier anhand
der Ergebnisse festgestellt werden, dass diese Russpartikel wahrscheinlich von
verbranntem Holz und Vegetation stammen. Dahingegen zeigen die schwachen bis
maRigen Korrelationen zwischen der Anzahl der BC-Partikel und den Levoglucosan-
Gehalten, als auch zwischen Levoglucosan/TOC und der BC-Partikelanzahl in den
Jadebusenproben an, dass diese Partikel insbesondere durch externe Eintragsquellen in
die Proben gelangt sind, wie z.B. durch Verkehr, Ru aus Diesel- und Benzin-

Fahrzeugen oder Reifen- und Bremsabrieb.

In dieser Arbeit wurde auch versucht eine Korrelation des Holzverbrennung-
Tracers Levoglucosan zu anderen Holztracern, wie Kalium bzw. Benzo(a)Pyren
aufzutragen, da Kalium und Benzo(a)Pyren in mehreren Studien als Tracer zur
Biomasseverbrennung verwendet wurden. Die zur Verfugung stehenden Daten von
Kalium und Benzo(a)Pyren gelten nur fir die Jadebusenproben, sie wurden vom
Jadebusen-Projekt (bernommen. Kaliumgehalte wurden in allen Sedimentproben
nachgewiesen. Insbesondere hoch zeigt die Probe JB-38, wo auch in dieser Probe einen
hohen Levoglucosan-Gehalt bestimmt wurde. Bei der Korrelation mit Levoglucosan-
Gehalten sind fast alle Sedimentproben anndhernd gleich. Man kénnte in diesem Fall
schatzen, dass Kalium in den Proben mehr aus natirlichen Quellen und nicht nur aus
Biomasseverbrennung stammt. Es gibt daher keinen guten Regressionsgrad bei der

Korrelation mit Levoglucosan.

Die Bestimmung von Benzo(a)Pyren wurde nur in einigen Sedimentproben
durchgefuhrt. Auch hier hat die Probe JB-38 einen hohen Gehalt an Benzo(a)Pyren. Als
Ergebnis bei der Korrelation mit dem Levoglucosan-Gehalt findet sich ein maRiger
Regressionsgrad. Benzo(a)Pyren kommt hauptsachlich aus anthropogenen Quellen, wie

beispielsweise neben der Holzverbrennung auch mehr aus Kohleverbrennung, sowie aus
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Verkehrsemissionen. Es bestétigt sich hier, dass der Gehalt an Benzo(a)Pyren in den
Jadebusenproben zum Teil aus Holzverbrennung stammt und es findet sich als Folge

davon eine Korrelation mit dem Levoglucosan-Gehalt.

Die Levoglucosan-Gehalte in den Oberflachensedimenten aller Standortgebiete
stammen wie bekannt aus den Eintrdgen durch Holzverbrennung, da es keine anderen
Quellen fur Anhydromonosaccharide (Levoglucosan) gibt. Aus den Ergebnissen dieser
vorliegenden Arbeit konnte es schatzen, dass die Quelle (Holzverbrennung) weitgehend
nicht die Gewassersystem und insbesondere die Sedimente beeinflussen. Aber
Levoglucosan wurde in sehr vielen Studien in atmospharischen Partikeln untersucht und
als Holztracer in der Atmosphare verwendet und seit letzter Zeit wird es als Holztracer
in Sedimenten verwendet, hauptsachlich als Beweis fir historische Waldbrande, im

Sediment-Rekord (Palaoumwelt-Studien).
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Anhang

Chemikalien

Tabelle 1. Verwendete Reagenzien und Ldsemittel.

Reagenz

chem. Formel

Reinheit bzw. Bemerkung

Hersteller

Natriumsulfat

Na,SO,

Fur Chromatographiesaule

Merck KGaA, Darmstadt

Kieselgel 100 (63 - 200 pm) Merck KGaA, Darmstadt
MSTFA FsC-CO-N(CHs)- Derivatisierungsmittel | CS Chromatographie Service
Sl(CHg)g
Levoglucosan CeH100s Standard Aldrich
Sedoheptulosan C7H1,04 Standard Sigma
Ldsemittel
Fur Kieselgelséulen
n-Hexan N-CeH14 aktivitiert Merck KGaA, Darmstadt
Dichlormethan CH,CI, Fur Extraktion verwendet Merck KGaA, Darmstadt
Methanol CH5;0OH Fir Extraktion und Elution VWR International GmbH

verwendet
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Tabelle 2. % tuale Anteile der TOC je Jadebusenprobe.

JB 09/ TOC [%]
1 0,32
2 0,41
3 0,83
4 0,61
5 0,61
6 0,96
7 0,28
8 0,94
9 0,81
12 0,39
13 0,28
14 0,82
15 0,71
16 0,51
17 0,80
18 0,57
19 1,06
20 1,01
21 1,05
22 0,57
23 1,03
25 0,74
26 0,90
27 1,12
28 0,91
29 1,01
30 0,58
31 0,82
32 0,10
33 1,06
34 1,36
35 0,36
36 0,67
37 0,84
38 1,38
39 -
40 -
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Tabelle 3. % tuale Anteile der TOC je Siak-Flussproben.

Sumatra Proben
(der Siak-Fluss) TOC [%]
Su-194 2,07
Su-195 2,64
Su-196 4,00
Su-197 2,64
Su-198 1,95
Su-199 0,67
Su-200 1,10
Su-201 1,42
Su-202 1,80
Su-204 1,50
Su-205 2,27
Su-210 0,25
Su-226 3,65
Su-228 1,29
Su-229 13,10
Su-231 4,97
Su-233 0,96
Su-235 1,62
Su-236 0,60
Su-274 0,85
Su-275 2,24
Su-276 0,16
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Tabelle 4. % tuale Anteile der TOC je Sumtra-Kustengebietsprobe.

Sumatra-Kistenproben TOC [%]
Su-601 0,64
Su-603 1,45
Su-604 2,28
Su-606 0,83
Su-607 0,81
Su-608 0,83
Su-609 0,29
Su-610 0,35
Su-611 1,22
Su-612 1,71
Su-613 1,10
Su-614 0,68
Su-615 1,40
Su-616 1,64
Su-617 1,17
Su-618 1,02
Su-619 0,53
Su-620 0,66
Su-621 0,72
Su-622 1,08
Su-623 0,52
Su-625 0,32
Su-626 0,90
Su-627 0,20
Su-628 0,47
Su-630 0,96
Su-631 0,02
Su-632 0,02
Su-634 0,10
Su-635 0,50
Su-636 0,65
Su-637 2,00
Su-638 1,30
Su-639 1,26
Su-640 2,65
Su-641 1,52
Su-642 1,31
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Tabelle 5. Korngréfienzusammensetzung der beprobten Oberflachensedimente

Jadebusen.

JB 09/ <63 um 2-63um 63 - 500 pm >500 pm
1 12,1 9,9 87,9 -
2 315 28,0 68,6 -
3 94,5 86,4 55 -
4 55,0 50,0 45,1 -
5 49,6 45,1 50,4 -
6 84,7 78,3 15,3 -
7 8,4 6,8 91,6 -
8 90,7 83,3 9,3 -
9 75,1 69,1 24,9 -
10 9,0 8,0 46,2 44,8
11 14,2 13,0 13,5 72,3
12 31,6 28,0 68,4 -
13 17,9 15,3 82,1 -
14 87,9 79,6 12,1 -
15 74,1 68,2 25,9 -
16 23,4 20,3 76,6 -
17 61,1 55,8 38,9 -
18 43,4 38,8 56,6 -
19 93,8 85,8 6,2 -
20 90,7 84,4 9,3 -
21 88,7 82,3 11,3 -
22 54,1 49,3 45,9 -
23 91,7 85,2 8,3 -
24 35 3,2 6,1 90,5
25 61,2 52,4 38,8 -
26 79,1 70,2 21,0 -
27 94,1 84,0 59 -
28 87,4 79,8 12,6 -
29 90,8 83,8 9,2 -
30 48,8 448 51,2 -
31 74,4 68,3 25,6 -
32 84,0 77,1 16,0 -
33 91,0 83,1 9,0 -
34 98,8 89,7 1,2 -
35 19,5 16,8 80,5 -
36 74,0 67,6 26,0 -
37 91,1 83,9 8,9 -
38 99,2 83,5 0,8 -
39 100,0 89,9 - -

o
o

im
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Tabelle 6. KorngroRenzusammensetzung der beprobten Oberflachensedimente im Siak-

Fluss, Sumatra.

Sumatra Proben
(der Siak-Fluss) <2 um 2-63 um <63 um >63 um

Su-194 9,3 69,1 78,4 21,6
Su-195 8,8 78,2 87,0 13,0
Su-196 8,7 86,6 95,3 4,7
Su-197 9,3 89,6 98,9 1,1
Su-198 7,6 90,2 97,8 2,2
Su-199 5,8 55,2 61,0 39,1
Su-200 6,3 72,6 78,9 21,1
Su-201 5,6 68,6 74,2 25,8
Su-202 7,1 89,3 96,5 3,6
Su-204 6,4 87,8 94,2 5,8
Su-205 7,1 89,9 97,0 3,0
Su-210 1,1 5,2 6,2 93,8
Su-226 - - - -

Su-228 - - - -

Su-229 - - - -

Su-231 5,3 65,2 70,5 29,5
Su-233 1,1 10,9 12,0 88,1
Su-235 4.8 90,9 95,7 43
Su-236 1,1 7,8 8,9 91,1
Su-274 8,5 71,2 79,7 20,4
Su-275 53 40,8 46,1 53,9
Su-276 0,6 3,9 4,5 95,5
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Tabelle 7. Korngrélienzusammensetzung der beprobten Oberflachensedimente

Sumatra-Kustengebiet.

Sumatra-

Kistenproben <2 um 2-63 pum <63 pm >63 pm
Su-601 4,4 32,1 36,5 63,5
Su-603 13,0 79,1 92,1 7,9
Su-604 11,2 78,8 90,0 10,0
Su-606 9,7 63,6 73,2 26,8
Su-607 10,0 60,9 70,8 29,2
Su-608 7,4 53,1 60,5 39,6
Su-609 1,4 6,7 8,1 91,9
Su-610 1,6 6,7 8,3 91,7
Su-611 16,8 82,5 99,3 0,7
Su-612 12,4 77,9 90,3 9,7
Su-613 7,5 42,4 49,9 50,2
Su-614 2,6 13,6 16,3 83,7
Su-615 7,4 78,7 86,1 13,9
Su-616 8,9 83,5 92,4 7,6
Su-617 17,2 80,9 98,0 2,0
Su-618 22,2 77,4 99,6 0,4
Su-619 8,3 35,1 43,3 56,7
Su-620 7,4 37,8 45,2 54,9
Su-621 23,6 71,0 94,6 54
Su-622 8,6 60,7 69,4 30,7
Su-623 3,2 19,0 22,2 77,8
Su-625 2,0 7,7 9,6 90,4
Su-626 18,9 75,1 94,1 6,0
Su-627 0,6 1,6 2,2 97,8
Su-628 19 8,0 9,9 90,1
Su-630 4,5 39,3 43,8 56,2
Su-631 0,3 0,4 0,7 99,3
Su-632 0,3 0,8 11 98,9
Su-634 0,6 1,4 2,0 98,0
Su-635 4,6 19,7 24,3 75,7
Su-636 5,7 24,8 30,5 69,6
Su-637 2,7 11,4 14,1 85,9
Su-638 12,0 80,9 92,9 7,1
Su-639 2,2 12,5 14,7 85,4
Su-640 1,7 8,0 9,7 90,3
Su-641 4,9 35,0 39,9 60,1
Su-642 5,1 30,0 35,1 64,9

im
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Tabelle 8. Black Carbon-Partikelanzahl in 10 g Sediment je Jadebusenprobe.

JB 09/ BC-Partikel [n/10 g TM]
1 8
2 28
3 113
4 196
5 56
6 176
7 28
8 77
9 98
12 23
13 36
14 212
15 26
16 76
17 55
18 18
19 125
20 93
21 102
22 29
23 76
25 64
26 155
27 347
28 48
29 39
30 53
31 38
32 93
33 158
34 430
35 20
36 28
37 63
38 71
39 12
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Tabelle 9. Black Carbon-Partikelanzahl in 10 g Sediment je Sumatra-Kistengebietsprobe.

Sumatra-Kustenproben

BC Particel [n/10 g TM]

Su-601
Su-603
Su-604
Su-606
Su-607
Su-608
Su-609
Su-610
Su-611
Su-612
Su-613
Su-614
Su-615
Su-616
Su-617
Su-618
Su-619
Su-620
Su-621
Su-622
Su-623
Su-625
Su-626
Su-627
Su-628
Su-630
Su-631
Su-632
Su-634
Su-635
Su-636
Su-637
Su-638
Su-639
Su-640
Su-641
Su-642

105
122
112
106
192
104
312
70
44
128
110
102
109
48
203
102
132
110
83
109
76
43
104
132
105
125
28
21
43
96
65
78
115
126
102
109
102
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Tabelle 10. Kaliumgehalt in [%] sowie in mg/kg je Jadebusenprobe.

JB 09/ K [%0] K [mg/kg]
1 1,08 10,8
2 1,05 10,5
3 1,37 13,7
4 1,28 12,8
5 1,25 12,5
6 1,51 15,1
7 1,00 10,1
8 1,50 15,0
9 1,39 13,9
12 1,14 11,4
13 0,91 91
14 1,33 13,3
15 1,34 13,4
16 1,08 10,8
17 1,39 13,9
18 1,25 12,5
19 1,58 15,8
20 1,54 15,4
21 1,54 15,4
22 1,46 14,6
23 1,52 15,2
25 1,29 12,9
26 1,46 14,6
27 1,58 15,8
28 1,47 14,7
29 1,50 15,0
30 1,19 11,9
31 1,42 14,2
32 1,41 141
33 1,52 15,2
34 1,75 17,5
35 1,09 10,9
36 1,26 12,6
37 1,40 14,0
38 1,92 19,2
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Tabelle 11. Der Gehalt an Benzo(a)pyren in einigen Oberflachensedimenten des
Jadebusens.

JB 09/ B(a)P [pg/g]
2 0,0051
5 0,0101
6 0,0189
9 0,0141
16 0,0027
22 0,0179
23 0,0328
37 0,0174
38 0,0397

Tabelle 12. Der Gehalt an Levoglucosan in Sedimentproben aus verschiedener Tiefe aus
einem See in Caraja’s (sudostliches Amazonia) nach Elias et al. (2001).

Tiefe (cm) Levoglucosan in ug/g
0-7 2,2
7-10 41,4

10-15 2,5
15-18 2,5
18-21 13,2
21 -25 3,6
25-31 3,1
31-35 2,1
35-39 0,6
39-42 0,2
42 - 46 0,9
46 - 49 0,1
49 - 55 -

55 - 62 -

62 - 67 0,2
67-72 -

72-78 0,1
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