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Zusammenfassung

Erhohte Platin-, Rhodium- und Palladium-Konzentrationen in
Umweltproben aus der Umgebung von Straflen weisen auf
Kraftfahrzeuge mit Abgaskaralysator als Emissionsquelle hin.

Der Studie zufolge emirtieren pro Katalysator ca. 270 ng/km
Platin, wobei die Emission der Platinmetalle iiberwiegend in
| partikuldrer Form durch mechanischen Abrieb des Katalysa-

torsmaterials erfolgt. Die Analyse verschiedener Umweltkom-
partimente verweist auf die geringe Loslichkeit von Platin und
| Rhodium unter atmospharischen Bedingungen.
| Die ermittelten Daten sollen dazu dienen, weitere Konzentrati-
onsveranderungen dieser Elemente zu verfolgen und gleichzei-
tig die Auswirkungen von Platinmetall-Emissionen auf die Um-
welt kurz- und langfristig einzuschirtzen.

| Schlagworter: Boden; Kfz-Abgaskatalysatoren; Platinmetall-
| Emissionen; Schlamm; Staub; Strafenkehrgur; Wasser

Abstract

The Distribution of the Platinum Group Elements (PGE) in
the Environmental Compartments of Soil, Mud, Roadside Dust,
Road Sweepings and Water:

Emission of the Platinum Group Elements (PGE) from Motor
Vehicle Catalytic Converters

The growing use of catalytic converters for exhaust control in
automobiles leads to increasing emissions of platinum-group
elements (PGE) into the environment. Measurements of soil,
mud, dust and sweepings along roadsides were undertaken at
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the Institute of Geochemistry to quantify these emissions of
platinum, rhodium and palladium.

When compared to normal geochemical background values,
the results reveal elevated PGE concentrations in the vicinity
of roads, especially for platinum. An observed positive
correlation between the amounts of PGE and the density of
traffic provides an indication for the source as stemming from
the mechanical abrasion of the materials in catalytic converters.
The analysis of various environmental compartments reveals a
slight solubility of platinum and rhodium under atrmospheric
conditions.

The data thus obtained will serve to help in monitoring the
future developments and as an aid for assessing the long and
short-term effects of platinum emissions on the environment.

Keywords: Dust, road sweepings; motor vehicle exhaust cata-
lysts; mud; platinum emission; soil

1 FEinleitung

Zu den Platingruppenelementen (PGE) gehoren die Metalle
Platin, Palladium, Rhodium, Ruthenium, Iridium und Os-
mium. [hren Gehalt in der Erdkruste gibt WEDEPOHL (1995)
mit 0.4 pg/kg fiir Pt und Pd, fiirr Ru 0.1 pg/kg, fir Rh 0.06
pg/kg und 0.05 pg/kg fiir Os und Ir an. Seit Einfithrung des
Kfz-Abgaskatalysators, mit dem seit den achtziger Jahren
Kraftfahrzeuge in der Bundesrepublik ausgestattet wurden,
sind diese Metalle Gegenstand des 6ffentlichen Interesses.
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So werden im "Drei-Wege-Katalysator" mit Lambdasonde
Autoabgase zu mehr als 90 % von Schadstoffen (Stickstoff-
oxide, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenwasserstoffen) gerei-
nigt. Dennoch kam es zu einer kontroversen Diskussion ber
mogliche Nachteile dieser Technologie auf die Umwelt.

Im Abgaskatalysator werden die Elemente Platin, Palladi-
um und Rhodium verwendet, wobei Platin im Pt-Rh-Kata-
lysator mit dem Verhaltnis 5 : 1 bei ca. 1.5 g/l Hubraum
mengenmifig dominiert. Seit 1993 bietet die Industrie als
Alternative zum klassischen Pt-Rh-Katalysator einen Drei-
Wege-Katalysator auf der Basis von Palladium und Rhodi-
um an, dessen Pd/Rh-Verhiltnis 5 : 1 bei ca. 2 g/l Hub-
raum betragt.

BARTSCH & SCHLATTER (1988) und ROsNER & HERTEL (1986)
stellten in einer Literaturstudie alle verfiigbaren Daten in
bezug auf Pt-Emissionen aus Abgaskatalysatoren und ihre
okologischen Konsequenzen zusammen. In Prifstand-
versuchen wurde festgestellt, daff durch mechanische Bean-
spruchung des Katalysatormaterials, d.h. durch Tempera-
turerhéhung und Erschiitterungen, Platin freigesetzt wird
(KoNIG et al. 1992). ScHLOGL et al. (1987) konnten in den
partikuliren Emissionen neben metallischem Platin auch die
Existenz kleiner Anteile von Platin in vierwertiger Form,
wahrscheinlich oxidisch, nachweisen. Fahrzeuge mit Drei-
Wege-Katalysator emittieren pro Katalysator ca. 2 bis 78
ng/km Platin (KONIG et al. 1992; INacker & Matessa 1991).
Nach KxosLoct (1993) liegt die Emissionsrate von Platin
bei Stadtzyklusbetrieb um den Faktor zwei bis drei hoher
als bei Betrieb mit konstanter Geschwindigkeit.

Erste Hinweise auf das Vorhandensein von Platin, Rhodi-
um und Palladium in Bodenproben in der Umgebung stark
befahrener Strafen zeigen die Untersuchungen von UrsAn
et al. {(1991), ZienTEk {1992) und ZerEmNI et al. {1993,
1994a). Die Konzentrationen von Pt, Rh und Pd sind dem
zufolge anthropogener Herkunft und stehen im Zusammen-
hang mit Emissionen aus Kfz-Abgaskatalysatoren. Ebenso
lassen Untersuchungen von Straflenstduben einen Anstieg
der Pt-Gehalte erkennen (HobGe & STALLARD 1986; ALt et
al. 1993; Wer & Morrison 1994). Bei der Untersuchung
von Klirschlammasche fanden HeLMERs et al. (1994) einen
kontinuierlichen Anstieg der Pt-Konzentrationen nach 1987,
die sie auf Emissionen aus Kfz-Abgaskatalysatoren zuriick-
fihren.

Im Rahmen des interdisziplinidren Forschungsprojekts
"Okologische Zukunftsforschung" der Hessischen Landes-
regierung wird das geochemische Verhalten von PGE-Emis-
sionen anthropogener Herkunft in der Biosphire untersucht.
Ziel der Untersuchungen ist es, die Platinmetall-Emissio-
nen, die im wesentlichen in Priifstandversuchen ermittelt
wurden, unter realen Verkehrsbedingungen abzuschitzen.
Zu diesem Zweck wurden Boden-, Schlamm-, Straffen
staub-, Straffenkehrgut- und Wasserproben aus Entwisse-
rungsanlagen von Straffen auf ihre PGE-Konzentrationen
untersucht.
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2 Probenahme und Analytik

Um die derzeitige PGE-Konzentration und ihre raumliche
Verteilung in Béden zu erfassen, wurden entlang folgender
Autobahnstrecken systematisch Proben genommen:

— Frankfurt-Wiesbaden (A66)
— Frankfurt-Darmstadt-Mannheim (AS, A6, A67)

Die Probenahme erfolgte einerseits im Verlauf der Auto-
bahn direkt am Autobahnrand unterhalb der Distanzschutz-
planke (bis zu 1 m Entfernung) und andererseits in Quer-
profilen rechtwinklig zur Autobahn. Bei allen Proben um-
fafst die Entnahmetiefe jeweils die oberen Bereiche des Bo-
dens (bis 4 cm). Zusitzlich wurden an ausgewihlten Stel-
len Bohrstockproben entnommen. '

Zu den insgesamt 250 Proben gehoren neben Bodenproben
auch Strafenkehrgut- und Straffenstaubproben aus dem
Stadtgebiet Franfurt am Main und der AS und Aé67,
Schlammproben aus Absetzbecken der Autobahn A8 und
A3 sowlie Wasserproben aus Entwisserungsanlagen der A3
und AS.

Die PGE-Bestimmung erfolgte in Boden-, Strafenkehrgut-
und Schlammproben innerhalb der Kornfraktion < 2 mm
mittels Graphitrohr-AAS (5100 PC der Fa. Perkin-Elmer)
nach Voranreicherung mit der Nickelsulfid-Dokimasie
(ZEREINI et al. 1994b, 1994c¢; UrsaN et al. 1995). Neben der
Dokimasie wurden auch andere Verfahren wie ICP-MS und
Voltammetrie (MESSERSCHMIDT et al. 1992) bei der geringen
Einwaage von Staubproben und bei Wasserproben eingesetzt.

3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 PGE-Konzentration in Bodenproben

Da die Kenntnis des geogenen Hintergrunds der PGE-Kon-
zentration in Boden fiir eine Beurteilung von PGE-Eintra-
gen aus Abgaskatalysatoren in die Umwelt von groffem In-
teresse ist, wurde versucht, ihre Konzentration in relativ
unbelasteten Boden zu bestimmen. Hierzu boten sich weit
entfernt vom Strafieneinfluf§ liegende Stellen im Frankfur-
ter Stadtwald an und die im Bau befindliche Teilstrecke der
A6 bei Schliichtern. Dariiber hinaus wurde das Winter-Streu-
material analysiert, um auch hier einer eventuellen Ursache
fiir die relative PGE-Erh6hung im Umfeld von Straffen nach-
zugehen.

Bei beiden Entnahmelokalitaten ergab die Analyse der Pro-
ben (26 Proben) Pt-Konzentrationen von durchschnittlich
0.9 pg/kg bei einer Variationsbreite von 0.6 bis 1.6 pg/kg,
wihrend der Rest der Platingruppenelemente nach der an-
gewandten Methode nicht nachzuweisen waren. Diese Er-
gebnisse stimmen mit Messungen in Proben von neuen
Erdaufschiittungen an verschiedenen Baustellen der A66
iiberein. Auch im Winterstreumaterial waren PGE-Konzen-
trationen im mef3baren Bereich des Analysenverfahrens nicht
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vorhanden. Demnach kann ein geogener Untergrundwert
von ca. 1 pg/kg Platin fiir "unbelastete" Béden angenom-
men werden. Dieser Wert ist im Vergleich zur Pt-Konzen-

tration in der Erdkruste (0.4 pg/kg) nach WepgpotiL (1995)
um das Zweifache hoher.

In einem Teil der Bodenproben von der A66 sind von den
Platingruppenelementen Platin, Palladium und Rhodium in
meflbaren Konzentrationen vorhanden, wohingegen Iridi-
um und Ruthenium mit dem angewandten Verfahren nicht

nachgewiesen werden konnten (— Tabelle 1). Den Daten
ist zu entnehmen, dafs an dieser Autobahnstrecke von den
Platingruppenelementen das Platin dominiert. Ausgehend
von einem durchschnittlichen geogenen Untergrundwert von
ca. 1 pg/kg fiir Platin, weisen diese Zahlen im Durchschnitt
eine zehnfache Anreicherung aus. Damit bestand bereits im
Jahr 1990, also ca. 4 Jahre nach Einfithrung des Drei-Wege-
Katalysators, eine anomale Pt-Konzentration entlang der
untersuchten Autobahn.

Tabelle 1: Durchschnitt und Variationsbreite der PGE-Konzentrationen in Bodenproben (pg/kg; * nicht nachzuweisen)

Bodenproben ﬁmmm AnzahiderProben Platin Palladium Rhodium
s om0 | e | wm | e
paopabnFranidurt: | August-Oktober 69 72(7-167) 6(1-47) 18(3-107)
Stadtwald/Frankfurt | Juni1994 10 1(1-2) . .

Die Analyse der Bodenproben, die im Zeitraum August bis
Oktober 1994 entlang der A67 Frankfurt-Mannheim ent-
nommen wurden, ergab Platinkonzentrationen, die schon
durchschnittlich um das ca. Siebzigfache hoher liegen als
der geogene Wert. Diese Erhohung ist auf die Zunahme von
Kraftfahrzeugen mit Abgaskatalysator zuriickzufiihren, da
bei der ersten Untersuchung im Jahr 1990 nur ca. 10 % der
zugelassenen Kraftfahrzeuge mit Katalysator ausgeriistet
waren, wahrend ihre Zahl im Jahr 1994 auf ca. 35 % gestie-
gen war. Fiir diese Annahme spricht die relativ vergleichba-
re Verkehrsmenge auf beiden Autobahnen (A66: 80 000 bis
120 000 Kfz/24h; A67: 60 000 bis 130 000 Kfz/24h; Zih-
lungsstand 1993/94) und die Ahnlichkeit der untersuchten
Boden, die terrestrische Kultosole (s. Bodenkundliche Kar-
tieranleitung von 1994).

Abbildung 1 ist zu entnehmen, daff an der A67 Platin do-
miniert, gefolgt von Rhodium und Palladium. Eine dhnli-
che Tendenz besteht an der A66. Die Verteilungskurven oben
genannter Elemente entlang der A67 verlaufen iiberwiegend
sprunghaft und verweisen auf eine inhomogene Verteilung
der Elemente. Als Ursache kommen mehrere Faktoren in
Betracht:

- unterschiedliche Verkehrsmengen zwischen den verschie-
denen Autobahn-Anschlufistellen

— klimatisch bedingte An- oder Abreicherung der emittier-
ten Partikel (Regenwasser,Wind)

— die Gelandemorphologie (Gefille, Steigung, Wald, Wiese).
Ferner ist abzulesen, daff entlang der Strecke bei steigen-
dem Platingehalt auch die Rh-Konzentration zunimmt. Es

liegt eine signifikante Korrelation mit einer Aussagekraft
von 99 % zwischen Platin und Rhodium vor. Dieses Korre-
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lationsverhalten deutet daraufhin, daff der iiberwiegende
Teil der PGE-Emissionen durch mechanische Beanspruchung
des Katalysatormaterials als Abrieb in die Atmosphire ge-
langt.
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Abb. 1: Verteilung von Platin, Palladium und Rhodium in Boden-
proben entlang der Autonahnstrecke A67 Frankfurt - Mannheim

Um Aufschlufs iiber die Verteilung der Platingruppen-
elemente in Boden zu gewinnen, wurden an der A66 und
A67 Proben in Querprofilen rechtwinklig zur Autobahn und
Bohrstockproben von 1 m Tiefe entnommen. Es zeigte sich,
dafl das von Abgas-Katalysatoren ausgestofSene platinhaltige
partikuldre Material zu 90 % im Bereich von einem Meter
vom Straflenrand direkt an der Oberfliche des Bodens
{Bodentiefe bis ca. 4 cm) deponiert wird, wobei die
Konzentrationen mit zunehmender Tiefe abnehmen und ab
20 cm Tiefe mit dem angewandten Analysenverfahren nicht
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mehr nachzuweisen sind. Dieser Sachverhalt deutet darauf
hin, daf die emittierten Platinmetalle im Boden, wenn iiber-
haupt, eine sehr geringe Loslichkeit haben. Diesbeziiglich
zeigen experimentelle Arbeiten von ZEREINI et al. {in Ar-
beit) eine relativ geringe Loslichkeit von Pt und Rh aus Ab-
gaskatalysator-Material in Béden in Abhingigkeit vom pH-
Wert. Die Loslichkeit beider Elemente im pH-Bereich zwi-
schen 5 und 7 liegt zwischen 0.02 und 0.05 % bezogen auf
die gesamte Elementmenge im Katalysator. Analog dazu
berichten ArT et al. (1993) iiber eine relativ geringe Los-
lichkeit von Platin in wifirigen Lésungen von Straffenstaub
gegeniiber Landstaub. FREIESLEBEN et al. (1993) fiihrten Un-
tersuchungen iiber die Auflosung von Palladium- und Platin-
pulver in wiflrigen Losungen biogener Stoffe durch, denen
zufolge Adenosintriphosphat am stdrksten 16send auf fein
verteiltes Platin wirkt.

In den Querprofilen nehmen sowohl an der A66 als auch
an der A67 die Pt-, Rh- und Pd-Gehalte mit zunehmender
Distanz vom Autobahnrand ab (— Abb. 2 und 3) und sind
nach maximal 50 m mit dem angewandten Verfahren nicht
mehr mefbar.
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Abb. 2: Platin-Konzentration in Boden-Querprofilen an der
Autobahn A66 Frankfurt - Wiesbaden
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Abb. 3: Konzentration und Verteilung von Pt, Pd und Rh in
Boden-Querprofilen an der Autonahn A67 Frankfurt - Mannheim
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In den Profilen, die parallel zum Autobahnrand der A67 in
drei verschiedenen Bepflanzungsgebieten (Wald, Acker,
Wiese) entnommen wurden, treten die hochsten Platin-
gehalte unabhingig von der Profillage direkt unter der
Distanzschutzplanke auf, wobei das Wiesenprofil erwar-
tungsgemaf die weiteste laterale Erstreckung aufweist.

3.2 Platingruppenelemente in Schlammproben aus
Absetzbecken

Einen weiteren Hinweis auf die Emission und das Verhal-
ten von Platinmetallen erbrachte die Analyse von Schlamm-
proben, die im Februar 1993 aus drei Absetzbecken der A8
im Saarland bei Heinitz, Friedrichsthal und am Autobahn-
Dreieck Friedrichsthal entnommen wurden. In diesen
Absetzbecken sammeln sich die Abfliisse der Autobahn,
wobei der Einzugsbereich eines Beckens ca. 2 km betrigt.
Dariiber hinaus wurde am Autobahn-Mittelstreifen der AS
in Hohe des Nordwestkreuzes Frankfurt bei Autobahn-
kilometer 489.2 bis 492.4 jeder einzelne Ablauf-Unterteil
beprobt. Diese Ablauf-Unterteile werden von der Autobahn-
meisterei im Vierwochen-Rhythmus und nach Bedarf ent-
leert. Jede von den insgesamt 24 Schlammproben reprisen-
tiert den Inhalt eines Ablauf-Unterteils.

In ihnen treten von den Platingruppenelementen Platin und
Rhodium in meffbaren Konzentrationen auf, wihrend die
Gehalte von Palladium, Iridium und Ruthenium weit unter
von 2 pg/kg liegen. Einige Proben weisen jedoch bis zu 50
pg/kg Palladium auf (— Tabelle 2).

Die Platin- und Rhodium-Konzentrationen weichen sowohl
innerhalb desselben Absetzbeckens als auch in den verschie-
denen Lokalititen stark voneinander ab. Die hochsten Kon-
zentrationen wurden in den Proben aus den Ablauf-Unter-
teilen von der AS mit einem Durchschnittswert von 195 ng/
kg fiir Pt und 37 pg/kg Rh ermittelt.

Analog zu den Bodenproben gilt auch hier, daff mit steigen-
dem Platin-Gehalt der Rhodium-Gehalt zunimmt. Platin
korreliert mit Rhodium (r = 0.93) mit einer Aussagekraft
von 99 %, (— Abb. 4). Dieses Korrelationsverhalten steht
in Einklang mit der Tatsache, dafl der Abgaskatalysator
beide Elemente enthilt und auf diesen als Emissionsquelle
hinweist. Aus der Mehrheit der Analysendaten errechnet
sich ein Platin/Rhodium-Verhiltnis von ca. 5 zu 1, was dem
Verhiltnis beider Elemente im Drei-Wege-Katalysator gleich-
kommt. Das spricht dafiir, daf§ die Platinmetall-Emissionen
hauptsichlich in Form feiner Partikel erfolgt, bedingt durch
mechanischen Abrieb des Katalysatormaterials. Sowohl das
Korrelationsverhalten von Platin und Rhodium sowie ihr
Verhiltnis zueinander 1488t darauf schliefen, daf8 sie beim
Transport durch Regenwasser und bei ihrer Deposition in
den Absetzbecken iiber eine relativ geringe Loslichkeit ver-
fiigen.

Aus einem ungestdrten Versickerbecken in der Nihe der
A3 ca. 400 m siidlich von Autobahn-km 173.5 wurde im
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Tabelle 2: Durchschnitt und Variationsbreite der Platin- und Rhodiumgehalte {in pgskg) in schlammproben

Lokalititen S e | AnzahiderProben Platin Rhodium
Heinitz Februar1993 39(27-51) 9(6-12)
Friedrichsthal Februar1993 15(10-20) 3(1-5)
DreieckFriedrichsthal | Februar1993 19(15-23) 4(3-4)
MittelstreifenAS September1994 195(30-451) 37(7-73)

Mai 1995 ein Bohrkern von 62 cm Linge und einem Durch-
messer von 10 cm gezogen. Er wurde umgehend eingefroren
und danach vom Liegenden (unten) zum Hangenden (oben)
im Abstand von ca. 5 cm in 12 Scheiben geschnitten.

@
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Abb. 4: Korrelation zwischen Platin und Rhodium in Schlamm-
proben {r = 0.99)

Seit Mai 1973 sind Teile eines 3 km langen Autobahnab-
schnitts an dieses Becken angeschlossen (GOLwER & SCHNEI-
DER 1983). Wenn man davon ausgeht, daff die gelieferte
Fracht seit Inbetriebnahme des Beckens bis heute mit der
gleichen Geschwindigkeit sedimentiert wurde, ergibt sich
fiir jede Probe (= 1 Scheibe) ein Sedimentationszeitraum von
ca. 2 Jahren. Die vorliufigen Ergebnisse zeigen einen rela-
tiv konstanten Platin- Rhodium- und Palladiumgehalt in den
Proben aus dem Zeitraum von 1973 bis 1989 (— Abb. 5).
Nach 1989 steigt der Gehalt und erreicht ein Maximum
von 93 pg/kg Platin im Jahr 1993 bei einem durchschniteli-
chen Pt/Rh-Verhiltnis von 4.6 : 1.

3.3 Platin- und Blei-Konzentrationen in Wasserproben

Die Frage der Loslichkeit von Platin unter atmosphirischen
Bedingungen ist im Hinblick auf die Bioverfiigbarkeit die-
ses Elements von mafSgeblicher Bedeutung. Anhaltspunkte
hierfiir liefern Wasserproben aus verschiedenen Strafen-
Entwisserungsanlagen.

Um die 16slichen Platinanteile zu bestimmen, wurden die
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Proben vor der Analyse zentrifugiert und iiber einen Teflon-
filter (Porendurchmesser 0.2 pm) abfiltriert. Da das Analy-
senverfahren die Zerstérung der organischen Anteile erfor-
dert, wurden die Wasserproben mittels Hochdruckaufschlufl
(320 °C, 130 bar) mit Salpetersiure aufgeschlossen. An-
schlieffend wurden die Proben aufgrund der zu erwarten-
den niedrigen Gehalte mittels adsorptiver Voltammetrie nach
dem Verfahren von MESSERSCHMIDT et al. (1992) auf ihre
Platin-Gehalte untersucht.

100

Konzentration in ug/kg
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199593 1991-80 1087-85 198280 1978-76 107473 & Rh
1993-91 198987 198582 1980-78 1978-74 1973 o Pd

Abb. 5: Konzentration und Verteilung von Pt, Pd und Rh im Bohr-
kern aus einem Autobahn-Versickerbecken {A3)

Die Analysenergebnisse belegen, daff in den Wasserproben,
deren pH-Werte zwischen 5.8 und 6.7 liegen, Platin in 19s-
licher Form in nur sehr geringen Konzentrationen vorhan-
den ist. Im Vergleich zu Blei - als stralenspezifisches Schwer-
metall - ist die Loslichkeit durchschnittlich um den Faktor
von ca.39 geringer (— Tabelle 3, Seite 198). Dies steht im
Einklang mit den Ergebnissen der Bohrstockproben von der
A66 und A67 und verweist auf die geringe Léslichkeit von
Platin unter atmosphirischen Bedingungen. Beispielsweise
liegt nach LascHka & NacHTWEY (1993) der Pt-Gehalt im
Trinkwasser der Stadt Miinchen unter 0.1 ng/l, wihrend er
im Grundwasser zwischen 3 und 38 ng/l und im Regenwas-
ser zwischen 1.4 und 74.5 ng/l variiert. Im Wasser der Ost-
see stellten MESSERSCHMIDT et al. (1992b) einen Pt-Gehalt
von 2.2 ng/l fest.
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Tabelle 3: Konzentration von Platin und Blei in Wasserproben aus verschiedenen Entwisserungsanlagen der AS und A3

Lokalititen pH-Wert Platininng/IVoltammetrie Bleiinpg/ICP-MS
A5(Akm:471.03) 6.4 78 3,1
A5(Akm:471.075) 5,8 15 04
A5(Akm:472.875)W.Seite 6,7 32 0,7
A5(Akm:472.875)S.Seite 6,4 28 1,1
A3(Akm:173.5) 6.2 10 0.9

3.4 Platingruppenelemente im StraSenkehrgut

Die Sammlung der Kehrgutproben erfolgte durch die stiad-
tische Straflenreinigung mit speziellen Kehrmaschinen im
Mirz 1993 an einem einzigen Tag in drei verschiedenen
Stadtteilen Frankfurts mit unterschiedlicher Verkehrsmenge.
Im Stadtteil N1 arbeiten ca. 30 000 Beschiftigte und die
Verkehrsmenge betrigt tiglich ca. 31 000 Kfz. Die Stadt-
teile S2 und G3 sind Wohngebiete mit niedriger Verkehrs-
menge. Der Abstand zur letzten Kehrung lag fiir alle drei
Stadtteile nach Aussagen der Straflenreinigung bei ca. 6
Wochen. Ferner wurden im selben Zeitraum Sammelproben
von Kehrgut aus zwei Straflen im Stadtgebiet Frankfurt mit
unterschiedlicher Geschwindigkeitsbegrenzung (50 und 70
km) und Verkehrsmenge (15 000 und 30 000 Kfz/24h) un-
ter besonderer Beriicksichtigung der Bereiche von Strafen-
kreuzungen und Verkehrsampeln entnommen.

16000 Kraftfahrzeugen ausgesetzt sind. Im Vergleich dazu
sind die Gehalte im Kehrgut aus reinen Wohngebieten (Raum
S.2 und G.3) relativ niedrig (— Tabelle 4).

Die hohen Gehalte im Raum N.1 sind vermutlich nicht nur
auf die Verkehrsmenge, sondern auf die stindigen Staus vor
den Verkehrsampeln in diesem Bereich zuriickzufiihren, denn
das Kehrgut aus Bereichen von Straffenkreuzungen und di-
rekt vor Verkehrsampeln enthilt die vergleichsweise hoch-
sten Platin-Konzentrationen. KNoBLOCH (1993) verweist dar
auf, daf$ im Priifstandversuch die Emissionsrate von Platin
bei Stadtzyklusbetrieb um den Faktor zwei bis drei héher
ist als bei Betrieb mit konstanter Geschwindigkeit.

In den einzelnen Siebfraktionen des Kehrguts ist die Platin-
Konzentration unterschiedlich verteilt, erreicht jedoch ih-
ren hochsten Wert in der Feinstfraktion (< 0.025 mm)
(— Abb. 6), was ebenso fiir Rhodium und Palladium gilt.

Tabelle 4: Durchschnitt und Variationsbreite der Platin- und Rhodiumgehalte (in pg/kg) in Kehrgutproben aus dem Stadtgebiet Frank-

furt am Main

. Zeitraumder .

Lokalitéten Probenentnahme AnzahiderProben Platin Rhodium
GewerbegebietN.1 Marz1993 35(6-67) 17(10-26)
WohngebietS.2 Méarz1993 11(4-23) 2(1-5)

WohngebietG.3 Marz1993 8(6-9) 2(1-2)

LyonerStrafie .

(50km:15000Kfz/24h) Méarz1993 42(15-82) 8(4-19)

UferstraBe i

70km:30000Kfz/24h Marz1993 67(27-117) 12(7-18)

Die Meflergebnisse belegen auch hier die Dominanz von
Platin gegeniiber Rhodium und Palladium in Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen der Boden- und Schlammproben
und bestatigen die Annahme, daf§ der Abgaskatalysator die
Quelle fir die erhéhten PGE-Gehalte in der Umwelt dar-
stellt. Die hochsten Pt- und Rh-Gehalte befinden sich im
Kehrgut aus Stadtteil N.1, wo zwei sich kreuzende Haupt-
straflen einer tdglichen Belastung von etwa 17000 und
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3.5 Platin-Konzentration in Strafenstaubproben und
Spinnweben

Einen abschlieBenden Hinweis auf die Emission aus Abgas-
katalysatoren liefern die Untersuchungen von Stralenstaub-
proben, in denen Platin, Blei und Cer am Fraunhofer Insti-
tut fir Toxikologie und Aerosolforschung in Hannover nach
HPA-Aufschluff (KNosLocH 1993) mittels ICP-MS nachge-

UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 9 (4) 1997



Schwerpunktthema

Platin in Umweltkompartimenten

80

Konzentration in pg/kg

F1 F2 F3
Siebfraktion

Abb. 6: Konzentration und Verteilung von Pt, Rh und Pd in drei
Siebfraktionen des Straflenkehrguts.
(F1: > 0.63 mm; F2: 0.63 - 0.025 mm; F3: < 0.025 mm)

wiesen wurden. Das Metall Cer ist stets ein Bestandteil des
Abgaskatalysators.

Die Stiube wurden von August bis Oktober 1994 im
Bankettbereich der A5-A67 vom Frankfurter Kreuz bis zur
Ausfahrt Gernsheim und im innerstidtischen Bereich Frank-
furts (Stralen, Straflentunnel, Parkhiduser) von verschiede-
nen Triagern wie Pflanzenblitter, Schutzplanken, Mauervor-
spriinge usw. gesammelt.

Im Durchschnitt treten die hochsten Platin-Gehalte in

Autobahnstiduben auf, die von den Stadtgebiets- iiber die
Parkhaus- bis zu den Tunnelstiuben abnehmen. Eine dhnli-
che Tendenz gilt fiir den Blei-Gehalt, nur das Element Cer
bildet eine Ausnahme. Seine héchste Konzentration befindet
sich in den Stduben aus dem Stadtgebiet (— Tabelle 5). In
der Gesamtheit der Staubproben liegt im Durchschnitt eine
4951-fache Konzentrationserhohung von Blei zu Platin vor.

Um der Frage nachzugehen, inwieweit die Pr-Konzentrati-
on von der Beprobungshéhe abhingig ist, wurden Staub-
proben an einer zweispurigen Strafle im Stadtgebiet in zwei
unterschiedlichen Ebenen (< 1.5 m und >1.5 m) von den
genannten Tridgern entnommen. Ermittelt wurde eine
Konzentrationserhéhung von Platin in Stauben aus dem
Sammetbereich < 1.5 m (415 pg/kg) gegeniiber dem Niveau
von > 1.5 m (138 pg/kg). Diese Tendenz ist sowohl in Staub-
proben aus Parkhiusern als auch in Tunnelstiuben zu be-
obachten. Diejenigen Staubproben, die in 20 bis 30 cm Héhe
gesammelt wurden, weisen jedoch die hochsten Platin-
konzentrationen auf.

Neben Staubproben waren auch Spinnweben Gegenstand
der Untersuchung. Nach RacHoLp et al. (1992) sind Spinn-
weben nattirliche Feinstaubsammler, die ohne apparativen
Aufwand optimale Méglichkeiten zur Sammlung von Luft-
stiuben bieten. Sie wurden im Mirz 1993 entlang der Au-
tobahn Frankfurt-Wiesbaden A66 (Verkehrsmenge: ca. 120
000 Kfz/24h) und von der Uferstrafle in Frankfurt (Verkehrs-
menge: ca. 30 000 Kfz/24h) gesammelt. In beiden Fillen
wurden auf einer Strecke von ca. 1 km die dort befindli-

Tabelle 5: Durchschnitt und Variationsbreite der Pt-, Ce- und Pb-Konzentrationen in Straflenstiuben verschiedener Lokalititen

Lokalititen Platinpg/kg Cemmg/kg Bleimg/kg
AutobahnA67;A5(N8) 308(72-610) 33(23-63) 1457(630-2415)
Stadtgebiet/Frankfurt(N10) 257(37-714) 50(26-92) 1337(172-3345)
Parkhausstaube/Frankfurt(N8) 189(105-271) 30(11-42) 1205(106-6160)
Tunneistaube/Frankfurt(N2) 141(133-148) 45(18-71) 947(908-985)

chen Striaucher hinter der Distanzschutzplanke (bis zu 2 m
Entfernung) bis zu einer Héhe von 1.5 m beprobt. Die Ana-
lyse der Spinnweben erfolgte mittels adsorptiver Voltam-
metrie nach dem Verfahren von MESSERSCHMIDT et al. (1992).
Sie ergab eine Platin-Konzentration von 55 pg/kg bei den
Spinnweben von der A66, wihrend die aus dem Stadtge-
biet eine nur vergleichsweise geringe Konzentration von
7 pg/kg enthielten.

4 Schluf¥folgerungen

Die Untersuchungsergebnisse zeigen:

1. Die erhohten Platinmetall-Konzentrationen in unmittel-
barer Umgebung der untersuchten Straflen weisen ein-
deutig auf mit Abgaskatalysatoren ausgeriistete Kraft-
fahrzeuge als Emissionsquelle hin. Das Platin/Rhodi-
um-Verhiltnis variiert im iiberwiegenden Teil der un-
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tersuchten Proben zwischen 4 : 1 bis 5.3 : 1, was dem
Verhiltnis beider Elemente im Drei-Wege-Katalysator
annihernd entspricht.

2. Die Verteilung der Elemente Platin, Palladium und Rho-
dium entspricht der allgemein bekannten Verteilungs-
grenze der durch Kfz-Emissionen bedingten Schwer-
metallbelastung in der Umgebung stark befahrener
Straflen. Die bisherigen Ergebnisse zeigen bereits heute
eine anomale Pt-Konzentration in eben diesem Bereich.
So ist die Platin-Konzentration entlang der Autobahn
Frankfurt-Mannheim bereits durchschnittlich um den
Faktor ca. 70 hoher, als dies auf der Grundlage des er-
mittelten geogenen Hintergrundwerts (ca. 1 pg/kg) nach
Zu erwarten ware.

3. Die Erfassung spezifischer Begleitelemente in Straflen-
stiuben wie das Metall Cer sowie das Korrelations-
verhalten von Platin und Rhodium, als auch ihr Ver-
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hiltnis untereinander in den Umweltkompartimenten
bestitigen die Vermutung, daff durch mechanischen
Abrieb des Katalysatormaterials Platinmetalle, gebun-
den an Partikel unterschiedlicher Grofle des Triger-
materials, in die Atmosphire ausgestoffen werden. Da
das Mengenverhiltnis der in den Umweltkompartimen-
ten auftretenden Metalle, demjenigen im Drei-Wege-Ka-
talysator relativ gleichkommt, erfahren die emittierten
Partikel nach ihrer Ablagerung offensichtlich keine
nennenswerte chemische Umwandlung.

Fiir diese Annahme sprechen die Ergebnisse der Wasser-
proben, die auf eine sehr geringe Loslichkeit von Platin
im Wasser unter atmosphirischen Bedingungen hinwei-
sen. Die Ergebnisse der Bohrstockproben bestitigen dies
ebenfalls, da Platin nur in den oberen 20 ¢cm in mefSba-
ren Konzentrationen vorhanden ist.

4. Da zur Zeit der Probenahme (Jahresmitte 1994) nur

35 % der 34 Millionen in Deutschland zugelassenen
Kraftfahrzeuge mit Abgaskatalysatoren ausgeriistet wa-
ren, ist bei steigender Tendenz in naher Zukunft mit ei-
nem Anstieg der Platinmetall-Emissionsrate zu rechnen.
Das Analysenergebnis des Bohrkerns aus dem Versik-
kerbecken der A3 vermittelt einen Ausblick auf den zu
erwartenden Anstieg der PGE-Konzentration. Wahr-
scheinlicher ist jedoch ein Anstieg von Palladium gegen-
iiber Platin aufgrund der Neuentwicklung eines palla-
diumbhaltigen Drei-Wege-Katalysator auf der Basis von
Palladium und Rhodium.
Bei einer durchschnittlichen Belastung von 72 pg/kg Pla-
tin, das in einer Distanz von etwa 1 m links und rechts
der A67 Frankfurt - Mannheim in einer Bodentiefe von
4 cm verteilt ist, errechnet sich pro Kfz-Abgaskatalysator
eine Emissionsrate von ca. 270 ng/km. Diese Platin-
emission ist weit hoher als die im Priifstandversuch er-
mittelte Emissionsrate von 2 - 78 ng/km Pt.
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