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1 Einleitung

In der ,klassischen® Luftiiberwachung werden mit Hilfe von
physikalischen und chemischen Nachweismethoden Leitsub-
stanzen, die als Kriterium fiir die Luftqualitat dienen, routine-
mifig in MefSnetzen erfaflt. Hierzu gehéren vor allem an-
organische Verbindungen wie Schwefeldioxid, Stickoxide,
Kohlenmonoxid, Schwermetalle u.a., sowie z.B. der Gesamt-
kohlenwasserstoffgehalt fiir den organischen Bereich. Mit
Hilfe dieser Leitparameter konnen die komplexen Immis-
sionsverhiltnisse jedoch nicht dkologisch bzw. toxikologisch
befriedigend beurteilt werden. So werden heute von den vie-
len Tausend in der Luft vorkommenden Verbindungen nur
ein geringer Bruchteil in den Mefinetzen bestimmt. Nur fiir
wenige Verbindungen sind toxikologische und ékotoxiko-
logische Daten tiberhaupt bekannt (GRAEDEL et al. 1986).
Zusitzlich liegen in der Luft durch bisher kaum verstandene
photochemische Transformationsprozesse verinderte Stoffe
vor. Diese hieraus entstehenden komplexen Verbindungsge-
mische koénnen hinsichtlich der potentiellen toxikologischen
Wirksamkeit nicht mit Hilfe der vorgenannten Leitparame-
ter beurteilt werden, da neben der Muttersubstanz zahlrei-
che andere Parameter (z.B. UV-Strahlung, Klima) fiir die
Entstehung dieser Verbindungen verantwortlich sind.

Diese organischen Luftverunreinigungen sind daher nur
schwierig in MefSnetzen zu bestimmen und zu bewerten. Sie
sind aber wegen ihrer zum Teil schlechten biologischen
Abbaubarkeit, ihrer Neigung zur Bioakkumulation (wenn es
sich um unpolare Verbindungen handelt), der grofSen Toxi-
zitit vieler Einzelverbindungen und den teilweise erheblichen
Emissionsmengen von besonderer 6kologischer Bedeutung
(JENSEN et al. 1992). An vorderer Stelle stehen hier die
Emissionen aus unvollstindigen Verbrennungsprozessen —
hierunter fallen Stoffe wie die Dioxine, die Furane aber auch
die polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe. Dane-
ben sind vor allem die halogenierten Losungsmittel als Kon-
taminanten mit erheblicher dkotoxikologischer Bedeutung
zu nennen.

Die Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg
verfolgt, gefordert durch das ,Projekt Angewandte Okolo-
gie“ (PAO), seit 1991 im Rahmen des Okologischen
Wirkungskatasters (LFU 1993) ein Konzept zur Untersu-
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chung der toxischen Effekte von organischen Luftverunrei-
nigungen mit Hilfe von Biotests (— Abb. 1).

Hierbei werden an verschiedenen Standorten Luftproben ge-
zogen und im Labor mit Hilfe von Biotestsystemen hinsicht-
lich bestimmter toxikologischer und ékotoxikologischer Wir-
kungen untersucht, um iiber eine Art ,biologischen Summen-
parameter® eine Aussage Gber die Qualitit der in der Luft
enthaltenen organischen Verbindungen machen zu kénnen.
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Abb. 1: Konzept zur Untersuchung organischer Luftverunreinigungen
mit Biotests
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In einem weiteren Ansatz wird versucht, die in den Testsy-
stemen ermittelten toxischen Wirkungen bestimmten Sub-
stanzklassen zuzuordnen. Hierzu werden die Extrakte nach
verschiedenen chemischen und physikalisch-chemischen Ge-
sichtspunkten getrennt, die Fraktionen werden wiederum in
den Testsystemen auf ihre Wirksamkeit gepriift. Hieraus sol-
len sich Hinweise darauf ergeben, welche Emissionsquellen
und Transformationsprozesse in der Atmosphiire fiir die Ent-
stehung von Verbindungen mit einem besonderen ékotoxi-
schem Potential von Einfluf sind. Die fiir die verschiedenen
Standorte im Land Baden-Wiirttemberg ermittelten Ergeb-
nisse werden mit den dort gleichzeitig erhobenen Routine-
daten der Luftmefinetze korreliert. Auch hier ist das Ziel,
die toxische Wirkung mit bestimmten Emissionsquellen und
atmosphirischen Transformationsprozessen zu verkniipfen.

Bei der Probenahme werden partikelgebundene und halb-
flichtige organische Luftverunreinigungen durch Abschei-
dung auf einem Glasfaserfilter und einen nachgeschalteten
Polyurethanschaumfilter getrennt erfafit. Der Glasfilter hilt
die partikelgebundenen Schadstoffe zuriick, wihrend an dem
Polyurethanschaum halbfliichtige Kohlenwasserstoffe ange-
lagert werden. Nach einer Ansaugzeit von 24 Stunden bis
einer Woche (je nach Ansaugrate bzw. Verschmutzungsgrad
der Luft) werden die Filter im Labor weiterverarbeitet. Die
Filter werden extrahiert und die Extrakte anschlieffend nach
Zusatz eines Losungsvermittlers den verschiedenen biologi-
schen Tests zugefiihrt. Folgendes Spektrum an Testmetho-
den steht im Labor zur Zeit zur Verfiigung:

® cinfache Pflanzentests — Ermittlung der Phytotoxizitit
® bakterielle Toxizititssysteme

® bakterielle Mutagenititstests

® Zellkulturtests an Siugetierzellen — Mutagenitit.

Hieriiber kann ein breites Spektrum der toxikologischen Wir-
kungsweise der Substanzgemische erfaflt werden. Uber eine
anschlieffende Fraktionierung und Charakterisierung des Sub-
stanzgemisches kénnen die wirksam werdenden Stoffgrup-
pen eingeengt werden. Einzelne Fraktionen kénnen wieder-
holt den biologischen Testsystemen zugefiihrt werden, so dafd
der Anteil der Toxizitit einzelner Schadstoffgruppen zur Ge-
samttoxizitit des Extraktes abgeschitzt werden kann.

Das vorgestellte Untersuchungskonzept mit dem Einsatz von
Biotestsystemen hat bisher in Deutschland keinen Eingang
in die regulire Umweltiiberwachung gefunden, obwohl Ein-
zeluntersuchungen die Anwendbarkeit auf die Routineiiber-
wachung anzeigen (MATSUSHITA et al. 1992). Verschiedene
Arbeitsgruppen verwenden dieses Konzept der ,Bioassay-
directed Fractionation® von Luftproben zur Ermittlung mu-
tagener Verbindungen aus der Auflenluft (SCHUETZIE &
LEwTAS 1986; LEWTAS et al. 1990; GREENBERG et al. 1993;
NisHIokA et al. 1988; GUNDEL et al. 1993; HARGER et al.
1992; ZINBO et al. 1992). In Deutschland wurden im Rah-
men von Mefinetzen nur partikelgebundene organische Luft-
verunreinigungen ansatzweise nach diesem Versuchskonzept
untersucht (MARFELS et al. 1989).

In der Arbeitsgruppe wurden verschiedene Biotests (,,Ames-
Test“, HGPRT-Test, Comet-Assay, Leuchtbakterientest) im
Rahmen dieses Untersuchungskonzeptes eingesetzt. In meh-
reren Feldstudien wurde speziell die Verwendbarkeit des
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»Ames-Test* firr die routinemiflige Umweltiiberwachung von
genotoxisch wirkenden Luftverunreinigungen gepriift. Es
werden die apparativen Voraussetzungen und erste Ergeb-
nisse vorgestellt.

2 Methodik

2.1 Luftprobenahme

Untersuchungen von genotoxisch wirkenden organischen
Luftverunreinigungen wurden im Ballungsraum Mannheim
(1991/92) und im landesweiten MefSnetz (seit 1993) an acht
Stationen in den industriellen und stidtischen Ballungsriu-
men (Mannheim, Karlsruhe, Stuttgart, Reutlingen, Freiburg
und Weil am Rhein), sowie im lindlichen Raum (Kilble-
scheuer und Freudenstadt) durchgefiihrt.

Die Luftprobenahme im landesweiten Mefinetz erfolgte mit
einem automatischen ,high-volume“-Sammler (DHA-80) der
Fa. Riemer mit einer regelbaren Ansaugleistung von
100 -1 000 1/min. Es wurde eine Entnahmesonde nach VDI
2463 verwendet. Bei diesem Gerit, welches in zahlreichen
Mefnetzen in der Bundesrepublik zur Ermittlung der Staub-
belastung eingesetzt wird, wurde zusitzlich hinter den Glas-
faserfilter (& = 15 cm, Macherey & Nagel No. 8590 BF)
noch ein Polyurethanschaumfilter in einer Glaskartusche ge-
setzt (& = 11 cm, h = 5 cm, Fa. Ziemer). Der Glasfaserfil-
ter, der Partikel > = 0,5 um zuriickhilt, kann von dem Ge-
rat automatisch nach einem beliebigen Zeitintervall gegen
einen Neuen ausgetauscht werden (maximal 15 Filter), wih-
rend der PU-Schaum nur manuell austauschbar ist. Jeder
Standort wurde einmal im Monat beprobt. Die Gesamtan-
saugzeit betrug fiinf Tage pro Standort mit einer Ansauglei-
stung von 48 m3/h und einem Wechsel des Glasfaserfilters
nach jeweils 24 Stunden. Um den Betreungsaufwand wih-
rend der Probenahme zu minimieren, wird derzeit eine digi-
tale Fernabfrage des Geritestatus mit dem Modacomservice
(Fa. Telecom, Fa. Riemer) erprobt, so daff eine Geritebe-
treuung vor Ort nur noch bei Stérungen erforderlich ist. Der
PU-Filter bleibt wihrend der gesamten Probenahmezeit im
Gerit, er wird nicht gewechselt.

Bei den kleinrdumigeren Untersuchungen im Ballungsraum
Mannheim wurde ein ,high-volume®“-Sammler der Fa. Stroh-
lein (HVS 100, 60 m3/h) verwendet. Die Probenahme
erfolgte tagsiiber an 5 Tagen/Standort, insgesamt wurden
maximal 3 000 m? Luft angesaugt. Im Aluminium-
Filterkopf befanden sich zwei anorganisch gebundenen Glas-
faserfilter (& = 15 cm, Macherey & Nagel No. 8590 BF)
mit zwei dazwischenliegenden PU-Schiumen (& = 15 cm,
h = 2,5 cm je Filter).

2.2 Filterbehandlung

Die Glasfaserfilter wurden ausgeheizt, und der PU-Schaum
wird vor der Probenahme zehn Stunden in Toluol und min-
destens zehn Stunden in Aceton durch Soxhlet-Extraktion
vorgereinigt. Die beladenen Filter wurden ausgewogen und
anschliefend ebenfalls im Soxhlet mit Aceton zehn Stunden
lang extrahiert. Der Extrakt wurde bis fast zur Trockene ein-
geengt und danach in Dimethylsulfoxid fiir die biologische
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Testung bzw. in einem geeigneten Losungsmittel fiir die vor-
gesehene Fraktionierung und chemische Analytik aufge-
nommen.

Fiir die chemische Auftrennung der Extrakte liegen verschie-
dene Methodenbeschreibungen in der Literatur vor (ZINBO
et al. 1992; SCHUETZLE & LEWTAS 1986; GREENBERG et al.
1993).

Die Aufarbeitung des Acetonextraktes erfolgte in Anlehnung
an LEwTaAs et al. (1990). Der in Dichlormethan tiberfiihrte
Extrakt wird zunichst durch Zusatz von fiinfprozentiger
Schwefelsdure in eine wissrige basische sowie eine neutrale
und saure Phase getrennt. Die organischen Basen werden
nach pH-Einstellung auf 12 - 13 in Dichlormethan tiberfiihrt
und mit Natriumsulfat zur Trocknung versetzt (Fraktion A).
Mit der neutralen/sauren Phase wurden drei- bis fiinfmal eine
Fliissig/ Flussig-Verteilungen mit 5 %iger NaOH durchge-
fiihrt, bis die wissrige Phase klar war. Nach jedem Vertei-
lungsschritt wurde bei 3 500 U/min fir 1 min. zentrifugiert.
Die wiissrige Phase mit den sauren Verbindungen wurde mit
30 %iger Schwefelsdure auf pH 1 — 2 eingestellt, mit 3 x 10
ml Dichlormethan ausgeschiittelt und mit Natriumsulfat zur
Trocknung versetzt (Fraktion B). Die neutralen Verbindun-
gen in der Dichlormethanphase wurden auf eine Silicagel-
Siule 100 - 200, aktiv 60 A (ICN), die zuvor mit Hexan auf-
geschlimmt und gespiilt wurde, gegeben. Mit 20 ml Hexan
wurden aliphatische Verbindungen (Fraktion C), mit 25 ml
Hexan/Toluol (1:1) aromatische Verbindungen (Fraktion D)
mit 25 ml Dichlormethan moderat polare Verbindungen
(Fraktion E) und mit 25 ml Methanol hoch polare Verbin-
dungen (Fraktion F) eluiert. Die Losungsmittel wurden ge-
gebenenfalls anschliefend abgeblasen und durch Lésungs-
mittel ersetzt, die fiir die Detektion geeignet sind. Fiir die
biologische Testung wurde das jeweilige Losungsmittel ge-
gen Dimethylsulfoxid (DMSO) getauscht.

2.3 Biologische Testung

Zur Testung der biologischen Wirksamkeit der Luftsammel-
proben wurde das mutagene Potential der Proben mit dem
,Ames-Test* bestimmt. Dieser am hiufigsten verwendete
Mutagenititstest bietet den Vorteil, daff er mit einem rela-
tiv geringen Aufwand durchgefiihrt werden kann, die Ko-
sten gering sind und die Reproduzierbarkeit grofd ist. Zudem
ist die Zuverlissigkeit des Ames-Tests in vielen Untersuchun-
gen mit bekannten Mutagenen ausfithrlich getestet worden.
Derzeit gibt es trotz der z.T. berechtigten Kritik an bestimm-
ten Teilaspekten des Tests kein Testsystem, fiir das derart
viele Erfahrungen vorliegen und das auch aufgrund der re-
lativ geringen Kosten bei hoher Reproduzierbarkeit dhnlich
gut fiir routinemiflige Untersuchungen der Gentoxizitit ge-
eignet ist. Entsprechend wird dieser Test auch bei der Zu-
lassung von Stoffen und Stoffgemischen nach dem Chemi-
kaliengesetz gefordert.

Der Ames-Test wurde nach dem Standardprotokoll (MARON
& AMES 1984) mit den Stimmen TA 98 und TA 100 durch-
gefithrt. Beim Stamm TA 98 werden die Mutationen durch
Verbindungen die frameshift-Mutationen, beim Stamm TA
100 durch Verbindungen die Basenpaarsubstitutionen ver-
ursachen, hervorgerufen. Die im Test eingesetzten Konzen-
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trationen wurden so gewihlt, daf bei der geringsten Ver-
dinnung des Testansatzes die Inhaltsstoffe von ca. 25 m3
Luft getestet werden. Von dieser Konzentration ausgehend
wurden vier Verdiinnungen erstellt, um die Konzentrations-
Wirkungsbeziehung darzustellen, die fiir die Auswertung des
Ames-Tests zwingend notwendig ist. Jeder Test wurde mit
mindestens 2 Parallelansitzen durchgefiihrt. Die Untersu-
chungen erfolgten jeweils mit und ohne metabolischer Akti-
vierung. Hierunter versteht man die Zugabe einer bestimm-
ten enzymreichen Rattenleberfraktion (S9) in den Testansatz.
Ziel ist es, durch dieses Vorgehen auch die endogen entste-
henden Metabolite in ihrer mutagenen Wirksambkeit zu er-
fassen bzw. eine desaktivierende Wirkung der zelluliren En-
zyme auf die Mutagene feststellen zu kénnen.

Ein Ames-Test wurde dann als positiv bewertet, wenn die
Revertantenzahl (= Mutantenzahl) im Test mindestens dop-
pelt so hoch als die Anzahl der Spontanrevertanten war und
bei der linearen Regression iiber die Wertepaare Konzentra-
tion/Revertantenzahl eine Korrelation von mindestens 0,9
erreicht wurde. Eine Datenreduktion und damit leichtere Be-
wertung der Ergebnisse kann erreicht werden, indem aus dem
Koeffizient der Geradengleichung der linearen Regression die
Revertantenzahl pro Kubikmeter Luft berechnet wird. Der
y-Achsenabschnitt stellt in diesem Fall die Anzahl der Spon-
tanrevertanten dar. Die so rechnerisch ermittelte Zahl
stimmte mit der gemessenen Zahl der Spontanrevertanten der
Losungsmittelkontrollen sehr gut iiberein.

3 Ergebnisse und Diskussion

Die vorgestelite Probenahme mit high-volume-Pumpen ent-
spricht der Vorgehensweise, wie sie zur Bestimmung be-
stimmter organischer Einzelverbindungen, z.B. Dioxine und
Furane, PCBs, Pestizide und PAHs, nach den VDI-Richtlinien
Verwendung findet. Am meisten verbreitet ist der Einsatz
von PU-Schiumen als Absorbens (US-EPA, Environment Ca-
nada, VDI), die wegen der besseren Handhabbarkeit XAD-2,
XAD-4 und Tenax vorgezogen werden, wenngleich verschie-
dentlich iiber Umwandlungen, irreversible Bindungen an den
PU-Schaum sowie Verinderungen wihrend der Lagerung be-
richtet wird (UMLAUFF & KAuPP 1993). HART et al. (1992)
untersuchte PUF und Tenax parallel und kam zu vergleich-
baren Ergebnissen. Um den bei hohen Luftdurchsitzen be-
obachteten Durchbruch von Verbindungen zu verhindern
{HART et al. 1992), wurden funf bzw. zehn Zentimeter
dicke PU-Schaumlagen fiir die Riickhaltung organischer Ver-
bindungen verwendet. Eigene Vorversuche mit dem Stréh-
lein-Sammler ergaben, daf bei den verwendeten Luftdurch-
sitzen 2 x 2,5 cm PU-Schaumlagen ausreichend sind. Nicht
auszuschliefSen ist jedoch, daf§ wihrend der Probenahme an
den Filtern Stoffumsitze, z.B. durch hohe Ozon- oder Stick-
oxidkonzentrationen, erfolgen konnen. Generell ergaben sich
bei der Probenahme Probleme bei Nebellagen im Hoch-
schwarzwald, da sich der Filter durch Kondenswasser voll-
setzte. Dieser Effeke ist auch durch eine Beheizung des An-
saugkopfes nicht zu vermeiden. Dem Problem kann in Zu-
kunft aber z.T. durch zeitweises Ausschalten iiber die Fern-
steuerung des Sammlers mit dem digitalen Modacom-Netz
begegnet werden.
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In den Ballungszentren firbte sich bei einem Luftdurchsatz
von 600 1/min der Glasfaserfilter innerhalb von 24 Stunden
schwarz, in lindlichen Gebieten liegt meist nur eine leichte
Graufirbung des Glasfaserfilters vor. Die abgeschiedene Par-
tikelmenge reichte in Ballungsriumen bis zu 137 mg/
1 000 m3, In lindlichen Gebieten liegen die Werte sehr viel
niedriger.

In Abb. 2 sind typische Dosis-Wirkungsbeziehungen darge-
stellt, wie sie bei Untersuchungen in einem industriellen Bal-
lungsraum festgestellt wurden. An einem 40 km davon ent-
fernten Luftkurort im Odenwald, ohne direkte Emittenten-
beeinflussung, wurde die ,,Hintergrundbelastung® mit mu-
tagenen Schadstoffen bestimmt. Auch an diesem Standort
waren zwar alle Proben positiv, die mutagene Wirkung der
Extrakte war jedoch im Vergleich zu den Standorten in
Mannheim sehr niedrig. Fiir beide Teststimme wurde eine
lineare Dosis-Wirkungsbeziehung festgestellt. Die hoheren
Revertantenzahlen beim Stamm TA 100 zeigen, daf§ in den
Extrakten chemische Verbindungen die Basenpaarsubstitu-
tionen hervorrufen, gegentiber Substanzen die frameshift-
Mutationen (TA 98) erzeugen, iiberwiegen. Durch Zugabe
der S9-Enzymfraktion verlor nur ein geringer Teil der Ver-
bindungen durch Metabolisierung seine mutagenen Eigen-
schaften.

An dem Industriestandort ,Friesenheimer Insel“, gekenn-
zeichnet u.a. durch chemische und petrochemische Industrie,
konnte fiir das Sommerhalbjahr die mit Abstand hochste
Mutagenitit festgestellt werden. An diesem Untersuchungs-
ort iiberwogen ebenfalls Verbindungen im Extrakt, die Ba-
senpaarsubstitutionen im Stamm TA 100 hervorriefen.
Durch Zugabe der $9-Enzymfraktion wurde an diesem
Standort eine stirkere Abnahme der mutagenen Eigenschaf-
ten der Verbindungen als bei dem Vergleichsstandort gefun-
den. Zur besseren Vergleichbarkeit verschiedener Untersu-
chungsorte wurden aus dem linearen Kurvenbereich dieser
Dosis-Wirkungsbeziehungen tber eine lineare Regression die
Revertantenzahl/m? angesaugter Luft berechnet (— Abb. 3).
Die Luftbelastung mit mutagenen Verbindungen im Ballungs-

raum variierte demzufolge im Sommerhalbjahr bei dem in
der Regel empfindlichsten Stamm TA 100 um den Faktor
4, mit 4 Rev/m? am ,Luftkurort* und 16 Rev/m?3 am In-
dustriestandort Friesenheimer Insel.

Im Winter liegen verinderte Immissionsbedingungen als
Folge der stirkeren Heizungs- und Verkehrsemissionen vor.

Die atmosphirischen Bedingungen im Winter kénnen zu
w»omogwetterlagen® und zu verinderten chemischen Umset-
zungen der Luftschadstoffe fiihren, so daff auch verinderte
Eintrige an mutagenen Stoffen zu erwarten sind. Wihrend
im Sommer des Vorjahres die meisten Werte in einem Be-
reich zwischen 10 — 12 Rev/m?lagen, ergaben die Winter-
untersuchungen eine sehr viel grofiere Streubreite der Werte
(— Abb. 4). Besonders auffillig sind die extrem hohen Re-
vertantenzahlen am Standort Kéfertal, einem als Wohnge-
biet (Hausbrand!) mit Verkehrsbelastung einzustufendem
Untersuchungsort. Hier wurden mit 69 Rev/m? (TA 100)
fast 9 fach hohere Revertantenzahlen als im Sommer 1991
ermittelt. Zudem lagen die Werte auch iiber dem am Indu-
striestandort Friesenheimer Insel festgestellten Werten (15
Rev/m?). Der Standort Friesenheimer Insel und auch der
Referenzstandort im Odenwald wiesen hingegen kaum ver-
anderte Werte im Vergleich zum Vorjahressommer auf.

Bei den landesweiten Untersuchungen 1993 wurden erheb-
liche Unterschiede zwischen den Ballungsriumen und den
landlichen Standorten sowie zwischen der Winter- und Som-
merbelastung mit Mutagenen festgestellt (— Abb. 5, S. 57).

Uberraschend hohe Revertantenzahlen wurden beim Stamm
TA 98 in Reutlingen gefunden, gefolgt von Mannheim,
Karlsruhe und Stuttgart. Erwartungsgemif war am Standort
Kilblescheuer im Hochschwarzwald mutagene Wirkungen
des Luftextraktes kaum nachweisbar. Der Standort Kilble-
scheuer eignet sich damit gut als Referenzstation fiir die
Hintergrundbelastung. Grundsitzlich wurde der grofSte An-
teil der Mutagenitit in dem auf den Glasfaserfiltern abge-
schiedenen Material gefunden. Die Mutagenitit der Extrakte
aus den PU-Schiumen war im Winter sehr viel niedriger als

Odenwald und Friesenheimer Insei
Mutagene Aktivitdt in TA100 ohne metabolische Aktivierung
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Abb. 2: Dosis Wirkungsbezichungen fiir den Ames-Test an den Probenahmeorten Friesenheimer-Insel und Odenwald im Sommer 1991
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Mittelwerte im Sommer 1991
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Abb. 3 und 4: Mittelwerte der Revertanten/m3 im Sommer 1991 und Winter 1991/92 im Ballungsraum Mannheim

die auf den entsprechenden Glasfaserfiltern gefundene Ak-
tivitit. Im Sommer niherten sich die Werte jedoch an, wo-
bei bisweilen die Aktivitit der PU-Extrakte hoher als die der
GF-Extrakte lag. HARGER et al. (1992) fand, daf8 an PUF
gesammelte Verbindungen etwa gleichgrofle mutagene Ak-
tivititen haben wie partikelgebundene Mutagene.

In dieser Untersuchung lagen somit vor allem in Ballungs-
riumen mit hoher Verkehrsbelastung und an Industriestand-
orten mit Einzelemittenten die héchsten Revertantenzahlen
vor. ERDINGER et al. (1994) konnte zeigen, daff an den ver-
schiedenen Probenahmestellen die Belastung der Luft mit mu-
tagenen Verbindungen mit dem Durchschnittswert der
NO-Konzentration korreliert ist (— Abb. 6).
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BARALE et al. (1989) fanden im Winter und an verkehrsrei-
chen Standorten in Pisa die hochsten Revertantenzahlen mit
ca. 50 Rev/m? bei TA 98-S9. Es lag dabei eine gute Kor-
relation zwischen Staubmenge und Revertantenzahl vor. In
der stark verkehrsbelasteten Stadt Rom wurden vergleichs-
weise geringe Revertantenzahlen gefunden, die im Winter bei
18 Rev/m?® und im Sommer nur bei 5—8 Rev/m? lagen
(CrEBELLI et al. 1988). In Rom wurden nur an einem Stand-
ort Luftproben genommen. Die Auswahl des Standortes
konnte hierbei Ursache fiir die relativ geringen Revertanten-
zahlen sein. Es besteht aber auch die Méglichkeit, dafd es
durch die intensivere Sonneneinstrahlung zu einer weitergeh-
enden Eliminierung mutagener Verbindungen kommt.
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Abb. 5 und 6: Vergleich der Belastung mit mutagen wirkenden Luftverunreinigungen in verschiedenen Ballungsriumen und landlichen Standorten

Baden Wurttembergs

Mutagenitat verschiedener Fraktionen im Vergleich zum
Vollextrakt, September 1993, Standort Karlsruhe
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Abb. 7: Mutagenitit nach Auftrennung des Vollextraktes in verschiedene Fraktionen
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Die Fraktionierung einiger Extrakte ergab, daff iiberwiegend
Frakdionen mit sehr polaren, oder sauren Verbindungen fiir
die Mutagenitit verantwortlich sind, nicht aber Fraktionen
in denen polycyclische Aromate auftreten (— Abb. 7, S. 57).
Auch Untersuchungen partikelgebundener Schadstoffe aus
standardisiertem Material (z.B. NBS SRM 1649 Umgebungs-
luft oder NBS SRM 1650 Dieselruflpartikel) zeigten, daf§ nur
ein kleiner Teil der Mutagenitit in den unpolaren Fraktio-
nen, in denen auch die PAHs vorlagen, zu finden ist. Der
grofite Teil der Mutagenitit lag in den sauren Fraktionen und
in den neutralen moderat polaren bis polaren Fraktionen der
Extrakte vor (SCHUETZLE & LEWTAS 1986; GREENBERG et al.
1993). Dieses Ergebnis ist insofern von Bedeutung, weil das
genotoxische Benzo(a)pyren als Leitsubstanz fiir mutagene
PAHs in der Umweltiiberwachung bestimmt wird. Der Ben-
zo(a)pyren-Gehalt korreliert allerdings nicht immer mit dem
Gesamtgehalt an PAHs (LEwTas 1993). Benzo(a)pyren wur-
de in Deutschland mit 0,5 — 30 ng/m?*in der Luft gefunden
(GRIMMER 1992). Die im Ballungsraum Ruhrgebiet gemes-
senen ca. 2 ~ 4 ng/m? wiirden im Ames-Test zu weniger als
0,5 Revertanten/m? fithren. Die Ergebnisse weisen somit
daraufhin, daf in den Luftgemischen Verbindungen eine
Rolle spielen, die durch die Messung des Leitparameters
Benzo(a)pyren nicht berticksichtigt werden, sondern bislang
nur indirekt tiber ihre Wirkung im Ames-Test erfal§t werden.

In Frage kommen beispielsweise Nitro-PAHs aus Dieselpar-
tikeln, die in den moderat-polaren bis polaren Fraktionen als
sehr potente Mutagene (30 — 40 % der Gesamtmutagenitit)
gefunden wurden, sowie 2 — 6 Ring PAHs mit verschiedenen
funktionellen Gruppen (SCHUETZLE & LEwTAS 1986). Insbe-
sondere Standorte mit Verkehrsbelastung zeigen in den
PAH/Nitro-PAH-Fraktionen hohe mutagene Aktivitiat (LEW-
TAS et al. 1990). AREY et al. (1988) (In: HARGER et al. 1992)
schitzen, daf§ Nitropyrene und Nitrofluoranthene als Produkte
von atmospherischen Gasphasereaktionen bis zu zehn Prozent
zur Gesamtmutagenitit beitragen. In der organischen Siure-
Frakdon werden hydroxilierte Nitro-Aromaten und Nitro-
PAHs als atmosphirische Transformationsprodukte dafiir ver-
antwortlich gemacht (NisHIOKA et al. 1988). HELMIG et al.
(1992) fanden beispielsweise Nitrobenzopyranone als potente
Mutagene. Im Sommer kénnten die polareren Verbindungen
und Nitro-PAHs durch hohere Ozon- und OH-Konzen-
trationen zunehmen (GREENBERG et al. 1993). In einem
Simulationsexperiment mit verschiedenenen Gasgemischen
(NOx, versch. Losungsmittel, z.B. Toluol), die in ihrer Zu-
sammensetzung den stidtischen Verhiltnissen glichen, wur-
den dafiir auch Anhaltspunkte gefunden (KLEINDIENST et al.
1992). Der Anstieg der mutagenen Aktivitit lief hier mit der
Ozon- und PAN-Bildung parallel. Dies steht jedoch in deutli-
chem Widerspruch zu den vorliegenden Ergebnissen, die zei-
gen, daf die mutagene Aktivitit im Sommer auf den Jahre-
stiefststand fallt und somit mit der Ozonkonzentration eher
negativ korreliert ist. Die Ursache fiir die Diskrepanz dieser
Ergebnisse kann zur Zeit nicht erklirt werden, da die diesen
Transformationsprozessen zugrundeliegenden chemischen Re-
aktionen nicht hinreichend bekannt sind. In Luftprobenextrak-
ten wurden aber auch oxidativ wirkende Mutagene (HOYER
et al. 1992) und chlorierte PAHs (NiLssoN & OsTMaN 1993)
nachgewiesen, wobei letztere vermutlich Sekundirprodukte
aus den Verkehrsemissionen darstellen.
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4  Schluf¥folgerungen

Nach den bisherigen Erfahrungen ist das vorgestellte Kon-
zept fiir die Routinetiberwachung im Rahmen von Luftrein-
halteplinen oder zur Uberwachung von Einzelemittenten
grundsitzlich geeignet und fithrt zu neuen Erkenntnissen, die
iiber andere Parameter nicht gewonnen werden kénnen. Die
Untersuchung von mutagen wirkenden Luftverunreinigun-
gen in Baden-Wiirttemberg zeigte, dafl Belastungsunter-
schiede deutlich zu indizieren und auch unterschiedlichen Im-
missionssituationen zugeordnet werden kénnen. Die muta-
gene Wirkung ist dabei auf zahlreiche Stoffverbindungen zu-
riickzufithren, von denen z.B. die stark mutagenen
Nitroaromaten bisher zu wenig in die Umweltiiberwachung
einbezogen wurden. Durch den Einsatz verschiedenster Bio-
tests, von Bakterien- und Pflanzentests bis zu Siugetierzell-
tests, ist ein weiter Bereich des potentiellen Wirkungsspek-
trums der absorbierbaren Luftverunreinigungen erfaflbar.
Zur Bewertung derartiger Untersuchungen hat z.B. LEWTAS
(1993) erste Ansitze zur Abschitzung des Krebsrisikos aus
dem Ames-Test entwickelt.

Die Absorption und die stofflichen Umwandlungen auf den
Filtern bediirfen jedoch weiterer Untersuchungen. Fiir leicht
fliichtige Verbindungen ist ein geeignetes Sammelsystem fiir
den Routineeinsatz noch zu entwickeln.

5 Zusammenfassung

Es wurde ein Untersuchungskonzept zur Uberwachung or-
ganischer Luftverunreinigungen mit Hilfe von Biotests vor-
gestellt. Partikelgebundene und halbfliichtige Kohlenwasser-
stoffe wurden tiber ,high-volume® Pumpen an Filtern absor-
biert und nach chemischer Extraktion verschiedenen Biotest-
systemen zugefiihrt. Untersuchungen speziell der genotoxi-
schen Wirkungen von organischen Luftverunreinigungen im
Ames-Test ergaben fiir Baden-Wiirttemberg sehr deutliche
ortliche und jahreszeitliche Belastungsunterschiede fiir die
Testorganismen mit mutagenen Luftverunreinigungen. Die
Fraktionierung der Extrakte zeigte, daf der Hauptteil der
Mutagenitit durch Verbindungen in der sauren Fraktion so-
wie in den neutralen polaren Fraktionen hervorgerufen wer-
den. Die Fraktionen, in denen die polycyclischen aro-
matischen Kohlenwasserstoffe vorlagen, zeigten nur geringe
Mutagenitit.
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— Sukzessionsuntersuchungen an Dauerflechten

— Epiphytische Flechten — Einsatz als Reaktionsindikatoren
— Vitalititserhebungen an Griinland und Waldbodenpflanzen
— Pflanzen als Akkumulationsindikatoren

Bioindikationsmethoden, passive Verfahren — Zoologie

— Terrestrische Gastropoden (Landschnecken) als Reaktions- und Akkumulationsindikatoren
— Regenwiirmer als Akkumulationsindikatoren

— Kifer als Bioindikatoren zur 6kologischen Bewertung von Waldstandorten

— Enchytraeen (Oligochaeta) als Bionindikatoren

— Regenwiirmer als Reaktionsindikatoren

— Collembolen als Reaktionsindikatoren
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