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Zusammenfassung Hintergrund, Ziel und Bereich Aus
dem Moosmonitoring liegen seit 1990 alle fiinf Jahre fla-
chendeckende Inventuren der Schwermetall-Bioakkumula-
tion vor. Die Daten belegen flichendeckend fiir Deutschland
und Europa, wie sich Luftreinhaltepolitik auf die Anrei-
cherung von Metallen in Okosystemen auswirkt, die nicht
offensichtlich im Einflussbereich technischer Emissions-
quellen liegen. Dieser Artikel behandelt die Kartierung der
zeitlichen Entwicklung der Metallanreicherung in Deutsch-
land in Fiinfjahresschritten seit 1990 sowie die raumliche
Varianz der Metall-Bioakkumulation in Abhéngigkeit von
Eigenschaften der Probeentnahmestellen und ihrer Umge-
bung. Ein besonderes Augenmerk gilt hierbei der Korrela-
tion zwischen den Metallgehalten in Moosen und Depositi-
onen. Damit werden Beitrdge fiir die Umweltbeobachtung
nach § 12 Bundesnaturschutzgesetz und fiir die Genfer Luft-
reinhaltekonvention (Ubereinkommen iiber den weitrdumi-
gen, grenziiberschreitenden Transport von Luftverunreini-
gungen, CLRTAP) geliefert.
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Material und Methoden Die Anreicherung von bis zu 40
Spurenelementen in Moosen wurde nach europaweit har-
monisierter Vorgehensweise bestimmt. Die hierbei ange-
wendete Richtlinie regelt die Auswahl der Orte, an denen
die Moose gesammelt werden, die zu beriicksichtigenden
Moosarten, ihre chemische Analyse und Qualitétskontrol-
le sowie die Klassierung der Messdaten fiir die Kartierung
ihrer rdumlichen Strukturen. In Deutschland wurden die bis
zu 1028 Standorte des Moosmonitorings hinsichtlich topo-
grafischer und 6kologischer Kriterien sowie Vorgaben der
Richtlinie beschrieben. Diese Standortbeschreibungen wur-
den mit Informationen iiber Emissionen aus technischen
Anlagen und Daten iiber die Landnutzung in der Umgebung
der Moossammelstellen sowie mit den Messdaten in dem
internetfahigen WebGIS MossMet zusammengefiihrt und
ausgewertet: Die rdumliche Struktur der Messdaten wurde
per Variogramm-Analyse analysiert und modelliert sowie
mit Kriging-Interpolation kartiert. Aus den standort- und
metallspezifischen Messdaten sowie den daraus geostatis-
tisch berechneten Flidchendaten iiber die Metallakkumu-
lation wurde ein zusammenfassender Multi-Metall-Index
(MMI) fiir Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Ti, V und Zn fiir das Jahr 1990
(MMI1990) sowie jahresiibergreifend (MMI1990-2005)
sowie fiir jede Kampagne ab 1995 einzeln und zeitlich in-
tegrierend fiir As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Sb, Ti, V und
Zn (MMI1995, MMI2000, MMI2005, MMI1995-2005)
berechnet und kartiert. Die Zusammenhédnge zwischen den
Schwermetall-Akkumulationen, Standortcharakteristika so-
wie Landnutzungen und Emissionen wurden mit bivariaten
Rankkorrelationskoeffizienten sowie multivariat-statistisch
mit ,,Classification and Regression Trees“ (CART) und
,»Chisquare Automatic Interaction Detection (CHAID)
quantitativ gekennzeichnet.

Ergebnisse Die Ergebnisse der qualititskontrollierten
chemischen Analysen zeigen von 1990 bis 2000 einen sta-
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tistisch signifikanten Riickgang der Metall-Bioakkumulati-
on. Von 2000 bis 2005 ist wieder ein Anstieg der Metall-
Bioakkumulation zu beobachten, besonders fiir Cd, Cr, Cu,
Sb und Zn. Besonders deutlich sind hierbei die Zunahmen
fiir Cr (160%), das nahezu dhnlich hohe Werte wie 1990
erreicht. Der zeitliche Trend der vergangenen 15 Jahre zeigt
fiir die meisten Metalle jedoch einen deutlichen und fla-
chendeckenden Riickgang der Akkumulation in Moosen.
Signifikante Abnahmen seit 2000 wurden bei Hg, Pb und
Ti festgestellt. Die entsprechenden Trends fiir die einzelnen
Bundeslander sind allerdings unterschiedlich. Die Metall-
gehalte in den Moosen zeigen bis auf Cr dhnliche rdumliche
Verteilungsmuster wie in den Kampagnen 1995 und 2000.
Die Hotspots finden sich zumeist im urban-industriell ge-
pragten Ruhrgebiet, der dicht besiedelten Rhein-Main-Re-
gion sowie in den industriell gepragten Regionen der neuen
Léander (z.B. Raum Halle/Leipzig). Die rdumliche Varianz
der Metall-Bioakkumulation lésst sich u.a. durch Eigen-
schaften der Moossammelstellen (z. B. Moosart, Trauf-Ef-
fekt) und ihrer Umgebung (z. B. Korrelation mit Deposition,
Landnutzung) erkldren.

Diskussion Insbesondere der Anstieg der Cr-Bioakkumu-
lation vom Jahr 2000 zum Jahr 2005 wurde auch in anderen
Teilnehmerstaaten wie z. B. in der Schweiz bestatigt. Es be-
darf weiterer Untersuchungen, ob es sich hierbei um einen
emissionsbedingten oder einen biogenen Effekt (z.B. infol-
ge gleichzeitig angestiegener Stickstoffbelastung) handelt.
Im Gegensatz zu anderen Informationsquellen, wie sie z. B.
die Messung und Modellierung der Deposition darstellen,
hat das Moosmonitoring den Anstieg der Konzentration
toxikologisch relevanter Metalle in Moosen zwischen den
Jahren 2000 und 2005 registriert. Im Vergleich zu zeitlich
hdher aufgeldsten Depositionsmessungen erfasst das Moos-
monitoring groBBrdumig ein breites Stoffspektrum, das auch
in anderen Messnetzen selten gemessene Stoffe mit human-
toxikologischer Bedeutung (z. B. Hg, Sb, As, Al, V) umfasst.
Das standardisierte Biomonitoring von Luftverunreinigun-
gen mit Bodenmoosen bildet folglich ein wichtiges Binde-
glied zwischen der technischen Erfassung von Stoffeintré-
gen durch Deposition und der Anreicherung dieser Stoffe in
biologischem Material. Die hdufig zum Qualititsnachweis
fiir das Moosmonitoring erhobene Forderung, die Stoffkon-
zentrationen in der Deposition und in biologischem Material
miisse hoch miteinander korrelieren, ist nicht sachgemaf, da
es sich nicht um identische, sondern um lediglich verkniipf-
te Phéanomene handelt. Der Betrag ihrer statistischen Korre-
lation héngt ab von der Auspriagung den Randbedingungen
der physikalischen Prozesse, so u.a. von den regional und
standortlich im Anreicherungszeitraum vorherrschenden
meteorologischen Verhéltnisse, der horizontalen und verti-
kalen Vegetationsstruktur und der Landnutzung.

Schlussfolgerungen Das Moosmonitoring liefert wesent-
liche Beitrdge zum Schwermetall- und zum Multi-Kompo-
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nenten-Protokoll der CLRTAP, denn es belegt flichende-
ckend, wie sich Luftreinhaltepolitik auf die Anreicherung
von Emissionen in Schutzgiitern wie der Vegetation aus-
wirkt. Wenn Umweltbeobachtung als Daueraufgabe ver-
standen wird und die eingesetzte Methodik flir Friihwarnung
geeignet ist, erdffnet sie der Umweltpolitik die Moglichkeit,
vorsorgend zu handeln und iiberraschenden Entwicklungen
nachzugehen. Von besonderer umweltpolitischer Bedeutung
ist ferner, dass in keinem anderen Messprogramm raumlich
so verdichtet Daten iiber ein breites, 6kotoxikologisch rele-
vantes Stoffspektrum erhoben werden. Die raumliche Auf-
16sung von Umweltinformationen ist ein wesentliches Kri-
terium flir ihre Nutzbarkeit im Vollzug umweltpolitischer
MaBnahmen auf Bundes- und Landerebene.

Empfehlungen und Perspektiven Das Moosmonitoring ist
ein Vorzeigeprogramm der Umweltbeobachtung, das iiber
drei rdumliche und administrative Ebenen — Region (z.B.
Bundesland oder Naturraum), Staat (z. B. Deutschland) und
Kontinent (Europa) — harmonisierte, qualitdtskontrollierte
Daten zur Umweltiiberwachung und Wirksamkeitskontrol-
le umweltpolitischer Mallnahmen {iiber ein internetféhiges
WebGIS-Portal bereitstellt. Das Moosmonitoring erfiillt
insofern eine wichtige Aufgabe im europdischen Umwelt-
monitoring und sollte aus umweltwissenschaftlichen und
umweltpolitischen Griinden auch zukiinftig in Génze weiter
fortgefiihrt werden.

Schliisselworter CART (Classification and Regression
Trees) - CHAID (Chisquare Automatic Interaction
Detection) - Geostatistik - INSPIRE (Infrastructure for
Spatial Information in the European Community) -
Moose - Stoffanreicherungen - Umweltkonzentration -
UN/ECE CLRTAP (Ubereinkommen iiber den
weitrdumigen, grenziiberschreitenden Transport von
Luftverunreinigungen)

Trends of metal bioaccumulation
from 1990 to 2005 in Germany

Abstract Background, aim and scope Since 1990, the UN
ECE Heavy Metals in Mosses Surveys provide data invento-
ries of the atmospheric heavy metal bioaccumulation across
national boundaries in Europe. The results prove how air
pollution control in Germany and in all of Europe affected
the bioaccumulation of metals in those ecosystems that are
not directly influenced by nearby emission sources. This ar-
ticle focuses on the assessment of spatiotemporal patterns of
the metal bioaccumulation in Germany since 1990. Further-
more, the spatial variance of the metal bioaccumulation is
analysed with regard to sampling site-specific and regional
land characteristics. Special focus hereby relies on the cor-
relation of the metal concentration in mosses and in depo-
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sitions. Hence, the moss surveys contribute to § 12 of the
German Federal Nature Conservation Act as well as to the
“Convention on Long-range Transboundary Air Pollution”
(CLRTAP).

Materials and methods The bioaccumulation of up to
40 trace elements in mosses was determined according to
a European wide harmonised methodology. The according
experimental protocol regulates the selection of sampling
sites and moss species, the chemical analysis and quality
control and the classification of the measured values for the
mapping of spatial patterns. In Germany all sampling sites
were described with regard to topographical and ecologi-
cal criteria as well as other aspects seen as relevant in the
mandatory guideline. Together with the measurements this
metadata was combined with other information regarding
emissions and land use in the surroundings of the sampling
sites in the WebGIS MossMet. The spatial structure of the
metal bioaccumulation was analysed and modeled by vari-
ogram analyses and then mapped by applying different krig-
ing techniques. Furthermore, different multi-metal indices
(MMI) were derived for both the sampling sites and raster
maps with the help of percentile statistics: The MMI1990
aggregates the data for Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Ti, V and Zn
determined in 1990. The MMI1995, MMI2000, MMI2005
furthermore include As, Cd, Hg and Sb for 1995, 2000 and
2005, respectively. Two other MMI allow for a time inte-
grating view on the metal bioaccumulation in Germany: The
MMI1990-2005 was calculated on behalf of all measured/
geostatistically estimated data for Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Ti, V
and Zn. Therefore the integrated assessment of the metal
bioaccumulation in Germany from 1990 to 2005 is possible.
The MMI1995-2005 furthermore includes the element-spe-
cific data of As, Cd, Hg and Sb therefore integrating 12 ele-
ments over the last three surveys. The statistical association
of the metal bioaccumulation, site-specific characteristics as
well as information on land use and emissions was analysed
by bivariate correlation analysis and multivariate decision
tree models (Classification and Regression Trees — CART,
Chisquare Automatic Interaction Detection — CHAID).

Results The results of the quality-controlled chemical
analyses show a significant decrease of the metal bioac-
cumulation in Germany from 1990 to 2000. From 2000 to
2005 a further decrease can be stated for Hg, Pb and Ti.
However, a significant increase for Cd, Cr, Cu, Sb and Zn
can be observed. This especially holds true for Cr (+ 160 %)
that almost reaches as high concentrations in mosses as in
1990. In 2005, the metal loads in mosses, except for Cr,
show spatial distributions similar to those in 1990, 1995
and 2000. Hot spots are mostly found in the urbanised and
industrially influenced Ruhr Area, the densely populated
Rhine—Main region and in the industrially influenced re-
gions of former East Germany (e. g. Halle-Leipzig region).
The spatial variance of the metal bioaccumulation can main-

ly be explained by site-specific (moss species, canopy drip
effects) and site-surrounding (land use, depositions, emis-
sions) characteristics.

Discussion High Cr loads in mosses were also registered
in other European countries like in Switzerland. Further
investigation is therefore necessary to investigate whether
this is due to different emission conditions or biogenic ef-
fects (e.g. as a result of increasing nitrogen depositions).
Compared to other environmental monitoring and model-
ling programmes the moss surveys registered increasing
concentrations of toxic metal elements between 1990 and
2005. Contrary to deposition measurements that exhibit
a higher temporal resolution the moss surveys provide mea-
surement data on a wide range of elements. Some of these
elements are important with regard to human-toxicological
aspects (e.g. Hg, Sb, As, Al, V). The standardised biomoni-
toring of atmospheric pollution by mosses is an important
link between the technical acquisition of depositions and
the accumulation in biological material. To claim that the
element concentrations in mosses and in the deposition
should correlate to a high degree is not appropriate since
both approaches are physically related but are not identical.
The degree of correlation thereby depends on the boundary
conditions of the physical processes, like regional and site-
specific meteorological conditions within the accumulation
period, the vertical and horizontal vegetation structure or
land use conditions.

Conclusions The moss surveys contribute to the heavy
metal and multi-component model of CLRTAP because
they prove on different spatial scales how air pollution
control influences the accumulation of emitted substances
in environmental subjects of protection like vegetation. If
environmental monitoring is seen as a continuous task and
the applied methodology works well as an early warning
system then environmental policy is enabled to act in pre-
ventative sense and to pursue unexpected developments. No
other environmental monitoring programme provides such
a wide range of ecotoxically relevant elements measured as
spatially dense as the case for the moss surveys. The spa-
tial distribution of environmental information is an essential
criterion for their usability in terms of political measures for
the federal states and the federation.

Recommendations and perspectives The Heavy Metals
in Mosses Surveys are a positive example for environmen-
tal monitoring activities reaching across three spatial and
administrative levels: regional (e.g. federal state or natural
landscape), nationwide (e. g. Germany) and continental (e. g.
Europe). In Germany the harmonised and quality-controlled
moss data are made available via an internet-based webGIS
portal. Therefore the moss data may easily be accessed for
environmental monitoring purposes and the control of envi-
ronmental political actions. Hence, the monitoring of Heavy
Metals by Mosses Surveys is an important task among the
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European environmental observations, which should be
continued in future for scientific and political reasons in its
current extent.

Keywords Accumulation of substances - CART
(Classification and Regression Trees) - CHAID (Chisquare
Automatic Interaction Detection) - Geostatistics -

INSPIRE (Infrastructure for Spatial Information in the
European Community) - Mosses - Heavy metals -

Predicted environmental concentration - UN/ECE CLRTAP
(Convention on Long-range Transboundary Air Pollution)

1 Hintergrund, Ziel und Bereich

Unter der Schirmherrschaft der Europédischen Wirtschafts-
kommission (UNECE) arbeiten 51 Staaten im Rahmen der
Genfer Luftreinhaltekonvention (Ubereinkommen {iber
den weitrdumigen, grenziiberschreitenden Transport von
Luftverunreinigungen, CLRTAP) an der Verminderung
der grenziiberschreitenden Luftverschmutzung in Europa.
In diesem Rahmen wird im Fiinfjahresturnus an mehr als
6000 Probenentnahmestandorten in bis zu 28 europdischen
Staaten das Moosmonitoring durchgefiihrt, um die Konzen-
trationen von Schwermetallen (seit 1990) und Stickstoff
(seit 2005) mit hoher rdumlicher Auflésung zu ermitteln. In
keinem anderen Umweltmessprogramm wird eine so breite
Palette 6kotoxikologisch relevanter Stoffe raumlich so ver-
dichtet erhoben; in anderen Programmen erfolgt oft nur eine
rdumlich stark eingeschrankte Messung weniger Elemente.

Die Daten des Moosmonitorings sind ein wissenschaft-
licher Beitrag zum Schwermetall- und zum Multi-Kompo-
nenten-Protokoll der CLRTAP. Eine europaweite Auswer-
tung und Darstellung der Ergebnisse erfolgt in Berichten
der Working Group on Effects (WGE) der CLRTAP und des
Programmzentrums des International Cooperative Program-
me on Effects of Air Pollution on Natural Vegetation and
Crops (ICP Vegetation) in Bangor, Wales (http://icpvegeta-
tion.ceh.ac.uk/).

Deutschland hat sich an allen bisherigen Messkampag-
nen beteiligt. Uber die Entwicklung der Metallakkumula-
tion in Moosen bis zum Jahr 2000 berichten Schroder und
Pesch (2004, 2005).

Ziel dieses Beitrags ist es, diese Berichterstattung fort-
zusetzen und wesentliche methodische Bestandteile der
Auswertungsstrategic vorzustellen, die zukiinftig Leitlinie
fiir die Auswertung der Daten aller Teilnehmerstaaten sein
soll. Ziel dieser Auswertungen ist es, die rdumliche Vari-
abilitdt der Messdaten durch ihre Verkniipfung mit Merk-
malen, welche die Moossammelorte und ihre Umgebung
kennzeichnen, zu beschreiben. Die dabei erzielten Ergeb-
nisse sollen ferner dafiir genutzt werden, die rdumlichen
Unschérfen der Depositionsmodellierung zu mindern.
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Grundlage der Bewertung von Stoffen in der Umwelt ist
der Vergleich ihrer Exposition (Konzentration in der Um-
welt) und ihrer Wirkung in fiir sie relevanten Umweltkom-
partimenten. Die Konzentration, mit der ein Stoff in der
Umwelt vorkommt (Predicted Environmental Concentrati-
on — PEC) wird in Beziehung zu derjenigen Konzentration
gesetzt, bei der voraussichtlich noch keine Wirkungen auf
Organismen oder Okosysteme auftreten (Predicted No-
Effect-Concentration — PNEC). Die Umweltkonzentration
kann anhand der aufeinander folgenden Vorgénge Emission
(EM), Immission (IM), Deposition (DEP) oder Akkumu-
lation (AKK) von Stoffen bestimmt werden. Da die Mess-
werte oft nur fiir relativ wenige Orte vorliegen, wird die
Umweltkonzentration von Stoffen vielfach geschéatzt. Ent-
sprechend der genutzten Datengrundlage konnen PECEM,
PECIM, PECDEP oder PECAKK unterschieden werden,
deren Informationsgehalte einander ergédnzen. Wenn PEC-
Werte grofer sind als die PNEC, liegt ein Risiko vor und
die zustindige Behorde entscheidet {iber das weitere Vor-
gehen (Frinzle et al. 1995). Das Moosmonitoring liefert
PECAKK-Werte. Da die Deposition und Akkumulation von
Stoffen unmittelbar miteinander verkniipfte Vorgénge sind,
werden die aus dem Moosmonitoring hervorgehenden Da-
ten vielfach als Surrogate fiir riumlich weit weniger diffe-
renziert vorliegende Daten iiber Stoffeintrdge durch Depo-
sition verwendet. Dies ist dann sinnvoll, wenn zwischen den
Konzentrationen von Stoffen in Depositionen und Moosen
hinreichend enge und signifikante statistische Beziehungen
nachgewiesen werden.

Da Moose iiber mehrere Jahre die Anreicherung von Me-
tallen ohne physiologische Beeintrdchtigung tolerieren, sind
sie besonders geeignet fiir das Monitoring der Bioakkumu-
lation atmosphérischer Depositionen (Forster et al. 1993;
GenBler et al. 2001; Herpin et al. 2004; Kostka-Rick et al.
2001; Mohr 1999, 2007; Riihling und Tyler 1968, 1969,
1970; Schroder et al. 2008; Tyler 1990; Wappelhorst et al.
2000; Zechmeister et al. 2006). Fiir groBrdumige Untersu-
chungen rdumlicher Trends gilt dies im besonderen Maf3e
(Bealey 2008 a,b). Deswegen wird das Moosmonitoring in
Europa seit 1990 alle fiinf Jahre in mindestens 21 Léndern
durchgefiihrt (Harmens et al. 2008). Ziel ist es, die grofrdu-
migen Muster und zeitlichen Entwicklungen der Metallbio-
akkumulation an Orten ohne direkt benachbarte Emissions-
quellen staateniibergreifend zu kartieren.

2 Material und Methoden
2.1 Moosproben-Sammlung
Deutschland beteiligte sich am Moosmonitoring 1990,

1995, 2000 and 2005, wobei die jeweils aktuell europa-
weit giiltige Richtlinie angewendet wurde (Harmens 2005).
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Die rdumliche Dichte des Moosmessnetzes iibertraf mit

1,7 (1990), 2,9 (1995, 2000) und 2,0 (2005) Standorten

pro 1000km? den Mindestwert von 1,5 Moosproben pro

1000km?. Die Messnetzausdiinnung beim Monitoring in

2005 erfolgte ohne EinbuBlen der geostatistischen Validitit

und Landschaftsreprasentanz des Messnetzes (Pesch et al.

2008, Schroder et al. 1991, 2004; Schroder und Schmidt

2000). Das internetfdhige geografische Informationssystem

WebGIS MossMet ermbglichte die interaktive webgestiitz-

te Dokumentation von standortbeschreibenden Metadaten

seitens der Probenentnehmer (Kleppin et al. 2008b; Pesch
et al. 2007a). Die Anwendung erfiillt die fiir PortalU (http://
www.portalu.de/) sowie die ,,Infrastructure for Spatial In-
formation in the European Community* (INSPIRE, http://
inspire.jrc.ec.europa.eu/) mafigeblichen technischen Stan-
dards und macht Ergebnisse der vier Moosmonitoring-

Kampagnen zugénglich:

1. standortspezifische Informationen (s.u.) im Sinne der
Verfahrensrichtlinie (ICP Vegetation 2005), 6kologische
und topografische Standorteigenschaften, Ablauf und
meteorologische Randbedingungen der Moosproben-
entnahme,

2. standortspezifische Messdaten von bis zu 40 Spurenele-
menten der Monitoring-Kampagnen 1990, 1995, 2000,
und 2005,

3. flachenhafte Informationen iber das Klima, die Hohenla-
ge iiber NN, Landnutzung, Entfernung zu gro3en Indust-
riebetrieben und deren Emissionen gemaf3 europédischem
Schadstoffemissionsregister EPER sowie Depositionen
an Messstellen in der Umgebung der Moosmonitoring-
Standorte.

Die Moosprobenentnahme erfolgte in Anlehnung an die

maBgeblichen Richtlinie (ICP Vegetation 2005). Demnach

gilt (Harmens 2005):

1. Die Sammelorte sollen landliche Gegenden reprisen-
tieren und mindestens 300 m von Fernverkehrsstra3en,
Ortschaften und mindestens 100m von kleinen Straflen
und Héusern entfernt sein.

2. Die Moose sollen auf dem Boden oder auf Baumstimp-
fen mindestens 3m entfernt von Bdumen gesammelt
werden, vorzugsweise in kleinen Lichtungen innerhalb
von Wildern, also ohne Traufeinfliisse.

3. Die Sammlung von Moosen unter Strauchern oder grof-
bléttrigen Pflanzen der Krautschicht ist ebenso zu ver-
meiden wie die Sammlung von Moosen auf Abhdngen
mit oberflichlichem Abfluss.

4. In Gebirgen sollen die Moose unterhalb der Baumgrenze
entnommen werden.

5. Um zeitliche Trends zuverléssig identifizieren zu kon-
nen, sollen die Orte der Moosprobensammlung mit de-
nen der jeweils vorangegangenen Kampagne iiberein-
stimmen, d. h. nicht mehr als zwei Kilometer von ihnen
entfernt sein.

6. Sammelorte sollen moglichst nahe an langfristig betrie-
benen Depositionsmessstellen gelegen sein, um die Me-
tallkonzentrationen den atmosphérischen Depositionen
raumlich zuordnen zu kdnnen und auf dieser Grundlage
die Korrelation untersuchen zu kénnen.

7. Fiir jeden Sammelort soll eine Mischprobe aus fiinf bis
zehn Teilproben, entnommen aus einer 50 X 50 m? um-
fassenden Flédche, gebildet werden. Die Mischprobe soll
nur Moos einer Art enthalten und ein Volumen von rund
einem Liter umfassen.

8. Die Teilproben sollen nebeneinander oder iibereinander
in Papier- oder Plastik-Tiiten angemessenen Volumens
verpackt werden.

9. Das Rauchen ist wihrend der Probenentnahme und wih-
rend der gesamten Probenbehandlung untersagt. Bei der
Einsammlung der Moose sind die Hidnde mit Kunststoff-
handschuhen oder -tiiten zu iiberziehen. Mit Talkum
behandelte Laborhandschuhe diirfen nicht verwendet
werden.

10. Die Moosproben sollen vorzugsweise zwischen Ap-
ril und Oktober in kiirzestmdglicher Zeit gesammelt
werden.

11. Jeder Sammelort muss durch geografische Koordinaten,
vorzugsweise Lange und Breite (Greenwich, 360°-Sys-
tem), gekennzeichnet werden.

2.2 Chemische Analytik und Qualititssicherung

Die Qualitdtskontrolle wurde zweistufig ausgestaltet: Sie
erfolgte zunichst in den einzelnen Teilnehmerstaaten und
umfasste im Wesentlichen: 1. die Messung der Referenz-
materialien M2 (hohe Metallkonzentrationen) und M3 (Hin-
tergrundwerte) in jeder Messserie sowie 2. den Austausch
und die Messung von Moosproben, die auf beiden Seiten
der Grenzen benachbarter Staaten gesammelt wurden. An-
schlieBend wurden alle qualitdtskontrollierten Daten der
Teilnehmerstaaten vom Programmzentrum des ICP Vege-
tation erneut darauthin iiberpriift, ob sie den anhand der
Referenzstandards M2 und M3 bestimmten Anforderungen
nach Steinnes et al. (1997) entsprechen. Smodi$ and Bleise
(2007) ergédnzten die vom Programmzentrum durchgefiihr-
te Uberpriifung der Qualititskontrollkenndaten durch eine
eigenstindige Qualititskontrollstudie, in der die Referenz-
materialien M2 und M3 von 17 Laboratorien aus 15 Staaten
untersucht wurden. Die wesentlichen Befunde werden in
der Diskussion mit den Ergebnissen der Qualitétssicherung
im deutschen Moosmonitoring verglichen (Abschn. 4.2).

In den deutschen Moosmonitoring-Kampagnen wur-
de mit groBer Sorgfalt vorgegangen — beginnend mit dem
Messnetzdesign iiber die Schulung der Moosprobensamm-
ler, die Probenentnahme einschlie8lich Dokumentation, die
chemische Analytik und Qualitdtskontrolle bis zur Daten-
auswertung (Schrdder et al. 1991, 2004). Zur Sicherung und
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Kontrolle der analytischen Qualitdt wurden alle iiblichen
MaBnahmen ergriffen (Funk et al. 2006), bezogen auf das
Moosmonitoring bedeutete dies ein mehrstufiges Verfahren:
Teilnahme an internationalen Ringuntersuchungen, Unter-
suchung von Proben aus vorangegangenen Moosmonito-
ring-Kampagnen, Untersuchung von Moos-Referenzpro-
ben M2 und M3, Mehrfachuntersuchung der Proben aus
der Kampagne 2005, Doppelbestimmung von 120 der 720
Moosproben, Nachuntersuchung von 10% der restlichen
600 von 720 Proben, Austausch und Messung von Proben
beiderseits der Grenzen unmittelbarer Nachbarn Deutsch-
landlands, Kontrolle auffilliger Messwerte (hier: Cr) durch
ein weiteres Labor (Landesamt fiir Natur, Umwelt und Ver-
braucherschutz Nordrhein-Westfalen — LANUV).

Die von den Probenentnehmern der Bundeslander an die
fiir die chemische Analytik zustindige LUFA Nord-West
verschickten Moosproben wurden beim Eintreffen im Labor
zundchst mit einer Untersuchungsnummer versehen, foto-
grafiert und, sofern sie nicht direkt weiterbearbeitet wurden,
bei 8°C im Dunkeln zwischengelagert. Nach der Bestim-
mung der Moosart erfolgte die Praparation der Moospro-
ben, wobei eine gleichbleibend hohe Qualitdt sichergestellt
wurde. Die Proben wurden entsprechend der européischen
Richtlinie (Harmens 2005) von anhaftendem Fremdmaterial
(Blatter, Wurzeln, Humuspartikel usw.) gesdubert, entspre-
chend der Empfehlungen von Siewers et al. (2000) jedoch
keiner weiteren Waschprozedur unterzogen. Die Abtren-
nung der griinen, einen Akkumulationszeitraum von ca. drei
Jahren repréisentierenden Moosspitzen erfolgte z. T. mithil-
fe einer Kunststoffschere, um so 20-40g je Probe in einer
Kunststoffschale zu sammeln. Von jeder der derart prépa-
rierten Proben wurden Fotografien angefertigt.

Die Trocknung der priparierten Moosproben erfolgte
mind. 10 Stunden bei 70°C im Trockenschrank. Nach der
Trocknung wurden eventuell am Schalenboden angesam-
melter Staub verworfen und die Moosproben gemahlen.
Der Aufschluss der derart vorbehandelten Moosproben
erfolgte mittels mikrowellenbeheizten Druckaufschlus-
ses (VDLUFA-Methode): Unter Verwendung von 80-ml-
PTFE-TFM-Probengefafen wurden 0,75 bis 0,85 g des fein
gemahlenen Mooses auf 1 mg genau eingewogen. Nach Zu-
gabe von 5ml 65 %iger Salpetersdure und 1 ml 30%igem
Wasserstoffperoxid (beide zur Spurenanalyse geeignet)
wurden die GefaBe verschlossen und in das Aufschlusssys-
tem (Mikrowelle MLS 1200 Mega und MLS-Ethos plus)
eingesetzt. Vor dem Druckaufschluss erfolgte eine Entliif-
tung der Gefédlle, und parallel zu jeder Serie wurde eine
Blindwertprobe aufgeschlossen. Der Druckaufschluss wur-
de mit 250 Watt gestartet und stetig bis auf 600 Watt erhoht.
Das Aufschluss-Programm endete jeweils nach 19 Minuten.
Nach dem Abkiihlen wurden die Probengefédf3e aus dem Ge-
rit entnommen, gedffnet und ca. 20 Minuten unter dem Ab-
zug stehengelassen. Anschliefend wurde die Aufschlusslo-
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sung in einem 25-ml-Messkolben mit destilliertem Wasser
iiberspiilt und unfiltriert analysiert.

Die Massenkonzentrationen der Elemente Al, Ba, Ca,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Sr, Ti und Zn wurden in der Auf-
schlusslosung mit dem ICP-OES Optima 300 der Firma
Perkin-Elmer (Ecelle-Polychromator Optik, Segmentierter
,»Charge coupled device“-Detektor, Wellenldngenbereich
UV und VIS) nach DIN EN ISO 11885 (E 22) und VDLUFA
Methodenbuch 2.2.2.6 gemessen. Die Messung der Massen-
konzentrationen der Elemente As, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Pb,
Sb und V erfolgte mit dem ICP-MS System 7500¢ der Firma
Agilent (Shield Thorch, Octapol Massendetektor, Gaskolli-
sionszelle) nach DIN 38406-29 (E 29) und VDLUFA Me-
thodenbuch 2.2.2.5. Die Bestimmung der Hg-Gehalte in den
Moosen erfolgte mit dem PS200 Quecksilberanalysator der
Firma Leeman Labs (Thermostatisierte Zweiwegzelle) nach
DIN EN 1483 und VDLUFA Methodenbuch VII.

Die Massenkonzentration vom Gesamt-N wurde mit
einem C/N 2000 Analyser der Firma Leco (Warmeleitfa-
higkeitsdetektor) nach VDLUFA Methodenbuch 1II 3.5.2.7
durch die Verbrennung von 0,2 g Moosprobenmaterial im
Sauerstoffstrom bestimmt. Bei dieser Methode wird Stick-
stoffoxid zu molekularem N reduziert und dieser mittels ei-
nes Warmeleitfahigkeitsdetektors detektiert.

Seit tiber 20 Jahren nimmt die LUFA Nord-West an einem
internationalen Ringversuch der Universitdt Wageningen
teil. Dabei werden in vierteljahrlichen Abstdnden die Gehalte
von tiber 20 Elementen in verschiedenen Pflanzenproben er-
mittelt. Die Auswertung erfolgt dabei nach dem statistischen
Medianwertkonzept (van Dijk and Houba 1999). Im Hin-
blick auf die Vergleichbarkeit der in den Moosen bestimmten
Elementgehalte in den Kampagnen 1995 und 2000 erfolgte
in 2000 eine Analyse von Riickstellproben aus dem Moos-
monitoring 1995 (Schroder et al. 2002; MARSEP 2000).

Die Uberpriifung der Zuverlissigkeit der Ergebnisse der
chemischen Analysen erfolgte anhand der oben erwdhnten
Moos-Referenzmaterialien (M2 und M3), die im internatio-
nalen Moosmonitoring 2005 europaweit einzusetzen waren.
Die zwei Referenzmaterialien wurden 1993 in Finnland ge-
sammelt, an 76 Labore aus 19 européischen Landern verteilt
und dort mithilfe unterschiedlicher instrumenteller Analyse-
methoden quantitativ untersucht (Steinnes et al. 1997). Die
analysierten Ergebnisse wurden anschliefend zusammen-
gefasst und statistisch aufbereitet. Fiir 44 Elemente wur-
den Referenzwerte abgeleitet. Als recommended wurden
Referenzwerte bezeichnet, die in guter Ubereinstimmung
mit mindestens zwei der eingesetzten Analysemethoden
lagen, ansonsten wurden die ermittelten Referenzwerte als
indicated bezeichnet (Steinnes et al. 1997). Zum Abgleich
der von Steinnes et al. (1997) ermittelten Referenzwerte mit
den im Labor der LUFA Nord-West gemessenen wurden die
zwei Referenzproben M2 und M3 in einem ersten Schritt
jeweils viermal aufgeschlossen und auf die infrage kom-
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menden Elemente analysiert. Aus den daraus resultierenden
Ergebnissen wurden Mittelwerte und Standardabweichun-
gen berechnet und den vorgegebenen Referenzwerten und
Standardabweichungen gegeniibergestellt.

Bei jeder Messserie wurden jeweils eine M2- und eine
M3-Referenzprobe mit in die Analysen einbezogen und
die daraus resultierenden Messwerte in eine Kontrollkarte
eingetragen. Es wurde festgelegt, dass die Analysenwerte
flir M2 und M3 bestenfalls nicht mehr als +/~10 %, jedoch
hochstens nicht mehr als +/-2 Standardabweichungen von
vorgegebenen Referenzwerten abweichen sollten. War dies
doch der Fall, wurde die Serie iiberpriift, das Messsystem
optimiert und die Messung wiederholt.

Doppelbestimmungen erfolgten fiir die ersten 120 Moos-
proben. Bei Abweichungen von mehr als 10% wurde die
Probe einer dritten Untersuchung unterzogen. Danach wur-
de ein Mittelwert gebildet. Die Messung der restlichen 600
Moosproben erfolgte einfach, wobei im Nachhinein 10%
der Proben mit sehr niedrigen und sehr hohen Gehalten
nochmals analysiert wurden. Die Werte der ersten Mes-
sung galten als bestitigt, wenn die Abweichungen zu diesen
Analyseergebnissen weniger als 10 % betrugen. Schlie3lich
erfolgten noch grenziiberschreitende Qualititspriifungen:
Mit den an Deutschland angrenzenden Teilnehmerstaaten
Belgien, Frankreich, Osterreich, Polen, Schweiz und Tsche-
chien wurden jeweils fiinf Moosproben ausgetauscht und
analysiert.

2.3 Plausibilitétspriifung

Die Plausibilititspriifung der Daten wurde wie die Quali-
tatskontrolle zweistufig ausgefiihrt: Bevor die qualitdtskon-
trollierten Daten von den Teilnehmerstaaten an das Pro-
grammzentrum zur integrativen Plausibilitatspriifung aller
europaweit gemessenen Daten (Abschn. 4.3) tbermittelt
wurden, erfolgte eine Plausibilitéitspriifung in jedem Teil-
nehmerstaat. Hierzu wurde in Deutschland den Bundeslan-
dern eine Zusammenstellung deskriptiv-statistischer Kenn-
groBen der Analysendaten iibergeben. Die tabellarische
Auflistung enthielt die fiir jedes Bundesland gemessenen
Stoftkonzentrationen einschlieflich der Extremwerte der
zwOlf Standardelemente' und N sowie der Elemente Al, Ba,
Ca, Co, K, Na, Mg, Mn, Mo, S und Sr. Als extrem wurden
solche Messwerte gekennzeichnet, die entweder {iber dem
bundes- oder dem landesweiten 98. Perzentil lagen. In Er-
ginzung dazu bot das WebGIS MossMet die Moglichkeit,
die standortbezogenen Mess- und Metadaten zusammen
mit anderen Geoinformationen u. a. zur Landnutzung in der
Umgebung der Moosproben-Entnahmeorte zu recherchie-

!'Als Standardelemente werden im deutschen Moosmonitoring die
Elemente As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Sb, Ti, V und Zn bezeich-
net.

ren und kartografisch zu veranschaulichen. Die iiber dem
98. Perzentil liegenden Messwerte und andere auffillige
Ergebnisse wurden pro Element und Messpunk den Ergeb-
nissen der Messkampagnen vor 2005 gegeniibergestellt und
ermittelt, welche Rangstufe die im Monitoring 2005 auftal-
ligen Messpunkte bei den vorangegangenen Kampagnen
eingenommen hatten und wie hoch die prozentualen Ab-
weichungen ausfielen. Anhand dieser Informationen wurde
dann eingeschitzt, ob dieser Wert der regional zu erwarten-
den Belastung entspricht. Traf dies zu, dann wurde der Wert
mit dem Vermerk plausibel versehen, wenn nicht, dann wur-
de der Wert zur Uberpriifung vorgesehen. Die Uberpriifung
erfolgte sodann durch Identifikation moglicher Einfluss-
faktoren, die zu erh6hten Werten und starken Unterschie-
den zwischen den Messkampagnen gefiihrt haben kdnnten.
Hierzu wurden die iiber das WebGIS MossMet zugingli-
chen Probenentnahmeprotokolle und Standortbeschreibun-
gen analysiert. Auch die Befragung der Probensammler und
ortskundiger Fachleute zur Emissionssituation gehorten zur
Klarung der Plausibilitdt. Erschien der gefundene Wert auch
danach zu hoch und nicht durch offensichtliche Einflussfak-
toren erkldrbar, so wurde entschieden, den Wert fiir nicht
plausibel zu erkldren und ihn aus der Auswertung herauszu-
nehmen. (Abschn. 3.3).

2.4 Geostatistik

Geostatistische Verfahren wurden eingesetzt, um die rdumli-
chen Muster der Bioakkumulation einzelner Metallelemente
oder in Form des Metalle iibergreifenden Multi-Metall-Index
(MM], s.u.) zu analysieren, zu modellieren und zu kartieren.
Die Geostatistik basiert auf der Annahme, dass Messwerte,
die an nahe beicinander liegenden Orten erhoben wurden,
eine geringere Varianz aufweisen als ferner voneinander lie-
gende. Ob dies zutrifft, wird mit der Variogramm-Analyse
gepriift. Lasst sich die angenommene rdumliche Autokorre-
lation ermitteln und durch eine Modellfunktion hinreichend
beschreiben, konnen standortspezifische Messwerte anhand
der Funktion mit Kriging-Verfahren interpoliert und so fla-
chenhafte Schitzwerte berechnet werden (Matheron 1965;
Webster und Oliver 2001).

Wenn die Varianzen mit zunehmender Messpunktdi-
stanz steigen, so weist dies auf eine distanzabhéingige
Struktur der Messdaten hin. Dieser Zusammenhang ist
durch ein geeignetes, z. B. sphérisches oder exponentielles
Modellvariogramm anzupassen. Die maximale rdumliche
Aussagekraft der Messwerte ergibt sich aus der Projekti-
on des Scheitelpunkts der Modellvariogrammkurve auf die
Distanzachse. Innerhalb dieses Range (= Reichweite) wird
eine Interpolation zwischen Messpunkten als statistisch
sinnvoll angesehen. Die dem Range zugeordnete Semivari-
anz wird als Sill bezeichnet. Bei starken Messwertvariabi-
litdten benachbarter Messpunkte sowie bei Vorhandensein
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von Messfehlern kann es sein, dass das Modellvariogramm
die Ordinate oberhalb des Ursprungs des Koordinatensys-
tems schneidet. Der Abstand zwischen Schnittpunkt und
Ursprung wird dann als Nugget-Effekt bezeichnet. Betragt
das Verhiltnis von Nugget-Effekt zum Sill 1, liegt ein rei-
ner Nugget-Effekt und somit keine rdumliche Autokorre-
lation vor.

Die Qualitit der Flachenschétzung wurde per Kreuzvali-
dierung ermittelt (Johnston et al. 2001; Pesch 2003; Pesch
et al. 2007b). Bei der Kreuzvalidierung wird nacheinander
je ein Wert aus der Gesamtmenge der Messwerte entnom-
men und durch Kriging mit dem gewédhlten Modellvario-
gramm neu geschitzt. Die Differenzen zwischen den Mess-
und Schitzwerten konnen anschlieBend durch geeignete
statistische Kennzahlen beschrieben werden: So verweist
beispielsweise der Mittlere Fehler (Mean Error ME) auf
Uber- oder Unterschitzungstendenzen des Modellvario-
gramms. Der ME berechnet sich aus den durchschnittlichen
Abweichungen zwischen Mess- und Schétzwerten und ist
im Idealfall 0. Will man mehrere Messgro3en mit unter-
schiedlichen Skalenausdehnungen miteinander vergleichen,
bietet sich die Berechnung des Medians der prozentualen
Differenzen zwischen Mess- und Schétzwerten an (Median
of Percental Errors — MPE) (Pesch et al. 2007b).

2.5 Zeitliche Entwicklung
der elementspezifischen Bioakkumulation
und der Multi-Metal Indices (MMI)

Die Multi-Metall-Indizes wurden auf Grundlage der Per-
zentilstatistik der Messdaten zur Metall-Bioakkumulation
berechnet. Perzentile werden in der (Oko-)Toxikologie
zur Beschreibung von Messwertverteilungen im zeitlichen
Verlauf hdufig verwendet (Sparks 2000). Ein Perzentil ist
derjenige Wert einer Messgrof3e, der von einem bestimm-
ten Prozentanteil der Messwerte unterschritten wird. Das
20. Perzentil ist also derjenige Messwert in einer von nied-
rigen zu hohen Werten geordneten Messwertreihe, der von
20% der Messwerte unterschritten wird. Der MMI wur-
de sowohl fiir die Messwerte als auch fiir die aus ihnen
berechneten flichenhaften Schitzwerte ermittelt. Dazu
wurden vorerst pro Element 10 Perzentilklassen gebildet.
Jedem Perzentil wurde dann ein Indexwert zwischen 1
(niedrige Bioakkumulation) und 10 (hohe Bioakkumula-
tion) zugewiesen. Der MMI11990-2005 eines jeden Moos-
sammelortes oder einer jeden Rasterzelle der geostatistisch
berechneten Flachenkarten entspricht dem Durchschnitt
der dort berechneten elementspezifischen Indexwerte der
Konzentrationen von Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, V, Ti und Zn, die
durchgingig 1990, 1995, 2000 und 2005 in Deutschland
gemessen wurden. Der MMI11995-2005 beriicksichtigt zu-
sitzlich As, Cd, Hg und Sb. Ferner zeigen die MMI1990,
MMI1995, MMI2000 und MMI2005 die durchschnittli-
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chen elementspezifischen Indexwerte bezogen auf jeweils
eine Kampagne.

2.6 Zusammenhédnge der Bioakkumulation
mit Deposition sowie Eigenschaften
der Moossammelorte und ihrer Umgebung

Die elementspezifischen Messdaten von bis zu 40 Spurenele-
menten der Monitoring-Kampagnen 1990, 1995, 2000 und
2005 sowie die daraus berechneten MMI wurden im GIS mit
folgenden Informationen verkniipft: 1. standortspezifische
Informationen (s.u.) im Sinne der Verfahrensrichtlinie (ICP
Vegetation 2005), dkologische und topografische Standort-
eigenschaften, Ablauf und meteorologische Randbedingun-
gen der Moosprobenentnahme, 2. flichenhafte Informatio-
nen iiber das Klima, die Hohenlage iiber NN, Flachenanteile
agrarischer oder urbaner Landnutzung nach CORINE Land
Cover (Keil et al. 2005), Entfernung zu groflen Industriebe-
trieben und zu Straflen in der Umgebung der Moosmonito-
ring-Standorte. Hierbei handelt es sich um Daten iiber atmo-
sphérische Depositionen aus dem EMEP-Luftmessnetz des
Umweltbundesamtes (wet only), aus dem ICP-Forests Le-
vel II-Messnetz und dem ICP Integrated Monitoring (Frei-
land- und Bestandesdeposition) sowie Flachenschitzungen
der modellierten Nass-, Trocken- und Gesamtdeposition.
In den Korrelationsanalysen (Abschn. 2.6.1) wurden diese
Depositionsdaten mit den Stoffanreicherungen in Moosen
derjenigen Moossammelorte verkniipft, die nicht weiter als
2km von den Depositionsmessstationen entfernt sind.

2.6.1 Bivariate Korrelationsanalyse

Stirke und Richtung der statistischen Zusammenhédnge
zwischen a) jeweils zwei Metallgehalten in den Moosen, b)
zwischen Metallkonzentrationen in Moosen und Depositio-
nen (bulk und wet only Freiland, bulk Kronentraufe) und c)
zwischen Metallgehalten und modellierter Nass-, Trocken-
und Gesamtdeposition wurden korrelationsstatistisch quan-
tifiziert. Die Wahl des Zusammenhangsmalles wurde von
der Skalendignitit der Daten i. S. v. Stevens (1946) sowie ih-
ren Verteilungscharakteristika abhéngig gemacht. Aufgrund
nicht durchgingig normalverteilter Messwerte wurde der
Rankkorrelationskoeffizient nach Spearman rs berechnet.
Dieser misst die Signifikanz, Starke und Richtung der Kor-
relationen von Rangplitzen, welche jeweils zwei Messwerte
in zwei miteinander verglichenen Messwertreihen einneh-
men. Wie der Produkt-Moment-Korrelationskoeffizient rp
nach Pearson, der Normalverteilung voraussetzt, rangiert rs
zwischen +1 und —1. Innerhalb dieses Intervalls [-1,+1] wird
die die Stirke der Korrelation wie folgt bewertend klassiert
(Hagl 2008): rs-Werte < | 0.2 | sind sehr niedrig, zwischen
| 0.2 | und | 0.5 | niedrig, von | 0.5 | bis | 0.7 | moderat,
zwischen | 0.7 | und | 0.9 | hoch und > | 0.9 | sehr hoch.
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2.6.2 Multiple Korrelationsanalyse
mit Entscheidungsbaumverfahren CART und CHAID

Neben bivariaten Korrelationsanalysen wurden auch multiva-
riate Decision Tree Models eingesetzt. Solche Entscheidungs-
baumverfahren dienen der Identifikation von Strukturen in Da-
tensétzen, in denen eine Vielzahl an Objekten anhand zahlreicher
Ausprigungen kategorialer und metrischer Merkmale beschrie-
ben wird. Ziel ist es, anhand der statistischen Beziehung zwi-
schen einer interessierenden Variable (Zielvariable) und meh-
reren mit dieser in einem fachlichen Zusammenhang stehenden
beschreibenden Variablen (Pridiktoren) ein Erkldrungs- oder
Vorhersagemodell fiir die interessierende Variable abzuleiten.
Es existieren unterschiedliche Entscheidungsbaumalgorithmen,
von denen zwei hier angewendet wurden: Classification and Re-
gression Trees (CART, Breimann et al. 1984) sowie Chi-square
Automatic Interaction Detection (CHAID, Kass 1980).

Entscheidungsbaumverfahren segmentieren einen Daten-
satz in einer Folge bindrer (CART) oder multipler Teilungen
(CHAID). Dabei wird der Ausgangsdatensatz schrittweise in
Gruppen (Klassen, Knoten) zerlegt, was in Form von Den-
drogrammen nachvollzogen werden kann. Die Teilungen er-
folgen anhand der Merkmalsauspriagungen der zur Verfiigung
stehenden Pradiktorvariablen. Dabei wird derjenige Pradiktor
zur Teilung herangezogen, welcher im Vergleich zu allen an-
deren Pradiktoren ein statistisches Zielkriterium optimiert.
Dabei gehen das CART- und das CHAID-Verfahren unter-
schiedlich vor: CART wihlt aus allen beschreibenden Variab-
len denjenigen Prédiktor als Teilungs- oder Splitvariable aus,
der den grofiten Zuwachs an Homogenitdt (Improvement) in
Bezug auf die Auspriagung der Zielvariable erreicht. Die Be-
stimmung der gruppeninternen Homogenitét basiert bei met-
risch skalierten Zielvariablen auf der klasseninternen Varianz
und das Improvement pro Split auf der Verringerung der Va-
rianz des Ausgangsdatensatzes in Bezug auf die Varianz der
durch die Teilung gebildeten neuen Baumebene. CHAID be-
misst den Zusammenhang zwischen einer metrisch skalierten
Zielvariablen und kategorial skalierten Pradiktoren mithilfe
von ANOVA (Analysis of Variance) F-Tests. Die Nullhypo-
these lautet: Es gibt keinen Zusammenhang zwischen der
Zielvariablen und der Prddiktorvariablen. Die Berechnung
eines CHAID-Dendrogramms entspricht einer Abfolge von
Zusammenfiigungen und Zerlegungen: In einem ersten Schritt
werden die kategorialen Auspragungsstufen jedes Pradiktors
in moglichst wenige, statistisch signifikant voneinander un-
terschiedliche Klassen zusammengelegt. Die derart aggre-
gierten Pradiktorvariablen werden anschlieBend im Hinblick
auf deren statistischen Zusammenhang mit der Zielvariable in
eine Rangfolge gebracht, wobei derjenige Pradiktor mit dem
kleinsten p-Level zur Unterteilung von Ausgangs- und Unter-
knoten herangezogen wird (Baltes-Go6tz 2004).

In dieser Untersuchung bildeten die metrisch skalierten
Gehalte der in den Moosen 2005 gemessenen Stoffgehalte die

Zielvariable. So erfolgte die Berechnung jeweils eines CHAID-
und eines CART-Baumes flir den MMI2005, der die Stoffge-
halte der 12 Standardelemente zusammenfasst. Als Pradiktoren
dienten die standortbeschreibenden Metainformationen sowie
flachenhaft vorliegende Daten zur Umgebungsbeschreibung.
Um den Verzweigungsgrad der aus den Entscheidungsbaum-
analysen hervorgehenden Béume zu begrenzen, wurde festge-
legt, dass die Menge an Standorten in den zu bildenden Unter-
gruppen nicht kleiner als 7 sein sollte, entsprechend ungeféhr
1% der Grofle des Ausgangsdatensatzes. Ferner wurde bei
den CART-Analysen ein minimales Improvement von 1% der
Ausgangsvarianz zur Bildung eines neuen Splits festgesetzt.
Bei CHAID erfolgte die Festlegung eines Signifikanzniveaus
von 0,01 zur Zusammenlegung der Ausgangsmenge an Pri-
diktorkategorien sowie zur Auswahl einer der derart aggregier-
ten Préadiktoren fiir die Unterteilung des Ausgangsdatensatzes
bzw. der daraus hervorgehenden Untergruppen.

3 Ergebnisse
3.1 Moosproben-Sammlung

Pleurozium schreberi ist das am haufigsten gesammelte Moos
in Deutschland (1990: 70,10 %, 1995: 45,61 %, 2000: 41,25 %,
2005: 42,17), gefolgt von Scleropodium purum (1990:
16,72 %, 1995: 31,96 %, 2000: 27,72 %, 2005: 32,55 %), Hyp-
num cupressiforme (1990: 12,50%, 1995: 16,37 %, 23,93 %,
2005: 24,59%) und Hylocomium splendens (1990: 0,68 %,
1995: 5,06 %, 2000: 6,80 %, 2005: 0,55%). Die Anteile so-
genannter Fehlarten (Abietinella abietina, Brachytecium
albicans, Brachytecium rutabulum, Eurhynchium praelon-
gum, Hypnum juticulandum, Leckea polycarpa, Plagiothe-
cium undulatum, Rhytidiadelphus squarrosus, Rhytidiadel-
phus triguetrus) beliefen sich auf 0% (1990), 5,06 % (1995),
6,80% (2000) bzw. 0,55 % (2005). Diese Befunde werden in
der Diskussion (Abschn. 4.1) mit den entsprechenden Zahlen
zum europaweiten Monitoring-Netz 2005 verglichen.

3.2 Qualitétskontrolle

Im Folgenden werden Ergebnisse der Qualitétskotrolle im
deutschen Moosmonitoring dargestellt. Die wesentlichen
Befunde der alle europdischen Analysenergebnisse umfas-
senden Qualitétspriifung werden in der Diskussion (Ab-
schn. 4.2) behandelt. Zunéchst geht es um die den deutschen
Messungen zugrundeliegenden Bestimmungsgrenzen, d.h.
die kleinsten Konzentrationen, die mit festgelegter Prézisi-
on flir die untersuchten Metall-Elemente ermittelt werden
konnen und oberhalb derer Analysenergebnisse quantitativ
angegeben werden (Tabelle 1).

Im Hinblick auf die Vergleichbarkeit der in den Moosen
bestimmten Elementgehalte in den Kampagnen 1995 und
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Tabelle 1 Bestimmungsgrenzen der im Moosmonitoring 2005 analysierten Metall-Elemente

ICP-OES Optima 300 — Bestimmungsgrenze [mg/kg]|

Element Al Ba Ca Fe K Cu Mg Mn Na Sr Ti Zn
Best.grenze 1,13 1 1,13 1,13 7,4 0,19 3,1 0,19 0,84 0,09 1 0,19
ICP-MS System 7500c — Bestimmungsgrenze [mg/kg|

Element Sb As Pb Cd Cr Co Mo Ni \%

Best.grenze 0,003 0,014 0,002 0,007 0,010 0,002 0,002 0,002 0,003

PS200 Quecksilberanalysator — Bestimmungsgrenze [mg/kg]

Element Hg
Best.grenze 0,006

Tabelle 2 Vergleichbarkeit der
Analysemethoden 2000 und
2005 anhand der Mittelwertbil-

Mittelwert [mg/kg]

Mittelwert [mg/kg]

e e Element 2000 2005 WA [%] Element 2000 2005 Wir.! [%]

dung von jeweils acht Proben

aus der Kampagne 2000 Al 329 324 98,6 Mg 1264 1242 98,2
As 0,17 0,17 100,3 Mn 243 252 103,5
Ba 24,0 23,4 97,7 Na 246 267 108,0
Ca 3886 3694 95,1 Ni 1,42 1,39 97,7
Cd 0,25 0,26 102,8 Pb 59 6,0 102,0
Cr 1,09 1,11 101,8 Sb 0,19 0,19 99,7
Cu 8,3 8,4 101,8 Sr 16,6 17,0 102,9
Fe 393 396 100,6 Ti 7.8 7.8 100,5
Hg 0,05 0,05 99,8 \% 1,31 1,33 102,1
K 8318 8540 102,7 Zn 45 47 104,4
! Wiederfindungsrate

2000 erfolgte in 2000 eine Analyse von Riickstellproben aus
dem Moosmonitoring 1995 (Schréder et al. 2002). Die Er-
gebnisse zeigten eine sehr gute Vergleichbarkeit zwischen
den Laboren der BGR und der LUFA Nord-West. Einschran-
kungen ergaben sich lediglich bei Elementen, die durch den
gewihlten Aufschluss nur unvollstindig gelost (Al, Cr, Ti)
oder deren Analyse im Nachweisbereich mit unvermeidba-
ren Streuungen behaftet ist (Hg).

Zur Quantifizierung der Vergleichbarkeit von Ergebnissen
der Kampagnen 2000 und 2005 wurden acht Moosproben
aus dem vorhandenen Riickstellmuster aus der Kampagne
2000 ausgewaihlt und auf 20 Elemente untersucht. Zum Ver-
gleich wurden die Analysenergebnisse der acht Proben vom
Jahr 2000 gemittelt und die daraus resultierenden Werte als
100% gesetzt. Die entsprechend abgeleiteten Mittelwerte
der Kampagne 2005 wurden anschliefend als prozentuale
Wiederfindungsraten der in der Kampagne 2000 gemesse-
nen Werte berechnet. Zwei Messwerte (1 X Na und 1 x Al)
wurden als Ausreifler aus den Analysen von 2000 eliminiert.
Die Wiederfindungsraten liegen zwischen 95% und 108 %
(Tabelle 2).

Die Analysen der Referenzproben M2 und M3 zeigen eine
gute bis sehr gute Ubereinstimmung mit den Soll-Werten
(Tabelle 3). Die Unterschiede in der Trocknungstemperatur
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gegeniiber der Kampagne 2000 (= 40°C) ist im Hinblick
auf die Vergleichbarkeit der Hg-Bestimmung nicht proble-
matisch. Metallisches Hg ist bei Zimmertemperatur fliichtig
und seine quantitative Bestimmung entsprechend der hier
verwendeten Methode schwer moglich. Die Wiederfindung
von metallischem Hg in Referenz- oder Riickstellproben,
die nicht eingefroren sind, ist somit sehr schlecht. Was in
den Umweltproben analysiert wird, sind die verschiedenen
Hg-Salze bzw. -Oxide, die erst bei hoheren Temperaturen
verdampfen. Die Trocknung bei 70 °C hat somit keinen Ein-
fluss auf den Hg-Gehalt der Moosproben.

In der Kampagne 2000 erfolgte ein Vergleich einer Schei-
benschwingmiihle mit Achatmahlgarnitur und der 2005 ver-
wendeten Tecator-Miihle hinsichtlich des Abriebs der Ele-
mente Al, Fe, Kobalt (Co), Cr, Molybdidn (Mo), Ni und V.
Die Kontamination der Proben durch Abrieb war insgesamt
sehr gering, bei der Tercator-Miihle sogar noch geringer als
bei der Scheibenschwingmiihle (Schréder et al. 2002).

Bei jeder Messserie wurden jeweils eine M2- und eine
M3-Referenzprobe mit in die Analysen einbezogen und die
daraus resultierenden Messwerte dokumentiert (Tabelle 4).
Die Wiederfindungsrate fiir die Moosreferenz M2 betragt
zwischen 78 % (Sb) und 110% (K und Na) sowie fiir die
Moosreferenz M3 zwischen 69 % (Mo) und 121 % (Ni).
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Tabelle 3 Vergleich der Referenzwerte nach Steinnes et al. (1997) mit den Ergebnissen im Moosmonitoring 2005

Moosreferenzmaterial M 2 Moosreferenzmaterial M 3
Element n Steinnes et al. (1997) Moosmonit. 2005 Element n Steinnes et al. (1997) Moosmonit. 2005
Mw Stabw Mw Stabw Mw Stabw Mw Stabw
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]

As 14 0,98 0,07 0,94 0,08 As 11 0,105 0,007 0,12 0,01
Cd 15 0,45 0,02 0,46 0,03 Cd 17 0,106 0,005 0,11 0,01
Cr 21 0,97 0,17 0,83 0,09 Cr 25 0,67 0,19 0,53 0,09
Cu 18 68,7 2,5 69,3 2,5 Cu 20 3,76 0,23 3,6 0,1
Fe 29 262 35 274 18 Fe 18 138 12 146 8
Hg 15 0,058 0,05 0,052 0,002 Hg 11 0,035 0,004 0,038 0,002
Ni 19 16,3 0,9 15,15 1,05 Ni 15 0,95 0,08 1,09 0,14
Pb 15 6,37 0,43 6,8 0,5 Pb 19 3,33 0,25 34 0,2
Sb 5 0,21 0,016 0,18 0,01 Sb 4 0,052 0,007 0,05 0,01
\% 20 1,43 0,17 1,33 0,11 A\ 19 1,19 0,15 1,12 0,06
Zn 17 36,1 1,2 38,4 2,4 Zn 21 254 1,1 25,7 0,8
Al 6 178 15 184 20 Al 5 169 10 161 13
Ba 8 17,6 0,7 17,1 0,4 Ba 9 13,7 0,6 13,5 0,8
Ca 5 1910 100 2108 65 Ca 5 1920 70 2213 54
Co 8 0,98 0,06 0,87 0,08 Co 7 0,115 0,006 0,11 0,01
K 4 6980 350 7891 162 K 5 4510 280 5291 125
Mg 6 826 52 796 25 Mg 8 755 77 783 27
Mn 15 342 17 335 12 Mn 14 535 30 542 19
Mo 5 0,23 0,04 0,26 0,03 Mo 5 0,1 0,04 0,07 0,02
Na 6 166 15 193 23 Na 5 133 12 130 14
Sr 4 5,31 0,15 5,6 0,6 Sr 6 4,64 0,24 49 0,2

Tabelle 4 Ergebnisse der Qualititskontrollen im Moosmonitoring 2005 anhand der Referenzmaterialien M2 und M3 (Steinnes et al. 1997)

Moosreferenzmaterial M 2 Moosreferenzmaterial M 2
Element Steinnes et al. (1997) Moosmonit. 2005 Element Steinnes et al. (1997) Moosmonit. 2005
Soll Stabw. n Mw Wir.! Soll Stabw. n Mw Wir.!

[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [%] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [%]
Al 178 15 16 179 101 Al 169 10 16 163 96
As 0,98 0,07 16 0,38 90 As 0,105 0,007 16 0,123 117
Ba 17,6 0,7 16 16,5 94 Ba 13,7 0,6 16 12,4 91
Ca 1910 100 16 2064 108 Ca 1920 70 16 222 116
Cd 0,45 0,02 16 0,44 97 Cd 0,106 0,005 16 0,111 104
Co 0,98 0,06 16 0,84 86 Co 0,115 0,006 16 0,114 100
Cr 0,97 0,17 16 0,82 85 Cr 0,67 0,19 16 0,57 85
Cu 68,7 2,3 16 67,4 98 Cu 3,76 0,23 16 3,87 103
Fe 262 35 16 266 102 Fe 138 12 16 150 108
Hg 0,058 0,005 16 0,049 85 Hg 0,035 0,004 16 0,036 103
K 6980 350 16 7664 110 K 4510 280 16 5207 116
Mg 826 52 16 783 95 Mg 755 77 16 783 104
Mn 342 17 16 329 96 Mn 535 30 16 532 100
Mo 0,23 0,04 16 0,21 93 Mo 0,1 0,04 16 0,07 69
Na 166 15 16 183 110 Na 133 12 16 131 98
Ni 16,3 0,9 16 14,7 90 Ni 0,95 0,08 16 1,15 121
Pb 6,37 0,43 16 6,63 104 Pb 3,33 0,25 16 3,56 107
S 963 93 16 929 96 S 830 74 16 831 100
Sb 0,21 0,016 16 0,16 78 Sb 0,052 0,007 16 0,04 77
Sr 53 0,15 16 53 100 Sr 4,6 0,24 16 4,75 102
Ti - - 16 12,1 - Ti - - 16 8,7 -
\4 1,43 0,17 16 1,28 89 \% 1,19 0,15 16 1,15 97
Zn 36,1 1,2 16 35,8 99 Zn 25,4 1,1 16 25,8 102

! Wiederfindungsrate
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Tabelle 5 Ergebnisse grenziiberschreitender Qualititskontrollen fiir Belgien, Deutschland, Frankreich, Osterreich, Polen, Schweiz und Tschechien

Frankreich Belgien / Schweiz Polen Tschechische Republik Osterreich

n rs W Vk n rs W VK n rs W Vk n rs \W4 Vk n rs W Vk
Al 10 0,87 ns. 566 — - - - - = - - 10 0,98 Ja 11,7 5 1,00 ns. 193
As 10 099 ns. 485 15 0,78 ns. 148 - — - - 10 098 ns. 4,2 5 0,90 ns. 189
Ba - - - - - - - - - - - - 10 0,99 Ja 534 - - - -
Ca 10 096 Ja 4,72 - - - - - - - - - - - - - - - -
Cd 10 092 Ja 13 15 091 ns. 753 5 056 ns. 84 10 090 ns. 343 5 0,97 ns. 4,16
Co - - - - 10 099 Ja 209 - - - - 10 098 ns. 3,5 5 1,00 ns. 8,36
Cr 10 093 ns. 552 10 0,73 ns. 17 5 050 ns. 12 10 0,95 ns. 902 5 0,90 ns. 19
Cu 10 099 Ja 3,72 15 0,79 Ja 6,76 5 090 ns. 3,51 10 0,94 Ja 3,06 5 0,90 ns. 4,28
Fe 10 096 ns. 426 10 095 Ja 162 5 1,00 ns. 2,84 10 0,99 Ja 4,2 5 1,00 ns. 9,89
Hg 10 098 Ja 796 15 086 ns. 16,1 - - - - 10 0,99 Ja 6,89 5 0,90 ns. 225
Mn - - - - 5 060 ns. 205 - - - - 10 1,00 ns. 2,11 - - - -
Mo - - - - - - - - - - - - 10 09 ns. 85 5 0,80 ns. 209
N — - - - - - - - - - - - - - - - 5 0,10 ns. 13,9
Na 10 0,88 Ja 173 - - - - - - - - - - - - - - - -
Ni 10 095 Ja 6,56 15 0,83 ns. 16 5 090 ns. 1,29 10 0,95 Ja 6 5 1,00 ns. 5,07
Pb 10 098 ns. 244 15 091 ns. 106 5 060 ns. 134 10 0,99 Ja 1,55 5 0,97 ns. 4,99
S - - - - - - - - - - - - 10 0,79 Ja 4,7 5 1,00 ns. 273
Sb 10 094 ns. 104 5 1,00 ns. 49 — — - - 10 08 ns. 7,77 5 0,90 ns. 14,6
Sr — — - — — — - - - = - - 10 0,99 n.s. 1,67 — — — —
Ti - - - - 10 -0,33 ns. 30,7 - - - - - - - - - - - -
\% 10 098 Ja 4,02 10 0,96 ns. 143 - - - 10 095 Ja 10,2 5 1,00 ns. 7,52
Zn 10 098 Ja 113 15 094 ns. 511 5 090 ns. 1,58 10 0,98 ns. 29 5 0,82  ns. 1,48

rs  Korrelation Koeffizient nach Spearman (p < 0,05)
W Signifikante Unterschiede? (p < 0,05; Ja/n.s.)
Vk Durchschnittliche Variationskoeffizienten [%]

Mit den an Deutschland angrenzenden, am UNECE
Moosmonitoring teilnechmenden Staaten Belgien, Frank-
reich, Schweiz, Osterreich, Tschechien sowie Polen wur-
de ein Laborvergleich auf Basis von fiinf Proben aus dem
jeweils grenznahen Raum vereinbart. Die Analysen fiir die
Schweiz und aus Belgien wurden von einem Labor durch-
geflihrt. Die Ergebnisse der fiinf Laborvergleiche in Form
korrelations- und inferenzstatistischer Statistiken sind der
Tabelle 5 zu entnehmen. Angegeben sind ferner die tiber die
jeweiligen Messwertvergleiche ermittelten mittleren Varia-
tionskoeffizienten sowie der Anteil an Messergebnissen, bei
denen im Labor des jeweiligen Anrainerstaats hohere Werte
gemessen wurden als im deutschen Labor.

Im Hinblick auf den Vergleich Frankreich — Deutschland
sind bei allen Elementen hohe, statistisch signifikante Korre-
lationen oberhalb von 0,87 festzuhalten. Die mittleren Varia-
tionskoeffizienten deuten mit maximal 17% auf groBtenteils
geringe Unterschiede hin. Allerdings existieren signifikante
Unterschiede bei den Elementen Ca, Cd, Cu, Hg, Na, Ni, V und
Zn. Bei diesen Elementen zeigen sich dann auch durchgingig
hohere gemessene Werte im Labor der LUFA Nord-West (Ca,
Cd, Cu, Zn) bzw. im franzosischen Labor (Hg, Na, Ni, V).

Der Vergleich Belgien — Schweiz — Deutschland zeigt grof3-
tenteils gute Ubereinstimmungen beider Labore. Die Korrela-
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tionskoeffizienten liegen meist oberhalb von 0,75 und sind bis
auf die Ausnahme Ti auch statistisch signifikant. Bei Ti zeigen
sich auch die groBten mittleren prozentualen Abweichungen,
obwohl keine statistisch signifikanten Unterschiede festge-
stellt werden konnen. Statistisch signifikante Unterschiede
zeigen sich lediglich bei den Elementen Co, Cu und Fe.

Beim Vergleich der Labore Polen — Deutschland liegen
bei Beriicksichtigung der niedrigen Fallzahlen keine sig-
nifikanten Unterschiede vor. Die mittleren Schwankungen
zwischen den in beiden Laboren gemessenen Messwerten
liegen maximal bei 13 % (Pb). Allerdings zeigen die Ergeb-
nisse der Korrelationsanalysen nach Spearman z.T. nicht
signifikante Korrelationen auf.

Der Vergleich Tschechien — Deutschland zeigt bis auf eine
Ausnahme (S) hohe signifikante Korrelationen der in beiden
Laboren gemessenen Werte, duflerst niedrige mittlere Vari-
ationskoeffizienten mit maximal 10% (V) und 12% (Al),
allerdings signifikante Unterschiede in Bezug auf die neun
Elemente Al, Ba, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, S und V. Hierbei zeigen
Al, Ba, Fe, Hg, Ni, S und V ausschlieBlich bzw. grofBitenteils
hohere Messwerte im tschechischen Labor, bei den iibrigen
Elementen Cu und Pb liegt der umgekehrte Fall vor.

Der auf insgesamt fiinf Moosproben aufbauende Laborver-
gleich zwischen Osterreich und Deutschland zeigt bis auf N und



Umweltwiss Schadst Forsch (2009) 21:549-574 561
Tabelle 6 Z-Scores des Internationalen Ringversuchs ,,Wageningen* Tabelle 7 Geostatistische Kenngroen Moosmonitoring 2005
Juli-September 2006

Element R N/S ME MPE
Probe Tulpe Gras Mais Schilfrohr

As 138 0,71 0,00 26,9
Ca 0,24 —0,57 1,07 0,45 cd 145 0,76 0,00 18,9
Cd 0,77 -0.20 1,35 -0.22 Cr 123 0,61 -0,23 40,4
Co 0,36 —0,18 1,45 —1,13 Cu 132 0.52 0.00 143
Cr - 0,32 —4,60 021 Fe 121 0,68 4,95 23,0
Cu 0,21 0,11 0,73 0,14 Hg 142 0.72 0.00 14.1
Fe 1,32 0,22 0,86 0,81 Ni 174 0.7 0,00 23.4
Hg -0.28 0.59 2,54 0,37 Pb 153 0,78 0,06 277
K 0.92 0.16 1,70 037 Ti 175 0.81 034 30.8
Mg 007 -4z 0.06 ~0.13 Sb 170 0.63 0,00 242
o o e Pys By v 106 0.79 0,00 195

a -1, -1, -V, 5

Ni -0,89 -1,15 0,70 0,34 Iin 1;2 g’zg _8’(2)(1) 13,481
P 0,68 -0,23 0,70 0,27 ’ ’ i
S 0,17 0,07 0,37 0,26 R Reichweite der rdumlichen Autokorrelation (Einheit: km)
v - - 0,70 -0,63 N/S  Verhiltnis von Nugget-Effekt zu Sill
Zn 0,79 0,06 1,11 0,80 ME  Mean Error (Mittlerer Fehler — Metalle [ug/g], N% Tr.)

Zn hohe signifikante Korrelationen oberhalb von 0,9 auf. Es
konnen keine statistisch signifikanten Unterschiede beider Mess-
wertreihen festgestellt werden, wobei die mittleren Variationsko-
effizienten auf3er bei Hg und Mo unterhalb von 20 % liegen.

Beriicksichtigt man die z. T. duBerst niedrigen Fallzahlen,
deutet der Laborvergleich auf gute Ubereinstimmung zwi-
schen den beteiligten Laboren hin. Der einzige auffillige
Unterschied liegt bei Ti im Vergleich zum belgischen Labor
(prozentualer Unterschied = 31 %, keine statistisch signifi-
kante Korrelation) vor. In einigen Féllen konnen zwar signi-
fikante Unterschiede festgestellt werden, jedoch liegen die
damit in Verbindung stehenden prozentualen Unterschiede
zumeist unterhalb von 10 %.

Diese Befunde werden durch die Ergebnisse des Inter-
nationalen Ringversuchs ,,Wageningen™ fiir die Periode
Juli-September 2006 bestétigt (Tabelle 6). Es zeigt sich,
dass tiber alle 61 Z-Scores nur zwei Ausreil3er (Z-Score > 2,
< —2) vorhanden sind, was eine sehr gute Untersuchungs-
qualitit der Laboranalysen belegt.

Die von 2000 nach 2005 angestiegenen Cr-Werte gaben
Anlass zu einer weiteren externen Qualitdtskontrolle durch
das Landesamt flir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz
Nordrhein-Westfalens (LANUV). Auch diese Uberpriifung
bestitigte die gute Analysenqualitit im Moosmonitoring.
Dies sowie die Ergebnisse der internen (siche Tabellen 1, 4)
und laborexternen (siche Tabellen 5, 6) Qualititskontrolle
belegen, dass die Ergebnisse des Moosmonitorings Staaten
und Messkampagnen {ibergreifend gut vergleichbar sind.
Dies ist die entscheidende Voraussetzung dafiir, riumliche
und zeitliche Messwertunterschiede zum Gegenstand statis-
tischer Auswertungen zu machen. Diese Ergebnisse werden
in der Diskussion (Abschnit 4.2) mit den entsprechenden
Zahlen des europaweiten Messnetzes 2005 verglichen.

MPE Median of Percental Errors (Median der Prozentualen Fehler)
multipliziert mit dem Verhéltnis der Spannweiten von Kreuzvalidie-
rungsfehlern und empirischen Messwerten (Einheit: %)

3.3 Plausibilitatskontrolle

Die deutschen Plausibilititspriifungen legten es nahe, 12
Messwerte aus Nordrhein-Westfallen (NW11 — Cd), NW17
—Zn, NW29 — As, NW30 — Ba, Cu, Pb, NW31 - Cd, NW36
— N, NW65 — Sb, NW63 — Cr, NW70 — Zn, NW86 — Na),
einen kompletten Standortdatensatz (BY121) und zwei
einzelne Messwerte (BY217 — Ni, BY49 — Zn) aus Bayern
sowie einen kompletten Standortdatensatz aus Sachsen-An-
halt (ST203) bei den weiteren statistischen Analysen nicht
weiter zu beriicksichtigen. Diese Befunde werden in der
Diskussion (Abschn. 4.3) mit den Erkenntnissen iiber das
Europa-Messnetz 2005 verglichen.

3.4 Geostatistik

Die Kenngroflen der geostatistischen Analysen und der
Kreuzvalidierung (Tabelle 7) zeigen zwei Malstabsberei-
che der raumlichen Variation. Zum einen handelt es sich um
Varianzen bei Messpunktabstinden unterhalb des einfachen
mittleren Messpunktabstands (= 15,7 km = erste Distanzklas-
se), die durch die Nugget-Varianz quantifiziert und fortan als
kleinrdumige, eher lokale oder standortspezifische Varianzen
bezeichnet werden. Zum anderen lassen sich Messwertunter-
schiede identifizieren, deren rdumliche Dimension durch die
Autokorrelationsreichweiten, den Range (R in Tabelle 7), und
deren Ausmal} durch den Sill (S) beziffert werden. Das Ver-
héltnis zwischen den kleinrdumigen, eher lokalen Varianzen
und den groBrdumigen, regionalen Messwertunterschieden
wird mit dem Nugget/Sill-Wert (N/S in Tabelle 7) gemessen.
Demnach betrdgt der Anteil der kleinrdumigen Varianz an
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Tabelle 8 Zeitliche Entwicklung des 20., 50., und 90. Perzentils der
Akkumulation von Metallen in Moosen sowie des MMI

20. Percentil

1990 1995 2000 2005
As 0,222 0,150 0,110 0,110
Cd 0,218 0,230 0,160 0,150
Cr 1,53 0,93 0,69 1,41
Cu 6,62 7,27 5,56 5,72
Fe 380 311 236 236
Hg - 0,0300 0,0310 0,0271
Ni 1,69 1,16 0,83 0,82
Pb 10,1 5,37 3,09 2,47
Sb 0,125 0,110 0,110
Ti 20,9 14,8 5,13 4,33
\% 2,32 1,22 0,74 0,75
Zn 35,2 422 32,3 34,7
MMl 9902005 6 4,88 2,25 2,88
MM, 995 2005 5,25 2,75 3,17

50. Percentil

1990 1995 2000 2005
As 0,338 0,249 0,160 0,160
Cd 0,287 0,293 0,210 0,210
Cr 2,20 1,41 0,91 2,36
Cu 8,79 9,45 7,14 7,27
Fe 618 446 343 328
Hg - 0,0420 0,0410 0,0353
Ni 2,35 1,63 1,13 1,16
Pb 12,9 7,78 4,62 3,69
Sb - 0,173 0,150 0,160
Ti 27,8 21,8 7,94 7,11
v 3,10 1,75 1,06 1,09
Zn 43,5 53,7 41,0 46,7
MM, 9992005 7,625 6,50 3,88 4,38
MMI, 405 2005 6,75 4,50 4,83

90. Percentil

1990 1995 2000 2005
As 0,607 0,597 0,380 0,380
Cd 0,491 0,505 0,375 0,370
Cr 4,23 3,13 1,62 7,11
Cu 13,08 14,50 10,55 11,09
Fe 1438 901 661 713
Hg - 0,0773 0,0710 0,0561
Ni 4,47 3,02 2,21 2,33
Pb 23,5 15,73 9,24 7,63
Sb - 0,300 0,260 0,280
Ti 78,6 47,0 18,31 18,55
\% 5,20 3,32 1,96 1,87
Zn 69,9 86,5 64,5 82,3
MMI, 999 2005 9,25 8,75 6,63 7,13
MMI, 405 2005 8,86 7,42 7,58
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derjenigen Varianz, die grofrdumlich, d.h. in der Reichweite
rdumlicher Autokorrelation mit Werten von 84 km bis 175km
erreicht wird, zwischen 52% und 81 %. Die Ergebnisse der
Kreuzvalidierung belegen eine ausreichende Prézision der
Flachenschitzungen. Folglich wurden fiir die Elemente As,
Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Sb, Ti, V und Zn flichenhafte
Karten geostatistisch berechnet, welche die Grundlage fiir die
Karten der mit dem MMI1995-2005 zusammenfassend be-
schriebenen Metall-Bioakkumulation bilden (Abschn. 3.5).

3.5 Zeitliche Entwicklung
der elementspezifischen Bioakkumulation
und der Multi-Metall-Indizes (MMI)

Die Perzentilstatistik der gemessenen Metalle und der zusam-
menfassenden MMI erméglichen einen Uberblick der zeitli-
chen Entwicklung der Bioakkumulation (Tabelle 8). Anhand
des 20., 50. und 90. Perzentils sowie des MMI ldsst sich eine
deutliche, zumeist kontinuierliche Abnahme der Metallan-
reicherung in Moosen zwischen 1990 und 2000 nachweisen.
Dieser Trend setzt sich nicht bei allen Metallen bis 2005 fort.
Bei den 20. Perzentilen stiegen die Werte von Cd, Hg, Ni, Pb,
Ti nicht an. Dasselbe gilt fiir die 50. Perzentile, die Mediane,
von Fe, Hg, Pb und Ti sowie fiir die 90. Perzentile von Cd,
Hg, Pb, und V. Mithilfe von Mann-Whitney-U-Tests berech-
nete Irrtumswahrscheinlichkeiten ergaben von 2000 nach
2005 signifikante Zunahmen (p < 0,05) von Cr (159%), Cu
(2%), Sb (7%) und Zn (14 %) sowie signifikante Abnahmen
(p < 0,05) von Hg (14%), Pb (20%) und Ti (10%). Beide
MMI steigen von 2000 nach 2005 um etwa 0,5 Stufen auf
7,13 (MMI1990-2005) bzw. 7,58 (MMI1995-2005) an.

Die rdumliche Differenzierung der in Tabelle 8 zusam-
menfassend beschriebenen zeitlichen Entwicklung der Me-
tallanreicherung wird am Beispiel des MMI1995-2005 kar-
tografisch veranschaulicht (Abb. 1).

3.6 Zusammenhinge der Bioakkumulation
mit Deposition sowie Eigenschaften der Moossammelorte
und ihrer Umgebung

3.6.1 Bivariate Korrelationsanalyse

Viele der signifikanten statistischen Zusammenhéinge zwi-
schen den Konzentrationen von jeweils zwei Metallen (Ta-
belle 9) rangieren zwischen 0,5 und 0,9. Jedoch erweisen
sich diese Zusammenhénge als zeitlich nicht stabil, so be-
tragen beispielsweise die Korrelationen zwischen Cd und
Cr 0,07 (1990), 0,7 (1995, 2000) und 0,26 (2005).

Die Rankkorrelationen zwischen den Metallkonzentrati-
onen in Moosen einerseits und der Deposition dieser Ele-
mente innerhalb und auBlerhalb von Wildern (Tabelle 10)
sowie modellierter Nass-, Trocken- und Gesamtdeposition
andererseits (Abb. 2) variieren nach Stoffen und Depo-
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Abb. 1 Raumliche Differenzierung des MMI1990-2005

sitionsmechanismus. Hohe und sehr hohe Korrelationen
bestehen zwischen den Konzentrationen von As und Cr in
Moosen und in der Wet-only-Deposition. Mittlere Korrela-
tionen weisen die Konzentrationen von Cd, Cu, Pb, und Zn
in Moosen und Depositionen auf. Die statistischen Bezie-
hungen zwischen den Konzentrationen in Bestandsdeposi-
tionen und Moosen sind bei Cd, Cu and Pb gering, mittel-
stark hingegen fiir Zn. Die Korrelationen von Cd and Pb in
Moosen und den modellierten Depositionen sind niedrig bis
mittel und variieren zeitlich, stoffspezifisch und nach mo-
delliertem Depositionsprozess: Die hochsten Korrelationen
bestehen zwischen den Konzentrationen von Cd und Pb in
Moosen und in der Gesamt- und Trockendeposition.

3.6.2 Multiple Korrelationsanalyse
mit Entscheidungsbaumverfahren CART und CHAID

Die ersten beiden Ebenen des CHAID-Baums fiir den
MMI2005 sind als Dendrogramm dargestellt (Abb. 3).
Demnach wurde die Entfernung der Moosentnahmestelle

MMI - 12 Elemente

MMI - 12 Elemente

zur Baumkrone als statistisch signifikantester Pradiktor aus-
gewdhlt, um den Ausgangsdatensatz in drei Untergruppen
aufzuteilen. Dabei werden Standorte, die in einer Entfer-
nung von maximal 2m vom Kronendach entfernt beprobt
wurden, einer Klasse zugewiesen, in der im Schnitt die
hochsten MMI-Werte auftauchen (Mw = 6.3). Die anderen
beiden Knoten 2 (Entfernung zur Baumkrone 2 bis 9 m) und
3 (Entfernung zur Baumkrone jenseits von 9m) zeigen im
Schnitt niedrigere Gehalte (Mw = 5,7 bzw. 4,6). Die 167
Standorte, an denen Proben im unmittelbaren Traufeinfluss
entnommen wurden, werden in der zweiten Ebene durch
den Pradiktor ,,Haufigkeit des Vorkommens® in zwei wei-
tere Unterknoten unterteilt. Dabei zeigen diejenigen Stand-
orte, an denen haufig Moose gefunden wurden, im Schnitt
niedrigere Metallbioakkumulationen auf (Mw = 5,7) als sol-
che, an denen selten Moose gefunden wurden (Mw = 6,9).
Diejenigen Standorte, an denen Moose in einer Entfernung
zwischen 2 und 9m entnommen wurden, werden in der
zweiten Ebene durch die Bewuchsform in drei Unterknoten
gegliedert. Dabei zeigen diejenigen Standorte mit rasenbil-
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Tabelle 9 Bivariate Rankkor-

relationskoeffizienten (rs) der 1990
Metallanreicherung in Moosen As cd Cr Cu Fe Ni Pb Ti \Y% 7n
As 1,00 - - - - - - - - -
Cd 0,65 1,00 - - - - - - - -
Cr 0,17 0,07 1,00 - - - - - - -
Cu 0,03 0,02 0,63 1,00 - - - - - -
Fe 022 009 090 060 1,00 - - - - -
Ni 0,36 0,41 0,69 0,62 0,69 1,00 - - - -
Pb 0,29 0,39 0,75 0,60 0,78 0,80 1,00 - - -
Ti 008 0,16 082 045 084 041 0,55 1,00 - -
\4 0,26 0,25 0,71 0,47 0,81 0,65 0,84 0,60 1,00 -
Zn 026 047 059 052 054 073 074 027 0,62 1,00
1995
As Cd Cr Cu Fe Hg Ni Pb Sb Ti \% Zn
As 1,00 - - - - - - - - - - -
cd 026 1,00 - - - - - - - - - -
Cr 026 070 100 - - - - - - - - -
Cu 020 0,6 017 1,00 - - - - - - - -
Fe 0,70 039 056 026 1,00 - - - - - - -
Hg —0,10 0,10 026 029 007 1,00 - - - - - -
Ni 035 070 0,78 0,16 044 030 1,00 - - - - -
Pb 031 069 058 006 043 0,11 060 1,00 - - - -
Sb 0,10 032 036 022 021 017 032 049 1,00 - - -
Ti 062 008 031 018 076 006 024 0,12 004 100 - -
v 036 061 071 007 062 007 058 065 036 038 1,00 -
Zn 0,19 054 038 065 040 016 021 034 025 019 037 1,00
2000
As Cd Cr Cu Fe Hg Ni Pb Sb Ti \% Zn
As 1,00 - - - - - - - - - - -
cd 057 1,00 - - - - - - - - - -
Cr 0,67 071 1,00 - - - - - - - - -
Cu 035 038 039 1,00 - - - - - - - -
Fe 082 056 086 040 1,00 - - - - - - -
Hg 076 071 070 059 075 100 - - - - - -
Ni 0,53 0,66 0,76 041 0,69 072 1,00 - - - - -
Pb 068 087 076 040 067 078 069 1,00 - - - -
Sb 034 056 058 049 039 043 052 065 1,00 - - -
Ti 069 039 059 032 073 057 050 047 025 1,00 - -
\Y 063 070 081 035 079 071 070 077 054 048 1,00 -
Zn 0,56 0,78 0,56 0,48 0,49 0,57 0,38 0,71 0,50 0,36 0,56 1,00
2005
As Cd Cr Cu Fe Hg Ni Pb Sb Ti \% Zn
As 1,00 - - - - - - - - - - -
cd 0,60 1,00 - - - - - - - - - -
Cr 0,53 026 1,00 - - - - - - - - -
Cu 048 050 042 1,00 - - - - - - - -
Fe 082 067 060 057 100 - - - - - - -
Hg 074 064 039 063 0,76 1,00 - - - - - -
Ni 047 058 017 039 068 068 1,00 - - - - -
Pb 0,66 091 0,19 043 0,69 068 065 1,00 - - - -
Sb 026 049 -0,04 038 037 047 058 061 1,00 - - -
Ti 068 047 049 053 078 058 048 047 028 1,00 - -
v 0,57 0,75 0,48 0,49 0,72 0,68 0,58 0,79 0,50 0,49 1,00 -
Zn 036 063 051 070 046 037 022 045 014 040 0,54 1,00
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Tabelle 10 Bivariate Rank-

korrelationskoeffizienten (rs)
zwischen Metallkonzentrationen Bulk Deposition (Freiland)
in Moosen und in Depositionen

ICP Forests Level 11

Bulk Deposition (Kronentraufe)

Element 1998 1999 2000 X98-00 1998 1999 2000 X98-00

n rs n rs n rs n rs n rs n rs n rs n rs

Cd 18 05 18 03 18 -0 18 02 20 02 20 O,1 20 00 20 0,0
Cu 17 04 17 05 17 00 17 04 17 03 17 03 17 -02 17 03
Pb 9 03 19 05 19 065 19 05 21 00 21 00 21 0,1 21 0,0
Zn 27 05 27 05 27 05 27 05 32 06 32 06 32 03 32 06

UBA/ICP Integrated Monitoring

Wet only (Freiland)
Element 2004 2005 X04-05
As 6 06 6 06 6 07
Cd 6 09 o6 10 6 10
Cr 6 03 6 00 6 03
Zn 6 00 6 04 6 01
Fett: p<0,10

Fett kursiv: p < 0,05

1997 (Trocken)
1999 (Trocken)

2000 (Trocken)

1997 (Nass) - p>000
1998 (Nass) #—‘
1999 (Nass) | 1P > 0,001

2000 (Nass)

Moos-Monitoring 2000

| Blei
2 Cadmium

1997 (Gesamt)

1999 (Gesamt)
2000 (Gesamt)

I I I I I I I

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Korrelationskoeffizient (Spearman)

2003 (Trocken) | ——

2004 (Trocken)

2003 (Nass) ) | Moos-Monitoring 2005

| Blei
2004 (Nass) # | I I

@ Cadmium)|
2003 (Gesamt) * | [ .
2004 (Gesamt)

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Korrelations koeffizient (Spearman)

Abb. 2 Korrelationen (p < 0.001) fiir Cd, Pb; moosmodellierte Deposition (seminatiirliche Vegetation)

dendem Moosbewuchs hohere MMI-Werte auf als solche  im Schnitt niedrigere Werte auf als solche, an denen sparli-
mit polsterartigem Bewuchs (Mw = 4,8 im Knoten 6 ge-  cher Bewuchs vorherrschte (Mw = 5,8 im Knoten 7 gegen-
geniiber Mw = 5,8 im Knoten 7). Letztere wiederum zeigen  iilber Mw = 6,8 im Knoten 8). Diejenigen 192 Standorte,
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Abb. 3 CHAID-Dendrogramm fiir den MMI,s (Ebene 1 und 2)

die jenseits von 9m von der nidchsten Baumkrone entfernt
lagen, werden durch die Niederschlagssumme innerhalb
des zweijahrigen Akkumulationszeitraums in zwei weitere
Unterklassen unterteilt. Hierbei zeigen Standorte mit hohen
Niederschlagssummen niedrigere Metallbioakkumulatio-
nen (Mw = 4,3 in Knoten 10 gegeniiber Mw = 5,5 in Kno-
ten 9). Aus dem weiteren, hier nicht dargestellten Verlauf
des Dendrogramms ldsst sich entnehmen, dass der Pradiktor
,Haufigkeit des Vorkommens® drei weitere Male als statis-
tisch signifikantester Pradiktor ausgewédhlt wurde. Es zeigen
sich dieselben Tendenzen wie oben beschrieben: Niedrigere
Metallbioakkumulationen bei Standorten mit hdufigem Vor-
kommen der jeweiligen Moosart sowie hohe Metallbioak-
kumulationen bei Standorten mit seltenem Vorkommen.

In einem entsprechenden zur Kontrolle berechneten
CART-Baum erfolgt die Unterteilung des Ausgangsdaten-
satzes auch anhand der Entfernung des Probenentnahme-
standorts zur Baumkrone: Der Unterknoten 1 mit 473 Stand-
orten, die allesamt in einer Entfernung von hochstens 7,5 m
beprobt wurden, zeigt dabei im Schnitt hhere MMI-Werte
auf als der Unterknoten 2, in dem 253 Standorte eingrup-
piert wurden (Mw = 5,9 gegeniiber Mw = 4,7). Standorte
mit Entfernungen unter 7,5 m zur nichsten Baumkrone wer-
den anhand des Pridiktors ,,Haufigkeit des Vorkommens*
weiter untergliedert. Bei haufigem Moosvorkommen liegt
der MMI im Schnitt bei 5,4 und bei seltenem Vorkommen
bei 6,7. Standorte mit Entfernungen von mehr als 7,5m zur
nichsten Baumkrone werden gemaf3 der Niederschlagssum-
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men im Akkumulationszeitraum (2003-2004) weiter unter-
teilt. Wie beim CHAID-Baum zeigen Standorte mit hohen
Niederschlagssummen auch hier niedrigere Metallbioakku-
mulationen (Mw = 5,4 in Knoten 5 gegeniiber Mw = 4,3 in
Knoten 6). Im weiteren Verlauf des CART-Baums werden
in den Ebenen 3 bis 7 in vier Fillen Pradiktoren gewihlt,
die mit urbanen oder verkehrsbedingten Emissionen in Ver-
bindung zu bringen sind. In zwei Féllen erfolgt die Unter-
teilung der Unterknoten anhand der Bestandeshdhe und des
Ausgangsgesteins. Einmal ausgewdhlt werden die Moosart,
die Landnutzung, die Niederschlagssummen im Akkumula-
tionszeitraum (2004—2006) sowie die Hohe tiber NN.

4 Diskussion

Die Diskussion der am Beispiel des deutschen Beitrags zum
Moosmonitoring dargestellten Ergebnisse wird vorwiegend
in Bezug auf die entsprechenden europaweiten Resultate
gefiihrt, die von von Vertretern einiger Teilnehmerstaaten
vertiefend behandelt und von Harmens et al. (2008) zusam-
mengefasst wurden.

4.1 Moosproben-Sammlung
In einem okologisch so differenzierten Raum wie Deutsch-

land ist es nicht moglich, in einem flichendeckenden Netz
seit 1995 weitgehend ortstreuer Moosentnahmestandorte
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nur eine Moosart zu sammeln. Insofern muss auf mehrere
Moosarten zuriickgegriffen werden. Nach der Erweiterung
des Messnetzes um das Gebiet der ehemaligen DDR blieb
der Anteil der prioritiren Moosart Pleurozium schreberi bei
42 % bis 45 %. Im europaweiten Messnetz lag der Anteil die-
ser Moosart 2005 bei 41 %. Im deutschen Messnetz folgen
Scleropodium purum (Anteil seit 1995 zwischen 28 % und
33%), Hypnum cupressiforme (Anteil seit 1995 zwischen
16% und 25 %) sowie Hylocomium splendens (Anteil seit
1995 zwischen 0,6 % und 6,8%). Im europédischen Mess-
netz folgen im Jahr 2005 auf Pleurozium schreberi (41 %)
Hylocomium splendens (23%, Hypnum cupressiforme
(18%), Sceropodium purum (12 %) und andere Arten (7 %)
(Harmens et al. 2008). Wie Siewers et al. (2000) kommen
Harmens et al. (2008) zu dem Ergebnis, dass die Metallak-
kumulation je nach Metall und Region artenspezifisch sein
kann. Folgende Tendenzen zeigten sich im europaweiten
Datensatz 2005 (Hc = Hypnum cupressiforme, Hs = Hy-
locomium splendens, Ps = Pleurozium schreberi, rectus:
durchschnittliche Differenz 10-20 %, fett durchschnittliche
Differenz > 20%): 1. Hs > Ps bei As, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni,
V, Al, Sb, 2. Hc > Ps bei As, Cd, Cr, Fe, Hg, Ni, Pb, Zn, 3.
Hc <Ps bei Cu, Al, Sb, 4. Hs > Hc bei As, Cr, Cu, Hg, V und
5. Hs < Hc bei Ni. Eine europaweite oder landerspezifische
Umrechnung der Metallkonzentrationen auf eine Art wiir-
de jedoch zusitzliche Unschérfen erzeugen — insbesondere
dann, wenn die Konzentrationsbereiche der Metalle regi-
onal variieren. Hinzu kommt, dass das statistische Design
des Moosmonitorings es nicht ermdglicht, die mit den ver-
schiedenen Moosarten statistisch assoziierten Metallgehalte
zwingend so zu interpretieren, dass die Unterschiede alleine
durch eine unterschiedliche Sammeleffizienz bedingt ist.
Eine solche Interpretation wére nur dann zuldssig, wenn
die miteinander verglichenen Metallgehalte von Moosarten
stammen, die an jeweils einem Standort gesammelt wur-
den. Dies ist jedoch nicht der Fall. Geeigneter als Umrech-
nungsfaktoren ist es deshalb, die statistische Verkniipfung
der Moosart mit der Varianz der Metallkonzentrationen
raumlich differenzierend zu analysieren, wie es in dieser
Untersuchung mit Entscheidungsbaumverfahren erfolgt ist
(Abschn. 2.6.2., 3.6.2).

4.2 Qualitatskontrolle

Die anhand von QC/QA-Prozeduren und Plausibilitdtserwa-
gungen in allen Teilnehmerstaaten tiberpriiften Daten wur-
den durch das ICP-Programmzentrum nochmals anhand der
Anforderungen von Steinnes et al. (1997) in Bezug auf die
Referenzmaterialien M2 und M3 sowie anhand der Ergeb-
nisse des Léndergrenzen iiberschreitenden Austauschs von
Probenmaterial analysiert und bewertet. Smodis und Bleise
(2007) erginzten die Uberpriifung der Qualititskontroll-
kenndaten durch eine eigenstidndige Qualitdtskontrollstudie,

in der die Referenzmaterialien M2 und M3 von 17 Labora-
torien aus 15 Staaten untersucht wurden. Insgesamt konnten
die integrative Analyse und Bewertung der einschlagigen
QC/QA-Kenndaten belegen, dass die Qualititskriterien
Richtigkeit, Prazision und Vergleichbarkeit der Daten nicht
nur in Deutschland, sondern auch iiber die Teilnehmerstaa-
ten und Messkampagnen hinweg eingehalten wurden. Die
Ergebnisse der grenziiberschreitenden Qualitdtskontrolle
zwischen Deutschland und seinen unmittelbar angrenzenden
Nachbarstaaten sind zufriedenstellend und geben keine Hin-
weise darauf, dass methodenbedingte Messwertespriinge an
den Staatengrenzen vorliegen. Deshalb kénnen die rdumli-
chen und zeitlichen Trends als solche interpretiert werden
und sind nicht auf systematische Fehler zuriickzufiihren.
Dies wird auch durch die Korrelationen der Metallgehalte
in Moosen mit Informationen aus Emissionskatastern und
Depositionsmessnetzen — fiir Deutschland (Abschn. 3.6)
wie flir Europa insgesamt — bestétigt (Abschn. 4.6).

Die Qualitdtskontrolle aller Messdaten und Qualitétskon-
trollkenndaten umfasste auch die Analyse und Bewertung
der mit verschiedenen Moosarten statistisch verkniipften
Messwertvarianz (Absch. 4.1, 2.6.2, 3.6.2), der standortin-
ternen Variabilitit sowie der mit der Jahreszeit der Proben-
entnahme assoziierten Messwertunterschiede, der Varianz
innerhalb der Mischproben sowie der mit der Moosprapara-
tion, Aufschlusstechnik und Analysenmethode verkniipften
Varianz. Faktoren, die mit Messwertunterschieden korrelie-
ren, wurden identifiziert und ergaben diese Rangfolge: Jah-
reszeit der Probenentnahme (regional spezifisch) > Moosart
(regional und Metall spezifisch) = standortinterne Vari-
anz > analytische Technik (Harmens et al. 2008).

4.3 Plausibilitdtskontrolle

Die zusitzlich zur Qualititskontrolle der analytischen Da-
ten durchgefiihrte Plausibilitatspriifung fiihrte in Deutsch-
land nur vereinzelt zum Ausschluss von Messdaten aus den
Auswertungen (Abschn. 3.3). Im Vergleich zur Qualitéts-
kontrolle ist die Plausibilitétspriifung starker von Experten-
einschitzungen geprigt. In Ergiinzung zur Uberpriifung der
Qualitatskontrollkenndaten aus den Teilnehmerstaaten er-
folgte auch eine Plausibilitétspriifung durch das Programm-
zentrum ICP Vegetation. Ergaben sich hierbei Auffilligkei-
ten, wurden solche Befunde dem jeweiligen Teilnehmerstaat
mit der Aufforderung zur Klarung tibermittelt. Gelang eine
Kldrung nicht, so wurden solche Befunde aus dem europé-
ischen Datensatz und von der Kartierung ausgeschlossen
(Harmens et al. 2008).

4.4 Geostatistik

Die Zielwerte des Nugget/Sill-Verhéltnisses und der Kreuz-
validierungskennwerte (Abschn. 2.4) werden wie auch in
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vielen anderen geostatistischen Analysen von Umweltda-
ten nicht hundertprozentig erreicht (Auerswald et al. 2009;
Kerry und Oliver 2008; Le Corre et al. 1998). Betrachtet
man das Nugget/Sill-Verhiltnis (N/S) als Indikator fiir die
raumliche Abhéngigkeit der Messwerte (Cambardella et al.
1994) und klassifiziert diese nach Zhao und Cai (2004) als
schwach, wenn N/S > 0,75, als mittel, wenn N/S Werte
zwischen 0,75 und 0,25 annimmt, sowie als stark, wenn
N/S < 0,25, dann sind die rdumlichen Autokorrelationen
der Metall-Bioakkumulation 2005 in Deutschland iiberwie-
gend der mittleren Auspragungsstufe zuzuordnen. Die Qua-
litdt der Flachenschitzung sollte letztlich daran beurteilt
werden, ob sie im Rahmen der, anhand von Mehrfachbe-
probungen an jeweils einem von hinreichend vielen Stand-
orten empirisch bestimmten, Standort-Varianz liegt oder
nicht. Die Mediane der prozentualen Schitzfehler (MPE)
liegen voll in dem Bereich der von Siewers et al. (2000) an
jeweils einem von 49 Moossammelorten bestimmten em-
pirischen Varianz einer breiten Palette von Metallen. Das
bedeutet, dass die (Un)schérfe der rdumlichen Schitzung
nicht grofer ist als die (Un)schérfe der rdumlich punktu-
ellen Messung. Mehr kann man von Schitzverfahren nicht
erwarten.

4.5 Zeitliche Entwicklung
der elementspezifischen Bioakkumulation
und der Multi-Metall-Indizes (MMI)

Das Moosmonitoring belegt, dass abnehmende Metall-
Emissionen und -Depositionen in Deutschland zu sinkenden
Metall-Konzentrationen in Moosen fithren. Doch im Moni-
toring 2005 wurden bei einigen Metallen gegeniiber 2000
statistisch signifikant erhdhte Werte nachgewiesen, die ins-
besondere bei Cr deutlich waren. Diese Trends stimmen mit
denen in anderen europdischen Staaten iiberein: Zwischen
1990 und 2005 sanken die Konzentrationen am deutlichs-
ten im Falle von Pb (72,3%), As (71,8%), V (60,4 %), Cd
(52,2%) und Fe (45,2 %). Moderate Abnahmen wurden fiir
Zn (29,3 %), Cu (20,4 %) und Ni (20,0 %) ermittelt. Geringe
Reduktionen wurden hingegen fiir Cr nachgewiesen (2 %).
Diese Tendenzen stimmen gut iiberein mit den EMEP-Emis-
sionsdaten bzw. den modellierten Depositionen von As, Cd,
Cu, Pb, Hg und Zn (Harmens et al. 2008). Dies trifft auch
fir Ni zu, obwohl die Abnahmen der Ni-Konzentrationen
in Moosen geringer ausfallen als die der Emissionen. Cr
folgt dieser Entwicklung nicht: Obwohl die Cr-Emissionen
abnehmen, gilt dies kaum fiir die Cr-Konzentrationen in
Moosen. Diese zweiteilige zeitliche Entwicklung 1990 bis
2000 und 2000 bis 2005 gibt der MMI zutreffend Metalle
iibergreifend und rdumlich differenziert wieder. Am Bei-
spiel des deutschen Moosmonitorings wird klar, dass euro-
paweite Trends der Metall-Akkumulation regional und lokal
stoffspezifisch variieren.
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4.6 Zusammenhinge der Bioakkumulation
mit Deposition sowie Eigenschaften
der Moossammelorte und ihrer Umgebung

4.6.1 Bivariate Korrelationsanalyse

Atmosphérische Deposition ist der Stofffluss aus der Atmo-
sphére auf die Erdoberfliche: Gase sowie sedimentierende
und nicht sedimentierende Tropfen und Partikel werden aus
der Atmosphire auf Oberflichen (Akzeptoren) biotischer oder
abiotischer Systeme iiber und reichern sich dort an. Biotische
Akzeptoren sind die oberirdischen Sprossteile von Pflanzen,
insbesondere die Blétter und Nadeln. Abiotische Akzeptoren
konnen der Boden, Oberflachengewisser, Schneedecken oder
Bauwerke sein. Die atmospharische Deposition ist ein aus vie-
len Einzelmechanismen bestehender Vorgang: Grofere Parti-
kel und Tropfen folgen der Schwerkraft und sedimentieren.
Schwebende Tropfen und Partikel werden mit Luftstromun-
gen auf Oberflachen abgelagert (Impaktion). Gase werden an
feuchten Oberflachen geldst oder von trockenen Oberflichen
adsorbiert. Trockene Deposition ist der Austrag sedimentie-
render Partikel sowie von Gasen aus der Atmosphére ein-
schlieBlich ihrer Ablage auf Akzeptoroberflichen. Austrag
und Ablage von Stoffen, die in Regen, Schnee und Hagel in-
korporiert sind, wird als nasse atmosphérische Deposition be-
zeichnet. Mit der nassen Deposition werden geldste und un-
geloste Schadstoffe durch die Niederschlage wie z. B. Regen,
Schnee oder Graupel aus der Atmosphére entfernt. Dies kann
innerhalb von Wolken (Rainout) oder unterhalb der Wolken-
basis (Washout) erfolgen. Die Effektivitit dieses Vorgangs
héngt ab von den Eigenschaften der ausgewaschenen Sub-
stanzen (Loslichkeit, Partikelgrofe) und den Niederschlag-
scharakteristika (Niederschlagsintensitét, Tropfenspektrum).
Die Wolken koénnen die gebundenen Luftverunreinigungen
aus verschiedenen Emissionsquellen zu entfernteren Gebie-
ten transportieren. Dabei verdndert sich das Verhéltnis von
trockener zu nasser Deposition von 10:1 in Emittentennihe
auf 1:1 in emittentenfernen Gebieten. Die nasse Deposition
nimmt mit der Entfernung zur Emissionsquelle gegeniiber
der trockenen Deposition zu. Der Austrag von Stoffen aus
der Atmosphére durch Deposition ist kein vollstidndig irre-
versibler Prozess. Ein Teil der deponierten Stoffmenge kann
wieder zuriick in die Atmosphére verdampfen (Re-Emission).
Oberirdische Pflanzenteile, insbesondere Blatter und Nadeln
in Wildern, stellen eine sehr effektive Akzeptoroberflache
dar (Auskdammeffekt). Bei Niederschlagsereignissen kdnnen
die zuvor trocken deponierten und ggf. zwischenzeitlich z. T.
metabolisierten Stoffe abgewaschen werden und tiber die
Kronentraufe und den Stammablauf auf den Boden und dort
wachsende Moose gelangen (Interzeptionsdeposition). Von
der Vegetation ausgekdmmte Nebel-/Wolkentropfchen ent-
halten geldste Stoffe, deren Eintrag als okkulte Deposition
bezeichnet wird. Durch Interzeptionsdeposition und okkulte
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Deposition ist der Stoffeintrag in Waldern, insbesondere in
den nicht-winterkahlen Nadelwéldern, gegeniiber der Depo-
sition auf unbewaldeten Standorten (,,Freiland*) erhoht, und
die in den Moosen angereicherten Stoffe sind das Ergebnis
von Nass-, Trocken- und Interzeptionsdeposition sowie der
okkulten Deposition (Guderian und Gunkel 2001).

Die korrelationsstatistische Analyse zeigt, dass die Anrei-
cherung atmosphérischer Depositionen nicht nur rdumlich
variiert (Abschn. 4.5), sondern auch zeitlich (Tabelle 10).
Aus den zeitlich variablen Betrdgen der Korrelationen zwi-
schen den in den Moosen akkumulierten Metallen l4sst sich
ableiten, dass auch die Auspragung der statistischen Bezie-
hungen zwischen den Metall-Konzentrationen in den Moo-
sen und in den Depositionen nicht immer und iiberall hoch
ausgepragt erwartet werden kann. Deposition und Bioakku-
mulation sind miteinander verkniipfte Vorgénge, sodass Kor-
relationen plausibel sind. Die biologische Anreicherung von
Metallen ist dabei v.a. ein biochemischer und kein rein phy-
sikalischer Prozess. So werden beim Moosmonitoring zwar
auch auf der Moosoberfliche adsorptiv gebundene Partikel
chemisch-analytisch erfasst. Metalle konnen sich aber auch
in den Moosen direkt anreichern. Herpin (1997) unterschei-
det diesbeziiglich die passive, extrazelluldre sowie die aktive,
intrazelluldre Aufnahme. Die aktive intrazelluldre Aufnahme
ist dabei ein energieaufwendiger Prozess und erfolgt iiber
die Lipoproteine der Zellmembran. Die passive Aufnahme
von Metallionen geschieht iiber Ionenaustauschvorginge
pektinhaltiger Substanzen, die an den Zellwéanden lokalisiert
sind. Die negativ geladenen, an Austauscherplétze gebunde-
nen Kationen (z.B. Ca2+ oder Mg2+) werden dabei durch
z.B. Schwermetallkationen ersetzt, die eine héhere Affinitat
zu diesen Austauschergruppen besitzen. Gleichwohl ist, ab-
gesehen von der raumzeitlichen Varianz, nicht davon auszu-
gehen, dass der Betrag der Korrelation zwischen Deposition
und Bioakkumulation 1 ist, da beide Prozesse nicht identisch
sind, sondern zwei aufeinander folgende Glieder einer Pro-
zesskette (Lindberg und Turner 1988), die rdumlich und zeit-
lich so variabel sind, dass die in sie eingebundenen Umwelt-
kompartimente Stoffkonzentrationen aufweisen, die nicht
immer plausibel erscheinen (Frinzle und Schimming 2008).
So fehlt beispielsweise im Acadia National Park (Mount De-
sert Island, Maine) jegliche punktférmige Hg-Quelle, doch
werden dort die hdchsten Bio-Akkumulationen von Hg in den
USA nachgewiesen (Diehl und Beard 2009). Zu dieser nega-
tiven Korrelation gibt es langjahrige Forschungen iiber den
Hg-Transfer und darauf aufbauende Theorien iiber dic Hg-
Transfers zwischen anorganischen und organischen Vorréten
sowie iiber biologische Anreicherung bzw. Biomagnifikation
entlang trophischer Ebenen. Es wurde herausgefunden, dass
die Insellage des Acadia National Park eine natiirliche bio-
geochemische Grenze fiir nicht-atmosphérische Hg-Vorrite
bildet. Diese Erkenntnis wurde durch Integration und Geore-
ferenzierung von Daten sehr unterschiedlicher Phinomenbe-

reiche wie beispielsweise Landschaftselemente und abioti-
sche Kenngrdfen in einem GIS ermdglicht (Diehl und Beard
2009). Auf diese Art konnte geklart werden, in welcher Wei-
se die komplizierten Beziehungen zwischen Stoffquellen
und -senken durch meteorologische Bedingungen sowie die
Eigenschaften der Messorte und ihrer Umgebung rdumlich
variiert werden konnen. Von den standortlichen und regiona-
len Landschaftsmerkmalen erwiesen sich insbesondere die
horizontale und vertikale Struktur der Vegetation, die Land-
nutzungsmuster sowie die Bodeneigenschaften als bedeut-
sam filir Deposition und Akkumulation.

Neben diesen standortlichen und regionalen Landschafts-
eigenschaften wird die Bioakkumulation auch durch die Fa-
higkeit der Moose gesteuert, ihren Stoffhaushalt auf die stoff-
lichen Randbedingungen am Wuchsort einzustellen. Hierbei
interagieren die deponierten Metalle physikalisch durch Ad-
sorption und biochemisch, so z.B. ligandenchemisch durch
Komplexbildung. Die Biokonzentration von Metallen héngt
also von ihren Stoffeigenschaften, ihrer Verteilung in den
Vegetationsschichten und der biochemischen Beschaffenheit
der biologischen Rezeptoren ab (Frinzle und Schimming
2008). Bezogen auf die im Moosmonitoring 2005 gegeniiber
den vorherigen Messkampagnen erhohten Cr-Werte konnte
dies Folgendes bedeuten: Cr ist im Boden mobil, falls es als
Chromat(VI) vorliegt. Dieses wird durch katalytische Oxida-
tion an Manganoxiden aus Cr(I1l) und Luftsauerstoff gebildet.
Chromat(VI) reagiert im O- und A-Horizont mit Phenolen
sowie mit Aminosduren unter Oxidation und nachfolgender
Bildung der dann fiir Pflanzen resorbierbaren Cr(III)-Ami-
nosdure- oder Phenolcarboxylatkomplexe. Moose geben
unter Trockenstress Aminosduren in den Boden ab. Wenn
also Trockenstress an einer Moosdecke einsetzt, wichst die
Bioverfiigbarkeit von Cr fiir die dort vorkommenden Pflan-
zen einschlieBlich der Moose selbst, die bei Trockenheit und
sparlicher Bodenbedeckung Metalle aus dem Boden durch
Staubeintrag aufnehmen kénnen (Frénzle 2007; Franzle und
Schimming 2008). Diese durch Trockenstress induzierte Pro-
zesskette hatte nichts mit einer im Untersuchungszeitraum
steigenden Cr-Deposition zu tun, sondern mit biogeoche-
mischen Interaktionen zwischen atmosphirischem Zustand
(Trockenheit, Luftbewegung), Reaktion der Moosdecke,
Bodenbedeckung und -eigenschaften (Erodierbarkeit durch
Wind). Die Erklarungskraft dieser Hypothese liee sich da-
durch priifen, ob sich diese Zusammenhénge auch lokal und
regional bei anderen Pflanzen nachweisen lassen und ob de-
ren Verdnderungen mit der Anwesenheit oder Zunahme von
Trockenstress exponierten Moospolstern korrelieren. Alter-
nativ wire zu kldren, ob die Emission oder Deposition von
Cr zugenommen hat. Dies scheiterte in dieser Untersuchung
an der Unzuginglichkeit der entsprechenden — vorhandenen
— Daten. Die Verkniipfung von Daten, die aneinander gekop-
pelte Prozesse abbilden, ist unabdingbar fiir die Erklarung von
Phénomenen wie der Stoffanreicherung in Okosystemen.
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Sieht man davon ab, dass die nicht nur in Deutschland, son-
dern u.a. auch in der Schweiz erhohten Cr-Werte von Moosen
nicht gekléart werden konnten, so bleibt festzuhalten, dass die
Metallkonzentrationen in den Moosen mit den rdumlich sehr
liickenhaft und nur fiir wenige Metalle verfligbaren Deposi-
tionsdaten zeitlich variabel und metallspezifisch korreliert
sind. Fiir Europa zeigt sich, dass die Metallkonzentrationen in
Moosen auf zwei raumlichen Ebenen mit Begleitfaktoren kor-
relieren: kleinrdumig mit Eigenschaften der Moossammelorte
und regional mit Merkmalen in ihrer Umgebung bis zu min-
destens 100 km. Bei den regionalen Einfliissen auf die Metall-
konzentrationen weisen die Cd- und Pb-Konzentrationen in
den Moosen die engsten statistisch signifikanten Beziehungen
(p £0.01) zu den entsprechenden Emissionsraten (EMEP) auf
(rs = 0.40 bzw. rs = 0.45) und zum Anteil urbaner Flachen
im Umkreis vom 100km (s = 0.43 bzw. rs = 0.44) auf. Die
Konzentrationen von Cd und Pb in Moosen sind auch unter-
einander korreliert (rs = 0.65, p < 0.01), und fiir beide Metalle
lassen sich europaweit rdumliche Autokorrelationen geostatis-
tisch nachweisen. Hg hingegen zeigt weder klare rdumliche
Strukturen noch nennenswerte statistische Beziehungen zu
Emissions- oder Landnutzungsmustern (Holy et al. 2009a).

Ferner ist belegt, dass die Konzentrationen von Cd, Hg
und Pb in Moosen europaweit mit den Daten der modellier-
ten Gesamtdeposition (EMEP) korreliert sind. Hierbei vari-
ieren die Betrédge der statistisch signifikanten Korrelationen
groBraumlich: Die hdchsten Korrelationen finden sich in
Regionen mit einem hohen Anteil nasser Deposition am Ge-
samteintrag, die niedrigsten bei hohem Anteil trockener De-
position in Siideuropa. Dass die Korrelationen zum Siiden
hin abnehmen, liegt auch daran, dass die empirischen Da-
ten, die in die Modellierung einflieBen, die nicht-sedimen-
tierende trockene Deposition nicht abbilden (Ilyin 2009).

4.6.2 Multiple Korrelationsanalyse
mit Entscheidungsbaumverfahren CART und CHAID

Die geostatistische Analyse belegt fiir das Gebiet der Bun-
desrepublik Deutschland wie fiir Europa, dass die Metall-
konzentrationen in den Moosen auf zwei raumlichen Ebenen
variieren: kleinrdumig, beeinflusst von den Eigenschaften
der Moossammelorte und grofrdumig (Abschn. 3.4, 4.4).
Welche Einflussfaktoren dabei mit den Stoffgehalten in den
Moosen statistisch verkniipft sind, lieB sich in einem ersten
Schritt durch bivariate Korrelationsanalyse kldren (Abschn.
2.6.1, 3.6.1). In einem zweiten Schritt wurden mehrfakto-
rielle Einfliisse untersucht und die Relevanz der einzelnen
Faktoren hierarchisiert (Abschn. 3.6.2, 3.6.2). Fiir das Ge-
biet Deutschlands wurden entsprechende Untersuchungen
anhand der Daten aus dem Moosmonitoring 2000 bereits
von Kleppin et al. (2008a), Pesch und Schroder (2006) sowie
Schroder und Pesch (2005) vorgestellt, fiir Frankreich von
Holy et al. (2009b), fiir mehrere européische Lander anhand
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der Monitoring-Daten 2000 von Schroder et al. (2008) sowie
fiir alle Teilnehmerstaaten des Moosmonitoring anhand der
Messkampagne 2005 von Holy et al. (2009a). Diese Untersu-
chungen sowie die vorliegende Studie zeigen, dass die Ver-
kniipfung der Messdaten mit den Eigenschaften der Moos-
sammelorte sowie deren Umgebung plausible Erklarungen
fiir die lokale und regionale Messwertvarianz liefern. Die
Aussagekraft dieser Erklarungen ist gegeniiber den bis zum
Jahr 2008 verdffentlichten Auswertungen dadurch gestiegen,
dass Informationen iiber die Emissionen verfiigbar wurden
und sich in die Auswertungen erstmals einbeziehen lieen
(Holy et al. 2009a). Wenn dies auch mit den europaweiten
Modellierungen der Deposition ermdglicht wird, darf er-
wartet werden, dass die Daten aus dem Moosmonitoring die
Prézision der Depositionsmodellierung erhéhen (Ilyin 2009).
Dies ist erforderlich, denn die intrinsische Unsicherheit der
Modellierung der Gesamtdeposition mit den EMEP-Model-
len betrégt fiir Pb und Cd rund 30 %, fiir Hg rund 40 %. Dies
bedeutet fiir Deutschland, dass die Depositionsmodellierun-
gen fiir das Bundesgebiet raumlich nicht ausreichend sind.

Die Entscheidungsbaumverfahren identifizieren einen
ziemlich festen Kern mehrerer mit der Metall-Bioakkumu-
lation assoziierter Faktoren, deren Relevanz rdumlich etwas
unterschiedlich sein kann. In Frankreich und Deutschland
werden die hochsten MMI-Werte fiir Gegenden mit hohem
Flachenanteil urbaner Landnutzung ermittelt. Wahrend in
Frankreich auch eine positive Korrelation der MMI (2005)
mit der Hohenlage iiber NN gefunden wurde (Holy et al.
2009b), konnte dies in der vorliegenden Untersuchung an-
hand der Daten aus 2005 ebenso wenig bestétigt werden wie
von Pesch et al. (2007b) auf Grundlage der Daten aus dem
Jahr 2000. Die deutschen Befunde sind im Einklang mit
Coskun et al. (2005) und Schmidt-Grob et al. (1991). Gerdol
et al. (2002) sowie Sucharova und Suchara (2004) berichten
iiber negative Korrelationen zwischen Metallkonzentratio-
nen in Moosen und der Hohenlage der beprobten Orte. Die
franzosischen Befunde werden hingegen von Soltés (1998),
Zechmeister (1994, 1995), Zechmeister et al. (2003) sowie
Gerdol and Bragazza (2006) gestiitzt.

Wie in dieser Untersuchung haben Analysen der deutschen
Moosmonitoring-Daten der Jahre 1990, 1995 und 2000 be-
legt, dass die Moos-Arten mit den Metallgehalten korrelie-
ren (Kleppin et al. 2008a; Schroder et al. 2008). Wie auch fiir
Frankreich wurde offenbar, dass Pleuozium schreberi und
Scleropodium purum geringere Metallgehalte aufweisen
als Hypnum cupressiforme. Hierbei ist jedoch zu beachten,
dass die miteinander verglichenen Moosarten nicht jeweils
von denselben, sondern von unterschiedlichen Standorten
stammen und die in ihnen gemessenen Stoffgehalte folglich
nicht zwingend mit der Moosart, sondern mit den Deposi-
tionsverhéltnissen und anderen akkumulationsrelevanten
Merkmalen der unterschiedlichen Sammelorte zusammen-
hingen konnen. Leblond und Rausch de Traubenberg (2006,
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2007) weisen fiir an 15 Standorten gesammelte Proben von
Pleuozium schreberi, Hypnum cupressiforme und Thuidi-
um tamariscinum signifikant unterschiedliche Metallgehalte
zwischen den Moosarten nach (Wilcoxon-Test, p < 0.05).
Doch die Arten mit den hochsten Gehalten waren nicht bei
allen Elementen dieselben, die Akkumulationseigenschaften
sind also art- und stoffspezifisch. Artspezifische Unterschie-
de werden ferner von Castello (2007), Olajire (1998) sowie
Zechmeister et al. (2003) berichtet. Riihling und Tyler (1968)
sowie Ashmore et al. (2000) konnten dies nicht bestatigen.

Eine geringe Dichte der Moosdecke wurde in Frankreich
und Deutschland als weiterer wichtiger Standortfaktor fiir
die Metallakkumulation identifiziert (Holy et al. 2009b,
Pesch et al. 2007b). Dies wird durch Castello (2007) und
Steinnes (1995) bestitigt. Onianwa (2001) und Poikolainen
(2004) weisen darauf hin, dass hier auch Wechselwirkungen
zwischen hohen Eintrdgen und geringer Dichte der Moosde-
cke bestehen konnen.

5 Schlussfolgerungen

Die Daten des Moosmonitorings sind ein umweltpolitisch
und praxisrelevanter Beitrag zum Schwermetall- und zum
Multi-Komponenten-Protokoll der CLRTAP. Das Moosmo-
nitoring belegt flichendeckend die Effekte der Luftreinhal-
tepolitik an den Wirkorten von Schadstoffen. Dies ist eine
Daueraufgabe. Thre Erfiillung gibt der Umweltpolitik die
Moglichkeit, vorsorgend zu handeln und iiberraschenden
Entwicklungen nachzugehen. Nur das Moosmonitoring re-
gistrierte den Anstieg einiger Metallanreicherungen in meh-
reren europdischen Staaten (u.a. in Deutschland) von 2000
nach 2005. In keinem anderen Messprogramm werden so
verdichtet flichenbezogene Daten iiber ein breites, 6kotoxi-
kologisch relevantes Stoffspektrum erhoben. Die rdumliche
Auflosung von Umweltinformationen ist ein wesentliches
Kriterium fir ihre Nutzbarkeit im Vollzug umweltpoliti-
scher Maflnahmen auf Bundes- und Lénderebene.

Das Moosmonitoring erfasst anders als technische Ober-
flichen pflanzenverfiigbare Inhaltsstoffe von Feinstaub. Phy-
sikalische Messnetze (z.B. Deposition, ICP Forests Level 11,
Umweltprobenbank) kdnnen nur an wenigen Orten Daten er-
heben, liefern gegeniiber dem Moosmonitoring jedoch zeitlich
besser aufgeldste Informationen. Die hohe rdumliche Auflo-
sung der Daten aus dem Moosmonitoring gegeniiber derje-
nigen aus anderen Messnetzen ist fiir die rdumliche Model-
lierung jedoch niitzlich, um rdumliche Liicken zu schlieBen.
Fiir die Modellierung der Stoffeintriige in Okosysteme durch
Deposition liefert das Moosmonitoring derzeit die einzige Da-
tengrundlage flir eine Validierung der raumlichen Differenzie-
rung auf kontinentaler, nationaler und regionaler Ebene.

Anders als Depositionsmessungen liefert das Moosmoni-
toring Informationen dariiber, welche Stoffe in welcher Hohe

am Wirkort/Schutzgut Pflanze (Moos) ankommen. Die Bioak-
kumulation von Stoffen in der Umwelt ist fiir die 6kotoxiko-
logische Bewertung der Erheblichkeit von Stoffeintrégen z. B.
in Naturschutzgebieten und FFH-Gebieten aussagekriftiger
als Depositionsdaten. Deshalb werden in den Bundesldndern
die Moosmonitoring-Daten den berechneten Critical Loads
bei der Beurteilung der Erheblichkeit von Stoffeintrdgen fiir
Schutzgebiete vorgezogen. Das Moosmonitoring liefert nicht
nur die Bestimmung der Umweltkonzentration von Stoffen,
sondern immissionsschutzrechtlich relevante Beitrdge zur
Wirkungsermittlung. Die Stoffanreicherung in einem Orga-
nismus ist nach Bundes-Immisionsschutzgesetz (BImSchG)
Teil einer potenziellen Wirkung. Insofern ist das passive Ex-
positionsmonitoring mit Moosen insbesondere im Hinblick
auf Vorsorge wichtig. Technische Depositionsmessungen und
die Bestimmung der Akkumulation von Stoffen in Okosys-
temkompartimenten sind komplementéir zueinander: Sie lie-
fern Daten zu verschiedenen, aufeinanderfolgenden Schritten
in der Prozesskette Emission, Immission, Deposition sowie
Akkumulation/Wirkung. Das standardisierte Biomonitoring
von Luftverunreinigungen mit Bodenmoosen bildet ein wich-
tiges Bindeglied zwischen technischen Depositionsmessun-
gen und biologischen Wirkungen. Insofern ist das Moosmo-
nitoring fiir ein flichendeckendes Screening der stofflichen
Exposition von umwelt- und naturschutzrechtlichen Schutz-
giitern besonders geeignet. Fiir Quecksilber und viele andere
seltene Metalle, die zum Teil auch von humantoxikologischer
Bedeutung sind, ist das Moosmonitoring derzeit die einzige
flichenbezogene Informationsquelle zur rdumlichen Struk-
tur der Exposition, da in anderen Programmen nur wenige
Schwermetalle und diese oft nur optional und an wenigen
Orten gemessen werden. Die Daten des Moosmonitorings
liegen europaweit vergleichbar und einheitlich vor.

Das Moosmonitoring ist im Vergleich zu Depositions-
messungen ein sehr kostengiinstiges Verfahren zur Identifi-
zierung von Hotspots und zeitlichen Trends der Schwerme-
tall- und Stickstoffexposition. Die Bioakkumulation auch
selten gemessener Schadstoffe mit humantoxikologischer
Bedeutung (z.B. Hg, Sb, As, Al, V) kann leicht bestimmt
werden. Fiir die engmaschige, flichendeckende Darstellung
der Stoffexposition besitzt das Moosmonitoring ein Allein-
stellungsmerkmal. Das Moosmonitoring liefert als einziges
Messnetz deutschlandweite Daten tiber die Stickstoffexpo-
sition — auch in Schutzgebieten.

Ein deutschlandweiter Schwermetallindikator auf Grund-
lage der Moosmonitoring-Daten liegt fiir einzelne Naturrau-
me und Schutzgebiete vor. Dies wurde mit den Bergerhoff-
Daten bis heute nicht erreicht, denn diese Daten werden
bis heute unverkniipft von den Bundesldndern verwaltet,
und bundesweit harmonisierte und zusammengefiihrte Er-
gebnisse sind nicht zugénglich und gestatten keine praxis-
relevante rdumliche Differenzierung. Zudem treten bei der
Verwendung der Moosmonitoring-Daten im Gegensatz zu
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dem vom LIKI favorisierten Bergerhoff-Messnetz oder zu
anderen methodisch sehr unterschiedlich angelegten — da-
her eigentlich nicht deutschlandweit integrierbaren — Depo-
sitionsmessnetzen keine Verzerrungen durch flichendispro-
portionale Messstandort-Verteilungen auf. Naturrdumliche
Differenzierungen, die fiir die Bewertung der Stoffeintrage
essenziell sind, werden also durch das Moosmonitoring,
nicht jedoch durch das Bergerhoff-Messnetz ermoglicht.

6 Empfehlungen und Ausblick

Das ICP Vegetation regt an, das Moosmonitoring zukiinftig
enger mit dem Human-Biomonitoring (in Deutschland z. B.
Umweltprobenbank/Teilbank Humanprobenund Kinder-Um-
welt-Survey) zu verkniipfen (Zusammenarbeit mit ICP Task
Force on Health). Die rdumlich differenzierte Erfassung der
Beziehungen zwischen der inneren Exposition von Proban-
den durch Human-Biomonitoring einerseits und der dufleren
Exposition in Gebduden (Indoor-Exposition) und im Freien
(Outdoor-Exposition) durch Umweltmonitoring andererseits
fehlt sowohl im Umwelt-Gesundheitssurvey als auch bei den
Messungen der Umweltprobenbank/Teilbank Humanproben
bislang weitgehend. Eine methodische Verkniipfung von In-
door- und Outdoor-Expositionsmonitoring kénnte durch die
Verwendung derselben Schadstoffrezeptoren im Indoor- und
im Outdoor-Bereich ermdglicht werden. Untersuchungen
zeigen, dass Moos ein sehr gut geeignetes Rezeptormedium
fiir das Indoor- und Outdoor-Expositionsmonitoring ist. Ziel
sollte es sein, eine Biomonitoring-Methode fiir die Langzei-
terfassung organischer und anorganischer Schadstoffe mit
einem Rezeptor zu entwickeln und zu erproben, der iiber ein
breites Spektrum von Stoffen und Klimabedingungen im In-
door- und Outdoor-Monitoring einsetzbar ist und die Bezie-
hungen zwischen innerer Exposition und duferer Exposition
(Indoor, Outdoor) ermdglicht (Zechmeister et al. 2007).
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