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UMWELTANALYTISCHE UND CHEMOMETRISCHE
UNTERSUCHUNGEN AN
STAUBNIEDERSCHLAGEN

J. EINAX, K. DANZER
Chemische Fakultiit der Friedrich-Schiller-Universitit Jena, 6900 Jena, Germany
und
M. MATHERNY

Hiittenmdnnische Fakultdiit der Technischen Hochschule Kosice, 04385 Kosice,
CSFR

( Received 28 March 1990. in final form 1 August 1990)

The results of elemental analyses show that information about seasonal trends and emission sources is
obtainable only with some uncertainties because the variability of environmental data is naturally very
high. The multivariate data analysis enables a comprehensive and causal interpretation of complex and
intricate environmental data sets, and therefore the extraction of their latent information content. In every
case the chemometrical interpretation of environmental data requires knowledges on the emission structure
and the orographical situation in the investigated territory. On these conditions the application of methods
of cluster analysis, multidimensional variance and discriminant analysis and factor analysis yields
information about temporal alterations of immission situations, main pollution sources and their seasonal
variations and trends, respectively.

KEY WORDS: Main, minor and trace elements, spectroscopical and electrochemical determination,

1 EINLEITUNG

Die Schadstoffbelastungen der Umweltmedien, insbesondere in den hoch industriali-
sierten Liandern, und die daraus resultierenden Belastungen des Menschen erfordern
eine fundierte und problemangepaBBte Uberwachung und Kontrolle. Schadstoffge-
halte in der Umwelt konnen auf Grund vielfdltiger und komplexer Ursachen um
GroBenordnungen variieren. Die Anwendung univariat-statistischer Methoden er-
moglicht oft nur eine sehr beschrinkte Beschreibung der stark streuenden Orts- oder
Zeitverldufe. Ziel dieser Arbeit ist es zu zeigen, daB die Anwendung moderner
chemometrischer Verfahren, insbesondere multivariat-statistischer Methoden, es so-
wohl ermoglicht, funktionelle Zusammenhinge in der Umwelt zu beschreiben, als
auch Verschmutzungsquellen zu identifizieren. Als konkreter Untersuchungsgegen-
stand werden die Analysendaten von Staubniederschldgen, die im Raum von Kosice
gesammelt wurden, herangezogen. Die chemometrischen Verfahren werden somit
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angewendet, um zeitliche Verldufe staubférmiger Immissionen zu erfassen und
Luftverschmutzer zu erkennen.

2 EXPERIMENTELLER TEIL

Neben der in der Routineiiberwachung der Umwelt sehr aufwendigen Probenahme
von Schwebstduben ist es nach wie vor iiblich, Proben von Staubniederschligen, d.h.
sedimentierenden Stduben, zur Charakterisierung der Belastung der Luft durch
staubformige Immissionen zu nehmen.

Fiir die konkreten Untersuchungen erfolgte die Probenahme der Staubnieder-
schlige mittels BERGERHOFF-Methode!*2 an einem MeBpunkt im Gelidnde der
Technischen Hochschule Kosice (Bild 1) in einem Zeitraum von zweieinhalb Jahren.

Barca

Bild 1 Lageskizze des Staubniederschiags-MeBpunktes in Kosice VST—MeBpunkt, M—Magnesitwerk.
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Die ProbegefiBe wurden jeweils dreiig Tage den herrschenden Immissionen
exponiert. Der Gesamtstaubniederschlag wurde gravimetrisch bestimmt. Die
quantitative Analyse erfolgte entsprechend den nachfolgend angefiihrten Analysen-
methoden.

Die Elemente Ba, Ca, K, Na und Sr wurden in der Acetylen-Luft-Flamme angeregt
und emissionsspektroskopisch am Gerdt AAS 1IN (Carl Zeiss Jena) bestimmt.

Die relative Standardabweichung der Konzentrationsbestimmung betrug +2%.
Alle gemessenen Konzentrationen lagen deutlich iiber der Erfassungsgrenze der
genannten Elemente®. Die Konzentrationen der Hauptbestandteile der Staubnie-
derschlige (Al, Ca, Fe, Mg, Si) wurden rontgenfluoreszenzspektroskopisch bestimmt#,
Die relative Standardabweichung der Konzentrationsbestimmung war kleiner als
+3%. AuBerdem wurde auch eine ldsungsemissionsspektrochemische Methode®
zur Untersuchung herangezogen. Die Richtigkeit der analytischen Kalibration wurde
gravimetrisch iiberpriift.

Die Konzentrationen der Neben- und Spurenelemente (Ag, B, Ba, Co, Cr, Cu, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Sr, Ti, V und Zn) wurden emissionsspektrochemisch im
Gleichstrombogen bestimmt®, Fiir die extrem niedrigen Gehalte wurde die Doppelbo-
genanregung angewendet’.

Tab.1 Nachweisgrenzen und relative Standardabweichungen der ange-
wendeten emissionsspektralanalytischen Methoden.

Element Nachweisgrenze Relative Standardabweichung
in ppm in%
Al — 30
Ag 0,005 16,5
B 0,1 8,5
Ba 0,05 2,0
Ca — 1,0
Co 0,27 10,7
Cr 0,12 8,6
Cu 0,006 12,5
Fe — 1,0
K — 1,0
Mg — 2,0
Mn 0,19 6,9
Mo 0,022 79
Na — 2,0
Ni 0,09 7.8
Pb 0,7 18,5
Sb 0,25 9,5
Si — 1,9
Sn 0,08 11,2
Sr 0,05 1,7
Ti 0,6 8,7
v 0,7 8,9
Zn 9,7 12,7
F 0,8 10,0
I 15,0 10,0
S 30,0 10,0

Fiir die Hauptelemente wurde die Nachweisgrenze nicht bestimmt.
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Die Nachweisgrenzen und Prézisionen der angewendeten emissionsspektralanaly-
tischen Methoden® 7 sind in Tab. 1 angefiihrt. Die relativen Standardabweichungen
der Konzentrationen liegen bei den Spurenelementen zwischen +4% und +8% und
bei den Spurenelementen zwischen +7% und 1 18%. Die gemessenen Elementkon-
zentrationen waren mit einigen Ausnahmen wiederum héher als die jeweilige Nach-
weisgrenze. Da die emissionsspektralanalytische Bestimmung der niedrigen Konzen-
trationen von Pb und Zn problematisch war, wurde zur Bestimmung der Gehalte
dieser Elemente die von NURNBERG?® ausgearbeitete inversvoltammetrische Me-
thode mit Erfolg angewendet. Im Mittel wurde im Konzentrationsbereich um
1073% noch eine relative Prazision von +15% erreicht. Zur Bestimmung der
Konzentrationen der Elemente F, I und S wurden ionensensitive Elektroden genutzt?.
Im Konzentrationsbereich 8.1074% bis 3.10"'% wurde eine relative Prizision
der Konzentrationsbereich von +10% ermittelt.

3 ERGEBNISSE UND AUSWERTUNG

Von den ermittelten 27 Merkmalen (26 Elementniederschlige und Gesamtstaubnie-
derschlag) wurden die Elemente Co, Mo und Sb gestrichen, da deren Werte teilweise
unter der jeweiligen Nachweisgrenze lagen. Zur Auswertung wurden die Datensdtze
von 24 Elementgehalten (Spalten der Datenmatrix) in 27 Monatsproben (Zeilen der
Datenmatrix) herangezogen. Als wesentliche meteorologische EinfluBgréBen auf
die Immission wurden die relativen Héufigkeiten der vier Hauptwindrichtungen in
die multivariat-statistischen Berechnungen einbezogen.

3.1 Univariate Aussagen

Tab. 2 zeigt die erwartungsgemif starken Schwankungen der analysierten Merk-
male, dargestellt anhand der relativen Standardabweichung, dem minimalen und dem
maximalen Wert. Die Schwankungen betragen im Untersuchungszeitraum von
zweieinhalb Jahren im Mittel ein bis zwei GroBenordnungen. Die zeitliche Dar-
stellung der zwei Einzelmerkmale Gesamtstaubniederschlag und Strontium 1408t auf
Grund der hohen umweltbedingten Variabilitit nur sehr unsichere saisonale Trends
erkennen (Bild 2).

Der Vergleich der mittleren relativen Streuungen der gleichen Palette von Inhalts-
stoffen von Werten aus Kosice und verschiedenen Stidten aus der ehemaligen DDR®
(wegen der gleichen Probenahmetechnik und Analytik sind die Staubniederschlags-
werte direkt vergleichbar) zeigt die groBere Stabilitit der Staubimmissionen auf
Grund des in Kosice deutlicher ausgeprigten kontinentalen Klimas:

Relative Streuung

Kosice 66,6%
Stidte in der DDR 94,3%
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Tab.2 Mittelwerte, relative Standardabweichungen, minimale und maximale Werte der Inhaltsstoffe der
Staubniederschlige (Angaben in kg/(kmZ2.Jahr)).

Merkmal Mittelwert Relative Minimaler Maximaler
Standardabweichung Wert Wert
in%

GS! 142,13 23,35 84,5 2233

Al 5269,26 34,90 2570 9770

Ag 1,410 242,34 0,02 14.8

B 11,067 99,82 31 514

Ba 370,53 47,09 185,9 790

Ca 2358,53 67,85 783,9 8040

Cr 15,089 37,56 6,9 32,2

Cu 35,452 67,74 75 92,5

Fe 12217,03 44,86 6260 27680

K 385,54 46,00 1374 813,6

Mg 34126,29 28,89 17310 54230

Mn 162,95 55,10 56 430,8

Na 419,77 81,85 102,2 1310

Ni 9,241 49,52 3,7 227

Pb 63,711 72,69 24,1 242.8

Si 17968,14 41,98 9550 42940

Sn 4,867 84,28 0,7 12,5

Sr 10,80 69,01 34 31,3

Ti 504,08 53,02 122,5 1190

\' 17,892 53,33 48 38,1

Zn 415,38 50,17 148 973,1

F 203,06 64,12 3 440,1

1 327,00 122,62 29,1 1650

S 5777,90 59,83 8874 14370

! Gesamtstaubniederschlag: Angaben in t/(km?2.Jahr).
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Bild2 Darstellung der Abhingigkeit des Gesamtstaubniederschlags und des Strontiumniederschlags von
der Zeit.
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Weitere univariate Aussagen konnen wegen der MeBwertstreuung nicht getroffen
werden.

3.2 Clusteranalyse

Methoden der Clusteranalyse ermoglichen es, in komplexen und uniibersichtlichen
Datenmengen im voraus nicht bekannte Datenstrukturen aufzudecken'®. Beziiglich
der Vielzahl der vorhandenen mathematischen Algorithmen zur Clusteranalyse sei
auf die entsprechende Literatur!®!! verwiesen.

Die nachfolgend diskutierte Clusteranalyse wurde nach dem Algorithmus von
WARD durchgefiihrt. Dieser Algorithmus hat sich bei der Anwendung in der
Datenanalyse als vorteilhaft erwiesen!2, Unter Einbeziehung aller ermittelten Merk-
male, d.h. sowohl der Elementniederschlige als auch der meteorologischen Para-
meter, erhilt man das in Bild 3 als Dendrogramm dargestellte Verhiltnis der
multivariaten Ahnlichkeiten der einzelnen MeBmonate. Die Monate mit starker
Immissionsbelastung durch die Heizung werden deutlich separiert von den Monaten
mit nur geringem HeizungseinfluB. Auf Grund der zu dieser Zeit herrschenden, im
Unterschied zu den anderen Untersuchungsjahren relativ hheren Temperaturen

- Ahnlichkeit in %

Aug I
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Okt 1
Jul
Apr I

ek ——

Sep I —_1
— 1
1

Jun I
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Sep I
Okt I
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Jun I
Nov IT
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—]
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—/
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Bild 3 Dendrogramm der Clusteranalyse nach WARD.



16: 32 30 January 2011

Downl oaded At:

STUDIES ON SEDIMENTED DUSTS 191

werden die Monate November und Dezember 1979 in das Cluster der nicht bzw.
wenig durch Heizungsemissionen beeinfluBten Zeit eingeordnet. Man vergleiche mit
der analogen Aussage der Ergebnisse der Faktorenanalyse (Pkt.3.4).

3.3 Mehrdimensionale Varianz- und Diskriminanzanalyse

Da die Ergebnisse von Clusteranalysen keine statistischen Angaben iiber die Giite
der Trennung der Cluster beinhalten, erweist es sich als sinnvoll, die mehrdimensio-
nale Varianz- und Diskriminanzanalyse als Klassifikationsverfahren zur Uberpriifung
der Clusterung einzusetzen.

Das Ziel der mehrdimensionalen Varianz- und Diskriminanzanalyse ist es,
a-priori-Klassen multivariater Datensétze optimal zu trennen. Die mathematischen
Grundlagen sind beispielsweise in'? ausfiihrlich beschrieben. Die als Trennkriterium
herangezogene optimale Trennmenge beinhaltet in aller Regel eine verminderte
Merkmalszahl, d.h. redundante Merkmale werden eliminiert. Aus den relevanten
Merkmalen werden mittels Linearkombination die nichtelementaren Diskriminanz-
merkmale gebildet, auf deren Grundlage Objekte mit vorgegebenen Wahrscheinlich-
keiten klassifiziert bzw reklassifiziert werden konnen.

Um das in Pkt. 3.2 gefundene Zwei-Klassen-Modell (Monate mit und ohne
heizungsbedingte Immissionen) einer mehrdimensionalen Varianz- und Diskrimi-
nanzanalyse unterziehen zu konnen, ist es erforderlich, die Struktur des Originalda-
tensatzes so zu verdndern, daBl die im Verlauf der mehrdimensionalen Varianz- und
Diskriminanzanalyse erforderliche Matrixinversion moglich ist, d.h. es muB sein:

Zahl der Objekte > Zahl der Merkmale

Dazu werden 16 Elementniederschlige und die vier Windrichtungen ausgewihlt.
Die ausgewihlten Elementniederschlige besitzen im Ergebnis der Faktorenanalyse
(Pkt. 3.4) simtlich hohe Faktorladungen, d.h. sie bestimmen einen groBen Teil der
Varianz-Kovarianz des Datenraums.

Die mehrdimensionale Varianz- und Diskriminanzanalyse der auf der Basis der
Ergebnisse der Clusteranalyse vorbereiteten Datenmatrix ergibt eine nichtelementare
Diskriminanzfunktion mit der optimalen Trennmenge Silicium, Nickel und Eisen.
Das Diskriminationsresultat lautet:

zugeordnete Klasse

A B
vorgegebene A (mit geringem
Klasse HeizungseinfluB) 16 2
B (mit starkem
HeizungseinfluB) 1 8

Der Fehler der Diskrimination betrdgt 11,1%; demgegeniiber liegt der Fehler der
zufillig richtigen Reklassifikation bei 44,4%.
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Das Ergebnis der mehrdimensionalen Varianz- und Diskriminanzanalyse bestitigt
die Aussagen der Clusteranalyse.

3.4 Faktorenanalyse

Das Ziel der Faktorenanalyse besteht in der Aufdeckung latenter Zusammenhinge
zwischen Merkmalen, die eine Anzahl von Objekten beschreiben. Die Merkmale
werden zu linear unabhingigen, hypothetischen Faktoren zusammengefaBt, die die
Objekte dhnlich gut beschreiben wie die Originalmerkmale, wobei das Modell der
reduzierten Faktorenlosung zugrunde gelegt wird. Durch die sich ergebende Di-
mensionserniedrigung ist es in ibersichtlicher Art und Weise moglich, die Objekte
durch ihre hauptsichlichen EinfluBfaktoren darzustellen und so zu charakterisieren.
Beziiglich des mathematischen Algorithmus der Faktorenanalyse sei auf die ent-
sprechende Literatur!#-'3 verwiesen.

Als Ausgangspunkt der Faktorenanalyse dient die Matrix der Korrelationskoeffi-
zienten der Merkmale des Staubdatensatzes. In der ersten Phase der Faktorenanalyse
werden fiinf gemeinsame Faktoren extrahiert. Die erhaltene Ladungsmatrix wird, um
das Ergebnis besser interpretierbar zu gestalten, einer VARIMAX-Rotation zur
Herstellung der THURSTONEschen Einfachstruktur unterworfen. Die orthogo-
nalrotierte Faktorladungsmatrix einschlieBlich der Kommunalititen der Merkmale
ist in Tab. 3 dargestellt. Die gemeinsame faktorenanalytische Losung beschreibt
91,8% der Varianz des Datensatzes. Da Iod, Silber und die West-Windrichtung nur
geringe Kommunalitdten besitzen, d.h. iiberwiegend durch merkmalseigene Va-
rianzen bestimmt sind, finden diese Merkmale keine Beriicksichtigung bei der folgen-
den Auswertung.

Eine Interpretation der gewichtigsten vier Faktoren ist wie folgt moglich:

Faktor 1 Einfliisse der kommunalen und industriellen Heizung, insbesondere
durch Verbrennung salz- und schwefelhaltiger Braunkohlen im Stadtgebiet von
Kosice

Faktor 2 aufgewirbeltes pedogenes Material (groBe Varianzanteile fiir die we-
sentlichsten pedogenen Elemente Silicium und Titanium) und wiederaufgewirbelter
Sekundirstaub (charakterisiert durch Blei, das infolge verkehrsbedingter Emissionen
in den Bodenschichten angereichert wird'®)

Faktor 3 Nord-Siid-Windfaktor (stark ausgeprigt wegen der Nord-Siid-Tallage
von Kosice), kein nachweisbarer Zusammenhang mit Elementniederschidgen, da
weder im Norden, noch im Siiden des MeBpunktes wesentliche Emissionsquellen
existieren

Faktor 4 —bevorzugt verursacht durch Emissionen des Magnesitwerkes

—bereits von geringem Gewicht (10,8% der Gesamtvarianz), d.h. keine starke
Immissionserh6hung am MeBpunkt

—positiver Zusammenhang mit Ost-Windrichtung entsprechend der Lage des
Magnesit-Werks (Bild 1)

Im abschlieBenden Teil der Faktorenanalyse erfolgt die Berechnung der Faktor-
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Tab.3 Matrix der Faktorladungen der gemeinsamen faktor analytischen Losung von Staubnieder-
schlagsproben aus Kosice (Faktorladungen < 0,450 werden zur iibersichtlicheren Darstellung gleich Null
gesetzt.)

Faktor 1 2 3 4 5 Kommunalitit h?
Merkmal

GS 0,871 0 0 0 0 0,872
Al 0 0 0 0,762 0 0,666
Ag 0 0 0 0 0 0,239
B 0 0 0 0 0,754 0,840
Ba 0 0 0 0,717 0 0,770
Ca 0,837 0 0 0 0 0,739
Cr 0 0 0 0 0,805 0,730
Cu 0 0 0 0,618 0,504 0,665
Fe 0 0 0 0,719 0 0,637
K 0,780 0 0 0 0,573 0,950
Mg 0,629 0 0 0 0 0,666
Mn 0,766 0 0 0 0 0,688
Na 0,718 0 0 0 0 0,866
Ni 0,732 0 0 0 0 0,762
Pb 0 0,700 0 0 0 0,551
Si 0 0,877 0 0 0 0,959
Sn 0 0 0 —0,559 0 0,590
Sr 0912 0 0 0 0 0,383
Ti 0 0,609 0 0,607 0 0,796
\'’% 0,592 0 0 0,525 0 0,674
Zn 0 0 0 0,734 0 0,832
F 0 0 0 0,652 0 0,629
1 0 0 0 0 0 0,158
S 0,780 0 0 0 0 0,709
Nordwind 0 0 0.960 0 0 0,946
Ostwind 0 0 0 0,450 0 0,479
Westwind 0 0 0 0 0 0,281
Stidwind 0 0 —0,958 0 0 0,943

Eigenwert 7,516 5,174 2,540 2,288 2,005.

werte mittels einer, als BARTLETT-Schitzung bezeichneten, multiplen linearen
Regression. Die graphische Darstellung der Faktorwerte als Funktion der Zeit (Bild
4) zeigt fiir die Faktoren 1 und 2 ausgepragte Jahresgange mit deutlichen Winterma-
xima und Sommerminima. Die Wintermaxima sind fiir Faktor 1 durch die Heizungs-
einfliisse und fiir Faktor 2 durch den erhohten Anteil aufgewirbelten pedogenen
Materials in den relativ niederschlagsarmen Winter- und Frithlingsmonaten zu
erklaren. Die Winterperiode I/II unterscheidet sich, wie schon im Pkt. 3.2 dargestellt,
auf Grund der hoheren durchschnittlichen Temperaturen und der geringeren Nieder-
schlagsmengen beziiglich der Amplitude der Faktorwerte von den anderen Heizpe-
rioden.

Die Werte des Faktors 4 deuten auf eine Erh6hung der Immissionsbelastung am
MeBort durch die Emissionen des Magnesitwerks hin. Die Priifung dieser Faktor-
werte mittels Cusum-Technik'’ weist einen signifikant positiven Trend aus.

Der Jahresgang der Immission durch sedimentierende Stdube wird noch deutlicher,
wenn die Daten eines Jahres (August des Untersuchungsjahres I bis August des
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Faktorwerte

O
& Faktor 2

4

2104/

Bild 4 Darstellung der Abhiingigkeit der Faktorwerte von der Zeit.

Untersuchungsjahres II) einer Faktorenanalyse unterworfen werden. In Bild § sind
die Werte des Faktors 2 als Funktion der Werte des Faktors 1 dargestellt. Die
Faktoren entsprechen in ihrer Bedeutung den Faktoren der Gesamtanalyse, jedoch
sind die Werte des Faktors 1 im Unterschied zu denen der Gesamtanalyse mit
umgekehrtem Vorzeichen versehen. Der Jahreszyklus der Immission ist klar zu
erkennen.

Die Ergebnisse der Faktorenanalyse nur eines Teils der Gesamtdatenmatrix zeigen,
daB es auch bei Nichteinhaltung der HORSTschen Regel'4, wonach die Zahl der
Objekte mindestens das Dreifache der Zahl der Merkmale betragen sollte, mdglich
ist, interpretierbare Losungen zu erhalten.

Diese Aussage ist fiir umweltanalytische Fragestellungen von Bedeutung, da es aus
objektiven Griinden (Zeitdauer der Probenahme, experimenteller Aufwand usw.) oft
nicht moglich ist, die o0.g. anzustrebende Datenstruktur zu erreichen.
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Bild § Darstellung der Werte des Faktors 2 gegen die Werte des Faktors 1 eines Untersuchungsjahres.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Die Ergebnisse der Elementanalysen von Staubniederschligen zeigen, daB auf Grund
groBer umweltbedingter Variabilititen nur sehr unsichere saisonale Trends und
Hinweise auf mogliche Emissionsquellen zu erkennen sind. Die multivariat-
statistische Datenanalyse ermdglicht die iibersichtliche und kausal erkldrbare Dar-
stellung der komplexen und uniibersichtlichen Umweltdaten, d.h. deren latenter
Informationsgehalt wird erkennbar. Die sachbezogene Interpretation der chemome-
trischen Ergebnisse erfordert in jedem Fall Kenntnisse iiber die Emissionsstruktur
und die orographischen Bedingungen im untersuchten Territorium.

Unter Beriicksichtigung der genannten Bedingung erméglicht es die Anwendung
von Methoden der Clusteranalyse, der mehrdimensionalen Varianz- und Diskrimi-
nanzanalyse und der Faktorenanalyse, Aussagen zu treffen iiber zeitliche Anderungen
von Immissionsstrukturen, iiber mogliche Hauptbelastungsquellen und deren saiso-
nale Variation bzw. Entwicklungstrends.
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