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1 Anlass und Zielsetzung des Projekts

Walder stabilisieren das 6kologische Gleichgewigigerer Erde. Die weltweite Nutzung und
Beseitigung der Waélder schafft daher in mehrfaddersicht dkologische Probleme. Zum
einen wird damit Lebensraum vernichtet und damis deussterben von Arten stark
beschleunigt. Zum anderen stellt die Abholzung gra¥aldflachen einen zusatzlichen und
massiven Eingriff in das Klima und in die Stofflsiiufe dar. Der UN-Klimarat IPCC hat
ermittelt, dass rund 20 Prozent des Kohlendioxiddweit durch die Entwaldung verursacht
werden. Die Lander, in denen der grof3te Anteil aaldWerloren geht, haben in ihren
Okosystemen auch die hochste Vielfalt an Artenadedort, wo bekanntermalen der illegale
Holzeinschlag diesen Lebensraum vernichtet

Viele Lander, die Holz- und Holzprodukte nach Dehtand exportieren, haben direkt oder
indirekt als Transitlander ein Problem mit illegaldHolz aus z.B. Russland, Stdostasien,
West- und Zentralafrika oder Stidamerika. So isbihasien fur Deutschland der wichtigste
Handelspartner flr Holz und seine Produkte aul3ertat EU. Dabei geht die OECD (2007)

davon aus, dass rund 73 % des Holzes aus illedgalesthlag stammen. So wird Indonesien
durch den Verlust an Wald zu einem der grof3ten i2rexten von Kohlendioxid auf der Welt

— nach den USA, China und Brasilien.

Der WWF war Uber die Presse auf das Unternehmeroiggab GmbH aufmerksam
geworden, das seit Jahren im Lebensmittelbereictttelsi Stabilisotopenmethode
Falschdeklarationen aufgedeckt. Die Methode, digolsglab GmbH mit langerjahriger
wissenschatftlicher Erfahrung anwendet, benutztndigirliche Eigenschaft eines Materials,
das sich die Zusammensetzung aus den stabilenpé&sotanverfalschbar und wie ein
Fingerabdruck aufpréagt, und damit die Herkunft eifebe verrat. Die Methode ist bereits
derart erprobt, dass sie auch in Prozessen vocl@enfolgreich eingesetzt werden konnte.

Diese Form der Uberpriifung gab und gibt es bis Baginn dieser Studie im Bereich von
Holz und seinen Produkten nicht. Das von der DBibmgierte Projekt ,Uberpriifung der
Herkunftsdeklarationen von Holz mittels Isotopemedung - Entwicklung der
Isotopenmethode zur praxistauglichen Anwendbarligéit Holz" hat das Ziel, die
Anwendbarkeit der Stabilisotopenmethode im Holzishreu testen und die praxistaugliche
Anwendbarkeit zu entwickeln und vorzubereiten. giol3er Teil der Untersuchungen wurden
in zwei Studienarbeiten durchgefuhrt, die sich zwler wichtigsten Herkunftsregionen
widmeten, dem nordlichen Europa und dem sudostligkseen.

Dabei hat die Erfahrung im Bereich Handel mit Ledmsitteln gezeigt, dass eine wirksame
Kontrolle nur méglich ist, wenn die Herkunft der YWadeklariert wird. Von Vortell ist
allerdings, wenn die Herkunftsbezeichnungen nicht die Lander, sondern auch die
Regionen bezeichnen. Zunachst sind Ruckstellpralusndem Bestand anzuliefern, um die
Identitat der angelieferten Ware Uberprifen zu lednn

Aber auch Unternehmen selbst sollten ein Interdssan haben, wenn sie mit legaler Ware
handeln, den Nachweis fir die Legalitat ihrer Wareringen zu konnen, und dazu billiges
und illegales Holz von Konkurrenten vom Markt abvezhzu kbnnen.

So sieht der WWF die potentiellen Anwender der Mdth in erster Linie bei den
Unternehmen selbst, aber auch bei kontrollierergehrorden.
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3 Kurzfassung des Projekts

Auch wenn noch weitere wissenschaftliche Fragestg#n bearbeitet werden missen, konnte
durch das Projekt klar aufgezeigt werden, dassStabilisotopenmethode, &hnlich wie im
Lebensmittelbereich auch fiir Holz in der Praxiseamgndet werden kann.

Um moglichst viele Interessengruppen von Anfang iandie Weiterentwicklung der
Isotopenmethode fur den Holzbereich einzubindenrderuein wissenschaftlicher Beirat
gegrundet. Neben der DBU waren dort vertretenBdirdesforschungsanstalt fur Forst- und
Holzwirtschaft (BFH), die Universitaten GottingenduBamberg, das Bundesministerium fur
Ernahrung, Landwirtschaft und Verbraucherschutz M), das Foschungszentrum Julich,
WWF Deutschland und Unternehmensvertreter (StoraoEnDie Sitzungen fanden am
27.03.2006 und am 26.09.2006 statt.

Vom WWEF wurden aus folgenden Landern insgesamt32R¥ferenzproben gesammelt:
Schweden;
Russland (Schwerpunkt Nordwestrussland);
Finnland,;
Baltische Staaten;
Polen;
Weil3russland,
Indonesien, Malaysia.

Im Zuge des Projekts wurden jeweils eine Studiexitirtbu den borealen und gemafRigten
waldern[Sommer 2007](Kapitel 5) und eine Diplomarbeit zu den tropisth&aldern in
SudostasiefErven 2007] (Kapitel 6) angefertigt, die bei Agroisolab Gmbtrchgefihrt und
von Prof. Forstel von der FH Aachen — Abteilungchibetreut worden sind. Mit den beiden
Arbeiten konnten wesentliche Fragestellungen degks erdrtert werden.

Als Ergebnis dieses Projekts kann zusammengefassiew.

Zum derzeitigen Stand der Forschung und Entwicklkagn eine Uberpriifung der
Herkunftsdeklaration in Europa bei einfachen Fregkmgen mit Hilfe der
Isotopenpaar&®0/*°0 und D/H bereits erfolgen. Beispiele sind: Deutsati, Schweden,
Russland.

Erfahrungen sprechen dafir, dass die Messergebaskeverschiedene Nadelhdlzer
Ubertragen werden kdnnen. Erste Messungen ergabtarsidhiede fir Holzproben aus
gemaligten und borealen Regionen zwischen NadelLanbbdumen.

Ein Blindprobentest der BFH hat ergeben, dass Imiféabilisotopenmethode (O, H, S)
zwei nur 200 km entfernte Flachen innerhalb Deudsals zweifelsfrei unterschieden
werden konnten.

Die untersuchten Proben aus den Tropen ergabers sied die Abreicherung der
Isotopenpaare auf Inseln und in Aquatornahe angsigilt als in Europa. Trotzdem konnten



Variationen festgestellt werden, die eine Anwenkbdr der Methode auch in diesen
Regionen als wahrscheinlich gelten lassen.

Eine internationale Wissenschaftskonferenz in Zusanarbeit mit dem BMELV bestétigte
das Potential und die Mdglichkeiten der Stabilipetamethode auch im Verhaltnis zu
anderen Methoden.

Insbesondere das noch zu erforschende Potentigérereisotopenpaare wie von Stickstoff
oder Strontium lassen es als wahrscheinlich erseheidass die Genauigkeit und Sicherheit
der Stabilisotopenmethode zukiinftig noch weitebgssert werden kann.

Die von Agroisolab vorgeschlagene Darstellung defeRenzdaten Uber Google Earth®
erscheint vielversprechend und bietet eine flexibkernetlésung, auf die viele potentielle
Nutzer zugreifen kdnnen. Vorteil dieser Darstellusty dass die Umgebung der Probenahme
in vielen Details dargestellt werden kann.

Dabei kann die Stabilisotopenmethode — wie auchem@ndethoden, beispielsweise der
genetische Fingerabdruck — nur bedingt Aussagendibderkunft einer Holzprobe machen.
Die Methoden konnen jedoch Aussagen dartber madblereine vorgegebene Herkunft
richtig ist oder nicht. Um die Stabilisotopenmetbazlkinftig in der Praxis anwenden zu
kénnen und damit einen Beitrag zur Bekdmpfung tlegalen Handels von Holz leisten zu
kénnen, obliegt es der Politik, notwendige Voratmsggen zu schaffen, wie eine
obligatorische Deklarationspflicht fur Holz gesethl zu verankern. Dabei wére darauf zu
achten, dass die Deklarationspflicht so raumlicizize wie moglich ist, damit Flachenlander
wie Russland nicht als Ganzes betrachtet werdeisenus

Die Ergebnisse lassen erwarten, dass ein Folgéprajas auf diesem Projekt aufbaut, und
das vom WWF empfohlen wird, eine wesentliche Vesbasng der Uberprifung der
Deklaration von angelieferten Hélzern ermdglichidunéglicherweise auch auf verarbeitete
Materialien angewendet werden kann.



4 Grundlagen
4.1 Funktionsweise der Stabilisotopenmethode

Die Anwendung der stabilen Isotope nutzt eine neg® und lokale unterschiedliche
Verteilung der stabilen Isotope (Sauerstoff (O),sééastoff (H), Kohlenstoff (C), Stickstoff
(N), Schwefel (S)) in der Natur aus.

Diese unterschiedliche Verteilung der Isotope im Natur findet ihre Grundlage in den
unterschiedlichen Massen der Isotop8O( ist schwerer als®0). Auf Grund dieser
Massenunterschiede kommt es bei unvollstandigesikdilischen und chemischen Prozessen
zu Fraktionierungen und damit zu geringfigigen sdkieden.

Einer der groften unvollstdndigen Prozesse ist \Wasserkreislauf der Erde. Bei der
Verdunstung von Wasser kommt es zu einer Isotopeithierung vont®0 in der Gasphase.
Aufgrund dieses Effektes wird im globalen Wasseskaef der Anteil an'?0 in den
Niederschlagen vom Aquator zu den Polen hin erigedDer Effekt wird noch durch
regionale Einflisse Uuberlagert (z.B. Hohe lber N.NSo resultiert aus wiederholter
Verdunstung und Abregnung weltweit ein gut bekamntgeographisches Muster des
natiirlichen '%0/*°0 Isotopengehaltes im Niederschlafpansgaard 1964] Dieser
Niederschlag wird im Boden und letztlich im Grunds@r ohne Veranderung seines mittleren
130 | ®*0-Verhéltnisses abgelageiBrodersen et al 2000, Forstel 1978]Als weiterer
Bestandteil des Wassers fraktionieren die Wasdassttope ahnlich wie die
Sauerstoffisotope.

Pflanzen und Tiere spiegeln diese Isotopenverlssdignlietztlich im Gewebewasser als auch in
den Kohlenhydraten widefSchmidt et al 2001] Dadurch ist eine Madoglichkeit der
Herkunftsiberprifung von Pflanzen und Tieren gegebeif dieser Grundlage wurde z.B.
eine europdische Weindatenbank realisiert, in der *¥D/*®0 Isotopenverhaltnisse von
verschiedenen européaischen Weinbauregion erfasdenilohlbach et al 1994] Derzeit ist
eine Herkunftsdatenbank von Spargel am Bundesanidibraucherschutz im Aufbau, an
der die Agroisolab GmbH als Messlabor teilnimmte igroisolab GmbH fihrt die stabile
Isotopen-Analytik flur die Bundeslander durch, diee dsotopenanalytik nicht an den
Untersuchungsamtern etabliert haben (dazu gehorerdriein-Westfalen, Schleswig-
Holstein, das Saarland und Mecklenburg-Vorpommern).

Die stabilen Isotope des Stickstoffs und Schwef&dnnen zur weiteren lokalen
Differenzierung hinzugezogen werden. Diese spiegénisotopenverhaltnisse des Bodens
wider, der durch geologische als auch anthropogémitiisse beeinflusst wirfBhearer et al
1974, Winner et al 1978]Die Messung ihrer Isotopenverhaltnisse im Halzalkerdings mit
herkdbmmlicher Methodik nicht mdglich, da ihr Antaiin Holz sehr gering ist.

Bei den stabilen Isotopen handelt es sich um egug#iriche physikalische Markierung.

Stimmen die Isotopenverhaltnisse der Probe nicht den Isotopenverhaltnissen der
Referenzproben aus der als Herkunftsgebiet angagabRegion Uberein, kann mit hoher
Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden, dasszdieuntersuchende Probe aus der
entsprechenden Region kommt.

Die *®0/*°0 und D/H Isotopenverhaltnisse in den Kohlenhydratts auch in der Zellulose
werden im wesentlichen von den Isotopenverhaltnisdes verwendeten Wasserpools
vorgegebenEhleringer et al 1992] Durch den globalen Kreislauf aus Verdunstung und

8



Abregnung fraktioniert sich das Wasser regionatesstoff und Wasserstoff spiegeln damit
die groRraumigen Gegebenheiten wider.

Derzeit existieren verschiedene Methoden um Halastr zu verfolgen (tracing). Im Bereich
der Kontrolle der Herkunftsdeklaration gibt es eirBedarf bei Unternehmen, Behdrden und
Organisationen, der mit den bekannten Methodent getieckt werden konnte und kann. Die
Nutzung der Isotopenmethode im Bereich Holz sdt Bine bestehende Liicke schliel3en.

4.2 Begriff der Isotopie

In der Natur kommen die meisten Elemente als Gdmaison stabilen Isotopen (griech. Iso =
gleich, topos = Ort) vor. Diese sind nicht, wie witt dem Begriff ,Isotop“ verbunden wird,
radioaktiv, sondern stabil. Sie haben dieselbedPmizahl, aber eine unterschiedliche Zahl
von Neutronen im Kern. Da die Zahl der ProtonerKienn auch die Zahl der Elektronen auf
der &ufRReren Schale bestimmt, und damit auch dienisbhken Eigenschaften, also das
chemische Element, unterscheiden sich die stalsl@iope eines Elementes nur durch ihre
Masse des Kerns. Die chemischen Eigenschaften(fiat) identisch, weshalb dieser Effekt
weder im Alltag noch in vielen wissenschaftlichentérsuchungen in Erscheinung tritt.

Dabei aber sorgen die standigen stofflichen Umsefzn in der Geo- und Biosphéare dafur,
dass die stabil-isotope Zusammensetzung der Elemant der Natur variiert (bio-
geochemische Stoffkreislaufe). Diese Variationer siwar gering, aber stabil und mit einer
dazu angepassten Methode, der Isotope Ratio MasstrSmetry IRMS, reproduzierbar
nachzuweisen. Da eine einmal dem Material gegelsakil-isotope Zusammensetzung
diesem als individuelle Eigenschaft aufgepragt bleunabhangig von der chemischen
Zusammensetzung, spricht man auch von einsotgpen FingerabdrucK. Damit ist fur
jedes Material unabhangig von Dokumentationssystesaen Weg rtickverfolgbar.

Stabil sind diese zwar geringen, aber stabilen atfanen schon deshalb, da auch fir die
Isotope das Gesetz von der Erhaltung der MassemiltVerschiebungen der stabil-isotopen
Zusammensetzung nur durch kernphysikalische Prezgssrreichen ist, denn es handelt sich
um eine Eigenschaft des Atomkerns. Lediglich dammn das Material teilweise umgesetzt
wird, spielt der Massenunterschied zwischen detojem eines Elements wieder eine Rolle,
und es kommt zu einer Verschiebung der stabil-mpetoZusammensetzung zwischen dem
abgetrennten und dem verbliebenen Material.

Internationale Standards, die sowohl vom NationateBu of Standard der USA NIST als
auch der International Atomic Energy Agency IAEA Wien verteilt werden sowie
Proficiency Tests vom Joint Research Centre demBBpra/ltalien sorgen fur die Richtigkeit
und Wiederholbarkeit der Messwerte. Bei der Messhagdelt sich um einen direkten
Vergleich von Standard und Probe. Die Reproduzikditadieser Methode besser ist als die
Bestimmung der absoluten Zusammensetzung in Atorb&bher werden die geringen, aber
eben stabilen Variationen als Abweichungen von rivdgonalen Standards angegeben.
Derzeit wird allerdings an einer Anpassung der Meste an die internationalen Sl-Einheiten
vorbereitet.

Die Isotopie der Elemente féllt dem Chemiker ailegd dann auf, wenn er Uber die
Bezugsbasis der Atomgewichte im Periodischen Systlan Element nachdenkt. Der
Fixpunkt der Tabelle der Atomgewichte wurde in ¥ergangenheit mehrfach ausgiebig und
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mit verandertem Ergebnis diskutiert. Etwa 80 dest fR00 Elemente weisen mehr als ein
stabiles Isotop auf. Alle Materie, einschlie3liclr welbst, besteht daher nicht nur aus den
chemischen Elementen, sondern auch vollstandigdaten stabilen Isotopen. Daher wurde
auch der Satz gepragt: ,Du bist was Du isst — gEnonafiig.”

Besonders von Interesse sind fur die praktische elalung die Isotopenvariationen der
Elemente, die den Uberwiegenden Anteil der Biomadaestellen, also Kohlenstoff,
Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff und SchweféheEUbersicht natirlich vorkommender
stabiler Isotope, die fir die IRMS (Isotope Rati@dd Spectrometry) von Bedeutung sind,
gibt folgende Tabelle an. Wie aus der Tabelle Bds¢érgeht dominiert bei den Bioelementen
jeweils ein Isotop.

Tabelle 1: Relative Isotopenmasse und Haufigkeit der Bioelgme

Ordnungszahl Element] Isotgp Haufigkeit [OJ/o] rel.ttgmenmasse
1 Wasserstoff *H 99,985 1,007825
D 0,015 2,014102
6 Kohlenstoff 'C 98,900 12,000000*
e 1,100 13,003355
7 Stickstoff | N 99,630 14,003074
5N 0,370 15,000109
8 Sauerstoff| '°0 99,762 15,994915
e 0,038 16,999130
80 0,200 17,999159

*Bezugspunkt der Atommassen

4.3 Isotopenfraktionierung

,Die Unterschiede in den Eigenschaften der Isot@mees Elements sowie die daraus
resultierenden Wirkungen werden als Isotopieeffdd@eeichnet.{Krumbiegel 1970]. Aus
den unterschiedlichen Eigenschaften ergeben sich Hai unvollstandigen Umsatzen auch
Verschiebungen in der stabil-isotopen ZusammensgtzuMan spricht hierbei von
Fraktionierungen der stabilen Isotope. Bei volldigam Umsatz kdnnen diese Unterschiede
im Verhalten allerdings nicht mehr hervortreten, alech fur Isotope das Gesetz von der
Erhaltung der Masse gilt.
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Erwéahnt sei noch, dass es Effekte gibt, die ausdtiidh auf Unterschieden in der Kernmasse
und dem Kernvolumen sowie den kernmagnetischennBajgften beruhen. Diese Effekte
spielen fur die hier geplante Anwendung kaum eiokelRsondern die tiberwiegende Zahl der
Effekte kann mit den Massenunterschieden erklartare

Die GroRRenordnung der Unterschiede kann am Beisfadser verdeutlicht werden. Dieser
Effekt spielt aufgrund der intensiven Umsetzung dé&sssers im weltweiten Kreislauf auch
eine besondere Rolle. Wasser besteht aus zwei Ygadéstomen und einem Sauerstoffatom,
die wiederum aus zwei verschiedenen Isotopen dess&¥stoffs (H und D) und drei Isotopen
des Sauerstoffs'90, O und *®0) gebildet werden kénnen. Daraus ergeben sich neun
unterschiedliche Mdglichkeiten, wie ein Wassermolelusammengesetzt sein kann:

H,%0 HD*0 D,'°0
H'0 HD'O D,}’0

Man beschrankt sich fur Untersuchungszwecke nur caef dieser Molekile, ,leichtes
Wasser* (H'°0) und ,schweres* Wasser {0) sowie H'@0, da die anderen
Kombinationen wegen ihrer geringen Haufigkeit vemassigbar sind bzw. durch
Korrekturen beriicksichtigt werden. So betragt Aeteil von D,'°O 0.007 %, von B0
dagegen nur noch 0.0009 %.

Der Unterschied in den Massen der stabilen Isotigpebeiden Elemente wirkt sich auch bei
der geringen Konzentration des schwereren Isotepflich aus. So verdunstet das ,leichte”
Wasser etwas schneller als das ,schwerere®, sowahMWasserkorpern wie dem Ozean oder
Seen als auch von den pflanzlichen Oberflachen Bligtern bzw. Nadeln. Somit kann man
fur Wasser gerade besondere Effekte erwarten, da @sem weltweiten Kreislauf standig
umgesetzt wird, aber auch von den Pflanzen in ifAm@nspiration an die Luftfeuchte
abgegeben wird, um andererseits auch das benBidendioxid aus der Luft Gber die grolRe
Oberflache in die Blatter aufnehmen zu kénnen.

Eine Grundgleichung aus der Physik kann dazu dieden Grof3enordnung des Effektes
abzuschatzen. Man kann davon ausgehen, dass betiimgen sich die beteiligten Partner
wie Gasmolekile verhalten. Sie haben damit eingrbege kinetische Energie. Diese ist von
der Geschwindigkeit (v) und der Masse (m) abharigig.die Massen pund m gilt:

* y/2 2
rnl Vl :rTIZ*VZ

Kinetisch&nergie= >

Aufgrund des Gleichverteilungssatzes der Energmerimalb eines abgeschlossenen Raumes
ergibt sich fir Isotope unterschiedlicher Massen @Gasraum eine unterschiedliche
Geschwindigkeit. Diese hat wiederum einen Einflaadg eine Vielzahl von chemisch-
physikalischen Prozessen. Beim Vergleich z.B. demsd#frstoffs mit Deuterium, die ein
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Massenverhdaltnis von 1:2 haben, spiegeln die uwtitgdlichen Geschwindigkeiten bei
deutlichen relativen Massenunterschieden umso estaskeder, da sich die Quadrate der
Geschwindigkeit antiproportional zu den Massen akem. Dies verdeutlicht die Umstellung
der oben angegebenen Gleichung:

Mit steigender Ordnungszahl nehmen somit die ISe&dfekte der Elemente ab. Oberhalb der
Ordnungszahl 10 verringern sich die Unterschiedartedass sie dann nur noch mit weiteren
hochempfindlichen Messmethoden nachzuweisen sialeDwerden nur wenige Daten Uber
Isotopenfraktionierungen héherer Elemente verdfiehit Allerdings ist die Trennung der
Isotope des schweren Urans einmal im ManhattarelRrgum Bau der Atombomben als
auch derzeit in Gaszentrifugen Routine. Fur bicdlolge Materialien allerdings sind diese
Effekte nur bedingt von Interesse, mit Ausnahme Ildetope des Strontiums, die einem
anderen Mechanismus der Fraktionierung unterlie@eeser Unterschied beruht auf einem
langfristigen Zerfall des Mutternuklids, das eir@rderen Gruppe des periodischen Systems
der Elemente angehort. Bei geologischen Umsetzungaém das Mutter-Tochter-
Nuklidverhaltnis gestért und damit dem Material diastimmtes Verhaltnis der Isotope
87SrPsr aufgepragt, das von den geologischen Gegebentaeit Ort abhangt.

4.4 Standardisierung

Um die Ergebnisse verschiedener Laboratorien nateler vergleichen zu kdnnen, werden
die Ergebnisse auf eine Skala bezogen, deren Nulhdarch reale Materialien als
internationale Standards festgelegt WIREA 1955]. Fir Wasser ist dies das Standard Mean
Ocean Water SMOW. Derzeit allerdings wurde detel@®MOW gemischt, da das Urmaterial
sowie der nachste Standard aufgebraucht wordennwdesles Labor kann alle drei Jahre
einen neuen Satz Wasserstandards beziehen und damss einen eigenen Satz von
Laborstandards gegen diese Primary Reference Msteealibrieren. Die Unterschiede zu
dem Primary Reference Material werden als AbweigharPromill mit einem Delta-Wert )
beschrieben. Er gibt an, um wie viel Promill (%o.)sdsotopenverhaltnis der Probe vom
internationalen Primarstandard abweicht. Die SKataWasser wird durch einen zweiten
Standard genauer definiert, der Standard Low AtitaRrecipitation, der SLAP. Spater ist
noch ein Zwischenwert eingeftigt worden, der Grewhlae Sheet Precipitation der GISP.
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Der Delta-Wert () ist wie folgt definiert.

A _A A
d"C[%o] = Rprona = Risandarg *1000= _Ree g *1000

A A
R(Standard) R(Standard)

Beim urspriunglichen SMOW handelt es sich um eins a@em Pazifik gewonnene
Wasserprobe, die unter definierten Bedingungenggzavurde und die den Vorteil hat, dass
sie aus dem riesigen und gut durchmischten ResetesiOzeans stammt. Beim Kohlenstoff
entschied man sich fir das Isotopenverhaltnis dmeslen Calciumcarbonates, das aus dem
Panzer eines fossilen Tintenfisches gewonnen wuides erschien fur die damaligen
vorwiegend geologischen Untersuchungen als geaghtlipunkt. Den Nachteil, dass er nur
in einer begrenzten Menge vorlag und er sich samtider Zeit aufgebraucht hat, war in der
damaligen Zeit noch nicht zu Gbersehen.

So wurden neue Sekundarstandards definiert, die sioner noch auf Primarstandard
beziehen. Dies alles wird von der Internationaletord Energie Behdrde (IAEA=
International Atomic Energy Agency) in Wien verved|t produziert und vertrieben. In
Tabelle 6.2 werden die unterschiedlichen Priman&ieds zusammengefasst.

Tabelle 2: Isotopenverhaltnisse der Primarstandards (prinsatppe standards)

Primary Isotope Standards Verhéltnis akzeptiertes
Isotopenverhaltnis

Vienna Standard Mean Oceah
Water H/PH 0,00015576
(V-SMOW) %00 0,00200520
Pee Dee Belemnite 12c/Be 0,0112372
(PDB) 8010 0,0020671
Atmospharischer Luftstickstoff *N/*°N 0,0036765

Agroisolab ist nach ISO/IEC 17025:2005 von der DAGkhbH Frankfurt/Main zertifiziert

worden und arbeitet mit einem QM-System. Die IAEAbst fuhrt keine Ringtests durch.
Solche werden in der EU von Ispra JPC (Joint Reke@entre in Ispra/ltalien) und von
bestimmten Institutionen (FIRMS = Forensic IsotoBatio Mass Spectrometry) bzw.
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Anwendern initiiert. Sie unterliegen allerdings deiPAC-Norm (International Union Pure
and Applied Chemistry), dem Harmonised Protofttlompson and Wood 1993]

Das Proficiency Test System PTS wird von der EU anigert,

die Proben von

Eurofin/Nantes zusammenstellt und die ErgebnisseJomt Research Centre in Ispra

ausgewertet.

In der Tabelle 3 werden die internationalen Stasslaaufgefihrt, die sowohl fir die
Bestimmung der Wasserstoff- als auch fir die Sani#isotopenverhéltnisse benutzt werden.
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Tabelle 3: Internationale Standards zur Bestimmung der Wassférund Sauerstoffisotopenverhaltnisse

-Wert
Name Verhaltnis|  [%o] Standard
Vienna Wasserstoff 0,00 V-SMOW
Standard H/'H (Primér-
Mean Ocearnl Sauerstoff 0,00 standard)
Water ®*0/°0
Standard | Wasserstoff -428,0 SLAP
Light H/"H (Sekundar-
Antarctic Sauerstoff -55,5 standard)
Precipitation| *20/*°0
Greenland | Wasserstoff -189,5 GISP
Ice H/"H (Sekundar
Sheet Sauerstoff -24,78 standarg)
Precipitation| *20/*°0
NBS-30 | Wasserstoff -65,7 Biotit
H/"H (Sekundar-
Sauerstoff 5,2 standard
180/160
IAEA-CH-7 | Wasserstoff -100,33 | Polyethylep
H/"H (Sekundar-
standard)




-Wert
Name Verhaltnis [%0] Standard

NBS-22 | Wasserstoff -118,50 Oil
H/"H (Sekundar-
standard)
Sucrose Sauerstoff 33,40 Sucroge
,Saccharose! f0/*0 (Sekundar
standard)

Cane Sugar| Sauerstoff 35,90 Cane Sygar
,Rohrzucker’| ®0/*°0 (Sekundar

standard)

4.5 Natdrliche Variation der Isotope

45.1 Wasserstoff und Sauerstoff

Bis zum Jahre 1931 ging man davon aus, dass e®inuNuklid des Wasserstoffs, das
Protium, gibt. 1932 entdeckidrey mit dem Deuterium ein weiteres und 19G4iphant,
Harteck und Rutherford mit dem Tritium sogar ein drittes, jedoch radioas Nuklid. Der
gesamte Wasserstoff besteht aus seinen beiderpésotéormen. (Dazu kommt noch das
radiaktive Tritium). Wasserstoff ist auch deshalb glinstiger Parameter, da er nicht in der
freien Atmosphéare vorkommt und daher im Gegensat3auerstoff bei der Biosynthese nur
aus dem Wasser stammen kann.

Sauerstoff dagegen kommt in den verschiedenstebintemgen vor. Fiur diese Untersuchung
ist aber besonders der im Wasser gebundene Sdtigmstdnteresse. 1961 beschri€lvaig
erstmals die enge Beziehung zwischen d&verten des Wasserstoffs und des Sauerstoffs in
den NiederschlagefCraig 1961]. Die Beziehung fand unter der Bezeichnung ,meteori
water line* (meteoric water = englisch: Niedersghl&ingang in die Literatur und wird mit
folgender Gleichung beschrieben.

d, =8*a™0 +10%o

Der Isotopieeffekt beim Sauerstoff ist im Vergleighm Wasserstoff nicht so deutlich
ausgepragt, da der relative Massenunterschied ggeriist. In der Praxis werden nur die
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Isotope®0 und*®O gemessen, wobei man annehmen kann, d@sslen halben Effekt des
30 ausmacht und damit dessen Messung keine weitfenenation erbringt. In der Natur gibt
es Variationen der Sauerstoffisotopenverhaltnissen w40% bei carbonathaltigen
Sedimentgesteinen bis hin zu -50%. bei ,leichtenfj&evassern.

Die stabil-isotope Konzentration der Isotope dess¥éestoffs und des Sauerstoffs im
globalen Kreislauf spiegelt sich auch in den Pflanwider. Im Transportsystem der Pflanze
(im Baum, im Stamm und Asten) misst man die isotapesammensetzung des
Bodenwassers, da beim Massentransport keine |Isetibpkte auftreten konnen. Erst bei der
Transpiration kommt es ebenso wie bei der Verdumgstau einer Fraktionierung. Als

Transpiration der Pflanzen wird die von den Spéitdfigen aktiv beeinflusste Abgabe von
Wasser an die umgebende Luft zum Unterschied zir passiven Verdunstung von

Wasseroberflachen bezeichnet. Da die Baume rdiafiwurzeln und der Niederschlag ohne
Fraktionierung im Boden abgelagert wird, spiegelis dWasser in den pflanzlichen
Leitgeweben auch die isotope Zusammensetzung dderem 6rtlichen Niederschlags wider.

Dieser wiederum unterliegt einem weltweit gut bekan Muster in seiner stabil-isotopen
Zusammensetzung. Obwohl keine physikalische Ursadteer erkannt werden konnte, sind
die stabil-isotope Zusammensetzung und die mittlérdiche Jahrestemperatur eng
miteinander korreliert. Diese Beobachtung wird autdzu benutzt, die Zellulose der
Baumringe als ,Palaothermometer” zu nutzen.

Die geografische Zuordnung basiert darauf, dasslé@iNiederschlagen auf unserer Erde ein
Gradient der Temperatur vom Aquator zu den Polendein Wasserdampf gerichtet verteilt.
Dazu kommt noch eine Ablenkung der Luftmassen,rd&iehtung von den Ozeanen aus in
den Hauptwindrichtungen tUber die Kontinente wdistbei ergibt sich aus dem periodischen
Verdunsten und Ausregnen eine zunehmende Abreicgedes Niederschlages an den
schweren Isotopen des Wassers. So verdunstet @beDrdeanen bevorzugt das ,leichtere”
Wasser, wodurch sich somit eine Wolke mit einendletén Anteil aus diesem ,leichteren®
Wassermolekiilen bildet. Uber dem Festland regmesedWolke dann teilweise aus, wobei die
schwereren Isotope bevorzugt werden. Die Ursaigy tarin, dass der Dampfdruck der
schwereren Anteile geringer ist. Anschliel3end koremtzu einer weiteren Verdunstung mit
einer Abreicherung. Dieser Vorgang wiederholt safige Male tber den gesamten Verlauf
der Bewegung der Luftmassen. Dadurch nimmt der iAate ,leichterem” Wasser in der
Wolke bei jedem Zyklus zu und der Anteil an ,scheral Wasser ab (siehe Abbildung 1).
Diese Tendenz wird als ,Kontinentaleffekt bezeiehnEr spiegelt sich nicht nur im
Niederschlag, sondern auch in dem ortlichen Bodeseraund damit dem Transportsystem
der Pflanzen wider.

Auf dem europaischen Festland zeigt der GradientSiad nach Nord und West nach Ost als
Folge der klimatischen und auch jahreszeitlicherggbenheiten. Diese Eigenschaft der
Fraktionierung kann somit zur geographischen Hetkemschéatzung herangezogen werden.
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-13 [%e] Wasserdampf ‘

-5 [%o] Regen

-3 [%0] Regen

Ozean 5130 = 0,0 [%o]

Abbildung 1: Sauerstoffisotopenfraktionierung im atmosphaisctasserkreislauf. Die Messwerte sind nur
als Anhaltspunkte anzusehen.

45.2 Kohlenstoff

Die stabil-isotope Zusammensetzung zwischen deschissdenen Materialien in der Natur
variiert in einem weiten Bereich (Abbildung 2). 2abiegen die Isotopenverhdltnisse des
Kohlenstoffs zwischen + 20 %o fur ,schwere* Carb@nand -80 %o fur ,leichtes” Methan.
Allerdings ist gerade fiir die tbliche Biomasse §&&'“C-Verhéltnis nur bei bestimmten
Anwendungen besonders aussagekraftig. So kanmr éddaung dienen, ob ein Kohlendioxid
organischen (Verbrennung von Erddl, Kohle oder Bisse) oder aber anorganischen (z.B.
durch Zersetzung des Kalksteins) Ursprungs ist.

Auch kann man an der Biomasse die unterschiedlidhgen der Photosynthese (C3, C4,
CAM, engl. Crassulaceaen Acid Metabolism) der Pfandeutlich unterscheiden. Bei den
C3-Pflanzen (z.B. Weizen, Reis und Kartoffeln) &aglie relativen Isotopenverhaltnisse bei
-24 %o bis -30 %o0. Die Delta-Werte fur C4-Pflanzeri$.zMais und Zuckerrohr) haben Werte
zwischen -6%«nd -18 %0. C 4-Pflanzen unterscheiden sich von@ehPflanzen durch das
erste Stoffwechsel-Produkt nach der Assimilatios idehlenstoffs. Bei der C3-Pflanze ist es,
wie der Name schon sagt, ein-Korper und bei dem anderen Typ eig-Kbrper. CAM-
Pflanzen kdnnen sich den Umgebungsbedingungen senés.B. Ananas und Kakteen), und
ihre 1*C/*C —Werte liegen zwischen -8 %o und -30%.
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technogenes CO,

513C=-30% 5% =-7

%ﬂ/

f r‘_r-\-—"\._
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atmospharisches COy

C3Pflanzen

atm COy

C4 Pflanzen
CAM Pflanzen

&> CAM _ Vanille
h C4 Zugkerrohr
l C3 Zuckerribe
Erdol
Erdgas Kohle
| | | | I | ] l |
31C (%) | | I | | I I I |
- 80 -70 - 60 - 50 -40 -30 -20 -10 0

Abbildung 2: Variationsbereich der Kohlenstoffisotope als Bfieht. Die Abbildung zeigt die Variationsbreite,

konkrete Messwerte sind der Literatur zu entnehmen.

Als Primérstandard verwendet man zur Angabe detopem Zusammensetzung des

Kohlenstoffs, wie bereits erwahnt, den PDB

(Pee DBelemnite), ein fossiles

Calciumcarbonat. Die weiteren verwendeten Sekutaiédards werden in Tabelle 4
aufgefuhrt.
Tabelle 4:Internationale Standards zur Bestimmung lde®penverhéltnisses des Kohlenstoffs
Name Verhdltnis | -Wert [%o] Standard
PeeDee Bcric 0,00 PDB*
Belemnite (Priméar-
standard)
IAEA-CH-6 Bcric -10,4 Sucrose
(Sekundar-
standard)
IAEA-CH-7 Befc -31,83 | PEF (Polyethylen)
(Sekundar-
standard)
NBS-22 Bci4c -29,74 ol
(Sekundar-
standard)

*nicht mehr vorhanden
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45.3 Stickstoff

Als Standard und Bezugspunkt fir das Stickstoffisetiverhéltnis dient Luft (siehe Tabelle
5). Das relativ konstante Isotopenverhaltnis voB6065 % wurde in der-*>N-Skala als
Bezugspunkt gleich Null gesetzt. Allerdings ist dReaparation von reinem Luftstickstoff
ohne Isotopenfraktionierung keineswegs trivial. dleldem atmosphéarischen Stickstoff gibt
es noch weitere Sekundarstandards als BezugspunRrabenmessung (siehe Tabelle 5). Da
der Stickstoff sowohl im Boden als auch durch Pfamintensiv umgesetzt wird, und er dabei
bei einigen Redox-Schritten auch eine gasformiges@ldurchlauft, wird er stark fraktioniert.
In der Natur treten Stickstoffisotopenwerte von 920bis +20 %o auf. Seine stabil-isotope
Zusammensetzung spiegelt den eingesetzten Dinger.wso liegen diéN/*N-Werte von
mineralischem Dinger, der aus Luft nach dem HABERSBH-Verfahren hergestellt wird,
nahe an dem Nullwert. Okologisch erzeugte Biomassehnet sich durch angereicherte
“N/*N-Werte aus, obwohl ein intensiver Anbau von stioidixierenden Pflanzen,
besonders von Leguminosen, wie Klee oder Luzerneh @u niedrigererdN/*>N-Werten
fihren kann. Dagegen folgen auf den Einsatz voreGiiigereichert&*N/*N-Werte. Wenn
die Ergebnisse auch mit Vorsicht zu interpretiesierd, und in Zweifelsfallen die Dingefolge
erfragt werden sollte, so weisen doch angereichéé&™>N-Werte auf 6kologische
Produktion hin.

Tabelle 5: Internationale Standards zur Bestimmung von Stid¢ksotopenverhaltnissen

Name Verhaltnis | -Wert [%o] Standard

atmospharischer|  *N/*N 0,00 (Primér-
Luftstickstoff standard)

IAEA-N1 NN 0,538 (NH),;SO,
(Sekundar-

standard)

IAEA-N2 YIN/N 20,343 (NH,),SO,
(Sekundar-

standard)

4.6 Durchfihrung der Messungen
4.6.1 Organischer Sauerstoff und Wasserstoff

Die Isotopenverhéltnisse des organischen Sauesstoifi des Wasserstoffes kbénnen nur in
zwei getrennten Messvorgangen erfasst werden. @ies durch eine Kopplung zweier
Massenspektrometer Uber einen zwischengeschaltéteschalter in aufeinanderfolgender
Detektion erreicht. Damit kann nicht nur Geréated Whesszeit eingespart werden, die Proben
mussen auch nur einmal eingewogen und auch nuratimemmessen werden. Kombiniert
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werden in diesem Fall zwei Massenspektrometer aritRyrolyse-Einheit. Fiur alle Verfahren
wird Helium 4.6 als Trager- und Spilgas verwendet.

Zur Messung werden 1,5 — 1,7 mg der bearbeitetetzpraben in Silberkartuschen
eingewogen. Diese Proben missen entweder direkhegsen oder luftdicht in einem
Exsikkator gelagert werden, da sich sonst die Raglakt der Luft an den Probenkiigelchen
einlagern und so die Messergebnisse verfalschendewiiZur Messung des$®0/*°0
Isotopenverhaltnisses wird der Sauerstoff pyratytibei einem Kohlenstoffilberschuss in
Kohlenmonoxid (CO) tberfiihrt. Bestimmt werden afisfend die Massen 28 m/Z¢*°0)
und 30 m/z ¥C'®0). Diese Reaktion verlauft endotherm ab und digs@#ung des
Kohlenmonoxid ist technisch nicht unproblematisch.

Co,+C, U 2CO DH = +173J/mol

Das Gleichgewicht dieser Reaktion liegt eher auf Seite der Edukte G > 0). Erst bei
hoheren Temperaturen kann das Gleichgewicht auSdite der Produkte gebracht werden
( G < 0). Diese Verlagerung auf die Seite nur einessbaren Endproduktes ist notwendig,
da nur ein vollstandiger Umsatz unter Verhinderwan Isotopenfraktionierungen zu
richtigen Ergebnissen fihrt.

Dabei muss eine moglichst hohe Temperatur angeéstieriolen, was mit den herkdbmmlichen
Materialien (aufl3eres Keramikrohr umfasst ein inm@&ehr aus glassy carbon) aufgrund eines
drastisch mit der Temperatur ansteigenden Untedgsimicht moglich war. Als Ausweg
wurde nach einem Material gesucht, das einmal keSaierstoff enthielt, als Rohr einsetzbar
war, eine hohe Temperatur lokal vertrug und das/eme so wenig leitete, dass die Enden
des Rohres ohne grol3en Aufwand mit einem einfatladorkihler zu temperieren waren
(Abbildung 3).

Abbildung 3: Siliciumcarbidrohr im Hochtemperaturofen mit Kéggregaten (Reaktionsrohr innen verbaut).

Im Reaktionsrohr aus Siliciumcarbid wird eine Tenapar von 1490°C eingestellt. Das Rohr
wird mit Kohlesplittern und einer dinnen Schichnvdohle, die mit einem 10 % Nickel-
Anteil als Katalysator dotiert worden ist, befiillm Anschluss an die Verbrennungssaule
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zieht eine Wasserfalle das gebildete Wasser hemadsine gepackte 1 m lange Stahlséule
trennt die gebildeten Gase Stickstoff und Kohlenaxith Dabei kann es haufig durch den im
Probengas vorhandenen Stickstoff zur Bildung vackStoffmonoxid ¢*N'°0) kommen, das
die Analyse stark durch langanhaltendes MemoryReldgung von interessierenden Massen
stort. Das Problem kann dadurch gelést werden, nindean die Retentionszeit vom
Kohlenmonoxid verlangert oder mit Hilfe der Diludehaltung das Stickstoffmonoxid
abtrennt. Die Messanordnung und Schaltung wirdbbilung 5 als Ubersicht dargestellt.

Abbildung 4 a vergleicht den (hohen) Untergrund der Masse 28 der Rohr-in-Rohr-
Technik mit dem niedrigen Untergrund des SiliciurbodRohres (Abbildung 4 b), wobei
nur ein einzelnes Rohr benutzt wird. Bei der RohRDhr-Technik besteht die Gefahr, dass
die Silberkartuschen in geschmolzenem Zustand d¥frapfen bilden und der Gasstrom mit
zunehmender Grol3e dieses Hindernisses immer stinkedem Reaktionsraum in die
Zwischenwandung umgeleitet wird.

. /
. /

. yd

20 "”’//////l “’—"//’
0 / /

1300 1340 1380 1420 1460 1500 1540 1580 1620
[Tl

[-11A]

‘-'-Alimiumoxid - Masse 28 — Siliciumcarbid - Masse 28‘

Abbildung 4 a: Vergleich des Untergrundes der Rohr-in-Rohr-Téchmt dem des Siliciumcarbid-Rohres.
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Abbildung 4 b: Rohr-in-Rohr-Technik

3
Nickellzohle

Blezpliccer

Separater HT Ofen

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Messverfahrens zdinBeang von'?0/*°0

Abbildung 5 gibt eine schematische DarstellungRiEstimmung der Sauerstoffisotope.
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4.6.2 Kohlenstoff und Stickstoff

Die Messung des™N/*N-Verhaltnisses erwies sich als besonders schwiebgs
Hauptaugenmerk lag bei der Messung der borealebeRraunachst auf der Messung der
Isotopenverhéltnisse des Kohlenstoffs.

Zur Analyse wurden 1,8 bis 1,9 mg der Proben innkKamuschen eingewogen. Das
Verbrennungsrohr wurde auf eine Temperatur von 1@ Eingestellt und die Probe unter
Zudosierung von reinem Sauerstoff 5.8 oxidiert. Deamperatur wird durch die exotherme
Oxidation der Zinnkapseln kurzfristig auf etwa 16@erhoht.

Eine weitere Oxidationsstufe befindet sich inndshales Oxidations-Rohres. Nach der
Verbrennungszone im Rohr folgt zuerst eine Wolfraimko und dann eine versilberte
Kobaltschicht. Der unvollstandig oxidierte Kohlesfétwird von Wolframoxid zu CQ
aufoxidiert. Die Versilberung des Kobalt II/lll die zur Abtrennung von Schwefel und
reaktiven Halogenen sowie auch zur RestreduktiorGdse.

Neben Kohlendioxid entstehen auch Stickoxide, miemachfolgenden Reduktionsrohr, gefiillt
mit reduziertem Kupfer (Kupfergranulat), zu, Neduziert werden. Dabei herrscht im
Reduktionsrohr eine Temperatur von 650°C. Das emestde Wasser aus der
Probenverbrennung stromt mit dem Tragergas lUber min Sicapent® (Phosphorpentoxid
auf inertem Tragermaterial) gefillte Wasserfallel wmird hier weitgehend gebunden. Das
oxidierte, reduzierte und das wasserfreie Verbragagas wird dann anschlieRend auf die
gepackte Stahlsédule (Porapack QS; 50/80; 3m) gefdhier wird bei einer Ofentemperatur
von 50°C N von CQ abgetrennt. Diese Auftrennung ist erforderlich, sianst im
Massenspektrometer Kohlenmonoxid als Fragmentptatkesk Kohlendioxids entsteht und als
Kohlenmonooxid dieselbe Nominalmasse 28 wie Stafksbelegt. Damit wirde die
Bestimmung des Isotopenverhaltnisses des Stickstefffalscht. Es ist zu beachten, dass die
IRMS nicht die Trennschérfe anstreben kann, umgdigngen Massendifferenzen zwischen
den verschiednen Elementen detektieren zu kénnen.

Ein weiteres Problem stellt die elementare Zusansetzong der Biomasse dar. In
pflanzlichen Materialien steht der Gehalt des StioKs zu dem des Kohlenstoffs im
Verhaltnis 1 zu 25, liegt also bei 1-2 %. Damit kén in einem Messvorgang nicht beide
Signale gleichzeitig verarbeitet werden. Um beidesbfjase nacheinander mit der selben
Einstellung messen zu kdnnen, muss das Kohlendianiddas Konzentrationsniveau des
Stickstoffs als geringer konzentriertem Messgaslivent werden. Dazu wird eine besondere
Schaltung angewendet, der sogenannte Diluter, oher ¥erdinnung des lberwiegenden
Gasstromes ohne Isotopenfraktionierung garantiengss.

Der Diluter nutzt ein einfaches physikalisches H#pn aus, das sich aus den
Gesetzmaligkeiten der Druckverteilung in Stromunggibt. GV benutzt dieses Prinzip im
Gegensatz zu dem System der Firma THERMO, das mmegliche Kapillare in einem
MischgefalR als Verdinner einsetzt. Rein physikalischeint das Dilutersystem, das die
Gesetzmaligkeiten der parallelen Stromungen ausalstzdas grundsatzlich stabilere, weil
fachlich besser abgesicherte zu sein. Die Unsaiglterfolgt drucklos mit Hilfe der
Anordnung, wie sie bei der HPLC benutzt wird. AsmdHauptstrom, mit hoherem Druck
wird ein bestimmter Anteil des Messgases in denelstvtom unter geringerem Fluss und
damit Druck abgeleitet und dort verdinnt.

Da der Gehalt an Stickstoff im Holz sehr gering, istuss das Verfahren in einem
Folgeprojekt angepasst bzw. entwickelt werden. Dehrist das°N/**N-Verhaltnis nicht nur
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ein weiterer charakterisierender Parameter. Er #&anch fur die Beurteilung der Herkunft
von Biomasse aus landwirtschaftlich genutzten kew Plantagen verwendeten Flachen von
Interesse sein.

4.6.3 Schwefel
Der Gehalt an Schwefel ist nochmals wesentlich nger als der von Stickstoff. Die
Isotopenverhaltnisse des Schwefels werden grurd$éemalog zu denen des Kohlenstoffs

vermessen. Auch hier dient Helium als Tragergashildbng 6 zeigt das Schema dieses
Messverfahrens. D&5S/%S-Verhaltnis wird allerdings getrennt bestimmt.

Reference

spectrometer

Copper wire

Abbildung 6: Schema des Messverfahrens zur Bestimmung degctsls

Da die Holzproben sehr wenig Schwefel enthalterssaii die Proben vorher in einem noch
weiter zu erprobenden Verfahren aufgearbeitet wer@abei wird der Schwefel chemisch
gebunden und in dieser Form vom Ubrigen Materigesdennt. Von den aufgearbeiteten
Proben werden jeweils 6 mg in leichte Zinnkartuschangewogen und verschlossen. Auch
hier gelangen die Proben Uber einen automatischebeRgeber in die ca. 1020 °C heil3e
Verbrennungszone. Bei der Messung des Schwefells dés Quarzrohr gleichzeitig das
Oxidations- und das Reduktionsrohr dar. In der Y&rbhungszone wird der Schwefel in seine
Oxide, SQ und SQ, uberfuhrt. Diese Oxidationen werden durch dasaufafolgende
Wolframoxid vervollstandigt. Durch das anschlielkdipfergranulat wird das reaktive $O
zu SQ reduziert. Da das Schwefeldioxid nach Austritt des Verbrennungsrohr schnell mit
dem bei der Verbrennung entstandenen Wasser zueflder Saure reagieren wirde, folgt
nach dem Verbrennungsrohr sofort eine Wasserfathet wird das vorhandene Wasser durch
Magnesiumperchlorat gebunden.
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Anschlie3end gelangt der Gasstrom in die 75 °Cehgépackte Teflonsaule (Porapak, 50/80,
0,8 m) eines Gaschromatographen. Dort wird dag\®@ ebenfalls entstandenen Stickstoff
und Kohlendioxid getrennt, da diese beiden Stofféhdr eluieren. Uber ein Open-Split
erreicht die Probe den Diluter. Dieser dient insdie Messanordnung dazu, die fur die
Messung nicht relevanten Stoffe €0nd N, vom SQ abzutrennen. Von dort aus wird die
Probe ins Massenspektrometer geleitet, wo die heid@ssen m/z 64 iSO, und m/z 66
fiir %SO, bestimmt werden. Nach spatestens 400 Proben rassgatbrennungsrohr erneuert
werden.

Das Verfahren wurde nur einem begrenzten Kollekbr Proben aus Stdostasien eingesetzt.

4.7 Isotopen-Verhaltnis Massenspektrometrie (,IRMS*)

Die Abklrzung IRMS steht fir Isotope Ratio Mass Gmenetry. Bei der der IRMS wird aus
einer Gasprobe ein lonenstrahl erzeugt. Die loneerden nach Masse und Ladung
voneinander getrennt, da die elektrisch geladermgichien (lonen) in Abhéangigkeit von ihren
Massen unterschiedlich stark von einem Magnetfelgekenkt werden. Sie treffen dann je
nach dem Verhaltnis Masse/Ladung auf Auffangersied in Abbildung 7 verdeutlicht.

m'z 3 (HD) mit
Energie Filter
Universaler dreifacher Kollektor
fiir N>, CO, 0., CO4, 50,

Abbildung 7: Schematische der lonen- Optik und der Konfiguratler Faradaykollektoren

In der lonenquelle wird das Probenmaterial mit Etaken beschossen, wodurch Elektronen
aus dem Probengas herausgeschlagen werden. Eshentstiurch diese Stol3ionisation
positive lonen. Mit Hilfe einer Beschleunigungs-duAblenkungsspannung werden diese
lonen mit hoher Geschwindigkeit aus der lonenquedeausgefuhrt. Durch ein System von
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Linsen, Spalten und mehreren Blenden werden sieirzem lonenstrahl gebindelt. Dieser
Strahl wird durch Entladung an Elektroden (Faralafig) detektiert, die lonen- in
elektrische Strome umgewandelt, ihre Intensitateménder verglichen und Uber ein
Datenverarbeitungssystem ausgewertet. Damit dienlan ihrer Flugbahn nicht abgelenkt
werden, ist es notwendig, dass im Messraum ein ¥ahum von etwa 2*I®mbar herrscht
(Vorpumpe und Molekularpumpe, Pirani- und Penningshfinhler).

Bevor die Proben dem Massenspektrometer zugeflgndem, missen sie in der Regel noch
aufgetrennt werden. Dazu wird dem Massenspekirameite Gas-Chromatograph zur
Auftrennung der Messgase vorgeschaltet (GC/MS-Kapgl Der Ubergang erfolgt tiber
einen open-split, das bedeutet, dass sich das KEssdrometer Uber eine Kapillare als
Widerstand zwischen Luft und Vakuum aus dem Gassteinen gewissen, allgemein
geringen Anteil einsaugt.

Die Kombination von Elementanalysator und IRMS teidie Abbildung 8. Der
Elementanalysator besteht aus einem Probengebener eiVerbrennungssaule
(Oxidationssaule) und je nach Art des zu messend#ements auch aus einer
Reduktionssaule. Den Saulen schlieRen sich einesékfatie und eine GC-Saule an, die die
gasformigen Proben auftrennt. Soll die elementarsadhmensetzung bestimmt werden, so
kann Uber Kalibriersubstanzen bekannter elementZresammensetzung mittels TCD-
(Thermo Couple Detector) und Erfassung der eingeweg Menge an Substanz aus der
integrierten Veranderung der Leitfahigkeit des tflreRenden Gases die Konzentration des
Elementes in der Probe berechnet werden. Dies all bei der reinen Stabilisotopen-
Messung in der Regel nicht angewendet.

AS EA IRMS
He >« O, o
H Magnet
0 Red FVP
X B aC
Faraday
&_ Cups
TCD | Split
AD
|
Integrator

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Kopplung von Elenmatyaator und ,IRMS*
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Abbildung 9: CF- IRMS (@ntinuous low ratio mass pectrometer)

Eine Besonderheit des open-split-Verfahrens, dageadet wird, um Druckst6l3e und —
probleme in einem RoOhrensystem zu vermeiden, ish,adass im Gegensatz zu dem
klassischen Doppeleinlasssystem hier kein festaeripeak registriert wird, sondern dass auf
den Auffangern Durchflusskurven registriert und gaygertet werden. Beim klassischen
Doppeleinlasssystem ist der ,Peak” nur das Ergetiessstationéren lonenstrahls.
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5 Studienarbeit boreale und gemaRigte Walder
5.1 Probennahme

Inklusive der Proben aus der vom WWF erbrachtenléigiung konnten aus folgenden
Landern insgesamt 1651 Proben von 233 Probenstandgesammelt werden (von denen
nicht alle gemessen wurden):

Proben Standorte

Finnland 199 23
Schweden 305 25
Baltikum 119 19
Polen 144 17
Weildrussland 69 15
Norwest-Russland 815 134
Gesamt 1651 233

Hauptsachlich handelte es sich dabei um Proben Riohten Picea abies Zusatzlich
wurden an manchen Orten auch Proben anderer Bammgdzogen, wie zum Beispiel
Kiefern (Pinus sylvestrigs oder Birken Betula sp. Das Hauptaugenmerk bei den
Untersuchungen wurde jedoch auf die Fichte getiagie einmal das wichtigste Handelsgut
dieser Region darstellt, aber auch um das Bild tnithrch artspezifische Effekte zu
Uberlagern. Das wurde fur den Vergleich von Nadeld Laubbaumen angenommen und
bestatigt.

Die erste Probennahme fand in Schweden statt. fiwé&ten und Russland wurden meist
ganze Baumscheiben oder aber teilweise nur Abdehauit einem Standort entnommen. Die
Proben aus Schweden erhielten zwei Bleistiftmaukigen: ein Buchstabe war einem
bestimmten Entnahmeort zugeordnet und eine nachidly Zahl als durchgehende
Nummerierung an diesem Standort. Zur genauen Llsikaling des Ortes wurde die
Entfernung zum nachstgelegenen Ort angegeben.zZliskavurde dieser Standpunkt in einer
Karte mit einem Kreuz gekennzeichnet. Trotz demtrel genauen Kartierung war eine
Zuordnung nicht immer einfach, da fur kleinere Gsédar detailierte Karten notwendig sind.
AulRerdem erwies sich dieses Vorgehen gegentber G&8 als ungenauer und der
Arbeitsaufwand der Zuordnung nach solchen Angabewesentlich grof3er. Die GPS-Daten
dagegen koénnen leicht erfasst und in Google Eastifort zum Teil bis auf Einzelbaume
zugeordnet werden, zumindest auf Teile von Besténde

Leider wurden diese Proben in recht feuchtem ZuastarPlastiktiiten verpackt in das Labor
geschickt. Dies hatte den grof3en Nachteil, dasOtherflache der Proben zum einen von
Pilzen befallen war und zum anderen dadurch diekiamg nicht immer deutlich zu
erkennen war. Solche Proben wurden nicht weiterblegat.
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Abbildung 10: Baumscheibe Schweden Abbildung 1Holzstiick Schweden

Bei der zweiten Probennahme im Norden Russlandslemudiese Probleme behoben. So
wurden die Grol3e der Holzproben und eine Mindestiainder Jahresringe definiert. Dass
etwa 6 Jahresringe ausreichend sind, um einen Iiéte fir den begrenzten jetzigen
Zeitraum zu erhalten, demonstriert Abbildung 12s Bilzstiick sollte nach Méglichkeit eine
Groflke von 10 cm x 10 cm x 2 cm und mindestens 6edahge haben. Der Ort der
Probennahme wurde durch GPS-Koordinaten lokalisiert

23,0

210 - l/\ //'\0
A A Y

0'/0" org. (IAEA)
5
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15,0

10 15 20 25 30
Jahresringe

Abbildung 12: Variation des organischéf0/*°0-Wertes zwischen den einzelnen Jahresringen.

In einigen Landern, wie bzw. Polen, Weil3russland dam Baltikum war das nicht immer

maoglich. Dort wurde der Ort der Entnahme durch @neifernungsangaben eingeordnet. Die
Markierung der weiteren Proben erfolgte durch ewvasserfesten Stift nach dem Muster x-y-
z. Dabei stand x fur eine fortlaufende Nummerierdeg Probenstandortes, y fur die Holzart
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der Probe und z war eine Durchnummerierung am egdgpnden Standort. Die Proben
wurden nach Moglichkeit vor dem Versenden getrotkmal in Baumwollsacke verpackt,
damit Pilzbefall aufgrund der Feuchtigkeit des Hslzerhindert werden konnte.

Die Kombination von GPS und den Karten von Googht erméglicht eine gute
Beurteilung des Standortes. So konnte zum BeispielStandort nahe dem Ural in einem
breiten Schotterbett eines Flusses geortet wemiemaus dem Ural kommt. Dieses Wasser
hat entsprechend dem ,Hoheneffekt" einen starkgeedicherte Isotopenwerte des Wassers,
was sich auch in dem dort gebildeten Holz niedeigagen hat.

Abbildung 13 und Abbildung 14 geben als Beispiele dehr gut flachendeckende
Probenahme einmal in Schweden, zum anderen in &ubsslieder. Weitere Probenstandorte
und deren Verteilung ergeben sich aus den Ubeskiahterungen mit den einzelnen
Messwerten, z. B. in Polen oder Finnland. Abbilddigzeigt eine Holzprobe aus Russland,
die nach den ersten Erfahrungen getrocknet unduftdurchlassigem Material versendet
worden waren.

Schweden

Finnland

s2(Reval)

Estland

Lettland
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Technologies
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Abbildung 13: Probenstandorte in Schweden
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Abbildung 14: Probenstandorte der gemessenen Proben in Russland

Abbildung 15: Holzstiick Russland
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5.2 Aufarbeitung der Proben

Alle Proben wurden mit einem handelsublichen Etgktbel vom grébsten Schmutz befreit
und abgeschliffen. Danach war es auch mdglich,Jdieresringe deutlich zu zahlen. Alle
Holzstliicke oder Baumscheiben wurden mit einer gnoé@tichen Anzahl der vorher

bestimmten Jahresringe mit einem Dremel Uber e@&sschale ausgefrast. Die so
gewonnenen feinen Holzspane wurden Uber einemtériain ein Probengefal? tberfihrt.

Mit einer Kugelmihle wurden die Spane fein vermahlend zur Extraktion in einen
Papierfilter Uberfuhrt. Die Soxhlet-Extration wurgtezwei Schritten durchgefihrt: In einem
ersten Schritt mit Dichlormethan und in einem zeiSchritt mit Methanol jeweils fir eine
Dauer von 4 Stunden. Nur so konnte sichergesteditden, dass alle polar und apolar
l6slichen Fremdstoffe entfernt wurden.

Nach der Trocknung Uber Nacht bei 70° C im Trockbrenk standen die Proben zur
Messung bereit. Eine Ubersicht der Aufarbeitungt gibbildung 16. Die eingeflgte
Korrelation stellt den Zusammenhang zwischen miga und nicht nitriertem Material,
hauptséachlich Zellulose, dar. Ein Ausschnitt delfuf@ese weist auf zwei der austauschbaren
H-Atome hin, was fur alle —OH-Bindungen, nicht tiie C-H-Bindungen gilt.

CH,0H CH,OH
Ubersicht der Aufarbeitung 0 0,
der Proben aus borealen / ; \¢~_D IF e
gemaliigten Regionen ,_Q&w 28 NN /18

-150,0 -140,0 -130,0 -120,0 -110,0 -100,0 90,0 -80,0 700 60,0

>10 Jahresringe

Extraktion: Dichloromethan, . L A
Methanol w/,//’. :

Messungen .

T

D/H 180/16C ) 13c/12C * aus C. Yapp; Samuel Eppstein; Geochimica et
Cosmochimica Acta; 1981; Vol 46, 955-965

Abbildung 16: Ubersicht der in der Studie iiber boreale / geméfRig/alder eingesetzten Probenaufarbeitung.
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5.3 Nitrierung

Es wurde eine Madglichkeit entwickelt, vollstandigéNitrierungen endstandiger
Hydroxylgruppen durchzufihren. Dabei werden diesds&ndigen Gruppen durch Nitro-
Gruppen (NQ) ausgetauscht. Dies ermoglicht es, eine Austasaklion des Wasserstoffs
mit Fremdwasser (z.B. beim Fl63en) auszuschlieBenMethode wurde voAlexander und
Mitchell 1949 vorgeschlagen. Jedoch wurde deren Vorgehensweiseddve Nitrierung
insofern abgeandert, dass nur ca. 200 mg des Holies ml Nitriersaure versetzt wurden.
Ein anderer Vorversuch ergab, dass die Nitrierugigdbm hier angewendeten Verfahren erst
nach mindestens 25 Minuten vollstandig abgeschhosse

Zeltverlauf der Nitrierung

-0.65 t t
20 25 30 35 40

L]
=
=]
-
o

D!H (org.) v.s. IAEA-Sucrose
=
=l
[}

/ —+—Testreihe 1  —8—Testreihe 2

Zeilt [min]

-0.73

Abbildung 17: Zeitverlauf bei der Nitrierung im Vorversuch

Aus diesem Grunde wurde die Reaktionszeit auf nsiteses 30 Minuten festgelegt, um
abzusichern, dass die Reaktion vollstandig ablakim. Danach wird die Reaktion der
Probe im Zentrifugenrohrchen durch Zugabe von ldestem Wasser abgebrochen. Dazu
wird das Zentrifugenréhrchen vorsichtig mit Wasaefgefullt und danach drei Minuten bei
3000 rpm zentrifugiert. Der Uberstand wird abdelanhtind verworfen. Dieser Vorgang wird
5-mal wiederholt. Anschliel3end werden die Probe otkenschrank bei 70 °C tber Nacht
getrocknet.
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Gewartet werden muss die Verbrennungssaule, waemrGasstrom des Systems (Flow) unter
40 ml pro Minute sinkt oder der Background grosrl&10* ist. Es kann mit diesem System
eine Anzahl von tber 100 Proben gemessen werderadbast die Saule zu wechseln.

5.4 Ergebnisse Isotopenverhaltnisse gemaligte und boleaNalder

5.4.1 20/°0- Schweden

Gemessen wurde die extrahierten und getrocknetelzpibéden. Dabei liegen jedem
Probenstandort mindestens Proben funf einzelnemB&u Grunde. Jede Einzelprobe wurde
dreifach vermessen und daraus der Mittelwert fin @&nzelbaum gebildet. Diese funf
Mittelwerte wiederum wurden zu einem ,Gesamtmit@tiy fur einen Standort
zusammengefasst. In der Abbildung 18 wurde jevekstsentsprechende Wert eingetragen.
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Abbildung 18: ®0/*®0-Verhaltnisse der schwedischen Fichtenproben.
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Die *0/*°0-Verhaltnisse des organisch gebundenen Sauerkegfésr zwischen +19,5%o und
+22,6%0, haben also eine Schwankungsbreite von 3D#B.maximale Standardabweichung
des einzelnen Standortes betragt £ 0,8 %o und liegtMittel bei +0,53 %.. Bei der
Betrachtung der Werte kann man einen deutlichemdlerkennen. Von Sudwesten nach
Nordosten nehmen die Werte ab, mit den hdchsterted?verm Goteborg. Jedoch fallen die
Werte an der Sudkiste heraus. Dies kann damit zusalmingen, dass Goéteborg und Teile
Sudschwedens vom Niederschlag beregnet werdenurdeittelbar vom Meerwasser der
Nordsee und des Kattegats stammt, wahrend die Mieudége an der Stdkuste der Ostsee
aus einem Wasser herkommen, dessen chemischeatopeismaliige Zusammensetzung von
den umliegenden kontinentalen Sufl3wassern bestimrdt die gegeniber dem Meerwasser
abgereichert sind. Doch mussen bei der Bewerturgh ribee Bedingungen des o6rtlichen
Standortes ebenso wie die Ergebnisse andereriStabilenpaare mit bertcksichtigt werden.

5.4.2 D/H- Schweden

Die D/H-Werte folgen einem deutlicheren Muster dils **0/*°0 -Werte, abgesehen davon,
dass der -Wert des D/H-Verhéltnisses per Definition bei daredrigen natirlichen Anteil
des Deuteriums am Wasserstoff um den Faktor 10ldensst. Die D/H-Verhaltnisse liegen
zwischen -57,5 %o und -105,8 % und haben eine Sckwagsbreite von 48,3 %.. Die
Standardabweichungen liegen bei der D/H-Messurggrieam Bereich zwischen +2,3 %0 und
+11,8 %o, im Mittel bei £7,6 %o.. Die Anreicherung Mord-Siud-Richtung ist deutlich zu
erkennen, ebenso ein Kontinentaleffekt in SiidsceweBas Bild, das einigO/°0-Werte
dort ergeben haben, kann nicht bestatigt werden.
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Abblldung 19: D/H-Verhéltnisse der schwedlschen Flchtenproben

Als ,Ausreier” ist ein Standort mit der Nummer 1$id dem Wert von -61,6 in
Mittelschweden zu betrachten. Die ortliche Betranfgt mittels Google Earth® brachte kein
weiteres Indiz. Nach den vorliegenden Angaben wurdie Proben nahe einem Binnensee
gezogen, ohne dass dazu weitere Angaben vorlidgjese Probe war bei Anlieferung sehr
feucht und dadurch auch schon sehr mit Pilzen leefaDa sie nicht die einzige Probe in
diesen Zustand war, kann kein direkter Zusammenhanggestellt werden.

5.4.3 ¥Cc/*°C —Schweden

Als weiterer Parameter wurde dd3C/*?C-Verhéltnis ermittelt. Die Ergebnisse lagen
zwischen -25,4 %0 und -26,8 %.. Bei Betrachtung diéserte ist kein Trend zu erkennen
(siehe Abbildung 20). Somit kann man dié%C"-Isotopenverhaltnisse nicht zur weiteren
regionalen Differenzierung heranziehen, wohl aber Wberpriiffung von Chargen. Das
Ergebnis ist insofern wenig (iberraschend, als'daA°C-Verhaltnis im Wesentlichen vom

Klima, besonders von der Wasserversorgung abh&xigse scheint im untersuchten Gebiet
nicht limitierend zu sein.
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Abbildung 20: *C/**C-Verhaltnisse der schwedischen Fichtenproben

5.4.4 ®0/*0- Russland

In der Abbildung 21 werden dif0O/°0-Ergebnisse des organisch-gebundenen Sauerstoffs
der Probenstandorte in Russland aufgetragen. Méreschwankungsbreite von 4 %o liegen
die Werte zwischen +17,6 %o und +21,6 %o.. Sie haliea mittlere Standardabweichung von

+ 0,4 %o. Auch hier ist ein Trend erkennbar. Nagte@ und Norden hin orientiert nehmen
die Werte ab. Die niedrigsten Werte werden am Waesgihdes nordlichen Urals beobachtet.
Im Vergleich zu den schwedischen Proben fallt dags Minimal- und Maximalwert nicht so
hoch wie die schwedischen Werte sind, und dassudgischen Werte im Ganzen niedriger
ausfallen. Damit zeigen sie den erwarteten Kontadeffekt der Abreicherung, tberlagert
durch das Sud-Nord-Gefalle.
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AbbiIungl: O/ O-Verhéltisse der russischen Fichtenproben

Allerdings ist auch hier fir dié®0/°0O-Werte auffallig, dass sie offenbar starker lokale
Effekte widerspiegeln. Im sudlichen Teil des Waldgi$ ebenso entlang der Grenzen zum
Baltikum und zu Finnland findet man die relativ pogn Werte, wahrend die Weite der
Taiga bis zum Ural hin sehr gleichmal3ige negatiVéeste aufweist.

5.4.5 D/H- Russland

Betrachtet man die D/H-Werte in Abbildung 22 von sBland, so sind wiederum
Unterschiede zu den schwedischen Werten deutlicarkzennen. Die russischen Messwerte
im untersuchten Bereich des ndrdlichen europaiséhessland liegen in einem Bereich von
-79,4%0 und -136,6%., haben eine Schwankungsbreite $@,2%0 und eine mittlere
Standardabweichung von 6,9 %.. Insgesamt sincediésrte abgereicherter, d.h. negativer
und lassen eine Tendenz der Abreicherung von Sidwesch Nordosten erkennen.
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Abbildung 22: D/H-Verhéltnisse der russischen Fichtenproben

Dabei ist es auch verstandlich, dass bei einera®enp Flache auch wieder lokale Einflisse
eine Rolle spielen. So liegt der Standort Nr. 120dem Messwert -71,2 %o in unmittelbarer

Nahe zu einem See (Onega-See). Entsprechendédrgikn Probenstandort Nr. 56 mit dem
Wert -116,8%0. Dieser liegt direkt an einem starkangtierenden Fluss (Fluss ,Vychegda®),

der aus dem Ural kommt. Somit ist fir diese Proiéreinem Einfluss des Isotopengehaltes
des Gewassers auf die Isotopenverhaltnisse zueaclkne Bespiele aus der Literatur zeigen.
Allerdings kann nicht fur alle Werte, die aus denoffP herausfallen, auf den ersten Blick

nach den Informationen mit Google EéttHie lokale Besonderheit erklart werden. Dazu
missten weitergehende Informationen vorhanden sein.

Eine Auftragung der D/H-Messergebnisse als Methi@athte keine grof3en Veranderungen
zu der Ubersicht der arithmetischen Mittelwertee Diendenzen bleiben bestehen und auch
die auffallenden ,Ausreil3er” sind immer noch vortlan. Grundséatzlich liefert aber das D/H-
Verhéltnis, nicht nur wegen seiner um den Faktoh&Beren Spannbreite aus Grinden der
Definition, sondern auch mit Blick auf die biochachen Mechanismen bessere Ergebnisse.
Der Wasserstoff kann nur aus dem Wasser im Syntiextiam der Pflanze entnommen
werden, wahrend der Luftsauerstoff mit seinem ativemnden Isotopenverhaltnis neben dem
des Wassers ebenfalls eingebaut wird. Der Luftsanférmber ist weltweit in seinefi0/*°0-
Verhéltnis konstant und damit kein geografisch g@ehes Kriterium.
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5.4.6 DH-Werte nitriert Russland

Um einen neuen Parameter zu erhalten und vor alleneine in der Literatur gangige und
damit vergleichbare Methode anzuwenden, wurden Hidzproben aus dem russischen
Norden nitriert. Die Ergebnisse wurden nach demeite erwahnten Mustern ausgewertet
und die Graphik (Abbildung 24) eingetragen. Im Meich zu den unnitrierten D/H-Werten
hat sich die Spannweite im Wertebereich von -57,bi%105,8 %0 auf 47.5 %0 erniedrigt.
(Das D/H-Verhéltnis unnitrierter Proben lag zwisth&9.4 %, und — 136.6 %o). Durch die
Nitrierung soll der Einfluss von Fremdwasser walredransport und Lagerung
ausgeschlossen werden. Alle Werte sind abgereerhartd somit negativer. Die Tendenz,
aber auch die Auffalligkeiten einiger Werte sindhadten geblieben. Im Vergleich beider
Verfahren ergibt sich fur die Nitrierung keine Veslserung. Die gegeniber den nicht-
nitrierten  Proben  beobachtete = Abreicherung  kdnnteurchkd unterschiedliche
Isotopenfraktionierungen beim biochemischen Einbes Wasserstoffs einmal in die —OH-
Gruppe oder direkt bei der Bindung an den Kohldhdtervorgerufen werden. Dass die
sogenannten ,Ausreil3er” erhalten bleiben, muss em &chluss fiihrendass hier lokale
Effekte eine Rolle spielen. Dies kann allerdings die Identifizierung einzelner begrenzter
Gebiete durchaus von Vorteil sein.

Es ist noch zu testen, ob die Nitrierung fir diegegeiber den paldoklimatologischen

Zeitraumen kurzen Wege zwischen Erzeugung und Wadbr tatsachlich den Schritt der
Nitrierung und damit den probentechnischen Aufwaridrderlich machen.
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Abbildung 23: D/H-Verhdltnisse der russischen Fichtenproben niitiertem Holz zum Abspalten der
austauschbaren —OH-Gruppen der Zellulose.

5.4.7 Abhangigkeit der D/H-Werte von der geografischesiffmn in Russland

Die D/H-Werte in dem in Abbildung 24 ausgew&hltenrtdor wurden zur Analyse der
geografischen Abhangigkeit als reine Sud-Nord-Kongmte ausgewahlt. Dabei ergibt sich
eine Korrelation, die aber doch durch lokale Gegbkden (berlagert wird, wie das
Bestimmtheitsmaf®r= 0.66 zeigt. Das kénnen hydrologische BesonderheHoheneffekte,
Wetterscheiden oder andere Effekte sein.
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Abbildung 24: K
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Abbildung 25: Korrelation des D/H- unO/*®- Wertes mit der geografischen Position in Russland
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5.4.8 ¥C/°C- Russland

Die *C/*?C-Werte, die an den russischen Holzproben gemesseten sind, entsprechen

denen von Schweden. Sie haben einen Wertebereislclmn -24,0%0. und -27,3%0 bei einer
mittleren Standardabweichung von +1,2 %o, Die Ergsden entsprechen den bisherigen
Befunden, aber nicht in deren Deutlichkeit, da miffer die Oortlichen physiologischen

Bedingungen und der Einfluss des aus dem Bodemeterstien Kohlendioxids mit anderer
isotoper Zusammensetzung das Resultat beeinfluSsmauf weist die groéRere Spannweite
der Messwerte hin.

Dieser Parameter kann zur ldentifizierung von Cearigerangezogen werden, ist aber nach
derzeitiger Auffassung fur geografische Zuordnungeniger brauchbar.

7' TerraMetrics)

Abbildung 26: **C/**C-Verhéltnisse der russischen Fichtenproben
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5.5 Vergleich boreale und geméaRigte Walder

Zunachst werden noch einmal in Tabelle 6 die Erggslermiteinander verglichen. Dabei wird
die Abreicherung in Richtung Osten deutlich, ebetisoverschiebung der D/H-Werte durch
die Abtrennung des an die OH-Gruppen gebundenerséi&sffs.

Tabelle 6: Vergleich der Messbereiche der meist beprobtem&gn

Land 80/"°0 grganisch | DIH organisch ¥crtec

Schweden 19.5 — 22.6 %o -57.5--105.8%0 |-25.4--26.8 %0

Russland 17.6 — 21.1 %o -79.4--136.6%0 | -24.0--27.3%0
nitriert -57.2 - -105.8 %o

Um die geografische Tendenz besser herauszuarpeiegden auch noch einige Daten aus
benachbarten Landern mit herangezogen, hier auslafith und Polen. Dabei wird die
Tendenz zur Abreicherung in nordlicher und &stlicRechtung fiir sowohl di¢?0/*°0- als

auch fur die D/H-Werte noch besser verdeutlichtiifdung 27 und Abbildung 28).
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‘Schweden

Abbildung 27: Gesamtiibersicht d&0/*°0O-Werte von Holzproben aus dem nérdlichen Osteuropa
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Abbildung 28: Gesamtiibersicht der D/H-Werte von Holzprobendam ndrdlichen Osteuropa

Vergleicht man die einzelnen Standorte in iht&B/*°0O- und D/H-Werten miteinander, so
wird deutlich, dass bestimmte Kombinationen beid#erte keinesfalls gleichmaliig
vorkommen. Ein D/H-Wert von -73 %o wurde sowohl ar dussisch-lettischen Grenze als
auch in Polen gemessen, aber die zugehori@A°0-Werte unterscheiden sich mit + 21.5
%o und + 22.5 %eo.
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Abbildung 29: Die Kombination der beiden Isotopenpaare des @ratsfs und des Sauerstoffs ermdglicht eine

genauere geografische Zuordnung

Dabei war auch zu erwarten, dass aufgrund der gnetevater line®, der engen naturlichen
Korrelation zwischen dem D/H- unfO/°0-Verhaltnis im Niederschlag, dies wenn auch
nicht mit so strengem Mal3, so doch in dem Verhgiltder beiden Isotopenpaare
niederschlagt. Dabei ist allerdings zu beachtess dich das D/H- und d&%/°0-Verhaltnis
zueinander im Gewebewasser der Blatter bzw. Naasl@rten der Photosynthese nicht mehr
auf der ,meteoric water line* bewegt, sondern aaf dogenannten Verdunstungsgeraden,
deren Steigung von der Craig-Gleichung mit der dgbtegy 8 abweicht. Wird aus den
Mittelwerten in Abbildung 30 eine Ausgleichsgeragleechnet, so schlagt sich dies in der
Steigung nieder. Die Gleichung errechnet sich zu:

(D/H) %0 = 10 **0/*®0 -294

>0 0.67.

Das Bestimmtheitsmald sagt aus, das nur zwei Drmiksl Stabilisotopengehaltes in der
Biomasse, meist Zellulose, von der Zusammensetzlgsy Wassers bestimmt wird. Dies
entspricht Messungen aus dem Stoffwechsel. Deritgotinkt mit der x-Achse weist auf die

Fraktionierung im Stoffwechsel hin.
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Landervergleich (Mittelwerte)
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Abbildung 30: Korrelation der D/H- und **0/*®- Werte von Holzproben aus dem nérdlichen Osteuropa
(Trendlinie als Orientierung).

In Abbildung 30 wird aber auch die Streubreite nmadb eines politischen Gebietes deutlich.
Dazu muss aber auch betont werden, dass politisehen mit physikalischen Grenzen
Ubereinstimmen, und dass die Stabilisotopenwedie sben an physikalischen Gradienten
orientieren. Einerseits kann diese Variation darauizt werden, um einzelne Herkinfte
innerhalb eines Landes zu unterscheiden, anderersad aber noch andere Isotopenpaare
hinzuzuziehen, um eine weitere Differenzierung amdglichen. Dies wird an einer
Zusammenstellung der D/H- urt8D/*°0O-Werte deutlich, die zusammengestellt wurden, um
schwedische und russische Proben unterscheidetrnnek (Abbildung 31).
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Abbildung 31: D/H- und*®0/*°*0-Werte schwedischer und russischer Holzproben

Von Interesse ist dabei auch noch, ob die botaeigskistematische) Art des Holzes von
Bedeutung ist. Vergleicht man die D/H-Werte von #lalas an einem Standort, aber von
verschiedenen Arten beprobt worden ist, so istzéeseéllen, dass zwischen den an den
untersuchten Standorten beprobten Nadelbdumenigotalkein Unterschied festzustellen ist,
dass die Werte zwischen Nadel- und Laubbdumen éageégutlich differieren (Abbildung
32). Das sind zwar nur erste Messwerte, doch siading Einklang mit den bisherigen
Erfahrungen der Isotopenfraktionierung in den Nadeid Blattern der Pflanzen. Die Nadeln
derConiferopsida(Nadelbdaume) verfolgen eine andere Strategie dessévhaushaltes als die
meisten derAngiospermen(Blutenpflanzen). Gerade unter den Bedingungen bigealen
Waldes sind die immergrinen Nadelhdlzer zu eineansspnen Wasserhaushalt auch in den
Zeiten des gefrorenen Wassers gezwungen, wahreoghimergriinedngiospermenwie die
Birke, in der Vegetationsperiode aus dem Volleropdbn konnen. Sie 6ffnen sich dabei auch
mehr dem Austausch mit der Luftfeuchte und die Amerung hangt mehr von den
jeweiligen Umgebungsbedingungen ab, wie dem Tagesder Luftfeuchte.

49



DH-Werte im Artenvergleich
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Abbildung 32: D/H-Werte verschiedner Arten an einem Standort.

Die ®0/*°0-Werte zwischen den Arten am selben Standortgtagenterscheiden sich nach
diesen ersten Ergebnissen nicht (Abbildung 33)s Renn seine Ursache im Einfluss des mit
eingebauten Luftsauerstoff haben, doch sind daglicdt nur erste Beobachtungen, die einer
weiteren Untersuchung bedurfen.
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CO-Werte im Artenvergleich
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Abbildung 33: *0/*®*0-Werte verschiedener Arten am selben Standort

In weiteren Untersuchungen ist noch zu klaren, enwveiit die Nitrierung wirklich notwendig
ist, und ob dieser Arbeitsschritt ausgelassen wekdan. Nach den derzeitigen Ergebnissen
sind die D/H-Werte ohne und nach Nitrierung engemdander korreliert (

Abbildung 34) Obwohl das Bestimmtheitsmal? mit r2.82 hoch ist, so kann doch ein
Einfluss auf die austauschbaren OH-Gruppen nickgeachlossen werden. Darauf weist auch
die von 1 abweichende Steigung hin. Doch die Veetting der Gerade kann durch die
unterschiedliche Bindung des Wasserstoffs und daipeid auftretenden Isotopieeffekten

verursacht werden.

51



DH nitriert gegen DH normal
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Abbildung 34: Vergleich der D/HWerte nitrierter und nicht-nitier Proben

5.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die D/H- und die®®0/*°0-Werte des organisch-gebundenen Wasserstoffs anérSoffs
zeigen Uber das nérdliche Osteuropa groRraumigehelenz zur Abreicherung.

Besonders ausgepragt gilt dies fur den Wasserdleff,am Besten die Abreicherung im
weltweiten Wasserkreislauf im organischen Matenalerspiegelt und damit eine regionale
Zuordnung ermaglicht.

Dabei Uberlagern allerdings lokale Einflisse digsadenz. Zum Teil kdnnen sie mit der
besonderen hydrologischen Situation erklart werdeB. durch die Wasserzufuhr aus
hoheren Gebirgslagen. In anderen Fallen liegen Kemne Informationen vor.

Die lokale Variation kann allerdings dazu genutadreen, Proben aus einzelnen Gebieten
kleinraumiger abzugrenzen.

Die Kombination von D/H- und®0/®O-Werten erméglicht es, die Abgrenzung zu
verbessern, da sie im untersuchten Material Hathtrso streng miteinander korreliert sind,
wie sich das aus den Daten der Niederschlage ergseitiée.
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Es ist zu empfehlen, weitere Isotopenpaare mituanaehmen, die die lokale Situation des
Bodens und von Emissionen widerspiegeln, zum Beli§ehwefel als mariner Einfluss.

Nach den derzeitigen Ergebnissen zeigen Nadelbd&mrenem Standort Ubereinstimmende
Werte. Unterschiedliche Isotopenwerte zwischen Nadsd Laubb&umen waren mit deren
verschiedenen physiologischen Verhalten zu erklamboch muss dies durch weitere
Beobachtungen abgesichert werden.

Es ist dringend zu empfehlen, bei den ProbenahrasiGiPS einzusetzen, damit die Standorte
genau erfasst werden kénnen. Das erleichtert aiechlzbrsicht mit Hilfe von Google Earth®
und kann helfen, besondere Standortbedingungerkeargen.
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6 Studienarbeit Tropenholz

6.1 Besonderheiten tropischer Hblzer

Zwischen den tropischen und den borealen Waldesteberein auf3erlich der Unterschied
darin, dass im tropischen Regenwald Laubb&aume destaBd bilden, wahrend sich die
borealen Walder im Wesentlichen aus Nadelbaumemnzuensetzen. Die Nadelwalder
werden praktisch nur vorPicea abies und Larix decidua gebildet, wobei Picea das
eigentliche Nutzholz liefert. Aufgrund der jahredizghen Periodik ruht der Baum im
Nordwinter und beginnt erst mit Anbruch des Frikhgahmit der Anlage neuer grof3poriger
LeitgefalRe im Xylem. Diese werden im Laufe der \tagensperiode enger und ihre Bildung
hort dann im Herbst endgultig auf. Auf diese Weesdgstehen Jahresringe, deren Breite
Aufschluss Uber die jeweiligen klimatischen Bedingen am Standort gibt. Dabei wird
sowohl der Ende der letzten Vegetationsperiode ilerSpeicherung das Materials mit
einbezogen. Die Reduktion auf die Temperatur alstiilnenenden Parameter allein
vernachléssigt andere Faktoren wie zum BeispieYisserversorgung. Dennoch kénnen die
Baumringe, die nur in wenigen Jahren mit extrembmaischen Bedingungen ausfallen
konnen, als eine Art datiertes Archiv betrachtetdea.

Sind die jahreszeitlichen Schwankungen bestimmémndlie borealen Walder, so gilt dies
gerade nicht in diesem Mal3e fur die tropischent Dbt das Klima mit Temperaturen von
mindestens 24 °C, mindestens 1500 mm jahrlichemdeé¥éehlag und einer relativen
Luftfeuchte von wenigstens 75 % weitgehend konst@as hat einmal zur Folge, dass nur
unter bestimmten Bedingungen Jahresringe ausgebwegden, z.B. in regelmaRigen
Uberschwemmungsgebieten wie bei Manaus / Brasiliad, dass zum anderen durch diese
Bedingungen keine Baumart einseitig bevorzugt wirdpenhdélzer zeigen daher in der Regel
keine Jahresringe. Vertreter einer Species stele#nverstreut voneinander entfernt. Es liegt
daher nahe, die begehrten wenigen Nutzhdlzer int&ien zu kultivieren.

Die tropischen Regenwalder sind die artenreichsteandokosysteme der Erde.
Schatzungsweise 70 % aller landgebundenen Arteanlebder tropischen Regenwaldzone.
Allein auf sechs Quadratkilometern Regenwald lelmenDurchschnitt 1.500 verschiedene
blihende Pflanzen- und 750 Baumarten, 400 VogbB,Schmetterlings-, 100 Reptilien- und
420.000 Insektenarten. Insgesamt wird die Anzaht derschiedenen Baumarten in
Regenwaéldern auf 50.000 geschéatzt. Im Vergleichudgibt es in Mitteleuropa etwa 50

Baumarten. Tropische Regenwadalder im Sinne der Riterehe findet man nur in funf

Regionen: in Sudostasien zwischen Thailand/Vietnawth Australien, im Kongobecken, an
der Nordkuste des Golfes von Guinea, im Amazon&sreond in Teilen Mittelamerikas.

Wie die meisten der Okosysteme ist der tropischgeRwald schichtenférmig aufgebaut,
wobei fur jede Art eine bestimmte Wuchshdhe phygjisich begriindet ist. Diese Schichtung
wird durch die Absorption des Lichtes, das Abfander Niederschlages, sowie das Bremsen
von Luftbewegungen und den Transport von Nahrgtoffestimmt. In der Regel weist der
Gradient von oben nach unten. Wirtschaftlich voteresse sind vor allem die hochsten
Baume. Werden sie gefallt, so wird dadurch dasrges8&ystem beeinflusst.
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Es war schon allein wegen der GroRRe der Stamméraig@ischen Baume nur moglich, mit
Bohrkernen zu arbeiten.

6.2 Artenspektrum

Aufgrund der grof3en Artvielfalt und der gro3en Emfing von zwei gleichen Baumarten
untereinander erschien es fur diese Studie zunaatigtsinnvoll, sich bei der Probenziehung
nur auf einige wenige Baumarten zu konzentrieres.idE aul3erdem nicht einfach, die
Baumarten zu bestimmen, da dazu viel Erfahrungeh Kenntnisse notwendig sind. Zum

einen sind von den geschatzten 50.000 Arten viebd micht erforscht, zum anderen sind die
Unterschiede zwischen verschiedenen Arten oft zingeum sie unterscheiden zu kénnen.
Daraus resultiert, dass nur bei 59 % der gezogetudzproben eine Familie (nicht die Art)

zugeordnet werden konnte. 27 % der Bohrkerne konnieht systematisch identifiziert

werden. Bei den restlichen 14 % war eine Familieofdnung nicht moglich, da die

Ubermittelten Namen entweder falsch oder in eingrache angegeben waren, die nicht
Ubersetzt werden konnte. In Abbildung 56 wird diertéilung der Holzproben auf die

bestimmbaren Familien angegebenen.

Dipterocarpaceae
19%

nicht identfiziert
41% Anacardiaceae

7%

Mimosaceae
6%

Moraceae
5%
Euphorbiaceae

0,
Sapindacead'e/0

sonstige
13%

Araucariceae3%
2%

Abbildung 35: Verteilung der Familien von den Proben tropischélzer
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Der groldte Teil der Proben stammt aus der Famiier Dipterocarpaceae
(Flugelfruchtgewéchse). Daher wird auf diese Famiioch kurz eingegangen, zumal
Vertreter dieser Familie bei uns nicht vorkommen.

Die Familie deDipterocarpaceagehdrt zur Ordnung défalvalesund ist gegliedert in drei
Unterfamilien, 17 Gattungen und 680 Arten. EiniggtGngen sind\nisoptera,
Dipterocarpus, Hopea, Parashorea und Shoi@e Dipterocarpaceaeind im tropischen
Sudostasien eine weit verbreitete Laubholzfansiie,dominieren die asiatischen
Regenwalder, und kommen nur in Stdostasien unda\fror.

Typisch fUrDipterocarpaceasst ein hoher, grader, mindestens 10 m hoher, ameggter
Stamm. Manche Arten bilden mit einer Hohe von 4076- m die oberste Etage der
Regenwaélder. Die meisten Arten dieser Familie smohergrine Baume mit meist grof3en,
funfzahligen, zwittrigen Bluten.

Dipterocarpaceaespielen in der Holzbranche eine groRe Rolle. Soheraadie Hartholz
bildenden Baume etwa 85 % des indonesischen Hateesgpaus. Manche Arten der Familie
sind sehr harzhaltig. Das Harz findet Verwendurgy Bindemittel und wird zum Farben
benutzt.

56



Tabelle 7 gibt eine Ubersicht die identifizierteauBnarten des Probenkollektivs.

6.2.1 Familie der Dipterocarpaceae

Der grofdte Teil der Proben stammt aus der Familier dipterocarpaceae
(Flugelfruchtgewéchse). Daher wird auf diese Famiioch kurz eingegangen, zumal
Vertreter dieser Familie bei uns nicht vorkommen.

Die Familie deDipterocarpaceaayehort zur Ordnung déalvalesund ist gegliedert in drei
Unterfamilien, 17 Gattungen und 680 Arten. EinigeattGngen sind Anisoptera,
Dipterocarpus, Hopea, Parashorea und ShorBé& Dipterocarpaceaesind im tropischen
Sudostasien eine weit verbreitete Laubholzfamil@e dominieren die asiatischen
Regenwaélder, und kommen nur in Stidostasien undaifror.

Typisch firDipterocarpaceadst ein hoher, grader, mindestens 10 m hoher, ameagter
Stamm. Manche Arten bilden mit einer Hohe von 4076- m die oberste Etage der
Regenwalder. Die meisten Arten dieser Familie smohergriine Baume mit meist grof3en,
funfzahligen, zwittrigen Bluten.

Dipterocarpaceaespielen in der Holzbranche eine grof3e Rolle. Soheaadie Hartholz
bildenden Baume etwa 85 % des indonesischen Hateeegaus. Manche Arten der Familie
sind sehr harzhaltig. Das Harz findet Verwendurgy Bindemittel und wird zum Farben
benutzt.
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Tabelle 7:1dentifizierte Baumarten des Probenkollektivs

Probenbezeichnung Familie wissenschaftl. Name
Mango (Mangifera indica) Anacardiaceae Mangifera indica
Pulai (Alstonia angustiloba) Apocynaceae Alstonia
Agatis borneensis Araucariceae Agathis borneensis
conifer Araucariceae
Pine (Pinus) Araucariceae Pinus
Durian (Durio zibethius) Bombacaceae Durio zibethinus
Kapuk Bombacaceae Ceiba pentandra
Neesia syriandra Bombacaceae
Merbau Caesalpiniaceae Intsia palembnica
Asam Kandis (Garcinia Globulosa oder Parvifolia) |Clusiaceae Garcinia globulosa
Bintangur Clusiaceae Calophyllum inophyllum
Terminalia Ketapa Combretaceae Terminalia catappa

Anisoptera costata

Dipterocarpaceae

Anisoptera costata

Bankirai (Shorae laivis)

Dipterocarpaceae

Shorea laevis

Hopea odorata

Dipterocarpaceae

Hopea odorata

Ironwood (Eusiderylon zwangeri)

Dipterocarpaceae

Eusideroxylon zwageri

Kapur (Dryobalanaps)

Dipterocarpaceae

Dryobalanops

Kerving (Dipterocarpus lowii)

Dipterocarpaceae

Meranti puti. (Shorea sp.)

Dipterocarpaceae

Shorea leprosula

Parashorea tomentela

Dipterocarpaceae

Shorea macrophylla

Dipterocarpaceae

Tangkawang (Shorea pinanga)

Dipterocarpaceae

Shorea pinanga

Arang (Diospyros sp.)

Ebenaceae

Diospyros

Macaranga conifera

Euphorbiaceae

Macaranga conifera

Macaranga gigantea

Euphorbiaceae

Macaranga gigantea

Macaranga personii

Euphorbiaceae

Angsana Fabaceae Pterocarpus indicus
Dedap Coral Tree (Erythirina Indica) Fabaceae Erythrina indica
Dubdub (Erythrina variegata) Fabaceae Erythrina variegata
Lithocarpus sp. Fagaceae Lithocarpus

Quercus argentata Fagaceae

Alpokat Lauraceae Persea americana
Litsea Lauraceae

Medang, Family Lauraceae Lauraceae

Tembusu (Fagraea Fragans) Loganiaceae Fagreae Fragans
Aglaia sp. Meliaceae Aglasia

Asoka (Acacia) Mimosaceae Acacia

Raintree (Samanea Saman) Mimosaceae Samanea saman
Artocarpus Moraceae Artocarpus
Artocarpus altilis (Breadfruit) Moraceae Artocarpus altilis
Benjamin ficus Moraceae Ficus Benjamina
Ficus sp. Moraceae Ficus

Jackfruit (Artocarpus heteropyllus) Moraceae Artocarpus heterophyllus
Jambu (Eugenia aquae) Myrtoideae

Esche Oleaceae Fraxinus

Starfruit (Averrhoa carambola) Oxalidaceae Averrhoa carambola
Bamboo Poaceae Bamusoideae
Nauclea subnita Rubiaceae

Neolamarickia cadamba Rubiaceae Anthocephalus cadamba
Rambutan (Nephelium lappaceum) Sapindaceae Nephelium lappaceum
Nyatoh Sapotaceae Palaquium

Palaquium Sapotaceae

Duabanga mulocara Sonneratiaceae Duabanga moluccana
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6.3 Probentbersicht

Durch den WWF Deutschland (World Wide Fund For Matkonnte ein Probenkollektiv
tropischer Holzer aus Sudostasien (Vietham, Madaysid Indonesien) gezogen werden.
Abbildung 36 zeigt eine Ubersicht der Probenstaedddabei stammen 40 Proben aus dem
Suden von Vietnam, die dankenswerterweise Professokeldey von der Universitat
Gottingen zur Verfigung gestellt hat. Die anderdi #roben wurden vom WWF aus den
malayischen Provinzen Sabah und Sarawak auf Boraes, Kalimantan (indonesisches
Borneo), Westmalaysia und aus Sumatra gewonnen.

An jedem Standort wurden in der Regel fiinf ProlmerZeitraum zwischen Februar 2006 und
Februar 2007 gezogen. Die insgesamt 102 Holzprdddemen mittels der GPS-Angaben
geografisch sehr genau zugeordnet werden. Wie diesthrieben gestaltete sich die
systematische Zuordnung schwierig.

Abbildung 36: Entnahmeorte der tropischen Holzproben in Sid@stasi
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Tabelle 8: Ubersicht der in der Studie verwendeten Holzproben

Proben Standorte

Kalimantan 39 203
Brunai Sarawak 8 32
Westmalaysia 7 34
Sabah 16 78
Sumatra 18 80
Abschnittsanalyse / Kalimantan 10 20
Vietnam 4 40
Gesamt 102 487

Das Probenkollektiv wurde von einem Mitarbeiter &é®/F in Form von Bohrkernen von
lebenden Baumen gezogen. Jede Holzprobe wurdersidrpackt und gut beschriftet
angeliefert. Auf einem Begleitschreiben waren zdejeHolzprobe eine Beschreibung des
Probenstandortes, die GPS-Daten, das Datum derefzighung und, wenn bekannt, die
Baumart aufgelistet. Die Bohrkerne waren im Durbingit etwa 10 cm lang, hatten alle einen
Durchmesser von 5 mm und wogen ca. 1 g. In AbbddRinwird ein Bohrkern abgebildet.

Abbildung 37: Beispiel angelieferter Bohrkerne

Die Aufarbeitung erfolgte wie unter Kapitel 5.2 bleseben. Allerdings wurde nur ein Teil
der Proben nitriert, da nach der Studie an bore&lélzern keine neuen Informationen
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erwartet worden waren. Um den Schwefel mit eintiesiezu kdnnen, wurden nur diejenigen
Proben herangezogen, bei denen ausreichend MateridVerfliigung stand, und ein erster
Test mit der zu entwickelten Methode durchgefihrt.

In Abbildung 38 wird ein Bohrkern in verschiedengostanden vom Aufteilen bis zum
Feinvermalen abgebildet.

Abbildung 38: Bohrkern: gebrochen, grob und fein gemahlen

Damit die akzessorischen Bestandteile im Holz lezi Messung keine stérenden Einflisse
darstellen, mussten die Holzproben extrahiert ungda den Extraktstoffen befreit werden.
Es wurde angestrebt, mdglicht nur Zellulose in BiEgssungen einzusetzen.

6.4 Varianz innerhalb eines Baumstammes

Die Isotopenverhaltnisse konnen innerhalb einesnB&ammes unterschiedlich variieren,
wenn das Material zu verschiedenen Zeiten der Wawtsperiode eingelagert wird. Um die
Schwankungen innerhalb eines Baumstammes zu bestimmwurden die
Isotopenverhaltnisse des organischen SauerstotfsWiasserstoffs sowie des Kohlenstoffs
untersucht. In dem zur Verfligung stehenden Probletkkie waren funf Proben dabei, die in
verschiedenen Hohen von zwei verschiedenen Bauraeoggn worden waren. VVon einem
Baum aus Kalimantan (Probe 010P101-29) gab esBuolaikerne, die in einem Abstand von
110 cm entnommen waren. Von dem zweiten Baum ausa®a (Probe 014P101-8) gab es
drei Bohrkerne, die jeweils 100 cm voneinandererntfgezogen worden waren.

Die ermittelten Sauerstoff-Isotopenverhaltnisseabep beim Baum aus Kalimantan eine
Standardabweichung von +0,0 %0 und beim Baum ausa8ant0,5 %.. Der Wasserstoff
lieferte Standardabweichungen von 2,4 bzw. +2,9 Dée Standardabweichungen beim
Kohlenstoff waren +0,4 bzw. £0,1 %.. In den Abbilden 33 — 35 werden die einzelnen
Werte graphisch dargestellt.
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Abbildung 39: *0/**0-Werte von Proben aus verschiedenen Baumhohers (nProben eines Baumes aus
Kalimantan, rechts 3 Proben eines Baumes aus Sajmatr

010P101-29 014P101-8
-60,0

-70,0

-80,0

D/H in %o

-90,0

-100,0

Abbildung 40: D/H-Werte von Proben aus verschiedenen Baumhoheks (2 Proben eines Baumes aus
Kalimantan, rechts 3 Proben eines Baumes aus Sajmatr
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Abbildung 41: **C/**C-Werte von Proben aus verschiedenen Baumhoheks (inProben eines Baumes aus
Kalimantan, rechts 3 Proben eines Baumes aus Sajmatr

Die Messwerte lassen den Schluss zu, dass es atbeeines Baumstammes unter den
tropischen Bedingungen keine grof3en Unterschielde gilerdings kann hier noch keine

abschlieRende Aussage Uber die Varianz innerhaeseBaumstammes gemacht werden.
Dazu miussten Proben Uber einen langeren Teil desns enthommen und die

Probenanzahl erhéht werden.

6.5 Variation innerhalb eines Bohrkernes

Um die Variation innerhalb eines Bohrkernes absrétzu konnen, wurden an zehn
verschiedenen Standorten die Bohrkerne abschnitsvemalysiert. Es standen jeweils zwei
Bohrkerne zur Verfliigung, die in einem sehr geringbatand voneinander vom selben Baum
gezogen worden waren. Die Bohrkern-Paare wurdemattesls identisch angesehen. Jeweils
ein Bohrkern des Paares wurde in 1 cm lange Ab#ehanterteilt und der verbleibende

zweite Bohrkern als Mischprobe komplett homogenisie

Von den Proben wurden die Isotopenverhdltnisse atganischen Sauerstoffs und des
organischen Wasserstoffs gemessen und dann voRideelstiicken je Probe und Isotop die
gleitenden Mittel berechnet. Als gleitendes Mittald hier der Mittelwert bezeichnet, der

vom Teilstiick 1 ausgehend jeweils fur einen wertdvittelwert den Messwert des nachsten
Teilstiickes des Bohrkerns mit einbezieht. Daramastn zu sehen, wie viele Teilstlicke des
Bohrkerns ausreichend sind, um einen reprasentalilittelwert zu ergeben.

In Abbildung 42 sind die Differenzen défO/*°O-Werte der kumulierten Mittel zu den
1%0/°0-Werten der kompletten Bohrkerne aufgetragen wordgis auf einen AusreiRer
liegen alle Proben spatestens bei einer Bohrkedfs€&wvon 8 cm im Toleranzbereich von
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<0,6 %o, Dieser Toleranzwert ergab sich aus Messreides Labors und wurde im
Qualitatsmanagement-Handbuch gemal3 der Akkredigeals Qualitatskriterium festgelegt.
Dies gilt in gleicher Weise fur den Toleranzwers @@H-Verhaltnisses.

In Abbildung 43 sind dié®0/*°0 -Werte von Probe 9 stellvertretend zu sehen. Auehist

zu erkennen, dass ab einer Bohrkern-Grof3e von &igrstabiler und damit reprasentativer
Mittelwert fir den gesamten Bohrkern erwatet werd@mn. In dieser Abbildung wird
allerdings nicht die Differenz zum Wert des als @Gamaufgearbeiteten Bohrkernes gezeigt,
sondern die zunehmend gebildeten Mittel der tatsen Messwerte angegeben. Damit
wird flr spétere Beprobungen gleichzeitig auch #&imimalmald fur Bohrkerne aus
kompaktem Holz vorgegeben. Andererseits durfteues aicht moglich sein, ohne Schaden
fur das angelieferte Material groRere Probenmezgesntnehmen.
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Abbildung 42: Differenz der'®0/*°0 -Werte der Einzelstiicke zu ddf®0-Werten des kompletten Bohrkerns,
aufgetragen worden sind die Mittelwerte der Einzelse mit zunehmender Gesamtlange im Vergleich zum
parallel gezogenen und als Ganzes verarbeitetemkBoh Der orangefarbene Balken gibt den methodisch
vorgegebenen Toleranzbereich an.
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Abbildung 43: *0/**0-Werte der zunehmend aufsummierten Mittelwerte Eiezelstiicke von Probe 9 im
Vergleich zum Ergebnis des unzerteilt homogenisieBohrkerns

Abbildung 48 und Abbildung 49 entsprechen in inBarstellung den Abbildungen 46 und
47, nur dass hier die Differenzen der D/H-Wertemtsprechender Weise zu den D/H-Werten
der kompletten Bohrkerne aufgetragen sind. Auchr hegen die Proben bis auf einen
Ausreil3er ab einer Bohrkern-GroRe von 8 cm im TEoiebereich von <6,0 %.. Der
Mittelwert Uber die gesamten 10 cm liegt sogarjé&eer Probe unter 6,0 %o.
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Abbildung 44: Differenz der D/H-Werte der Einzelsticke zu den Mierten des kompletten Bohrkerns,
aufgetragen worden sind die Mittelwerte der Einzelse mit zunehmender Gesamtlange im Vergleich zum
parallel gezogenen und als Ganzes verarbeitetemkBoh Der orangefarbene Balken gibt den methodisch
vorgegebenen Toleranzbereich an.
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Abbildung 45 zeigt stellvertretend die D/H-Werte Rrobe 9. Beim Wasserstoff ergibt sich
gleichermal3en wie beim Sauerstoff, dass sich adr &ahrkern-Gréf3e von mindestens 8 cm
ein stabiler Mittelwert bildet.
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-65,0 1

70,01

D/H in %o

-75,0

o \\ P

Abbildung 45: D/H-Werte der zunehmend aufsummierten Mittelwertx &inzelstiicke von Probe 9 im
Vergleich zum Ergebnis des unzerteilt homogenisieBohrkerns

Die Isotopenverhaltnisse variieren zwar innerhalie® Bohrkernes. Allerdings kann gesagt
werden, dass bei einer Bohrkern-Gréf3e von mindegiexm die Messwerte reprasentativ und
stabil sind. Da die Bohrkerne der gezogenen Holzxpmaalle etwa 10 cm lang waren und als
Gesamtprobe homogenisiert worden sind, kann zurdy8eader Ergebnisse die Variation
innerhalb eines Bohrkernes vernachlassigt werden.

6.6 Vergleichbarkeit von Baumarten

Aufgrund der grof3en Artenvielfalt im tropischen RBegald enthalt das Probenkollektiv
mehrere verschiedene Baumarten. Um alle Holzpraobigéginander vergleichen zu kénnen,
muss geklart werden, ob die Isotopendaten zwisdearBaumarten variieren.

Dazu wurden in einem ersten Versuch Holzproben liebien, die von unterschiedlichen
Arten, aber von der gleichen Familie stammen. Aiegtndm standen 40 Holzproben von vier
verschiedenen Standorten zur Verfigung. Bei dezef#ilhandelt es sich um insgesamt flnf
verschiedene Baumarten, die alle zur FamilieRipterocarpacea@ehdren. Die Arten waren
an den Standorten jeweils doppelt vertreten.

Bei der Messung der 180/160-Werte schwanken died&tdabweichungen der Mittelwerte
der verschiedenen Arten pro Standort zwischen #B+0,5 %.. Beim Wasserstoff liegen
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die Standardabweichungen zwischen +4,5 und £8,2D% hohe Standardabweichung von
8,2 %o wird an einem Standort durch den AusreifdeereArt verursacht. Dass an den
anderen Standorten die Abweichungen nicht so hoah bestatigt eher die Annahme, das
bei den Dipterocarpaceag jedenfalls den entsprechenden Vertretern, diee hBAume
ausbilden, die Artzugehorigkeit nur eine untergeetd Rolle spielt. Um diese Aussage
weiter abzusichern, musste das Probenkollektivged@rgrol3ert werden.

Die Standardabweichungen bei dé&/*°C-Werten liegen zwischen +0,4 und +0,7 %o. In den
Abbildungen 40 — 42 sind die Mittelwerte der eims#l Isotope mit ihren jeweiligen
Standardabweichungen zu sehen.

2

3

Probenstandort

Abbildung 46: '®0/**O-Mittelwerte und Standardabweichungen d&D/*°O-Werte an 4 vietnamesischen
Standorten mit 5 verschiedener ArtenBéoterocarpaceae
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Abbildung 47: D/H-Mittelwerte und Standardabweichungen d&0/°0-Werte an 4 vietnamesischen
Standorten mit 5 verschiedener ArtenBépterocarpaceae
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Abbildung 48: *C/*C-Mittelwerte und Standardabweichungen d&b/*°O-Werte an 4 vietnamesischen
Standorten mit 5 verschiedener ArtenBépterocarpaceae

Die ermittelten Standardabweichungen beim Sauérstaf beim Kohlenstoff liegen alle in

einem Bereich, dass man davon ausgehen kann, @agsotbpenverhaltnisse bei gleicher
Familie nicht von der Baumart abhangen. Bei den -/etten des Wasserstoffs fallt
lediglich ein Wert heraus. Da aber die restlicheéan8ardabweichungen in einem relativ
geringen Bereich liegen, kann auch hier eine Abigkegt der Isotopenverhaltnisse von der
Baumart bei gleicher Familie ausgeschlossen werden.

Diese Beobachtung erfillt insofern die Erwartungetg die untersuchten stabilen
Isotopenpaare im Wesentlichen von den physikaliscBedingungen der Umgebung
abhéngig sind. Es ist nicht bekannt, dass DigterocarpaceaeCAM- oder C4-Vertreter
besitzen, also auch da¥C/**C-Verhaltnis vom Verhalten der Stomata und damit der
Diffusion des Kohlendioxids ins Blatt bestimmt wiréllle ‘°C/*?C-Ergebnisse sollten (iber
den Austausch zwischen der Luft innerhalb des Bests und oberhalb des Kronenraumes
beeinflusst worden sein.

Des Weiteren wurden Probenstandorte untersucht,demen verschiedene Baumarten aus
unterschiedlichen Familien zur Verfigung standendén Abbildung 49 - Abbildung 51 ist
zu sehen, bei welchen Familien die jeweiligen Ipetverhaltnisse mit denen einer anderen
Familie am gleichen Probenstandort uUbereinstimmbaw. voneinander abweichen.
Entsprechend der geringeren Spezifitat ‘d&r'°0-Werte stimmen die Messwerte zwischen
den Arten haufiger Uberein, als dies fur das D/Hénis der Fall ist. Entsprechendes gilt
fur das *C/*°C-Verhaltnis, das weniger sensitiv ist, da es nupbégrenztem MafRe von den
physikalischen Bedingungen der Umgebung abhangt.
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Abbildung 49: Vergleich der®0/**0-Werte unterschiedlicher Familien am selben Stendo
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Abbildung 51: Vergleich ded-**C-Werte unterschiedlicher Familien von Laubbaumen

In Einzelnen ergibt sich folgendes Bild, wobei zabhten ist, dass die meisten Ergebnisse
allerdings nur auf jeweils einem Probenpaar beruhe

Beim Sauerstoff ergibt sich an den meisten Stamdofteim Vergleich verschiedener
Familien untereinander eine Standardabweichungr @8 %.. Lediglich drei Messwerte
fallen mit héheren Standabweichungen auf. In Beaud die Isotopenverhaltnisse des
Sauerstoffs kann somit angenommen werden, dass di@sr den beobachteten tropischen
Verhéltnissen unabhangig der Baumart und ihrer kasind.

Die Standardabweichungen der gemittelten D/H-Wbegen nur bei etwa der Hélfte der
Proben unter £8,0 %0. Aufgrund der Tatsache, das&djebnisse auch hier nur durch jeweils
einen Standort pro Baumart-Kombination zustanderkem muss der Vergleich mit Vorsicht
betrachtet werden. Allerdings muss in Zukunft zwhest damit gerechnet werden, dass bei
der Probenahme fir das D/H-Verhéaltnis die systesolaéi Einordnung des Materials beachtet
werden muss. Allerdings wird nur Holz einer begten&nzahl von Arten (einschlie3lich der
bewusst falsch deklarierten Chargen) importiertf die ist in Zukunft das Augenmark zu
richnten. Hier war bei der Vorgabe einer flachigerof@nahme aufgrund der grol3en
Artenvielfalt am Entnahmeort nur Material aus vlisdenen systematischen Gruppen
verflgbar.

Beim Vergleich der*C/*°C-Werte zeigt der groRte Teil wieder Standardabieigen unter
+0,8 %o. Dadurch kann davon ausgegangen werden, diasdsotopenverhéltnisse des
Kohlenstoffs ebenso wie die des Sauerstoffs urgarkder beobachteten Verhaltnissen nicht
von der Baumart und ihrer Familie abhéangen.
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6.7 D/H-Verhéltnisse nitrierter Holzproben

Um bei der Herkunftskontrolle von Tropenholz eineriteren mdglichen Parameter zu
erhalten, wurde die nach der Literatur in der Ral@peratur-Bestimmung gangige Methode
der Nitrierung zum Entfernen des gebundenen audthasen Wasserstoffs angewandt. Dazu
wurde ein Teil des Probenkollektivs (n=116) nitrieZiel war es, den Einfluss von
Fremdwasser auszuschlieRen und stabilere Wertd\@asserstoffs zu erhalten (siehe auch
Kapitel 5.3).

Die D/H-Werte der nitrierten Proben liegen zwisch8,0 und -25,0 %.. Die nicht-nitrierten
Holzproben besitzen im Vergleich dazu eine geriaggannweite von -95,6 bis -45,7 %e.

Bei den nitrierten Proben sind dabei viel mehr AiiZr zu erkennen als bei den nicht-
nitrierten Proben. So besitzen die Mittelwerte prmbenstandort bei den nicht-nitrierten
Holzern Standardabweichungen von +1,8 bis +18,0B%é.den nitrierten Proben dagegen
liegen die Standardabweichungen mit +3,3 bis +2%,1 deutlich hoher. So ist die

Standardabweichung im direkten Vergleich in 80 % Fekle nach der Nitrierung gro3er als
vorher. Danach zeigen die Holzproben entgegen deralAme nach der Nitrierung mehr
AusreilRer und das Ergebnis wird damit instabiler.

Andererseits kann dieser Effekt auch genutzt werdenn die Resultate der D/H-Messungen
der nitrierten Proben nicht mit denen der nichtieiten Proben korrelieren. Dies wird in
Abbildung 52 widerlegt r= 0.3). Daraus kann geschlossen werden, dassidi®y des
Wasserstoffs als -C-H-Bindung einen anderen Isetdfekt aufweist als die -OH-Bindung.
Bei der Vermessung der europaischen Proben wadeu$atsache, dass sich die Streuung
nach Nitrierung vergrol3ert hatte geschlossen wordienNitrierung nicht anzuwenden, da sie
keine Verbesserung brachte. Die enge Korrelatioisadvwen den Ergebnissen nitrierter und
nicht-nitrierter Proben fir die untersuchten eursgfden Nadelholzer ergibt keinen neuen
differenzierenden Parameter, wéhrend das Fehleer @ngen Korrelation zwischen den
Werten aus den tropischen Regenwaldern eine sMégéichkeit eroffnet.

Um dies zu testen, wurde die Diskriminanzanalysgesetzt.
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Abbildung 52: d-D-Werte (nitriert) aufgetragen gegdsD-Werte (nicht nitriert)

In Abbildung 53 ist eine Diskriminanzanalyse deolt&n zu sehen, die auch nitriert wurden.
Die Diskriminanzanalyse ordnet als statistischesalygeverfahren Messwerte bzw. Objekte
zwei oder mehreren getrennten Kollektiven zu. Diesmnung erfolgt durch Erfassung einer
bestimmten Anzahl von messbaren (zufélligen) Metkmadieser Objekte und durch
Aufstellung einer so genannten Trennfunktion (Disknanzfunktion). Es wird dabei
angestrebt, durch diese Trennfunktion Entscheidurigeer die Zuordnung der betrachteten
Objekte zu bestimmten Kollektiven herbeizufihren. die Analyse wurden einmal die
80/*°0-Werte, die'*C/*C-Werte sowie die D/H-Werte des nicht-nitriertenduim einem
zweiten Schritt des nitrierten Materials einbezogen
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Abbildung 53: Vergleich des Ergebnisses der DiskriminanzanalygeruAusschluss und unter Einbeziehung
der nitrierten Holzproben

Bei den untersuchten Holzproben ist zu erkenness dme Aufteilung innerhalb Malaysias

unter Einbeziehung der nitrierten Proben besseasrmichen ist. Daraus lasst sich schlief3en,
dass zumindest bei Tropenholz die Nitrierung eineeiteren Parameter bei der

Herkunftsbestimmung liefert. Somit ware es zu ethigie, im weiteren Verlauf des Projektes

alle Proben tropischer Holzer zu nitrieren.

6.8 Einfluss der H6he tiber NN

Neben dem Abstand vom Meer, dem Kontinentaleffdkt, mittleren ortlichen Temperatur
spielt auch die Hohe des Standortes tUber NN allgereae Rolle. Dabei sind diese
Parameter in der Natur auf eine Weise miteinan@gbunden, die nicht in Einzeleffekte
aufzulosen ist. So sinkt mit steigender Hohe Ubam dVieeresspiegel auch die mittlere
Jahrestemperatur. Da die Holzproben in Hohen zwisch und 1600 m tber Normalnull
gezogen worden sind, sollte sich dieser Effekt aagigen.

Tatsachlich kann weder fur da80/*®0 noch fir das D/H-Verhaltnis eine Korrelation
zwischen dem Isotopenverhaltnis und der Hohe etkaerden (f = 0.0009). Abbildung 54
zeigt dies am Beispiel vafio/*°0.
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Abbildung 54: **0/**0-Werte aufgetragen gegen die Hohe des SammeliiyezsNN.

Ein Einfluss der geographischen Ho6he auf die Ismeoprhaltnisse kann aufgrund der
erhaltenen Ergebnisse flr tropische Holzer im goiEtten Bereich somit ausgeschlossen
werden. Dies konnte seine Ursache in den hydratbgis Verhaltnissen mit dem intensiven
Wasserumsatz bei hohen relativen und absoluterfelugtiten seine Ursache haben.

6.9 Ergebnisse Isotopenverhaltnisse tropische Walder

6.9.1 Westmalaysia

In Westmalaysia wurden 34 Holzproben von insgesai@tandorten gezogen. Bis auf einen
Standort waren die Baumarten nicht identifiziertreen.

Die *0/*®0-Werte liegen in Westmalaysia (Abbildung 55) zwise +17,7 und +21,2 %o. Die
Standardabweichungen der verschiedenen HolzproberStandort schwanken dabei von
+0,2 bis £1,4 %.. Die D/H-Werte (Abbildung 56) vertan von -95,6 bis -53,5 %o mit
Standardabweichungen an den einzelnen Standortischam +3,8 und £12,6 %o.. Die hohen
Standardabweichungen werden durch einzelne Ausraafleden jeweiligen Standorten
verursacht, méglicherweise als Folge unterschibdlisystematischer Arten.
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Abbildung 55: Fiir jeden Standort gemittef80/°0-Werte in Westmalaysia

Abbildung 56: Fur jeden Standort gemittelte D/H-Werte in Weshaysia

75



Ob es aufgrund der geringen Anzahl von Probenstérmdglich ist, einen Hoheneffekt
von der Kiste ins gebirgige Landesinnere ableitekénnen, erfordert eine héhere Dichte
der Probenahmestellen.

Die *C/**C-Werte (Abbildung 57) liegen in Westmalaysia zwise -30,3 und -26,6 %dmit
den Standardabweichungen an den Orten der Probenatim=0,4 bis £1,2 %.. Auch hier
reicht die geringe Anzahl an Probestandorten racist um den Effekt zwischen Kiste und
Landesinnerem abzusichern.

Abbildung 57. Fiir jeden Standort gemitteff&C/**C-Werte in Westmalaysia

6.9.2 Sumatra

Vom benachbarten Sumatra standen 80 Holzproben insgesamt 18 Standorten zur
Verfiigung, von denen etwa 49 % (39 Holzer) systatiaidentifiziert werden konnten.

Die *0/*®0-Werte (Abbildung 58) liegen auf Sumatra zwisctEhn8 und 20,7 %o, mit
Standardabweichungen an den einzelnen Standortechem +0,1 und £1,7 %o.. Die D/H-
Werte (Abbildung 59) variieren zwischen -108,0 bigl,4 %., mit Standardabweichungen
zwischen den Standorten von 2,4 bis £16,2 %.. Blativ hohen Standardabweichungen
stammen von Standorten, an denen die Holzproben wamschiedenen, Uberwiegend
unidentifizierten Baumarten gezogen wurden und nifée von verschiedenen Familien
stammen.
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Abbildung 58: Fiir jeden Standort gemittef#/°0 -Werte auf Sumatra

Abbildung 59: Fir jeden Standort gemittelte D/H-Werte auf Sumatr
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Die **C/*°C-Werte auf Sumatra (Abbildung 60) schwanken zvésct81,6 und -24,1 %o, mit

Standardabweichungen der Mittelwerte an den jegeziliStandorten zwischen +0,1 und 1,6
%o.

Abbildung 60: Fiir jeden Standort gemittef#C/*C-Werte auf Sumatra

6.9.3 Ostmalaysia

Ostmalaysia ist der Teil Malaysias, der auf Borhegt und umfasst die Provinzen Sabah und
Sarawak. Das Probenkontingent stammt hier aus rdieselen Provinzen, vier Holzproben

(von einem Standort) wurden im Sultanat Brunei gemo In Ostmalaysia wurden 24

Standorte beprobt, so dass insgesamt 110 Holzprobewverfigung standen. Von diesen

Holzern konnten etwa 57 % (63 Bohrkerne) einer kamugeordnet werden.

Die *®0/**0-Werte liegen in Ostmalaysia (Abbildung 61) inesin Bereich zwischen +16,1
und +19,9 %.. , mit Standardabweichungen zwischefh wd +1,1 %o auf.

78



Abbildung 61. *0/*°0-Werte in Ostmalaysia

Die D/H-Werte in Ostmalaysia (Abbildung 63) schwankzwischen -92,3 und -45,7 %o mit
Standardabweichungen zwischen +1,8 und +18,0 %.zDOiegroRen Standardabweichungen
resultieren offenbar daraus, dass die Proben viathiedenen Arten stammen.
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Abbildung 62: D/H-Werte in Ostmalaysia

Die B°C/*?C —Werte fiir Ostmalaysia (Abbildung 63) liegen ahisn -30.7 und -24.3 %o bei
einer Standardabweichung an den einzelnen Probestaten von +£0.2 bis +1.5 %o.

Abbildung 63: d-**C-Werte in Ostmalaysia
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6.9.4 Kalimantan

In Kalimantan, dem indonesischen Ost- und Sudt@nBos wurden 203 Holzproben
gezogen. Diese stammen von 39 verschiedenen Stand&twa 59 % (120 Holzer) der aus
Kalimantan stammenden Holzproben konnten idengifizbzw. zumindest einer Familie
zugeordnet werden.

Die *0/*°0-Werte liegen in Kalimantan (Abbildung 64) zwisohe15,1 und +20,9 %.. Bei
Standardabweichungen der Mittelwerte an den eiepeBtandorten zwischen +£0,0 und £1,5
%o. Nur ein Standort fallt mit einer Standardabwaeittp von £3,2 %0 heraus. Von diesem
Standort gibt es drei Proben, von denen zwei nigantifiziert sind, darunter auch der
Verursacher der hohen Standardabweichung.

Abbildung 64. ®*0/*°0 -Werte in Kalimantan

Die D/H-Werte variieren in Kalimantan (Abbildung )6%0on-116,5 und -42,3 %.. mit
Standardabweichungen den jeweiligen Standortenchers +0,7 und +18,7 %.. Auch hier
sind die hohen Standardabweichungen zum gréf3témdieih unterschiedliche systematische
Zugehdrigkeiten zu erklaren. Allerdings wurden anigen Standorten auch Ausreil3er
gemessen, die jeweils zur gleichen Art gehoéren digetbrigen Proben vom Standort. Bei
diesen Proben ist schwer zu sagen, was der Grundidthohen Standardabweichungen ist.
Da keine weiteren Angaben vorliegen, kann nicht teveinach mdglichen Ursachen
nachgesehen werden.

81



Abbildung 65: D/H-Werte in Kalimantan

Die *C/**C-Werte in Kalimantan (Abbildung 66) liegen zwisnh&2,0 bis -24,6 %o mit
Standardabweichungen der gemittelten Proben prad8Stazwischen 0,3 und +£1,9 %eo.

Abbildung 66. d-*C-Werte in Kalimantan
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6.9.5 Streuung der Isotopenverhaltnisse des Schwefels

An 30 ausgewahlten Standorten (Abbildung 67) wurgesétzlich zum0/°0-, D/H- und
13c/%c-Verhaltnis jeweils von einer Holzprobe ditS/°S-Werte des Schwefels gemessen.
Dazu wurde die Insel Borneo ausgewahlt, da dortkugzem ein Nationalpark eingerichtet
worden ist. Die Zahl der mdglichen Messungen watudeh begrenzt, da die Methode neu
entwickelt worden ist, allerdings noch validiert rdlen muss. Mit den bisher bekannten
Methoden ist es nicht méglich, dfésf?S-Werte des Schwefels im Holz zu messen, da der
Schwefelgehalt sehr gering ist. Andererseits is der Lebensmittelanalytik bekannt, dass
der Schwefel ein aussagekréaftiger Parameter idijrddchwefel beim Ubergang vom Boden
in die Pflanze nur eine geringe Fraktionierung taebibet wird. Die*'Sf*S-Werte liegen bei
diesen Proben zwischen -4,6 und 13,0 %o.

Abbildung 67: *SF?S-Werte ausgewahlter Standorte auf Borneo. Es wewdeils nur eine Probe pro Standort
gemessen.

Der Schwefel zeigt im Norden Borneos eine gering@reeicherung gegenuber dem
internationalen Standard als im Suden. Vor allendém hoéheren Lagen (siehe Kreis in
Abbildung 67) sind die3*SP?’S-Werte stark abgereichert. In Kombination mit den
Stabilisotopen-Werten der anderen Isotopenpaaren kaer Schwefel somit zur

Differenzierung der Herkunft von Holzproben eineiahviigen Beitrag liefern.
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6.9.6 Differenzierung regional

Zusammenfassend stellt Tabelle 9 die Variationstieee der einzelnen Probegebiete
zusammen. Plus- und Zeichen wurden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Tabelle 9: Zusammenstellung der Variationsbereiche der Untiisngsgebiete

®0/*0 D/H Bcic
Westmalaysia 17.7121.2 -95.6 / -53.5 -30.3 /626.
Sumatra 15.8/20.7 -108.0/-44.4 -31.6/-24.1
Ostmalaysia 16.1/18.9 -03.3/-45.7 -30.7 /-24.3
Kalimantan 15.1/20.9 -116.5/-42.3 -32.0/-24.6

Die Variation ist damit gro? genug, um Proben voestimmter lokaler Herkunft
unterscheiden zu und damit rtickverfolgen zu kénnen.

Eine wesentlich weitergehende Problemstellung ig Brage, ob die Methode die
groRraumige Herkunft unterscheiden kann. Dabeiallrdings auch zu beachten, dass
politische Grenzen nicht immer auf physikalischeg@®enheiten Ricksicht nehmen, sondern
historisch bedingt sind. Der in dieser Studie wehte Bereich liegt in einem tropischen
Bereich mit sehr &hnlichen klimatischen Bedingungdeier spielen offenbar lokale Effekte
eine grol3ere Rolle.

Abbildung 68 stellt in der Diskriminanzanalyse ddass die Werte fiir D/H20/*°0 und
13¢/%C nicht ausreichen, um mit Hilfe dieser MesswentebBn aus diesem geografischen
Raum nach ihrer politischen Herkunft zu trennennktss davon aufgegangen werden, dass
nach derzeitigem Kenntnisstand eine DifferenzieranfjLanderebene nicht méglich ist. Im
weiteren Arbeiten misste dazu getestet werden,uothdHinzunehmen der Schwefel- und
Stickstoffisotope und der Wasserstoffisotope déremien sowie nicht-nitrierten Proben eine
bessere Differenzierung durchfiihrbar ist.
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Beobachtungen (Achsen F1 und F2: 100,00 %)
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Abbildung 68: Diskriminanzanalyse zur Trennung der Proben nahHgrkunft aus den politischen Einheiten
(Landern)
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Abbildung 69: Diskriminanzanalyse mit Proben von Borneo
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In Abbildung 69 wird diese Aussage durch eine Diskranzanalyse anhand der Daten aus
Borneo veranschaulicht. Mit Hilfe von D/H?0/°0 und *C/**C ist eine Trennung nur
bedingt mdglich. Auf der Insel Borneo treffen dieiden Lander Indonesien und Malaysia
aufeinander. Die Grenze ist weniger physikalisshhadtorisch zu sehen.

Dabei ist dieses Grenzgebiet, vor allem im NordemBos, hinsichtlich des Holzhandels sehr
interessant. Eine Analyse dieser kleinraumlichegi&eist in Abbildung 70 zu sehen. Hier
wurde allerdings da¥S/£%S-Verhaltnis mit einbezogen.

Beobachtungen (Achsen F1 und F2: 100,00 %)
5 -

4 |
3 4
A (@)
~ 2 ]
< 0
()
~ 1 B
% ® o o
2 5 () ~
o~ r T T U T
L
8 e *
[5}
2 |
-3 i
4 | @ Kalimantan
O Sabah
5 B O Sarawak

5 4 -3 2 -1 0 1 2 3 4 5
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Abbildung 70: Diskriminanzanalyse mit Proben aus dem Norden Bomeo unter Einbeziehung d¥s/f%s-
Werte

Eine kleinraumliche Differenzierung ist fur dies@sgenzgebiet somit unter Einbeziehung von
%sP?s-Werten durchfilhrbar. Es kann daher davon ausgegarwerden, dass eine
kleinraumliche Differenzierung von tropischen Hatzauch in anderen Gebieten mdglich ist.
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6.10 Diskussion und Zusammenfassung

Natdrlich ist das Erkennen von Holz aus den Trofierdas getibte Auge unproblematisch,
wobei allerdings zu beachten ist, dass auch vatated’rodukte, wie z.B. Papier, importiert
werden Dabei behélt das Material seine stabil-isotope #usansetzung beEine Ubersicht
aller Proben aus diesem Projekt zeigt einmal, dadsHilfe der stabilen Isotope vom
Sauerstoff und vom Wasserstoff eine Unterscheidunigchen den borealen Holzern aus
Russland, Schweden und Polen und den Tropenhdéizégtich ist, und zum anderen dass die
Messung mehrerer Isotopenpaare die Aussagefahiglesiéntlich verbessert. In Abbildung
71 sind die*®*0/*°0-Werte gegen die D/H-Werte der Holzproben aus Stad@én, Russland,
Schweden und Polen aufgetragen. Di®/°0O-und die entsprechenden D/H-Werte der
Holzproben aus borealen Wéldern liegen alle awdreBeraden der Gleichung:

D/H [%o] = 9.7'%0/*°0 — 284
r’=0.98

Erstaunlich hoch ist das Bestimmtheitsm&R Tropenholzer besitzen dagegen komplett
andere Verhéltnisse. Auf diese Weise ist es mogtiahch Betrachtung des Verhéltnisses des
Sauerstoffs zu dem des Wasserstoffs, ein Matetiglden Tropen von einem Material aus
borealen Wéaldern zu unterscheiden.

80/%0 in %o

60065 17,5 18,5 19,5 20,5 21,5 22,6

70,01 —

-80,0 1

D/H in %o

-90,0 1

-100,0

@ Tropen, n =92

B Russland, n =78
A Schweden, n =23
Polen,n=7

-110,0

Abbildung 71: d-**0-Werte aufgetragen gegerD-Werte von Holzproben verschiedener Herkunft

Fur den Bereich der Tropen, der hier untersuchtdemrist, den stidostasiatischen Raum,
brachten die Messungen d€©/°0-, D/H- und**C/*°C-Verhaltnisses nicht die gewiinschte
Diskriminierung. Allerdings konnte an einem Probeligktiv gerade aus der interessanten
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Grenzregion zwischen Malaysia und Indonesien auh®&wm gezeigt werden, dass bereits die
Hinzuziehung de$'Sf?S-Verhaltnisses eine Auftrennung und damit Zuorgnerméglicht.
Ebenso wie diese derzeit offenbar nur bei Agrolsalarfiigbare Methode sollte auch noch
das™N/**N-Verhaltnis mit einbezogen werden. Auch hier miissMethode noch verbessert
bzw. entwickelt werden. Nach den Erfahrungen dieSardie ist zu empfehlen, alle
Holzproben zu nitrieren.
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7 Blindprobentests

7.1 Blindprobentest BFH |

Im Zuge der Arbeiten zeigte sich, dass es andeggit&a zur Uberpriifung der Herkunft von
Holz gab, die vor allem von Seiten der Genetik olgif worden sind. So regte das BMELV
an, in zwei Tests mit Blindproben zu erproben, Wwelcraumliche Trennscharfe die
Stabilisotopenmethode besitzt und vor allem ob ei® von der genetischen Analyse
unabhangiges Verfahren darstellt. Wie zu erwartegte sich dabei, dass verschiedene Klone
sich unter denselben physikalischen Bedingungelkormimen gleich verhielten. Das gleiche
Ergebnis wurde auch bei einem von der DFG geféedeRrojekt zur Bestatigung der
Herkunft von Forstvermehrungsgut, in diesem Fatle Forstsaatgut, in einer Samenplantage
fur Douglasien Pseudotsuga sperhalten. Sowohl Klone verschiedenen amerikaeisaind
europaischen Ursprungs zeigten die selbe isotogeagir, den isotopen Fingerabdruck, des
Standortes ihrer Kultivierung, unabh&ngig von ihgenetischen Disposition. Auch damit
wurde bestétigt, dass es sich um zwei, voneinamdabhangige Methoden handelt, die sich
sinnvoll ergdnzen kénnen.

Die BFH (Bundesforschungsanstalt fir Forst- undzMutschaft, Hamburg; heute Johann
Heinrich von Thinen Institut) untersuchte Anfan@@0nittels Analyse der Elementgehalte
und mittels Mikrosatelliten-Genmarker, ob Rulckseski auf zwei 680 km voneinander
entfernten Flachen, die mit geklonten Fichten di@gtwaren, getroffen werden kénnen. Die
BFH stellte zeitgleich der Agroisolab GmbH Blindpem zur Analyse zur Verfigung, um die
gleiche Fragestellung auch mittels Isotopenmetlzodeearbeiten.

Im Abschlussbericht kam die BFH zu folgender Ssslolgerung (der Bericht kann beim
WWEF angefordert werden):

Mit Hilfe der Isotopenmethode konnten bei gemeimsaBetrachtung mehrerer Isotopen die
Holzproben richtig den beiden ca. 680 km voneinandatfernten Versuchsflachen
zugeordnet werden.

Auch mit Hilfe von Mikrosatelliten-Genmarkern, diearallel von der BFH untersucht
wurden, lieBen sich die Klone eindeutig voneinang#erscheiden. Die Identitat der Klone
auf den Versuchsflachen konnte daher zweifelskstatigt werden

Die Analyse der Elementgehalte (Ba, Cu, K, Mg, Ma, Sr, Zn), die ebenfalls von der BFH
als mogliches Verfahren zur HerkunftsbestimmungBetracht gezogen wurde, zeigte in
keinem Fall eine eindeutige Differenzierung zwischalen Proben der beiden
Versuchsflachen.

Im Arbeitsbericht der BFH war vermerkt, dass dieaAse der Elementgehalte im Vergleich
zur Isotopenmethode weniger fir die Holzherkunéstdizierung geeignet ist.
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7.2 Blindprobentest BFH I

Beim zweiten Blindprobentest der BFH wéhlte dagitimszwei enger beieinander liegende
Bestande geklonter Fichten in Deutschland mit eiAdstand von ca. 200 km aus.

Speziell fur diese anspruchsvolle Fragestellung deuivon Agroisolab GmbH eine
Applikation fur die Messung von Schwefel in Holztwitkelt. Damit konnte bereits bei der
ersten Anwendung der neuen Applikation bei den dglmoben der BFH die Trennscharfe
deutlich verbessert werden.

Unter Berucksichtigung, dass 39 Proben aus einabdPanzahl von insgesamt 40 Proben
richtig differenziert werden konnten, ergab sicheeDifferenzierungsgute von 97,5 %. Damit
konnte Agroisolab GmbH in einem offiziellen Blina3t belegen, dass es mittels Analyse der
Isotope von Sauerstoff, Wasserstoff und Schwefeglitid ist, zwei 200 km voneinander
entfernte Flachen voneinander eindeutig zu diffeieren.

Da die Verwendung weiterer Isotope wie Stickstaftl iStrontium maoglich ist, kann davon

ausgegangen werden, dass eine weitere Verfeinedengaumlichen Differenzierbarkeit

maoglich ist. Erste Messungen mit Strontium konnbeneits durchgefiihrt werden. Vor dem
Hintergrund, dass die Nutzung von ,nur” drei Is@opaaren beim zweiten Blindprobentest
zur richtigen Zuordnung gefiihrt hat, kann das Engedieses Tests als grol3er Erfolg fir die
Anwendbarkeit der Isotopenmethode gewertet werden.
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8 Internationaler wissenschaftlicher Workshop (Kénigsvinter)

Am 8. und 9. Oktober 2007 fand ein gemeinsam vomEBM (Bundesministerium fir
Ernahrung, Landwirtschaft und Verbraucherschutz)l WdWF Deutschland organisierter
internationaler wissenschatftlicher Workshop in Kgwinter unter dem Titel Scientific
Workshop on ,Fingerprinting methods for the identtion of timber origin” statt. Ziel des
Workshops war es, Wissenschatftler aus verschiedefetern zusammenzubringen, um den
Stand der Forschung zu ermitteln und den Dialofpeiern.

Bei der Veranstaltung wurden von Agroisolab GmbHJ uwem WWEF die bisherigen
Ergebnisse und Mdoglichkeiten der Stabilisotopenwdgh prasentiert. Insbesondere die
Aussagen, die durch das von der DBU geforderteeRr@rmittelt werden konnten, spielten
dabei eine zentrale Rolle.

Als Ergebnis des Workshops wurde eine Zusammenigs@iehe Anhang) erstellt, die die
Starken und Schwéachen der verschiedenen Methodeeigiu Der Stabilisotopenmethode
wird als Methode eingeschatzt, die bei der Uberprgfder Herkunftsdeklaration von Holz
eine wichtige Rolle einnehmen kann und wird.
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9 Datenbank

Auf dieser Tagung in Konigswinter wurde gefordetfss eine internationale und fir die
interessierten Gruppen zugéangliche Datenbank eoiget und von einer neutralen
Organisation verwaltet wird. Verschiedene Mdglidkkke, auch die Kombination mit
bestehenden Datenbanken wurden diskutiert.

Agroisolab GmbH hat fir die Darstellung der DatemeeVerknipfung mit Google Earth
vorgestellt. Damit ergeben sich fir die Darstellumigr Referenzdaten sehr gute
Moglichkeiten. So kann neben der Zuordnung des dhoites tber GPS-Daten das Umland
und damit mogliche Umwelteinflisse auch nachtriglifir die Beurteilung der
Messergebnisse mit einbezogen werden.
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10 Diskussion

Die Studienarbeiten haben gezeigt, dass man sdwoblie nordeuropaischen als auch fir die
sudostasiatischen Holzer aus der Sicht der Anwandier Stabilisotopen-Methode mit

unterschiedlichen Problemen rechnen muss. Aus dedlichen Europa kommen nur wenige
Holzer, in der Regel sogar nur die Fichte, auf Bemkt. Damit vereinfacht sich das Problem
der Bestimmung der Art und verringert sich diesafliEss, was auch fir die verarbeiteten
Produkte gilt.

Im Norden Europas flihrt die groRe Landmasse zur eésneehmenden Abreicherung im
Niederschlag von Nordwest zu Siudost, die durch stegenannten ,Kontinentaleffekt* als
Abstand von der Quelle des Wasserdampfes, dem Meeschrieben wird. Dieser
Niederschlag wiederum ist das Substrat der Bilduog Biomasse. Das Wasser aus dem
Niederschlag wird von den Wurzel aufgenommen, b&nmansport nicht weiter verandert,
dann aber noch einmal in den oberirdischen traiespinden Organen der Pflanzen
angereichert. Dabei bewahrt es die Informationg#mgrafischen Position in der gebildeten
Biomasse, zum Beispiel der Zellulose. Danach kaen ah die organische Substanz
gebundene Wasserstoff eher als der entsprechengesg#df diese Information weitergeben,
da in die biochemischen Umsatze auch der Sauedgoftuft mit seiner eigenen isotopen
Zusammensetzung mit einbezogen wird.

Allerdings muss auch noch intensiver untersuchtdesey welche lokalen Einflisse dieses
Bild modifizieren. Fir einzelne Standorte ergabeh $linweise aus der Nachbarschaft von
Seen oder Gebirgsflissen. Doch ein klareres Bildssnooch durch weitere kausale
Untersuchungen erarbeitet werden.

Grundsatzlich ist aber auch zu unterscheiden, ved-thgestellung lautet. Eine geografische
Zuordnung ohne jedwede Information Uber die moégicherkunft der Ware ist wesentlich
aufwendiger und schwieriger als die Bestatigungeuuhilfenahme einer Ruckstellprobe
oder einer entsprechenden Referenz. Es ist entsgréaer gesetzlichen Regelungen, wie sie
fur Lebensmittel gelten, auch fir Holz und seinedekte eine Pflicht zur Deklaration des
Ursprungs zu fordern. Dabei wird es allerdings awig der grof3en Landmassen in
Nordeuropa kaum sinnvoll sein, lediglich das Lamdugeben. Bei Lebensmitteln grenzen
sich die Anbaugebiete schon aufgrund der notwendiy@achstumsbedingungen innerhalb
der einzelnen Lander ein.

In den Tropen gestaltet sich die Zuordnung im stasdostischen Raum schwieriger, da man
eine zerkliftete Inselwelt vorfindet, die sich dur@in entsprechendes jahreszeitlich
konstantes Klima auszeichnet. Aufgrund der Insella;md kaum kontinentale Effekte zu

erwarten. Inwieweit sich die Ergebnisse in Afrikedusidamerika davon unterscheiden, muss
noch untersucht werden. Selbst die Hohe Uber N&selbst kleinste Erh6hungen in Europa
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nachzeichnet, scheint sich in den tropischen Hil&idostasiens nicht niederzuschlagen.
Dabei ist der intensive Umsatz des Wassers beihdben Temperaturen und Luftfeuchten
offenbar die Ursache fur das Fehlen dieses EffelktaBerdem sind die doch relativ kleinen
Inseln nicht mit Kontinenten zu vergleichen. Dazamint noch die Schwierigkeit, in den
tropischen Regenwaldern die einzelnen Arten beséimiu kénnen, deren Vertreter weit
auseinander stehen und keine, wie in der gemaliigidnborealen Zone dichten Bestande
einzelner bis weniger Arten bilden. Auch ist zwar Horeale Wald grundsatzlich geschichtet,
doch meist aufgrund von menschlichen Eingriffensginer Altersstruktur und damit in
seinem Hohenaufbau wesentlich gleichférmiger ale dinregelméafiigen natirlichen
tropischen Regenwalder mit einer Mischung von B&umaerschiedlicher Wuchshdhe.

In den tropischen Regenwaldern kann es daher ndigieein, auch verstarkt auf die stabilen
Isotope der anderen ,Bioelemente” zurlickgreifenrdissen, wie denen des Stickstoffs und
des Schwefels, um Herkinfte zu tGberprifen oder &akbnen bestatigen oder ablehnen zu
konnen, vor allem um die kleinrAumigen Einflisse smizen zu konnen.

94



11 Fazit

Das Projekt kann als Erfolg gewertet werden, daZikls die Stabilisotopenmethode fur Holz
einzusetzen, erfolgreich getestet worden ist. Smt@derzeit beispielsweise ein Stick Holz
unbekannter Herkunft mittels Stabilisotopenmethadedeutig einem der drei Lander:
Schweden, Deutschland oder Russland zugeordnetewerflber auch in der fir die
Stabilisotopenmethode schwierigeren Region um dgmafor konnten mit Hilfe der Isotope
regionale Unterschiede nachgewiesen und damit diemdgatzliche Einsetzbarkeit der
Stabilisotopenmethode belegt werden.

Die zwei wahrend des Projekts durchgefihrten Shadieeiten haben weiter die Vermutung
bestéarkt, dass authentisches Probenmaterial auzuéierprifenden Regionen vorliegen
sollte. Ein wichtiges Ergebnis war, dass durchAliewertung der Holzproben verschiedener
Holzarten nachgewiesen werden konnte, dass einerrdjearkeit der Ergebnisse zwischen
Nadelbaumen madglich ist. Eine Anwendbarkeit derelbrgsse zwischen Nadelbaumen und
Laubbaumen ist durch die unterschiedliche StratdgeeWasserhaushaltes nicht zu erwarten.
Weitere Untersuchungen kénnten ergeben, dass djebaisse durch einen berechenbaren
Faktor miteinander verbunden sind. Durch die Ubgharkeit der Ergebnisse zwischen
Nadelhdlzern und vielleicht durch die Ubertragbérkeich auf andere Arten ergibt sich fir
die Stabilisotopenmethode ein wichtiger Vorteil,rdeht fur jede Holzart an jedem Standort
Holzproben entnommen werden missen, unabhéngig desngenetischen Disposition.
Genetische Anwendungen mussen diese Unterschiedéatiicksichtigen.

Interessant ist, dass innerhalb dieses Projektd mozht alle Moéglichkeiten der Methode
ausgeschopft worden sind. Zur regionalen Differenuig in borealen und gemaéafRigten
Regionen wurden die Isotope des Wasserstoffs usdSaeierstoffs genutzt. Zur weiteren
Verfeinerung konnten zusatzlich weitere Isotope HEmente Strontium, Stickstoff oder
Schwefel mit herangezogen werden.

In einem Fall wurde dies wéhrend des Projekts ddrelzusatzliche Messung von Schwefel,
fur die eigens eine Applikation entwickelt werdemusste, bereits getestet. Beim zweiten
Blindprobentest (siehe auch Kapitel 7.2), der dwlah BFH (Bundesforschungsanstalt fur
Forst- und Holzwirtschaft; heute: von Thinen-Ingjitdurchgefihrt wurde, konnten mittels
Stabilisotopenmethode zwei nur 200 Kilometer voaeder entfernte Flachen eindeutig
unterschieden werden. Dies belegt, dass die Statuifijenmethode fur die Uberpriifung der
Herkunftsdeklaration von Holz eine sichere Methddestellt. Im Norden Borneos konnten
diese Messungen ebenfalls eine sehr genaue Abgrgtan Herkunft liefern.

Die Bedeutung der Stabilisotopen-Methode wurde audhdem internationalen Workshop in
Konigswinter bestétigt (siehe auch Kapitel 8). intgional renommierte Wissenschaftler
diskutierten Moglichkeiten der Herkunftsiberprifuran Holz, wobei die Stabilisotopen mit
den genetischen Methoden verglichen wurden. Die hebbigen Erfolge der
Stabilisotopenmethode — insbesondere auch die Biggghaus dem hier zusammengefassten
Projekt - fanden allgemeine Beachtung.
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Eine der wichtigen Gemeinsamkeiten beider Methotesteht darin, dass sie beide
wesentlich exaktere Aussagen treffen kbnnen, wéaridhgestellung nicht die ,Bestimmung
der Herkunft, sondern umgekehrt die ,Uberprifurey #lerkunftsdeklaration* ist. Einer der
wesentlichen Unterschiede der Methoden besteheinTdtsache, dass die Isotopenmethode
einen unverdnderlichen Fingerabdruck des Standmftsrt (gepragt durch den globalen
Wasserkreislauf und Bodenparameter), wohingegemeleetische Fingerabdruck untrennbar
mit der Pflanze verbunden ist und diese eindeutemnkeichnet — letztendlich aber
unabhangig vom Standort.

Wie das Beispiel der gemeinsam vom Ministerium BMELBundesministerium fir
Ernéhrung, Landwirtschaft) und dem WWF Deutschlahdchgefiihrten internationalen
Workshop in Konigswinter belegt, nutzte der WWF ditsr wahrend des Projekts die
bisherigen Erfolge der Methode, um auch auf palitgs Ebene Gber die Notwendigkeit einer
Kontroliméglichkeit und den neuen Mdglichkeiten clurdie Methode aufzukléaren. Dabei
empfiehlt der WWF Deutschland eine gesetzliche Regefir den Import und Handel mit
sogenanntem illegalem Holz mit strafrechtlichen i&ianen fir den Handler. Ein solches
Gesetz sollte dringend eine Deklarationspflichtdie Herkunft der Holzprodukte enthalten,
vergleichbar der Verordnung ,(EG) Nr. 178/2002 dasopéischen Parlaments und des Rates
vom 28. Januar 2002“ aus dem Lebensmittelbereicbrt Dvird festgelegt, dass die
Unternehmen verpflichtet sind, durch entspreche®ygleeme jede Person festzustellen, von
denen sie Lebens- und Futtermittel erhalten bzwtetlehmen, an die sie Lebens- und
Futtermittel weitergegeben haben. Weiter sind Lebaemd Futtermittel, die in der EU in
Verkehr gebracht werden zu kennzeichnen. Auf Ardraguss der Anbieter Anbauflache,
Produzent und das Feld benennen kdnnen. Eine idrgéee Regelung halt der WWF fir
den Holzbereich fir machbar und fir sehr wichtigr BVWF vertritt vor dem Hintergrund
der neuen Kontrollmdglichkeiten diese Positionagigentuber der Politik.
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12 Veroffentlichungen / Offentlichkeitsarbeit

Infoveranstaltung bei der DBU (25.04.2007), Teilmen waren neben den Vertretern
des wissenschaftlichen Beirat:

0 Bundesamt fur Naturschutz (BfN)

0 Senatsverwaltung fur Stadtentwicklung Berlin
Woche der Umwelt; Schlosspark Bellevue (5. + 61 2007)
Infoflyer WWF (deutsch, englisch — siehe Anlage 3)
Pressemitteilungen WWF

o Licht ins Dunkel des Holzhandels (20.03.2006)

0 ,Rasterfahndung” fir Holz steht (24.04.2007)

TV Filmberichte

o Faszination Wissen, BR (01.06.2006)

o Nano, 3sat (18.09.2006)

o Bericht bei der Verleihung des Deutschen Umwelga®i 3sat (28.10.2007)
Fachveroffentlichung in ,,Forst und Holz” (3/2008)

Degen B., Ed. (2008); Schriftenreihe tber den wisskaftlichen Workshop in
Kdnigwinter, in press
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