Originalbeitrage

Schadstofftransportprozessen

Zusammenfassung

Arktische Umweltforschung hat auf eindrucksvolle Weise
demonstriert, wie internationale und interdisziplindre
Zusammenarbeit im Rahmen von regional begrenzten
Studien zum weiten wissenschaftlichen Verstédndnis von
globalen Selektions-, Verteilungs- und Transportprozessen
von anthropogenen Substanzen geflhrt hat. Experten aus
dem Umfeld der Umweltchemie, Geochemie, Biochemie, aber
auch der Feldbiologie (Zoologie, Botanik), Okotoxikologie,
Meteorologie, Informatik, Geophysik, Geologie, Glaziologie,
Atmosphéarenphysik, etc. arbeiten zielgerichtet zusammen,
um die komplizierten Zusammenhange der globalen
Schadstofftransportprozesse (Verteilung, Verbleib und Abbau)
zu verstehen und besser vorhersagen zu koénnen. Die
regionale Umweltforschung in der Arktis, die vor allem auf der
kontinuierlichen Weiterentwicklung umweltchemischer Unter-
suchungen und der Interpretation der hieraus resultierenden
Daten beruht, ist deshalb als ein herausragendes Beispiel zu
betrachten, bei dem regional begrenzte internationale
Forschung und Uberwachung maRgeblich zum Verstandnis
globaler Verteilungsprozesse beigetragen hat.

Einleitende Bemerkungen

Die Arktis als Forschungsregion hat bereits seit vielen
Generationen Wissenschaftler unterschiedlicher Sparten zu
bahnbrechenden Forschungsunternehmen angespornt. Auch
im Rahmen der Umweltforschung und Umweltchemie hat die
Arktis als Forschungslokalitat in den letzten Jahrzehnten eine
nicht zu unterschatzende Rolle gespielt. Internationale
Umweltchemieforschung in der Arktis hat in eindrucksvoller
Weise zeigen koénnen, wie regional begrenzte Forschung
signifikant zum Verstédndnis globaler Umweltprozesse
beitragen kann.

Als Umweltchemie wird in den hier vorliegenden
Betrachtungen der Typ von analytisch-chemischer Forschung
verstanden, der sich mit der Verbreitung, dem Verbleib und
dem Abbau von anthropogenen Schadstoffen in der Umwelt
befasst. Aspekte, die sich mit biogenen Substanzen befassen,
die in einigen Fallen sogar weit giftiger und umweltschadlicher
sein kénnen als alle vom Menschen geschaffenen Schad-
stoffe, wurden nicht in die hier vorliegende Arbeit
eingebunden.

Heute versteht man unter Arktis die Region oberhalb des
nordlichen Polarkreises (Breitengrad 66 °N), die eine Flache
von ca. 16 Mill. km? bedeckt (Abbildung 1). Das Nord-
polarmeer (Flache ca. 13,2. Mill. km2) wird von den
Landmassen der arktischen Anrainerstaaten (Grénland,
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umschlossen (ca. 3 Mio. km?).
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Abbildung 1: Die Arktis als wichtige Forschungsregion zur

Untersuchung von regionalen und globalen Schadstoff-
verteilungsprozessen. (mit freundicher Genehmigung von
UNEP/ Grid Arendal: Hugo Ahlenius).

In der hohen Arktis (> 75 °N) dauert der Ubergang von der
Polarnacht zur Mitternachtssonne im Fruhjahr jeden Jahres
nur wenige Wochen. Dies hat zur Folge, dass sich die
photochemischen Bedingungen, die den atmosphérischen
und meeresgebundenen Transport von umweltstabilen
Schadstoffen beeinflussen, innerhalb kurzer Zeit drastisch
andern. Viele photolabile Schadstoffe wie fliichtige organische
Verbindungen (non-methane hydrocarbons = NMHCs)
werden wahrend des Winters in betrachtlichen Konzentra-
tionen in die arktische Luft eingebracht. Im Sommer sind
diese Stoffe dann allerdings nicht mehr in der arktischen
Umwelt nachweisbar (Blake et al. 2003).

Die niedrigen Jahrestemperaturen in der arktischen
Umwelt flhren zu einem stark reduzierten (mikro)bio-
logischen Abbau von Schadstoffen. Verbindungen, die unter
Laborbedingungen rasch abgebaut werden kénnen, kénnen,
sobald in die arktische Umwelt entlassen, lange Zeit
unverandert vorliegen. Solche Stoffe weisen somit also eine
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deutlich hdhere Umweltstabilitdt auf, als dies vorher in
Laborexperimenten vorhergesagt und dokumentiert wurde.
Polychlorierte  Biphenyle (PCB), Hexachlorcyclohexan-
Isomere (HCH), Chlorbornane (Toxaphene®) als auch
perfluorierte alkylierte Substanzen (PFAS) sind beredte
Beispiele flr die erhdhte Umweltstabilitdt von anthropogenen
Schadstoffen in der arktischen Umwelt im Vergleich zu
mittleren Breitengraden. Der kontinuierliche Eintrag tber viele
Jahrzehnte von solchen unweltstabilen organischen
Schadstoffen (persistent organic pollutants = POPs) in die
arktische Umwelt fiihrte letztendlich zu der umfassend
dokumentierten, hohen Belastung der arktischen marinen
Tierwelt, vor allem der Beutegreifern die an der Spitze der
arktischen Nahrungskette stehen (Schwertwale, Eisbaren,
Robben, Polarfiichse und Eismdwen). Dies gilt auch fir die
Urbevdlkerungsgruppen (Inuits) Grénlands und Ost-Kanadas,
die sich immer noch auf traditionelle Art und Weise ernahren.
Die hohe PCB-Belastung dieser Menschen ist inzwischen als
bedenklich eingestuft worden (AMAP 2004).

Umweltchemische Untersuchungen in arktischen Oko-
systemen spielen deshalb heute eine sehr wichtige Rolle
wenn es darum geht, Effekte von Schadstoffen nachzuweisen
oder auch mégliche Gegenmallinahmen zu bewerten, um den
Eintrag von Schadstoffen in die arktische Umwelt effektiv zu
kontrollieren und ihm Einhalt zu gebieten.

Die bereits seit Jahrzehnten laufenden arktischen Lang-
zeitiberwachungsprogramme wie das Arktische Schad-
stoffiberwachungsprogramm (AMAP = Arctic Monitoring and
Assessment  Programme: www.amap.no) und das
Europaische Monitoring Programm (EMEP = European
Monitoring and Evaluation Programme: www.emep.int)
konnten  inzwischen die globale Dimension des
Schadstoffferntransportes von POPs und Metallen eindrucks-
voll wissenschaftlich belegen. Diese wissenschaftlichen
Informationen haben dann als Konsequenz mafgeblich dazu
beigetragen, dass die Stockholm Konvention fir POPs und
die Arhus Konvention fiir ferntransportierte Schadstoffe als
internationale Kontrollorgane etabliert wurden.

Der neueste IPCC Bericht (IPCC = International Panel for
Climate Change) weist ebenfalls mit aller Deutlichkeit darauf
hin, dass dramatische klimabedingte Umweltveranderungen
speziell in der Arktis zu erwarten sind (IPCC 2007). Es ist
somit auch zu erwarten, dass Verteilungs- und Anreiche-
rungsprozesse von Schadstoffen in der Arktis deutlicher als in
anderen Regionen von den erwarteten Klimaveranderungen
beeinflusst werden. Die Uberwachung von Schadstoff-
verteilungsprozessen in der Arktis kombiniert mit Unter-
suchungen von Klimaveranderungen hat deshalb das
Potential eines effektiven Friiherkennungssystems fiir globale
Klimaveranderungen.

Um die internationale Bedeutung der heutigen arktischen
umweltchemischen Forschung zu bewerten, soll anhand
einiger herausragender Beispiele verdeutlicht werden, wie
von Einzelstudien, Felduntersuchungen und Uberwachungs-
programmen in der Arktis auf die grundlegenden Prinzipien
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der globalen Schadstoffverteilungs- und -transportprozesse
geschlossen werden kann.

Nachweis von umweltstabilen Schadstoffen aufgrund
neuer technologischer Entwicklungen: Perfluorierte
alkylierte Substanzen in der Arktis

Die atemberaubende technologische Entwicklung der letzten
Jahre im Bereich der hochaufgel6sten Chromatographie (z.B.
Flussigkeits- und Gaschromatographie) und Massen-
spektrometrie (MS) als Detektions- und Identifizierungs-
methode im Bereich Umweltanalytik hat zu bahnbrechenden
neuen chemisch-analytischen Methoden in der Ultra-
Spurenanalytik gefiihrt. Besonders die Neuentwicklungen im
Bereich hochauflésender Flussigkeitschromatographie
(HPLC) mit massenselektiven Detektoren (MS: Quatrupol-
und Time-of-Flight Massenspektrometer) hat zu bedeutenden
Verbesserungen der Methoden-Empfindlichkeit und
Instrumentstabilitat geflhrt (Trenholm et al. 2006, Gross et al.
2006, Zwiener & Frimmel 2004). Somit ist es inzwischen
moglich, ein breites Spektrum von polaren, wasserléslichen
Verbindungen mit diesen verbesserten analytisch-chemischen
Methoden in gering belasteten Proben mit niedrigen Konzen-
trationen nachzuweisen (< ppb = parts per billion Niveau). So
konnte erstmals im Jahre 2000 mit modernen HPLC/MS-
Methoden die Prasenz von PFAS in arktischen Umweltproben
nachgewiesen werden (Kannan et al. 2001). PFAS sind
aufgrund ihrer sowohl oleophoben also auch hydrophoben
Eigenschaften (amphiphil) sehr begehrte Zusatzstoffe fir
Impragnierungs- und Reinigungsmittel sowie fir Flamm-
schutzmittel (Kallenborn et al. 2004). In den letzten flnf
Jahren wurden die analytischen Methoden kontinuierlich
verfeinert und erste Uberwachungsprogramme, die mit den
nunmehr nach  akkreditierten  Methoden validierten
analytischen Verfahren durchgefiihrt wurden, bestatigen die
Omniprasenz von PFAS in der Arktis (Stock et al. 2007) und
in anderen Regionen dieser Erde (Wania 2007). Inzwischen
sind bereits mehr als 20 perfluorierte Substanzen wie
perfluorierte Carbonsauren, Sulfone, Sufonamide, Telomer-
Alkohole etc. in arktischen Umweltproben nachgewiesen

worden.
In der Gruppe der umweltstabilen Substanzen, die in
arktischen Proben gefunden werden konnten, stellen

perfluorierte Stoffe eine ganz besondere Substanzklasse dar.
Aufgrund der hohen Stabilitdtt der C-F Bindung sind
perfluorierte Stoffe kaum durch biochemische/ enzymatische
oder photochemische Prozesse abbaubar. Deshalb missen
diese Stoffe als extrem umweltstabil angesehen werden und
es ist zu erwarten, dass trotzt rascher Begrenzung des
Verkaufs und der Anwendung der kommerziell wichtigsten
Verbindungen (Perfluoroktansulfonsaure, PFOS, und Per-
fluoroktansaure, PFOA) durch internationale Abkommen,
diese Verbindungen auch auf viele Jahre hinaus noch in der
Umwelt nachweisbar sein werden.

Inzwischen konnte gezeigt werden, dass der groRte Teil
von PFOS, der in der arktischen Umwelt zu finden ist, durch
direkte biochemische Transformation von Fluorsulfamido-
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Alkoholen entstanden ist. Ebenso konnte gezeigt werden,
dass einige perfluorierte Carbonsauren (PFA) in der ark-
tischen Umwelt als Abbauprodukte von flichtigen Fluor-
Telomer-Alkoholen (FTOH) zu betrachten sind (Young et al.,
2007).

Diese wissenschaftlichen Resultate, die im Rahmen von
zahlreichen neueren internationalen umweltchemischen
Untersuchungen in der Arktis erbracht wurden, sind somit von
groRer Wichtigkeit, um die chemischen Umwandlungs- und
Transportprozesse vollends zu verstehen, die zur globalen
Verteilung von anthropogenen Schadstoffen fiihren.

Transport and Anreicherung von POPs in der arktischen
Umwelt

Seit Giber 20 Jahren werden inzwischen kontinuierliche Uber-
wachungsprogramme fiir POPs im Rahmen des Arktischen
Langzeitmonitoring Programms (AMAP) durchgeflhrt (siehe
Einleitung). Analytische Methoden werden dabei regelmaRig
durch internationale Ringtests, an denen alle beteiligten
Laboratorien teilnehmen, (berpriift. Die Uberwachungs-
programme decken so gut wie alle wichtigen Umwelt-
kompartimente (Luft, Wasser, Sediment und Biota) ab. Die
AMAP  Schadstoff-Uberwachungsprogramme  sollten  ur-
springlich Hintergrundwerte fiir die Ausbreitung und den
Verbleib von POPs in der arktischen Umwelt liefern. Deshalb
wurden die ersten Uberraschenden Ergebnisse, die relativ
hohe Konzentrationen von chlorierten Pestiziden wie
Hexachlorcyclohexan-lsomeren (HCH) in Luft und Biota
nachwiesen, in der wissenschaftlichen Welt zuerst mit
Skepsis aufgenommen. Heute wissen wir, dass eine Reihe
von umweltstabilen semi-volatilen organischen Verbindungen
Uber die Atmosphéare oder Meeresstrémungen kontinuierlich
aus den Quellregionen in die Polarregionen (z. B. Arktis)
transportiert wird. Die Luft- und Meeresstromungen der nérd-
lichen Hemisphare sind normalerweise immer nordwarts
gerichtet, wahrend auf der Stidhemisphére Luft- und Meeres-
strdbmungen in Richtung Suden verlaufen (Abbildung 2). Fir
eine Auswahl so genannter semi-volatiler organischen Schad-
stoffe konnte nachgewiesen werden, dass wahrend des
atmosphérischen Transportes zu den polaren Akkumulations-
regionen Deponierung (Aufnahme der Schadstoffe in Wasser/
Sediment wahrend Niederschlagsepisoden) und Wieder-
aufnahme (Verdampfung) in die Atmosphare mehrfach
auftreten koénnen. Dieser Effekt wird auch populéar-
wissenschaftlich als ,Grasshupfereffekt bezeichnet (Wania
and Mackay 1993; Wania and Mackay 1996). Allgemein wird
inzwischen der Luftmassentransport von umweltstabilen
organischen Schadstoffen als der wichtigste Eintragsweg in
die Arktis angesehen.

Durch diesen selektiven polwérts gerichteten Transport
der Luft- und Wassermassen werden ausgewahlte umwelt-
stabile Schadstoffe wie o-HCH, Hexachlorbenzol (HCB),
Chlorbornane (Toxaphene®), PCB u. a. aufgrund ihrer physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften (Stabilitat, Fluchtigkeit,
Loslichkeit etc.) per Luft und/oder Wasserweg in die Arktis
transportiet und dort in arktischen Nahrungsnetzen
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angereichert (AMAP 2004). Innerhalb der Arktis kénnen
Schadstoffe wiederum durch Eismassen-Transport (trans-
polare Eisdrift) in wenigen Jahren (5-6 Jahre) aus den west-
sibirischen Flussmindungen bis in die marginalen Schmelz-
zonen der West-Arktis (zwischen Grénland, Spitzbergen und
Franz-Josef Land) transportiert werden, wo sie dann
alljahrlich wahrend der Frihlingsschmelzperiode in die
arktischen Nahrungsnetze aufgenommen werden (Kallenborn
und Herzke 2001). Die Liste der Schadstoffe, die in arktischen
Umweltproben nachgewiesen werden, verlangert sich
kontinuierlich im Zuge der Weiter- und Neuentwicklung der
umweltanalytischen Verfahren.

Eisgebundener Transport

Eintrage aus FAIUssen

Meeresstrémungen Atmospharischer Transport
Abb. 2: Schadstofftransport und Verteilung in der Arktis

Hohe Konzentrationen von PCB, DDT und anderen aus-
gewahlten Schadstoffen konnten auch in den arktischen
Urbevdlkerungsgruppen (Inuit), die sich immer noch im
Einklang mit ihren uralten Traditionen erndhren, gefunden
werden. Inzwischen wurde auch, aufgrund der hohen PCB-
und Organo-Quecksilber-Konzentrationen in Meeressauge-
tieren, der Bevolkerung der Farder-Inseln, insbesondere den
schwangeren Frauen, empfohlen, kein Walfleisch mehr zu
essen (AMAP 2003).

Neuere Untersuchungen zeigen, dass die Verteilung der
Schadstoffe innerhalb der Arktis nicht als gleichmafig und
homogen anzusehen ist. Die westliche Arktis (Canada und
Alaska) scheint fiir einige der umweltstabilen Verbindungen
allgemein geringere Schadstoffgehalte in den untersuchten
Umweltkompartimenten aufzuweisen als dies fir die
europaische Arktis der Fall ist. Dieser Unterschied kann mit
hoher Wahrscheinlichkeit durch geographische (Eintrag durch
Flisse, Eistransport), ozeanographische (Meeresstromungen,
Golfstrom) und meteorologische (z. B. Luftmassentransport,
Quellenndhe) Besonderheiten erklart werden.

In den letzten Jahren konnten durch umfassende
umweltchemische Untersuchungen sogar einige ,Hot-Spot*
Lokalitdten in der Arktis nachgewiesen werden (AMAP 2004,
Kallenborn et al. 2007). In diesen geographisch eng
eingegrenzten Regionen konnten Anreicherungsprozesse flr
umweltstabile Schadstoffe aufgrund ginstiger biologischer,
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meteorologischer  und ozeanographischer Rahmen-
bedingungen als besonders effektiv charakterisiert werden.
So wurden in einem SiiRwasser-Okosystem (Ellasjgen) auf
der Baéreninsel (Bjgrngya) in der norwegischen Arktis
signifikant hoéhere Konzentrationswerte in  Umweltproben
(Sediment, Wasser, Fisch, Seevdgel) gefunden, als dies in
anderen Seen in der naheren Umgebung gezeigt werden
konnte (AMAP 2004). Umfassende &kotoxikologische und
umweltchemische  Untersuchungen haben inzwischen
gezeigt, dass speziell wahrend der Brutzeit Méwen und
Alkenvdgel aus der Schmelzzone der marinen Eiszone, in der
Nahe der Insel, groRe Mengen organischer Schadstoffe aus
ihren marinen Beutetieren (Krebstiere, Fische) anreichern.
Dieselben Voégel setzen dann einen bedeutenden Teil der
Schadstoffe wiederum durch ihre Exkremente beim Baden im
See (Ellasjgen), der in der Nahe der groRen Brutkolonie im
stdlichen Teil der Béreninsel liegt, frei. Die Schadstoffe
werden dann sehr effektiv im Nahrungsnetz des Sees auf-
genommen. Diese komplexe Kombination von Transport- und
Akkumulationsprozessen fuhrt letztendlich zu den sehr hohen
POP-Konzentrationen, die in den Tieren des Sees (Krebs-
tiere, Fische, Vogel) nachgewiesen werden konnten. (Evenset
et al. 2005, 2007).

Die Bausteine passen zusammen

Als Teil der umfassenden internationalen und inter-
disziplinaren Umweltforschung in der Arktis hat die Umwelt-
chemie (Spurenanalytik von organischen und anorganischen
Schadstoffen) wichtige wissenschaftlich fundierte Beitrage
zum Transport, Verbleib und Abbau von anthropogenen
Spurenstoffen geliefert. Konzentrationsdaten und Schadstoff-
verteilungen in unterschiedlichsten Probenmatrizes sind
wichtige Informationen zur umfassenden umweltbezogenen
Risikobeurteilung dieser global verbreiteten chemischen
Verbindungen. So konnte mit Hilfe der umweltchemischen
Forschung der letzten Jahre deutlich gemacht werden, dass

1.) ausgewahlte  Schadstoffe effektivn durch  Meeres-
strdomungen und Luftmassenbewegungen in die Polar-
gebiete insbesondere die Arktis transportiert werden;

2.) die komplexe Kombination von luftmassen-, wasser- und
eisgebundenem Schadstofftransport zu einem selektiven,
aber hochst effektiven Transportprozess von umwelt-
stabilen Schadstoffen in die Arktis fihrt;

3.) vor allem lipophile und umweltstabile Schadstoffe effektiv
in den kurzkettigen aber individuenreichen Nahrungs-
netzen der Arktis zu hohen Konzentrationen angereichert
werden (Kallenborn 2006);

4.) hohe Konzentrationen von ausgewahlten POPs in der
arktischen  Urbevolkerung  (Inuits) Gronlands und
Kanadas, die sich immer noch nach alter Tradition ernéahrt,
nachweisbar sind.

Arktische Umweltforschung hat somit auf eindrucksvolle

Weise demonstriert, wie internationale und interdisziplinare
Zusammenarbeit im Rahmen von regional begrenzten
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Studien zum weiten wissenschaftlichen Verstéandnis von
globalen Selektions-, Verteilungs- und Transportprozessen
von anthropogenen Substanzen geflihrt hat.

Der bisher zusammengetragene enorme Datensatz von
Konzentrationswerten und  Schadstoffverteilungen  wird
inzwischen ebenfalls sehr erfolgreich genutzt, um
Neuentwicklungen von globalen und regionalen Schadstoff-
verteilungsmodellen zu evaluieren und zu verbessern
(Kallenborn and Berg 2006). Es ist deshalb zu erwarten, dass
durch die bisher so erfolgreich demonstrierte internationale
Zusammenarbeit auch weiterhin wichtige Umweltprozesse
studiert und neue Mechanismen aufgezeigt werden kénnen.
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