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Umweltchemie 2003

Neben der Beobachtung von Chemikalien in den Umweltkompartimenten, insbesondere fern

der Emissionen, sind Fortschritte bei Probennahme, Analytik und physikalischer Messtechnik

die wichtigsten Impulsgeber umweltchemischer Forschung. In der Atmosphdirenchemie

gewinnen Satelliten als messtechnische Plattformen an Bedeutung. Aerosole und Wolken

werden verstiirkt untersucht. Sensationell ist, dass Polymerisationsreaktionen in den

Partikeln des atmosphdrischen Aerosols Teil der natiirlichen Luftchemie sind.

Atmosphiarenchemie

Globale Atmosphédrenchemie und
iiberregionale Verfrachtung

@ Mit gutem Grund wird in stérke-
rem MafSe die Chemie der Atmospha-
re in den Tropen und Subtropen un-
tersucht. Sowohl die unbelastete als
auch die belastete Atmosphare haben
dort noch viele unverstandene Spezi-
fika. In gewissem Umfang erlauben
Passivsammelgerate am Boden auch
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Untersuchungen in abgelegenen Ge-
bieten." Spurengas- und Aerosolmes-
sungen konnen seit einigen Jahren,
quasi im Monitoring-Betrieb, auch
von reguldren transkontinental ver-
kehrenden Passagierflugzeugen aus
durchgefithrt werden.” Dadurch ste-
hen nun mehr Messungen aus der
freien Troposphére und der unteren
Stratosphdare zur Verfiigung. Dies
sind auch die Atmospharenschich-
ten, fur die von den Satelliten-getra-
genen Messungen am meisten Infor-
mationsgewinn zu erwarten ist.” Das
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auf dem europiischen Forschungs-
satelliten ENVISAT (gestartet 2002)
zur Beobachtung atmosphiérischer
Spurenstoffe installierte und beson-
ders leistungsstarken Spektrometer
SCIAMACHY, hat erste Messergebnisse
geliefert4) (Abbildung 1).

Besonders in den Schwellenlan-
dern steigen die Emissionen in die
Atmosphire stark an. Als anthropo-
gener Belastungsfaktor treten in den
Tropen und Subtropen neben die
Emissionen aus Industrie und Ver-
kehr insbesondere die Biomassever-
brennungen (zur Bodenameliorati-
on, Waldrodung und anderen Zwe-
cken). Eine wichtige Rolle fur den
Spurenstoffmix, der in den Megaci-
ties und in anderen dicht besiedelten
Gegenden von Lateinamerika und
Asien vorherrscht, spielen regional
bedeutsame Brennstoffe wie Kohle,
Holz und Dung. Dunst uber stark
besiedelten Regionen kann tatsich-
lich kontinentale Ausmafle anneh-
men. Auch deswegen wird die Un-
tersuchung weitreichender Trans-
porte von Luftverschmutzungen zu-
nehmend wichtig. So treffen uber
dem Mittelmeer im Sommer Abluft-
fahnen européischer und siuidasiati-

Abb. 1. Troposphdrische NO,-Séulendichten (rechte Spalte, Angaben in Molekiilen pro cm?) iiber Europa im August scher Herkunft zusammen.”’ Tragen

2002 gemessen mit Sciamachy auf Envisat. Auf der x-Achse sind die Lingen-, auf der y-Achse die Breitengrade abge- ~ amerikanische =~ Kohlenwasserstoff-

tragen. Die Verteilungen zeigen vor allem Gebiete mit hohen NO,-Emissionen durch Verkehr, Kraftwerke und und NO,-Emissionen zum Photo-

Industrie, aber auch Hinweise auf Transport von NO,, so etwa iiber dem Armelkanal. Da der Einfluss von Wolken smog in Europa bei? Dies scheint

noch nicht vollstindig korrigiert ist, handelt es sich um eine untere Grenze der tatscchlichen NO,-Menge. tatsdchlich der Fall zu sein, wenn

(Grafik: A. Richter und J. P Burrows, Universitct Bremen, 2003) man die gesamte Troposphare be-

Nachrichten aus der Chemie | 52 | Marz 2004 | www.gdch.de




trachtet, kaum aber, wenn man sich
auf die fur die Luftreinhaltung rele-
vante bodennahe Luft bezieht. Die
atmospharischen Ferntransporte ha-
ben in den letzten Jahren vermehrte
Eintrage in das empfindliche Oko-
system der Arktis bewirkt, darunter
von biologisch hochwirksamen Spu-
renstoffen.” Es ist seit langerem be-
kannt, dass vor allem im Fruhjahr
Luft aus den mittleren Breiten die
Arktis erreicht. Weil diese Trans-
portmuster Teil der interannuellen
Nordhemi-
sphére sind,” besteht nun Anlass

Klimavariabilitit ~ der

zur Sorge, dass dies ein durch das
veranderte Klima bewirkter Trend
sein konnte.

NO,-Chemie

¢ Die Aufklarung der Chemie der
Salpetrigen Sdure HONO - ein ech-
ter Dauerbrenner seit mehr als 20
Jahren — zeigt, dass noch nicht ein-
mal die anorganische Chemie der
Troposphare hinreichend verstan-
den ist: Die Bildung von HONO aus
Stickoxiden geschieht in der Atmo-
sphare in Oberflachenreaktionen am
Boden und an den Aerosolpartikeln.
Sie steht im Zentrum atmosphari-
schen-chemischen Interesses, vor al-
lem, weil sie eine wichtige Radikal-
quelle in Stickoxid-belasteter Luft,
vielleicht aber sogar in Reinluft wer-
den kann. 2003 wurde eine bislang
noch unbekannte und am Tage wirk-
same Bildungsreaktion postuliert,”
weitere Puzzleteile zur Rolle von an
den Oberflachen adsorbiertem Was-
ser (Abbildung 2)” und Rechnun-
gen zur Bedeutung von HONO unter
verschiedenen Bedingungenm) zu
diesem Thema beigetragen. Unter
atmospharischen Bedingungen sind
nahezu alle Oberflichen mit Wasser-
molekulschichten unterschiedlicher
und zeitlich variierender Dicke
bedeckt. Die grofiten Effekte von
HONO auf die Luftchemie sind dann
zu erwarten, wenn andere Radikal-
quellen, z.B. die Photolyse von
Ozon, eine geringere Rolle spielen,
d. h. morgens, nach nachtlicher An-
reicherung von HONO in stagnie-
render, NO,-belasteter Luft und dies
besonders im Winter.
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Aerosolchemie

@ Das atmosphirische Aerosol, in
belasteter Luft in Bodennahe typi-
scherweise 10’10’ Partikel-cm™
mit einem Volumenmischungsver-
haltnis von 10— 10_10, ist als Ober-
flache und Volumen fur die Luftche-
mie bedeutsam, ferner klima- und
Echte Fort-
schritte verspricht nur das Zusam-

gesundheitsrelevant.

menwirken von aerosol-mikrophysi-
kalischen und chemisch-analyti-
schen Ansitzen (einschliefSlich Ein-
zelpartikel- und oberflachenaufge-
loste Verfahren) in Feld- und Labor-
experimenten (letztere in sehr gro-
fen Kammern, d. h. > 10 m3) mit der
numerischen Modellierung. Die Par-
tikeln, sofern sie nicht direkt von
der Meeresoberfliche oder Boden
durch den Wind oder in Verbren-
nungs- oder anderen technischen
Prozessen emittiert werden, bilden
sich wohl unter den meisten atmo-
spharischen Bedingungen aus einem
terndren Cluster, der H,SO,, NH;
und H,O enthalt (homogene Nu-
kleation). Weil diese Prozesse stark
nichtlinearer Natur sind und extrem
niedrige H,SO,- und NH;-Konzen-
trationen ausreichen konnen, ist die
Nukleation noch immer nicht gut
verstanden.'" Die organische Frakti-
on, sie macht typischerweise 0,5-5
pg-m~ und 10-20 % der Masse aus,
ist in ihrer chemischen Zusammen-
setzung bei weitem noch nicht voll-
standig aufgeklart. Sie wird vor-
nehmlich durch Kondensation pho-
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tochemisch oxidierter Kohlenwas-
serstoffe aus biogenen und anthro-
pogenen Quellen gebildet. Global
gesehen ist die natiirliche Vegetation
die wichtigste Quelle. Die wiederum
wichtigsten Vorlaufer, die Terpene,
bewirken etwa eine mittlere Kon-
zentration von 0,5 pg-m” in boden-
naher Luft.'” Die Ausbeuten fur un-
terschiedliche Vorlaufer werden in
Kammerversuchen bestimmt und
wurden auf Sesquiterpene aus-
gedehnt.m Sensationell ist die Ent-
deckung, dass es auch eine hoch-
molekulare Fraktion in der Feinpar-
tikelfraktion gibt, mit einer Konzen-
tration von 1-2 ug-rn*3 in der Hinter-
grundsluft Europas, die zu einem er-
heblichen Teil huminstoffihnlich
und wasserloslich ist, mit typischen
Molmassen von 200-400 Da.'" La-

15
boruntersuchungen'”

legen nahe,
dass diese in sdurekatalysierten Po-
lymerisationsreaktionen aus oxy-
genierten Vorldufern in der Partikel-
selbst gebildet

scheint es nun, als gabe es in der

phase wird.  So
Chemie der Atmosphare neben der
Vielzahl bereits beschriebener Ab-
baureaktionen auch eine Vielzahl
von nattirlichen Aufbaureaktionen.
Wolkenchemie findet in extrem
kleinen ,ReaktionsgefafSen“ statt, in
Tropfchen von einigen pm Durch-
messer (50-500 fL). Im weiteren
Sinne versteht man darunter das Re-
aktionsgeschehen in einem Mehr-
phasensystem aus Tropfchen, inter-
stitiellen Partikeln und Gasphase.
Die Tropfchen- und Partikelnkollek-

Abb. 2.
Reaktionsschema
fiir die heterogene
Bildung von HONO
aus NO,, wie von
Finlayson-Pitts et

al. vorgeschlagen.g)
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tive sind jeweils chemisch verschie-
den zusammengesetzt und dabei in
standig in Wachstum und Schrump-
fung begriffen. Selbst in scheinbar
bewegungslosen  Strahlungsnebeln
finden Vertikalbewegungen statt.
Die wesentlichen Reaktionstriger
sind z.T. geloste Radikale im Kon-
zentrationsbereich fM-nM. Wohl
kaum ein abiotisches chemisches
System ist so komplex. Der Beweis,
dass das Massenwirkungsgesetz
selbst bei nur wenigen Reaktanden
pro Tropfchen eine geeignete Nihe-
rung der exakten, probabilistischen
Losung ist, wurde nun erbracht.'”

Wasser

@ Fur die Unweltchemie findet im
Kompartiment Wasser derzeit eine
Verschiebung des bearbeiteten Sub-
stanzspektrums statt: Das Haupt-
augenmerk richtet sich weniger auf
die ,klassischen® Industriechemika-
lien und Pestizide, sondern nun ver-
mehrt auf Pharmazeutika und , per-
sonal care compounds“ wie Duft-
stoffe und Haushaltsbakterizide. An
diese Substanzgruppen haben wir
uns gewohnt, ohne zu bedenken,
dass Medikamente ausgeschieden
und dass Waschmittelduftstoffe
auch mit der Waschlauge ausgetra-
gen werden.

Pharmazeutika

@ In bezug auf die Pharmazeutika
haben in Europa deutlich vor den
amerikanischen Kollegen die Grup-

17) .
) in den

pen um Ternes und Buser
1990er Jahren begonnen, das Verhal-
ten dieser Substanzen, z.B. Erythro-
mycin (1), in Klarwerken, Oberfla-
chengewassern und auch der Nord-
see zu studieren. Waren es frither
eher einzelne Befunde, bietet sich

9 mittlerweile ein

nach Kammerer'
konkretes Bild: Pharmazeutika wer-
den mit 1000 Tonnen pro Jahr je
Substanz in Deutschland aus den
Haushalten abgegeben, die Mengen
aus der Landwirtschaft sind dhnlich.
Die Klaranlagen sind nicht dafur ge-
rustet, um die meisten Pharmazeuti-

ka abzubauen. Produkte wie Anti-

biotika, Antidepressiva, Rheumamit-
tel und Schmerzmittel gelangen in
die Oberflachengewasser und von da
aus ins Meer.'”

Ob diese Substanzen in der Um-
welt umgewandelt werden, ob sie in
Kompartimenten des Okosystems
angereichert ~ werden, zwischen
Kompartimenten und Sub-Kompar-
timenten wechseln und ob sie Aus-
wirkungen auf aquatische Okosyste-
me haben — diese Fragen werden
Schwerpunkte  der  Umweltfor-
schung in den néachsten Jahren bil-
den. Dabei sollten alle Untersuchun-
gen berticksichtigen, dass diese Sub-
stanzen als bioaktive Verbindungen
produziert werden. Eine heraus-
ragende Bedeutung wird auch der
Weiterentwicklung der Klarwerk-
stechnologie zukommen. Inzwi-
schen liegen neben europaischen
auch Daten aus den USA™”
es wird deutlich, dass es sich um ein

vor, und

Problem aller entwickelten Linder
handelt.

Personal care compounds

@ Ein zunehmend wichtiger Fokus
der Umweltchemie der Gewasser
werden personal care compounds,
wie Duftstoffe (z.B. Moschusxylol
(2) und HHCB (3)) und Haushalts-
bakterizide. Nachdem 1994 erstmals
synthetische Moschusduftstoffe in
Klaranlagen nachgewiesen wur-
den,”” konnten die Gruppen von
Rimkus und Hithnerfuss™” zeigen,
dass diese Substanzen stark von Fi-
schen akkumuliert werden. Inzwi-
schen sind einige Metabolite be-
kannt, so dass ihr Verbleib in allen
Umweltkompartimenten vertieft
studiert werden kann. Auch fur den

[s3 71 % .I'ﬂ
iy (2)
(3)

Abbau dieser Verbindungen reicht
die Leistung der Klaranlagen nicht
aus, so dass die Metabolite und die
Muttersubstanzen in groflem MafSe
von den Fliissen z.B. in die Nordsee

. 2
transportiert werden. &

Flammschutzmittel

@ Ein weiterer grofler Themen-
bereich sind Flammschutzmittel:
Gebaude, Textilien und Gerite wer-
den mit Organobrom- und Organo-
phosphorverbindungen mit dem
Ziel behandelt, das Ausbreiten von
Branden zu verlangsamen. Als Orga-
nobromverbindungen werden tber-
wiegend polybromierte Biphenyl-
ether (PBDE) eingesetzt. Das am
weitesten verbreitete Kongenere ist
PBDE-47 (4). Diese Stoffe sind ex-

=]

(4)

trem lipophil und damit bioakku-
mulierend, zudem sehr persistent
und vermutlich toxisch — also POPs
(persistent organic pollutants). In
den Gewassern kommt es zu einer
erheblichen Belastung in den Sedi-
menten und den Organismen. Dies
hat den europaischen Gesetzgeber in
Einklang mit der Industrie dazu be-
wogen, einige Kongenere vom Markt
zu nehmen. Dies trifft auf Lénder
wie die USA nicht zu, so dass PBDE
als Forschungsgegenstand noch lan-
ge erhalten bleiben werden. Neben
vielen anderen Substanzen wurden
PBDEs in den Anhang X der Wasser-
rahmen-Richtlinie  aufgenommen.
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Bei der Erforschung des Umweltver-
haltens, insbesondere der Bioakku-
mulation und Persistenz von PBDEs
haben die Gruppen von Bergmann24)
und de Boer”” Meilensteine gesetzt.

Die EU konnte PBDEs deshalb so
einfach verbieten, weil in Europa
Organophosphor-Flammschutzmit-
tel sehr verbreitet sind. Diese haben
bei einem dhnlichen Anwendungs-
spektrum wie die PBDEs ein ganz
anderes Umweltverhalten: Sie sind
gut wasserloslich und damit hoch
mobil. Klaranlagen konnen diesen
Substanzen kaum Widerstand ent-
gegensetzen, so dass sie wahrschein-
lich vollstandig ausgetragen werden.
Die ersten Meldungen tuber diese
Stoffgruppe kamen aus Japan und
Europa. Inzwischen liegen auch Da-
ten aus den USA vor.”” Auch hier
scheint es sich um weltweite Proble-
me zumindest der Industrieldnder
zu handeln. Wie diese Flamm-
schutzmittel tberhaupt in den Ab-
wasserstrom gelangen, ist jedoch
noch ungeklart.

Sediment- und
Bodenchemie

Verteilungsprozesse zwischen
Feststoffen und Wasser

@ Das Wissen tiber die Verteilung ei-
ner Verbindung zwischen einer festen
und wassrigen Phase ist von besonde-
rer Bedeutung, weil so der Transport,
der Verbleib und die Wirkung auf Or-
ganismen abgeleitet werden soll. Zur
Interpretation und Vorhersage der
Verteilung und Reaktion eines Stoffes
in Sedimenten und Boden sind eine
Reihe von praxistauglichen Modellen
entwickelt worden. Eine Quantifizie-
rung des Abbaus oder der toxischen
Wirkung ist bisher nur in Ansétzen
moglich und die biologisch verfiigba-
re Substanzkonzentration wird meist
vereinfachend mit dem Anteil in der
wissrigen Phase gleich gesetzt. Die
Grenzen unserer Kenntnis tber die
Verteilungsprozesse ~ werden  auf-
gezeigt, wenn chemisch als ,nicht
verfiigbar® definierte Stoffanteile den-
noch durch Organismen aufgenom-

men werden.”® Charakterisiert wird
die Ausgangslage dadurch, dass z.B.
in 11 von 18 Fallen der Abbau von
Atrazin mit Modelldaten zur Vertei-
lung tibereinstimmt, aber in den tbri-
gen deutlich mehr als durch Desorp-
tion erklarbar mineralisiert wird.””
Daher werden die verteilungsbestim-
menden Faktoren gesucht.

Die Variabilitat der physikoche-
mischen FEigenschaften von Sedi-
menten und Boden ist eine Heraus-
forderung fur das Verstandnis von
Sorptions- und Desorptionsprozes-
sen. Zunehmendes Interesse gilt In-
teraktionen von anorganischen und
organischen Komponenten. Grund-
satzlich ist dabei das Sorptionsver-
halten von kolloidalen Partikeln fur
Schwermetalle nicht einfach die
Summe der einzelnen Bestandteile.””
Die Rolle der Manganoxide in terres-
trischen Boden ist nicht nur passiv
als Sorptionsoberfliche zu sehen.
Durch Kopplungsreaktionen mit or-
ganischem Material konnen aktiv
Polymere gebildet werden, die in der
Lage sind, eine Sorption von aromati-
schen Substanzen zu dominieren.”’

Eine empirische Studie zeigt den
Einfluss von Pflanzenaschen nach
deren Verbrennung auf die Sorption
von Pflanzenschutzmitteln in Bo-
den’® Die Bindung von polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen (PAHs) an naturliche Sedi-
mente und Boden kann besser mit
einem Modell erkliart werden, das
zwischen Absorption an organi-
schem Material und Adsorption an
organischen Verbrennungsruickstan-
den unterscheidet.””

Als entscheidender Faktor fir die
Immobilisierung von organischen
Kontaminationen in Boden gilt Alte-
rung. Experimente mit Phenantren
ergaben, dass die Immobilisierung
abhangig von der Versuchszeit ist
und der Gehalt an organischen Koh-
lenstoff ein entscheidender sein
kann.’” Ein Boden wich von dieser
Regel ab: Trotz eines hohen organi-
schen Gehaltes war die Immobilisie-
rung geringer als erwartet. Ausnah-
men gibt es nicht nur fur Boden-
arten, sondern auch fiir Chemika-
lien. Die Alterung von Pflanzen-
schutzmitteln entsprach dem gene-
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rellen Verhalten mit einer Abnahme
der Abbaurate. Im Falle von Meco-
prop blieben Effekte aus.”” Ten Hul-
scher et al.” beschreiben eine Me-
thode zur Bestimmung der Vertei-
lungskoeffizienten, um experimen-
tell eine Alterung abzuschatzen, die
eine gute Ubereinstimmung mit ent-
sprechenden Freilandproben ergab.
Desorptionsstudien an feldgealter-
ten Sedimenten mit 12 PAHs lassen
vermuten, dass Diffusion in Makro-
und Mesoporen einen Massentrans-
port von weniger hydrophoben
PAHs kontrollieren.””

Die Desorption organischer Sub-
stanzen von Boden und Sedimenten
wird allgemein als dreiphasig be-
schrieben, wobei nach einer schnel-
len Desorption zwei kinetisch unter-
schiedliche Phasen folgen, die lang-
sam und sehr langsam verlaufen. Es
konnte eine besondere Affinitat der
langsam desorbierenden Bindungs-
stellen zu den adsorbierten Chemika-
lien bestehen, da PAHs nicht durch
Phenantren zu verdrangen waren.””
Die schnelle Desorption von planaren
Substanzen war in einer Studie korre-
liert mit ,jungeren“ organischen In-
haltsstoffen der Sedimente wie Pflan-

*” Nicht polare orga-

zenpigmenten.
nische Verbindungen desorbieren
umso langsamer, je planarer ihre Mo-

3% Die Autoren

lekulstruktur ist.
schlagen vor, dass tber eine einfache
Modellierung ~ der  molekularen
Schichtdicke von nicht polaren orga-
nischen Stoffen eine Voraussage tiber
die Affinitat zu schnell desorbieren-
den Adsorptionsstellen moglich ist.
Zur Berechnung von Adsorptions-
koeffizienten in Boden und Sedimen-
ten gibt es eine Reihe von Modellen,
wobei der QSAR-Ansatz einen beson-
deren Stellenwert einnimmt. Eine Al-
ternative bietet eine Arbeit, die einen
Adsorptionskoeffizienten allein aus
einfach zu kalkulierenden Struktur-
eigenschaften der Chemikalien ablei-
tet.”” Fur eine erste Einschatzung
des Verhaltens von Stoffen in Boden
kann diese Vorgehensweise ausrei-
chen, aber fur eine relevante Voraus-
sage der Verteilung eines Stoffes in
der Umwelt erscheinen hochauf-
losende Multikompartimentmodelle
Erfolg versprechender. ->
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Abb. 3.

In den kanadischen
Rocky Mountains
installiertes Passiv-
sammelgerit fiir
gasformige, organi-
sche Spuren-
stoffe.*” )

Multikompartiment-
chemie

Multikompartimentmodelle

@ Umweltchemische Vorgange sind
aus der Uberlagerung von che-
mischen Reaktionen, Phasenvertei-
lungen und geospharischen Trans-
portphanomenen erklarlich. Die Be-
stimmung der Kompartimentvertei-
lungen und der Stoffeigenschaften
Gesamtpersistenz und Ferntrans-
portpotenzial ist die Domane der Mo-
dellierung. Letztere Eigenschaften
sind einer experimentellen Bestim-
mung prinzipiell nicht zuganglich.
Multikompartimentmodelle werden
weiter verfeinert und fur spezifische
Fragen und geographische Raume ge-
nuizt."” Bislang wurden die raumli-
chen und zeitlichen Variabilitaten der
Transporte sowie die naturrdumli-
chen Gegebenheiten in den Modellen
sehr stark vereinfacht abgebildet oder
ganz vernachldssigt. Das ist fur die
Untersuchung der Uberlagerung von
Verteilungsphdnomenen und atmo-
spharischen Transportprozessen, z.B.
von den mittleren Breiten in die Ark-
tis oder vom Flachland ins Gebirge,
jedoch nicht hinreichend. Deswegen
steht der Beweis fur die Hypothese
von der globalen Fraktionierung von
Stoffen*” (in Analogie zur Destilla-
tion) in den hohen Breiten (und auch
in den Bergregionen) noch aus. Seit

neuem werden jedoch die hochent-
wickelten Modellwerkzeug der Geo-
wissenschaften, insbesondere der At-
mosphirenforschung genutzt, um zu
verbesserten Modellwerkzeugen zu

42
kommen.*?

Stoffdaten

@ Viele organische Stoffe, insbeson-
dere mittelfliichtige, finden sich in
mehreren  Umweltkompartimenten
und wechseln zwischen diesen in Ab-
héngigkeit der Bedingungen. Die per-
sistenten, toxischen und bioakkumu-
lativen unter ihnen (POPs) haben na-
turgemaf$ das grofSte Interesse gefun-
den. Im Rahmen des globalen Kon-
ventionsprozesses zu POPs wurde
2002/03 unter UN-Regie eine regio-
nal basierte Bestandsaufnahme zum
Kenntnisstand bei Umweltexposition
und Effekten vorgelegt.”” Von der
grofSen Mehrzahl der in die Umwelt
ausgebrachten Stoffe existiert jedoch
kein oder nur durftiges Wissen tiber
die umweltrelevanten Eigenschaften
wie Abbau- und Verteilungsverhal-
ten. Dies gilt zum Teil sogar fur altbe-
kannte POPs: Etwa fur DDT mussen
wichtige Eigenschaften, z.B. die fur
den atmosphérischen Abbau bestim-
mende Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante mit dem Hydroxylradikal,
erst noch bestimmt werden — der Ver-
suchsaufbau ist nicht trivial. Andere
Daten zu DDT, wie Wasser- und Fett-
loslichkeit, sind unsicher."” Die Re-
aktion von PCB-Kongeneren mit Hy-
droxylradikalen konnte in der Atmo-
sphare direkt verfolgt und dabei die
im Labor bestimmten Reaktions-

geschwindigkeitskonstanten  verifi-

. 45
ziert werden.*

Monitoring

@ Das Monitoring von organischen
Spurenstoffen in den verschiedenen
Umweltkompartimenten, zumal an
abgelegenen Orten, ist fur die Erfor-
schung von Stoffausbreitung und Zy-
Klieren unerlasslich. Wegen der gro-
en analytischen Herausforderungen
liegen fiir organische Spurenstoffe lan-
gere Zeitreihen kaum vor. Im Gebiet
der GrofSen Seen Nordamerikas, der
kanadischen Arktik und in Europa

einschliefSlich der europaischen Ark-
tik (EMEP-Programm zu den Pro-
tokollen der Genfer Luftreinhalte-
Konvention) begannen regelméfSige
Messungen in den 1990er Jahren. Ein-
zelne Aktivitaten reichen jedoch lan-
ger zurtick. So wurde iber Messungen
von y-HCH in Niederschlagen in den
Niederlanden wihrend mehr als 20
Jahren berichtet.*” Erstmals dienten
nun auch Eisarchive (Alpengletscher)
fur die Rekonstruktion historischer
Belastungsniveaus.47)
Beobachtungen, die auf Kam-
pagnen basieren, erlauben zumeist
keine Schlussfolgerungen beziiglich
der Langzeittrends von Umweltche-
mikalien. Eine Ausnahme bildet die
Untersuchung der globalen Vertei-
lung der HCHs, bei der an friithere
Arbeiten angeknupft werden konn-
te.* Das fruher vorwiegend aus-
gebrachte, selbst nicht biozide a-Iso-
mer ist auf beiden Hemispharen ins
Gleichgewicht gekommen, wahrend
das in vielen Landern in Nord und
Sid noch gebrauchliche y-Isomer
derzeit noch vom Ozean aufgenom-
men wird. Offen bleibt weiter, wel-
che Rolle Ozeanstromungen fur den
Ferntransport dieser moderat was-
serloslichen Verbindungen spielen.
Gut charakterisierte Passivsamm-
ler fur Luftproben ermoglichen nun
einen kostengunstigen Einsatz auch
an abgelegenen Orten und verspre-
chen deswegen einen Durchbruch bei
der Erhebung von atmosphirischen
Beobachtungsdaten49) (Abbildung 3).
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