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In der Atmosphidire, in Oberflichen- und Meerwasser, auch in Regionen fernab der

Zivilisation finden Umweltforscher immer wieder bisher nicht nachgewiesene

Chemikalien, aktuell unter anderem Flammschutzmittel, Textilhilfsmittel und Pestizide.

Gegenstand bodenchemischer Forschungsaktivitdten sind vermehrt bioaktive

Substanzen, insbesondere Veterindrpharmaka.

Atmospharen-
chemie

Kohlenwasserstoffe
und Oxidationskapazitat

@ Schwerpunkte der Forschung zu
fliichtigen Kohlenwasserstoffen au-
er Methan (Non-Methan Volatile
Compounds, NMVOC) sind noch
immer aromatische Kohlenwasser-
stoffe, biogene Verbindungen und
partiell oxidierte Kohlenwasserstof-
fe. Letztere dienen vermehrt als al-
ternative Losemittel.

Nach neuen Ergebnissen zum Ab-
bau aromatischer Kohlenwasserstof-
fe" ist die ipso-Addition von Hydro-
xylradikalen (OH) fur methylierte
Benzole von Bedeutung. Unter-
suchungen am Europaischen Photo-
reaktor EUPHORE in Valencia quantifi-
zierten erstmals die Bildung von
1,4-Dicarbonylverbindungen, die als
Ringoffnungsprodukte beim atmo-
sphérischen Abbau aromatischer Ver-
bindungen entstehen. Trotz aller Fort-
schritte ist der atmosphérische Abbau
dieser Verbindungen nach wie vor un-
zureichend verstanden und daher
auch noch nicht ausreichend in atmo-
sphirenchemische Modelle integriert.

Bejan et al.” haben gezeigt, dass
die Photolyse von o-Nitrophenol
und methylierter o-Nitrophenole
zur Bildung von salpetriger Saure

(HONO) fuhrt (Abbildung 1). In-
wieweit diese Ergebnisse fur die Bil-
dung von HONO in der Atmosphare
und damit — wegen dessen rascher
Photolyse zu OH - fur die Oxidati-
onskapazitat der Atmosphare wich-
tig sind, ist zwar noch unklar. Mit Si-
cherheit aber wird die OH-Quelle
HONO bislang unterschatzt.
Weitere Fortschritte gibt es im
Verstandnis des Verhaltens biogener
Kohlenwasserstoffe in der Atmo-
sphare: Seinfeld und Mitarbeiter un-
tersuchten im Labor, wie sich sekun-
dare organische Aerosolpartikel bil-
den. Bei der Oxidation von Isopren
und Terpenen entstehen oligomere
Verbindungen. Die Aziditat vor-
beein-

handener  Aerosolpartikel

flusst diese Chemie stark.” Dieses
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Arbeitsgebiet wird immer wichtiger,
denn die Massenkonzentration che-
misch gebildeter organischer Par-
tikel in der belasteten wie der unbe-
lasteten Atmosphire ist unerklart
hoch.

GrofSe Unsicherheiten gibt es
noch immer bei der Charakterisie-

rung der NMVOC-Quellen in der
Atmosphiare. Wahrend das Emis-
sionskataster des Umweltbundesam-
tes Losemittel als Hauptquelle fur
anthropogene NMVOC angibt, zei-
gen neuere Untersuchungen in
Wuppertal zusammen mit experi-
mentellen Daten aus Berlin und
Augsburg, dass der KFZ-Verkehr
noch immer den mit Abstand grof3-
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ten Beitrag zur anthropogenen VOC-

Emission in Deutschland leistet.”

Bodennahes Ozon
in Polargebieten

& Bodennahes Ozon war erstmals
in den 1980er Jahren in der Arktis
zu beobachten.” In den vergangenen
Jahren wurde seine Wirkung auf-
geklart.

Troposphirisches Ozon hat eine
Verweildauer von mehreren Mona-
ten. Ahnlich wie in der stratosphari-
schen Ozonchemie ermoglichen he-
terogene Reaktionen und Halogen-
radikale als Katalysatoren den ra-
schen Abbau. Anders als in der Stra-
tosphare ist hier Brom wichtiger als
Chlor. Ozonabbau und eine expo-
nentielle Zunahme von BrO-Radika-
len, eine Bromexplosion, sind das

Ergebnis der Reaktionssequenz
(1)-(4), die mit Feldbefunden im
Einklang ist:

(1) HOBr + Br + H" - H,0 + Br,

(2) Bry + hv - 2 Br

(3) Br + O3 - BrO + O,

(4) BrO + HO, — HOBr + O,
Erhohte

messen Satelliten regelmifSig im

BrO-Konzentrationen

Winter itber Monate in beiden Polar-
gebieten. Bromid entstammt aus-
schliefSlich dem Seesalz (67 mg~L_1),
diese Chemie ist also nicht oder
kaum vom Menschen beeinflusst.
Unter welchen Bedingungen Seesalz
fliichtige Bromverbindungen frei-
setzt und welche Rolle dabei das
Meereis spielt, ist nicht vollstandig
geklart.

Der Einfluss des Klimas

@ Strahlungswirksame Spurengase
und Aerosolpartikel, die durch che-
mische Reaktionen in der Luft ent-
stehen, wirken sich auf das Klima
aus. Weil aber auch geologische, bio-
logische, chemische und physika-
lische Prozesse an der Erdoberfla-
che, die ihrerseits vom Klima beein-
flusst werden, die Konzentration at-
mosphérischer Spurenstoffe steuern,
wirkt das Klima auf die Zusammen-
setzung der Atmosphire zurtick.
Der Einfluss der Witterung auf die
Zusammensetzung der Atmosphire
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war insbesondere in Jahren mit extre-
men Temperaturen oder Niederschld-
gen zu beobachten. Beispiele sind die
starke CO,-Zunahme im Jahr 1998
und die hohen Ozonwerte tiber Euro-
pa im Hitzesommer 2003. Im Jahr
1998, dem wirmsten vor 2005 je be-
obachteten, sind aufgrund der durch
die hoheren Temperaturen beschleu-
nigten Pflanzenatmung und bakte-
riellen Zersetzungsprozesse im Erd-
boden die CO,-Konzentrationen er-
heblich stirker als in anderen Jahren
gestiegen. Dartiber hinaus gab es
1998 mehr Waldbriande, die durch
hohe CO-Emissionen zur vermehr-
ten Ozon-Produktion beigetragen ha-
ben.” Fur hohe Ozonwerte in Boden-
nahe” sind die Vorlauferstoffe NO,
und NMVOC sowie eine intensive
Sonnenstrahlung tiber mehrere Tage
Voraussetzung. Moglicherweise ha-
ben auch Bdume unter Hitzestress
mehr Terpene emittiert'” und damit
die Ozonwerte weiter nach oben ge-
trieben.

Brasseur et al.'” berechneten die
Anderungen der Zusammensetzung
der Atmosphire fir das Jahr 2100
und vergleichen diese mit einer Si-
mulation fur das Jahr 2000. Dem-
nach nimmt die Ozonkonzentration
auflerhalb der Tropen im Sommer
um 5 bis 10% ab, wenn man nur die
Anderungen des Klimas bertcksich-
tigt. Grund dafur ist die im warmeren
Klima hohere Wasserdampfkonzen-
tration und damit verbunden eine
Zunahme des Hydroxylradikals. In
den Tropen hingegen nimmt Ozon
um 5 bis 8% zu, da im wirmeren Kli-
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ma mehr Blitze auftreten und sich da-
mit mehr NO, bildet (Abbildung 2).
Die Beladung der Atmosphire mit
Aerosolpartikeln aus fossiler Verbren-
nung hat dazu gefuhrt, dass die Son-
neneinstrahlung und damit die Ver-
dunstung und die Landniederschlage
abgenommen haben (Solar Dim-
ming).'” In den industrialisierten Re-
gionen Europas und Nordamerikas
sowie in Teilen Asiens ist die Partikel-
konzentration inzwischen wieder ge-
sunken und wir beobachten in vielen
Regionen seit Ende der 1980er Jahre

wieder mehr Einstrahlung, "’

Monitoring

@ Mehrere Programme tberwachen
die Zusammensetzung der freien At-
mosphire und der unteren Strato-
sphare  von  Verkehrsflugzeugen
aus.'™"” Neben anorganischen Para-
metern, darunter Quecksilber, wer-
den NMVOC und Aerosole gemessen.
Diese Datensitze, wenn auch nicht
weltumspannend, sind sehr wertvoll,
weil sie globalen Modellen zur Vali-
dierung und besserer Vorhersagekraft
verhelfen (Datenassimilation). Satelli-
tendaten werden fur diesen Zweck
ebenso eingesetzt, allerdings ist ihre

vertikale Auflosung geringer.

Gerhard Lammel, Max-Planck-Institut
fiir Chemie, Mainz und
Masaryk-Universitdt Briinn/Tschechien
Johann Feichter, Max-Planck-Institut
fiir Meteorologie, Hamburg

Ralf Kurtenbach, Peter Wiesen,
Universitdt Wuppertal

Abb. 2.
Prozentuale Ande-
rung der boden-
nahen Ozon-Kon-
zentrationen von
2000 bis 2100.™
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Wasser

@ Aquatische Okosysteme werden
seit den letzten Jahren vermehrt auf
polare (hydrophile) Mikroverunrei-
nigungen hin untersucht, das be-
trifft in erster Linie Pharmaka, De-
tergenzien, Hormone und andere
hormonwirksame Substanzen, per-
sistente Verbindungen und deren
Metabolite. Insbesondere deutsche
Arbeitsgruppen haben diese Unter-
suchungen forciert; fast gleichzeitig
sind vier Biicher uber diese Stoff-
gruppen 16-19)
Forschung ist bisher weitgehend

erschienen. Diese
durch entsprechende Substanzfun-
de und weniger durch ihre human-
oder okotoxikologische Wirkung
getrieben. Zumindest fiir Pharmaka
gilt, dass sie im Zulassungsverfah-
ren bereits ausgiebig untersucht
wurden, so dass selten Auffalligkei-
ten bei Zelltoxizitat, Mutagenitat
etc. zu erwarten sind. Anders sieht
es fur Interaktionen mit entspre-
chenden Zielrezeptoren von Orga-
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Abb. 3. Strukturformeln von aktuellen Chemikalien in Wasser:

a) 4-Chlor-1-(2,4-dichlorphenoxy)-2-phenol (Triclosan);
b) 4-Methylbenzyliden-Campher (4-MBC);
¢) Ethylhexylmethoxycinnamat;

d) 2-Cyano-3,3-diphenylacrylsdure-2'-ethylhexylester (Octocrylen);
e) 1,3,4,6,7,8Hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexamethylcyclopenta-[]-
2-benzopyran (HHCB); f) Tris-(2-chlorisopropyl)-phosphat (TCPP).

nismen des aquatischen Okosys-
tems aus, die generell unerwiinscht
sind. Zurzeit wird massiv an ent-
sprechenden Toxizitétstests fir Ri-
sikoabschatzungen gearbeitet.

Arzneimittelriickstande im Wasser

@ Klaranlagen konnen die meisten
Arzneimittelwirkstoffe, in der Regel
hochpolare Substanzen, kaum elimi-
nieren,'® sie gelangen daher in die
Oberflachengewasser. Die EU-Was-
serrahmenrichtlinie fordert die Her-
stellung des , guten chemischen und
okologischen Zustands®. Deswegen
spielt die Identifizierung von klaren
No Observable Effect Concentrati-
ons und die Entwicklung von Test-
systemen eine grofSe Rolle.

Dort, wo Verdunnungen gering
sind und Trinkwasser aus Oberfla-
chengewassern gewonnen wird, ist
die Belastung mit Xenobiotika, ins-

19" und

besondere mit Pharmaka
Flammschutzmittel'” ein Thema.
Dies gilt vor allem fur die Ballungs-
raume Berlin und Ruhrgebiet.
Zielkonzentrationen von unter
100 ng;L_1 fur Trinkwasser oder
Oberflachenwasser erfordern wei-
tere Behandlungsschritte des Roh-
oder des Abwassers mit energie-
intensiven Oxidationsreaktionen
(z.B. Ozonierung) und Aktivkohle
mit hohen Austauschraten.'® Trotz
allem werden sich vermutlich nicht
alle polaren Wirkstoffe aus dem
Wasser entfernen lassen, so dass auf
eine Veranderung der eingeleiteten
Mengen tuber die Verbrauche (Ver-
schreibungspraxis) und die Entsor-
gungswege  hinzuwirken  sein
wird.'” Hierzu ist in den nachsten
Jahren das Verhalten der Substanzen
zu kliren, und die Prozesse zur
Trinkwassergewinnung mussen sich

verbessern.

Akkumumlierende Substanzen

Verbindun-
gen in Gewdssern stammen meist aus

# Bioakkumulierende

dem taglichen Gebrauch (Personal
Care Compounds, PCC) wie Duft-
stoffe aus Weichspiilern, Waschmit-
teln, Shampoos etc., UV-Blocker aus
Sonnencremes oder Bakterizide, z.B.

4-Chlor-1-(2,4-dichlorphenoxy)-2-
phenol (Triclosan, Abbildung 3a).18>
So sind die UV-Blocker 4-Methyl-
benzyliden-Campher (4-MBC, Ab-
3b),
thoxy-benzophenon

bildung 2-Hydroxy-4-me-
(Benzophe-
non-3), Ethylhexylmethoxycinna-
mat (Abbildung 3c¢) und 2-Cya-
no-3,3-diphenylacrylsiaure-2'-ethyl-
Abbil-
dung 3d) inzwischen in den meisten
der

Schweiz ebenso wie in den Fischen

hexylester  (Octocrylen,

aquatischen  Okosystemen
dort nachweisbar.® Die hochsten
Konzentrationen findet man im
Sommer, dies ist aufgrund der Ver-
wendung in Sonnenschutzcremes
verstandlich. Im Winter sind die
Konzentrationen etwa halb so hoch;
diese stammen moglicherweise aus
Gebaudematerialien: Anstriche und
Dachbahnen werden gelegentlich
mit UV-Blockern ausgerustet. Einige
der UV-Blocker haben sich als hor-
monell wirksam erwiesen.>”

In den europiischen Randmeeren
(insbesondere in Nord- und Ostsee)
finden sich bei etwas niedrigeren
Konzentrationen &hnliche Substan-
zen wie in Fliissen, so die Moschus-
duftstoffe 6-Acetyl-1,1,2,4,4,7-hexa-
methyltetralin (AHTN, Handelsname
z.B. Tonalid) und 1,3,4,6,7,8-Hexa-
hydro-4,6,6,7,8,8-hexamethylcyclo-
penta-[y]-2-benzopyran (HHCB,
Handelsname z.B. Galaxolid, Abbil-
dung 3e). Allerdings wurden erst
relativ wenige Pharmaka gefunden.
Dies liegt vermutlich auch an der
aufwendigeren Analytik.””

Unter den Substanzen, die bis-
her in Meeren nicht zu finden wa-
ren, sind besonders phosphororga-
nische Flammschutzmittel aufgefal-
len, etwa Tris-(2-chlorisopropyl)-
phosphat (TCPP, Abbildung 3f).*”
Die Konzentrationen dieser Stoffe
und der PCC waren in der Elbe-
mindung ahnlich.”” Wihrend die
Konzentrationen der relativ hydro-
philen chlorierten Organophospha-
te in der Nordsee mit zunehmen-
dem Abstand lediglich entspre-
chend der Verdunnung abnehmen,
nehmen die Konzentrationen der li-
pophileren  Stoffe (AHTN und
HHCB) schneller ab. Dies ist ver-
mutlich auf Sorption an sedimen-
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tierenden Partikeln zurickzufith-
ren. Ahnlich sind die Ergebnisse fir
den Lake Ontario. Dort findet man
auch nitroaromatische Moschus-
duftstoffe, die hochstwahrschein-
lich aus Emissionen aus den USA
stammen.

Deutschland und andere europai-
sche Staaten verzichten mittlerweile

aufl den Einsatz dieser Substanz-
24)

gruppe.
Kai Bester

Universitdt Duisburg-Essen, Essen

Boden und
Sedimente

Tierarzneimittel

@ Bodenchemische Forschung kon-
zentriert sich nicht mehr nur auf
Schwermetalle, Explosivstoffe und
persistente organische Chemikalien
in Boden, sondern auch verstarkt auf
bioaktive Substanzen. Neben Pflan-
zenschutzmitteln und endokrin-
Chemikalien
Tierarzneimittel in den Mittelpunkt

) Um das Ruck-
26)

wirksamen ricken

25
des Interesses.
standsverhalten von Antibiotika

27) . )
) in Boden zu

und Antiparasitika
bewerten, richten die Forscher be-
sondere Aufmerksamkeit auf die di-
rekten FEintragspfade durch Gulle
und Weidetiere. Fur Tierarzneimittel
ist die Entwicklung von Standard-
Labortests zum Abbau in Gulle und
gillegediingtem Boden™ sowie von
Wirkungstests mit Dungkafern®”
weit fortgeschritten.

Neben

Wirkstoff konnen die zum Teil in

dem  ursprunglichen
groflen Mengen von Nutztieren
ausgeschiedenen Metaboliten bio-
logisch aktiv sein und sind bei der
Risikoabschitzung zu berucksichti-
gen
schungsaktivitaten — und dies gilt

Trotz  zahlreicher For-
fir alle bioaktiven Stoffe — ist unge-
klart, wie nicht-extrahierbare Riick-
stinde in Boden zu bewerten sind:
Sind die Substanzen irreversibel ge-
bunden und damit effektiv elimi-

niert? Oder sind sie nur reversibel

fixiert und eine Verdnderung der
Milieubedingungen  remobilisiert

sie?

Sedimente als Senke

@ Viele Monitoringprogramme un-
tersuchen die Rolle der Sedimente
in aquatischen Okosystemen als
Senke fiir Umweltchemikalien. Ne-
ben Schwermetallen liegt hier das
Augenmerk auf persistenten orga-
nischen Chemikalien (Organochlor-
insektizide, polycyclische aromati-
sche Kohlenwasserstoffe PAK, poly-
bromierte Biphenyle PCB, poly-
chlorierte Dibenzo[1,4]dioxine
und Dibenzofurane PCDD/F u.a.),
bioaktiven Substanzen (Nonylphe-
nole, Xenoestrogene) und ihrer
Wirkung auf Organismen am Mee-
resboden. Zumindest fiir marine Se-
dimente ist unklar, ob sie eine fina-
le Senke fiir die Stoffe sind und un-
ter welchen Bedingungen sie remo-
bilisiert werden. Dies hangt mafs-
geblich von der Ozeanographie der
Gewisser ab: Wihrend in den fla-
chen Regionen der europaischen
Randmeere Wintersturme die Stoffe
wieder vollstandig freisetzen, sind
die Ablagerungen in tieferen Mee-
resgebieten tber lange Zeitraume
ungestort.

Grenzflacheneigenschaften und
Reaktivitdt von Aggregaten sowie
Primérpartikeln werden von der
Porenwasserzusammensetzung be-
einflusst: Von besonderer Bedeu-
tung sind dabei das Speicherverhal-
ten und die préferentielle Bindung
von Metallionenspezies und organi-
schen Stoffgruppen in den Tonsub-
fraktionen unterschiedlicher Ton-
minerale.’'?* Diese Prozesse beein-
flussen wiederum die Mineralisie-
rung von C, N, P und S aus organi-
scher Substanz sowie die Verfugbar-
keit von Nahrstoffen und Schadele-
menten.’”

Um diese Ansitze zu verfolgen,
sind die Analysenmethoden standig
weiterzuentwickeln; aus diesem Pro-
zess sind moderne Methoden, wie
die Isotopenanalytik (hochauflosen-
de Massenspektrometrie; Accelera-
tor Mass Spectrometry) sowie die
Verfahren der hochauflosenden Ele-

Nachrichten aus der Chemie | 56 | Mdrz 2008 | www.gdch.de

Umweltchemie {Magazin>

mentanalytik und Mikroskopie her-
Vorgegangen.m Wirkungstests, etwa
Single-Species-Tests zur  Bestim-
mung der (Gen-)Toxizitat von kon-
taminierten Sedimenten®” und chro-

nische Wirkungstests35)

erganzen
diese analytisch-methodischen An-
sitze. Dazu kommt der Einfluss von
Versuchsbedingungen wie die Ver-
dunnung kontaminierter Sedimen-
D) 7)

Toxizitdtsmessungen unter Labor-

und Sedimentalterung’” auf die
und Freilandbedingungen. Schlief$-
lich werden Wirkungstests fir die
Bestimmung der Toxizitdt und deren
Ursache in Sedimenten (Toxicity
Identification Evaluation)m) weiter-
entwickelt.

Die wirkungsorientierte Unter-
suchung von Sedimenten der Nord-
und Ostsee erbrachte okotoxikolo-
gisch relevante Konzentrationen von
Schadstoffen sogar im offenen Meer,
weitab von Hifen, wenn auch teil-

weise biologischen Ursprungs.’”

Robert Kreuzig, Susanne Mdiller,

Dieter Zachmann

Technische Universitdat Braunschweig
Thomas Knacker

ECT-Okotoxikologie GmbH, Flérsheim,
Marc Lamshdft, Universitdt Dortmund,
Andreas Schdffer, Rheinisch-Westfdli-
sche Technische Hochschule, Aachen
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pg/m?
@ - BDL

y-HCH

Abb. 4.

Mit Passivsamm-
lern bestimmte
mittlere Konzentra-
tionen von a-HCH
und y-HCH (pg-m™)
fiir den Zeitraum
Dezember 2004 bis
Mairz 2005.*

g Antarctiga

Multikompartiment-
chemie

Vorkommen in der Umwelt,
Monitoring

@ Neuartige Passivsammler erlau-
ben ein globales und dabei kosten-
giinstiges Atmospharen-Monitoring.
Sie konnten sich auch im Wasser-
Monitoring durchsetzen. Dies ist
umso bedeutsamer, als die Erfassung
persistenter Chemikalien mit beste-
henden Messnetzen eher ricklaufig
ist. Dass die bereits in der globalen
POP(Persistent Organic Pollutants)-
Konvention erfassten Stoffe tatsach-
lich ubiquitar sind, lasst sich nun
durch Messungen nachweisen. Glo-
bale (geometrische) Mittelwerte fiir
die Jahre 2004 bis 2005 sind dem-
nach: 17 pgm™ polychlorierte Bi-
phenyle (PCB), 8,5 pgm™ a- und
(Abbil-
dung 4), 4 pg-m™ polybromierte Di-
phenylether (PBDE), 2,6 pg-m_3
Chlordan, 0,8 pg-m™~ p,p-DDE.*”
In quellfernen Regionen,

v-Hexachlorcyclohexan

ins-
besondere in der Arktis, werden im-
mer wieder neuartige Chemikalien
gefunden (auch emerging POPs ge-
nannt). Diese sind allerdings zumeist
gar nicht neuartig, sondern sammeln
sich bereits seit Jahrzehnten in der
Umwelt an, wenn auch unbemerkt.

Untersuchungen zu den als
Flammschutzmittel ~ verwendeten
PBDE haben in den letzten Jahren
sprunghaft zugenommen. Bedeut-
sam sind die pentabromierten (Pen-
ta-BDE) und octabromierten PBDE
(Octa-BDE) sowie der Decabromdi-
phenylether (Deca-BDE). Von letzte-
rem wurden 2001 weltweit 56 kt
hergestellt. In manchen Regionen
sind PBDE verboten, so in der EU
Penta- und Octa-BDE.

Die Forschung konzentriert sich
auf Vorkommen in unterschiedli-
chen Kompartimenten*"* und Re-
gionen der Erde, """ Abbau®*”
und biologische Wirkung. Beim ho-
mogenen**® 9)
photochemischen Abbau bilden sich
gering bromierte PBDE. Erstmals

und  heterogenen”

wurden Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten fiir die homogene Reak-
tion mit OH in der Atmosphiére be-
stimmt.”” In der Zukunft werden
verstiarkt auch Metabolite der PBDE
sowie bromierte Furane und Dioxi-
ne gemessené”

Poly- und perfluorierte Umwelt-
chemikalien lassen sich weltweit in
fast allen biotischen und abiotischen
Umweltbereichen nachweisen. Leit-
substanzen sind Perfluoroctansiure
(PFOA) und  -octansulfonsiure
(PFOS). PFOS und deren Vorlaufer
(vor allem Perfluoroctansulfon-
amid-Derivate) werden weltweit

kaum noch eingesetzt und durfen in

Europa mit wenigen Ausnahmen
nicht mehr angewendet werden. In
der zurzeit einzigen Anwendung
dient PFOA bei der Herstellung von
Fluorpolymeren (z.B. Teflon) als
Emulgator.

In grofen europaischen Flissen
lagen 2005/06 3 bis 23 ng-L”' PFOA
vor.”” Als Ursache fiir PFOA in der
Arktis, in Schnee, aber auch im Blut
von Eisbaren gilt neben dem mari-
nen Transport von PFOA™>" der at-
mosphérische Transport und Ab-

55.56) .
von Vorlaufersubstanzen,

bau
insbesondere des mittelfluchtigen
8:2-Telomeralkohols (8:2-TOH)
(CgF,CH,CH,~OH). 8:2-TOH ist
ein Zwischenprodukt in der Textil-
industrie und findet sich in daraus
hergestellten Substanzen als Ver-
unreinigung. Auch in Haushalts-
abwassern und Klaranlagen entsteht
PFOA. Ferner findet sich PFOA im
Korper von Saugern; Blut von Men-
schen aus Industrielandern enthalt 5
bis 10 pg-L™ PFOA.

Multikompartiment-Modelle und
grordumige Massenbilanzen

¢ Die Umweltchemie verwendet
Multikompartiment-Modelle, — um
das Verteilungsverhalten von Che-
mikalien in der Umwelt abzuschat-
zen. Diese Modelle erfordern zwei
Typen von Daten: Stoffeigenschaften
und Umweltparameter. Die Stoff-
eigenschaften umfassen Verteilungs-
koeffizienten und Halbwertszeiten
des chemischen und biologischen
Abbaus; Umweltparameter sind bei-
spielsweise Temperatur, Oxidantien-
konzentration, Luft- und Wasser-
feuchte, Boden- und Vegetationstyp
oder Niederschlagsintensitit.

Zur Zeit gibt es zwei wichtige Be-
strebungen, die Qualitat dieser Mo-
delle zu erhohen: einerseits tber ver-
besserte Stoff-
und andererseits tiber Verbindung

und Umweltdaten

von Modellierung und Feldmessun-
gen. Umweltparameter lassen sich in
jungerer Zeit zunehmend mit hoher
Auflosung und Genauigkeit aus Sa-
tellitendaten gewinnen. Zudem wer-
den  konventionelle  geowissen-
schaftliche Datensitze, etwa Boden-

und Vegetationskarten sowie mit
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Modellen vervollstandigte, dreidi-
mensionale atmospharische Beob-
achtungsdaten herangezogen. Fur
Verteilungskoeffizienten werden
verstirkt polyparametrische lineare
Freie-Energie-Beziehungen verwen-
det, zudem werden die Daten ver-
mehrt auf thermodynamische Kon-
sistenz gepruft.

Immer mehr Projekte planen Mo-
dellierung und Umweltanalytik von
Beginn an als einander ergidnzende
Komponenten, dabei gewinnen bei-
de Seiten: Modelle werden besser
und Interpretationen von Felddaten
erhalten mehr Aussagekraft. So be-
schreibt beispielsweise ein neues
Modell fiir den Stoffaustausch zwi-
schen planetarischer Grenzschicht
und Boden die Tag-Nacht-Schwan-
kung der Konzentration von PCB
sehr exakt.”” Diese Analyse zeigt
zum ersten Mal, wie Temperatur,
Wind, Hohe der planetarischen
Grenzschicht und Konzentration
von Hydroxylradikalen zusammen-
spielen und die Konzentration von
Spurenstoffen in der bodennahen
Atmosphire bestimmen.

Die Verteilung einer organischen
Chemikalie zwischen Umweltkom-
partimenten beeinflusst Transport so-
wie Transformation und Bioverfig-
barkeit der Substanz. Traditionell
charakterisieren zwei physikalisch-
chemische KenngrofSen das Vertei-
lungsverhalten: die Henrykonstante
und der Octanol-Wasser-Verteilungs-
koeffizient (K,,). K,,-Werte dienen
dazu, Verteilungskoeffizienten fiir or-

Gerhard Lammel,
Jahrgang 1960, stu-
dierte Chemie in Re-
gensburg und Frei-
burg, promovierte am
Max-Planck-Institut

b | fir Chemie in Mainz
und war Postdoc am Forschungszentrum
Karlsruhe und dem Lawrence Berkeley
National Laboratory/USA. Im Jahr 2000
habilitierte er sich an der Univ. Hohen-
heim, Stuttgart. Ab 1993 forschte und
lehrte eram MPI fiir Meteorologie und an
der Univ. Hamburg. Seit 2006 ist er Profes-
sorin Briinn/Tschechien, seit 2008 forscht
eram MPI fiir Chemie in Mainz. Seine For-
schungsschwerpunkte sind Atmospha-
ren- und Multikompartimentchemie.

ganische Umweltphasen abzuleiten.
Als Alternative bieten sich polypara-
metrische lineare Freie-Energie-Be-
ziehungen an. Mit diesen lassen sich
Gleichgewichtsverteilungen fur un-
polare und polare Substanzen vorher-
sagen, da sie verschiedene Wechsel-
wirkungen (van der Waals, H-Bru-
cken etc.) explizit berticksichtigen.
Jedes Verteilungsproblem erfordert
allerdings eine sorgfaltige Kalibration
fur die beteiligten Phasen. Zur Zeit
etablieren sich solche Gleichungen
zunehmend fir Verteilungen in und
zwischen heterogenen Umweltkom-
partimenten, etwa fiir die Verteilung
zwischen Luft und Aerosolpartikeln,
Mineraloberflichen, Huminstoffen
und Schnee.”®” Zuverlassige Vor-
hersagen etwa zu Huminstoffen oder
Aerosolpartikeln sind nun auch fuar
polare organische Substanzen zu er-
warten, dies war zuvor nur fiir unpo-
lare Chemikalien moglich.
GrofSskalige Modelle lieferten
erstmals Massenbilanzen persisten-
ter Stoffe und berticksichtigten dabei

realitatsnah atmosphﬁrischeﬁo’ﬁl)

. 62
und ozeanische®”

Transporte. Die
Kombination von Atmospharen-
und Ozeanmodellen in der Multi-
kompartimentchemie steht jedoch
noch aus. Fur die Ozeane ist zu er-
warten, dass der durch Tiefenwasser-
und Sedimentbildung bedingte Ver-
tikaltransport ausschlaggebend fur
den Ferntransport ist.”

In der Atmosphare erhohen auf-
einanderfolgende Emissions-Trans-
port-Depositionszyklen  (Grashtip-

Robert Kreuzig, Jahr-
| gang 1956, studierte
Argrarwissenschaften
in Kiel und promo-
vierte am Institut fir
Okologische Chemie,
GSF Miinchen. Von
1986 bis 1989 war er wissenschaftlicher
Mitarbeiter der Abteilung fur Okologi-
sche Chemie bei der Biologischen Bun-
desanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft
(BBA). Ab 1989 leitete die Arbeitsgruppe
Riickstandsanalytik am Institut fir Oko-
logische Chemie und Abfallanalytik, TU
Braunschweig. 1998 habilitierte es sich
in Okologischer Chemie und ist heute
apl. Prof. mit Forschungsschwerpunkt
bioaktive Substanzen in Boden.
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fer-Effekt oder Multi-hopping) zwar
das Ferntransportpotenzial, chlor-
organische Stoffe reichern sich in
der Arktis aber auch ohne diesen
Mechanismus an.®” Hermanson et
al.®” fanden tiberraschend im Glet-
schereis Nord-Spitzbergens Pestizi-
de, die in Europa und Nordamerika
vielfach verwendet werden, darunter
Organophosphorverbindungen wie
Methylparathion (O,0-Dimethyl-O-
4-nitrophenylphosphorthioat) und
Diazinon (0,0-Diethyl-O-(2-iso-
propyl-6-methylpyrimidin-4-yl)-
phosphorthioat), — offenbar als Fol-
ge atmospharischer Ablagerungen
zwischen 1980 und 1998. Ob die er-
hohten Eintrage in diesem Zeitraum
dadurch zu erkldren sind, dass mehr
Pestizide ausgebracht wurden, oder
ob Klima- und damit Transportwegs-
veranderungen eine Rolle spielen
und ob Multi-hopping fir den Fern-
transport von solchen polaren mittel-
fluchtigen Stoffen verantwortlich ist,
sind spannende und offene Fragen.

Gerhard Lammel,
Max-Planck-Institut ftir Chemie, Mainz
und Masaryk-Universitdt
Brtinn/Tschechien
Felix Endres, CFCS-Consult GmbH
Tiibingen
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stitut fiir Referenzmaterialien und -Mes-

sungen in Geel/Belgien sowie an der
Universitat Dortmund. Im Jahr 2005 ha-
bilitiert er sich an der Universitat Duis-
burg-Essen. Derzeit arbeitet Bester an
der Universitat Duisburg-Essen, Campus
Essen, an Stoffumwandlungen von Xe-
nobiotika in Klaranlagen, in Béden und
in Klarschlamm.
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