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Transport und Verbleib organischer Verbindungen
im globalen Rahmen

Von Karlheinz Ballschmiter *
Professor Heinz Harnisch zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Rolle der Chemie in einer sich bereits abzeichnenden globalen industriellen Gesellschaft
erfordert eine globale Betrachtungsweise fiir die Diskussion von Eintrag, Transport und Um-
wandlung chemischer Verbindungen in der Umwelt. Der Verbleib organischer Verbindungen
im MassenfluB der Atmosphére und der Hydrosphire gliedert sich in die Transportwege und
Gleichgewichtseinstellungen im Mehrphasensystem Atmosphire — Ozeane — Landoberfliche.
Der globale Massenflufl in der Atmosphédre (Wind, Hochdruckgebiete/Tiefdruckgebiete) und
in der Hydrosphire (Fliisse, Wasserumwdlzung in Seen, Meeresstromungen) wiirde allein
bereits den Transport organischer Verbindungen erfassen, wiren diese stabil und ldgen alle
Verbindungen in diesen Phasen molekular verteilt vor. Dies ist jedoch nur ein seltener Grenz-
fall, der sich fiir das Verhalten der leichtfliichtigen Chlorfluorkohlenwasserstoffe und fiir
Tetrachlormethan beobachten 148¢t. Fiir die meisten organischen Verbindungen prigen kom-
plexe Adsorptions/Desorptionsvorginge an den fein-dispersen partikuldren Phasen in Luft
und Wasser sowie abiotische und biotische Transformationen das Transportverhalten. Der
globale Verbleib einer Verbindung schlieBt sowohl deren Akkumulation als auch deren Abbau
in definierten Umweltkompartimenten ein. Beide Phinomene kénnen in den betroffenen Be-
reichen langfristige Folgen nach sich ziehen; dies deutet die Akkumulation von Polychlorbi-
phenylen und analogen Verbindungen in Meeressdugern und in der Tiefseefauna an und ist
offensichtlich beim Abbau der Chlorfluorkohlenwasserstoffe in der Stratosphire. Die akzep-
tierte Definition des Risikos eines Schadensereignisses als Produkt aus Eintrittswahrschein-
lichkeit und Schadensausmaf des Ereignisses bekommt bei globaler Betrachtungsweise eine
neue Dimension —- vor allem wenn man das Schadensausmafl mit den Mdéglichkeiten zur
Schadenskorrektur in Verbindung setzt. Die Verantwortung, irreparable liberregionale bis
globale Folgen der direkten und indirekten Chemieproduktion aufzuzeigen und Wege zur
Vermeidung vorzuschlagen, liegt zuerst bei der Wissenschaft. Die politische Ebene kann nur
reagieren, indem sie mit ihren Mitteln zur Schadensbegrenzung beitrégt; sie kann aber keine
sachlichen Losungen bereitstellen.
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1. Einleitung schreiben, so kann man in dem vorgegebenen Rahmen nur
die grundsitzlichen Moglichkeiten des Transports und deren

Will man Transportwege und Transportmechanismen or- Dimensionen aufzeigen. Einerseits sollte die Komplexitit der
ganischer Spurenstoffe in den drei Bereichen Atmosphire, moglichen Durchmischungs- und Entmischungsvorginge in
Hydrosphire und Biosphére unter globalen Aspekten be- den unterschiedlichen Dimensionen des natiirlichen globalen

[*] Prof. Dr. K. Ballschmiter
Analytische Chemie und Umweltchemie der Universitit

Massenflusses in der Atmosphire und Hydrosphédre — be-
schrieben durch Geographie, Geophysik, Meteorologie und

Albert-Einstein-Allee 11. W-7900 Ulm Ozeanographie —, andererseits auch der weite Bereich physi-
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kalisch-chemischer und chemischer Eigenschaften der weit-
gehend als Xenobiotica **! zu betrachtenden Verbindungen
behandelt werden. Das Spektrum der in der Natur vorhan-
denen Verbindungen, die direkt oder indirekt durch die mo-
derne industrielle Zivilisation entstehen, reicht von Phos-
gen!!! iiber Chlorfluormethane (F 11/F 12)[? Benzol*,
chlorierte Biphenyle!!, chiorierte Dibenzo-p-dioxine und
Dibenzofurane *! bis hin zu Acetonitril ‘1.

Auch wenn die durch menschliche Aktivititen geschaffe-
nen und verbreiteten Verbindungen im Vordergrund bei der
Frage nach ihrem globalen Verbleib stehen, darf dabei nicht
iibersehen werden, daB3 das Vorkommen von Losungsmitteln
wie beispielsweise Chloroform!” in der Atmosphire zum
Teil biogenen Ursprungs ist. Auch der viel diskutierte Form-
aldehyd hat als Zwischenprodukt der kalten Verbrennung
des Faul- und Sumpfgases Methan mit OH-Radikalen in der
Atmosphére einen natiirlichen Grundpegel. Beide Verbin-
dungen sind damit Teil der Evolution.

Jede Verbindung wird bestimmte Transportwege und da-
mit gewisse Bereiche der Umwelt bevorzugen, so daf3 andere
Routen vollig nebensichlich erscheinen 8~ 131, Die Zunahme
der Konzentration einer Substanz in einer Region kann
neben deren Eintrag durch Anwendung oder indirekte Pro-
duktion in diesem Bereich auch Ergebnis deren Austrages
aus einem anderen Bereich sein. Letztendlich sind diese Pro-
zesse Transport- und Austauschvorgéinge, die nahelegen,
von einer regionalen bis globalen ,,Umwelt-Chromatogra-
phie* zu sprechen und den Globus als ein komplexes Chro-
matographiesystem zu betrachten, das in sich — ineinander
verwoben — die Gas- und Fliissigkeitschromatographie ver-
eint. Die molekularen Eigenschaften einer Verbindung sowie
die Art und Struktur des jeweiligen Transportmediums mit
seinen moglichen Unterphasen (Wolkenwasser in der Luft,
Partikel und Kolloide in Wasser) prigen den Transport.

Um die Verteilungsvorgénge, in der Realitét des globalen
Geschehens betrachtet, als Experimentierraum beschreiben
zu koénnen, miissen analytisch-chemische Methoden vorlie-
gen, die entsprechend der Aufgabenstellung die passende
Nachweisstdrke und Auflosung haben sowie die Richtigkeit
und Représentanz der Proben nachweisen konnen. Die
Moglichkeiten der extremen Spurenanalyse komplexer Ge-
mische organischer Verbindungen sind Basis und Néhrbo-

[**] Xenos: fremd, Bios: Leben, Xenobiotica: Umweltchemikalien.

den einer global orientierten und stofflich breit geficherten
Umweltchemie.

Die Kenntnis der Ausbreitung der Xenobiotica oder man-
made chemicals, wie es im angelsdchsischen Sprachgebiet
richtiger heiBt, in der Umwelt ist die Grundlage fiir eine
Diskussion iber Vorkommen und entgiiltigen Verbleib von
Umweltchemikalien und damit Teil einer letztlich global zu
betrachtenden Okotoxikokinetik. Die Toxikokinetik, ein
Teilgebiet der Toxikologie, beschreibt die Resorptions-, Ver-
teilungs-, Transformations- und Eliminierungsprozesse einer
biologisch aktiven (toxischen) Substanz in einem Organis-
mus. Erweitert man den Begriff Organismus auf globale,
jedoch endliche Dimensionen, und betrachtet nicht nur di-
rekte biologische Wechselwirkungen, sondern auch Eingriffe
in das globale System der Gleichgewichte ganz allgemein, so
ist die globale Chemokinetik nur wenig von den klassischen
Ansitzen der Toxikokinetik entfernt. Der grundsitzliche
Unterschied besteht darin, daB eine globale Okotoxikologie
keine oder nur eine begrenzte Wirkungsforschung betreiben
kann. Hier ist man viel mehr gezwungen, aus dem Erkennen
eingetretener oder voraussagbarer Ereignisse Strategien zur
Vermeidung von weiteren Schdden zu entwickeln. ,,Fir
Ozeane kann man keine Klarwerke bauen.*

Als Produkt aus Eintrittswahrscheinlichkeit und Scha-
densausmall ist das Risiko definiert; ein Zusammenhang,
der hiufig libersehen wird. Ein globales Schadensausmaf
kann nur durch eine extrem niedrige Eintrittswahrschein-
lichkeit auf ein normales Risiko zuriickgefiihrt werden.
Letztlich mufl die Eintrittswahrscheinlichkeit gegen Null
gehen. Das Vermeiden von Schdden ist nicht grundsétzlich
neu fiir den Menschen; Bannwilder zur Vermeidung von
Lawinen waren bespielsweise eine Lebensvoraussetzung in
den Alpen so wie die Deiche an den Kiisten — nur zeigt die
allgemeine Erfahrung, daB sichtbare lokale Schidden den
Menschen deutlich mehr mobilisieren als Szenarien von
moglichen globalen Katastrophen.

Da von wenigen Ausnahmen abgesehen Umweltchemika-
lien lokal bis regional durch Abgabe unter Verdiinnung oder
zur Verdiinnung beseitigt werden (Abluft, Auspuffrohr,
Schornstein, Wind; Abwasser, Kanalisation, FluB), oder die
,Entsorgung* durch einen diffusen, komplexen Eintrag die-
ser Stoffe in die Umwelt bei oder nach deren Nutzung er-
folgt, kann man aufgrund der regionalen und globalen Mas-
sentransportvorginge in der Atmosphire!*®2% und der
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ten Umweltchemie, die den grundlegenden Phinomenen von Transport, Akkumulation und Trans-
Sformation unter molekularen Aspekten nachgeht.
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Hydrosphire19:22 7241 pei Kenntnis oder Annahme
der physikochemischen GrundgroBen (Wasserldslichkeit,
Dampfdruck, Schmelzpunkt, Koc, Kow, Kqw, Henry-Kon-
stante) und der chemischen Eigenschaften einer Verbindung
(Reaktivitit, Folgeprodukte) im Prinzip vorhersagen, wel-
che langfristigen Ergebnisse und Konsequenzen aus dem
Eintrag der Umweltchemikalie und den nachfolgenden Ver-
teilungsvorgingen zu erwarten sind 123261,

Der Transport organischer Verbindungen in der Umwelt
140t sich in die folgenden Teilvorginge untergliedern:

1. Transport in der Technosphire von der Produktionsstétte
zum Anwendungsgebiet.

2. Transport in der Hydrosphire (Oberflichenwasser,
Grundwasser, See, FluB3, Meer).

3. Transport in der Atmosphire (Troposphire 0—10 km,
Stratosphére 10— 50 km).

4. Transport in der Lithosphire (Grundwasser, Boden).

5. Transport in der Biosphidre (Wanderungen, Nahrungs-
kaskaden, Ubergabe an Eier und Milch, Ubergabe an
Fotus).

Die letztgenannten vier Bereiche stehen in regem Aus-
tausch, wobei der Transport in der Troposphére und derjeni-
ge in den oberen Schichten der Hydrosphire, insbesondere
in den Ozeanen, sich ergéinzen k6énnen. Die Phaseniibergén-
ge in jede Richtung sind komplexe physikalisch-chemische
Vorginge, die man iiber vereinfachende Modelle zu erfassen
versucht 8 %14, Der Transport in der Lithosphire (Boden,
Grundwasser) wird in diesem Zusammenhang nicht néher
betrachtet. Der Boden einschlieflich des Bewuchses an
Pflanzen hat keine direkte Transportfunktion, sondern fun-
giert als lokale oder regionale Quelle fiir Umweltchemikalien
(z.B. nach Pestizid-Sprithprogrammen), als Depot (Aufnah-
me eines Austrags aus der Atmosphére) oder auch als Senke
(Verbleib). Ein sehr langfristiges lokales bis regionales Trans-
portmittel fiir Umweltchemikalien ist dagegen das Grund-
wasser 1313,

Bei der Abschitzung, ob eine spezielle Verbindung auf
einem bestimmten Transportweg verbreitet wird oder nicht,
konnen die Laborerfahrungen des Chemikers beziiglich Ei-
genschaften wie Wasserldslichkeit, Fliichtigkeit, Wasser-
dampffliichtigkeit, Stabilitét leicht irrefithren. Vor allem die
Begriffe wasserldslich und schwerfliichtig sind bei regionalen
bis globalen Betrachtungen zur Umweltchemie mit neuem
Inhalt zu fiillen.

Ubersichtlich und fiir viele Fragestellungen eindeutig sind
die Dimensionen der Transportwege oder deren Ausbrei-
tungsbereiche zu gliedern. Dabei ist — in Abhédngigkeit vom
Standort der Betrachtung — definiert, ob eine Punktquelle
(Stadt), eine bandférmige Quelle (Autobahn), eine Flichen-
quelle (Industriegebiet) oder ein groBflichiger diffuser Ein-
trag (Kontinent) vorliegt. Im lokalen Rahmen ist ein Schorn-
stein, im Grenzfall eine Stadt, eine Punktquelle; im
kontinentalen Rahmen kann auch eine Fliche wie das Ruhr-
gebiet oder das Industriegebiet um Birmingham als Punkt-
quelle betrachtet werden. Bezogen auf einen MeBpunkt —
insbesondere bei Messungen in der unteren Troposphire —
wird man reprisentative und damit sinnvolle Ergebnisse nur
dann aus Fliachenquellen erwarten diirfen, wenn diese Mes-
sungen ausreichend lange durchgefiihrt und weitere Daten
(Jahreszeit, Wetterlage, Arbeitsrhythmus, Tagesverlauf) be-
riicksichtigt werden, um beispielsweise Aussagen iiber die
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Covarianz von Emissionen, etwa derjenigen von C,/C,-Or-
ganohalogenverbindungen, in einem Industriegebiet oder
iiber den Eintrag in einem Reinluftgebiet zu erméglichen 1271,

Haufig benutzt man auch die Gliederung in die Ausbrei-
tungsbereiche lokal, regional, global, die aber nicht streng
gegeneinander abgrenzbar sind. In Tabelle 1 ist der Versuch
einer solchen Abgrenzung unternommen. Der Begriff natio-
nal kann fiir die praktischen Aspekte der Ausbreitung von
Chemikalien in der Umwelt von Bedeutung sein, denn natio-
nale Grenzen sind oft identisch mit Anwendungsbeschrén-
kungen oder Anwendungsmustern. Sie definieren damit die
Quelle, aber die Ausbreitung einer Verbindung verhindern
sie nicht.

Tabelle 1. Gliederung der Transportbereiche nach der Ausbreitung von Um-
weltchemikalien.

Bezeichnung Distanzen [km] Bezeichnung Distanzen [km]

punktuell 0--0.05 national 200-1000
lokal 0.05-10 kontinental 1000-5000
regional 10-200 global 500040000

Betrachtet man das globale Verteilungs- und Abbauver-
halten einer Verbindung als ein nicht zu beeinflussendes
Experiment, definiert aber dessen Randbedingungen durch
einengende, relevante Fragestellungen, und stehen die ana-
Iytisch-chemischen Methoden fiir die vorliegenden extrem
niedrigen Konzentrationen der komplexen Gemische zur
Verfiigung, kann man globale Umweltchemie retrospektiv
experimentell verfolgen.

Die Chemie der Stoffe in der Umwelt, die Umweltchemie,
war bisher kein bevorzugtes Arbeitsgebiet von Chemikern,
eher von Physikern und Biologen. Der Reaktionskolben
,,Globus® ist aber bereits Realitdt, und die in ihm ablaufen-
den Vorginge miissen Teil der Chemie werden.

2. Globale Parameter zur Charakterisierung des
Eintrags von Umweltchemikalien

Fiir Verbindungen, die direkte Produkte der chemischen
Industrie einschlieBlich der Erdol-verarbeitenden Betriebe
sind, geben die nationalen, regionalen und globalen Produk-
tionsziffern und Anwendungsmuster Anhaltspunkte, welche
Eintrige in die Umwelt, insbesondere in die Atmosphire,
zu erwarten sind 28], Fiir Chlorfluorkohlenwasserstoffe
(CFKW), chlorierte C,/C,-Losungsmittel und BTEX-Arene
(Benzol, Toluo!l, Ethylbenzol, Xylol) sind solche Abschét-
zungen leicht moglich. Bereits fiir die als Leitverbindungen
fiir globale Ausbreitungswege immer stdrker an Bedeutung
gewinnenden chlorierten Ethane und Ethene, Cyclohexane,
Benzole und Biphenyle kann nur grob angegeben werden,
welche Mengen dieser Verbindungen pro Jahr weltweit pro-
duziert wurden und noch produziert werden. Ebenfalls nur
grob abzuschdtzen ist, beispielsweise fiir chlorierte Benzole
und Biphenyle, der Anteil der Produktion, der bereits in die
Umwelt gelangt ist oder noch gelangen kann. V§llig unklar
ist, in welchem Umfang Hausmiill, K1&rschldmme und Che-
mieabfille regional und global gesehen unsachgemdB, um
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nicht zu sagen auf kriminelle Weise, entsorgt werden. Hier ist
mit einer groBen Dunkelziffer zu rechnen.

Emmissionen von Umweltchemikalien, die mit der Indu-
strieproduktion und damit mit dem Lebensstandard ganz
allgemein korreliert sind (z.B. Emissionen von Lésungsmit-
teln (VOC), Detergentien und Weichmachern), kénnen unter
der Annahme einer annidhernd identischen Industriestruktur
itber den Parameter jéhrliches Bruttosozialprodukt abge-
schitzt werden. Die Tabelle 2 falit Staaten zusammen, die
1984 ein Bruttosozialprodukt groBer als 100 Milliarden
US$ oder ein Pro-Kopf-Bruttosozialprodukt gréfer als
5000 US $ aufwiesen [2°1. Die Bereiche groBer industrieller

Tabelle 2. Staaten mit einem jihrlichen Bruttosozialprodukt gréfier als
100000 Mio US § oder mit 5000 US § pro Kopf (1984) [29].

Staat Bruttosozialprodukt CO,-Emission (1986)
MioUS § US § pro Kopf Tonnen pro Kopf und
pro Jahr Jahr

Bundesrepublik 678 880 11090 11.7

Frankreich 542960 9860 7.0

GrofBbritannien 480 680 8530 11.8

Ttalien 367040 6440

Niederlande 135830 9430

Schweiz 105060 15990

Schweden 99060 11880

Kunada 330870 13140

USA 3670490 15490 20.0

Mexiko 158310 2060

Saudi Arabien 116380 10740

Indien 197210 260 0.7

China 318310 310 2.4

Japan 12480590 10390 7.6

Brasilien 227280 1710

Australien 184980 11890 15.5

Produktion, die bereits vorhanden oder in der Zukunft noch
zu erwarten sind, verteilen sich auf einen schmalen Giirtel
der mittleren Breiten von 30°-55°N der Nordhemisphire.
Allein China, das rund 25% der Weltbevolkerung stellt, hat
einen Faktor von 20-30 in Reserve, um das in Europa und
Japan bereits erreichte Bruttosozialprodukt pro Kopf zu er-
wirtschaften. Selbst unter der Voraussetzung eines stark re-
duzierten Wachstums der Weltbevolkerung — eine nicht sehr
realistische Annahme — ist allein durch die von allen politi-
schen Kriéften angestrebte Steigerung des Bruttosozialpro-
duktes auf das Niveau der fithrenden Industriestaaten mit
enormen Emissionen bei globaler Betrachtung zu rech-
nen 291, Es ist eine sehr pragmatische Frage, welche Art der
industriellen Zivilisation weltweit angestrebt werden sollte
und langfristig eine Zukunft hat. Hat das Modell ,,Europa —
Japan — USA* global eine Zukunft?

Der Parameter Bruttosozialprodukt erfaft nicht die che-
mischen Verbindungen, die zwar in diesen Lindern produ-
ziert werden oder wissenschaftlich-technisch aus diesen
stammen, jedoch in anderen Regionen — z.B. im Ackerbau
(Reis, Mais, Baumwolle) oder in der Viehzucht (Ektoparasi-
tenbekdmpfung, Tsetsefliege) — spezifisch angewendet wer-
den. Hier kann die Struktur der Volkswirtschaft sowie die
Kenntnis der Anwendungsmuster und Anwendungsgebiete
von bestimmten Verbindungen fiir eine Quellenabschitzung
eingesetzt werden. Entgegen allen Anwendungsverboten in
den USA und in Westeuropa hat beispielsweise die Weltpro-
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duktion und damit die Anwendung des Insektizids 4,4-DDT
(Dichlordiphenyltrichlorethan) zur Malaria-Bekdmpfung
aus einer Reihe von Griinden (giinstiger Preis, geringe Hu-
mantoxizitét, steigende Resistenz der Schadinsekten) global
nie einen wesentlichen Einbruch erlitien ®%. Bis 1984 noch
wurde 4,4'-DDT, wie andere chlorierte Insektizide auch, in
der ehemaligen DDR produziert.

Leicht unterschitzt werden die Emissionen diffuser, d.h.
kleiner Quellen. So werden allein in der Bundesrepublik
Deutschland tiglich etwa 250t Autoreifenabrieb in Form
feinster Partikel erzeugt, im Jahr nahezu 100000 t. Der Aus-
sto} an RuBpartikeln aus Dieselkraftfahrzeugen betrdgt der-
zeit ca. 60000 t pro Jahr. 362000 Tonnen Kraftstoffe ver-
dunsteten 1988 nach Angabe des Berliner Umweltbundes-
amts allein auf dem Gebiet der damaligen Bundesrepublik
im Stand und wéhrend der Fahrt aus den Tanks der ca.
30 Millionen Kraftfahrzeuge. Bei der Betankung der Fahr-
zeuge verdunsteten zusitzlich noch 46000 t. Eine Hochrech-
nung auf 300 Millionen Kraftfahrzeuge weltweit trifft die
Groflenordnung dieser global zu sehenden Emissionen.

Produktion und Anwendungen von Umweltchemikalien,
die in offiziellen Statistiken nicht aufgefiihrt werden, kénnen
indirekt aber sehr genau aus deren Akkumulation in stand-
orttreuen Vogeln B in standorttreuen Fischen in Fliissen,
FluBmiindungen oder aus abflu8losen Seen B2, als Deposi-
tionen auf Pflanzenblittern und Moosen oder auf Nadeln
von Koniferen >3 sowie in Seesedimenten P*abgeleitet wer-
den. Besonders die Miindungen der groBen FluBsysteme
(Rhein, Elbe, Rhoéne, Nil, Wolga, Ob, Lena, Amur, Huang-
ho, Kongo, Amazonas, Rio de la Plata >3], Mississippi [3¢!
ermoglichen Riickschliisse auf die fluBaufwirts liegenden
Eintrdge aus Industrieproduktion, Agrarwirtschaft und Ab-
wasser. Menhadendl, das aus dem industriell verwertbaren
Menhadenfisch, einem Plankton-filtrierenden Schwarm-
fisch, gewonnen wird, charakterisiert in nahezu idealer Weise
die Belastung der Warmwasserschicht des Golfstroms durch
Chemikalien !, Die Belastung in Fischen aus dem Kaspi-
schen Meer 143t eindeutige Aussagen iiber den Austrag per-
sistenter Verbindungen aus den groBen russischen Industrie-
bereichen durch die Fliisse Wolga und Ural zu®". Gerade
wenn der Ferneintrag abgeschatzt werden kann, ist der loka-
le oder regionale Anteil am Vorkommen einer bestimm-
ten Verbindung oder Verbindungsgruppe leicht erkenn-
bar 271,

Liegt der direkt nicht fabare Eintrag einer Umweltchemi-
kalie ausschlieBlich oder in einem abschitzbaren MaBe auf
der Nordhemisphire und ist von einem iiberwiegenden Ver-
bleib dieser Substanz in der Atmosphire auszugehen, kann
aus deren Konzentration in der Troposphédre der Siidhemi-
sphire und bei Kenntnis der mittleren physikalischen und
chemischen Lebensdauer 7, (Austrag) bzw. 1., (Trans-
formation) der Eintrag in der Nordhemisphire errechnet
werden. Diese Abschitzungen wurden beispielsweise fiir
1,1,1,2-Tetrachlorethan, Hexachlorbutadien und andere
Spurenstoffe durchgefithrt 1. Messungen in der Sitdhemi-
sphire garantieren, daBb man von einer globalen Durchmi-
schung ausgehen kann. Diese Uberlegungen gelten nicht fiir
Verbindungen, bei denen die chemische und physikalische
Lebensdauer in der Atmosphire, ., bzw. 7, im Bereich
von Tagen oder Wochen liegen, da fiir den Ubergang der
Chemikalie in die Siidhemisphire durchschnittlich ein Zeit-
raum von einem Jahr angesetzt werden muf.
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3. Chemische Stabilitit von Umweltchemikalien
unter Umweltbedingungen

Wie weit Xenobiotica transportiert werden, hingt von ih-
ren physikalischen Eigenschaften und ihrer chemischen Sta-
bilitdt ab, und ein Transport setzt Zeit fir diesen voraus.
Werden Verbindungen aus den Transportmedien Luft und
Wasser durch Austrag oder durch Umwandlung innerhalb
von Stunden oder wenigen Tagen entfernt, so ist deren Aus-
breitung begrenzt. Auch die Umkehrung dieser Aussage gilt:
eine globale Ausbreitung setzt chemische Stabilitdt voraus.

Die Lebensdauer 7 einer Verbindung in einem Umwelt-
kompartiment ist gemdB Gleichung (1) als Kehrwert zum
Austrag definiert und setzt sich nach Gleichung (2) zusam-
men. Ty, (Transformation) und 7, (Translokation) lassen
sich insbesondere fir das Umweltkompartiment Atmosphé-
re gemaB Gleichung (3) aufgliedern. 1oy, To,, Ty, UNd 74,0

Austrag = Lebensdauer 171 (1)

-1 _ -1 -1
Tgesamt = Tehem T Tphys 2)
-1 — -1 -1 -1 -1 -1 -1
Tgesamt = (Tont + 7o, + Tno, T Tio + T T Trherm)
1 -1 2 _
+(tp! + g+l + ! 3)

beziehen sich auf die Reaktion der zu analysierenden Verbin-
dung mit OH-Radikalen, Ozon, NO, bzw. Wasser, t,, und
Trheem aUf die Photolyse bzw. den thermischen Zerfall (z.B.
Peroxyacetylnitrat (PAN)). 5 ! ist der Austrag der Substanz
durch trockene Deposition, t; ! der Austrag durch Regen
iiber Partikel, die als Kondensationskeime fiir Wolkenwas-
sertropfen gewirkt haben (rain out). 74! ist der Austrag
durch Absorption im Regenwasser im Sinne einer Gas-
wische (wash out). Der Austrag 7r ! durch Transport der
Xenobiotica mit dem Wind aus einem geographisch definier-
ten Umweltkompartiment bedeutet fiir ein anderes Umwelt-
kompartiment einen Eintrag.

Fiir viele Verbindungen reduzieren sich die Parameter der
Gleichung (3) auf diejenigen der Gleichung (4), konkret also
Tgesame = Ton + 75 75"+ 7r ! @
auf die Reaktion mit OH-Radikalen, den Partikel-gebunde-
nen Austrag (Deposition + rain out) und den Austrag mit
dem Wind. Fiir eine Hemisphire kann auch Gleichung (5)

1 -1 -1
Tgesame = Ton T Tw (5)

gelten, in die nur noch die Reaktion mit ‘OH und der bevor-
zugte Austrag durch Gaswische (wash out) eingeht.

3.1. Transformation in der Troposphiire

Eindeutig beschrieben sind nur die Parameter der Lebens-
dauer 7,,,.., die sich auf chemische Reaktionen bezichen.
Die chemische Lebensdauer (life time) ist definiert als der
Abfall der Konzentration ¢, auf ¢,,e”™", d.h. nach Glei-
chung (6) der Abfall von 100% auf 38.6% der Ausgangs-
konzentration. Die Summe aller Transformationsreaktionen
in der Atmosphére erfait Gleichung (7). Als Regelfall gilt:
koucon ® k0,00, kno,tnoss KiyoChso» d.h. filr die chemische
Lebensdauer ist die Reaktion mit OH-Radikalen entschei-
dend. Fiir viele Alkene dagegen ist koycon ® ko,Co, und so-
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mit die Reaktion mit Ozon derjenigen mit OH-Radikalen
gleichbedeutend. Das Produkt kgycoy wird hiufig zur GroBe
K,y gemiB Gleichung (8) zusammengefalt.

T0=Com > e ()
dx )

T (kouton + ko,Co, + knoytno, + Kitotu,06: U]

Txom = konton) ™' = Kot (8)

OH-Radikale, die fiir die kalte Verbrennung organischer
Substanzen in der Atmosphére verantwortlich sind, werden
bevorzugt in wasserreicher Luft bei intensiver Sonnenein-
strahlung durch die Reaktion von Sauerstoffatomen im Sin-
gulett-Zustand O(*D) mit Wasser gebildet. Die Reaktionen
von HO; mit NO oder O, sind ebenfalls wichtige Bildungs-
wege. Tabelle 3 faBt weitere Reaktionen der OH-Radikalbil-
dung zusammen %), Die Konzentration an OH-Radikalen
cou Schwankt in Abhédngigkeit von der Lichteinstrahlung
und der Konzentration der Reaktionspartner fiir die Bil-
dungsreaktionen. Bei Messungen auf dem Berg Schauins-
land (Schwarzwald) stieg im Juni 1984 die Konzentration
an 'OH von morgens 8.00 Uhr von 1x10% auf 7x
10® Molekiile cm ™3 mittags an %, Im Bundesstaat Wa-
shington (46 °N, 117°W) wurden im Oktober 1987 morgens
und abends <0.25 4 0.05 x 10° sowie mittags 2.9 + 0.5 x
10° Molekiilecm 3 gemessen. In Stadtluft stieg der Mittags-
wert dagegen auf 10.1 + 3.3 x 10® Molekiilecm ™ an 9!, Ei-
ne neue Methode zur Messung der OH-Radikalkonzentra-
tionen unter Verwendung der Reaktion mit SO, ermdglicht
zeitliche Auflésungen im Bereich von Minuten und 148t eine
deutliche Steigerung der Nachweisstirke dieser wichtigen at-
mosphirischen Spurenkomponente erwarten (411,

Tabelle 3. Bildung von OH-Radikalen in der Atmosphire.

Basisreaktionen [a}
Edukte Produkte Edukte

Quellreaktionen [b]
Produkte

O('D) + H,0 20H 0, + hv (A < 242 nm) 20('D)

0, + ‘O,H ‘OH+20,  Og+hv (4<3150m) O('D) + O,
NO +'0,H OH+NO, O,+h (22330nmm)  OCP)+O0,
O(D)+H, ‘OH+H N,O+hv(A<337nm) OCD)+N,
O('D)+CH, ‘OH+'CH, NO, (4 < 365nm) O(*D) + NO
O(*P) +'0,H "OH + 0, NO, (A < 420 nm) O(*P) + NO
OCP) + H,0, ‘OH+'0,H OCP)+0,+M 0, + M*

O, +H ‘OH + O, CH,0 + hv (A < 330nm) H' + HCO®
HNO,+h OH+NO, H +0,+M ‘0,H + M*
HNO, + Ay  "OH + NO HCO' + O, ‘0,H" + CO
H,0, + hv ‘OH +°0OH  CH,-CH,0 + kv CH}, + HCO"

[a] Bildung von OH-Radikalen. [b] Bildung von Vorstufen von OH-Radika-
len.

Nach einem photochemischen Modell, das 45 Einzelreak-
tionen neben Temperatur, Druck und Sonneneinstrahlung
beriicksichtigt, ergibt sich eine 'OH-Konzentration als global
gemittelter Wert fiir den Tag von 1.6 x 10° und ein Wert fiir
die Nacht von 0.013 x 10° Molekiilecm ~3, der um den Fak-
tor 100 niedriger ist als derjenige fitr den Tag %!, Entgegen
den Ergebnissen anderer Autoren wird nach diesem Modell
fiir die Nordhemisphiire ein hoherer Wert als fiir die Siidhe-
misphdre berechnet (0.85x10° zu 0.78 x 10° Mole-
kiile cm~3) 139, Der Mittelwert fiir die gesamte Troposphéare
betrigt 0.82 x 10° Molekillecm ™. Als globaler Mittelwert
fiir die Konzentration der OH-Radikale in der Troposphire
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gilt iblicherweise ein Wert von 0.5 4 0.1 x 10° Molekiile
Cm_3[42].

Die wichtigsten Abfangreaktionen fiir OH-Radikale sind
in der Troposphére die Umsetzungen mit CH, und CO (Ta-
belle 4). Globale Verinderungen in der Konzentration dieser
beiden Spurengase in der Troposphdre haben derzeit die
groften Auswirkungen auf die mittlere Konzentration von
OH-Radikalen 42,

Tabelle 4. Abbau von Methan iiber Formaldehyd und Kohlenmonoxid zu Koh-
lendioxid durch OH-Radikale in der Atmosphire.

Edukte Produkte Edukte Produkte
Abbau von CH, Abbau von HCHO

CH, + "OH CH; + H,0 HCHO + "OH CHO" + H,0
CH;+0,+M CH,0; + M* CHO" + O, CO + "O,H
CH.0; + NO CH,0 + NO, CHO' + O, CO, + ‘OH
CH,0" + O, HCHO + "O,H HCHO + Av H' + HCO’
CH,;0" + NO, CH,ONO, (4 < 330 nm)

Abbau von CO Kettenabbruch [a]

CO + "OH CO, + H* ‘0,H +"0O,H H,0, + 0,
H+0,+M ‘O, H + M* CH,0; +'O,H CH,00H + O,
‘O,H + NO ‘OH + NO,

[a] Kettenabbruch erfolgt, wenn die Konzentration von NO sehr viel geringer
ist als die Konzentrationen von CH,;0j und H,0".

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kg, ist experi-
mentell zu bestimmen oder nidherungsweise aus Molekiilda-
ten zu berechnen 31, Die mittlere Lebensdauer von CFKW
in der Troposphdre und deren relative Fihigkeiten, am
Ozonabbau und Treibhauseftekt bezogen auf Trichlorfluor-
methan (F 11) mitzuwirken, sind in Tabelle 5 zusammenge-
stellt. Diese Aufstellung zeigt, dall das Vorkommen und die

Tabelle 5. Mittlere Lebensdauer 1, fiir ausgewihlte Chlorfluorkohlenwasser-
stoffe (CFK W) in der Troposphdre und deren relative Fahigkeit, zum Ozonab-
bau (ODP) und Treibhauseffekt (GHWP) beizutragen. Die Abkiirzungen der
Verbindungen, die in Zukunft anstelle der klassischen CFKW verwendet wer-
den sollen, sind kursiv gesetzt.

CFKW Ton ODP GHWP
[Jahre]

F11 CCLF 60 11a] 1 [a}
F12 CCLF, 120 0.9-1.0 2.8-34
F113 CCl;-CCIF, 90 0.8-0.9 1-4
F 114 CCIF,-CCIF, 200 0.6-0.8 3.7-41
F11s CCIF,-CF, 400 0.4-0.5 7.5-7.6
F22 CHCIF, 15.3 0.04-0.06 03-04
F123 CHCL,-CF, 1.6 0.01-0.02 0.024
F124 CHCIF-CF, 6.6 0.02 0.09
Fl141b CH,-CCLF 7.8 0.07-0.09 0.09-0.1
F 142b CH,;-CCIF, 1941 0.05-0.06 0.03-0.04
F 125 CHF,-CF, 28.1 0 0.5-0.7
Fi134a CH,F-CF, 15.5 0 0.3
F 1432 CH,-CF, 41.0 0 0.7
F152a CH,-CHF, 1.7 0 0.03
F10 CCl, 50 1.1 0.3
1,1,1-Trichlor-
ethan CH,-CCly 6.3 0.1 0.02

[a] Wird als Referenzsubstanz gleich 1 gesetzt.

Folgeprodukte einer Verbindung unter Umweltbedingungen
zusammen betrachtet werden missen. Die chemischen Ver-
bindungen, die anstelle der schddlichen CFKW eingesetzt
werden sollen, haben in dieser Hinsicht noch nicht alle Vor-
aussetzungen eindeutig erfiillt.
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In Tabelle 6 sind fiir einige Spurenstoffe die Werte fiir
ke, = K, als Koy, Ko, und Kyo, gegeniibergestellt “41. Der
vergleichbar schnelle Abbau durch OH-Radikale und durch
Ozon bei Propen gilt fiir alle Alkene, insbesondere auch fur
die zahlreichen Terpene. Biogene Terpene (Tannenduft) ha-
ben beziiglich der Lebensdauer Halbwertszeiten von Minu-
ten bis maximal 24 Stunden in der Troposphire ). Poly-
chlorierte Terpene (Polychlorcamphen, Toxaphen) dagegen
konnten sich durch ihre verldngerte Lebensdauer weltweit
ausbreiten, wie sich bereits 1979 zeigen lieB [*5!, So wurden
beispielsweise 500 x 10° t Toxaphen von 1947 bis 1977 pro-
duziert.

Tabelle 6. Relative Betriige zur Lebensdauer t,,,, der Reaktion organischer
Spurenstoffe mit ‘*OH, O; und NO, in der Atmosphére [a] [44].

Verb. kon Ko I€] ko, Ko, [d] ko, Ko, fe]
[b] [107%71] b} [107%77] b (107%™}

3.5%x107° 5% 1073
3.6x107% 5x1073
7.6x1073 0.95

Butan 2.5 1.3 <107 <1073
Toluol 6.2 31 <107% <1072
Propen 30 15 1073 11

[a] tale = o + 70," + NG5 Tenem = (Kou + Ko, + Kno,) ™" [b] kous ko, ko,
in [10~'2 cm? Molekile™ s ], [c] Kon = 5x 10° kon. [d] Ko, = 1012 k..
le] Kno, =1.3 % 10% k.

Exemplarisch fiir die Reaktionsabfolge der Umsetzung ei-
nes Kohlenwasserstoffes mit OH-Radikalen ist die Reaktion
von Methan (Tabelle 4). Die Chemie der Methanflamme un-
terscheidet sich davon nicht grundlegend. Auch fiir andere
Kohlenwasserstoffe ergeben sich viele Gemeinsamkei-
ten zwischen deren Chemie in der Atmosphire und in der
Flamme, da zum Teil die gleichen Reaktionspartner vorlie-
gen 1461,

Zu den Photooxidantien, d. h. Reaktanten und Reaktions-
produkte der Umsetzung von organischen Verbindungen mit
‘OH, Ozon und NO,, zdhlen in Erweiterung alterer Untersu-
chungen ‘OH, "O,H, RO; (R = organischer Rest, nicht nur
Alkylrest), Ozon, NO,, NOj3, N,Oq, organische Nitrate,
H,0,, Methylhydroperoxid, Peroxyessigsdure, Peroxy-
acetylnitrat, Peroxysalpetersiure, Peroxynitrate. Insbeson-
dere bei Sonneneinstrahlung ergeben sich mit diesen Sub-
stanzen komplexe Reaktionscyclen, die man in zunehmen-
dem MabBe erforscht, aber die auf der Seite der Produkte
noch viele Unbekannte aufweisen (Photosmog, Ozonab-
bau) [42:43],

In Tabelle 7 wurde versucht, organische Spurenstoffe th
Reaktivititsklassen einzuordnen, so daB iiber den Wert
Tenem ~ Toy di€ potentielle globale Ausbreitung abgeschétzt
werden kann. Tabelle 8 faBt Werte von 1o, fiir einige chlo-
rierte C,/C,-Verbindungen in Abhédngigkeit von der OH-Ra-
dikalkonzentrationen zusammen.

Insbesondere fiir die Chlorfluorkohlenwasserstoffe
(CFKW) hat die lange Lebensdauer in der Troposphére mit
der Konsequenz der Gleichverteilung in die Stratosphire
und dort erfolgender direkter Photolyse die bekannten Pro-
bleme der Wirmestrahlungsabsorption und des Ozonabbaus
zur Folge % Lingerfristig sollen die derzeit verwendeten
CFKW unter anderem durch die Verbindungen F 123
(CHCI1,-CF;) und F 141 b (CH,-CCL,F) ersetzt werden. Bei-
de Verbindungen zeigen relativ zu Trichlorfluormethan
(F 11) ein niedrigeres Potential beziiglich des Ozonabbaus
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Tabelle 7. Reaktivititsklassen organischer Verbindungen fiir die Umsetzung
mit OH-Radikalen. Die Reaktivititskiassen definieren sich iiber die Lebens-
dauer 7 in Tagen d, koy in cm® Molekiile ™'s 1.

Reaktivi- 7 [d] Kou Verbindungen

titsklasse

6 5%10* <107'¢-107!5 Tetrachlormethan (F 10); Trichlorfluor-
methan (F 11); Dichlordifluormethan
(F 12); Chlortrifluormethan (F 13); Te-
trafluormethan (F 14); Hexachlorethan

5 5x10°  107'%-10"'* Methan; 1,1,2,2-Tetrachlorethan

4 5x10> 107'#-107'3 Chlormethan; Brommethan; 1,2-Di-
chlorethan; 1,1,1-Trichlorethan; 1,2-
Epoxyethan; Acetonitril; 1,2-Dichlor-
nitrobenzole

107'3-10"12 Dichlormethan; Chioroform; 1,2-Di-
bromethan; Tetrachlorethen; iso-Butyl-
nitrat; Chlorbenzol; 1,2-Dichlorbenzol;
1,4-Dichlorbenzol; 1,2,4-Trichlorben-
zol; Nitrobenzol

10712-107!! Benzol; Toluol; Ethylbenzol; Biphenyl;
Vinyichlorid; Trichlorethen; Ethan;
Methanol; Pentylnitrat; CS,; N-Nitro-
sodimethylamin (DMNA)

10711-107!° Formaldehyd; Acetaldehyd; Benzal-
dehyd; Phenanthren; Acenaphthen;
Cyclohexen; Hexachlorcyclopentadien;
Styrol; N-Nitrosodiethylamin (DE-
NA); Diethylether; Chlortoluidine;
Morpholin; Chloranilin

und Treibhauseffekts (Tabelle 5) bei einer langen Lebens-
dauer in der Troposphire. Die Abschdtzungen fiir 7., liegen
bei 1.6 bzw. 7.8 Jahren. Eine globale Gleichverteilung ent-
sprechend 1,1,1-Trichlorethan ist fiir diese Verbindungen zu
erwarten. In der Kéltetechnik beginnt man F 12 (CCl,F,)
durch den Fluorkohlenwasserstoff F 134a (CH,F-CF;) zu
ersetzen. Die Lebensdauer in der Troposphére wird fiir diese
Verbindung mit 15.5 Jahren angegeben, so daB eine globale
Gleichverteilung in der Atmosphdre resultieren wird.

Tabelle 8. Lebensdauer 1oy fiir Chlormethane, Chlorethane und Chlorethene in
Tagen in Abhéingigkeit von der OH-Radikalkonzentration.

Verbindung ko 123 Ton Tage {d}
con [b] By [c]
CH,ClI 0.42x10713 600 120
CH,Cl, 14x10713 170 34
CHCl, 2x10713 120 24
CCl, 0.0016 x 10713 1.5 x 10° 03x10°
CH,-CCl, 0.12x 10713 1900 380
CH,CI-CH,Cl1 0.65x 10713 400 80
H,C = CHCI 68x10713 3 0,6
HCIC = CCl, 22x10713 11 2,2
Ci,C = CCl, 1.7x10713 140 28

[a] kow in cm® Molekiile ~'s™". [b] ¢dy = 0.5 % 10° Molekiile cm ™2, [¢] ¢3u =
2.5%10® Molekiile cm ™. [d] t=¢, 2 ¢, €7 =¢,x 27271

3.2. Transformationen in der Hydro- und Okosphiire

Bei der Umwandlung von Xenobiotica in der Hydrospha-
re und im Boden ist deren Reaktion mit Wasser (Hydrolyse)
und vor allem der mikrobielle Abbau entscheidend
(,,Selbstreinigungskraft' der Fliisse und der Meere, Humus-
bildung im Boden). Die biotische Umwandlung von Xeno-
biotica, bevorzugt als Cometabolismus durch unspezifische
Enzyme wie die Monooxygenasen oder die Hydrolasen ™71,
kann auf der Stufe eines der nachfolgenden Abbauprodukte
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stehen bleiben (sekundire oder tertidre Persistenz; z.B.
DDT - DDE  (1,1-Dichlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)-ethen))
oder zu anderen Xenobiotica fiihren (Chlorbenzole —»
Chlorphenole — Chlorbrenzkatechine *8, Chlorbiphenyle —
Chlorbenzoesiuren %), Der klassische Fall einer Aufgif-
tung durch Biotransformation ist die Hydrodechlorierung
von Trichlor- und Tetrachlorethen (Tri bzw. Per) im Grund-
wasser zu Vinylchlorid [1*1 oder die Bildung der Phosphor-
siureester als den eigentlichen Cholinesterase-Hemmern aus
den Thiophosphorsidureestern. Fiir die chlorierten Biphenyle
(C1,B) und Dibenzo-p-dioxine (C1,DD) verlaufen im Gegen-
satz dazu Persistenz (para-Rekalzitranz=Persistenz bei 4,4'-
und 2,5-Substitution bei CI.B sowie 2,3,7,8-Substitution
bei C1,DD/CL DY (chlorierte Dibenzo-p-dioxine/Dibenzo-
furane)) und biologische Wirksamkeit parallel 1%- 30,

Obwohl so vielfiltige biotische und abiotische Umwand-
lungsmoglichkeiten (Chemie in der Umwelt) bestehen, sind
bereits viele Verbindungen in globalen Dimensionen vorhan-
den. Dies zeigt deutlich, wie schwierig der Abbau der Xeno-
biotica in der Okosphire ist. Seit Lingerem wird jedoch auch
diskutiert, ob die mikrobielle Transformation unterhalb ei-
ner Grenzkonzentration gar nicht stattfindet, und Xenobio-
tica erst nach Anreicherung umgewandelt werden.

4, Konzept der Multiphasen-Gleichgewichtsverteilung

Sowoh! das globale System aus Atmosphire, Ozeane, Bio-
ta (Lebewesen) und Erdoberfliche als auch ein Mikrosy-
stem, z.B. ein Gartenteich, kénnen in die vier Basisphasen
Luft, Wasser, Lebewesen (Zelle) und Erde (Humusboden,
Sediment, Fels) unterteilt werden. Dem entsprechen fiir eine
Verbindung die Aggregatzustinde gasformig, geldst in Was-
ser oder in Fett sowie adsorbiert an Kohlenstoffverbindun-
gen oder an Silikaten. Das Umweltkompartiment Atmo-
sphire ist selbst ein Mehrphasensystem bestehend aus
0,/N,, Partikel in bimodaler Verteilung und Wasser in kon-
densierter oder fester Phase (Wolken, Nebel, Regen, Hagel,
Schnee). Auch das Umweltkompartiment Ozean ist real eine
Aufschlimmung von Partikeln und Kolloiden mit unzghli-
gen biotischen Unterphasen (von Plankton bis Wal).

Jede Verbindung wird sich in solch einem Multiphasen-
system entsprechend der Vorgabe ,,gleiches chemisches Po-
tential in jeder Phase* nach seinen Stoffdaten (Dampfdruck,
Wasserloslichkeit, Octanol/Wasser-Koeffizient Ky, Bio-
konzentrationsfaktor (BCF), Adsorptionskoeftizient fiir
Sedimente Ko, Henry-Konstante H = P, Sy, oder als

Atmosphare (Stratosphére)

! !
v 1 Bl

Atmosphare (Traposphare}

]t 1t ]

1] I l f TT
Pjar?zen T ) ‘Blota| , T Parlﬂl’(el
iy T T
L Boden, Sedimente Wasser J

Abb. 1. Multiphasen-Verteilung einer Umweltchemikalie in den Umweltkom-
partimenten Boden, Wasser, Luft und Biota. Die Bevorzugung eines Bereichs
wird als Geo-, Aquo-, Aero- oder Bioakkumulation bezeichnet. Fir die Trans-
portwege in der Atmosphire und der Hydrosphire spielen Gleichgewichte mit
der jeweiligen Partikelphase eine zentrale Rolle.
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Kow = pu a5 fir die Gas-Wasser-Verteilung, reduzierte
Henry-Konstante H/ K, fiir das Gas-Octanol-Verteilung) in
definierten Konzentrationen verteilen (Abb. 1).

Fiir die Basisphasen Luft, Wasser, Boden (Sedimente), Le-
bewesen 148t sich die Grofenordnung fiir die Bevorzugung
einer Phase und damit die Akkumulation einer Substanz in
diesem Bereich aus den Werten fitr die Henry-Konstante, der
Wasserloslichkeit Sy,q, dem Kge- und dem Kow-Wert ablei-
ten '*1 (Tabelle 9). Bei multifaktorieller Betrachtungsweise
ergibt sich, daB fiir H gréBer 20 das Umweltkompartiment
Luft fiir alle Werte von K,y bevorzugt wird. Fiir H kleiner
2 hingt die Bevorzugung von Wasser oder Boden vom K-
Wert ab; dabei wird fiir log K,y kleiner 4 Wasser, fiir log
Kow groBer 5 eindeutig Boden bevorzugt 521,

Tabelle 9. Korrelation zwischen der GréBenordnung von physikalisch-chemi-
schen Daten und der bevorzugten Verteilung einer Verbindung in den vier
Umweltkompartimenten Luft (H), Wasser (Sy,0), Boden (Koc) und Biota
(Kow) [51).

an die Phasenvolumina von Atmosphire, Biota, Sedimente
und bei Annahme eines Eintrags von # Molen Substanz pro
Jahr und mittleren Abbauraten (falls bekannt) eine mittlere
stationire Verteilung errechnet. Das ozeanische System ist
jedoch nicht entsprechend seinem globalen Anteil an der
Wasserphase beriicksichtigt. Bei einem postulierten globalen
Eintrag von 1.6 x 10° t DDT berechnen sich nach diesem
Ansatz DDT-Gebhalte fiir die Luft von 6.2 ngm ™3, fiir Was-
ser von 5.5 uygm™3 und fiir Biota von 0.25 pgkg™!. Die in
der Umwelt gemessenen Werte fiir Luft und Wasser liegen
etwa um den Faktor 10° niedriger. Die Gehalte fiir 4,4'-DDT
in Meeresfischen, die in Wasserschichten nahe der Oberfli-
che leben, entsprechen bis auf den Faktor 10 der Vorhersage,
in Tiefseefischen jedoch sind die Gehalte um den Faktor 10*
hoher (Tabelle 11). Diese Abweichungen, auch in der glei-
chen Basisphase, deuten an, daf die reale globale Verteilung
nur partiell vom unit-world-Ansatz beschrieben wird.

Tabelle 11. Organochlorverbindungen in der Leber von Oberflichen- und Tiefseefi-

Grad der H Sus0 Koc Kow schen aus dem Ostlichen Nordatlantik (Sac Miguel (Azoren) und Madeira). Alle
Bevorzugung  [Pam®mol '] [molm ™3] Gehalte sind in Einheiten von pgkg ™" (Fettbasis) (ppb) [58].

niedrig <1073 1073 <1 <10° Verb. SiiBwasser (Regen) Salzwasser Salzwasser  Salzwasser
mittel 10731 10731 1-10° 10%-10° See (Sete Cidades) Kiiste Kiiste Tiefsee
hoch >1 >1 >10° >10° Azoren Azoren Madeira Madeira

Karpfen Hecht

Skorpionfisch Papagaifisch Degenfisch

HCH (BHC) [a}

Das Konzept der Bioakkumulation und der Geoakkumu- ;ggg <3(5) ’ <48 . <g 1 <g | ig'i
lation mufl nach dem Konzept der Mehrphasen-Verteilung y-HCH 7 8 1 1 <0.1
um die Aeroakkumulation (Anreicherung in der Atmosphé- &-HCH <01 <01 <0d <01 <01
re) und um die Aquoakkumulation (Anreicherung in der HCB[b) 13 4 4 2 17
Hydrosphire) erweitert werden. Die Kenntnis der Massen- ;’ BC‘é 1( ‘éle) [c] ot s ,
. . . . s <0. Q. 2 45
anteile einer Mehrphasen-Verteilung, z.B. fiir ein 1:1:1-Sy- 5 ECIBB; <01 - :01 2 105
. . 4 : :
stem (Tabelle 10) oder fiir die der realen Welt angeniherten 101 (C1,B) 22 14 3 6 305
Phasenverhiltnisse (unter anderem ,,unit-world-Ansatz‘ 1?2 Egi*’ﬁ; 1;2 gg g ]12 233
von D. Mackay), liefert wichtige Grunddaten fiir die Vertei- 180 (CI:B) 7 16 10 9 410
lung von Chemikalien in der Umwelt 531, Ahnliche Modelle ZPCB (60% Cl) 802 234 114 112 5800
sind verfeinert oder mit regionaler Begrenzung von anderen DDT-Gruppe
Autoren diskutiert worden 123+ 26- 541 5o quch fiir den Eintrag :’:/:gg; <53‘1 28'1 <2'1 < (5)'1 f?gg
von Xenobiotica durch Luft, Schnee und Meeresstromungen 4:4’-DDD 310 128 20 10 3030
in die Arktis 1551 4,4-DDMU <0.1 2 <01 <01 d[d)
. . . . ~DDT e 360 230 23 15 19
Der unit-world-Ansatz von Mackay gliedert die Welt in 3 4!_DD[T] <01 <01 <01 <01 9;98
510 x 10® Untereinheiten !*3!. Fiir diese wird in Anlehnung 2,4-DDD <0.1 8 <0.1 <0.1 <01
2,4-DDE <0.1 4 <0.1 <0.1 <01
Chlordan-Gruppe
Tabelle 10. Gleichgewichtsverteilung von Umweltchemikalien in Massenpro- Heptachlor <0.1 <0.1 <0.1 <01 <0.1
zent zwischen den Umweltkompartimenten Luft, Wasser und fester Phase nach C"V'Cllé(;lqdag 13 14 3 <01 250
Mackay-Level-I [56]. trans-Chlordan  <0.1 4 <01 <0.1 80
trans-Nonachlor 8 12 3 4 245
Verbindung Luft Wasser  feste Phase bevorzugtes Oxychlordan <01 3 2 4 20
(%] [%] [%] Kompartiment Dlgldrm 6 1 13 18 35
Mirex <0.1 d{d] 2 0.1 32
ccl, 99.80 0.19 0.02 Luft Polychlor-
Cl,C=CCl, 99.45 0.40 0.15 Luft terpene [f] (+) T+t + t++
?e"tac‘;lll‘"tl’)“‘;‘d‘le“ Z:»% ;?g ing Luft (feste Phase) {a] HCH = Hexachlorcyclohexan, BHC = Benzolhexachlorid. [b] HCB = Hexa-
entachlorbenzo : : : Luft, feste Phase chlorbenzol. [c] PCB = Polychiorbiphenyl. [d] 0.1 <d<1. [¢] EDDT = 4,4~
Hexachlorbenzol 10.11 0.39 89.50 (Luft) feste Phase DDT + 4,4-DDD + 4,4-DDE + 4,4-DDMU; 4,4'-DDD = 1,1 - Bis (4-chlor-
:‘E_%%[;*] g-ig 53‘3; ‘9‘34‘1’2 ?’V‘"fs;fl; feste Phase phenyl)-2,2-dichlorethan, DDMU = 2,2-Di(4-chlorphenyl)-1-chlorethen. [f] Nicht
il = - : este Fhase quantifiziert. Vorhanden (+) im Bereich von 50—1000 pgkg ™! (Fettbasis).
Atrazin 0.01 93.15 6.84 Wasser
Nitrobenzol 30.49 68.04 1.47 Luft, Wasser

3.4-Dichloranilin 37.07 46.84 16.09 Luft, Wasser,

feste Phase

Gleichzeitig belegen die Ergebnisse in Tabelle 11, wie diffe-

Phthalate:
Diethyl- 1.50 95.94 2.55 Wasser renziert bereits der reale Verbleib sehr dhnlicher Verbindun-
Di-n-butyl- 0.38 9.52 90.1 (Wasser) feste Phase [32,57]
1 en betrachtet werden muf .
Di(2-ethylhexyl)-[b]  1.62 4.74 93.65 feste Phase g

Bei dem theoretischen Ansatz der globalen Verteilung von

[a] HCH = Hexachlorcyclohexan. [b] DEHP. Verbindungen lassen sich andererseits Eintragsraten, Ein-
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tragswege und Stoffeigenschaften vorgeben und ihre Aus-
wirkungen auf die Verteilung auf die Umweltkompartimente
berechnen. Diese Modellrechnungen kénnen jedoch nicht
die Heterogenitit des realen Geschehens in der Atmosphire
und den Ozeanen miteinbeziehen. Als Gedankenexperiment
kann man die Komplexitdt und Heterogenitit der Vertei-
lungsvorgénge in der Umwelt am Beispiel Wasser — betrach-
tet als persistente Umweltchemikalie — leicht nachvollziehen:
Jedes einzelne Molekill mit dhnlichen Eigenschaften wird
sich analog zu Wasser und jedes Molekiil unihnlich dem
Wasser wird sich entgegengesetzt verhalten.

Die Gleichgewichte einer Multiphasen-Verteilung von Xe-
nobiotica in der Umwelt, die unterschiedlichen Arten des
Stofftransports und der physikalische und chemische Aus-
trag aus den jeweiligen Umweltkompartimenten sind in den
Abbildungen 1 und 2 schematisch zusammengefaBt. Diesem
fir experimentelle Untersuchungen notwendigerweise ver-
einfachenden Ansatz ist die reale Welt mit Klimazonen, Kon-
tinenten, Kiisten sowie Strémungen in den Ozeanen und in
der Atmosphire liberlagert. Bei dem von uns als ,,Ulmer

M1 Stratosphire
A
R C
o B -
B B . M, Troposphire
| v
P g. D TN
Kontinent E _a. . I_ﬂ i Meer
< L H M,
N F
E 4
’ e Sedimente

Abb. 2, Parameter der globalen Verteilung von Verbindungen. Die folgenden
Terme fassen Transport und Transformation einer Umweltchemikalie im globa-
len Rahmen zusammen: A = Transport-Term (Luft) ~p,, K51, Kby Kow,
Sib; B = Depositions-Term (Luft) ~.Sy,0, Kow, Koc, Po '; C = Austrags-
Term Stratosphdre ~p,; D = Evaporations-Term (Wasser) = p,., Puo0. Kow
Sih: E = Sedimentations-Term = Kow, Koc, Si,b; F = Depot-Term Sediment
(Geoakkumulation) = Koc, Kow; G = Transport-Term (Wasser) & Sy,0; H =
Biotransformations-Term; I = Depot-Term Biophase (Bioakkumulation)
~Kow; L = Transport-Term Biophase; M = Transformations-Term (abio-
tisch) ~ K, Kou, Ko,+ Kno,: Kisz00 Kenerm: My ¢ Stratosphire, M, : Troposphire,
M;: Meer; N = Transport-Term, Welthandel.

Ansatz* bezeichneten Vorgehen wird in reprisentativen Be-
reichen im globalen MassenfluB der tatsichliche stoffliche
Zustand (Substanzmuster, Konzentrationen, riumliche und
zeitliche Verdnderung der Konzentrationen) gemessen und
versucht, diesen ausgehend von den Molekiileigenschaften
und den grundlegenden geophysikalischen Vorgingen zu
verstehen. Unser Arbeitskonzept 148t sich mit den Fragen
,»welche Substanzen, wieviel, wo, warum?* zusammenfas-
sen 371,

5. Globale Verdiinnungsriume und Massenumsitze
Fiir eine durch die vielfiltigen Verteilungskonstanten Kp,
geprigte Gleichverteilung eines Austrags von Chemikalien

aus dem Girtel der Industrienationen auf der Nordhemi-
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Tabelle 12. Flichen, Volumina und Stofffliisse aus globaler Sicht [21]. N = Nord,

S = Siid; siehe auch Tabelle 13.

1. Fliichen {m?)

Erdoberfliche 510 x 102 Troposphire 0—11 km [a]  5.62x10'8
Landoberfliche 148 x 1012 Segmente: 0-30°N(S);

30-90°N(S) [b] 1.41 % 108
Fliche Weltmeere 362 x 102 Ozeane (total) 1.350 x 10’8
Ozeane, N-Hemisphire 155 x 1012 Pazifischer Ozean 0.696 x 1018
Ozeane, S-Hemisphdre 207 x 1042 Atlantischer Ozean 0.323x 10'8
Pazifischer Ozean 166 x 10'? Nordsee 0.000054 x 10'8
Atlantischer Ozean 84 10!2 Ostsee 0.000023 x 10*8

2. Volumina [m3]

3. Jahrliche Verdunstung|Niedersching — Bilanz der Ozeane {cm Jahr 1] [63]

Verdunstung  Niederschlag  Bilanz
Atlantischer Ozean 104 78 —-26
Indischer Ozean 138 101 —-37
Pazifischer Ozean 114 121 +7
Arktischer Ozean 12 24 +12
Ozeane (Mittel) 125 11 -13

Verdunstung von Ozeanwasser
Verdunstung von Wasser iiber Land
‘Wasser in der Troposphére (global)

440 x 102 m3 Jahr !
70 x 10'2 m3 Jahr ™!
13x 102 m?

[a] Normiert 3.16 x 10*® Nm?, Gewicht 40 x 102 g, [b] Normiert 0.79 x 10'® Nm?®.

sphére stehen folgende globalen Verdiinnungs- und Aufent-
haltsrdume zur Verfiigung (Tabelle 12)[!8-19.21.22],

1) Atmosphdre: Die erdnahe Atmosphire gliedert sich in
die Trophosphdre (0-10km) mit einem Volumen von
5.62x10'¥ m>® (oder 3.16 x 10'® Nm?) und die durch die
Tropopause davon abgesetzte Stratosphire, der etwa vierfa-
ches Volumen zugerechnet wird (Abb. 3). Die Stratosphire
endet bei einem Abstand von ca. 50 km beziiglich der Erd-
oberfliche.

50— Mesosphare 1
o |
Ozon-
Schicht
—10
30- |
h[km] Stratosphare | p [hPa]
20—
untere |
Stratosphére 100
10— Tropopause _____ .
Troposphére
0 Gr hicht 1000
| ] T
-80 -60 -40 -20 0 20 40
T{C}]—

Abb. 3. Schematische Darstellung der vertikalen Struktur der Atmosphdare. Die
Troposphire als Bereich der schnellen globalen Durchmischungsvorginge
reicht in den Tropen bis in eine Hohe A von 14~-16 km, an den Polkappen bis
8-10 km. Sie hat in den mittleren Breiten (4050 °) eine Unstetigkeit mit diffu-
sem Ubergang zur Stratosphire. Die Grenzschicht zwischen beiden Teilen der
unteren Atmosphire (Tropopause) ist durch einen Temperaturanstieg gekenn-
zeichnet, der in seinen Auswirkungen Inversionen in Bodennihe entspricht. Die
Ozonschicht in der Stratosphire in 20— 50 km Hohe mit einem Maximum bei
durchschnittlich 35 km Hohe wirkt als UV-Filter. Die Strahlungsabsorption
fithrt zur steigenden Temperatur 7 bei zunehmender Hohe in der Stratosphire.

Die allgemeine Zirkulation, das globale Windsystem, legt
eine Gliederung der Troposphére in vier etwa gleich grofie
Teilriume — je 0-30°N(S) und 30-90°N(S) — nahe, die in
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sich zirkulierende Luftmassen mit definierten Austauschzei-
ten enthalten (Abb. 4).

Die Stratosphire (10-50 km) ist ein Verdiinnungsraum,
der fiir die meisten organischen Verbindungen iiber Photoly-
se und Reaktion mit O(*D) eine absolute Senke darstellt.
Selbst fiir F 12 (CCL,F,) ist in 40 km nur noch 1% des Ge-
haltes, der beim Ubergang in die Stratosphire gemessen
wird, vorhanden 1*°!, Nur CF,, die umweltchemisch stabilste
durch den Menschen geschaffene organische Verbindung, ist
von 0 bis 34 km Hoéhe véllig stabil *°1, Die Hauptquelle fiir
CF, ist die Aluminiumbherstellung; es ist aber auch kommer-
ziell als Gas erhiltlich.

N

d/‘> z.ff; /Aib
o )

=

Abb. 4. Schematische Darstellung der globalen Zirkulation (allgemeine Zirku-
lation) in der Troposphire: I Nordost-Passat, IT Siidost-Passat, I1I nordlicher
Westwind-Girtel, 1V siidlicher Westwind-Girtel. Die aufsteigende Luft in der
intertropischen Konvergenzzone (ITCZ) bildet als Tiefdruckrinne eine deutli-
che Trennschicht zwischen der Nord- und der Siidhemisphére. Die Passatwind-
Regionen und die Westwind-Giirtel werden durch die sogenannten RoBbreiten
iiber den Meeren getrennt; diese Grenze ist wellenférmig. Luftpakete aus dem
Westwind-Giirtel gelangen so in die Passatwind-Region. Die vertikalen Luftbe-
wegungen sind stark @iberhéht um den Kreis, der die Erde symbolisiert, darge-
stellt. Die Troposphére bildet bei einer Reduktion der Erdkugel auf 1.2 m nur
eine ca. 1 mm starke Schicht.

2) Ozeane: Das Gesamtvolumen der Ozeane betrigt
1.35x10'®* m3, wovon der Pazifische Ozean mit ca.
0.70 x 10'® m® mehr als die Hilfte einnimmt. Die mittlere
Tiefe aller Weltmeere betrégt 3790 m, die der Ozeanbecken
4700 m. Das Volumen der Ozeane betrigt rund 1/4 des der
Troposphire. 71 % der Erdoberfliche ist durch Meere be-
deckt. Der Anteil der Oberfliche der Ozeane beziiglich den
globalen Windzonen gliedert sich in Passatregion 30%,
Westwindregion 24 %, RoBbreiten 20 %, dquatoriale Kal-
men 8% die restlichen 18 % verteilen sich auf die iibrigen
Regionen.

3) Boden: Die gesamte Landoberfliache der Erde betrdgt
148 x 10'* m?, davon werden 10% landwirtschaftlich ge-
nutzt. Nimmt man eine Tiefe von 50 cm als Eindring- und
Austauschtiefe fiir Chemikalien an, ergibt sich ein globales
Verdiinnungsvolumen im Boden von 74x10'? bzw.
7.4 x 102 m3,

Der Tiefseeboden ist unter Annahme von 1 cm Eindring-
tiefe — bei 1-4 mm Sedimentation in 1000 Jahren — mit
3.6 x10'? m? ein fast zu vernachlissigender Verdiinnungs-
raum. Deshalb sollten dort die hochsten Konzentrationen an
in die Ozeane eingebrachten bodenaffinen Umweltchemika-
lien vorliegen (siehe Tabelle 11) unter anderem HCB, PCB,
4,4-DDE). Der Tiefseeboden stellt fiir organische Verbin-
dungen keine Senke - cher ein Depot — dar, da die Benthos-
Fauna zur Remobilisierung beitrigt.

510

In erster Niherung verhalten sich die Volumina der drei
moglichen Aufenthaltsriume wie 10° (Troposphire) zu
0.25 x 10° (Ozeane) zu 1 (Boden). Zu den Umweltchemika-
lien, die als Ergebnis ihrer Stabilitdt und Fliichtigkeit fast
ideal global verteilt sind, zdhlen Chlorfluorkohlenwasser-
stoffe 99 und Tetrachlormethan 152, Die in die Umwelt
abgegebene Menge hat sich in der Trophosphire gleich-
miBig von der Nordhemisphére in die Siidhemisphire aus-
gebreitet, und auch der Gehalt in Oberflichenwasser des
freien Ozeans entspricht der erwarteten Verteilung zwischen
Gasphase und Wasserphase nach der K;y-Konstante.

Jede Stoffkonzentration, die von einer Gleichverteilung
unter Beriicksichtigung der theoretischen Verteilungsver-
hiltnisse (Kg., Kow> Koc) €iner Verbindung abweicht, be-
deutet Abreicherung oder Anreicherung in der anderen
Phase. Diese Abweichungen konnen, da sie als global inte-
grierende Verteilungskoeffizienten betrachtet werden miis-
sen, wertvolle Hinweise auf den realen Zustand im entspre-
chenden Umweltkompartiment und damit fiir das reale
Transportverhalten im globalen Massenflul sowie fiir Quel-
len und Senken im atmosphirischen und ozeanischen
System geben. Fiir die Halomethane konnte bei Gleichge-
wichtsverteilung von Tetrachlormethan aus deren Nicht-
Gleichgewichtsverteilung entsprechend der Gleichgewichts-
verteilungskonstanten Ky das Auftriebswasser vor West-
afrika als Quelle, auch fiir Chloroform, nachgewiesen wer-
den 17, 38].

Die Massenumsitze bei kontinentalen und globalen
Durchmischungen in der Atmosphére und in der Hydro-
sphire entzichen sich der Vorstellung und sind nur durch
,,Hochzahlen* fabar zu machen. Schon mit einer regiona-
len Luftbewegung von 100 km Breite und 1000 m Héhe — im
Wettergeschehen kein besonderes Ereignis — verschieben sich
pro Kilometer Weg 100 x 10° m® Luft, was einer Menge von
126 Millionen t Luft entspricht.

Das Gewicht der Troposphdre in einer der Hemisphéiren
betrigt ca. 40x101*t, bei einem Volumen von 1530 x
10'* m? in den unteren 3000 m. Um darin eine Konzentra-
tion — weltweit — von 1 ng pro m® zu erzeugen, muf lediglich
eine Menge von 1.53 x 10° t abgegeben werden. Die Menge
von 1 ngm™? einer Verbindung kann in vielen Fillen miihe-
los mit den modernen Methoden der analytischen Chemie
(Optimierung von Anreicherung und Detektion) bestimmt
werden.

Allein im Jahre 1976 wurden 822 x 10° t Chlorfluorkoh-
lenwasserstoffe (CFKW, Freone, Frigene) CCIL,F, CCL,F,
und CHCIF, weltweit erzeugt. 1989 betrug die Produktion
allein in den USA noch 419 x 10° t mit einem Riickgang auf
294 x 10% t im Jahre 19901281, Der globale Austrag dieser
leichtflichtigen, stabilen Verbindungen erfolgt nach Gleich-
verteilung in den beiden Hemisphéren iiber Photolyse in der
Stratosphédre mit all den in jlingster Zeit heftig diskutierten
Konsequenzen fiir die dortige Ozonschicht 1*#!. Einen ande-
ren endgiiltigen Verbleib der CFKW als den Ubertritt in die
Stratosphére ist bei der Struktur unserer Erde nicht moglich.
Als weitere Senke kommt die Umsetzung bei Hochtempera-
turverbrennungen (Kohle, Erd6l, Abfall, Benzin, Diesel)
iber die Einbringung als Verbrennungsluft in Betracht.
Langfristig wird diese ,,anthropogene* Senke fiir die aus der
Stratosphére riicklaufenden stabilen Fluorkohlenwasser-
stoffe lokal und regional an Bedeutung gewinnen. Lediglich
Verbindungen mit einer Lebensdauer 7, von 0.5-2 Jahren
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in der Troposphére werden dort eine relevante Senke - be-
vorzugt in den Tropen der Nordhemisphire — unter Bildung
von Ausgangsverbindungsgeprégten Folgeprodukten haben
(Tabelle 5).

Dic Massenumsitze in den bedeutendsten Meeresstro-
mungen sind in Tabelle 13 zusammengestcllt. Die Zahien
sind fiir dic Beurteilung der globalen Flissec von Umweltche-
mikalien von Bedeutung. Betrachtet man die globalen Ver-

Tabelic 13. Massentransport in Meeresstromungen (12]. N = Nord, § = Sid, W =
West, O = Ost.

Strdmung FlieB- Flul Strémung FlieB-  Flu
rich-  [10°m¥s™') rich-  [10°m3s ')
tung tung
Golfstrom (40 N) NO 75 1§ Perustrom N-NW 20
Kanarenstrom S 1 Pazifischer
Kuroshio (Nordpazifik) NO  40-50 Aquatorialer
Ostaustralienstrom S 30 45 Unterstrom 0 30 40
Westwinddnift
(Siildozeanischer 0 150 - 180

Strom Antarktis) 0

dinnungsriume, die fiitr Atmosphire und Ozcane ein Ver-
hiltnis von 4:1 haben, und bericksichtigt, dafB fiir viele
persistente und bioakkumulierbare Umweltchemikalien
(HCH, HCB, Cl,B, DDE) Gehalte in Atmosphére und Oze-
anen im Verhdltnis 1:1000 oder mehr pro Volumeneinheit
gefunden werden, wird die Bedeutung des Substanzflusses
im ozeanischen System deutlich. Die Zeitdimension der
Transportvorginge in beiden Bereichen unterscheiden sich,
haben jedoch die gleiche Groflenordnung (Tabelle 14).

Tabelle 14, Zeitdimensionen der Transportvorginge in der Atmosphire uad dem ozea-
nischen System.

Atmosphire ¥la) T[b] Hydrosphire v [a) T [b}

Sturm 80kmh ' 05d  Oberflichenstrom 0.80ms™' 15d

Brise (miBig) 20kmh™! 4d Ticfenstrom 00I ms™! 3 Jahre

Cyclon/Anticyclon 300 mh™' - Auftriebwasser 3mlJahr™! -
(vertikah

[a} Mittiere Geschwindigkeit. [b]) Zum Zuriicklegen von 1000 km bendtigte Zeit.

Ist der Austrag von Xenobiotica in die globale Verdiin-
nung zeitweise (lokale oder regionale Inversionswetterlagen
in der troposphirischen Grundschicht) oder stindig unter-
brochen (Randmeere wie Ostsee oder das Mittelmeer), so
lduft der Anstieg der Konzentrationen in diesen Umwelt-
kompartimenten quasi im Zeitraffer ab.

6. Transport von der Produktionsstitte zum
Anwendungsgebiet

Der Transport von organischen Verbindungen im Rah-
men der Weltwirtschaft, der als Teil der Produktion dieser
Substanzen der Technosphire zuzurechnen ist, kann nur in
ganz groben Ziigen erfal3t werden. obwohl dieser ein wichti-
ger Beitrag zum Phinomen Verbreitung in der Umwelt ist.
Dieser Transport kann sich den natiirlichen Verteilungsvor-
gingen liberlagern. wenn sich beispielsweise der Anwen-
dungsbereich fiir 4,4-DDT von der Nordhemisphire in die

Angew. Chem. 104 (1992 501 -528

Siidhemisphére verschicbt oder wenn ein Schidlingsbe-
kimpfungsmittel im Laufe der Zeit oder voriibergehend im
regionalen Rahmen der Ausbreitung (Dieldrin bei der Heu-
schreckenbekdmpfung) oder dem Riickzug eincs bestimmten
Schiadlings folgt. Der Startpunkt oder besser dic Startflache
fir die natiirlichen Verteilungsvorginge ist damit neu defi-
niert. Zugleich sind die Transportwege potentielle Punkt-
quellen fiir Eintrdge in die Umwelt, wic unter andcrem Tan-
kerunfdlle zeigen. Saisonbedingte Schwankungen in der
Anwendung oder im Ausstol} einer Verbindung kdnnen sich
auch global bemerkbar machen.

Sehr hiufig kann man aufgrund der Kenntnis der land-
wirtschaftlichen Nutzung (Forstwirtschaft. bevorzugte
Ackerfrucht, Viehwirtschaft) oder der industriellen Struktur
(Energiegewinnung. Metallindustrie, Produktionspalette der
Chemischen Industrie) fiir einc Region den dauernden An-
transport und damit die Abgabe an die Umwelt bestimmter
Xenobiotica (Losungsmittel, Weichmacher, Vorprodukte,
Abfall. Pestizide) abschitzen 1°°),

Fiir das Insektizid Hexachlorcyclohexan (HCH) lassen
sich diese Aussagen belegen, da in der Nord- und der Siidhe-
misphdre zwei unterschiedlich zusammengesetzte Produkte
angewendet werden. Wihrend auf der Nordhemisphdre ne-
ben reinem y-HCH, Lindan, das die eigentliche insektizide
Komponente ist. iberwiegend das bei der Photochlorierung
von Benzol anfallende Isomerengemisch (technisches HCH,
BHC) mit x-HCH als Hauptbestandteil produziert und ecin-
gesetzt wird, liberwiegt auf der Stidhemisphére (Argentinicn,
Australien, Neuseeland) die Anwendung des reinen Lindans.
Hierdurch kann der interhemispharische Austausch dieser
beiden HCH-lsomere in der Atmosphire [*®) wie auch im
ozeanischen System (Wasser und Fische)!®”) iiber ihr Ver-
hiltnis leicht verfolgt werden. Messungen in der unteren
Troposphire bei Réunion im Indischen Ozean zeigen, dal3
der Ubertritt von x-HCH in die Siidhemisphire nur sehr
langsam erfolgt. Da gleiches auch fiir Hexachlorbenzol be-
obachtet wird (°®], das seine Quelle iiberwicgend auf der
Nordhemisphire hat (Abb. 5), mufl man fir alle schwer-
fliichtigen Chlorkohlenwasserstoffe von einem gehinderten
Interhemisphdren-Austausch in der Troposphire aus-
gehen %%, Der tropische Regengiirtel (20°N-20°S) liefert

. |

S(%eo]

Abb. 5. Nord:Sid-Verteilung der Gehalte ¢ von 2- uand ;-Hexachlorcyclo-
hexan (z-HCH: a. v-HCH: *) und Hexachlorbenzol (1{CB: 2) in der untercn
Troposphire iiber dem Atlantischen Ozcan (Messungen von FS Polarstern
Ant. IX1). Die intertropische Konvergenzzone (ITCZ) bildet eine deutliche
Schranke firr den Eintrag von 2-HCH und HCB in die Siidhemisphére. Der
Austrag aus der Troposphire folgt in der Passatregion iber dem Nordatlantik
der Zunahme der Nicederschlige, die durch die Abnahme der Salinitiit (<) des
Oberflichenwassers angezcigt wird, N = Nord, S = Sid. z = Breitengrad,
S = Salimitdt.
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die notwendige Barriere: 7, und 1y haben hier einen Mini-
malwert; der Austrag als Kehrwert erreicht dafiir ein Maxi-
mum. Fir das y-HCH und fiir die chlorierten Biphenyle
(PCB) ist in der unteren Troposphire iiber dem Atlantik
nahezu eine Gleichverteilung — als Ergebnis des Eintrags in
beiden Hemisphiiren — gegeben [°8! (Abb. 5).

7. Transport molekularer und Partikel-adsorbierter
Verbindungen in Atmosphiire und Hydrosphiire

Sind Umweltchemikalien vergleichbar stabil, wird die Di-
mension des Transportwegs durch die physikalischen Para-
meter des Transports und der damit verbundenen Austrags-
mechanismen fiir das betreffende Transportmedium (Luft,
Wasser), ausgedriickt durch die physikalische Lebensdauer
Tonys»> gEPragt. Lage in der Umwelt nur ein molekular-disper-
ser Transport idealer Gase und echter Losungen vor, wiirde
sich mit dem globalen MassenfluB} in Atmosphére (allgemei-
ne Zirkulation und Verteilung der Niederschlige) und Hy-
drosphire (Meeresstromungen) bei Kenntnis der Vertei-
lungsgleichgewichtskonstanten Kp; allein das Transportver-
halten beschreiben lassen. Fiir beide Transportbereiche ist
jedoch ein Gleichgewicht zwischen molekular-disperser und
Partikeladsorbierter/Kolloid-assoziierter Form fiir die in der
Luft und dem Wasser enthaltenen organischen Verbindun-
gen zu beriicksichtigen (sieche Abb. 1). Partikel-adsorbierte
Verbindungen haben sowohl aufgrund der trockenen und
nassen Deposition in der Atmosphire als auch aufgrund der
Sedimentation in der Hydrosphére und der Bioinkorpora-
tion als Nahrung in der Biosphire deutlich geringere Reich-
weiten als Verbindungen, die molekular verteilt in Luft oder
geldst in Wasser transportiert werden.

Der Anteil ¢ an einem Molekiil, das in Wasser oder in
Luft adsorbiert vorliegt, hingt, vom Gleichgewichtskoeffi-
zienten Kp und dem Volumenanteil der Partikelphase V,__ ab

part

[GL. (9)]. Fir Partikelgehalte von 10—100 ugm ™3 liegen die
¢ =Kp Vo (1 + KpV,,) " &)

Werte fiir V,,,, in der kontinentalen Atmosphdre typischer-
weise im Bereich von 5x 10712 bis 50 x 1072, In mariner
Reinluft liegt ¥, bei ca. 0.5x 10~ 12 (Tabelle 15). Im Ober-
flichenwasser der Hochsee erreicht V,,,, Werte von ca. 5 x

10~® entsprechend dem Partikelgehalten von 100 mgm ™3
(siche Tabelle 16).

Tabelle 15. Partikelgehalte in der unteren marinen [68,80] und kontinenta-
len {81] Troposphire.

marine Luft Partikel- kontinentale Luft Partikel-
gehalt gehalt
[a} hgm™?] [bgm™]

Nordatlantik (Mitte) 6.71 + 4.24
Stdatlantik (Mitte) 9.06 + 5.25
Pazifik (28°N—40°S) 8.44 + 5.14
Indischer Ozean 3.52 +1.10
Mittelmeer 6.98 + 292

Schweizer Alpen (1550 m) 12.6 [b]
Landluft (940 m) 25.0c]
46 Stadte [d] 79

[a} Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC) in marinen Aerosolen (Bermu-
da) liegt zwischen 0.15 und 0.47 pgm™3. [b] Hauptmenge der Teilchen hat
Durchmesser kleiner 1 um. Die Werte fiir die gemessenen Partikelgehalte liegen
im Bereich von 0.51-35.5. [c] Hauptmenge der Teilchen hat Durchmesser klei-
ner 1 pm. Gemessene Werte fir Partikelgehalte liegen im Bereich von 5.2-74.4.
[d] Messungen wurden 1975 durchgefiihrt.
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Wihrend fiir Kp, bezogen auf die Adsorption aus der At-
mosphire, in erster Ndherung keine Korrektur fiir die Art
der Partikel, z.B. fiir thren Gehalt an organischem Kohlen-
stoff, gemacht wird **), wird dies fiir die Adsorption an Sedi-
menten bezogen auf den Gehalt an organischem Kohlen-
stoff, Kp = f{OC), vorgenommen. Die Anreicherung von
chlorierten Biphenylen (C1,B) und auch von kondensierten
Arenen aus zwei bis vier Ringen an schwebenden Partikeln in
der Wassersdule folgt dagegen der einfachen Beziehung
Cpart = K} Csung» WObel keine Korrelation von K, mit Kyy,
beobachtet wurde 7%, Die Anreicherung der Cl_B-Kongene-
ren (Kongenere ist in der Umweltchemie der Begriff fiir Ver-
bindungen, die das gleiche Kohlenstoffgeriist haben) an
schwebenden Partikeln entspricht in diesem Fall den rela-
tiven Konzentrationsverhdltnissen in Lésung. Erst im Sedi-
ment wurde die erwartete Anreicherung der hoherchlorier-
ten Kongeneren entsprechend dem Anstieg der Kgu-Werte
[K, = fiKow)] festgestellt 791,

Besonders intensiv ist der Austrag aus dem Mehrphasen-
system Atmosphdre durch Partikel (Aerosole) sowie durch
kondensierte und feste Wasserphase (Nebel, Gischt, Regen,
Rauhreif, Schnee) untersucht worden 13571 =731,

In die Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Gleichung [Gl. (10)]
fiir die Adsorption von Gasen in multimolekularen Schich-

no_ bp
n, " @ =P+ 6= Dplpd) (10)

ten geht zwar durch p, dem Dampfdruck bei 7, die Tempera-
turabhingigkeit der Adsorption ein, aber die in einem Volu-
menelement enthaltene unterschiedlich vorhandene Ober-
fldche der Aerosole nur indirekt liber das Verhiltnis der Be-
legung der Oberfldche # [g cm ~ 2] zur vollstindigen Belegung
n, als monomolekulare Schicht (b = numerischer Parame-
ter)!7¢). Durch Umformen der 1938 aufgestellten BET-Glei-
chung kommen C. E. Junge et al.!**! unter vereinfachenden
Annahmen zu Gleichung (11), die den adsorbierten Anteil ¢

©Op = 1_)35—0—9@ (T = konstant) (1n

einer Verbindung in der Atmosphére mit dem Dampfdruck
p° [Pa] und der vorhandenen Aerosoloberfldche 6 pro Volu-
meneinheit [cm?cm %] korreliert. Die Konstante ¢ enthilt
neben dem Molekulargewicht und der Kondensationswéirme
auch den substanzspezifischen Anteil an Adsorptionswech-
selwirkung. Fiir die Physisorption wird dieser als nahezu
gleich fiir viele Verbindungen angesehen. Als Mittelwert fiir
c gilt 17.2 Pacm.

Aus der experimentellen Bestimmung von ¢ mit der Jun-
ge-Gleichung fiir mehrere chlorierte Biphenyle kann die
Aerosoloberfldche 6 in cm?m ™2 berechnet werden. Messun-
gen von ¢(Cl,B) im Stadtgebiet Ulm und in einem Waldge-
biet auf der Schwiabischen Alb ergaben fiir f-Werte von 3
6 x 107 ¢ fiir Stadtluft bzw. von 1-4 x10~¢ cm?cm 3 fiir
Waldluft I771. Diese Ergebnisse entsprechen den iiblicherwei-
se aus der Aerosolmasse abgeleiteten mittleren Werten fiir
Stadt- und Landluft. Fiir Reinluftgebiete wird ein Wert fiir
6 kleiner 1x107% cm?cm ™3 angenommen [33:6% 781 Fiir
p° = cf ist die Gleichverteilung zwischen Gas- und Partikel-
phase gegeben; fiir Reinluft betréigt der dazu notwendige
Dampfdruck einer Verbindung 1.7 x 10> Pa. Pankow und
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andere Autoren haben die molekiilspezifischen Parameter
der Junge-Gleichung [Gl. (11)] diskutiert und bestétigen den
von Junge gemachten Ansatz!79),

Fiir Feststoffe lieB sich experimentell zeigen, dal in Glei-
chung (11) p° besser durch den Dampfdruck iiber der unter-
kiihlten Schmelze p} ausgedriickt wird 72, p¢ und pg, der
Dampfdruck iiber der unterkiihiten Schmelze bzw. iiber dem
Feststoff, stehen nach Gleichung (12) in Zusammenhang,

In (pp5") = Se (Tm-T) RT 12

wobei Tm der Schmelzpunkt, 7" die Umgebungstemperatur
in Kelvin, und Sy die Schmelzentropie ist; fiir Sg/R gilt 6,79
als mittlerer Wert. Fir 2,3,7.8-Tetrachlordibenzodioxin
(Tim = 305 °C) ist p¢ gegeniiber p? um den Faktor 745 hoher.
Dieser Faktor entscheidet iiber Molekiil- oder Partikel-ge-
prigten und damit regionalen bis kontinentalen oder lokalen
Transport in der Atmosphire [4],

Bei Kenntnis des Verhdltnisses von adsorbiertem Anteil ¢
zur Gesamtmenge einer Verbindung ergibt sich bei einer
mittleren Aufenthaltszeit eines Aerosolpartikels in der Tro-
posphére von a Tagen eine einfache Beziehung fiir die physi-
kalische Lebensdauer 1, & [Gl. (13)], die den Austrag durch

Tpr=ao! (13)

trockene und nasse Deposition erfafit. Die mittlere Verweil-
dauer eines Aerosolpartikels in der unteren Troposphdre be-
trdgt 7 Tage, wobei die Werte im Bereich von 2—20 Tagen in
Abhingigkeit vom Partikeldurchmesser streuen[®®l, Fiir
meerbiirtige Aerosole betrdgt die mittlere Lebensdauer
1.5 Tage 891,

Je niedriger der Dampfdruck einer Verbindung (Tempera-
tur) und je groBer die vorhandene Aerosoloberfliche ist, um
so hoher ist der adsorbierte Anteil. Fir das Insektizid 4,4'-
DDT mit einem Dampfdruck von nur 4.5 x 10~ ¢ Pa (20 °C)
betrdgt fiir Reinluft der adsorbierte Anteil 20 %, d.h. 80%
des DDT sind molekular in der Gasphase verteilt. Diese
Werte werden verstdndlich, wenn man die als Grundbela-
stung gemessenen Gehalte mit den Sittigungskonzentratio-
nen vergleicht. 4,4-DDT hat eine Sittigungskonzentration
von 1.9 pgm™ 3 bezogen auf den Dampfdruck iiber der festen
Substanz bei den in der Atmosphére gemessenen Gehalten
von 1-10 pgm™3. Die Sittigungsdichte fiir 4,4-DDT in
Luft wird somit nur zu rund 1072 Promille erreicht. Geht
man von der Sittigungskonzentration iiber der unterkiihlten
Schmelze pf, deren Wert hoher ist, aus, so ist dieses Verhilt-
nis zu noch kleineren Werten verschoben. Fiir Polychlorbi-
phenyle (PCB, CI_B) liegen die entsprechenden Werte fiir ¢
bei ca. 0.01, d. h. 99% der Cl,B-Molekiile sind im Mehrpha-
sensystem Troposphire unter Reinluftbedingungen in der
Gasphase. Selbst fiir stark aerosolbelastete Stadtluft liegen
die C1,B noch zu ca. 50 % in der Gasphase vor. Diese Berech-
nungen gelten fiir den Temperaturbereich 20-25°C. Be-
trachtet man jedoch die mittlere Temperatur der Troposphé-
re in 4000 m (—11°C), verschiebt sich das Verteilungs-
verhiltnis deutlich zugunsten der Partikelphase. Nasse De-
position iiber die Funktion der Partikel als Kondensations-
keime fiir Regen (rain out) konnen dann ein wichtiger Aus-
tragsmechanismus werden. Wie spiter gezeigt wird, ergeben
ca. 10° Wolkenwassertropfen einen Regentropfen, d.h. im
Minimum sind 10° mit Adsorbat beladene Kondensations-
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keime in einem Regentropfen enthalten. Ein Konvektionsre-
gen (Gewitterregen) bildet sich beispielsweise durch Auf-
tauen von Eispartikeln, die in 10-12 km Héhe auf —25 bis
—50°C abgekiihlt wurden 82,

Fiir ein ausreichend komplexes Gemisch kongenerer Ver-
bindungen, beispielsweise die jeweils chlorierten Biphenyle
(209 Verbindungen), Dibenzofurane (135 Verbindungen)
oder Dibenzodioxine (75 Verbindungen), bei denen sich die
Werte fiir Dampfdruck und Wasserloslichkeit iber mehrere
GroBenordnungen erstrecken, beschreibt die Junge-Glei-
chung den Bereich, der zu einer Differenzierung der Zusam-
mensetzung in der Atmosphiére fithrt. Fiir ¢ ~ 0 liegt der
rein molekular-disperse Zustand (vernachlissigbare Ad-
sorption, ,,all-off) vor, fiir ¢ ~ 1 kann man von einem rein
Partikel-dispersen Zustand (nahezu vollstindige Adsorp-
tion, ,,all-on*) ausgehen. Im Zwischenbereich variiert fiir
Kongenere mit ausreichend unterschiedlichem Dampfdruck
(z.B. C1.B, CI,DF, C1,DD, x =1-2, 7-8), welcher Zustand
(Gasphase/Partikelphase) iiberwiegt. Depot (Atmosphire)
und Austrag (Regen, Nebel, Wasser, Reif, Schnee) zeigen
dann eine unterschiedliche Zusammensetzung. Experimen-
tell nachgewiesen wurde dieses Phdnomen fiir polychlorierte
Biphenyle (C1,B) im stidtischen Bereich 783 In diesem
Umweltkompartiment ist die Partikeloberflache pro Volu-
meneinheit mit 5x 1075 cm?cm™? und mehr ausreichend
grof, um bei erniedrigten Temperaturen (0-20°C) eine
Differenzierung unter Abreicherung der schwererfliichtigen
Chlorhomologen in der Atmosphére zu beobachten. Bereits
in mariner Reinluft in MeereshGhe bei 28 °C - gemessen in
Réunion im Indischen Ozean — ist das Cl _B-Muster in der
Luft fiir einen all-off-Zustand typisch. Die in Tabelle 15 auf-
gefithrten Gehalte fiir Partikel in der unteren marinen Tro-
posphére zeigen fiir den ozeanischen Bereich global nur eine
geringe Streuung. Die Befunde von Réunion lassen sich da-
nach verallgemeinern.

Unter globalen Dimensionen betrachtet wire iiber die vie-
len Differenzierungsvorginge, die die globale Verteilungs-
gleichung zusammenfaBt, eine Anreicherung der leichter
fliichtigen CI,B in der unteren Troposphdre zu erwarten.
Nimmt man den Bereich 40—60°N als globale bandf6rmige
Quelle fiir C1.B an, so ist fiir eine Nord-Siid-Traverse auf
dem Atlantischen Ozean bei nur geringer Anderung der Ge-
halte in der unteren Atmosphire keine deutliche Zunahme
der leichter fliichtigen Trichlor- und Tetrachlorbiphenyle,
z.B. PCB 28 und PCB 52, mit zunechmender siidlicher Breite
festzustellen (Abb. 6)!%8). Die erwartete Anreicherung der
niederchlorierten Kongenere und damit Musterverschiebung
zeigt nur den Vergleich von Luft iiber dem Ostatlantik mit
derjenigen in Zentraleuropa gesammelten (Schwibische
Alb) bei nahezu gleicher Konzentration der Summe der
Cl_B-Kongenere. Die Gehalte an C1,B (x = 3-7) laufen fiir
die marine Grundschicht iiber dem Atlantik synchron 681
(Abb. 6). Anstieg und Abfall korrelieren dabei nur bedingt
mit der Temperatur des Oberflichenwassers, eher mit dessen
durch die Primirproduktion vorgegebenen Partikelgehalt
und der durch Verdunstung und Niederschlidge gepragten
Salinitdt. Die grundsétzliche Konstanz des marinen PCB-
Musters ermoglicht den Eintrag und Anteil der Cl B der aus
den industriellen Aktivititen im siidlichen Teil von Chile und
Argentinien (Erdélforderung) resultiert, aufzuzeigen. Dieser
Eintrag ist durch den Anteil héher chlorierter Kongenere
von PCBs (60% Chlor; PCB 153, PCB 180) geprdgt. Die
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Abb. 6. Nord/Siid-Verteilung der Gehalte ¢ der chlorierten Biphenyle (Ci,B)
2,4,4-C1,B (PCB 28: 2),2,2',5,5-Cl,B (PCB 52: +),2,2',4,5,5-CI;B (PCB 101:
%),2,2'.4,4,5,5-Cl,B (PCB 153: o) und 2,2,3,4,4',5,5-Cl,B (PCB 180: x) in der
marinen Grundschicht iber dem Atlantischen Ozean auf der Fahrt der
FS Polarstern von Bremerhaven nach Punta Arenas (Ant IX/1). Das Profil der
Konzentrationen von PCB 28, 52 und 101 folgt der Salinitit des Oberflichen-
wassers. Der Anstieg von PCB 101, 153 und 180 bei 48 °Siid resultiert aus dem
Austrag aus den Erdslfordergebieten Siidchiles. Der oft postulierte Anstieg der
leichter fliichtigen CI.B mit zunehmender siidlicher Breite konnte nicht besti-
tigt werden.

Belastung der Eier der auf den Falkland-Inseln briitenden
Pinguin-Arten, die unterschiedliche Lebensrdume haben
(Hochsee und Kiistenbereich Patagonien), gab bereits Hin-
weise fir diesen industriell bedingten, regionalen Eintrag
von hoherchlorierten C1 B in den Siidatlantik (542,

In Meerwasser (berwiegt nach allgemeiner Auffassung
der molekular geloste Anteil selbst fiir Verbindungen wie die
Polychlorbiphenyle, obwohl man sie als wasserunléslich be-
trachtet. Aber auch fiir die Ozeane gilt analoges wie fiir die
Atmosphire. Der Partikelgehalt des Wassers, also eingetra-
gener Staub, Wiistensand, Nanoplankton, Chitinpanzer und
Kotbilichen, prigt die Aufenthaltszeit einer begrenzt was-
serloslichen Verbindung in der Wassersdule. In Tabelle 16
sind die Partikelgehalte exemplarisch fitr Oberflichenwasser
verschicdener Ozeane unter Hochseebedingungen und fiir
die Wassersdule im ozeanischen Bereich zusammengestelit.

schicht der Troposphare der schwerfliichtigen, begrenzt was-
serldslichen Verbindungen wird in Abschnitt 9 eingegangen.

Japanische Autoren haben fiir Hexachlorcyclohexane
(Wasserloslichkeit: «-HCH: 52x107°, yp-HCH: 2.1x
1072 molm ~3) eine Verweildauer im Oberflichenwasser der
Ozeane von 2-3.4 bzw 5.1-10 Jahren, fiir Polychlor-
biphenyle  (CLB)  (Wasserloslichkeit =1.2x107°-8 x
10~ 7 molm ™~ 3) dagegen nur von 0.1 (Bereich 0.07-0.12) und
0.57 (Bereich 0.38—0.76) Jahren berechnet %¢1. Diese Werte
gelten jeweils fiir Bereiche mit hoher (150-250 gCm™%a™")
bzw. ausgeprigt niedriger (50-100 gC m~2a™") Primirpro-
duktion, die zum Partikelgehalt in der darunterliegenden
Wassersdule korreliert. 1979/1980 wurde im Sargassosee in
3200 m Tiefe ein mittlerer Partikel-gebundener FluB von
1.6 ug m~2 a~! CI B gemessen ®"). Die Aufenthaltszeiten
fiir die DDT-Gruppe dhneln denen der C1,B. Im Mittelmeer
wurde fiir das freie Oberflichenwasser eine deutlich héhere
Verweildauer von chlorierten Biphenylen mit 3-5 Jahren
bestimmt 8], Fiir die Tiefsee ergaben sich Minimalwerte
von 30 Jahren.

Zu unterscheiden sind im einzelnen die Adsorption an
Schwebstoffen, die Austauschvorginge bei der Sedimenta-
tion und die Adsorptionsvorginge bei der Umwandlung der
abgelagerten Schwebstoffe (Mudden) in junge Sedimente.
Letztere sind in ihrer Zusammensetzung als Ergebnis chemi-
scher und biologischer Aktivitit eine vollig neue Phase. Die
frithe Diagenese ist eine in bezug auf die Chemie sehr beweg-
te Zeit. Fir Schwebstoff/Wasser, Mudden und Interstitial-
l16sung/Sediment werden die Phasenverhiltnisse Adsorbens/
Losung (fest/fliissig) von einem Extremwert zum anderen
nacheinander durchlaufen.

Die Adsorption an und in Béden als drittem relevanten
Umweltbereich ist ein komplexer Vorgang. Die Langmuir-
sche Isothermengleichung geht von der Annahme einer
gleichartig gestalteten Oberfliche aus. Sie wurde fiir die Ad-
sorption von Gasen in einem dynamischen Gleichgewicht
entwickelt. Die Freundlichsche Isotherme, die fiir die Ad-
sorption aus Flilssigkeiten entwickelt wurde, postuliert einen
heterogenen Aufbau der adsorbierenden Oberfldche und ei-

Tabelle 16. Partikelgehalte (TSM) in oligotrophen SiiBwasserseen [70] und in Meerwas-

ser [85). ne Konzentrationsabhédngigkeit des Adsorptionsvorganges,
) ) die eine empirische Formel beschreibt [Gl. (14) und (15)].
Oberflichenwasser Partikelgehalt Wasserséulen [b] Partikel-
(POC [a]) gehalt
{mgm™?] Imgm~?] c, = Ket, (14
Oberer See (USA-Kanada) 100-500 Oberflichenwasser (0-500m) 110 loge, = n™ " logey, +logK (13)

Nordatfantik (stliche Rand- 470 Mittelwasser (10003000 m) 5-20

gebiete Bodenwasser (> 3000 m) 100 Es zeigte sich, dafl die Adsorption organischer Verbindun-
Siidatlantik (Mitte) 160 e verdiinnten Lésun d h im Bod durch di
Indischer Ozean (Mitte) 66 gen aus verdiinnten Losungen und auch im Boden durch die
Nordatlantik (stliche Rand-  (100) Freundlichsche Adsorptionsisotherme besser beschrieben
gebiete) wird 8®7211 da mit » eine Variable fiir die Anpassung der
Sidatlantik (Mitte) (25) . . . e

Indischer Ozean (Mitte) (10) MeBwerte gegeben ist. Filr sehr verdiinnte Lésungen sollte

n =1 werden und die einfache Nernst-Verteilung Giiltigkeit
haben.

Eine allgemeine von der Art des Bodens weitgehend unab-
hingige Adsorptionskonstante K, ergibt sich, wenn die Ad-
sorption gemaf3 Gleichung (16) nicht auf Gramm Boden,
Als Faustregel gilt, daB 20—-25% der Partikelmasse aus or- sondern auf den Kohlenstoffgehalt des Bodens bezogen
ganischen Verbindungen bestehen (POC, partikuldrer orga- wird.
nischer Kohlenstoff)'®5). Bereits mehrere 100 Meter iiber
dem Meeresboden nimmt durch Resuspension der Partikel- Koc
gehalt deutlich zu. Auf den weiteren Einflull des Partikelge-
haltes einschlieBlich der Kolloide (Humine, Gelbstoffe) auf
die Verteilung zwischen Oberflichenwasser und Grund-

{a] POC = Partikuldrer organischer Kohlenstoff im Oberflichenwasser. Der Gesamt-
kohlenstoffgehalt im ozeanischen Oberflichenwasser (TOC) betréigt 0.3-1.0 gm~3 in
der Sargassosee (Atlantik). [b] Mittelwerte sind angegeben.

_ ug Verbindung (% organischer Kohlenstoff) ™"
- ug Verbindung (g Boden) ™!

(16)

Es konnte auch gezeigt werden, dafl X, fiir unterschied-
liche Bbden nur in erster Niherung identisch ist %1, K.
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korreliert direkt mit K,y . Beide werden oft durch Regres-
sion beziiglich Standardsubstanzen aus den Retentionsdaten
der C,,-RP-Fliissigkeitschromatographie (RP = Reversed
Phase) bestimmt. K, ist jedoch besser aus Daten der C,-RP-
Fliissigkeitschromatographie zu berechnen °!.

8. Transport in der Atmosphiire

8.1. Die allgemeine Zirkulation — das globale
Windsystem

Die schneliste und wirksamste horizontale sowie vertikale
Durchmischung einschlieBlich globaler Dimensionen ergibt
sich in den unteren 0-10 km der Atmosphire, der Tropo-
sphire (siche Abb. 3) 118 191 Der Ubergang von Umweltche-
mikalien durch die Tropopause in die Stratosphire (10—
50 km) st verzogert; der Ubergang von der Troposphire in
die Stratosphire dauert ein Jahr, der theoretische Riicklauf
fitr photostabile organische Substanzen (4., < 200 nm) be-
trigt vier Jahre®, Die Durchmischungsvorginge in der
Stratosphire verlaufen deutlich langsamer als in der erd-
nahen Troposphire.

Die als ,,Wind und Wetter empfundenen Massentrans-
portvorginge in der Troposphére, rotierende Tiefdruckge-
biete (Cyclone) mit aufsteigenden Luftmassen und ro-
tierende Hochdruckgebiete (Anticyclone) mit absinkenden
Luftmassen, dehnen sich weitrdumig aus. Diese Vorgédnge
laufen in zeitlichen Dimensionen von Stunden in Bereichen
mit Konvektionsregen (Tropen), ansonsten innerhalb jeder
Hemisphire von Tagen bis Wochen ab. Der globale Umlauf
eines Gasmolekiils oder eine Partikels mit quasimolekularer
Dynamik (4 < 2 um) in der Westwindregion der gemaBigten
Breiten der Atmosphére erfolgt in drei bis fiinf Wochen. Fiir
die Betrachtung der Durchmischung in der Nordhemisphére
bedeutet dieses, daB die gesamte Luft {iber Mitteleuropa
oder auch die itber Ruflland und Sibirien rund acht- bis
zehnmal im Jahr nach Osten um den Globus wandert. Ge-
genldufige Luftbewegungen im kontinentalen Bereich sind
nur regional von Bedeutung und ermdglichen die Analyse
ortsfremder Luftmassen, ehe diese in die totale Durch-
mischung gehen.

Allein ein Wind, der als leichter Luftzug mit einer Ge-
schwindigkeit von 4 kmh™! kaum als solcher empfunden

wird, benoétigt acht Tage fiir die Strecke Hamburg — Ulm.
Dieses Beispiel macht verstdndlich, welche Entfernungen mit
der allgemein angenommenen mittleren Windgeschwindig-
keit von 20 kmh ~* zuriickgelegt werden kdénnen. Die Strek-
ke Ostkiiste USA-Mitteleuropa ist damit in zehn Tagen
iberwunden, ein Sturmtief bendtigt dagegen nur zwei bis
vier Tage. Sogenannte Starkwindfelder (Jet Streams) im Be-
reich der Tropen und der Mittleren Breiten in der Hohe des
Ubergangs zur Stratosphire erreichen leicht Windgeschwin-
digkeiten von 200-500 kmh~!. Die Luftbewegungen voll-
ziehen sich auf jeder Hemisphire in zwei grundsétzlich ver-
schiedenen Bewegungsrichtungen und damit Verteilungs-
rdumen. In den mittleren Breiten (30 °-60 °N und S) herrscht
die Bewegung nach Osten, d. h. Westwind vor. Zwischen den
gemiBigten Breiten um den Aquator wehen jeweils mit star-
ker Ostkomponente der Nordost-Passat und der Siidost-
Passat nach Westen gerichtet aufeinander zu (Abb. 7) 1291,
Dieses Gegeneinanderlaufen mit dem Ausweichen der Luft
nach oben (intertropische Konvergenzzone (ITCZ), Hadley-
Zellen) ergibt fiir den Interhemisphirenaustausch einen Zeit-
raum von ca. einem Jahr fiir Gase (siche auch Abb. 4) 169,

In den kontinentalen Bereichen 16st sich dieses stark ver-
einfachte globale Schema der allgemeinen Zirkulation in
Sonderbewegungen auf. Im Nordsommer schiégt dariiber
hinaus iber dem Indischen Ozean der Nordost-Passat
(Nordost-Monsun) in den Siidwest-Monsun um und verldn-
gert dabei den Siidost-Passat den Aquator liberquerend nach
Norden. Im Nordsommer dringt somit Luft aus der unteren
Troposphire der Siidhemisphire weit nach Norden vor 221,

Uber dem Nordatlantik bildet sich als Ergebnis des stin-
dig vorhandenen zentralatiantischen Hochs (Azoren-Hoch)
eine Luftbewegung im Uhrzeigersinn aus, bei der Staub aus
der Sahara bis zu den Antillen und den Bermudas getragen
werden kann, wihrend in Irland der Feinstaub von der nord-
amerikanischen Ostkiuste niedergeht. Gerade die kontinen-
tale Dimensionen des Transports von Staub aus der Sahara
— z.B. gelb-roter Schnee in den Alpen — zeigt sehr plastisch
die Mdglichkeiten des Ferntransportes auch gréBerer Parti-
kel. Die globale Ausbreitung der radioaktiven Partikel des
Reaktorunfalls von Tschernobyl war in gleicher Weise ein
entsprechendes, wenn auch ungewolltes Experiment.

Das aufmerksame Verfolgen der Wetterkarte 146t im kon-
tinentalen Rahmen bevorzugte bodennahe LuftstraBlen er-
kennen. Der saure Regen (H,S0,/H,SO,-Austrag) uber

Abb. 7. Schema der vorherrschenden Win-

de in der unteren Troposphidre (0—1000/
2000 m) im Nordwinter. Im Nordsommer

greift iiber dem Indischen Ozean der Siid-
ost-Passat als Siidwest-Monsum dquator-

iberquerend bis in die Himalaya-Region

nach Norden. Die intertropische Konver-

genzzone (ITCZ) wandert dann bis ca.
30°Nord. Uber dem Atlantischen und dem

Pazifischen Ozean kommt es nur zu einer
leichten Verschiebung der ITCZ nach Si-

Angew. Chem. 104 (1992) 501-528

den. Das System der Passat-Winde bieibt
weitgehend ungestort. (Siche auch Abb. 4
und 8.)
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Skandinavien hat neben seinem Ursprung im kontinentalen
Mitteleuropa (Ruhrgebiet, Saarland/Elsa3-Lothringen) eine
wesentliche Quelle in den britischen Industriegebieten. Die
Zugbahn eines Tiefdruckgebiets iiber den britischen Inseln
lduft hdufig nicht {iber die deutschen Mittelgebirge nach
Skandinavien, sondern verbleibt nordlicher {*°.

Vertikale Luftbewegungen, lokal als Thermik oder Ab-
winde bekannt, sind in regionalem Rahmen die ,,Hochs*
(Anticyclone) und ,,Tiefs* (Cyclone). Hoher Luftdruck re-
sultiert aus sich absenkenden Luftmassen, umgekehrt ist ein
Tief durch aufsteigende Luftmassen charakterisiert. Die
aquatorialen Windstillen (Kalmen) und die RoBbreiten ha-
ben hierin ihre Ursache: Als Bereiche aufsteigender oder
absinkender Luftmassen fehlt ihnen die horizontale Kompo-
nente der Luftbewegung nahezu vollstindig. Die aufsteigen-
den Luftbewegungen in Tiefdruckgebieten sind ein wesentli-
cher Faktor fiir die Homogenisierung der Atmosphire, denn
sie transportieren bodennahe und damit quellennahe Luft in
hohere Regionen.

Diffusionsvorgénge haben bei der Durchmischung in der
Troposphire untergeordnete Bedeutung, da der tatsichliche
Diffusionsweg selbst fiir Wasserstoff aufgrund der geringen
freien Weglidnge von 1.6 x 10~ 5 cm bei 0 °C und 1 bar gegen-
iiber der mittleren Windgeschwindigkeit von 5.5ms™! er-
heblich geringer ist. Die potentielle Diffusion in Lingsrich-
tung liegt fiir Wasserstoff bei Standardbedingungen bei
0.5cms™1,

Besondere Bedeutung fiir den globalen Transport in der
Troposphire hat das sich in der freien Atmosphire (5-
10 km) aufbauende planetarische System von Hoch- und
Tiefdruckgebieten (Abb. 8). Diese weit nach Norden und

Abb. 8. Schematische Darstellung des planetarischen Cyclon/Anticyclon-Sy-
stems in der freien Atmosphire (ca. 5 km Hohe) der Nordhalbkugel. Die Wind-
strdmung folgt den Isobaren mit FluB in dstlicher Richtung (Westwind). Es
konnen sich auch héhere Wellenzahlen als 4 (vier Ausbuchtungen um das zen-
trale Tief T) bilden. H = Hoch.

Siiden ausgreifenden Wirbel, beschrieben durch die Druck-
verhdltnisse in der 500 mbar-Fliche (ca.5 km Hohe), sorgen
fitr den schnellen intrahemisphidren Austausch und damit
verbunden fiir die Homogenisierung von Spurenstoffen in
den jeweiligen Hemisphdren 17181,
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Wird lokal durch Inversionsschichten (warme Luft iiber
kilterer Bodenluft) der vertikale Austauch verlangsamt oder
gar unterbunden, kommt es in der kélteren Bodenluft zur
Akkumulation der abzutransportierenden Luftverunreini-
gungen (SO,, CO, Stickoxide, Benzol, chlorierte Losungs-
mittel etc.). Solche Wetterlagen fiihren indirekt dem Men-
schen den ,normalen“ Abtransport in der unteren
Troposphére besonders fithlsam vor.

In der Stratosphére, in der sozusagen eine konstante In-
version vorliegt (siche Abb. 3), sind aufgrund der Tempera-
turschichtung die Austauschvorginge deutlich langsamer
und weniger turbulent als in der Troposphére. Der Eintrag
von Chemikalien in die Stratosphdre ist weitgehend an den
hiufigen Durchbruch der Tropopause in den Tropen, beson-
ders in der ITCZ, gebunden. Der Riicklauf von Luft aus der
Stratosphdre in die Troposphére, z.B. als Quelle fiir strato-
sphérisches Ozon, findet diskontinuierlich in ,,Paketen* be-
vorzugt an den Unstetigkeiten der Tropopause in den mittle-
ren Bereichen statt.

8.2. Austrag aus der Atmosphiire

Der Austrag organischer Verbindungen aus der Tropo-
sphédre kann auf unterschiedliche Weise stattfinden. Der je-
weils wirksamste Austragsprozef} hingt von den Eigenschaf-
ten der Substanzen (Dampfdruck, Polaritit, Wasserloslich-
keit) und dem Zustand der Troposphire (Temperatur, Teil-
chenoberfliche, Niederschlagsmenge, Regentyp (cyclonal,
zenital) Stabilitiit der Tropopause) ab 138769 Aufgrund ein-
facher Modelle lassen sich die folgenden mathematischen
Beziehungen fur die jeweiligen Austragsmechanismen ange-
ben [53—55,71‘72].

1) Nach Adsorption erfolgt der Austrag der organischen
Verbindung durch Deposition von groBen bis sehr grofien
Aerosolpartikel (2—20 um). Die Deposition als trockene
Partikel wird durch Gleichung (17) beschrieben, wobei F der

F=v4c, 17

FluB [mol m~2 a1}, v, die Depositionsgeschwindigkeit (fiir
Partikel mit 0.01—-1 pm Durchmesser wird v, mit 0.02—
0.5cms™! angesetzt, was der potentiellen Diffusion von
Wasserstoff in Langsrichtung und weniger entspricht) und
Cpar der Anteil an der Gesamtkonzentration in Luft an der
Partikelphase ist (Couy = @ Cgegamy [MOl M™%, ¢ gemdB
GL (1)).

2) Austrag von organischen Verbindungen a) durch Aus-
regnen (rain out) nach Adsorption an den als Konden-
sationskeime fiir Wolkenwasser und damit fiir Regentropfen
(Hydrometeorite) wirkenden kleineren Aerosolpartikeln
[GI. (18)] oder b) nach Adsorption und Einfang von Parti-

F=rc_.l (18)

part’R

keln durch ZusammenstoBl mit Wolkenwasser oder Regen-
tropfen. Fist der FluB [mol m~2a~!], r der Austragskoeffi-
zient, c,,, der Anteil der Gesamtkonzentration der Verbin-
dung in Bindung an die Partikelphase: c,., = @ Cpiam
[molm~3]; ¢ gemiB Gleichung (11) und I, die Nieder-
schlagsmenge pro Jahr [ma™!].
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3) Austrag von organischen Verbindungen durch Auswa-
schen (wash out) durch Regentropfen der in der Gasphase
befindlichen Molekiile im Sinne einer Gaswische. Die gas-
formigen Anteile werden durch Absorption entsprechend
Gleichung (19) ausgewaschen, wobei F, I und ¢ analog 2);

Iy c,,
F= LH—" (19)

Coap = (1-0) Cpome [molm™3], H = Henry-Konstante {Pa
m®mol '] sowie H =p° Sk =c . RT ¢gb. Nach etwa
10 m Falistrecke eines Tropfens hat sich das Gasphase/Re-
gentropfen-Gleichgewicht eingestellt. Haufig wird der Aus-
trag durch Regen auch durch den Auswaschquotienten W
beschrieben, der als W = cg,,., ¢/l definiert ist. W umfaBt
sowohl den Austrag iiber die feste Phase W, als auch iiber
die Gaswische W, [Gl. (20)]. Dabet ist das W, . das Pro-

vap part

W= Wou + W (20)

dukt aus Cregengpary UNA €L tipary SOWie W, das Produkt aus
Cregentgetssn UNG CLufivapy das dem Produkt RT H™! gleichge-
setzt werden kann. Der Anteil von W, zu W, ergibt sich

gemaB Gleichung (21) aus dem Partikel-adsorbierten Anteil
W=W..o+ W, (0-0) 21)

¢ der Verbindung. Die Werte von W, konnen sehr unter-
schiedlich sein [72), ¢ berechnet sich nach Gleichung (11).
4) Austrag von organischen Verbindungen durch Diffu-
sion an der Grenzschicht Atmosphire/Ozean *¢], Fiir den
Austausch von Molekiilen iiber die Grenzfliche Luft/Wasser
wird allgemein der auf dem Zwei-Film-Modell von Whitman
beruhende Ansatz von Liss und Slater 13! angegeben, der in

Gleichung (22) zusammengefalt ist. K, und K, sind dabei
F= Kl(ch"RT— o) = Kg(cg-HR"T'1c,) (22)

Massentransferkoeffizienten in fliissiger (1) bzw. Gasphase
(g) [m h™'], ¢, und ¢, die Konzentrationen in fliissiger bzw.
Gasphase [mol m™*] sowie H die Henry-Konstante.

5) Austrag von organischen Verbindungen durch deren
Ubergang in die Stratosphire (2,

Die Austragsmechanismen zeigen die Bedeutung des Par-
tikel-adsorbierten Anteils ¢ einer Verbindung in der Atmo-
sphére. Der Anteil adsorbierter Molekiile korreliert mit de-
ren  Dampfdruck, der Aerosolteilchenzahl und der
Aerosolteilchenfliche pro cm?® [Gl. (11)]. Messungen und
Berechnungen ergeben, dafl in mariner Luft bei 20 °C noch
C,,-Alkane®* und auch Polychlorbiphenyle 3 zu 90%
molekular in der Gasphase vorliegen. Fiir Stadtluft (Barce-
lona) wurden bei einer mittleren Temperatur von 12 °C die
Werte fiir ¢ fiir #n-Alkane (C,,~C,5) bestimmt!®%], Diese
Messungen bestétigen die theoretischen Vorhersagen der
Abhéngigkeit von ¢ von der Aerosoloberfliche @
[cm? em ™3] (Tabelle 17).

Partikel zeigen in der Atmosphire bezogen auf ihren
Durchmesser eine bimodale Verteilung, bei der das Maxi-
mum des Partikeldurchmessers bei 1.0 um aus Aggregation
von Aitken-Partikeln (4 < 0.2 ym) entsteht, wihrend die
Partikel mit einem Maximum bei 10 yum bevorzugt aus Ver-
wirbelungen von der Erd- oder Meeresoberfliche (Staub,
Sandsturm, Gischt) resultieren. Mit dieser KorngréBenver-
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Tabelle 17. Verteilung von n-Alkanen zwischen Partikel- und Gasphase;
@ = Anteil Partikel - Anteil Gasphase™! (Stadtluft, Barcelona, 12°C) [95).

Alkane p [Pa] [a] @ Alkane ¢ (Partikel) @

n-C,q - <0.01 n-C,, 28x1073 0.73
n-C,, 9.4x10"2 0.02 n-Cyy 1.2x107? 0.89
n-Cg 2.9%x1072 0.08 n-C,, 6.0x107* 0.97
n-Cyy 1.6x 1072 0.23 n-C,, 27x107¢ 0.98
n-Cyo 6.6x 1073 0.50 1-Cye - 0.99

[a] Druck p bei 12°C.

teilung geht haufig die Verteilung der den Ursprung der Par-
tikel kennzeichnenden organischen Verbindungen parallel.
Der Hauptteil der organischen Verbindungen ist auf Partikel
mit d < 2 um adsorbiert, obwohl diese nur 25 % der gesam-
ten Partikelmasse ausmachen 8% 81- 941 Fijr Partikel aus der
Nihe von London war die Beladung mit Arenen (Phenan-
thren bis Coronen) eindeutig dem Maximum des Durchmes-
sers bei d=0.2-2pm zuzuordnen!®®. Aerosole mit
d < 2 pm haben stets einen hohen Anteil an Partikeln, die
durch Verbrennungsprozesse gebildet werden 18925971 wq.
mit zugleich der Transport der zahlreichen schwererfliichti-
gen organischen Verbindungen, die bei der unvolistindigen
Verbrennung entstehen, verbunden ist.

Fiir die tiberregionale Ausbreitung organischer Spuren-
stoffe in der Troposphire kann diese schwerpunktartige Ad-
sorption an Partikeln mit d < 2 um eine differenziertere Be-
trachtung und Diskussion von Aerosolen als separate Phase
in der Luft notwendig machen. Fiir Partikel mit einem
Durchmesser <2 pm ist eine trockene Deposition in erster
Niaherung zu vernachlassigen; sie verhalten sich gasdyna-
misch wie Molekiile. Die Sinkgeschwindigkeit ¥, wird mit
0.02-0.5 cms™ ! angegeben, was der Diffusionsausbreitung
des Wasserstoffs und einer Fallstrecke von 0.7-18 mh™!
entspricht *4], Die mittlere Windgeschwindigkeit in der Tro-
posphére betrigt dagegen 20 x 10° mh ™' ; dem iiberlagert ist
bei anticyclonaler/cyclonaler Wetterlage ein Absinken/Auf-
steigen der Luft mit etwa 100-300 mh~!, wenn die Thermik
in der Grundschicht (0—1000 m) vernachléssigt wird.

Der Ansatz der Junge-Gleichung [Gl. (11)] 148t sich von
Aerosolen auf den Austrag von Xenobiotica durch die Ober-
fldche von Blitter und Nadeln der Biume iibertragen. Neben
dem Einfang der Aerosolpartikel durch die Feinstruktur der
Blattoberfldchen sowie einer Interzeption (Anteil Regen, der
nicht durch Kronen- und Stammablauf den Boden erreicht)
von 20-30% kann auch die Blattoberfliche selbst als Aero-
soloberfliche f [cm? cm ™3] bezogen auf eine mittlere Baum-
héhe von 10 m eingesetzt werden. Die Okologie definiert
einen Blattflichenindex (BFI [m? m™?]) als Verhéltnis der
gesamten Blattfliche, in diesem Falle einseitig, eines Wald-
oder Buschbestandes pro iiberdeckte Bodenoberfliche 1°°),
Im hier diskutierten Sinne wiirde sich # der Junge Gleichung
[G1 (11)] aus 2 BFI x 10~ {m? m 3] errechnen.

Fiir viele Baumbestdnde ist der Wert des Blattfléichenin-
dex 5 +1, er kann jedoch in tropischen Feuchtwildern auf
20 ansteigen °°). Fiir einen BFI von 5 bei einer mittleren
Baumhdhe von 10 mist @ =10~ 2 cm?cm ™ 2. Fiir staubbela-
stete Stadtluft erreicht § Werte von 4x 10~ ¢ em2cm™3; 0
bezogen auf die Blattfliche ist damit rund um den Fak-
tor 10°-10* groBer. Eine Adsorption einer organischen Ver-
bindung zu 50 % ausgedriickt als ¢ = 0.5 ergibt sich in die-
sem Fall bereits bei einem Dampfdruck von 1.7 x 102 bis
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1.7 x 10~ ! Pa. Die Blattoberfldche ist somit fiir den Austrag
aus der troposphiren Grundschicht fiir begriinte Flichen
lokal und regional von merklicher Bedeutung.

Dem obigen Ansatz entspricht das experimentelle Ergeb-
nis, daB die Grundbelastung an polychlorierten Dibenzo-p-
dioxinen (Cl1,DD) und Dibenzofuranen (CI[,DF), ausge-
driickt als Summenwert in Toxischen Aquivalenten (iTE),
nach dem internationalen System in Deutschland fiir Acker-
bdden 1.5 ng iTE kg™ !, fiir Weidefldchen 7.0 ng iTE kg ™!
und fiir Waldstreu 40.9 ng iTE kg ™! betriigt 1°%. Die Streu
eines Waldes ist damit eine Senke dhnlich den Tiefseesedi-
menten.

Die Mengen an schwerfliichtigen organischen Verbindun-
gen, die iiber eine Aerosoldeposition auf die Erdoberfliche
niedergehen, sind fiir einige Verbindungen bekannt (41, 1972
gingen in Island im Sommer 1.1 pg polychlorierte Biphenyle
(C1,B) pro m? und Monat nieder, im Winter ging die Menge
auf0.05 pg pro m? und Monat zuriick. Wihrend einer Hoch-
drucklage im Winter 1986 bildete sich in der Ndhe von Ulm
auf der Schwibischen Alb eine Deposition auf der Schnee-
oberfliche von umgerechnet 1.3 pgm~™2 pro Monat
(30 Tage) fir C1,B aus. Die Depositionsfliisse liegen erstaun-
lich eng beieinander, wenn man den Winterwert von Island
einmal ausklammert. Diesem engen Bereich der Werte fur
die Deposition entspricht ein dhnlich enger Bereich der Ge-
halte an CI B in der unteren Troposphdire iiber den Konti-
nenten. In ldndlichen Gegenden, d. h. Regionen mit minima-
lem direktem Eintrag, lag sowohl in Zentraleuropa
(Schwiibische Alb) %51 aus auch in Nordamerika °%! der Ge-
halt fiir CI.B in der unteren Troposphire bei 135-
170 pgm ™3, in Reunion (Indischer Ozean) wurden
125 pgm~? gemessen [°61.

Vieles spricht dafiir, daB iber den Ozeanen der Austritt
von Umweltchemikalien aus dem Oberflichenwasser deren
Konzentration in der Atmosphire prigt; auf andere Weise
ist der Anstieg der Cl, B-Gehalte im Stidost-Passat {iber dem
Siidatlantik nicht zu erkldren (siehe Abb. 6). Die Menge an
C1,B in der oberen 5 m-Wasserschicht bei einem Gehalt von
500-1000 ngm ~3186- 101 102 entspricht dem Gehalt an C1.B
in der dariiber stehenden Luftsdule von 10 km bei einem
Gehalt von 125-200 pgm™3. Die experimentell bestimmten
Werte flir Kgw = CgaeCavase: (dimensionslos) liegen fiir C1 B-
Kongenere zwischen 7.9 x 107 ? (PCB 28; 2,2, 4-C1,B) bis
0.4x 107* (PCB 180; 2,2/, 3,4,4',5, 5'-C1,B) 193] In der ma-
rinen Grundschicht ergeben sich aus den gemessenen Gehal-
ten in Luft und Wasser Werte fir Kgy = 4.1 — 0.1 x
107 3. Die Luft ist beziiglich C1 B-Kongenere gegeniiber dem
Wasser unterséttigt. Eine differenziertere Betrachtung fiir

Tabelle 18. Vergleich der Luft/Wasser-Verteilungskoeffizienten Kgy, fiir CL.B-
Kogenere. Kgw = ¢runCwisser-

Koy x 10°

Umwelt [77] Labor [103]
Verb. Position [a] [b] fc] [d] fel
PCB 28 2,44 1.6 0.9 0.8 4.1 79 +1.2
PCB 52 2,2'5,5 1.1 1.6 0.7 39 8.0+20
PCB101 2,274,555 0.6 0.9 0.3 1.7 3.7 +13
PCB 138 223455 0.2 0.4 0.3 1.3 0.84 +0.27
PCB153 224455 0.2 0.5 0.3 1.0 0.93 +0.24
PCB180 22,344.,55 0.08 013 0.2 0.2 0.40 +0.19

[a] Position der Chlorsubstituenten. [b] Teich Uni Ulm. [¢] Nordatlantik (Ber-
mudaj}. {d] Lagune Réunion, {e] Offene See Réunion.
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die einzelnen Kongenere zeigen die Ky-Werte in Tabelle 18
fiir die kontinentale und marine Grundschicht 7). Die Mes-
sungen belegen, daB unter Umweltbedingungen bezogen auf
die niedrigsten gemessenen Laborwerte fiir die Gas/Wasser-
Verteilungskonstante Kgy, ['9% die Luft fiir die untersuchten
Cl_B-Kongeneren um den Faktor 2-6 untersittigt oder das
Wasser entsprechend iibersittigt, ¢,,,,, > @, ist. Das Meeres-
wasser ist nur bedingt eine wissrige ,,Losung* der Cl_B [sie-
he Gl. (28)]. Eine detaillierte Untersuchung der Luft/Wasser-
und Wasser/Partikel-Verteilung der chlorierten Dibenzo-p-
dioxine und Dibenzofurane in der Ostsee erbrachte gleich-
falls einen {iberwiegenden assoziierten Anteil im Was-
ser [1041,

Die Werte fiir K, (Umwelt) eines oligotrophen Teichs
und des freien Ozeans sind {iberraschend dhnlich. Nach Glei-
chung (30) und den Ergebnissen in Tabelle 18 schwankt der
Anteil an C1 B, der in freier Losung vorliegt, zwischen 20 bis
50 %. Warum der Trend des frei gelosten Anteils der Wasser-
16slichkeit der Cl_B-Kongenere entgegenlduft, ist momentan
nicht zu beantworten. Bei Modelliecrung der Eintrdge von
persistenten chlorierten Verbindungen in den Arktischen
Ozean ergeben sich fiir Hexachlorbenzol (HCB) dhnliche
Verhiltnisse wie hier fiir C1_ B-Kongenere gezeigt; auch fiir
diese Verbindung resultiert rechnerisch ein Flul vom Wasser
in die Atmosphire [33],

Messungen in den Jahren 1973-1975 zeigten, dafi die
Cl1,B-Gehalte im Oberflichenwasser des Nordatlantik ein
Maximum im Bereich 5—-20°N haben, also in dem Bereich,
in dem das Maximum der Niederschldge liegt, aber auch der
Nord-Aquatorialstrom als Weiterfiihrung des Kanaren-
strom flieBt 1, Drastisch fallen die Gehalte an CI_B auf
Werte nahe der Nachweisgrenze im Oberflichenwasser fiir
die Region siidlich des Aquators 5-20°S. Diese Region hat
vergleichbare Niederschlagsmengen wie das nérdliche Ge-
genstlick bei 5-20°N, das Oberflichenwasser stammt aber
aus dem Siid-Aquatorialstrom und damit aus dem Siidatlan-
tik. Diese Messungen lassen den Schlufl zu, wenn der Aus-
trag, wie von Harvey und Steinhauer angenommen, aus der
Atmosphire bevorzugt durch den Regen erfolgt, durchque-
ren die Cl.B nicht die intertropische Konvergenzzone
(ITCZ) und damit muB der interhemisphdrische Austausch
in der Troposphire fiir die CI,B stark gehemmt sein. Fiir
Hexachlorbenzol und a-Hexachlorcyclohexan konnte dieses
belegt werden 161, Neuere Messungen in der Grundschicht
iiber dem Atlantik bei zwei Nord-Siid/Siid-Nord-Traversen
mit dem Schiff FS Polarstern haben diese Ergebnisse besti-
tigt (siche Abb. 5) 58], Fiir die Polychlorbiphenyle (CI_B) ist
jedoch eine differenziertere Betrachtung notwendig; hier
miissen regionaler und globaler Transport unterschieden
werden, es sei denn, der Eintrag in beiden Hemisphéren hat
sich fiir die C1 B equilibiert.

Der jahrliche Eintrag von atmosphérischen Spurenstoffen
in das globale ozeanische System wurde von einer Arbeits-
gruppe des GESAMP in einer Studie zusammengestellt [1°%,
Die in 10°-Quadrate kartierten Informationen werden fort-
geflihrt. Die Depositionen {t a™ '] und Fliisse [ugm~2a™}]
fiir einige Chlorkohlenwasserstoffverbindungen sind in Ta-
belle 19 zusammengefaBt, wobei sich — was wenig iiberra-
schen konnte, — ergab, dal Informationen {iber die Siidhemi-
sphire wie auch iiber organische Verbindungen genereil nur
beschrdnkt vorliegen. Im allgemeinen wird das Vorkommen
der organischen Spurenstoffe in der Atmosphére am wenig-
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Tabelle 19. Eintrag (E) in [ta™ '] und Flisse (F) in [pgm ™2

a” '] von Organochlorverbindungen im ozeanischen Bereich[105].

Atlantischer Ozean

Pazifischer Ozean Indischer Ozean Summe
Nord Sad Nord Siid
E F E F E F E F E F E ¥
a/y-HCH 851 15.5 97 19 2460 29.5 471 43 698 10.3 4754 12.7
HCB 16.8 0.31 10 0.20 199 022 18.9 0.17 114 017 771 0.23
DDT + DDE 156 0.28 14.0 0.27 66.4 0.74 25.7 0.23 433 0.64 165 0.44
ZPCB 99.7 1.81 13.8 0.27 355 0.40 29.1 0.26 52.1 0.77 239 0.64
Z Chlordan 8.7 0.16 1.0 0.02 83 0.09 1.9 0.02 24 0.04 22.1 0.06
Dieldrin 16.6  0.03 20  0.04 8.9 0.10 9.5 0.09 6.0 0.09 429 0.11

sten untersucht, ein Hinweis auf die traditionell anorga-
nisch-analytische Ausbildung der Chemiker und damit auch
der ,,Chemie-verwandten Nebenficher.

8.3. Der globale Wasserkreislauf als Transportweg

Der Regen hat eine zentrale Transportfunktion (rain out,
wash out) fiir den Austrag der polaren, aber auch unpolaren
schwerfliichtigen organischen Verbindungen aus der Tropo-
sphédre. In zufluB- und abfluBlose Seen, in die nur durch
Regen Xenobiotica eingetragen werden, sammelt sich in
Wasser, Fischen (Tabelle 11)1*8! und Sedimenten 13 diese
Grundbelastung an.

Die auf der Erde in gasformiger, fliissiger und fester Form
vorhandene Wassermenge betrdgt 1384 x 10° km?; davon
liegen 97.4% als Salzwasser in den Ozeanen vor. Jihrlich
verdampfen von der Oberfliche der Ozeane 440000 km?
Wasser, von denen rund 400000 km® wieder iiber den Oze-
anen abregnen (Tabelle 12) 22- %31, Die auf dem Festland nie-
dergehende Regenmenge betridgt 110000 km?; davon stam-
men nur 40000 km? (rund 1/3) aus den Weltmeeren; 2/3 der
Niederschlige resultieren aus dem sogenannten kleinen, dem
kontinentalen Kreislauf. Die jahrliche Regenmenge betrégt
global 510000 km? bei einer konstanten Menge von nur
14000 km?® Wasser in der Troposphére. Das gesamte Wasser
in der Troposphire fillt 36mal im Jahr, somit alle 9-
10 Tage, als Regen auf die Erdoberfliche zuriick. In den
Tropen betrigt die jahrliche Niederschlagsmenge fiir die Zo-
nen 20—10°N 49000, 10—0°N 82000, 0—-10°S 64 000 und fiir
10-20°S 50000 km?; das sind mit 245000 km> nahezu 50 %
der globalen Niederschlige. Uber dem Pazifischen und dem

Atlantischen Ozean ist eine schmale aber fast durchgehende
Zone mit einer jahrlichen Niederschlagshéhe von 200-
400 ¢cm 221 (Abb. 9).

Der jéhrliche Ablauf des Wassers von den Kontinenten
durch Flisse betrdgt in der Nordhalbkugel 25000, in der
Stidhalbkugel 15000 km>. Der Massenausgleich zum Nord-
Siid-Transport im ozeanischen System findet durch Trans-
port von Wasserdampf von Siiden nach Norden Aquator-
iiberquerend in der Troposphére statt.

Fiir die Deposition Partikel-adsorbierter und in Regen-
wasser geloster Molekiile ist zu beriicksichtigen, da das
gesamte in der Troposphdre befindliche Wasser alle neun
Tage als Regen auf die Erdoberflidche niedergeht, wobei itber
weiten Landflichen (aride Gebiete) kein Regen fillt, und
dartber hinaus die Ozeane ca. 71 % der Erdoberfliche aus-
machen, so daB unter globalen Aspekten mindestens 3/4 des
Austrages durch Deposition, Ausregnen und Auswaschen
aus der Troposphére die Oberfliche der Ozeane erreichen
(Tabelle 12).

Analog dem Verhiltnis Partikeloberflidche pro Volumen-
einheit fiir Adsorptionsvorginge ist das Verhéltnis konden-
sierte Wasserphase pro Volumeneinheit fiir Absorptionsvor-
ginge. Selbst fiir wasserreiche Regenwolken steigt die Masse
der kondensierten Wasserphase selten iiber 1 -4 g prom?. In
Tabelle 20 sind die Verhaltnisse Wasserphase/Gasphase fur
Dunst, Nebel und Wolken zusammengestellt. Bei Kenntnis
der Luft/Wasser-Verteilungskoeffizienten kann man den ma-
ximal méglichen Austrag an Umweltchemikalien durch kon-
densiertes Wasser (Hydrometeorite) abschidtzen. Wasser-
tropfen jeder GroBe werden Hydrometeorite genannt.
Wolkenwassertropfen konnen die Wolke nicht verlassen
ohne zu verdunsten. Selbst Wassertropfen mit 4 = 200 pm

Abb. 9. Globale Verteilung der Gebiete mit
den Extremen der Jahresniederschlige (ge-
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schlossen umrandet: Jahresniederschlag
>2000 mm, gestrichelt uvmrandet: Jahres-
niederschlag < 250 mm). Die vom Land her
bekannten extrem regenarmen Gebiete deh-

nen sich weit auf die Hochsee aus. Als Ge-

biete mit hoher Verdunstungsrate speisen sie

die in der intertropischen Konvergenz in den

aufsteigenden Luftmassen sich bildenden

starken Niederschldge. Diese aus hochstei-
genden Wolken stammenden Niederschlige

bilden einen Wasservorhang zwischen der

Nord- und der Siidhalbkugel, mit all den
Konsequenzen fiir den Austrag von organi-
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schen Verbindungen durch Ausregnen (rain
out) und Auswaschen (wash out).
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haben in 90% Wasserdampf nur eine Fallstrecke von
3 cm 831, Damit sich ein Regentropfen mittlerer Gréfe bil-
det, miissen etwa 10° Wolkenwassertropfen koagulieren,
entsprechend sind ca. 10% Kondensationskeime pro Regen-
tropfen vorhanden.

Tabelle 20. Phasenverhiltnisse fiir Wasser in kondensierter Phase und Luft.

Dunst Nebel Wolken  Sprithregen Regen
Tropfenradius 0.03-03 =10 =10 100-300  300-2000
[um]
Wasser Luft™* 1075-10"4 0.05-0.5 0.1-3 01-3 0.1-3
[em3m™?)
mittleres Phasen- <1077 1077 10°¢ 107¢ 10-°

verhiltnis [a)

[a] Mittleres Phasenverhiltnis Wasser zu Luft in [m3m™3].

Fiir den Austrag organischer Verbindungen durch Losen
in der Wasserphase (Regentropfen) gibt die Ostwaldsche
Loslichkeit o'(of = Loslichkeit in Wasser [gL ™ !)/Dampf-
dichte [gL~"]) die Tendenz an, wie leicht eine Substanz aus-
geregnet wird. o ist der Kehrwert fiir die gebrauchlichere
Gas/Wasser-Verteilungskonstante  Kgy  gemdB  Glei-
chung (24). Fir Transportbetrachtungen ist die Aufent-

Kow = CLunCwasser (24)

haltszeit ¢ [Jahr] anschaulicher, die als Kehrwert der Aus-
tragsrate definiert ist [Gl (1)] und nach den Gleichun-
gen (25) und (26) den Austrag aus der Luftsdule mit dem
Austrag durch den Niederschlag in Beziehung setzt.

7 = Volumen Luftsdnle (o' - Volumen Niederschlag) ™! 25

T = Kgw * Yolumen Luftsdule (Volumen Niederschlag) ~* 26)

Fiir eine Niederschlagsmenge von 100 cma ™! aus 8000 m
Luftsdule ergibt sich fiir die Aufenthaltszeit t bei Ky gleich
0.2 x 10~* fiir Lindan ein Wert von 58 Tagen. Steigt die Nie-
derschlagsmenge auf 300 cma~™! wie beispielsweise in den
Tropen an, erniedrigt sich die Aufenthaltszeit fiir Lindan in
der Atmosphire auf 19 Tage. Die auf wash out beruhende
Aufenthaltszeit betrdgt fiir Polychlorbiphenyle (PCB) mit
60 Gew.-% Chlor (Aroclor 1260, Clorphen A 60) bei Kgy

gleich ca. 10~311%31 rund 8 oder in den Tropen 2.7 Jahre. Das
Phinomen der Wasserdampfdestillation, das auch fir
Regentropfen angesetzt werden muB, reduziert die Austra-
gung der PCB durch Auswaschen nochmals.

Die Kenntnis der Phasenverhiltnisse von kondensierter
Wasserphase zu Luft (Tabelle 20) erméglicht fiir Ky, -Werte
fiir Nebel oder Regen theoretische Austragsrechnungen an-
zustellen. Messungen zeigen, daB fiir schwerfliichtige Verbin-
dungen stets eine ., Ubersittigung®, bezogen auf diese Be-
rechnungen, im Regen vorliegt 19 1°71 Wenig wasser-
16sliche Verbindungen werden bevorzugt durch Partikel, die
als Kondensationskeime fur Nebel und Regen wirken, mit
dem Regen nach dem Gasphase/Partikelphase-Verteilungs-
verhiltnis ausgetragen. Regen ist in diesem Zusammenhang
als wasserbeschwerter Staub zu betrachten. Gehalte organi-
scher Verbindungen, die in Mitteleuropa in einer GroBstadt
im Regenwasser gemessen wurden, sind in Tabelle 21 aufge-
fithrt [107],

8.4. Meridionale Gliederung der Lebensdauer 7oy, tg
und 7

Die Atmosphidre mufl — bezogen auf die Lebensdauer
T gesarm — gloObal fiir jede Hemisphére mindestens in drei Giirtel
entsprechend den grofien Klimazonen gegliedert werden:
1) Polarregion (90 °-60°; Nordpol, Siidpol), 2) mittlere Brei-
te (Westwindgiirtel (60°-30°; Nordwest- und Siidwest-Pas-
sage, 3) Tropen (30°-0°; nordliche und siidliche Tropen).
Die beiden tropischen Girtel sind durch die relativ schmale
aber ausgeprdgte intertropische Konvergenzzone (ITCZ)
voneinander getrennt (siche Abb. 4).

Die Lebensdauer einer Verbindung, bezogen auf die Reak-
tion von OH-Radikalen 7, ergibt sich aus dem Kehrwert
des Produkts von Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kqy
und der Konzentration der OH-Radikale. Auch wenn fiir die
¢(OH) ein globaler Mittelwert von 0.5x 105 [Molekiile
cm™?] fiir langfristige Betrachtungen ausreichend ist, muB3
jedoch die ausgepréigte zonale Verteilung der OH-Radikal-
konzentration beziiglich der Breitengrade (meridionale Glie-
derung) fiir eine realistische und damit differenzierende Be-
trachtung des Ausbreitungsverhaltens von Chemikalien
beriicksichtigt werden. In erster und entscheidender Nihe-
rung korreliert die Konzentration der OH-Radikale in der

Tabelle 21. Mittelfliichtige organische Verbindungen in Regenwasser in Mitteleuropa. Messungen erfolgten in Hannover [107].

Verbindung Konzentration Streuung [a] Verbindung Konzentration Streuung {a]
IngL™] gL~} [ngL™") [nel™7]

Alkane: Fettsiven:

3 Alkane (Winter 1989) 15.1 4.4-19.0 2 Fettsduren 27.6 16.2-44.1

(CPI) [b] (1.5 (1.2-2.0) (CPI) [b] (8.1) (53-15.7)

3 Alkane (Sommer 1989) 40.6 39-111.2 n-C,sH,, COOH 8.7 4.5-161

(CPT) [b) 3.0) (1.6-5.3) n-C,sH,, COOH 1.0 0.5-3.8

> Alkane (Herbst 1989) 84.4 11.0-151.5

(CPI) [b] 1.7 (1.2-2.1)

Aldehyde: Phenole :

3 Aldehyde 127.4 13.1-359.6 Phenol 5.6 1.3-154

Formaldehyd 110.7 8.1-303.8 3-/4-Methylphenol 2.5 0.46-9.9

Acetaldehyd 12.0 1.5-20.5 2-Nitrophenol 0.18 0.03-0.68

polyeyclische Kohlenwasserstoffe 4-Nitrophenol 5.7 1.2-19.5

3. PAH (Winer 1989/1990) [c] 0.60 0.12-1.2

Benzofalpyren 0.03 0.001-0.19

[a] Streuung bezicht sich auf den Bereich, in dem die gemeinsamen Werte streuen. [b} CPI = Carbon preference index, d.h. das Verhéltnis von ungeradzahligen zu
geradzahligen Kohlenstoffverbindungen. CPI > 2 deutet auf iberwiegenden biogenen Eintrag hin. [¢] PAH = polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe.
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Troposphire mit dem eingestrahlten Sonnenlicht. Die
Schwankungen der Konzentrationen der OH-Radikale im
24 Stunden-Rhythmus bis zum Faktor 100 belegen dies ein-
dringlich 1. Bei gleicher Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante ko nimmt die Lebensdauer 7, von der Polarregion
zum Agquator um den Faktor 10 und mehr ab [3%:42),

Austrag durch Ausregnen 7, ! (Partikel-Adsorption) und
Auswaschen 7' (Regenwasser-Absorption) ist unmittelbar
stidlich und nérdlich der ICTZ deutlich hoher als an anderen
Orten auf dem Globus. Fiir das Uberschreiten des Aquators
von Xenobiotica gehen 1oy 1, und 1y, mit global kleinsten
Werten ein. Zu beachten ist dabei, daB ein Eintrag einer
Umweltchemikalie aus dem Kugelschalensegment 30°-
60°N bei einem Ubergang in das groBere Kugelschalenseg-
ment 30°N-0° eine Verdiinnung erféhrt, die durch das Fin-
mischen der aus der Hohe absinkenden Luft des Antipassats
im 30°N Giirtel noch verstirkt wird.

Fiir den Austrag einer Verbindung durch Ausregnen 75 !
und Auswaschen 7' geht bei gleichem Verteilungskoeffi-
zienten fiir die Gleichgewichte Gas/Partikel und Gas/Wasser
die Niederschlagsmenge und die mittlere Temperatur diffe-
renzierend ein, und auch sie zeigen eine meridionale Gliede-
rung. Fiir 1 ist ferner die mittlere Aerosoloberflache pro
Volumeneinheit [cm? ¢cm ™3] zu beriicksichtigen, wobei diese
fiir marine Reinluft in erster Niherung global konstant ist.

Fiir die meridionale Gliederung der Temperatur ist die
mittlere Temperatur in Meereshéhe die differenzierende
Grofle. Mit zunehmender Hohe gleicht sich die mittlere Tem-
peratur an. Die zonale mittlere Temperatur folgt letztlich der
jahrlichen Schwankung der Sonneneinstrahlung, mit Ex-
tremwerten in den Polargebieten.

Bezogen auf den Transport von organischen Verbindun-
gen in der Atmosphire ist somit die ICTZ eine deutliche
physikalische und chemische Schwelle zwischen der Nord-
und der Siidhemisphére. Unmittelbar nordlich und sidlich
der ITCZ liegen — wie bereits erwdhnt — die globalen Maxima
fiir den Niederschlag, der aus hochreichenden Cumulus-
Wolken (1012 km) stammt. Parallel zu diesem starken Aus-
waschvorgang ist die OH-Radikalkonzentration deutlich er-
hoéht, so dall auch die chemische Lebensdauer fur
Verbindungen mit hdherer OH-Reaktivitit in den Tropen
deutlich reduziert ist. Fiir eine Reihe von C,/C, ,-Organoha-
logenverbindungen, die ihre hauptsichlichen Quellen in der
Westwindregion der Nordhemisphdre haben, lieB sich die
Sperrwirkung der intertropischen Konvergenzzone nachwei-
sen [*81 (Abb. 10). Die Sperrwirkung wird durch einen par-

7 . a ___
c
[ ppbv]
b
— ¢
50 4 20 20 1 O 10 20 30
N a [°] s

Abb. 10. Schematischer Verlauf der Gehalte ¢ von Tetrachlormethan (a), Tri-
chlorethen (¢) und Tetrachlorethen (b) fiir eine Nord-Siid-Traverse (Bremerha-
ven-Kapstadt) in der marinen Grundschicht des Atlantischen Ozeans. Die
intertropische Konvergenzzone bildet fiir die chlorierten Ethene eine wirksame
Barriere.
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tiellen Riicklauf der aufsteigenden Luftmassen in der

Hadley-Zelle in die jeweilige Ursprungshemisphire verstirkt
(siche Abb. 4).

9. Ubergang vom ozeanischen Oberflichenwasser
in die Troposphiire

Inwieweit die Ozeane neben der Funktion als Senke durch
die Aufnahme des Regens auch als Quelle fiir den Riickein-
trag in die Troposphdre fungieren — iiber normale Riickdiffu-
sion, itber das Phdnomen der Wasserdampfdestillation und
durch Aerosolbildung (Gischt, sea spray) aus der Mikrofilm-
schicht (0—50 pm) — kann nur als Frage formuliert werden.
Fir schwerfliichtige Verbindungen (HBC, PCB, DDT)
scheint es nach neueren eigenen Messungen, dal der Gehalt
in der Oberschicht des Meeres (0—50 m) den Gehalt in der
dariiber stehenden Luftsdule (0-12 km) der Troposphire
vorgibt 68,

Fiir Decan (C,H,,) bis Octaeicosan (C,gHsg) wurden im
Nordmeer, etwa 300 km nordwestlich von Schottland, im
Meerwasser Gehalte von 10—100 ugm ™2 und fiir die dar-
itberliegende Luft Gehalte von 0.1 bis 10 ngm™> gemessen.
Dafl das Meer die entscheidende Quelle fiir Alkane in der
marinen Atmosphdire ist, dafiir spricht die Tatsache, daf3 das
Muster der Alkane in der marinen Atmosphére mit einem
Maximum bei C,s-Verbindungen deutlich von dem sonst
beobachteten Maximum (C,,-C,,-Alkane) in der kontinen-
talen Luft abweicht 24 108),

Liss und Slater formulierten 1974 den grundsitzlichen An-
satz fiir den Austausch von Verbindungen zwischen Luft und
Wasserphase auf der Basis der Zwei-Film-Theorie fiir den
Austausch an einer Gas/Wasser-Grenzschicht, die von W. G.
Whitman 1923 erstmals beschrieben wurde 3% 93] Der
Ubergang an der Grenzschicht beider Phasen wird als Sum-
me der Ubergangswiderstinde in der Teilgrenzschicht Gas-
phase und der Teilgrenzschicht Wasserphase ausgedriickt.
Substanzen mit kleiner Henry-Konstante (p,S; ! (o < S;)
zeigen einen Gasphase-kontrollierten, Substanzen mit
grofler Henry-Konstante (p, > S;) einen Wasserphase-kon-
trollierten Ubergang.

Den Diffusionsvorgingen in beiden Teilgrenzschichten
iiberlagern sich die makroskopischen Bewegungen beider
Phasen (Wind, Rauhung der Wasseroberflache, Strémun-
gen). In natiirlichen Gewdssern (See bis Ozean) ist die mit
organischen Substanzen angereicherte Mikrofilmschicht (0—
50 pm) als eine weitere wesentliche Grenzschicht fiir die mo-
lekularen Vorginge zu beachten. Die Zwei-Film-Theorie ist
auch fiir den Austausch Gasphase/kondensierte Wasserpha-
se (Wolkenwasser, Regen) in der Atmosphére anzuwenden;
jedoch ist zu beachten, daf} der nicht frei geldste Anteil in
Wasser fiir einen Austrag durch Diffusion nach dem Zwei-
schichtenmodell nicht zur Verfiigung steht.

Neben dem molekularen Austausch zwischen Gasphase/
Wasserphase ist der Austrag der Verbindungen durch Gischt
(sea spray) und durch die Filmtropfenbildung aus Gasblasen
wichtig. Global werden auf diese Weise jihrlich 50 x 10% t
organische Substanz als Teil der marinen Aerosolbildung in
die untere Troposphire eingetragen und verweilen dort ent-
sprechend der Aufenthaltszeit der gebildeten Aerosole 291,
Mit der daran besonders beteiligten Mikrofilmschicht wer-
den neben den Verbindungen mit oberflichenaktiven Eigen-
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schaften auch die wenig fliichtigen, schwerldslichen Orga-
nochlorverbindungen, die in ihr angereichert!!°% sind,
ausgetragen.

Das reale Verteilungsgleichgewicht zwischen Atmosphére
und Warmwasserschicht im ozeanischen System (0—200 m)
14Bt sich in Analogie zur Definition der Henry-Konstante
nach Gleichung (27) beschreiben. Die Gesamtkonzentration

Homwert = CLun RT Cqrloser (27)

einer Verbindung in Luft und Wasser 1463t sich in den mole-
kular-dispersen und den gebundenen Anteil ¢, ¢ fiir Luft
und ¢y, fiir Wasser, gemaB Gleichung (28) aufteilen. Der

H _ (cpun-¢1) + L@ )RT 28)
U T el 1-0W) F Cwasser®w

molekular-disperse Anteil der Molekiile einer Verbindung
(1-p) soll die Henry-Konstante erfiillen [GI. (29)], wobei

Higer = Crund1-00) RT g, (1-0y) 29

R=18.134 [Pa m*mol*K™!] und RT =2.385x10% [Pa
m3mol~ '] bei 293° K. Vorausgesetzt der gebundene Anteil
in der Atmosphdre ist der partikelgebundene Anteil
¢ < 5%, folgt als Vereinfachung unter Umformung Glei-
chung (30) oder nach Umformung fiir den gebundenen An-
teil in Wasser die Gleichung (31).

Cunt = Cwasserl1-04) Higeur (RT) ™! (30)
@y = 1= Hypuer Higlat (31)

Fiir PCB-Kongenere wurde Hy,,,.,, in guter Naherung ex-
perimentell bestimmt (Tabelle 18). H;,,, wire als p,/Sy,ou,
fiir die unterkiihlte Schmelze zu berechnen, wobei diese be-
rechnete Werte aber bis zum Faktor 10 hoéher als die
experimentell bestimmten Werte fiir die Henry-Konstanten
der PCB-Kongeneren sind und verfélschen damit jede Aus-
sage {iber ¢y 193, Werden die experimentellen Werte aus
Literaturstelle 193 in Gleichung (30) eingesetzt, ergeben sich
fiir die Kongenere der chlorierten Biphenyle (C1 B) in Wasser
Werte fitr den gebundenen Anteil ¢y von 50 bis 90 %. Das
heiB3t jedoch auch, daB alle Betrachtungen iiber thermodyna-
mische Gleichgewichte deutlich beziiglich gemessener Kon-
zentration c¢,,,,, und wirksamer Konzentration a korrigiert
werden miissen. Der klassische Ansatz a = fc enthdlt in f,
dem Korrekturfaktor oder Aktivitdtskoeffizienten, Wechsel-
wirkungsanteile, die bisher nur grob abgeschitzt werden
konnen.

Neben der Adsorption von Substanzen aus Wasser an par-
tikuldrer Masse (POM) ist die Wechselwirkung (Assoziation,
hydrophobe Wechselwirkung) mit der als Huminstoffe oder
Gelbstoffe (charakterisiert iiber ihre Absorption bei 270 nm)
nur sehr qualitativ beschriebenen gelGsten organischen Mas-
se (dissolved organic matter, DOM) fiir alle in Wasser
schwerldslichen Verbindungen gleichfalls von tragender Be-
deutung [104:109: 1101 'Wenn auch in den Ozeanen die im La-
bor gemessene, gegeniiber Wasser erhdhte Loslichkeit, bes-
ser aber als Einbringung beschrieben, beispielsweise von
polychlorierten Biphenylen in solchen Huminstoff-Losun-
gen keine praktische Bedeutung hat, da die Ozeane noch
stark untersittigte Losungen beziglich dieser Stoffe sind, ist
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jedoch fiir Gleichgewichtseinstellungen zwischen Atmospha-
re und Meerwasser ein so gebundener Anteil nicht verfilg-
bar; er geht in ¢y, ein. Ein Erkldrung der Abnahme der
Gehalte an PCB in der Grundschicht der Atmosphére iiber
ozeanischem Wasser mit erhéhter Primérproduktion mufl
diese Wechselwirkungen neben der Adsorption an Oberfla-
chen (Partikelphase) mit beriicksichtigen. Die relativen An-
teile der Adsorption und der Assoziation an ¢, konnen noch
nicht abgeschitzt werden.

10. Transport in der Hydrosphire

Dal} Wasser Transportmittel und regionaler ,,Aufenthalts-
raum* fiir Xenobiotica ist, wurde in besonders augenfilliger
Weise durch die in den letzten Jahrzehnten unmittelbar er-
lebte Verschmutzung nahezu aller Wasserldufe und kiisten-
naher Meeresgebiete deutlich. Ansatze, sich dem Zustand in
Stufen zu ndhern, der noch vor wenigen Jahrzehnten vorlag,
sind meist erste internationale Bemiihungen um eine iberre-
gionale Umweltsanierung.

10.1. Transportvorgiinge in der Hydrosphire anf
Kontinenten

Fiir industrielle Produktionsstitten auf der ganzen Welt
ist die Mdoglichkeit, Abfélle vollstindig oder teilweise iiber
Oberflichenwasser abzuleiten, oftmals eine entscheidende
Produktionsvoraussetzung. Neben der Abgabe unerwiinsch-
ter Stoffe in die Grundschicht der Troposphére, in den Wind,
verwenden alle industriellen Zivilisationen Flisse als zentra-
le Austragsrouten fiir Umweltchemikalien, wenn nicht be-
reits eine Insellage eine direkte Entsorgung an der Kiiste
moglich macht. Die Notwendigkeit, das Oberflichenwasser
auch fiir andere Zwecke, vornehmlich als Trinkwasser, nut-
zen zu missen, hat weltweite Programme zur Abwasserreini-
gung und damit zur FluBreinhaltung stark gefordert.

In der Nordhemisphire werden im Jahr 25000 km?, in der
Siidhemisphére 15000 km® Wasser durch Fliisse in die Oze-
ane zuriickgefithrt. Miindet ein FluB3, der als Entsorgungs-
weg genutzt wird, in ein Binnenmeer oder in ein austauschar-
mes Randmeer, werden die Probleme des Schadstoffeintrags
frither als im ozeanischen System erkennbar, Das Kaspische
Meer, das Marmarameer mit dem Schwarzen Meer, das Mit-
telmeer, die Ostsee und selbst die Nordsee, deren Wasser alle
drei Jahre mit dem Nordatlantik ausgetauscht wird, sind
Beispiel hierfiir.

Weniger augenfillig ist der mdgliche lokale bis regionale
Transport von Xenobiotica in das und durch das Grundwas-
ser 1313891 Je nach den geologischen Vorgaben — abgese-
hen von Karstgebieten — sinkt Regenwasser 3—5 m pro Jahr
ab. Ein Grundwasserstrom kann Geschwindigkeiten von
107* bis 10™® ms ™! erreichen, so daB dabei Transportwege
von etwa 4 km pro Jahr zuariickgelegt werden. Der Transport
im Grundwasser kommt einer Langsam-Sandfiltration bei
der Trinkwassergewinnung gleich, d.h. der Transport von
Xenobiotica wird stark durch deren Wasserldslichkeit ge-
pragt. Dem Transport ist eine langsame mikrobiologische
Transformation durch die meist methanogenen Mikroor-
ganismen itberlagert. So werden beispielsweise die hiufig als
Grundwasserkontaminanten auftretenden Verbindungen
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Trichlorethen (Tri) oder Tetrachlorethen (Per) letztendlich in
Vinylchlorid, eine biologisch hochaktive Verbindung 3],
umgewandelt.

Binnenseen in den gemiBigten Klimazonen werden im
Frithjahr und Herbst, wenn Oberflichen- und Tiefenwasser
anndhernd gleiche Temperaturen haben und somit gleich
schwer sind, im Regelfall durch Winde bis zum Grund
durchmischt; dieser Vorgang wird als Frithjahrs- und
Herbst-Vollzirkulation bezeichnet (dimiktische Seen)[*!1l,
Diese Vollzirkulation kann bis 100 m und tiefer erfolgen. Im
Sommer bildet sich in tieferen Seen (Tiefe mehr als 20 m)
dagegen eine stabile Warmeschichtung aus, die eine Wasser-
durchmischung nur in den oberen Schichten (6—10 m) zu-
14Bt. Entsprechend bildet sich ein Gradient fiir den Eintrag
von Chemikalien durch Regen oder trockene Deposition. In
polaren bis subpolaren Gebieten findet nur im Sommer eine
Durchmischung statt (monomiktisch), sonst liegt die Win-
terschichtung vor (Wasser von +4°C am Boden). In den
Tropen kommen sowohl momomiktische als auch polymik-
tische Seen vor, wobei je nach Lage und Tiefe des Sees eine
Vollzirkulation durch das kéltere Oberflichenwasser im
Winter stattfindet; Umwélzungen durch den Wind sind je-
doch durchgreifender. Interessant sind in diesem Zusam-
menhang die jahreszeitlich entsprechend den vorherrschen-
den Winden wechselnden Umwalzrichtungen des Kaspi-
schen Meers, das real ein See ist.

Diese Umwilzungen regulieren nicht nur den Sauerstoff-
transport in die Tiefe, sondern auch den Transport anderer,
nicht dem Partikeltransport unterliegender Verbindungen in
tiefere Bereiche.

10.2. Transportvorginge im ozeanischen Bereich

In der kontinentalen bis globalen Dimension haben die
Oberflichenstrome der Meere (Abb. 11) Transportfunktio-
nen, die in bezug auf den Massendurchsatz (Tabelle 14), die
Transportentfernungen und die Transportgeschwindigkeit
den Durchmischungsvorgéingen in der Troposphdre am dhn-
lichsten sind. Die mittleren Stromgeschwindigkeiten liegen
bei 0.4 bis 1.5ms™ ' mit Spitzen von 2.0 ms™!. Fiir eine
mittlere Geschwindigkeit von 0.8 ms™' ergibt sich eine
Strecke von ca. 2000 km pro Monat. Diese Strecke kann sich
durch Méiander in der linearen Richtung stark verkiirzen. In

der Tiefsee erreichen die Stromungsgeschwindigkeiten
durchschnittliche Werte von 0.01 bis 0.02 ms™ 1112 g0 daB
in einem Jahr 300 km zuriickgelegt werden kénnen. Dem-
nach ist Wasser, das 1950 in der Antarktis abgesunken ist, bis
heute ca. 12000 km weit gewandert. Die etwa 9000 km von
der Antarktis bis zum Aquator sind in diesem Zeitraum als
stidatlantische Bodenstromung zuriickgelegt worden.

Die Grofigliederung der Oberflichenstrome in allen Oze-
anen ist durch globale Kreisstrome gekennzeichnet 24, die
fiir den Ausgleich in der Massen- und Energiebilanz sorgen.
Sie werden in der Siidhemisphére im Antarktischen Ozean
durch die tiefreichende zirkumpolare, nach Osten flieBende
Westwinddrift erginzt. Die Antarktische Westwinddrift
zweigt im Westen von Stidamerika (Humboldt-Strom), Siid-
afrika (Benguela-Strom) und Australien (Westaustralischer
Strom) kalte Meeresstromungen nach Norden ab (Abb. 11).
Auf diese Weise wird das Oberflichenwasser der Ozeane aus-
getauscht.

Die Feingliederung der Oberfldchenstréme in den Welt-
meeren weist dquatoriiberquerende Stromzweige auf. Der
nach Westen laufende Siiddquatorialstrom im Siidatlantik
zweigt vor dem siidamerikanischen Kontinent als Guayana-
strom nach Norden ab, dessen Wassermassen schlieBlich
iiber den Golf von Mexico in den Golfstrom miinden. Auf-
tricbswasser an den Westseiten der Kontinente fithrt zum
Eintrag von Wassermassen, die am Xenobioticatransport
noch gar nicht oder lange nicht mehr beteiligt waren.

Treffen Oberflidchenstrome aufeinander, kénnen die Was-
sermassen nur in die Tiefe ausweichen. Solche sogenannten
Konvergenzen bilden relativ scharfe Grenzen fiir die Gliede-
rung der Wassermassen in den Weltmeeren, die bei der Ant-
arktischen Konvergenz im Siidatlantik sogar eine eindeutige
Artengrenze fiir Plankton und Fische ist. Diese absinkenden
Wassermassen nehmen den an der Meeresoberfliche erfolg-
ten Eintrag von Xenobiotica mit in die Tiefe. Diese Wasser-
umschichtungen in der Tiefsee miissen in einer Diskussion
des globalen Xenobioticatransports miteinbezogen werden,
auch wenn sich die Abldufe innerhalb von Dekaden vollzie-
hen. So konnte in der Wassersiule vor den Bermudas das
erwartete Hexachlorcyclohexan-Muster in der aus der Siid-
hemisphire stammenden Wasserschicht nachgewiesen wer-
den 67, 102].

Auseinanderlaufende Oberflachenstrome ziehen Wasser
aus tieferen Schichten nach oben (Divergenzen). Dieses Was-

Abb. 11. Strémungen an der Oberfliche der

Ozeane. Das globale Windsystem und die

Notwendigkeiten des Massen- und Dichte-
ausgleichs prigen dic Meeresstrémungen an

der Oberfliche. Der in den Brasilstrom

Gbergehende Sid-Aquatorialstrom bringt

im Atlantik Oberflichenwasser aus der Siid-
hemisphiére nach Norden. Die an der West-
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kiste der Kontinente nach Westen flieBen-
den Oberflichenstrdme ziehen kaltes und
nihrstoffreiches Wasser aus tieferen Schich-
ten nach oben. Oberflichenwasser sinkt be-
vorzugt an den Polen ab.

523



Abb. 12. Schema des Flusses von arkti-
schem und antarktischem Bodenwasser in

Tiefen von iber 4000 m. Die zirkumpolare
bis in das Bodenwasser reichende antarkti-

sche Westwinddrift speist nach Norden flie-

ser ist im Vergleich kélter und néhrstoffreicher. Die durch die
Faktoren Licht und Phosphatgehalt im Wasser regulierte
Primérproduktion mit nachfolgenden trophischen Ebenen
nimmt zu.

Das an den beiden Polen absinkende Oberflichenwasser
bildet ozeanische Tiefenstrome, die weit iiber den Aquator
hinausflieBen. In der Tiefsee des ozeanischen Systems der
Sitdhemisphire stromt Bodenwasser antarktischen Ur-
sprungs nach Norden (Abb. 12), wihrend aus dem Nordpo-
larmeer das dariiberliegende Wasser nach Siiden fliefit
(Abb. 13). Wasser aus dem Nordpolarmeer erreicht auf diese
Weise den Indischen und den Pazifischen Ozean (24 212) Der
interozeanische Austausch an der Oberfliche wird durch ei-
ne komplexe Schichtung von Tiefenstrémen erganzt. Globa-
le Dimensionen hat der Austausch des ozeanischen Boden-
wassers, der nordwirts gerichtet aus der etwa 4000 bis
5000 m tief reichenden antarktischen Westwinddrift gespeist
wird.

Bende Wassermassen, die im Atlantischen
Ozean bis 45° nordliche Breite reichen.

ren Troposphiire resultieren, kdnnen zu einem drasti-
schen Verstirkereffekt im globalen ozeanischen System fiih-
ren,

Der Transport der Xenobiotica in die Tiefsee lduft global
neben dem Absinken der Wassermassen bevorzugt an den
Polen iiber einen weiteren Mechanismus: den organischen
fall-out im Meer, den Detritus"?l. Ausgeschiedene Stoff-
wechselprodukte, Exoskelette und jedes abgestorbene Lebe-
wesen — von der einzelligen Blaunalge bis zum Blauwal —
sinken in die Tiefe. Die Verwertung des organischen Mate-
rials als Nahrung fiir andere Lebewesen bei diesem Absinken
bedeutet in unserem Zusammenhang, daB mehrere biotische
Kreisldufe ineinander iibergehen, die den Transport in die
Tiefe lediglich verzogern, zugleich aber auch, daf3 sich stabile
Verbindungen in der lokal ndchstunteren trophischen Ebene
anreichern [1'4. Dieser Transport kann dem Partikelaustrag
aus der Atmosphire gleichgesetzt werden und wird dhnliche
Wechselwirkungen mit den Xenobiotica aufweisen. Bezogen

Abb. 13. Schema des Flusses von arkti-
schem Tiefenwasser in ca. 2000 m Tiefe im

Das empfindliche Gleichgewicht der Tiefenstrome in
Abhingigkeit von Anderungen der stark windgeprigten
Oberflichenstrome wurde kiirzlich modelliert '3, Kleine
Verdnderungen in dem System der Luftstromungen,
die aus geringen klimatischen Anderungen in der unte-
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Atlantischen Ozean. Wasser arktischen Ur-
sprungs dringt bis in den siidlichen Indi-
schen Ozean vor. Es werden FlieBgeschwin-
digkeiten von 10-15c¢ms™! entprechend
60-90 kmd ™! erreicht.

auf den Wassertransport ist dieser Weg als rasant anzusehen:
die mittlere Meerestiefe von ca. 4000 m ist in wenigen Tagen
bis Wochen liberwunden. Eintragsschiibe organischer Sub-
stanzen entstehen durch abgestorbene absinkende Algentep-
piche 14, Im ozeanischen Bereich liegt die reale Sedimenta-
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tion als Zuwachs der Ablagerung am Meeresboden gemessen
bei 1 -4 mm pro 1000 Jahre.

11. Transport in der Biosphire

Der Massenflu} an Biophase im ozeanischen System, be-
trachtet als vom Wasserflul} in erster Niherung unabhingi-
ges, mobiles Umweltkompartiment, wird oft iiberschiitzt. Im
Mittel liegt die Primdrproduktion im Meer bei 0.01-
0.03kgm~2%a~!, auf dem Land ist sie im Mittel 50—200mal
grofler. Allein in den nomadisch beweideten Wiistenregio-
nen geht man von einer Primérproduktion von 1 kgm™? pro
Jahr aus. Bei dem Durchsatz der biologischen Produktivitit
in den marinen Nahrungsebenen bleiben jeweils nur 10—
20% in jeder Ebene erhalten [114],

Wihrend die Primdrproduktion des Phytoplanktons im
Meer pro Jahr ca. 200 x 10° t entsprechend 12-20x 10° t
biologisch gebundenem Kohlenstoff betrigt, werden daraus
nur noch 10-20 x 10° t Zooplankton. Diese Umsitze sind in
den Ozeanen rdumlich und zeitlich sehr ungleich verteilt. In
der dritten oder vierten trophischen Stufe, den Fischen, blei-
ben davon noch 0.2-1.5 x 10° ¢ pro Jahr iibrig. Ein maxima-
ler Weltfischfang von 0.1 x 10° t pro Jahr gilt als langfristig
notwendige Grenze, wobei der derzeitige Fischfang mit
0.07 x 10° t (Tabelle 22) der langfristigen maximalen Ent-
nahme bereits sehr nahe ist.

Tabelle 22. Weltweiter Fang von Meeresfischen in 10° t Frischgewicht pro Jahr
[29] [a].

Jahr Fang Jahr Fang
[10% 1) [10° 1]
1950-54 24.7 197074 67.9
1955-59 322 1975-79 724
1960-64 46.2 198084 75.0
1965-69 59.5 1986 76.0

la} Verwendung der Fische (1982): direkter Verkauf 18 %, Gefrierfisch 22%,
Dosenfisch 13 %, getrockneter, gesalzener Fisch 14 %, Seife, Fischmehl, Phar-
mazeutica 33 %.

Fiir die Akkumulation von persistenten Chemikalien be-
deutet die Abnahme des Massenflusses um den Faktor 10 in
jeder trophischen Ebene eine entsprechende Anreicherung,
da ein Abbau dieser Verbindungen unter Energieerzeugung
nicht oder nur begrenzt stattfindet. In spezifischen Fillen
kann die Belastung von standorttreuen Réubern (Barsche,
Falken), die sich von Tieren mit einer starken Wanderten-
denz (pelagische Fische, Zugvogel) erndhren, aus diesem
Ferneintrag unabhingig vom sonstigen Umwelttransport
der Xenobiotica in den Standort hinein resultieren.

Der Transport von Xenobiotica in der Biosphére hat unter
dem Aspekt des globalen Massenflusses somit eine geringere
Bedeutung als die vorgehend diskutierten Fliisse in der At-
mosphdre und der Hydrosphdre. Seine Bedeutung liegt ein-
deutig auf der Seite der mdglichen oder realen biologischen
Effekte von Umweltchemikalien. Das Phinomen der Nah-
rungsketten ist grundlegend fiir die Biosphdre; mit ihnen ist
entsprechend den molekularen Eigenschaften der Xeno-
biotica auch deren Transport verbunden. Die Bioakkumula-
tion und die Biomagnifikation stabiler Verbindungen (Per-
sistenz) in Nahrungsketten muf3 neben akut toxischen Effek-
ten langfristig als eindeutig negative Eigenschaft einer Um-
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weltchemikalie angesehen werden U151 Jede Alge, die aus
dem sie umgebenden Wasser stabile, stark lipophile Verbin-
dungen angereichert hat (z.B. PCB, DDT-Gruppe), gibt
diese Substanzen bei Aufnahme durch das Zooplankton
oder einen Fisch, der Planktonfiltrierer ist, weiter. Das Phi-
nomen der Nahrungskaskaden im ozeanischen Bereich mit
aktiver Tag/Nacht-Bewegung ganzer Tierpopulationen ist
gleichfalls Transport in und durch die Biosphére. Da fiir die
Tiefseefauna seit Beginn der Evolution der Nachschub orga-
nischer Verbindungen durch Eintrag aus den dariiberliegen-
den Wasserschichten erfolgt, ist eine drastische Anreiche-
rung stabiler Umweltchemikalien in der Biophase, beispiels-
weise in Fischen, aus diesem Lebensraum zwangsldufig und
nur scheinbar iiberraschend (Tabelle 11) *®!, Das gieiche
Phénomen gilt fiir Meeressduger, die am Ende der Nah-
rungskette stehen (1131161,

Zum Transport in der Biophase zdhlt auch der globale
Fischfang, der sich seit 1980 bei ca. 75 Millionen t Fisch
eingependelt hat. Rund 25 Millionen t werden davon als so-
genannter Industriefisch nicht direkt verzehrt (Tabelle 22).
Bevolkerungsgruppen, deren Nahrung vorwiegend aus Fisch
und Meeressdugern besteht, sind vom Transport der Xeno-
biotica in der Biosphdre am unmittelbarsten betroffen.

Ein weiterer Transportvorgang, der zwar jeweils nur in
einzelnen Individuen, dafiir aber als grundlegendes Problem
global und ohne Moglichkeiten des Eingreifens durch den
Menschen auftritt, ist der Ubergang eines Teils der Belastung
im Korper durch persistente lipophile Xenobiotica von der
Mutter auf den Fotus. Dieser Vorgang gilt sowohl fiir Mee-
ressduger wie Robben und Delphine als auch fiir den Men-
schen '7. Der Ubertrag von persistenten lipophilen Ver-
bindungen, unter anderem von Hexachlorbenzol, von in
2,4,5-Stellungen substituierten PCB-Kongenere und 2,3,7,8-
substituierten chlorierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzo-
furane, wird bei den Sdugern und dem Menschen in der
Stillphase fortgesetzt 1°%). Das gleiche Phinomen der Abgabe
der Korperbelastung mit akkumulierten, persistenten Xeno-
biotica wurde bei der Bildung des Rogens und des Samens
bei Krebstieren und Fischen festgestellt.

Wieweit hiermit langfristig und irreparabel an einer der
schwichsten Stellen der Fortpflanzung und damit der Erhal-
tung einer Art eingegriffen wird, kann zur Zeit nur diskutiert
werden. Die Auswirkungen sind keinesfalls als unwesentlich
zu bewerten. Besonders die Meeressiuger sind von diesem
Problem betroffen, da sie nahezu alle als Rduber am Ende
einer langen Nahrungskette stehen. Fiir Meeressduger ist
eine Anderung der Nahrungsaufnahme oder eine Begren-
zung der Stillperiode nicht umsetzbar, wie es beim Menschen
grundsétzlich moéglich wire oder ist.

12. Ausblick

Die globale Aligegenwart vieler anthropogener Chemika-
lien ist in den letzten 50 Jahren Realitdt geworden. Die mo-
dernen Methoden der organischen Spurenanalyse haben bei
konsequenter Anwendung die Anreicherung, Trennung und
Detektion der in extremer Verdiinnung vorliegenden kom-
plexen Gemische organischer Verbindungen in der Umwelt
sichtbar gemacht, aber diese nicht geschaffen, auch wenn
man solche Aussagen oft in naiver Verdrdngung des Sachver-
halts — auch in Diskussionen unter Chemikern — vernimmt.
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Vor dem Hintergrund der vielfdltigen Moglichkeiten des
globalen Massentransports in der Atmosphdre und im oze-
anischen System ist es geradezu zwangsldufig, daB sich be-
stimmte Chemikalien, die man umweltchemische Leitchemi-
kalien nennen kann, weltweit nachweisen lassen und sich in
Optimierung thermodynamischer Vorgaben in definierten
Umweltbereichen anreichern. Dies erfolgt, obwohl Anwen-
dung und Ausbreitung in vielen Fillen erst vor 40 oder weni-
ger Jahren begonnen haben, der Einsatz der Chemikalien
regional beschrinkt war und obwohl viele von ihnen im Ge-
gensatz zu den Pestiziden nie bewuBt in die Umwelt einge-
bracht wurden.

Selbst der mikrobiologische Abbau, der als Gegenpol zur
Biosynthese fiir den Erhalt des Kohlenstoffkreislaufs seit Be-
ginn der Evolution gesorgt hat, zeigt die Grenzen seiner
Moglichkeiten auf: sonst hitten die Weltmeere nicht in weni-
gen Jahrzehnten leicht nachweisbare Mengen eines komple-
xen Musters von Xenobiotica akkumulieren konnen.

Die Chemie und damit der Chemiker ist gefordert, die
globale Prasenz der von ihm direkt oder indirekt geschaffe-
nen Verbindungen stets im Auge zu behalten, und er sollte
sich bemiihen, daf3 langfristig umweltgerechte Produkte pro-
duziert werden. Die Evolution hat es vermieden, chemische
Verbindungen zu erfinden, deren Riicklauf in die Grundbau-
steine H,0, CO,, H,S, HCl, NH, etc. nicht mdglich war,
denn jede Biosynthese einer Verbindung schlieBt deren
Bioabbau ein. Die Natur der Lehrmeister der Chemiker? Sie
war es in der Vergangenheit, sie mu} es wieder sein. Der
Chemiker versteht und spricht die Sprachen der Molekiile.
Die Umweltchemie ist ein neues Kapitel der Naturstoffche-
mie; Umweltchemie erfordert aber auch ein Fragen, ob das
Machbare, das vordergriindig wirtschaftlich Erfolgreiche,
global und damit langfristig immer zu verantworten ist 1181,
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