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Legende zum Titelbild

Kaulquappen sinheimischer Grinfrésche
{Rana esculents) kbnnen dureh Spurenstofie
in ihrer Entwickiung geschadigt werden, wie
am Beispiel eines Pestizids aus fandwirtschaft-
licher Anwendung gezeigt wird {sishe Beitrag
von K. Eant ab Seite 8). Mit Spurenkenzentra-
tonen belastete Kaulquappen haben geringere
{berigbenschancen und brauchen langer bis
zur Metamorphose. Chemikalien kinnen ein
Faktor fiir das Verschwinden von Amphibien
sein.

{Das Dia wurde uns freundlicherweise von Prof,

H.U. Reyer, Universitat Zirich (iberlassen)
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- Weiterbildung:
Pflicht und Freude

Immer mehr Wissen und K&nnen wird
weltweit erarbeitet und angehauft.
Immer kleiner wird der Anteil, weicher
von einer einzeinen Person aufge-
nommen werden kann. immer idnger
und schmaler wird der Pfad an die
Front des Wissens. immer rascher
indern die Anforderungen an die
wAusgebildeten». Unser Bildungs-
system ist diesem Wandel nicht mehr
gewachsen, es bedarf einer grund-
legenden Reform.

Die Dreiteilung unseres Lebens —

25 Jahre Ausbildung, 35 Jahre Berufs-
tatigkeit, 20 Jahre Ruhestand -
bewshrt sich picht. Sie bewirkt Schul-
miidigkeit und mangelnde Praxis-
relevanz der Erstausbildung, unge-
nigende Anpassungsfahigkeit der

" Ausbildungsgénge an neue Bediirf-

nisse und mangelhatte Ergdnzung des
Wissens und Kdnnens von Berufs-
tatigen. Zudern liegt ein riesiges
Potential an Wissen und Erfalirung
bei dlteren Leuten brach; ein dkono-
mischer und menschlicher Unsinn.
Kurz: Bildung, Berufstatigkeit und
Ruhestand miissen modular struktu- .
riert und besser durchmischt werden.

zentrale Rolle. Aus unseren eigenen

Die Weiterbiidung spielt dabei eine

Erfahrungen mit den Praxisorientierten
EAWAG Kursen (PEAK) machte ich
einige herausgreifen und persén]iﬁhe
Schiiisse zur weiteren Entwicklung
ziehen: .

» Der-Besuch von Weiterbiidungsver-
anstaitungen ist primir eine Zeit-
und erst sekundir eine Geldfrage.
Die Erfahrung, das Wissen und die
Muotivation van Kursteilnehmerinnen
und -tejilnehmern aus der Praxis sind
sehr gross und solien im Dialog
einbezogen werden.

Lustbetonte Farmen der Weiter-
bildung mit Leistungskontroile sind
effizienter als konventioneiler Frontal-
unterricht.

Die Flut von Angeboten ist unliber-
sichtlich und beztiglich Qualitét
schwierig zu beurteilen.

Die Bediirfnisse werden nicht syste-
matisch erfasst und kommunizier.
Das Angebot der Hochschulen ist
noch zuwenig entwickelt und be-
kannt.

*

-

Meine Vision fir die Zukunft ist:

{Hoch-} Schulen haben einen ebenso
verbindlichen Weiterbildungs- wie
Ausbilduagsauftrag. Der Staat beteiligt
sich an deren Finanzierung {evtl. zu-
jasten der Erstausbilduhg}, er legt die
Kriterien zur Beurteilung der Studien-
leistung fest und verankart das Recht
auf Weiterbiidung aller Blirgerinnen
und Biirger. Im (brigen soll der freie
Wettbewerb auch in der Weiterbildung
spielen und daflir sorgen, dass eine
rasche Anpassung an die Bedfirfnisse
erfoigt und die Qualitat des Angebots
einem hohen Standard geniigt. Aus-
und Weiterbildung verschmelzen zur -
Bildung, einer iebenstangen, lustvollen
und effizienten Pflicht.

¢ por

Herbert Giittinger
Direktionsstab, Weiterbildung
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Walter Giger

Walter Giger

Spurenstoffe
in der Umwelt

Von der Umweltanalytik zu prozess-
orientierten Feldstudien

Seit etwa 30 Jahren werden Umweltspurenstoffe untersucht. Welches
sind die kritischen Chemikalien? Wie wird deren Umweltvertrdglich-
keit beurteilt? Die heutigen Methoden und Resultate ergeben gute
Kenntnisse tber das Umweltverhalten von Chemikalien, aber ungenii-
gende Beurteilungsmdéglichkeiten der Auswirkungen auf Qrganismen

und Okosystame.

Globale Elementkreisliufe -
Spezialfall Kohlenstoff

Alle chemischen Elemente unterliegen
stark vernetzten, globalen Kreisldufen,
in denen nariirliche bio- und geoche-
mische Vorginge mit anthropogenen
Materialflitssen gekoppelt sind {vgl.
z.B. {1]). Speziell komplex prisentiert
sich das FElement Kohlenstoff, das
einerseits mir seinen Oxiden (Karbo-
nare, Kohlendioxid) eine ausserordent-
lich grosse Bedeutung hat. Andererseits
sind reduzierte Kohlenstoffverbindun-
gen die Basis fiir alle Bereiche der Bio-

physikalische und chemische biochemische
Transpori- und Transfer-Prozesse Transformations—-Prozesse
. - |
. . Gasaustausch: Kahlendioxid
BESR & . Wasser
IR Nitrat
( o ._ aerob - Ammoniak
BY DR | Methan .
Umwelt- Sorpfron L Biotrans- |
chemikalien o Desmpmn formation " -w-| Metaboliten
—
Sedrmenratranf I AR
Hesuspensmn
. Sedimente’
.= Kldrschlamm::
Fig. 1

Chemodynamische Prozesse, die das Umweltverhalsen von arganischen Chemikalien in aquasischen

und rerressrischen Okoystemen beeinfhussen,

logie. Die Grundlage des Lebens bilder
die . photosynthenische Umwandiung
von Kohlendioxid zu den Naturstoffen
(Primdrproduktion). Der biochemi-
sche Kreislauf wird geschlossen durch
die Rickfithrung der organischen
Materie in Kohlendioxid (Minerali-
sierung, Verarmung, biologischer oder
photochemischer Abbau). Ein ldeiner
Teil des biologischen Materials tritt in
den geochemischen Kreislauf tiber und
produziert nach weitgehender Unn-
wandlung fossile Lagerstitren (Erdsl,
Erdgas und Kohle}. Im technoche-
mischen Bereich werden Narturstoffe
und vorallem fossile Chemikalien als
Brennstoffe  zur  Energiegewinnung
und ais Rohstoffe fiir die chemische
Industrie eingeserzt. Auf diesem Wege
wird eine grosse Zahl von osganischen
Chemikalien hergestellt. Schimungs-
weise 70'000 synchetischen Chemika-
lien werden heure in uncerschiedlichen
Mengen verwender.

Umweltchemikalien ~
Spurenstoffe ~ Schadstoffe

Bei Gewinnung, Herstellung, Trans-
port, Lagerung, Gebrauch und Entsor-
gung dieser anthropogenen chemi-
schen Stoffe weten gewisse Anteile in
die Umwelr aus, die folgerichtig als
Umuweltchemikalien bezeichner werden.
Zielseczung der chemischen Umwelt-
wissenschaften ist es, moglichst gute
Kenntnisse zu erarbeiten iiber Eintrag,

Verteilung, Anreicherung und Um-
wandlung dieser Umweltchemikalien.

3
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Natiirliche und technisch beschleunig-
te Abbauprozesse fithren den grossen
Teil dieser synthetischen Stoffe wieder
relariv rasch zuriick zum Kohlendioxid
und weiteren anorganischen Stoffen.
Neben den mikrobiellen Transfor-
mationen im aquatischen und terre-
strischen Bereich sind es in der Atmo-
sphire photochemische Prozesse, die
eine Riickfithrung zu anorganischer
Maresie bzw. Biomasse bewetlstelli-
gen. Probleme kénnen auftreten, wenn
diese Riickeransformationen sehr lang-
sam ablaufen, und die Substanzen sich
lange in den betreffenden Komparti-
menten aufhalren bzw. sogar angerei-
chert werden. Die langen Aufenthalts-
zeiten erhéhen die Maglichkeir von
~ Schadwirkungen auf Pflanzen, Orga-
nismen und Okosysteme. Im gleichen
Sinne seeigern die durch Bio- oder
Geoanreicherung entstandenen héhe-
ren Konzentrationen die Gefahr der
Schadwirkungen.

Die als Spurenstoffe bezeichneten
Umwelrchemikalien treren defintions-
gemiss in niedrigen Konzentrationen
auf (Ileiner als Eins in einer Million,
mg/kg, mg/L, ppm). Diese Spuren-
stoffe bilden normalerweise als Einzel-
stoffe einen sehr Ideinen Teil der
gesamten chemischen Verunreinigung
durch organische und anorganische
Substanzen.

Zu Schadstoffen werden die Umvwelt-
chemikalien bzw. Spurenstoffe durch

. hydrophil

.

ihre roxikologischen oder skotoxikolo-
gischen Wirkungen auf verschiedenen
biologischen Ebenen, wie dies im Arti-
kel von Fent [2] geschildert wird.
Wichtige Voraussetzung Fir die gros-
se Bedeutung von organischen Um-
weltspurenstoffen ist deren langsamer

" abiotischer oder biotischer Abbau.

Leichr abbaubare Chemikalien werden
normalerweise schneller aus den betref-
fenden Okosystemen eliminierr als sie
schidigende Wirkungen zeigen kdn-
nen. Ausnahmen bilden Unfille mic
starken Giften oder hohen stossartigen
Belastungen. Stellvertretend fiir viele
andere Vorfille seien als Beispiele er-
wihnt: Die Verunreinigung des Rheins
nach dem Grossbrand in Schweizerhal-
le im November 1986 und die Unfille
mit dem Inseksizid Permethrin in den
Jahwwen 1993 bis 1995 oder diejenigen
mit Cyanid-haltigen Abwiissern.

Besonders in der Atmosphire sind es
Spurenstoffe, die fiir unterschiedliche
Schadwirkungen verantwortlich sind:
Ozon- und Smogbildung in der Tropo-
sphire, saurer Regen, Ozonabbau in
der Stratosphire, Klimainderungen.
Vielfach treten negative Effekee erst
auf, nachdem die urspriinglichen Ver-
unreinigungen chemisch verindert
worden sind oder nach einem Trans-
port der persistenten Verbindungen
{iber grosse Distanzen {siche dazu auch
Kommentar zum Nobelpreis fir Che-
mie, S. 49).

Schwermetalie

Eex)

( Erd6l~KohEenwasserstoﬁ@

lipophii

{eichtfliichtig

PCDD, PCDF

schwerfliichtig

Uberprifung der
Umweltvertraglichkeit
von Chemikalien

Fiir die Uberpriifung der Umwelrver-
wiglichkeit eines chemischen Sroffes
muss man einerseits das Unnweltver-

 halten, die sogenannte Chemodynamik,

studieren und andererselts die mog-
lichen Schadwirkungen abschitzen {3].
In einem ihalichen Sinne kann auch
die Okotoxikologic als Fachdisziplin
definiest werden.

Figur 1 zeigt die Prozesse, denen
Umwelrchemikalien in  aquartischen
und rerrestrischen Okosystemen unter-
worfen sind. Eine ganze Reihe von
Transport- und Transferprozessen so-
wie Abbauvorginge (Transformatio-
nen) sind stark dominiert durch mi-
krobielle Vorginge, die unter aeroben
oder anaeroben Bedingungen ablau-
fen. Im positiven Falle fithrt der Abbau
bis zu Kohlendioxid, Wasser, Nitrar
bzw. Ammoniak und Methan sowie zur
Produltion von Biomasse. In einem
ungiinscigeren Verlauf kénnen aber
auch schlechter abbaubare Umwand-
lungszwischenprodukte (Metaboliten)
enstehen, die dana setber wieder als
Umweltchemikalien” beurtetlt werden
miissen. Als Beispiel sei hier auf das
toxische Nonylphenol verwiesen, das
sich als anaerob niche abbaubarer Me-
tabolit wihrend der Schlammfaulung
im Faulschlamm anreichert [4].

Fig. 2
Organische Umweltchemikalien im Pelaritit--

' Fliichtigheit-Diagramm (PFD)

FCKW = Fluorchiorkollemwasserstoffe (Freone)

PAN = Peroxyacetylnirrar (Smog-Substanz)

VOC = fliichtige organische Verbindungen
(engl. valasile organic compounds)

Per = Perchlorethylen,

T = Trichlorethylen

PAK = polycylische aromarische Kohlen-
wasserstoffe

PCB = polychlorierte Biphemyle

PCDD = polychlorierte Dibenzodioxine

PCDE = polychlsrierte Dibenzofurane

TBT = Tribuglsinu fengl sributyltin}

NTA = Nigilorriacerar

EDTA = Edwlendiamintetraacerat

Tenside = oberflichenaktive, waschakive

Substanzen
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Verfabrensschrisie flir die Analysik von organischen. und anorganischen

Unnweltspurenseoffen.

Dreissig Jahre Umwelt-
spurenstoffe - problematische
persistente Substanzen

Vor rund 30 Jahren wurden erstmals
polychlorierte Insektizidkohlenwasser-
stoffe (z.B. DDT) als Spurensroffe in
Umweltproben nachgewiesen. Einige
Jahte spiter wurden die polychlorier-
ten Biphenyle (PCB} emideckr und
noch spiter die polychlorierten Diben-
zodioxine und Dibenzofurane (PCDD
und PCDF). Diese Substanzen sind
schlechr abbaubare (persistente), lipo-

. phile Verbindungen, die relativ schwer
fliichtig sind und sich in der Biosphire
anreichern kbnnen. Die Schwermetalle
(Cd, Pb, Hg, Zn usw.), sind typischer-
weise gar nichr abbaubar und werden
deshalb in der Geosphire (Sedimente,
Béden) und in der Biosphire ange-
reichere.

Die Umwelichemikalien kénnen in
ein sogenanntes Polaritit-Fliichtiglkeit-
Diagramm (PFD) eingetragen werden
(Fig. 2), in dem die Abschnitte auf der
Abszisse und der Ordinare die Polaritiic
bzw. die Flitchrigkeis einer bestimmten
Substanz oder Substanzgruppe ange-
ben. Aus der Positionierung im PFD
kann in einer ersten Niherung das
physikalisch-chemische ~ Umweltver-
halten der Chemikalien abgeschiwt
werden.

Die ebenfalls schleche abbaubaren
Tetrachlor- und Trichlorethylen (Per
und Tri) sind in der Hydrosphire
wesentich mobiler und traten vor
allem als Problemstoffe in Grund- und
Trinkwasser auf. Parallel dazu hat man
sich mit Frddikohienwasserstoffen und

~ — ™
O ANALYTISCHE. . |
i METHODEN©-
Konservierung _ R
(i T LABOR " > FELD
Filtration )
Prozesse: Umweitsysteme:
* physikallseh ' * nethrlich
* chemisth R - + technisch
sblologisch . MATHEMATISCHE
- MODELLIERUNG ©
\_ P L J

Fig. 4

Chemikalien.

polycyclischen aromarischen Kohlen-
wasserstoffen (PAK) beschifiigr, die
ebenfalls relativ lipophil und unter-
schiedlich fliichtig sind. Die fliich-
tigen, gasformigen Substanzen spielen
haupssichlich  im  atmosphirischen
Bereich eine grosse Rolle. Zwei hydro-
phile Substanzgruppen, die aus dem
Waschmirtelbereich kommen, sind die
Tenside und die organischen Komplex-
bildner NTA und EDTA.

Chemische Umweltanalytik

Entscheidende Forrschritre der Kenat-
nisse iber die Urmweltspurenstoffe
brachte die Entwickiung von leistungs-
fihigen Bestimmungsmethoden, d.h.
die gqualirative und quantirative Um-
weltanalytik. Viele Umweltverunreini-
gungen kénnen heure in unterschied-
lichen Proben (Wasser, Boden, Luft
und biologische Proben) in sehr gerin-
gen Mengen bzw. Konzentrationen
zuverkissig gemessen werden. Dies sind
keine einfach zusammengeserzten Pro-
ben, und man muss sehr gut ausge-
arbeitete Methoden zur Verfiigung
haben, um die einzelnen Stoffe zuver-
lissig bestimmen zu kénnen. Die mei-
sten Methoden insbesondere in der
organischen Spurenanalytik sind im-
mer noch sehr aufwendig (Fig. 3). Die
Wunschvorstellung von direkr an Ort
und Stelle messenden Vorrichtungen
(en-linefin-situ Sonden oder Sensoren)
kann bis anhin fiir Umwelspurenstoffe
nichs erfiillt werden.

Hiufig miissen komplexe Gemische
(Isomere, Homologe, Kongenere usw.)
erfasst werden, weil entweder die tech-

Herkunit, Aufirelen
Verhaiten, Verblell,

Umweltverhaiten,
environmental fate

we Verstindnls

N\

we Beurtefiungen

= Yoraussagen

Arbeitshonzepte fir die Untersuchung des Unmweltverbaltens von

i

nischen Produkre bereits komplex zu-

sammengesetzt sind oder weil dhnliche
Produkre eingeserzr werden.

Am Anfang jeder umweltanalyti-
schen Untersuchung steht eine Probe-
nabme, die ausserordentlich wichrig
ist fiir den Erfolg der Srudie und
die Brauchbarkeir der Ergebnisse. In
hiufig mehrstufigen Verfahren fiihren
Anreicherungs- und Trennschritte zum
Nachweis der einzelnen Stoffe.

Chromarographische Trennverfah-
ren (Gas- und Fliissigkeitschromato-
graphie) sind nicht mehr wegdenkbare
Techniken. Als Nachweisverfahren die-
nen verschiedene direkr gekoppelie
Detektionssysteme  unter anderem
auch die Massenspekrrometrie. Zusirz-
lich zu den auch in vielen anderen
Chemielaboratorien eingeserzren Me-
thoden sind effiziente Probenahme-
und Anreicherungstechniken von gros-
ser Bedeutung.

Wichtig sind anatytische Qualizits-
sicherung und Qualitirskontrolle d.h.
die Absicherung der Richtigkeit und
Wiederholbarkeit der Resulrate. Hier
laufen zur Zeit Normierungs- und Ver-
einheitlichungsbestrebungen im Euro-
piischen und weloweiten Rahmen.

Vom Monitoring zu prozess-
orientierten Feidstudien

Wenn das Umweltverhalten von an-
osganischen oder organischen Substan-
zen studiert werden soll, gibt es zwei
Mbglichkeiten: Ensweder werden im
Labor unrer konerollierbaren Bedin-
gungen einzelne, fir das Umwelrver-
halten wichtige Prozesse untersucht

5
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oder es werden im Feld integrierte
Srudien durchgefithrr, um in naciir-
lichen oder technischen Systemen die
Vorginge besser zu verscehen (Fig. 4).
Fiir beide Arbeitskonzepte, aber ganz
besonders fiir die Feldunrersuchungen
braucht es gut ausgearbeirete analy-
tische Methoden. In zunchmenden
Masse sollren die Methoden der ma-
thematischen Modellierung eingesetzt
werden.

Fiir Feldstudien gibt es zwei prinzi-
pielle Maglichkeiten: In Monitoring,
Uberwachungs- oder Umweltbeobach-
rungsstudien werden iiber kingere Zeit-
riume Konzenrrationen gemessen, um
Abhingigkeiten in Funktion von Ort
und Zeit zu ermirceln. Auswirkungen
von Umweltschuzmassnahmen kon-
nen solchermassen kontrolliert wer-
den, sowohl in Bezug auf die Umwelr-
chemikalien als auch im Hinblici
auf Ersarzstoffe [5]. Auch diese Mo-
nitoring-Projekte sollten zunehmend
modeligestiizt sein, wie dies von
Miiller er al. [6] aufgezeigs wird.

Prozess-orientierte, sogenannte che-
modynamische Studien oder in Eng-
lisch «fate and behaviour studies»
basieren auf Stoffflussanalysen in refa-
tiv begrenzien Systemen, die das dy-
namische Verhalten miteinbeziehen.
Etkenntnisse tber die ablaufenden
Prozesse konnen zudem eher gewon-

- nen werden, wenn die mathematische
Modellierung zu Hilfe genommen
wird. Solche Studien erfolgen enrweder
in technischen Verfahren (2.B. Ab-
wasserreinigung [7], Trinkwasseraufbe-
reining) oder in naciirlichen Umwelt-
systernen [3, 8].

Monitoring-Fallstudie:
Nonylphenol in Faulschiamm

Nonylphenolpolyethoxylate wurden in
dern 70er und B80er Jahren in der
Schweiz in grossem Massstab als nicht-
ionische Tenside (d.h. als waschaksive
Stoffe) in Wasch- und Reinigungsnuit-
teln eingeserze. Untersuchungen der
' EAWAG in kommunalen Kliranlagen
ergaben, dass durch den biologischen
Abbau aus harmlosen Tensiden giftige
Zwischenprodukre (Mewabolite} ent-

6
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Nonylphenolgehalte in Schweizer Klirschlim-
nen, '

Der Riickgang der Nanylphenolgehalte im Faul-
schlamm nach 1986 ist auf die Gebrauchs-
cinschriinkung der Nonylphenolpolyethoxylate
durch die Eidgengssische Verardnung fiir uni-
welsgefihrdende Stoffe (StoffFVO) auriickzu-
flihren.

stehen {4]. Das nichrethoxylierte
Nonylphenol — eine hochgiftige Sub-
stanz — wird im Faulschlamm angerei-
chert, weil sie anaerob nichr abgebaur
wird. Zur bereits bekannten Giftwir-
kung kommir seit kurzem die Kenntnis
dazu, dass Nonylphenol sogenannt
oestrogene Effekre zeige. Das heisst, es
hat eine ihnliche Akrvigit wie das
weibliche Sexualhormon Oseradiol [2],
weil die beiden Substanzen reladiv dhn-
liche Strukruren zufweisen.

In der Schweiz ist seit der Verord-
nung iiber umweltgefihrdende Stoffe
(Stoff-VO) von' 1986 der Einsarz der
Nonylphenolpolyethoxylaten in Texcil-
waschmitteln nicht mehr zugelassen.
Fiir die Erfolgskontrolle dieser geserz-
lichen Massnahme wurden in einem
Monitoringprogramm seit 1982 die
Nonylphenolgehaite in  Faulschlam-
men aus dem Kanton Ziirich gemes-
sen. Die Ergebnisse (Fig. 5) zeigen
einen starken Riickgang von 1.3 auf
ca. 0.2 g Nonylphenol pro kg Trocken-
faulschlamm. Die Umweltschutzmass-
nahme an der Quelle des Eintrages hat
sich demzufolge positiv ausgewirke. Es
werden im Faulschlamm aber immer
nech berrichdiche Restkonzeatratio-
nen beobachrer von einer organischen

Verbindung, deren Toxizitdir im Be-
reich des Schwermetalles Cadmium
liegt.

Dieses Beispiel ist geeigner, um eine
Erfolgskontrolle von Umweltschurz-
massnahmen aufzuzeigen, Zur Uber-
wachung wird an einem kritischen Ort
gemessen: dort nimlich, wo sich die
Substanz - anreichert. Die Erpebnisse
weisen darauf hin, dass diese Produkre
immer noch eingesemzt werden. Laut
Industriestacistik sind es noch zwi-
schen 40 und 70 Tonnen pro Jahr, die
hauprtsichlich in Industriereinigern
Verwendung finden, im Vergleich zu
ca. 3°000 Tonnen vor der Inkraftsec-
zung der Stoffverordnung. Aus diesen
Zahlen kann abgeleiter werden, dass
noch andere Eintrige von Nonylphe-
nol-Vorliuferchemikalien in kommu-
nale Abwisser erfolgen miissen.

Chemodynamik-Fallstudie:
NTA und EDTA in der Glatt

Die beiden organischen Komplexbild-
ner Nicrilotriacetar (NTA) und Ethy-
lendiamintetraacetar (EDTA) gehéren
zu den sehr gut wasserlsslichen Um-
welechemikalien (siche Fig. 2), die we-
gen threr ausgezeichneten Merallkom-
plexierungseigenschafren fir vielfilige
Zwecke verwender werden, Insbeson-
dere dient NTA als Ersawstoff fiir
Phosphat in Waschmirreln. Im Zusam-
menhang mit dem Phosphatverbort fiir
Waschmittel in der Schweiz wurden
umfangreiche Monitoringstudien fiir
NTA und ebenfalls fiir EDTA durch-
gefithre. Dabel zeigte sich das sehr
unterschiedliche Umweltverhalten der
beiden chemisch doch recht nah ver-
wandten Substanzen [5]. Wihrend
nimlich NTA relativ gue biologisch
abbaubar ist, unterliege das biologisch
sehr persistente EDTA einem photo-
chemischen Abbau, falls es als Eisen-
komplex vorliegr. Die Monitoring-
Ergebnisse ergeben jedoch keine In-

formation iiber die Geschwindigkeit

der Prozesse, die das Umweltverhalten
steuern. Einzig die Messungen tiber das
Verhalten: in den Kldranlagen gestarten
gewisse Aussagen, wie schnell die
Abbauvorginge ablaufen [71.




Spurenstofie in der Umwelt

Eine an der EAWAG durchgefithree
Dissertationsarbeit {8] hat sich hinge-
gen zum Ziel geserzr, den zeitlichen
Verlauf des Abbaus von NTA und
EDTA in der Glar (Kanvon Ziirich)
abzukliren. In  prozess-orientierten
Feldstudien wurden fir die beiden
Spurenstoffe Tagesganglinien an meh-

reren Messpunkren entlang der Fliess-.

strecke der Glarr gemessen. Die Inter-
pretation der Daten erfolgre anschlies-
send mir Hilfe eines mathematischen
Simulationsmodells, in dem biolo-
gischer und photochemischer Abbau
beriicksichtigr werden kénnen.

Die Fig. 6A zeigt NTA-Konzentra-
tions-Ganglinien, beginnend bei der
Messstation Riimlang, gefolgr von Nie-
desglatt und Rheinsfelden. Offensiche-
lich wird NTA mis einer Halbwertszeit
von ungefihr ache Stunden eliminiert,
wie dies einfache Simulationsrech-
aungen ergaben. Ausfithrlichere Rech-
nungen unter Beriicksichrigung der
Wirkung eines Biofilms auf dem Fluss-
boden ergaben gute Ubereinstimmung
mit den gemessenen NTA-Konzentra-
tdonen (Fig. 6B). Im Winter wurde ein
etwas vetlangsamter Abbau festgestellr.

EDTA zeigr ein anderes Verbalten:
Im Winter wird gar nichts abgebaut,
wie dies in der Fig, 6C fiir die Mess-
station Niederglate dargestellr ist. Im
Sommer hingegen wurde ein photo-
chemischer Abbau eindeutig festge-
stellt, der wesentlich durch den Eisen-
komplexanteil des EDTA und die
Lichtabschwichung im Fluss beein-
flusst wird {Fig. 6D).

Ausblick

Die in diesem Artikel dargelegten Er-
gebnisse und Erl#uterungen fithren zu
folgenden Aussagen:

e Die schr leistungsfihige, moderne
Umweleanalytik kann im Normalfali
nur einen sehr kleinen Teil der Gesamt-
verunreinigung esfassen. Der Auswahl
der aussagekriftigsten Spurenstoffe
kommt deshalb grosse Bedeurung zu.
e Fiir ein weitergehendes Verstindnis
der Umweleprozesse sollten Laborstu-
dien und Feldstudien durch mathema-
tische Modellierung erginzt werden.
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Gemessene und berechnere Durchgangskurven flir Konzentrationest von NTA und EDTA in der

Glasr (Kanton Ziirich, nach Lit, (8]).

A: NTA-Messwerte entlang der Fliesstrecke an der Glas mir den Messstasionen Riimlang, Nieder-
- glart und Rbeingfelden. Eine NTA-Elimination mis einer Halbwertszeit von ca. 8 Stunden it

erkennbar'

B, C und D: Vergleiche von Messwerten mit Resulsasen von Simulationsrechnungen.

B: NTA bei Rheinsfelden mit Simulationsrechnungen fiir unterschiedliche Abbaugeschwindigkeiven
im Biofilm auf dem Flussboden (a: kein Abbaw; b und c: zunehmend schnellerer Abban)

C: EDTA bei Niederglas mir berechneten Werten obne Abban.

D EDTA bei Riimlang mit berechnesen Werten unter der Annahme verschiedener Anteile von Eisen-
EDTA, das durch Licht abgebaut werden kann (photolabiles EDTA; prozentualer Anseil: a = 0,

b=30c=40d=50¢=060).

® Fin Spurenstoff wird erst durch eine
negative biologische oder physikalische
Witkung zum Schadstoff. Fiir die
Uberpritfung der Umwelrvertriglich-
keit miissen sowohl das Umweltverhal-
ten als auch mégliche Schadwirkungen
beurteilt werden.

Die Umweltwissenschaft ist gefor-
dert, das bereits relativ weir forege-

schrittene Verstindnis fiir das Umwelt-
verhalten durch zusizzliche Kenntnisse
iiber Schadwirkungen der chemischen
Substanzen zu erginzen. Damir sollen
der Umweltschurpraxis verbesserte
Enuscheidungsgrundlagen zur Verfi-
gung gestellt werden fir die Beurtei-
lung der Umweloviriglichkeit von
Chemikalien.
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Wirkungen von
Spurenstoffen

Spurenstoffe wirken chronisch auf Lebewesen ein. Uberraschende
Wirkungen sind immer wieder aufgetreten und finden auf allen bio-
logischen Ebenen statt. In der Okotoxikologie muss den chronischen
Wirkungen vermehrt Beachtung geschenkt werden.

Chronische Wirkungen
weitgehend unbekannt

Heute sind ungefihr 70°000 synthe-
tische Chemikalien im Gebrauch und
gelangen in Spuren oder in grosseren
Mengen in Gewisser. In der Regel

* hohes Potential zur Bioakkumula-
tion mit eatsprechender Anreiche-
rung in der Nahrungskeree.

Kritische Spurenstoffe haben oft meh-

rere dieser Eigenschaften. Sie kénnen

auf allen biologischen Ebenen Auswir-
kungen haben, vom Molekiil bis zum

Karl Fent
haben sie keine messbaren negativen Okosystem.
Auswirkungen auf Lebewesen, doch Die meisen chronischen Umwelt-
treten immer wieder Uberraschungen  beeintrichdgungen wharen nicht vor-
auf. Dabei sind nicht nur akure Aus-  hersehbar und wurden erst mir den
witkungen, sondern vor allem die auftrerenden Schiden erkannt. Dies
schleichenden, chronischen Wirkun- gile fiir DDT, PCB und organische
gen von geringen Dosen iiber lange Zinnverbindungen ebenso wie fiir die
Zeitriume von Bedeurung. Versaurung von Gewissern und die
Hauprsichlich drei Eigenschaften  neuen Waldschiden. Generell sind die
von Spurenstoffen kénnen als kritisch  chronischen Wirkungen von Chemi-
eingestuft werden: kalien auf Okosysteme wenig bekannt
* hohe biclogische Wirksamkeir mit und héchstens ansatzweise untersucht
ensprechend hoher (chronischer)  worden. Es ist das Ziel der Okotoxi-
Toxizitit kologie, die Wirkungen von Spuren-
* hohe Persistenz und Mobilivit in der  stoffen besser'zu verstehen, um sie zu
Umwel sowie § vermeiden. Im folgenden sollen einige
Ebene - Wirkung “Wirkungsert (Organismus) Spurenstofie
Motekill Mutationen, Krebs Lebertumaran {Fische} PAK
Hemmung von Enzymen Cytochrom P450 {Fischet 0z, SM
- ATP-asen, oxidat. Phosphorylierung 02, M
Hemmung van lonenkandlen Nervenzellen (Fische, Arthropoden) Pyrethraide
Zelle - - . Zytotoxizitdt ' - Zellmembran - ' . " DZ SM, Peroxide, Radikale.
Crganismus Organschaden Nekrosen verschiedane
Wachstum und Entwicklung Metamorphase bei Amphibign 7
Verhaltensanderungan Nahrungssuche, Feindvesmeidung 0z
Immusntoxizitat Verminderte Immunantwaort (Fische 0Z, 5M, PCB,
und SEuger} Dibenzodioxine
Neurotoxizitat Nervensystem Pyrethroide, Carbamate, Drganophosphate
Physiologische Wirkungen Stoffwechseistrangen (Hormone, Enzyme) verschiedene
Reprodukticn {stragene Wirkung {Fische) ' Alkylphenole
Androgene Wirkung {Weichtiere) Tributylzinn
Frithstadien von Fischen 0%, 5M
Verdinnung von Eischalen (Vigel) Dot
Pogulation . - - Altérs- und Grassenstrukiur - Plankton, tnvertabraten und Verteberaten (Fische} " Pastizide, SM, saure Miederschizge,
e - t N, invertearaten Ung | rscictone S
Brosystem _ Spezieszusammensetzung und -héufigkeit Seen und Fliessgewasser yerthisgeRe T LR
Tab. 1

Beispiele von toxischen Wi
PAK = Polycyclische argmatisehe Koblemuasserstoffe,

8

rkungen von Spurenstoffen auf verschiedenen biologischen Etenen aguatischer Systeme.
org. Verbindungen aus Evdil OZ = Organozinn; SM = Schwermetalle




Wirkungan von Spurenstoffen

Biokonzentrationsfaktor

)

020 40 60
Zeit [h]
Fig. 1

C

T8T

, OktanolfWasser
Verteilungskoetfizient (Kow)

107 |

A} Biokanzentration van Tribueylzinnehlorid ( TBTCH Vin Dapimia magna bei pH 6 und pH 8 (nach [2]).

B} Chemische Speziterung bei I mid Chiorid und
C) Oktanol/Wasser-Verteilung zwischen pH 2 bis 10 (nach

[3j) erbliren die beobachteten Unterschiede in der Bivkenzentration. Die bei pH 8

dominierende, lipaphile TBTOH Spezies wird besser awfgenommen als das Kation, das bet pH G dominierr.

negative Wirkungen von Spurenstof-
fen verfolgt werden.

Bedeutung der Umweltchemie

Die . Umweltchemie ist wichrige
Grundlage fiir das Verstiindnis der to-
xischen Wirkungen auf Okosysteme.
Nur dank hochstehender Spurenana-
fytik lassen sich die Konzentrationen
von Spurenstoffen erfassen und in Be-

zichung zu alifiliigen Wirkungen in.

Organismen serzen. Die schidlichen
Witkungen von Tiiburyizinn (TBT)
ende der siebziger Jahre konnten nur
dank der dannzumal entwickelten Spu-
renanalytik erklirs werden.

Bioverfigbarkeit .

Die Konzentration von Chemikalien
in der Umwelt sagt {iber ihre Wirkung
wenig aus, denn die Toxizitic ergibt
sich allein aus dem biologisch verfiig-
baren Aateil. Die Bioverfiigbarkeir ist
von Umweldaktoren (z.B. dem Anteil
an geldstem organischem Kohlenstoff)
und der Umweltchemie der Stoffe
(Speziierung) abhingig, wie folgendes
Beispiel zeigt. TBT wicke bei pH 8
wesentlich toxischer als bei pH 6 (Fig.
1A): bei pH 8 sterben von 70 Daph-
nien 16 und bei pH 6 sind es deren 3,
wenn sie fiir 3 Tage einer Konzentra-
don von 4.5 pg/L TBT ausgesestzt
werden. Wie ist dies zu erkliren?

Speziierung

Die Speziterung* von TBT in der
Whasserphase wird hauprsichlich durch
den pH-Wert bestimmt [3]. Bei saurem
pH liegt TBT vorwiegend als geladenes
Kation {TBT*) vor und mit steigen-
‘dem pH (pH >7) iiberwiegr das neu-

trale Triburylzinnhydroxid (TBTOH)
{Fig. 1B). Wie die Okranol/Wasser-
Vertellung zeigr, ist diese chemische
Form wesendich lipophiler als das Kar-
ion (Fig. 1C). Fiir die Aufnahme von
Fremdstoffen ist neben der Molekiil-
grosse die Ladung (lonisation) wichtig,
Jonen sind wenig fertléslich und kén-
nen nicht durch die Zelimembran
diffundieren.

Daher ist die Biokonzentration bei
pH 8 im Vergleich zu pH 6 erhohe
{Fig. 1A). Die'erhthre Moralitir geht
damit auf die erhhte Bioverfiigbarkeit
und Biokonzentration der TBTOH-
Spezies zuriick. Im weireren zeigr dieses
Experiment, dass die Toxizitit von der
Konzentration im Innern des Organis-
mus oder des Zielorgans abhingig ist.

Toxische Wirkungen auf allen
biologischen Ebenen

Fiir die toxischen Wirkungen von
Sputenstoffen sind zwei Geserzmissig-
keiten grundlegend: Sie sind dosis-
abhingig und die Organismen haben
unterschiedliche Empfindlichkeiten.

. Speziesunterschiede haben zur Folge,

dass je nach Substanz andere Orga-
nismen geschidigt werden kénnen. Im
weireren ist auch der Wirkungsme-
chanismus von grundsiezlicher Bedeu-
tung. Diese Aspekre miissen immer
beachrer werden, wenn die Wirkungen
von Chemikalien auf Okosysteme
verstanden werden sollen. Wie Tab. 1
zeigt, wirken Spurenstoffe auf allen

!

biclogischen Ebenen. /

Niolekulare und biochemische
Wirkungen

Spurenstoffe kbnnen lebenswichrige
Molekiile und zellulire Serukuren
schiidigen. Generell ist die Hemmung
von Enzymen ein Schiiisselprozess in
der molekularen Wirkung von Um-
weltchemikalien. Als ein Beispiel sei
die Hemmung der fiir die Entgifrung
von Fremdstoffen wichtdgen Cyto-
chrom P4350 Enzyme verfoigt. Relariv
hohe Konzentrationen an organischen
Zinnverbindungen wie TBT und Tri-
phenylzinn (TPT) hemmen und zer-
storen diese Enzyme in der Leber von
Fischen in vivo und in vitro. Dies hat
zur Folge, dass die fir die Entgiftung
von Fremdstoffen entscheidenden En-
zyme fehlen [4]. Weil diese Enzyme
auch fiir wichrige Stoffwechselprozesse
und die Bildung von Steroidhormonen
benotigr werden, har dies zusirliche
Konsequenzen.

Weltweit sind mehr als 70 marine
Schneckenarten in aquatischen Oko-
systemen durch Spuren von wenigen

‘ng/L TBT chronisch geschidigr wor-

den. Diese Spurenkonzentrationen
bewitken eine Verminnlichung von
weiblichen Schrecken, indem diese
minnliche Geschlechtsorgane entwik-
keln und steril werden. In verschmuwz-
ten Kiistenbereichen sind dadurch
Schneckenpopulationen  geschidigt
worden. Neben héherem Auftreten
verminnlichter Schnecken finden sich
in diesen Populationen auch weniger
oder keine Jungtiere mehr.

= Unrer der Spezics wird die Erscheinunpsform eines Molekitls als Resultat vicler Gleichgewichusreakzionen
verstanden. Ob ein Molekiil geléist, komplexiert, adsobiers oder sonstwie gebunden voeliegr, becinflusse
die Aufnchme durch Organismen und die Aushreitung in der Narur.
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Zerstirung von Cyrochrom P450 in der Leber
von Fischen durch Tn'pbenylzim; (0.2 mhd).
Das Abbauproduks erscheine als Cytochrom
P420 (nack [4]). .

Diese Wirkung von TBT lisst sich
auf die Hemmung von Cytochrom

P450-abhingigen Monooxygenasen in

den Schnecken zuriickfihren, wie wir
in unseren Arbeiten postulierten [4]
und neueste Studien in  marinen
Schnecken aufzeigen [5]. Berroffene
weibliche Schecken haben erhéhre
Gehalte am minnlichen Geschlechts-
hormon Testosteron, Dieses sammelt
sich in den Schnecken an, weil es nichr
mehr zu Ostrogen umgewandele wer-
den kann. Das dafiir zustindige Cyto-
" chrom P450, die Aromatase, wird
durch TBT gehemme [5]. Da diese
Wirkungen auch in Siisswasserschnek-
ken auftreren kdnnen, sind die heu-
tigén Konzentrationen in Bootshifen
und in Fliessgewissern immer noch
kotoxikologisch relevant [1].

Zelltoxizitat

Wenn die Zelle geschadigt wird, fithrt
dies nicht nur beim Einzeller zu
schwerwiegenden Wirkungen. Wich-
tig ist dies bei Zellen, die fiir grundsirz-
liche Lebensfunkrionen verantwordich
sind, oder welche nicht erserzt werden
kénnen (Nervenzellen). Die Leber ho-
herer Organismen spielt eine zentrale
Rolle im aligemeinen Stoffwechsel und
bei der Entgiftung von Fremdstoffen.
Das Srudium zellroxischer Wirkungen
auf Leberzellen von Fischen ist durch
deren in virro-Kultivierung moglich.
Wie in der Leber selbst, weisen diese
in vitro kultivierren Zellen wichrige
Stoffwechselfunktionen auf. Unsere
Arbeiten zeigen, dass die Schidigung
der Zellmembran oder von Mitochon-

10

drien anhand biochemischer Reak-
tionen relativ schnell und verkisslich
erfasst werden kann. Die Zellroxizitdt
von rund 50 verschiedenen organi-
schen Spurenstoffen (organische Zinn-
verbindungen, Chlor-, Nitro- und
Allylphenole, Sulfonsiuren) zeigr eine
klare Dosisabhingigkeir und ist mir
der akuten Toxizitét in Fischen korre-
liert (Fig. 3). Damit lisst sich die akute
Fischroxizitic iiber solche in witro-
Assays abschiizen, oder das Schadi-
gungspotential von Umweltproben
kann so bewerter werden. Dieses neue
Zellsystem ldsst sich damir in der Ent-
wicklung von neuen Chemikalien und
bei der Priifung von Umweltproben
elnsetzen.

Wirkungen auf den
Organismus

Spurenstoffe konnen haupesichlich
subtile Wirkungen auf wichdge Le-
bensfunktionen haben. Wichtige chro-
nische Wirkungen bei Whasserorganis-
men betreffen im wesentlichen Wachs-

. tum, Entwicklung und Reprodukrion,

sowie die Schidigung von wichrigen
Organen wie Kiemen, Nerven- und
Immunsystem. Allgemein von Bedeu-
tung sind Schidigungen der fiiihen Le-

bensstadien, insbesondere bei Fischen
und Amphibien. Bei etwa 80 Prozent
der unsersuchten Schadstoffe treten in
dieser Entwicklungsperiode die stirk-
sten Effelre auf, Die kritische Zeir ist
vor allem das frithe Larvenstadium,
Eine kurzzeitige Exposition an TBT
fithre bei frither in Bootshifen gefun-
denen Konzentrationen (0.8 ug/L) zu
histologischen Schiden an Haug,

. Augen, Muskeln und Nieren [6]. Die

in den Augen solcher Larven beobach-
teten Verinderungen (Augensear) ge-
hen mit einer Reduktion der Seh-
leistung einher {siche Fig, 1, Seite 40).
Die Futtersuche und die Vermeidung
von Riubern ist bei diesen Larven
eingeschrinkr, was ihre Uberlebens-
chancen beeintriichrigt. Gleichartige
Verinderungen in diesen Geweben
sowie Verhaltensinderungen werden
auch durch Triphenylzinn (TPT), eid
Fungizid im Gemiisebau (Kartoffein,
Sellerie, Zuckerriiben erc.), hervorge-
rufen. Eine Exposition von Fischlarven
oder von Kaulquappen einheimischer
Griinfrésche, welche in Gewissern
laichen, die durch solche Pestizide
belaster werden, fithre zu Verhaltens-
snderungen, die sich fiir das Uberleben
nachteilig auswirken. Reduktion der
Schwimm- und Fressakidvicit haben

tidlich sein konnen. -

Amvendung.

Organische Zinnverbindungen...

.» gehiren zu den giffigiten bekannten Verbindungen fiir
Gewiisserorganismen: Tributylzinn (TBT) ist in Spuren-
konzentrationen von wenigen Milliardstel Gramm pro
Liter {ngfL) chronisch toxisch fiir empfindlichsre Organis-
men wie Austern (Schalendeformarionen, Hemmung der : g
Reprodukrion} und Wasserschnecken (Verménnlichung). i
Auch fiir Fische ist TBT sebr toxisch, da. wenige yg/l. - i

Diese Verbindung komme als Biozid in Unterwasseran- g
strichen fiir Boote und in weiteren Muserialien sur

Nach gravierenden Schiiden in Austernkdturen und an
Meersshkiisten sind diese Anstrichsfarben (Ansifoulings)
bei kleinen Booten in vielen westlichen Lindern verboten worden. Seir Juli 1990 ist in der
Schweiz der Verkauf solcher Unterwasserfarben untersagy, Heute werden sie in grossen Schiffen
verwendet und der Gebranch nimme im siidostasiatischen Raum stark zu. Die Verschmutzung
von Bootshéifen ist in der Schweiz nach dem Verkaufiverbos zuriickgegangen, doch traten noch
Weree in Baotshifen (1994: biszu 110 ng/L) nnd Fliissen {1992: bis zu 30 ng/L) auf, die fiir die
empfindlichsten Organismen sehidlich sind [1].

Heutige Quellen sind neben dem Gebrauch von Restbestinden und TBT-haltigen Antifoulings
vor allem der Holzschurz, T Klirsohlamm wrirt diese Verbindung in Konzentrationen von enwa |
110 mglkg (Trockengewichs) auf, gleich wie vor 7 Jabren.
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Wirkungen von Spurenstoifen

zur Folge, dass sich die Larven schlech-
ter enrwmlceln, was sich auf das Uber-
leben negativ auswirkt. Eine Expo-
sition von Kaulquappen an 0.8 und
1.9 pg/l TPT fithre zu Morralirir,
reduziertern Wachseum und stark ver-
zigerter Meramorphose [7]. Die bis zu
17 Tage spiitere Metamorphose wirkr
sich unrer anderem negativ auf das
Erwachsenenstadium aus. Im weiteren
finden sich Unterschiede in der Emp-
findlichkeit von generisch verschiede-
nen Froschstimmen. Jene Tiere, die
vérbreiter vorkommen und auch in
beeintrichrigeen Habiraten zu finden
sind (Rana esculenta), reagierten am
wenigsten empfindlich auf diesen Spu-
reastoff. Die auf nariirliche Habirate
spezialisierre Are (Rana lessonae) wird
jedoch stirker geschidige.

Reproduktion: dstrogen
wirkende Spurenstoife

Stoffe, die negativ auf die Reproduk-
tion einwirken, haben auch entschei-
dende Wirkungen auf der Ebene von
Populationen und Okosystemen und
sind damit von grosser kotoxikolo-
gischer Bedeurung, Die Problemarik
von Spurenstoffen, welche auf das
Hormonsystem einwirken, hat in den
leszen Jahren schlagartig Bedeutung
erlangt, weil unerwartete Effekee in
Fischen beobachrer wurden. Villig
itberraschend wurde entdecks, dass
Abbauprodukte von nichtionischen
Tensiden (Alkylphenolpolyethoxylate)
schwach @strogene (verweiblichende)
Akrivitic besizen. Neue Untersuchun-
gen in England weisen verweiblichen-
de Wirkungen auf Fische unterhalb
von Kliranlagen nach: Minnliche
Fische bilden Vitellogenin, ein Dotter-

protein, das nur unter Einwirkung
des weiblichen Geschlechishormons
(Oseradiol), und damir normalerweise

nur von Weibchen, produziers wird .

[8]. Diese Wirkung ist auf mehrere
Spurenstoffe zuriickzufithren (Tab. 2).
Von Bedeurung sind die dstrogen
wirkenden Substanzen Nonylphenol
(NP), Octylphenol (OP) und weitere
Abbauprodukte von nichtionischen
Tensiden, die in Kliranlagen anfallen
und in Gewisser gelangen [9, 10]. Thre
Wirkung ist jedoch 10%-10¢ geringer
als jene des weiblichen Geschlechts-
hormons Ostradiol [11]. Daneben
witken weitere Spurenstoffe schwach
gstrogen (Tab. 2).

Ostrogen  witkende  Chemikalien
beeinflussen das Hormonsystem ent-
weder direkr, indem sie an den Ostro-
gen-Rezepror der Zelle binden, cder
indireks, indem sie auf andere Kom-
ponenten des Systems einwirken oder
das Hormongleichgewicht storen. Be-
kannte Stoffe mic direkter Wirkung
sind neben DDT und Kepon zum Bei-
spiel Nonyl- und Octylphenol.

Die in der Schweiz und England
gemessenen Konzentrationen an No-
nyiphenol sind kotoxikologisch rele-
vant (Fig. 4). Sie liegen im Bereich der
Werte, die zur Vitellogeninbildung in
Fischen fithre. Ostrogene Wirkungen
auf Fische konnen daher in stark
abwasserbelasteten Gewdssern  nicht
ausgeschlossen werden. Dies ist beson-
ders im Sommer bei Niedrigwasser und
bei hohem Anreil an Abwasser in
Fliessgewidssern von Bedeurung. An-
gesichts der hohen Bedeurung dieser
Wirkungen muss diesem Problem stir-
ker nachgegangen werden, da sie bei
verbreiteten Spurenstoffen auftresen.
Dazu sind experimentelle und Feld-

Nonyl— und Octylphenolethoxylate

Spurensteff . Verwendung / Quelie

Nonylphenc! Industrialle Reinigungsmittel
Waschmittel: Abbauprodukt von APE

Dnzylphenol " Industrielle Reinigungsmitted

-~ Waschmittsl Abbauprodukt van APE

Tab. 2
Einige der bekann-

" Abbauprodukt von APE seri Gsirogenen
Nanyl- Grid Octylgianolcarbonsiusen . * Abbauprodukt von APE - Sp [;rm;ﬁ} i
Synthetische Ostrugene(EthmyEostradtoll Antibabypilie X Zl.m e
Butylbenzalphthatat. -~ Weighimacher in Kunststoffen- ﬁftgrﬁi'
k APE = Alkylphenol-
Dibutylphthalat We:chmacher in Kunststoffen polyethoxylase.

B....
B77 #
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-
: E 47 PR ] L .
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Fig. 3

Signiftkante Korrelation der Zelltoxizitir (in
vitzo) mit der akuten Toxizitit in Fischen. Der
ECsy-Warr bedeter die Konzentrasion, bei der
die Hélfte der Zellen geschiidige wird, Der LCso
Wert entsprichs derjenigen Konzentration, die
fiir 50% der Fische todlich iss.

vneersuchungen nétig, insbesondere
die Fnewicklung von Systemen, mit
denen sich eine 6strogene Wirkung
von Chemikalien nachweisen Lisst.

Schlisse flir die Praxis

Die Erfahrung mit negativen Wirkun-
gen von Spurenstoffen zeigr, dass die
Abschirzung der chronischen Toxizitdr
mic bestehenden Priffmethoden nur
schlechr méglich ist. Verbesserungen
sollten sowohl in der besseren Erfas-
sung der Belastung von Organismen,
wie in der Enrwicklung aussagekrif-
tiger Pritfsysteme liegen.

1. Biomarker als Belastungsindikatoren

Fir die Erkennung und Beurteilung
von Belastungen und Schidigungen
vonn Organismen durch chronische
Schadstoffkonzentracionen sind bio-
chemische Verinderungen in Organis-
men als Biomarker geeignet. Bio-
marker reagieren sehr empfindlich auf
bestimmte Spurenstoffe und sind Aus-
druck stressbedingrer biochemischer
Reakrionen von Organismen. Sie kén-
nen daher als Frithwarnsysteme die-
nen. Thr grosses Potential zur Erfassung
der Belastungssicuation liegt darin,
dass der ausschlaggebende, biologisch
verfiighare Anteil der Chemikalien
bewertet wird. Biomarker kinnen die

- chemischen Analytk erginzen, denn

it ihnen wird die Reaktion eines Or-
ganismus auf die Belastung gemessen.
Fine Ubersichr iiber rund 80 Feid-
studien zeigr, dass die Induktion von
Cytochrom P450- abhang1gen Mono-
oxygenasen {P450) mic der Belastung
an PCBs, Erdslinhalistoffen und wei-

1M
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Konzentration an Nonylphenol im Abwasser
und belasteten Fliessgewiissern in der Schweiz
9, 10} nnd England souie deren Wirkungen
auf Fische und Daphnien. -
Gezeigt sind Mintehuerte (Balken) und Konzen-
prationsbereich. Ostragene Wirkungen treten im
Bereich von Konzentrationen auf, wie sie im
Abwasser vorkommen.
Die normalerweise betrachete akute Wirkung
(LCsoWert), dargestellt an Daphnien, liege
Jjedoch viel hiher, Die Konzentration, bei der
keine  beobachibaren Wirkungen aufireten
(NOEL, no observed effect level) ist hingegen

geringer.

ceren chlorierten Stoffen (wie z.B. aus
Papierfabriken) einhergehr (Fig. 5). In
90% der Studien steht die Belasrung
mit einer Erhohung dieser Enzyme in
Zusammenhang und bei einem Viertel
ist sie mic der Belastungssituation
korreliert. Diese Biomarker-Reaktion
stehr in Zusammenhang mit toxischen
Wirkungen (z.B. Stérung des Hor-
monhaushalis). Damir weist diese zu-
gleich auf toxische Wirkungen der che-
mischen Belastung hin, Die chemische
Analytik allein vermag die Stoffe wohl
2u identifizieren, deren dkotoxikologi-
sche Bedeurung bleibr aber unklar.

2, Entwickiung von neuen Prifsystemen
fiir chronische Okotoxizitat

Mit unserem Lebensstandard ist eine
starke Chemisierung einhergegangen.
Die skotoxikologische Pritfung von
Substanzen hat jedoch nicht Schritt
gehalten mic der Entwicklung und Ver-
breitung von Chemikalien. Die Zulas-
sung neuer Stoffe ist fast ausschliesslich
auf die akute Toxizitdtsprisfung abge-
stiieze; nur eine vierzehntigige Repro-
duktionsstadie bei Daphnien wird
verlangr. Zudem besteht fiir alte Stof-
fe generell keine unmirtelbare Prif-
pfliche, Da akute Toxiziritsdaten keine
Schliisse auf die chronische Toxizitdt
zulassen, ist es wiinschbar, bei neuen,
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in grossen Mengen produzierten Stof-
fen, vermehrt die chronische Toxizitdr
abzuschizen. Wie die iiberraschen-
den, chronischen Wirkungen von
organischen  Zinnverbindungen und

Nonylphenol zeigen, miissen die gin-

gigen Priifmethoden verbessert wer-
den, denn Wirkungen auf das Hor-
monsystem lassen sich nicht mit den
heutigen Tests erfassen. Die Entwick-
lung von neuen Systemen zur Ermitt-
lung sowohi von akuten wie von chro-

 nischen Wirkungen auf Schiiisselfunk-

tionen wie die Reprodukrion miissen
daher angestrengt werden, Dazu die-
nen neue biochemische Techniken mit
Zellsystemen. Beispielsweise lisst sich
die 8strogene Wirkung von Chemika-
lien mitrels Fisch-Leberzellen erfassen.
Auch lsst sich die akure Fischroxizitit
mit Zellinien bestimmen.. Fiir chroni-
sche Effekre sind vermehrt empfind-
liche biochemische Assays (Rezepror-
bindungsstudien; Induktion von Cyto-
chrom P450 und Stressproteinen;
Reportergene) zu  entwickeln, bzw.
heranzuziehen.

Weitere Answengungen in  For-
schung und Encwicklung neuer Syste-
me solleen zum Einsarz aussagekrif-
tiger Priffmethoden fithren, damit
mégliche chronische Wirkungen auf
Okosysteme bei der Enewicklung neu-
er Chemikalien erfassc werden kbnnern.
Andererseirs muss auch dem Aspeke

100/"]_ Biomarker
80 P450
~+(Feldstudien)
60 -
40
20 4
0

Fig 5

Biamarker Cyrochrom P450 als Indikator fiir

die Belastung von Fischen mit bestimmuen

Spurenstoffen (PCB, PAK, chlorierte Dibenzo-

dioxine und -furane, Spurenstaffe im Abwasser

aus Papierfabriken).

In mebr als 909 der rund 80 Studien ist die

Erbihung der Cytochrom P430-Enzyme mit

der Belassung korreliert.

1 Niche signifikant = kein Zusammenhang
zwischen P450 und Belastung

2 signifikant = Erhihung von P430 in Zu-
sammenhang mit Belastung

3. Korrelavion = statistisch gesicherte Bezie-
hung zwischen P450 und Belastung

Rechnung getragen werden, dass Ge-
meinschaften und Okosysteme indi-
sekr durch chronische Einwirkungen
beeintrichtigt werden kbnnen.

Es ist das Ziel der Okoroxikologie,
Wirkungen von Chemikalien auf ver-
schiedenen biologischen Ebenen im
Zusammenhang mit ihrer Umweltche-
mie und dem Schicksal in der Umwelt
zu verstehen. Erfolgreich kann dies nur
dann geschehen, wenn grundiegende
dlotoxikologische Geserzmissiglkeiten
und Zusammenhinge verstanden wer-

den.

-
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Hansruedi Siegrist

Verhalten von
Spurenstoffen in der
Abwasserreinigung

Einleitung

Bevor eine organische oder anorgani-
sche Verbindung in grosseren Mengen
produzierr und verwender wird und
damir in die Umwelt gelangt, soliten
die physikalischen, chemischen und
biologischen Eigenschaften bestimmt
und das Verhalten des Sroffes in der

~  Umwelr beurreilr werden. Dies gilt im
speziellen fiir Sroffe, die direke im
Wasser eingesetzt werden, wie z.B.
Wasch- und Reinigungsmictel.

Bei der Abwasserreinigung wird das
Verhalten der Sctoffe hauprsichlich
durch die folgenden drei Prozesse
bestimmur:

* Gasaustausch mir der Atmosphire

Sekundér-

] schigmm

Rechen- und
Sandfanggut

garoinijtes
.‘Abwasser

Primér und Luft
Sekunddrschiamm

Faulwasser

&

Biogas

Fig I :
Mechanisch-biologische Kliranlage mit anaerober Schlammfaulung und -ennwdsserung (Schema).

Das Verhalten eines Spurenstoffes in der Abwasserreinigung kann mit
Hilfe eines einfachen mathematischen Modells beschrieben werden,
wenn Gasaustausch, Sorption sowie der aerobe und anaerobe Abbau
der Verbindung und die Betriebsbedingungen der Kléranlage bekannt
sind. Hydrophile Verbindungen missen aerob gut abbaubar sein,
wéhrend fiir lipophile Stoffe auch ein anaerober Abbau erforderlich
ist, da sie teifweise an Partikel sorbiert werden und iiber die Vorkla-
rung direkt in die Schiammfaulung gelangen. Fliichtige Verbindungen
werden Uber die Beliiftung der biologischen Stufe grdsstenteils aus-
getragen und sollten daher unbedenklich fiir die Atmosphére sein.

+ Sorption an die partikuliren Scoffe
und die gebildete Biomasse
* aerober und anaercber biologischer
Abbau.

je nach Reinigungsstufen in der Klir-
anlage und Eigenschaften der Stoffe
ist der Einfluss dieser drei Prozesse
stark verschieden. Als Modellanlage
betrachren wir eine Kliranlage mit me-
chanischer Reinigung (Rechen, Sand-
fang, Vorklirbecken), biologischer
Reinigung  (Niwrifikation mit dem
Belebungsverfahren) und Schiamm-
behandlung (Faulung und Entwis-
serung). Der Ubetschussschiamm (Se-
kundisschlamm) wird in den Zulauf
zum Sandfang bzw. zur Vorklirung
gefithrr und mit dem Primérschlamm
gemeinsam eingedicke (Fig. 1). Fiir die
Umwels sind das gereinigte Abwasser,
die Abluft aus der Beliiftung und der
Klirschlamm, der {iber die Verwertung
als Diinger auf den landwirtschaft-
lichen Boden gelangr, von Bedeurung.
In den nachfolgenden Stoffflussbe-
trachtungen werden das Rechengue
(wird meistens verbrannt}) und das
Sandfanggur (wird deponiert) nichc
beriicksichtigt.

Eigenschaften von
Spurenstoffen
Luft/Wasser Verteilung |Gasaustausch)

Die Luft/Wasser Vertellung eines Gases
ist von Bedeurung fiir das Ausstrippen
der Verbindung wihrend der biclo-

13
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gischen Reinignng des Abwassers und
im beliifreren Sandfang, Im chermo-
dynamischen Gleichgewicht wird die
Verteilung zwischen Gas- und Wasser-
phase beschrieben durch das Geserz
von Henry:

SgifSwi = H;

H; = Dimensignslose Henrykonstante fir den Stoff i
{Henrykonstanten fiir einige wichtige Verbindungen
sind in [1] angegeben).

S: Swi = Konzentration efnes Stoffes in der Gas-
. und Wasserphase [g, m™]

[mw® mgd]

Je weniger flicchrig eine Verbindung
ist, desto kleiner ist die Henrykonstan-
te und desto schneller ist der Stoff in
der aufsteigenden Luftblase im Gleich-
gewiche mit dem gelésten Stoff in der
Wasserphase {Fig. 2). Bel einer feinbla-
sigen Beliiftung einer Belebungsanlage
wird fiir CO, bereits nach einer Steig-
hohe der Gasblase von drei Metern
95% der Gleichgewichrskonzeneration
erreichr [1]. Fiir Verbindungen bei
denen in der aufsteigenden Luftblase
annihernd das  Sirrigungsgleichge-
wicht erreicht wird (H <2), ist der
Massenfluss Fg,, des auszustrippenden
Gases proportional zur eingepressten
Luftmenge Qg, H und der geldsten

Konzentration Sy :

Foasi = Og-Swrth {gi d-']

Fiir H <0.5 kann obige Bezichung
auch beim beliifreren Sandfang beniitze
werden.

Feststofi/Wasserverteilung {Sorption)
Die Verteilung eines Stoffes zwischen
der festen Phase (suspendierte Stoffe:
" Partikel und gebildere Biomasse) und
der wisserigen Phase ist von grosser

. log Kp,i
43 08 03 03 07 12
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Fig. 2

Anreicherung einer fliichtigen Verbindung in
der aufiteigenden Gasblase bei einer feinblasigen
Beliiftung (dp,, = 3 mm) und unter der An-
nabme, dass die Konzentration in der Wasser-
phase itber die ganze Beckenhibe gleich gross
it (Gleichgewichtskonzentration Sg = F-Sw.
T=20°C) .

Bedeutung fiir das Verhalten und den
biologischen Abbau einer Verbindung
in der Abwasserreinigung. Der Transfer
einer Verbindung von der wiisserigen
an eine feste Phase wird als Sorpton,
der umgekehrre Vorgang als Desorp-
tion bezeichner. Apolare Verbindun-
gen sind ferdiebend (lypophil) und
werden grosstenteils in die organische
feste Phase absorbiert. Die polaren und
ionisierren Verbindungen sind hydro-
phil (wasserliebend) und verbleiben
hauptsichlich in der Wasserphase.

Verbindungen mit langkertigen apo-
laren Kohlenstoffkerten wie die am-
phiphilen, oberfichenakriven Tenside
werden jedoch trotz polaren oder gela-
denen Gruppen zu einem grossen Teil
an die Feststoffe sorbiert (z.B. Lineare
Alkylbenzolsulfonate (LAS), Sekundi-
re Alkyisulfonate (SAS), quarternire
Amine, Alkylphenole).

lonen kénnen durch Adsorption,
Fillung und fonenaustausch gebunden

werden, wobei die lerzzen beiden Pro-

zesse fiir die betrachteten organischen
Verbindungen bei der kommunalen

gelbster Antoll Sy, {7C5

Dplisehi Authelier (9]
Zhol, Kupter 13]

|- Btet 13}

22 45 a0 45 00 95
lng (Kp.i* Xss, zu}

14

w1 2z oy Fig. 3
i ! 0.0 Gelgster und
D sorbierver Anteil
= Stoe & einer Verbindung
E =5 = in Funktion des
gg 104 F Produkses aus
g 2l = Sorptionsvertetbungs-
g ﬁ% Los B koeffizient K, ; nnd
B %ﬁ 32 Konzentration an
E n‘g:‘g'.-o.a 3 suspendierten Stoffen
.5 &z Xsszu= 02 kgssm™
el 1.0 im Zulanf einer
woos 20 kommunalen
[Kiranlage.

Abwasserreinigung von untergeordne-
ter Bedeutung sind. Die kationischen
Schwermerallionen adsorbieren an die
negativ geladenen Oberflichen der an-
organischen Partikel und der Biomasse.

e hother der sorbierte Anteil eines
Stoffes, desto stirker wird die Verbin-
dung in der mechanischen Reinigung
eliminiert und gelange in die anaerobe
Schlammfaulung. Verbindungen, die
grosstenteils in der Wasserphase ver-
bieiben, gelangen direkr in diebiologi-
sche Reinigung.

Nachfolgend werden geléste Stoffe
mit S, sorbierte Stoffe miz X und die
totale Stoffkonzentration mit C abge-
kiirze und sind immer auf m® Wasser-
volumen bezogen. Fiir Spurenstoffe
kénnen wir angenihert eine lineare
Sorption annehmen:

% = Koy SwiXss loim
Kg; = Festkirper/Wassér Verteilungskoeffizient des
Stoffes 1 im? kgsg*} {Km kann aus dem Oktancl/
Wasser Verteilungskoeffizienten Koy [2] geschilzt
oder aus Sarptionsversuchen bestimmt werden}.
Xsg = Konzentration der suspendierten Stoffe bezo-
gen auf den Zufauf [kgss m-
¥, = sorhierte Konzentration der Verbindung i bezo-
gen auf den Zulauf

Der geloste Anteil des Stoffes i
berechner sich aus der folgenden Be-
ziehung:
Swio_ Swoo o1

. SwiX | 18K%e:

Bei einem Feststoffgehal im Zulauf
von Xss.z, = 0.2 kggs m™ wird bei K,
>5 bzw. (K,; - Xssz4 >1) mehr als 50%
der Verbindung an Partikel sorbiert
{Fig. 3).

Bei den chlorierten fliichtigen ali-
phatischen und aromatischen Kohlen-
wasserstoffen ist das Sorptionsgleich-
gewiche bereits nach weniger als 30
Minuten erreiche [4]. Bel grésseren
Molekiilen wie den optischen Aufhel-
lern {Derivate von Stilbenen und Bi-
phenylen) dauert es ca, 1~2 Scunden
[9]. Es kann daher angenommen wer-
den, dass sowohl der Primiir- als auch
der Uberschussschlamm im Gleich-

gewicht ist mit der Wasserphase im ~

Vorklir- bzw. Nachklirbecken. Bei |-
Riickfithrung des Uberschussschlam--

mes in den Zulauf zum Sandfang und
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gemeinsamer Eindickung mit dem Pri-
miirschlamm im Vorklirbecken wird
durch die intensive Durchmischung
im Sandfang das Sorptonsgleich-
gewiche zwischen Mischschlamm und
Ablauf Vorklirung ebenfalls anni-
hernd erreicht. Dieses Gleichgewichr
ist jedoch kaum gewihrleister, wenn
der Uberschussschlamm direke in die
Vorklirung gefithrt wird.

Biologische Abbaubarkeit

Der biologische Abbau einer Verbin-
dung ist abhingig vom Redoexzustand
des Wassers und der mittleren Aus-
waschrate (Verdiinnungsrate = D,) der
Bakeerien im System. Je kleiner die
Auswaschrate bzw. je grosser die Auf-
enthaleszeit (Schlammalter SA = 1/D,)
der Bakeerien im System, desto diversi-
fizierter ist die Biomasse und der Ab-
bau von normalerweise schwerabbau-
baren Verbindungen wird ermégliche.

In der biologischen Stufe herrschen
aerobe und denicrifizierende Bedin-
gungen mit Aufenthaltszeiten der Bio-
masse von SA = 4-15 Tagen. In der
Schiammfaulung dominieren anaerobe
Bedingungen mit grossen hydrauli-
schen Aufenthaltszeiten von 20-40
Tagen.

Ublicherweise wird der biclogische
Abbau durch eine Monodkinetik be-
schrieben. Ist die maximale Wachs-
tumsgeschwindigkeit der Bakterien,
die den Spurenstoff abbauen, jedoch
wesentlich hsher als die Auswaschrate
des Belebrschlammes p, ., >>D, = 1/54,
kann der biologische Abbau durch eine
Kinetik erster Ordnung beschrieben
werden:

Tanbau; = KirSwiXss fg; m™= d']
k, = Abbaukenstante 1. Grdnung fior den Stoff i
[m? kgss™ &' (muss aus Abbautests bestimmt
werder, die unter dhnlichen Bedingungen dusch-
gefilhrt warden, wie sie auf der Klaranlage herr
schen).

Xgg = Biomasse [kgss ]

Bei der Bilanzierung von Abbauzwi-
schenprodukten ist sowohl die Produlk-
tionrate aus der Ausgangsverbindung,
wie auch die Abbaurate des Zwischen-
produkres zu beriicksichtigen. Nach-
folgend wird jedoch nur der Abbau
einer Verbindung betrachrer.

Frachien in kg/d

25

e
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Fig. 4 :

Adapasion des Abbaus von 3-Nitro-Benzol-
sulfonsiiure (Oxidationsmitiel eingesetzr in der
Textilindustrie) in der zweistufigen, niwvifizie-
renden Kliranlage Herfsan nach einem lingeren
Produkiionsunterbruch der besreffenden Teeril-
industrie von ca. 4 Wachen [10]. Die Adapea-
tion erfolgr inmert wenigen Tagen. Barch-
versuche zeigen, dass die Verdoppelung der
maximalen Abbaurate weniger als 1,5 Tage

betrige.

Die Kinetik der Biodegradation ist
stark abhingig von der Adapration
der Bakrerien an die zu eliminierende
Verbindung, Fillt eine Verbindung nur
unregelmissig an (mit Unterbriichen
von Wochen), kann die Biodegrada-
tion eines Stoffes, der bei gleichmissi-
ger Beschickung einwandfrel abgebaur
wird, ungeniigend sein (Fig. 4).

Die Monodkonstante (Konzentra-
tion, bei der der Abbau einer Verbin-
dung mit halbmaximaler Geschwin-
digkeic erfolgr) ist abhingig von den
experimentellen Bedingungen bei de-
nen die Bakrerien wachsen. Beim
NTA-Abbau [3] wie auch bei der Niti-
fikarion wurden mitabnehmenden Re-
akrorkonzentrationen tefere Monod-
konstanten beobachter. Das bedeuret,

dass Bakrerien, deren Enzymsystem die
beste Affinitit zur Verbindung har, se-
lekeioniere werden. Die Reakrionskon-
stante k; vergrosserc sich mic abneh-
mender Monodkonstante. Daher mils-
sen zur Bestimmung der Abbaukinetik
immer ihnliche Bedingungen herr-
schen wie in der Kldranlage (Schlamm-
alter, Temperarur, Konzentrarionsbe-
reich, Abwasserzusammenseszung).

Einfaches Modell einer
Klaranlage

Das nachfolgende vereinfachre Modell
soll der Abschimzung des Stoffflusses
von Spurenstoffen dienen. Die drei
Stufen mechanische und biologische
Reinigung sowie Schlammbehandlung
werden zuerst separat diskusiert, Da sie
itber Rezirkulationssuéme miteinan-
der verbunden sind (Fig. 1), ist an-
schliessend ein iteratives Vorgehen not-
wendig, um die einzelnen Beitrige des
Seoffflusses zu bestimmen. Fiir die Be-
rechnung des Stoffflusses miissen die in
Tabelle 1 aufgelisteten Berriebsbedin-
gungen der Kliranlage bekannc sein:

Mechanische Reinigung

Unter stationdren Bedingungen sind
die Zulauffrachren im Zulauf, Uber-
schussschlamm und Faulwasser gleich

den Ablauffrachten im Ablauf Vor-

klirung, Mischschlamm (Primir- und

Parameter Abkiirz.. . . Bereich ~  gewdhit - Dimension
E’emﬁaratur . _ T . 1020 i — o
Pr.ifg_é_r_s.c'hiamniﬁmduktiﬂn' G Y Kegps T E {]'._I_'_—.:Q;I‘.S ne [312 '_;__‘ kgssmzmauﬁ
ﬂbarschusssch§ammprc€luktion . kss.&s D.§~D.1.5 032 ‘ ketss Magaui™
Miscﬁéﬁhlammpgudukénn'__ o Xisns DZ-€]3 i ﬂZd kgssmmrauf'3
Faulschiammproduktion Yors 01502 037 Kiss Mp™
S'chlhammaltgr in dgr’Séleﬁﬂng' SA 4-15 : 1[3 d
Aufenthaltszeit in der Fauluny By 20-40 0 ) d
Suspend. Stoflemzuaut ¢ Xegay 0203 02 KT
Suspend. Stoffe im Ablauf VKB Xasve 0.1-0.15 0.10 kgss mz,}_,a_u;?_ -
Suspend. Stoffe im AblaufNKB - Mg - 001-002 007" kgss M-
tuftverbrauch der Bellftung Ggen. 5-10 B MM
|ftierbrauch i Sandfang. . g .05 05 mmu

Tab. 1 :

Betriebshedingungen einer kommunalen Kliranlage als Grundlage zur Berechnung des Stoffftusses
cines SpurenstofF. Der angegebene Bereich gilt flir Trockenwetter basierend auf 0.33 n Abwasser pro

Kopf und Tag.
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Uberschussschlamm) und  Abluft

Sandfang:
Oz Caos + Qos Coss + Qrw Crw
= Qyg-Cygs + Ous Cusi + Qo5 Cesi

Es kann angenommen werden, dass
prakrisch kein Schlamm iiber das Faul-
wasser in die Vorklirung gelangr. Die
Frachten an lipophilen Verbindungen
im Faulwasser, die iiber den Misch-
schlamm in den Faulturm gelangen,
sind daher gering und werden vernach-
Hissigt. Im weiteren werden die Wasser-
strome durch Faulwasser, Uberschuss-,
Misch- und Faulschiamm ebenfalls
vernachlissighar, da sie nur wenige
Prozente der Zulaufmenge betragen,
damit ist Qu, = Qui = Q. Beim Uber-
schuss, Misch- und Faulschlamm wird
nur die an die Partikel sorbierte Stoft-
menge beriicksichtige. Es wird an-
genommen, dass die Konzentration
der sorbierten Stoffe im Uberschuss-
schiamm im Gleichgewicht ist mit der
gelosten Konzentration im Nachidar-
becken Syx und die sorbierte Stoff-
konzentration im Mischschlamm mit
der Konzentration im Ablauf der Vor-
klirung, Im weiteren soll die geloste
Konzentration im Sandfang ange-
nihere der gelosten Konzentration in
der Vorklarung Sy ensprechen. Bezo-
gen auf den Zulauf Q ergibe sich:

Spuit 1+%ss 70 Kei) + XssgsSwiKey =
= Syeilt + XssyeKep) + Xsgps:SuxiKei
0gseHirSvii

it Sy Suxi Ses = GEIUSER Konz. von | im Zutauf,
Ablauf Vor- und Nachklarung.

Der Festkorper/Wasser Verteilungs-
* koeffizient des Stoffes i Kp; witd fiir alle
suspendierten Stoffe gleich angenom-
men. Die geléste Konzentration von i
irm Ablauf der Vorklirung ist durch den
Uberschussschlamm abhiingig von den
Vorgingen in der Biologie und ergibt:

Saui 1+ Xssz4 Ko+ Swei” Xssis* Ko

14K Wsswet Xsss) +Hi Gasr

SUK,‘; =

Biologische Reinigung

Irn stariondren Zustand ist die Zulauf-
fracht {(Ablauf VK) gleich derjenigen
im Ablauf NX, Uberschussschlamm
und Abluft Belifrung sowie dem biolo-
gischen Abbau:
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Qux-Cyks = Oy Coes + QosCos + HirQae-Ses
+keg, Seai XssmaVes

Bei einem volldurchmischren Sy-
stem ist die geldste Konzentration im
Belebungsbecken gleich derjenigen in
der Nachklirung Sps; = Snxi Die
gesamte Schlammenge im Belebungs-
becken entspricht dem  wihrend
eines Schlammalters (SA) produzierten
Schiammes Xgspp Vs = SA-Q-(Xss,08
+ Xss ). Im Uberschitssschlamm wird
nur die sorbierre Menge berficksich-
tigr. Bezogen auf den Zulauf wird:

Syxil1 + XssyerKeih = Swie(1 + XssnwKei)

+Xss.56° S Kay + g zaSwes
+kggy S -SA-(Xss0s + Xsspe)

und die Konzenrration im Ablauf der
Nachklirung

Si= Bl 1+ Xss e Kpill/
[+ XsspKns +RssosKes

+HyGg g + kag; ~SA-Xss ost¥ss el

mit kgp; = Abbaukonstante 1. Ordn, des Stoffes tin
der Balebung [m® kasg™ d-'],

3.3 Schiammbehandiung

Im stationdren Zustand ist die Zulauf-
fracht aus der Vorkldrung (Misch-
schlamm bestehend aus Primir- und
Uberschussschiamem) gleich der Frachr
sorbiert an den Faulschlamm und dem
biologischen Abbau. Es wird angenom-
men, dass die sorbierze Sroffmenge im
Faulschlamm im Gleichgewichz ist mit
der gelésten Konzentration im Faul-
wasser bzw. Faulturm Sgy;. Unter Ver-
nachlissigung des Faulwasserstromes
und der gelésten Frakionen ergibt
sich:

QX ssps SwriKes = QX ssrsSruirKe

+ Ker Ser Kas Ve

Die- gesamte Faulschlammasse im
Faulturm ist "die wihrend einer
hydraulischen Aufenthalsszeic produ-
zierte Faulschlammenge XssprVer =

Qh'XSS.FS

S Suki-Kssvs Ko

XssrsKai + ki B Xss ks
wabei  ¥; = Abbaukenstante 1. Drdn. des Stoffes
i im Fautturm im? kggg™ ¢l

Durch die Uberschussschiamm-
rezirkulation sind die Vorginge in der

mechanischen und biologischen Reini-
gung voneinander abhingig und die
drei Gleichungen zur Bestimmung der
gelosten Konzentrationen im Ablauf
der Vorklirung und der Nachklirung
sowie Faulturm miissen z.B. tiber ein
iterarives Verfahren mir Hilfe eines
Spreadsheets, ghnlich wie in [11] gelost
werden. Aus den gelgsten Konzencra-
tionen werden danach die sorbierten
Stoffkonzentrarionen und die totalen
Srofffiiisse bestimmr.

Verhalten von Spurenstoffen

Nachfolgend werden die Sroffflissse
und das Verhalten einiger an der
EAWAG untersuchten Verbindungen
in einer kommunalen Kliranlage mir
den in Tabelle 1 gewihleen Betriebs-
bedingungen diskuriers.

Hydrophile Verbindungen

Der biologische Abbau der Komplex-
bildner NTA (Niwifotriazeras, Ersatz-
stoff fir Polyphosphate) und EDTA
{Ethylendiaminterraazetat} wurde in
den lerzren Jahren intensiv untersuche.
NTA ist aerob gur abbaubar, wihrend
EDTA in der Kliranlage nichr abge-
baut wird. Die Sorption an Parrikel ist
kleiner als 1%. Die mirderen Zulauf-
konzentrationen sind ca. 1 g NTA m
bzw. 0.1 g EDTA m Die Abbaukon-
stante fir NTA berechner sich aus den
experimentellen Daten von [3):

kagiia = 40 m? kgeg™ &7

Da die Sorption an Feswstoffe ver-
nachldssigbar ist, kann die Elimina-
tonsleistung hyry ber die gesamrte
Anlage mit folgender Niherungs-
formel berechnet werden: :

Swkma ! 1

= i- = 1

o Szunma T+kgg nmaXss o5 SA
= 1———1——-— = (.98
1+40-0.32- 1)

Da EDTA niche abgebaut wird, ist-
die Ablauffrachr fiinfmal héher als die-
jenige von NTA (Fig. 5} und ist damit
neben nactitlichen komplexbildenden
Abbauprodukten verantwortlich  fir
die geldste Fraktion der Schwermeralle.
In den meisten untersuchten kommu-
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Konzentrationsverlauf von NTA sund EDTA in
einer kommunalen Kliranlage,

nalen Kliranlagen wurden bei einem
Schlammalter von mehr als 4 Tagen
Eliminationsieistungen von iiber 95%
beobachrer.

Fliichtige Verbindungen

Beim Verhalten von fliichtigen Verbin-
dungen ist die Sauerstoffausniizung
bzw, Effizienz der Blasenbeliifrung von
grosser Bedeutung. Je schlechter die
Sauerstoffausniitzung, desto mehr Luft
muss eingepresst werden und umso
hoher ist die Ausgasleistung der Be-
liftung. Unter Betriebsbedingungen
kann erwa mit einer 8-15% Ausniic-
zung des Luftsauerstoffs gerechnet wer-
den, Bei Sauerstoffzehrungen fiir den
Abbau organischer Stoffe von 120 g
O, m~? und fiir die Nicrifikation von
‘weiteren 120 g O, m? und einem
Sauerstoffgehalt der Luft von 300 g
0, m? ist die erforderliche Luftmenge
5--10 m? Lufe m™ Zulauf. Zur Erzeu-
gung der Wasserwalze werden im be-
litfreren Sandfang ca. 0.5 m® Luft m™
Zulauf bendtigr. Bei fliichtigen Verbin-
dungen kann die Eliminationsleistung
irn Sandfang trow relativ kleinen Luft-
mengen im Vergleich zur Biologie
substantiell sein, da die geléste Kon-
zenuration in der mechanischen Reini-
gung wesentlich hoher ist als in der
Biclogie (Fig. 6).

A Abiaut
13%

22%
Sandlang

61%
BefGftung

Abluft
83%

Ablauf
\ 23%

Abiluit
32%

23%
Baitflung

Faulschi.
45%

Fig. 6
Mit den obigen Afadell]oammermt bevechnetes
Verkalten von
a) Tetrachlorethylen
(H = 0.6, Kp = 0.23 v kges) und
&) Tetrachiorbenzol ]
(H=0.16 Kp=4.2n bgss')

Als Beispiele werden Tetrachlorethy-
len (Losungsmireel, Schmelzpunke =
251 °C) und Terrachlorbenzol (fest,
Schmelzpunkr = 329 °C) diskuriert
{Fig. 6). Beide Verbindungen sind
praktisch nicht abbaubar. Anaerob
wurde zwar bei lingerer Adaprations-
zeit ein biologischer Abbau von Tetra-
chlorethylen beobachtet, der jedoch
bei kurzfristigem Auftreten der Verbin-
dung kaum wirksam ist. Tetrachlor-
ethylen ist leicht fliichtig und sorbiert
schwach an Feststoffe, es wird zu mehr
als 80% ausgegast, Tetrachlorbenzol ist
mittelfliichtig und wird zu 45% durch
Sorption und 32% durch Ausgasung
eliminiert (Fig. '6). Dies gilr fiir fliissi-
gen bzw. entwisserten Schlamm; bei
Trocknung des Klirschlamms ver-
dampft die sorbierte Frakrion. '

Verbindung H K Kow LHI

20°C My mi, | berechnet | berechnet | gemessen

kg 38 m%kmﬂsi 4
- . volldurch- 4 Langsbecken
mischt

Chlaroform 0.13 G.06 93 0.5% 0.50 0.54
Trmhlﬂrethylers D41__“:.'3_ CCpazoloeg TR 03t ] 0a9 ) 010"
?atrachinrethylen 077 0.23 760 0,13 a.08 113

Tab. 2

Vergleich van berechneten und in einer Grosskliraniage von Chicago gemessenen. Zu- und Ablaufiver-

ten [12] dreier ﬂucbnger chlorierter Co-Koblenwasserstoffe

(96 = 5.3 m@® md, Xes,p5 = 0.09 kgss Mzuseu™)-

Bei einem lingsdurchsurdmeen Bek-
ken wird im Vergleich zum volldurch-
mischren Reakror (Modellberechnung)
die Ausgasleistung verbessers bzw. die
Ablauffrachr  vermindert, z.B. fir
Tctréchioredlylen von 13 auf 3% {Kas-
kade mir 3 Riihrkesseln). Dies zeige
sich auch beim Vergleich von berech-
neten und gemessenen Daten bei einer
Grosskliranlage von Chicago (Tab. 2).
Differenzen gegenitber den berechne-
ten Werten beim Trichlorethylen erge-
ben sich vermutlich durch Frache-
variationen ber den Tag, weil niche
Sammelproben sondern Mitrelwerre
von Stichproben verglichen werden.

. Lipophile und amphiphile (oberflichen-

aktive) Verbindungen

Die Waschmirreltenside LAS (Lmeare
Allcytbenzolsulfonare) [5] und SAS
(Sekundire Alkylsulfonare) [6] werden
trorz der negartiv geladenen Sulfonar-
gruppe substantiell an Feswstoffe sor-
biert. Beide Verbindungen sind aerob
abbaubar, anaerob biologisch inerr und
verhalten sich in der Kldranlage erwa
shalich (Fig. 7). Zur Berechnung des
Stoffflusses von LAS wurde der Fest-
stoff/ Wasser-Verteilungskoeffizient aus
[11] entnommen (Kp = 1.66 m? kgss™)
und die Reaktionskonstante 1. Ord-
nung fir den aeroben Abbau aus
den Untersuchungen bei der ARA
Werdhsizii [5] geschitzr (kpg = 40 m’
kges™t d1). Das an den Mischschlamm
sorbierte LAS (26% der Zulauffrachr)
gelangt in den Faulturm, wo unter
anaeroben Bedingungen kein Abbau
mehr starefinder. Bel einem LAS-Ver-
brauch von 6300 t/Jzhr (1990) ergeben

4000 Sorption an \256
den Schlammy =
2, 3000 -
& o
% 20 83 73.0
&3
£ 1000 g%
. 733 )
Varkiar- ' Ablauf’ B 114
a auf' Bio-
suf betken VKB logie Ablaut
EE sorbiert geidst
Fig. 7
Stoffffussberechnung von LAS (K, = 1.66 n?

kggg"’, kg&u_l; = 40 m kg_g_g"! tf".}
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sich Zulauffrachten von 1.4 g d EW-
(13 Mio Einwohnergleichwerte) bzw.
4 g LAS m™. Gemiss Modellberech-
nung ergibt sich damit 6 g LAS kges™
Faulschlamm. In verschiedenen im
. Kanron Ziirich untersuchten An-
lagen wurden Werre im Bereich von
5.6+ 1.6 g LAS kgss™! gefunden [13].

Beim lipophilen Triburylzinn, das
aerob und anaerob nichr abbaubar ist,
werden ca. 90% der Zulauffrache
durch Sorption eliminiert und gelan-
gen in den Faulschlamm (Kp = 30 m?
kgss™) [7]. Je lipophiler eine Verhin-
dung ist, desto wichriger ist es daher,
dass sie wegen der landwirtschaftlichen
Verwertung des Schlammes anaerob
abbaubar ist.

Stark lipophile Verbindungen (lang-
kettige alipharische und polycyclische
Kohlenwasserstoffe) sind auch im Ab-
lauf der Nachklirung noch haupesich-
lich an filtrierbare Stoffe gebunden.
Eine Filtrationsseufe wiirde daher die
Ablauffracht wesendich vermindern.

Schwermetalie

Schwermetalle adsorbieren an Partikel
bedinge durch die elektrostarischen
Wechselwirkungen zwischen den kat-
ionischen Metallionen und den negativ
geladenen Oberflichen anorganischer
Pastikel (Oxidoberflichen) und der
Biomasse. Die geltste Fraktion ist ab-
hiingig von im Abwasser vorhandenen,
synchetischen Kompiexbildner  wie
EDTA und natiirlichen komplexbil-
denden Abbauprodukren wie Amino-
siuren, Humin- und Fulvinsiuren
[14]. Geldster Kupfer ist so stark an
natiirliche komplexbildende Stoffe
gebunden, dass eine kiinstdiche Er-
héhung der NTA-Konzentration im
Ablauf der Kliranlage Ziirich-Glarr
keinen erhihren Ablauf an Kupfer be-
wirkee [3]. Aus den Untersuchungen
an der Belebsschlammstrasse der ARA
Glar ergab sich fiir Zink und Kupfer
ein K, = 20 m kges™ und Fir das an
Partikel stirker adsorbierende Blei ein
K, = 40 m? kgss™" [3). Gemiss Modell-
berechnungen werden Eliminatons-
leistungen von 80% fiir Zink und Kup-
fer sowie 90% fir Blei erreichr. Die
aus den Literaturdaten bekannten Eli-
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minationsleistungen sind etwas tiefer
60-90% [15], was vermudich darauf
zuriickzufithren  ist, dass der -ins
Vorklirbecken gefithre Uberschuss-
schlamm nichr geniigend Zeir hat, um
ins Gleichgewicht zu kommen mit der
Konzentration im ‘Ablauf der Vor-
Iiirung und die Schwebstofflkonzen-
tration im Ablauf der Nachkldrung
vielfach hiher ise, als im Modell ange-

nomimen.

Diskussion und Konsequenzen
fiir Abwassereinleiter

Zur Beurteilung des Verhaltens eines
Spurenstoffes in der Abwasserreini-
gung muss die Henry-, Sorptionskon-
stante sowie der aerobe und anaerobe
Abbau bekannr sein. Fiir das Umwelt-
verhalten von ins Abwasser gelangen-
den Verbindungen kann, wenn weiter-
hin Klirschlamm in der Lanwirtschaft
verwerter wird, folgendes empfohlen
werden:

® Hydrophile Verbindungen gelangen
direkt in die biologische Stufe und

miissen zerob gut abbaubar sein.

o Lipophile und oberflichenaktive
Verbindungen gelangen durch Sorp-
tion an Partikel iiber die Vorkiirung
teilweise direke in die anaerobe
Schlammbehandlung und sollten da-
her sowohl aerob als auch anaerob gut
abbaubar sein.

o Fliichtige Verbindungen, wie z.B.
die kurzkettigen halogenierten alipha-
tischen Kohlenwasserstoffe, werden
grosstenteils in der Biologie und im
beliifteten Sandfang -ausgestrippt und
sollten daher keine negativen Auswir-
kungen auf die Aemosphire haben.
Weniger fliichtige Verbindungen miis-
sen ebenfalls aerob und anaerob ab-

"baubar sein.’

® Schwermetalle sorbieren zu 60-90%
an den Klirschlamm. Die ins Gewisser
gelangende Frakrion (10-40%) ist je-
doch niche zu vernachlissigen. In Zu-
kunfr kénnen die Schwermeralie Zink
und Kupfer bei der landwirtschafi-
lichen Verwertung des Klirschlammes
Probleme bereiten, weil deren Eintrag
in den Boden hoher ist als der Austrag,
Daher ist die Verwendung von Schwer-
metallen méglichst einzuschrinken.
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Dank Spurenstoffen
| ein besseres
Prozessverstandnis in der
Kehrichtverbrennung

in schweizerischen Kehrichtverbrennungsanlagen (KVA} hat sich die
Abgasqualitit wéhrend der letzten Jahrzehnte durch technische Fort-
schritte und Erweiterungen der Gasreinigung sténdig verbessert. Die
Problematik hat sich damit auf die Qualitdt der festen Riickstdnde

verlagert.

Stofffliisse in Kehricht-
verbrennungsanlagen

In der Schweiz werden ca. 80% der
Siedlungsabfille in Kehrichrverbren-
nungsanlagen (KVA) thermisch be-
handelr. Neben Kohlenstoff als Haupt-
element enchilr der Siedlungsabfall
signifikante Mengen anderer Ele-
mente und in Spurenbereichen fast alle
Flemente des Periodensystems. Wih-
rend des Verbrennungsprozesses laufen
komplexe chemische Reaktionen ab.
Einige Elemente werden dadurch in
die Schiacke rransferiert. Andere gelan-
gen mehrheitlich ins Rohgas und we-
den auf die Riickstinde der Rauchgas-
reinigung bzw. auf das Abgas verteilt.

Aktivkohle  Kalkmilch Natronlauge Wasser Abgas
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trockner|. [T '
: w2l Fiiter L

Msschen- - I

~Newtrle 4 ¢

Wiascher |-

Riick-
stand

* der RGR

. Kessel-

L
Schlacke
Fig 1

" staub

. Systemanalyse der Kebrichtverbrennungsanlage S1. Gallen.

Die Verteilung der Abfallinhalvs-
stoffe auf die Produkte einer KVA
kann durch eine Stoffflussanalyse be-
stimmrt werden [1-3]. Eine entspre-
chende Sroffflussanalyse wurde in der
KVA St Gallen durchgefithre. Fig. 1
zeigr die Systemanalyse dieser Anlage.
Alle Giiter, die in das System eintreten
und das System verlassen, wurden er-
fasst. Wihrend der Probenahme wur-
den Siedlungsabfille verbrannr, d.h.
Ab#fille aus Haushalten und Gewerbe-
betrieben, die durch die dffendiche
Hand eingesammelt werden. Fig. 2
zeigr die Massenverseilung des Abfalls
auf die Produkie.

75% der Abfallmasse wird ins Abgas
transferiert. Pro Tonne Abfall ent-
stehen 230 kg Schlacke, 21 kg Riick-
stinde der Rauchgasreinigung (RRGR)
und 3 kg Kesselstaub. Die Qualitic
dieser Produlcte wird durch die chemi-
schen und physikalischen Eigenschaf-
ten des Inputs (Siedlungsabfall} und
verfahrenstechnischen Parameter in
jeder Prozesssrufe der Kehrichever-
brennungsanlage beeinflusst.

Fig. 3 zeigr die Verseilungen einiger
Elemente auf die Produkte. Die litho-

* philen Elemente Phosphor und Kupfer

werden hauprsichlich in die Schlacke
transferiert. Cadmium und Antimon
gelangen hauprsichlich ins Rohgas und
werden den Riickstinden der
Rauchgasreinigung konzentriert. Zink
und Blei werden sowohl in die Schiak-
ke als auch in die Riickstinde der

in

Rauchgasteinigung transferierr.
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Abgas
75+3

Abfail
1006

Schiacke
233

Eiementzusammensetzung
des Siediungsabfalls

Aus den Massenfliissen und der Zu-
sammensetzung der Produkre lisst sich
die Zusammenserzung des Siedlungs-
abfalls berechnen. Fig. 4 zeigr den
Wassergehalt und die Elementzusam-
menserzung des Siedlungsabfalls, die
durch die Stoffflussanalyse in der KVA
St. Gallen berechner wurden. Der
Wassergehalt des Abfalls berrdgt ca.
25 Gew-%. Verglichen mic Literarur-

100
(0.73£0.16
a/kg SA)

892

100
(11£0.2
mg/kg SA)

100
(1.420.2
g/kg SA)

5515

7z1

386

Fig. 3

Rickstand der
Rauchgasreinigung
Kesselstaub

2.1£0.3 Fig. 2

Zur Grissenord-
nung der Verrei-
fung des Abfalls
anf die Produkre
in Gew-% bei der

KVA Sr. Gallen.

0.3%0.05

werten ist der Kohlenstoffgehalr des
Siedlungsabfalls mit 37 Gew-% relativ
hoch. Ursache ist hier der Gewerbe-
abfall, der im Durchschnict hhere
Kohlenstoffkonzentrarionen  aufweist
als die hiuslichen Siedlungsabfille.
Erwa 20 Gew-% des Abfalls bestehen
aus Sauerstoff und ca. 4 Gew-% aus
Wasserstoff, die beide nicht in Form
von Wasser im Abfall vorhanden sind.
Die lithophilen Elemente Silizium,
Eisen, ‘Kalzium und Aluminium ma-
chen zusammen ca. 10 Gew-% aus.

100 3.6x141

(0.67£0.2

9/kg SA) 0.7x0.2

96+1

106
(4220.2
mg/kg SA)}

1c0
{0.7£0.1
g/ky SA)

4416

1124

Elementverseilung auf die Pradukte in Gew-% bei der KV St. Gallen.
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Die restlichen 4 Gew-% des Abfalls
besteher aus den {ibrigen Elementen
des Pericdensystems.

Quialitat der Produlcte

Tab, 1 zeige einen Vergleich der Ele-
mentkonzentrationen in der Schlacke
und in den Riickstinden der Rauch-
gasreinigung mit Gesweinen und Erzen.
Die Elementgehalte sind in der Schiak-
ke ein bis zwei Gréssenordnungen
hoher als in Gesteinen (Quecksilber
ist eine Ausnzhme). Sie sind aber viel
defer als die Gehalte in Erzen. Als Erz
har die Schlacke keine Bedeutung. An-
dererseits, wenn sie deponiert oder als
Strassenbaumarerial verwender wird,
hat sie ein erhéhtes Umwelrgefihr-
dungspotential wegen der Anreiche-
rung der Spurenelemente.

Die Riickstinde der Rauchgasrei-
nigung enthalten die Schwermeralle
Zink und Blei beinahe in den Konzen-
trationen von Erzen. Dadurch sind sie
potentielle Ressourcen und kénnten
aufgerrennt und rezirkulierr werden.
Eine Ablagerung ohne Reduzierung
der Gehalte von Spurenstoffen ist bei
diesen hohen Konzentrationen nicht
vertretbar. '

Fiir eine okologische Abfallwirt-
schaft sollten die Elementverteilungen
auf die Predukre optimiert werden.
Einerseits miisste die Konzentrationen
der Spurenstoffe in der Schlacke redu-
ziert, andrerseits in den anderen Riick-
stinden aufkonzentriert werden. Eine
gezielte Steuerung der Produkrequali-
titen bedingt jedoch ein besseres Ver-
stindnis der chemischen und physi-
kalischen Prozesse in thermischen Be-
handlungsanlagen.

Einfiuss von input und
Verfahrenstechnik auf die
Produktequalitat

Zum besseren Verstindnis der Pro-
zesse, die die Elementverseilungen be-
einflussen, wurden zusitzliche Labor-
versuche durchgefiithrr. Fig. 5 zeigr ein
Beispiel fiir die Komplexitit der Pro-
zesse, Fiir zwei Ternperatiren wird der

Transfer von Zink in die Gasphase von
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2024%

2555%
o |

37£4%
Fig. 4
Die Zusammenserzung des Stedlungsabfalls

kiinselich hergestellten Gemischen als
Funkdon der Temperarur und Verweil-
zeit gezeigr. Das erste Gemisch enthille
neben der Hauptkomponente Quarz
0.29 mol Zinkchlorid, 0.06 mol Zink-
oxid und 0.13 mol metallisches Zink
pro kg. Beim zweiten Gemisch wird
start Quarz eine Schlackenprobe zu-
gegeben. Bei konstanter Luftzufuhr
wird der Zinkeransfer in die Gasphase
bestimmt.

Bei 500 °C wird beim ersten Ge-
misch 0.17 mol/kg in weniger als einer
* Stunde in die Gasphase transferiere.
Beim Gemisch mic der Schlacke wird
kein Zink in die Gasphase transferiert.
Bei 900°C werden beim ersten
Gemisch ca. 0.25 mol/kg in einigen
Minuten in die Gasphase transferiert.
Beim zweiten Gemisch wird nach
15 Minuren 0.1 mol/kg und nach vier
Stunden 0.15 mol/kg in die Gasphase
wansferierr. Diese Resulrare zeigen,
dass die Matrix eine grosse Rolle beim
Transfer in die Gasphase darstellr. Eine
Publikasion iiber diese Laborversuche
ist inn Vorbereitung.

Ahnliche Versuche kdnnen in Keh-
richtverbrennungsanlagen leider niche
durchgefithre werden, da schlechre
Produkrequalititen infolge Parameter-
inderungen nicht akzeprabel sind.
Aber andere Versuche kénnen durch-

/ A 1D 2 gikg

41% w17 1.4

Si: 39+8 gkg
Fe: 29 % 5 ghkg
Ca: 27% 3 @iy

Cl 6.9
Na: 5.7

kg P:. D:‘.? & 02 kg
K 25 H

;018 = 0.03 gkg
: Q.01 2 0.002 g
: 0.003 £ 0.001 ghg
ghg j alc.

I# W HE B

cooo

5 1.3
Qw07

Dokt eo
kS
[%]
[~

gefilhrt werden, indem z.B. verschie-
dene Abfiile verbrannt werden. Dies
wurde in der Kehricheverbrennungs-
anlage St Gallen durchgefithre. Fig, 6
zeigt die Transferkoeffizienten von
Zink und Blei bei der Verbrennung
von hiuslichen Siedlungsabfillen resp.
gemischren Siedlungsabfillen ~(hidus-
liche Siedlungsabfille und -dhnliche
Gewerbeabfille). Der Heizwert des ge-
mischeen Siedlungsabfalls ist héher als
der Heizwert des hiuslichen Siedlungs-
abfalls wegen der hoheren Kunststoff,
Papier- und Holzanteile,

Der Transferkoeffizient fir Zink in
die Schlacke ist bei den hiuslichen
Siedlungsabfillen signifikant hoher als
bei den gemischren Siedlungsabfillen.
Die Ursache kann in der unterschied-
lichen Zusammensezung der beiden
Abfallarten liegen. Die Entstehung von
Zinkchloriden und Zinkoxiden im
Ofen kann durch diese unterschiedli-
che Matrix beeinflusst werden, unid da-
durch kann eine andere Verteilung des
Zinks ins Rohgas und in die Schlacke
verursacht werden. Die Zinkkonzen-
trationen in der Schlacke sind jedoch
bei den beiden Versuchen ungefihr
gleich (3.0 £ 0.6 bzw. 2.8 £ 0.3 g/kg).
Der Grund dafiir ist, dass einerseits die
Konzentration im gemischren Sied-
lungsabfall hiher ist als die Konzentra-

Tab. 1

Element | Gahait [a/kg] . ..
Konzentrationen einiger
Schiacke! Alckstinde  |wvulksnische  |Erze Elemente in Schlacke, in
der Rauchgas- | Gesteing? {Rohstoffe)t Riickstiinden der Rauch-
reinigung’ " gasreinigung, in valka-
nischen Gesteinen und in

n . 28 ' 36

0.00008

40 Erzen.

¥ Minlern  Zusammensezung  ven
mehr als 20 Proben

? Mittlerp  Zusammensezung  von
mebr ais 100 Proben {4}

i

tion im hiuslichen Siedlungsabfall und
andrerseits bei der Verbrennung von
hiuslichen Siedlungsabfillen prozen-
tual mehr Zink in die Schlacke gelangr
als bei der Verbrennung von gemisch-
ten Siedlungsabfillen. Die Konzen-
trationen in den Riickstinden der
Rauchgasreinigung sind jedoch signi-
fikant verschieden (221 g/kg bzw.
362 glkg). Blei zeigr das gleiche
Verhaiten.

Die gemessenen Temperaturen im
Brennraum sind in beiden Fillen
gleich, da die Temperatur in der Anlage
geregelt wird, um einen guten Aus-
brand zu haben. Die unterschiedlichen
Verreilungen von Zink und Blei lassen
aber vermuren, dass die Temperatur-
verteilungen auf dem Rost nichr gleich
sind. Zudem kann hier die Matrix eine
Rolle spielen.

Eine andere Moglichkeit fiir Feld-
versuche besteht darin, verschiedene
Anlagen zu untersuchen. Fig. 7 zeigt
die Verteilung von Blei auf die Riick-
stinde in der KVA Oftringen. In dieser
Anlage werden ca. 7.5 t/h Siedlungs-
abfille in einem Rostofen verbrannc
und ca. 2.7 t/h Klirschlamm mit rund
25% Trockensubstanzgehalt in einem
Drehrohrofen verbranne. Im Gegen-
strom werden heisse Gase aus dem
Feuerraum des Rostofens in den Dreh-

o 03 500 °C

3

:& 0z Si0,+ZNCl,+Zn+Zn0

2

h=]

S o

E Schlacke+ZnCl,+Zn+Zn0

2 g : : . ,

T 2 3 4

Zait {h}

o 0.3 860 °C

B 5I0+ZnClp+Zn+Zn0

& 02

S :

o

=

Fis Sehlacke+ZnCly+Zn+Zn0

5 ‘

£ of — : .

. 0 i 2 3 4
Zait ]

Fg 5

Zinktransfer in die Gasphase bei Laborver-
suchen,

21



" Dank Spurenstoffen ein besseres Prozessverstandnis in der Kehrichtverbrennung

rohrofen gefiihrt. Die Abgase aus der
Schlammverbrennung werden wieder-
um in den Feuerraum des Rostofens
geleiter.

99% des Bleiinputs kommen aus
dem Siedlungsabfall. Dies liegt daran,
dass die Bleikonzencrationen im Klir-
schlamm rund eine Gréssenordnung
tiefer fiegen und die Massenflisse
ehenfalls viel kleiner sind. Etwa 54%
des Bleis gehs in die Schlacke, 43% in
_ den Kesselstaub und Filterstaub. 2.8%
gelangen in die Klirschlammasche.

Der Bleiinpur in den Drehrohrofen
durch Klirschlamm ist kleiner als
der Ourput in die Klirschlammasche.
Die Bleikonzentration in der Klir-
schlammasche ist 2-5 fach hoher als
erwartet, Offenbar erfolge iber das
Rohgas aus dem Rostofen ein zusicz-
licher Bleiinput ih den Drehrohrofen.
Dieses Phinomen zeigt, dass Stoffe mit
relativ hohen Dampfdrucken bei 800
bis 900 °C im Rostofen ins Rohgas
gelangen. Beim Konwkr mir dem
Schiamm im Drehrohrofen kann ein
Teil in die Klirschlammasche trans-
feriert werden.

Fazit

Im Siedlungsabfall sind zahlreiche Ele-
mente im Spurenbereich vorhanden.
Bei der thermischen Abfallbehandlung
sollten diese in der Schlacke méglichse
reduzierc und dafiir in anderen Riick-
stinden angereichert werden, um
einerseits zuriickgewonnen und wie-

98.640.2
Sledlungs-

ahfall  ——memrer e

- e

0.2

100 473
(1.220.2 (221 gikg)
gkg S4) 51

(1422 g/kg}
48:3
(3.020.6 g/kg)
<1
335

100
(0.520.1 (71 ghg)
kg SA) 7x2

(922 g/kg}

606
{1.620.3 g/kg)

Héusliche Siediungsabféile

Fig. 6

100 5515
{1.420.2 {3622 ghg)
SA
gy SA) 49
(2642 gikg)
3818
(2.8:0.3 gikg)
<1
100 4416
(0.720.1 (1421 ghg)
gikg SA) 1124
{21=5 ghg)
447
{1.720.3 gkg}

Gemischte Siedlungsabiille

Verteilung der Elemente auf die Produkte in Gew-% und Konzensrationen (tm Klammer) fiir zwei

verschiedene Inputs.

derverwerter zu werden und andrerseits
das Umweltgefihrdungspotential der
Schlacke zu reduzieren.

Die Studien itber die Verhalten der
Spurenstoffe in thermischen Abfall-

" behandlungsanlagen zeigen, dass die

Qualirir der Riickstinde sowohl von
Input als auch von der Verfahrens-
technil abhingig ist. Solche Studien
sind niizlich, um die Anlagen ko-
logisch zu beurreilen und die Qualirdt
der Riickstinde besser zu steuern.

Schiiesslich werden hier die folgen-
den Thesen postulierc:

Wasser <0.1
Hilfsstoffe ~ Abgas

E:ér- S i
schlamm -~ )
Thos o Lofen [}

f
Klarsehlamm-  Schlacke

asche
2.8+0.5

5448

Fg 7 :
Bleiverteifung in Gew.-% bei KVA Oftringen.
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: Wascherr '

Kessel [~
‘ LT Abwasser

ELFilter!
<{}.1

_ Kesselstaub
ElL Filterstaub
4316

" Systemgrenze

@ In Zukunft wird die heutige Keh-
richtverbrennungsanlage ihren Plawz
«produktorientierten, cthermisch-che-
mischen  Abfallbehandiungsanlagen»
iiberlassen, in denen die Element-
verteilungen auf die Produkre gezielt
gesteuert werden.

@ Die Prozesse in diesen Anlagen
miissen dann unter Beriicksichtigung
der Inputeigenschaften (Konzentrartio-
nen der Hauptkomponenten, Konzen-
trationen der Spurenstoffe, etc.) und
des Verhaltens der Stoffe optimiert
werden.
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arch, S. 105-119
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[3] BeleviH. (1993}, «Was konnen Stofffluss-
studien bei der Bewertung der thermischen
Abfllbebandlung leisten?s, VDI Berichee Nr
1033. §. 261-275.

[4] Smith, D.G. (1981), «The eambridge encyclo-
pedia of earth sciences. Cambridge universicy
press, New York. .

[51 Wedephol, KH. (1971), «Geochemistry».
Holt, Rincharr, Winston Inc., New York.
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~ Thomas Egli und Matthias Bally

Wie wird der mikrobielle
Abbau von Spurenstoffen
gesteuert?

=

2
3
g
2
=

Wovon ernahren sich hetero-
trophe Mikroorganismen?

Heterotrophe Mikroorganismen  be-
nutzen die von anderen Lebewesen
aufgebaute Zellsubsranz als Nihrstof-
basis. Als Destruenten erfillen sie da-
mit im globalen Kohlenstoffkreislauf
.eine zenrrale Funktion: Sie oxidieren
(mineralisieren) das durch griine Pflan-
zen und Algen fixierte CO, wieder
zu Kohlenstoffdioxyd und sind so fir
das Schliessen des nartiirlichen Kohlen-
stoffkreislaufs verantwordich (Fig. 1).
Viele dieser Organismen besirzen

Themas Egli

Pro Jahr
500 x 10'2 Tonnen CO;

fixiert in Pflanzen~
und Aigenbiomasse

> 99% des fixierten Kohlensioffs
(90 - 99% durch asrobe
Mikroorganismen}

Primére =
- Biomasse

Mikrobielle
Partikulares Biomasse
organischas
Material Ve
Enzymatische &

chemische Hydrolyse

Umweltchemikalien
(bis zu 15% des Kohlenstoff-Fluxes der Primar Produktion)
Fig. 1 _ :
Die Bedeutung der heterotraphen Mikroorganismen im globalen Kohlenstofffreislauf und
fiir den Abbau vorn Umweltchemikalien.

Der mikrobielle Abbau von Spurenstoffen lduft in Kidraniagen und
Gewidssern immer in Anwesenheit von natirlichen Kohlenstoffver-
bindungen ab, welche aus dem Zerfall von pflanzlicher und tierischer
Substanz entstehen. Das Verhéltnis zwischen verfilgbaren natirlichen
Verbindungen und Spurenstoffen ist ein wichtiger Faktor fir die
Steuerung der Bildung von Spurenstoff abbauenden Enzymen. )

Eiweisse {sog. Enzyme), welche es
ihnen auch erlauben, organische Che-
mikalien, sogar wenn ste naturfremd
{sog. «xenobiotisch») sind, als Nihr-
stoffe zu brauchen, d.h. sie in die Zelle
aufzunehmen, zu spalten und damit zu
wachsen. Deshalb beruht die Minerali-
sierung vieler organischer Chemika-
lien, welche in die Umwelt gelangen,
auf threm Abbau durch heterotrophe
Mikroorganismen. .

Kohlenstoffverbindungen sind
nur begrenzt verfiigbar

Kohlenstoffverbindungen nariirlichen
Ursprungs licgen in der Umwelt zum
grossten Teil als partikulires organi-
sches Material (POM) vor, welches
aus zerfallenden pflanzlichen und teri-
schen Zellen ensstehr. Dieses aus ver-
schiedenen hochmolekularen Verbin-
dungen bestehende Material ist fir
Mikroorganismen niche  direke als
Nihrstoff verfiighar, sondern es muss
zuerst durch chemische oder enzyma-
tische Prozesse in seine einzelnen Be-
standreile zerlege werden, Die Konzen-
crationen der fiir das Wachstum fiir
Mikroorganismen verfiigbaren natiir-
lichen Nihrstoffe, wie z.B. Zucker
oder Aminosduren, sind in allen Oko-
systemen sehr niedrig [1]. Sie liegen
meist im Bereich von wenigen Mikro-
gramm pro Liter (Tab. 1). Diese ge-
ringen Konzentrationen von verfiig-
baren Kohlenstoffverbindungen sind
einerseits bedingr durch die langsame
Hydrolyserate van POM. Andererseits
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Kenzentration
{ug/L}
Tatal gefoster organischer | 500 = 107000
KoblenstoffDOC) = * o
Fiir Mikroorganismen ca. 1-5% des
verfiigharer organischer geltsten
Kohlenstoft Kahlenstoffs
GetundenaZusker 10 = 10009
Total freie Zucker I B L
o Fetuen 1S e
Gebundene Aminosauren 1 - 1002
Total frefe Aminoséuren T = 209
Total aromatische : 1 - &Qog®
Verbindungen ) o
Hemstoff - © 0 L 10
Freie Giucose S - 50
frale Frictos 0 1 = 209
Freies Glutamat 05- 5_“
Alylerte Aniing < - 1= 100
Chloriert Aniling A 5b
O A
Lineares Alkylbenzalsulfonat E R

1 Maer-fSisswasser [

> RAheinwasser[MeinrsLAP [1587)5. Dachama Fachgssoriche Umwelt-
sehutz]

¢ Flusswasser [Houriet P [1950) BUWAL-Bulletin 3/30, 1838

¢ Fysswasser [Waters . & Fofitel TEJ. (1595) Chemasphere 501339
1956}

Tab. 1

Konzenrrationen  von  organischen  Verbin-
dungen und von einigen Umweltchemibalien,
welche  beterotrophen  Mikroorganismen  als
Nahrungsgrundiage dienen, in verschiedenen
aguatischen Systemen. «Gebunden»  bedeuter,
duss diese Verbindungen in polymerer Form
vorlicgen. Die untere Grenze gibe in der Regel
den  Konzentrationsbereich in  aligotrophen
marinen Systemen an, die obere Grenze die-
jenige von entrophen Stisswassersystemen.

sind sie eine Folge eines stindigen
Abbaus aufgrund der Fihigkeit von
Mikroorganismen, solche Substanzen
miz effizienten Transportenzymen
noch bei tefsten Konzentrationen in
die Zelle aufzunehmen. Diese beiden
Fakroren haben dazu gefithrr, dass die
Verfligbarkeic von Kohlenstoffverbin-
dungen in den meisten Okosystemen
wahsscheinlich der wichdgste limite-
rende Fakror fiir das Wachstum von
heterotrophen  Mikroorganismen  ist
[2] (siehe auch Beitrag.von T. Bosma
und H. Harms zur Verfigbarkeit fir
den biologischen Abbau, Seite 28}.

Im Vergleich zu den verfiigbaren
natiirlichen Kohlenstoffverbindungen
sind die Konzentrationen von Umwelz-
chemikalien in Oberflichengewissern
meistens um eine bis zwel Zehner-
potenzen niedriger. Im Rohabwasser
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kommunaler Kliranlagen sind die
Konzentrationen von Umweltchemi-
kalien zwar erhohr, doch itberschreiten
sie auch hier nur im Fall von Verbin-
dungen, welche in grossen Mengen
eingeserze werden, wie z.B. Waschmit-
telinhaltstoffen, kurzfristig den Bereich
von einern Milligramm pro Liter.

Simultaner Abbau von
Spurenstoffen und
natiirlichen Substraten

Viele Beobachrungen weisen darauf
hin, dass bei den #usserst kleinen
Nihrstoffkonzentrationen, wie sie in
Kliranlagen und Gewissern vorliegen,
Mikroorganismen sich nicht auf eine
einzelne der vielen vorhandener Koh-
lenstoffverbindung fiir das Wachstum
beschrinken, sondern dass sie unter
solchen Bedingungen viele verschie-
dene Verbindungen gleichzeitig als
Nihrsroffe aufnehmen und verwerten
[3]. Auch Umwelrchemikalien werden
woh! in den meisten Fillen in Kombi-
narion mit den nariirlich vorhandenen
Kohlenstoffverbindungen  abgebauc.
Spurenstoffe liefern den Mikroorganis-
men schitzungsweise weniger als 1%
des gesamrten fiir das Wachsrum ver-
wenderen Kohlenstoffs.

Regulation von
Abbauenzymen

In Untersuchungen zur Steuerung (Re-
gulation) der Enzymbildung wurde im
Labor an Reinkulturen von Umwele-
chemikalien abbauenden Mikroorga-
nismen beobachzer, dass die Bildung
vieler Abbauenzyme einer zweifachen
Regularion unterliegr: .

® Einerseits werden sie in Abwesenheit
der Chemikalie nicht oder nur in
geringen Mengen gebilder. Wenn ein
solcher Stoff in die Umgebung eines
Mikroorganismus gelangt, miissen die
entsprechenden  Abbauenzyme also
zuerst hergestellt (induziert) werden.

® Andererseits wird ihre Bildung
durch die Verfiigharkeit von nadirlich
vorhandenen Nihrstoffen {zur Haupt-
sache Kohlenstoffverbindungen, wie
z.B. Glukose aus dem Abbau pflanz-

licher Zeliulese} beeinflusst; sind sol-
che leicht abbaubaren Nihrstoffe im
Ubesfluss verfiighar, so konnen sie
die Bildung von Abbauenzymen fir
Umwelcchemikalien unterdriicken.

Die meisten dieser Untersuchun-
gen sind jedoch auf das Wachstum
dieser Mikroorganismen mit Einzel-
substraren bei hohen Konzentrationen
beschrinkr, und Information zur
Regulation der Abbauenzyme beim
Wachstum  unter umweltrelevanten
Bedingungen ist kaum vorhanden.

Es stellt sich nun die Frage, ob
Mikroorganismen unrer Wachstums-
bedingungen, wie sie in Kliranlagen

‘und Oberflichengewissern vorherr-

schen, die fiir den Abbau von Spuren-
stoffen verantwortlichen Enzyme iiber-
haupt bilden oder ob die vorhandenen
natiirlichen Kohlenstofiverbindungen
die Bildung dieser Enzyme verhindern
resp. nur in begrenztem Ausmass er-
lauben. Diese Fragestellung wurde in
unserem Labor fir den Fall einer
Umwelechemikalie, des Komplexbild-
ners Nitrilotdessigsiure (NTA), so-
wohl in Laborversuchen an Reinkul-
turen eines NTA-abbauenden Bakre-
riums, als auch in Kliranlagen genauer
untersuchr.

Abbau von Nitrilotriacetat
{NTA)

NTA-abbauende Bakrerien wurden aus
der Umwelr isoliert und es zeigte sich,
dass viele von ihnen einer neuen Bak-
teriengattung (Chelatobacter heinizii)
angehdren [4). Diese Bakrerien kom-
men weit verbreitet vor, und es gibt
gute Hinweise darauf, dass sie in Klir- -
anlagen und Oberflichengewissern
massgeblich am Abbau von NTA betei-
ligt sind [5,6]. Die fiir den Abbau von
NTA in Ch. beintzii verantwortlichen

" Enzyme wurden isoliert und charakre-

risiers; als Schliisselenzym wurde cine
O,-abhingige NTA-Monooxygenase
(NTA-MOY} beschrieben [4].
Ausgehend von der Vorstellung, dass
NTA nichr allein, sondern gleichzeitig
mit Kohlenstoffverbindungen nariisli-

chen Ursprungs abgebaut wird, wurde - '

Ch. heintzii in kohlenstofflimitierter
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kontnuierlicher Kultur bei einer
konstanten niedrigen Wachstumsrate
geziichter und mit verschiedenen
Mischungen von Glukose plus NTA
gefiicrers. Der Einfluss der Zusammen-
serzung der Glucose/NTA-Mischung
auf den Abbau von NTA und die

Bildung der NTA-MO wurde dabei

verfolgt [7].

Wuchsen die Bakterien nur mit
- Glukose, so war die Bildung von NTA-
MO unterdriickt, und die gemessene
Alcrivitir dieses Enzyms war nahe der
Erfassungsgrenze. Wurden den Bak-
rerien Mischungen von NTA plus
Glukose angeboten, so verwerteren sie,
unabhingig von der Mischungszusam-
menseszung, NTA immer zusammen
mit Glukose. Beim Wachstum mit
Mischungen, bei denen der Anteil von
NTA weniger als 1% des gesameen
Kohlenstoffs ausmachte, wurde keine
signifikant erhéhre Biidung der NTA-
MO beobachter, obwohi die Bakrerien
in der Lage waren, das wenige an-
gebotene NTA abzubauen (Fig. 2).
Fiicterte man ihnen zum Beispie! eine
Mischung bestehend aus 260 g NTA-
C/L plus 727 mg Glukose-C/L zu
(0.036% NTA-C/99.964% Glukose-
), so wurde NTA in der Kuirur bis
zu einer Gleichgewichtskonzentration
von 12 pg NTA-C/L abgebaur. Ver-
mutdich wurde der Abbau vor NTA
in Mischungen mit weniger als 1%
NTA-C durch einen niedrigen Grund-
pegel der NTA-Enzyme hervorge-

_brache. Erhielten die Bakeerien NTA/

Glukose-Mischungen mic mehr als
1-3% NTA-C, so wurde eine vermehi-
- e Bildung von NTA-MO beobachret.
Das Ausmass der Akrivigic der NTA-
MO war dabei von der Mischungs-
zusammenserzung abhingig (Fig. 2).

Verhalten in Kidranlagen und
Klarschlamm

Die. oben gemachten Beobachrungen

werfen die Frage auf, ob sich NTA-

abbauende. Bakrerien .in Kiiranlagen
oder der Narur dhnlich verhalen. Dok,
sind im Xlirschlamm NTA-abbauende
Bakrerien zahlreich vorhanden, weil sie
sich hauptsichlich von anderen Nihr-
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Verwendete immunologische Methoden zur Descktion und Quantifizierung von NTA-abbauenden
Mikroorganismen (speziell von Bakterien der Gartung Chelazobacter) und des Schliisselenzyms des
NTA-Abbans, der NTA-Monooxygenase (NTA-MO). :

stoffen als NTA ernghren, und haben
sie dabei ihre NTA-abbauenden En-
zyme kaum induziert (sie bauen NTA
also nur nebenbei ab)? Qder ist im
Klarschlamm bloss eine kleine Anzahl
von Bakrerien, welche sich vor allem
auf den Abbau von NTA spezialisiert

-und deshalb ihre NTA-Enzyme voli-

stindig induziert haben, anwesend?
Aus diesem Grund wurde in zwei
ausgewiihlten Abwasserreinigungsanla-
gen, den ARAs Glarr und Sints, so-
wohl die Anzahl der NTA-abbauende
Mikroorganismen im Kldrschlamm
als auch die Gegenwart des NTA-
Schiiisselenzyms, der NTA-MO, un-
tersucht. Die Anlagen unterscheiden
vor allem durch die Zusammensetzung
ihres Abwassers. Fiir die Bestimmung
der Zahl der NTA-abbauenden Bak-
terien und die Quantifizierung der
vorhandenen NTA-MO wurden mit

Farbstoffen markierte Antikérper ein-
geserzt, von denen sich einer spezifisch
an die Zelloberfliche von Chelatobac-
ter-Bakeerien hefrer, wihrenddem die
beiden anderen spezifisch fiir je eine
der zwei Untereinbeiten des NTA-
MO-Enzyms sind (siche Beschreibung
der Methoden in Fig. 2).
Ubereinstimmend  mit - fritheren
Studien in anderen Kliranlagen [5],
lag der Anteil der NTA-abbauenden
Bakterien im Klirschlamm der kom-
munalen ARA Glare in der Grossen-
ordnung von einigen Prozenten. Der
Anteil von NTA am gesamten geldsten
Kohlenstoff war in dieser Anlage Idar
kleiner als 1%. Trow der Anwesenheit
von solchen Zellen und der guten
NTA-Abbauleistung von nahezu 99%
konnte jedoch die Gegenwart von
NTA-MO Enzym nicht nachgewiesen
werden (Tab., 2). Im Gegensaz zur

Tab. 2

Quantifiziernng  ven  NTA-
abbauenden Mikrosrganismen
und der NTA-Monooxygenase
(NTA-MO} im Kldrschlamm
der beiden Abwasserreinigungs-’
anlagen (ARA} Glatt und Sinris
mit Hilfe von Antikisrpern.

ARA Glatt ARA Santis
NTA-C - DOC B.UE}% o 5.9“’@ -
Antahl NTA-Abbauer * 1107 promiKS™ - 32107 proml KS:
Anteil NTA-Abbauer ~ 4.2% 0.9%

der Gesamtpopulation
NTA-MO, cB
NTA-Abbaustfizienz -

00amy/gKS -

BI%

NTA-C= Koblzm@j‘" von NTA; DOC = gelister organischer Kohlenstoffs nd. = niche detehrierbar.
Deteltionsgrenze fiir NTA-MO-Komponenten cA und cB war 0.0005 mg Proseinfg gemocknetem
Klirschlamm (K5). Die Gesamizellzahl im Kidrschlamm wnrde mitels der Acridinorange-Methode

bestimme. Quelle: [6].
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kommunalen ARA Glart wurde die
Anlage auf dem Sintis von drei Restau-
rants berrieben, welche alle ein Ge-
schicrspitlmittel mit hohem NTA-
Anteil verwendeten. Der Anteil an
NTA-Kohlenstoff am gesamren ge-
losten Kohlenstoff des Abwassers lag
deshalb im Bereich von 5-10%. Ob-
woh! in dieser Anlage der Anteil der
Anrikérpes-positiven Bakzerien mit ca.
1% der Gesamtpopulation sogar etwas
niedriger war als in der ARA Glarr,
konnte in diesemn Klirschlamm die Ge-
genwart von NTA-MO nachgewiesen
werden. Natiirlich miissen diese Resul-
rare mit Vorsiche interpretiert werden
(z.B. ist es nicht sicher, ob die Zahl der
immunopositiven Zellen eine gure
Schitzung der Gesamntzahl an NTA-
abbauenden Bakrerien darstellr, oder
ob alle anwesenden NTA-abbauenden
Bakterien NTA iiber eine NTA-MO
abbauen; diskuriert in {3]). Dennoch
implizieren die Resulrate,  dass die
Regulation der Bildung der NTA-ab-
bauenden Enzyme auch in Kldranlagen
ein wichtiger Fakror ist, und dass der
Abbau von NTA wohl cher iiber die
Regulation der Bildung von NTA-
abbauenden Enzymen als iiber die
Anreicherung von NTA-abbauenden
Bakrerien abliuft. '

Verlauf der Induktion von
NTA-abbauenden Enzymen

Die Tatsache, dass in den meisten
Kliranlagen und Oberflichengewis-
sern NTA-zbbauende Mikroorganis-
men zwar anwesend sind, dass ibre
NTA-abbauenden Enzyme jedoch
nicht induziert sind, wirft die Frage
nach dem zeiclichen Ablauf der Indulc-
‘tion von NTA-abbauenden Enzymen
auf Sind diese Bakrerien fihig, inner-
halb weniger Minuten auf die Gegen-
wart von NTA zu reagieren, oder brau-
chen sie Tage bis sie in der Lage sind,
diese Enzyme zu synthetisieren?

Eine Antwort auf diese Frage wurde
durch Experimente mit Reinkulturen
von Ch. heintzii im Labor gesucht
[6, 8], in denen der zeitliche Vertauf
der Bildung von NTA-abbauenden
Enzymen bei einem Ubergang vom
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Bildung der NTA-Monooxygenase beim Wachstum von Chelarobacter heintzii ATCC 29600 in
koblensofflimitierser Chemostatkultur miz Mischungen von NTA plus Ghikose unterschiedlicher
Zusammensetzung. Die Verdiinnungsrate wurde konstant gekalten bei D = 0.06 )", Daten aus [7].

Wachstum auf Glukose auf das Wachs-
tum mit NTA apalysiert wurde. In
diesen  Experimenten konnte die
Gegenwart von NTA-abbauenden En-
zymen in den Bakrerienzellen mir
einem einfachen Test innerhalb von

Minuten iiberpriift werden. Dazu wur-

den die Zellen abgeerntet, gewaschen
und ihre Armungsaltivitdt in einer

‘Sauerstoffsonde in  Gegenwart von

NTA gemessen. Induzierte Zellen zeig-
ten in diesem Test eine in Gegenwart
von NTA stimulierte Saverstoffauf-
nahmerate, wihrenddem niche in-
duzierte Zellen in diesem Test keine
erhthren Sauerstoffaufnahmerate in
Gegenwart vor NTA zeigten. Bestim-
mung von NTA-MO-Akdvitic und
immunologische Quantifizierung der
NTA-MO bestitigten die Ergebnisse
dieser einfachen Merthode [6].

Als Ausgangspunkt wurde Ch. beint-
zif mit Glukose als einziger Kohlen-
stoffquelle in kontinuierlicher Kulur
bei konstanter Verdiinnungsrate ge-
ziichrer. Unter solchen Wachstums-
bedingungen bildeten die Zellen kei-
ne NTA-abbauenden Enzyme (vgl
Fig. 3) und eine NTA-stimulierte
Sauerstoffaufnahmerate war nichr fest-
stellbar. Wurde nun im einfliessenden
Nihrstoffimedium Glucose vollsiindig
durch NTA erserzt (unter Beibehal-
rung der Verdiinnungsrate), so waren
die Zellen zunichst. fiir lingere Zeit
unfihig, NTA zu verwerten; erst nach
mehr als 20 Swmunden deutete die

NTA-stimulierte Sauerstoffaufnahme-
rate die zunehmende Bildung der
NTA-Enzyme an (Fig. 4). Da in Ab-
wasserreinigungsanlagen kaum solche
abrupte Wechsel des Nihrstoffange-
bots auftreten, und neben NTA immer
andere leicht abbaubare Kohlenstoff-
quellen vothanden sind, wurde dieses
Experiment wiederholr, wobei das neu
zufliessende Medium niche nur NTA
sondern eine Glucose/NTA-Mischung
enthiele. Die Resultate in Fig. 4 zeigen,
dass ein erhoheer Glukoseanteil in der
Mischung die fiir die Induktion bend-
rigte Zeitspanne stark verkiirzt. Diese
Erpebnisse zeigen deutlich, dass die
Verfiigbarkeit von zusiwzlichen, leichr
abbaubaren Kohlensroffverbindungen
di¢ Bildung von Schadstoff abbauen-
den Enzymen nicht norwendigerweise
unterdriicken muss, sondern diese so-
gar unterstiizen kann (vorausgesetzt,
dass sie nichr in zu hohen Konzentra-
tionen vorliegen). Sie sorgen wahr-
scheinlich filr die notwendige Energe,
welche es unter solchen Ubergangsbe-
dingungen in einer mikrobiellen Zelie
fiir die Bildung von neuen Enzymen
braucht.

Auf Grund dieser Resulrate darf also
erwartet werden, dass in einer Klir-
anlage die Bildung von NTA-abbauen-
den Enzymen relativ schrell erfolgen
kann, und dass die Gegenwart von
anderen alternariven Kohlenstoffquel-
len wohl eher einen unterstiitzenden

und beschleunigenden Einfluss auf den
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Dynamik der Bildung der NTA-Monouvxygenase in glukosegewachsenen Zellen ven ‘Chelatobacter
heinzii ATCC 29600 (gemessen als NTA-seimulierte Sauerstoffaufnabmerate) nach dem Zufiistern
von NTA (A} oder von GlukosetNTA-Mischungen (B = 50% Glukose/50% NTA; e = 90%
Glukosel 109 NTA). Vorgingiy wurden die Bakserien in koblenstofflimiterter Chemostatkultur mit
Glukose als einziger Koblenstoffquelle bei D = 0.06 k! geziichter. Die Verdiinnungsrate wurde
wihrend des ganzen Experiments konstant bei D = 0.06 ! gehalten. Daten aus [6, 8].

dynamischen Verlauf des Induktions-
prozesses hat.

Folgerungen und praktische
Anwendung

Fiir den Fall von NTA-abbauenden
Bakrerien konnte mir einfachen Labor-
versuchen gezeigt werden, dass Mikro-
organismen diese Umwelichemikalie
in Kliranlagen und Okosystemen zu-
sammen mit Kohlenstoffverbindungen
natiirlichen Ursprungs umserzten, und
dass die Bildung der NTA-abbauenden
Enzyme hauptsichlich vom Verhilenis
zwischen vorhandenem NTA und an-
deren verfligharen Verbindungen ab-
hingr. Dadurch, dass NTA meist in
sehr kleinen Konzentrationen vorliege,
und nur ein kleiner Teil des fir das
Wachstum benétigren  Kohlenstoffs
lieferr, bilden sie ihre NTA-abbauen-
den Enzyme nur zu einem geringen
Ausmass. Erste Untessuchungen in
Kliranlagen haben zudem gezeigt, dass
die an Reinkulturen gewonnene Infor-

marion {iber die Regularion der Abbau--

enzyme fiir NTA wahrscheinlich auch
auf diese komplexe Siruation anwend-
bar ist. Der Abbau von NTA wird
somit primidr durch «uninduzierte»
Zellen {d.h. mir einem sehr niedrigen
Grundpegel von NTA-Enzymen) her-
vorgebrache, welche tiberall im Klir-
schlamm (und 2uch in Fliissen und
Seen [5, 6]) in rechr grosser Zahl vor-
handen sind. Es zeichnet sich ab, dass

diese Vorstellung nicht nur fiir NTA,
sondern auch fiir den Abbau von an-
deren Spurenstoffer gilt, da dhnliche
Verhaltensmuster auch fiisr Methylen-
chlorid, para-Toluolsulfonar (A. Tien
und T, Egli, unversffentliche) und Me-
thanol {3] abbauende Mikroorganis-
men beobachtet wurden.

Aus einem solchen Regulations-
muster kénnen Konsequenzen fir die
Dynamik von Abbauprozessen in Oko-
systemen und Kliranlagen abgeleiter
werden, welche auf induzierbaren

Enzymsystemen bervhen. Man muss -

vermuten, dass «uninduziertes Zellen
nur verzbgert auf eine Stossbelastung
von NTA reagieren kénnen, wihrend-
dem teilweise induzierte Zellen in der
Lage sein sollten, relativ schnell auf
einen Puls von NTA zu reagieren. Die-
se Vermutung wird durch Beobachtun-
gen an Modellklsranlagen, welche mir
verschiedenen Mischungen von NTA
plus synthetischem Abwasser gefiimert
wurden, unterstiieze [6].

' Die gezielte Verwendung von Gemi-
schen aus leichr abbaubaren Kohlen-
stoffquellen und Chemikalien kénnre
besonders fiir die Erhaltung oder ge-
zielte Stimulierung des Abbaus von
umweltproblematischen Chemikalien
in - industriellen Kldranlagen einen
wichtigen Beitrag leisten. Auch die Sti-
mulierung erwiinschrer Abbauleistung
von mikrobiellen Mischpopularionen
zur Reinigung von verschmuizten
Béden ist auf diese Art denkbar und

Ansiize dazu sind heute schon vor-
handen [9]. Eine weitere Anwendung
dieser Kennrnisse kann man sich bei
den heute gebriuchlichen und standac-
disierten «wready biodegradability» Ab-
bautests fiir organische Chemikalien
vorstellen. Diese Tests beruhen heute
vor allem auf der Verwendung der
zu testenden Chemikalie als Einzel-
substrat, welche als C-Quelle einer
Mischpopulation von Mikroorganis-
men vorgelegr wird. Auf Grund der
hier gezeigten Resultare kann man
erwarten, dass durch eine gezielte
Anwendung von Substratgemischen
die oft beim Abbau von niche leicht
abbaubaren Chemikalien beobachre-

- ten Adaptationszeiten verkiirzr wird.
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Schematische Darstellung eines Bakteriums im Boden oder Grundwasser (links} und des durch seine

Tom Bosma und Hauke Harms

Bioverfugbarkeit
organischer
Verunreinigungen

Ein Grossteil der Schadstoffe, die aus stark verschmutzten Béden zum

Beispiel ins Grundwasser sickern, kénnen - unter grossem Aufwand

allerdings ~ herausgeholt werden. Dazu muss aber einerseits die
Verfiigbarkeit eines Schadstoffes, das heisst, der Fluss des Schad-

stoffes zum Bakterium hin, maximiert werden. Andererseits beeinflus-

sen auch Léslichkeit, Sorption und Stofftransfer die Geschwindigkeit

des biologischen Abbaus des Schadstoffes.

Die massenhafre Produktion synthe-
tischer organischer Verbindungen und
thre Verwendung in allen Bereichen
des menschlichen Lebens hat zur Ver-
schmutzung prakeisch aller Umwele-
kompartimente gefithrr.  Industrie-
chemikalien werden bei Unfillen und
infolge unsachgemisser Deponierung
freigesetzr; sie gelangen durch Fahr-
lassigkeiten beim Transport, bei der
Lagerung und beim Gebrauch in die
Umwelt. Manche Verbindungen, dazu
zihien Pfanzenschuezmittel, werden
sogar in grossem Umfang gezielt in die

Q Bodenpartike!
#— ,‘ Schadstoffe

% Bakteniurm

N -
~~ Lésung

\

/ Konzentrationsgradient

@ Abstand (um Skala) J

Abbanaktivitit verursachten Schadstoffgradienten (reches).

28

Natur abgegeben. Die welrweire Bela-
stung der Umwelt durch niedrige Kon-
zentrationen vieler dieser Chemikalien
ist dank verfeinerter Analysemethoden
bereits in den sechziger Jahren erkannt
worden. Zu starker Besorgnis der
Offendichkeir hat aber insbesondere
die Erkenntnis gefiihrr, dass Schad-
stoffe aus stark verschmumeen Béden
ins Grundwasser sickern und in der
Folge Trinkwasserreserven gefihrden
kénnen. Viele Linder haben daher
Programme zur Sanierung vesschmutz-
rer Standorte entwickelr. Dabei wird
zureche biologischen Methoden Vor-
rang eingeriume, da diese wenig in die
Bodenstruktur eingreifen und zudem
als besonders kostengiinstig gelren. Ein
Problem bei der Anwendung biolo-
gischer Techniken, dass zunehmend
Beachtung findet, ist jedoch die einge-
schrinkre Verfigbarkeir vieler Schad-
stoffe fiir den biologischen Abbau.
- Dieser Artikel will die Bioverfiig-
barkeir organischer Schadstoffe vom
Standpusnkre der Bakrerien zus betrach-
ten, die diese Verbindungen als Nah-
rung verwenden wollen. Ein solches
Bakterium ist mit zwei Problemen
konfrondert (Fig. 1): ‘ ,
1. Wie kann ich den Schadstoff be- -
kommen? :
2. Wie lkann ich den Schadstoff ver- .
dauen? o
Eine Grundvorausserzung fitr die Bio- -
transformation einer Verbindung ist
also, dass Mikroorganismen existieren,. - -
die die nétigen biochemischen Fahig-
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keiren zum Abbau besizzen oder z.B.
durch Ubereragung genetischer Infor-
marion erwerben kénnen. Ausserdem
ist wichiig, dass die Gesamtreaktion
thermodynamisch begiinstigr ist, also
dem bereiligten Organismus Energie
lieferr. Das Ziel einer biologischen
Sanierungsmassnahme muss es zudem
sein, die Verfiigbarkeir eines Schad-
stoffes, das heisst, den Fluss des Schad-
stoffes zum Bakrerium hin, zu maxi-
mieren, -

Ein gewisser Schadstofffluss in
Richtung des Bakrteriums wird durch
das Bakrerium selbst bewirks (Fig. 1).
Durch seine Abbauakrivitde erniedrigr
‘das Bakserium die Schadstoftkonzen-
tration an seiner Zelloberfliche. Dies
fithre zu einem Konzentrationsgradien-
ten, den die Diffusion von Schadstoff
hin zum Bakeerium auszugleichen
sucht [1]. Der rawsichliche Fluss ist
aber nur teilweise dusch den Konzen-
trationsgradienten als der treibenden
Kraft bestimme. Die Permeabilitir der
Bodenmatrix fiir den Schadstoff ist ein
weiterer wichriger Fakror. Die Rolle
dieser Faktoren soll im folgenden ein-
zeln behandelr werden.

Der Konzentrationsgradient

Die Bildung gebundener Reste und die
Losungskinetik
Der angesprochene Konzentrations-
gradient zwischen dem Bodenwasser
und den Bakterien kaan nicht nur
durch den bakeeriellen Abban beein-
flusst werden. Der Einbau von Schad-
stoff in organisches Material und die
Ausfillung schwerlgslicher Schadstoffe
fithrt beispielsweise zu einer Verrin-
gerung des Gradienten und somit zu
cinem geringeren Schadstofffluss [2].
Manche Schadstoffe wie z.B. Phenole,
Benzoesiuren und Aniline dhnein na-
tiirlichen Verbindungen so sehr, dass
sie in humusartige Strukruren einge-
baur werden kénnen {Fig. 2). Dieser
Vorgang, als Kopplung bezeichner,
'yvird durch Bodenmineralien (Tone
und Eisenoxide) oder durch Enzyme
(Peroxidasen, Phenolmonooxigenasen)
. karalysiert und resultiert in einer Ab-
~ senkung der bioverfiigbaren gelsten
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Schadstoffkonzentrationen. Derart in
Humus eingebaute Verbindungen ver-
lieren zunichse thre biologische und
chemische Aktvitdt. Es gibt daber
Vorschlige, die Bildung gebundener
Schadstoffreste zu stimulieren und
somit als Sanierungstechnik anzuwen-
den. Allerdings bestehr die Gefahr, dass
das zum Teil partikulire organische
Material unter bestimmten Umstin-
den mobilisiert wird und mu einer
unerwiinscheen Verbreitung des ge-
bundenen Schadstoffes fithrr. Zudem
konnre gezeigt werden, dass Kopp-
lungsreaktionen nicht immer eine
Entgiftung zur Folge haben, sondern
sogar zur Bildung weit gefihrlicherer
Schadstoffe, wie 2.B. polychiorierter
Dioxine und Dibenzofurane fihren
koanen (Fig. 2).

Hydrophobe Schadstoffe sind in der
Regel nicht gleichmissig im Boden ver-
teilt und neigen dazu, zu verklumpen
oder. Tropfen zu bilden. In vielen Fillen
wurden Schadstoffe auch in reiner fliss-
siger oder fester Form deponiert. Der
Kohleteer im Boden chemaliger Pro-
duktionssticten fiir Stadtgas ist eine
extreme Form solcher Konraminatio-
nen. Diese Schadstoffe kénnen erst
dann von Bakeerien beseitigt werden,

nachdem sie sich im Bodenwasser

gelost und die Bodenmatrix passiert
haben. Die Losungskinerik beeinflusse
daher den Fluss von Schadszoffen. Eine

nicht unumstrittenene Maglichkeit isc
der Einsarz oberfiichenaktiver Verbin-
dungen zur Erleichrerung des Losungs-
vorgangs.

Senkung der Schadstoffkonzentration
an der Zellaberflache

Die Aufnahme und der Abbau des
Schadstoffes durch die Bakrerien fithre
zur Abnahme der Konzentration an der
Zelloberfliche, was wiederum den
Fluss von Schadstoff zu den Bakeerien
antreibe [2}. Der Schadstoffabbau setzt
die Existenz der geeigneten Informa-
tion im Genom der Mikroorganismen
und deren Expression voraus. Geeig-
nete Abbauwege krnen nur dann
entstehen, wenn

@ die Gesamtrezktion energetisch be-
giinstigt ist und !

® die hichste Energiebarriere im Reak-
tionsablauf durch Enzyme tberwun-
den werden kann. Im folgenden wer-
den Mechanismen vorgestellt, die zum
Erwerb der genetischen Information
filhren und energetische Aspekre des
biologischen Abbaues diskutiert.

Erwerb der genetischen
Information

Der Abbau einer organischen Verbin-
dung erfordert die Akuivitit verschie-
dener Enzyme. Die Hartnickigkeir
bestimmrer  Chemikalien - gegeniiber
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dem biologischen Abbau mag daher
auf dem Fehlen der geeigneten geneti-
schen Information fir die Synthese
dieser Enzyme beruhen. Der Erwerb
eines funktionierenden Abbauweges
fiir eine niche nariitich vorkommende
Verbindung kann darin bestehen, dass
die in einem Habirar vorhandenen
merabolischen Fihigkeiren in einem
Bakrerium kombiniert werden [3}.
Dabei késnnen neben der Ubertragung
genetischer Information von einem
Organismus auf einen anderen zusitz-
lich noch kleine Verinderungen in den
Eigenschaften der Enzyme erforderlich
sein, die durch Mutarionen zustande
kommen. Solche Evolutionsereignisse
werden fiir die oft langwierige An-
passung der Mikrootganismen an den
Abbau’ von Schadstoffen verantwort-
lich gemachr.

Eine Zugabe von im Labor geziich-
teten Bakeerienkulturen, welche bereits
auf den Abbau des jeweiligen Schad-
stoffes spezialisiert sind, kann die An-
passungsperiode deudich verringern.
Auch wenn diese Organismen nicht
selbst im verunreinigten Boden iiber-
leben konnen, kann doch die einge-
brachte genetische Information den an
den Standost besser angepassten Orga-
nismen zur Verfiigung stehen. Die ein-
gebrachten Gene kénnen sowohl akriv
auf eingesessene Organismen {iber-
tragen als auch in Form freler DNA
von diesen aufgenommen werden.

Energetische Betrachtungen

Die Abbadbarkeit eines Schadstoffes
hingr von der Thermodynamik der
Gesamtreaktion sowie der Kinerik
des  geschwindigkeitsbestimmenden
Schrittes im enzymatischen Abbauweg
ab. Dieser Abbauschritt ist hufig der-
jenige, dessen Initiation der héchsten
Akrivierungsenergie bedarf.

Die biologische Mineralisierung der
meisten organischen Schadstoffe ist

sowohl unter aeroben als auch unter.

anaeroben Bedingungen thermodyna-
misch begiinstigt, was durch negative
Werre der freien Gibbs-Energie (AG)
gekennzeichner wird. Der Prozess der
redukriven Dehalogenierung ist z.B.
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Biologischer Abbau von a-Hexachlarcyclohexan (HCH) in Boden, der verschieden insensiv gemischt

wum’t

dann ein energieliefernder Prozess,
wenn er mit der Oxidation organischer
Substrate gekoppelr ist. Es gibr also
keinen rhermodynamischen Grund fiir
den unbefriedigenden Abban mancher
Schadstoffe im Boden. So ist keine
reduksive Dechlorierung von Mono-
chlorbenzol in Umweltproben festzu-
stellen gewesen, obwohl diese Reaktion
sich thermodynamisch nicht wesent-
lich von Redukrionen hoher chlorierter
Benzole unterscheider, die niic hoher
Rare startfinden {2]. Es ist die beson-
ders hohe Energiebartiere der ersten
Reakrion, die bewirler, dass die Stabili-
tit der Chlorbenzole mit abnehmender
Zahl von Chloratomen zunimmt.

Die Permeabilitdt von Boden

Der Einfluss des Massentransfers auf
die Ahbaurate

Bakterien und Schadstoffe sind in der
Umwelr ungleichmissig verteilt. Daher
kann der Transport des Schadstoffs zu
den Bakrerien die Abbaurate weit-
gehend bestmmen (Fig. 1). Fiir die
riumliche Trennung gibt es verschie-
dene Ursachen: Der Schadstoff kann
sich in filr Bakrerien unzuginglichen
organischen Partikeln angesammelr
haben oder in fester Form oder als
Fliissigkeit in den Boden gelangt sein.
Auch kénnen die gelésten Konzentra-
tionen nahe soichen Punktkonramina-

tionen so hoch sein, dass Bakterien
dorr nichr iiberleben konnen. Ein Teil
der Schadstoffe scheint unter solchen
Bedingungen fiir Bakrerien nichr zu-
ginglich zu sein. Dies gilt besonders
an Standorten, die schon lange Zeit
verunreinigt sind.

So war z.B. kein Abbau von o-Hexa-
chlorcyclohexan (HCH) in Boden fest-
zustellen, der bereits seit 40 Jahren
mit dieser Chemikalie verunreinigr war
(Fig. 3: oberste Linie, «Feld»). Auch
konnee der Abbau nichr durch den
Zusarz von Nihrsalzen oder Sauerstoff
stimuliert werden. Hingegen fithrte
das Mischen des Bodens {«Mieten»),
also eine Verkiirzung der mittleren Di-
stanz zwischen dem Schadstoff und
den darin offensichtlich vorhandenen
Organismen, zu sofortigem Abbau
von HCH. Die Abbauraten in Labor-
versuchen waren iiberdies noch hsher
(Fig. 3} und mit der Intensitit des
Mixens positiv korreliert [4].

Der Einfluss des Massentransfers auf
die Restkonzentration

Das Aufrreten relativ hoher Restkon-
zenwradionen von Schadstoffen ldsst
sich ebenfalls durch limiderten Mas-
sentransfer erkliren. So konnte gezeigr
werden, dass die gemessenen Restkon-
zentrationen umgekehrt proportional
zur Permeabilicdt des jeweiligen Bo-
dens waren (Fig. 4}. Eine Verbesserung
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der Mobilitit von Schadstoffen fithrs
demnach nichr nur zur Erhohung der
Abbauraten sondern auch zu einer Ver-
ringerung der Restkonzentrationen.
Dies konnte am Beispiel des HCH-
Abbaues gezeigr werden (Fig. 3).

Fazit

Haben Mikroorganismen die Fahigleie
zum Abbau eines Schadstoffes einmal
erwarben, wird der Massentransfer der
dominante  geschwindigleitsbestim-
mende Schritr bei Reinigungsmass-
nahmen. Zurzeit ist das Mischen des
Bodens der einzige Weg,.um die Bio-
transformarion zu beschleunigen. Am

“Beispiel des HCH zeigre sich jedoch,

dass die fiir eine Reinigung nétige
Mischungsintensitis, die auch geserz-
lichen Anforderungen enesprichr, sehr
hoch ist und nur in speziellen Reakto-
ren erreicht werden kann. Dies gile fiir

den Grossteil der mit organischen Ver-
bindungen kontaminierten Standorte.

Es ist aber durchaus eine andere
Straregie vorstellbar, nimlich den rela-
tiv leichr abbaubaren mobileren Teil
des Schadsroffes in relativ kurzer Zeit
in sitt zu behandeln, und den immeo-
bilen Teil, der ein geringeres Schadens-
potential besize, zundchsr im Boden
zu belassen. Schadsroffe, die von die-
ser Fraktion langsam freigeserzr wer-
den, miissten lediglich unrer Beob-
achrung bleiben, so dass nétigenfalls
schnell weitere Reinigungsmassnah-
men durchgefithrt werden konnten.
Im Sinne einer nachhalrigen Entwick-
lung soll allerdings primir versuchr
werden, unsere menschliche Akrivi-
viten so zu gestallren, dass die Mog-
lichkeit einer Bodenverschmurzung
minimiert wird und neue Verunreini-
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W. Stumm und J.J. Mergan: «Aquatic Chemistry»

Die dritte, villig new iiberarbeitere und anf den neuesten Stand der Wissenschaft gebrachte Ausgabe
des bereits seit langem als Klassiker geltenden Lehrbuchs «Agquatic Chemistry» von W Stumm und
JJ. Morgan ist erschienen, Fiir alle, die sich mit der Chemie von Gewiissern, ihrer Beeinmrichdgung

" dureh die Zivilisation und ihren Wechselbesiehungen mit Luft und Boden befassen, bieter dieses Werk

einen umfassenden Einblick in die Konzepte, Techniken und Amwendungen der aguatischen Chemie
in natiirfichen Gewdssern und anderen aguatischen Systemen.

Grossen Wert legen die Antoren auf die Vermistlung der allgemeinen chemischen Grundlagen, die fiir
das Verstiindnis der Prozesse in Gewdssern unabdingbar sind, bevor sie die Leserin oder den Leser mit
der quantitativen Beschreibung der Reaktionen, weliche die Zusammenserzung der Gewdsier bestim-
men, vertraut machen. Neben zahireichen numerischen Beispielen enthiile das Buch aber anch viele
Vorschlige fiir Methoden, um Probleme der aquatischen Chemie zut [3sen, sowie wmfangreiche
Tirbellen mit umweltrelevanten Konstanten, so dass «dquatic Chemistrys sowobl Lebhrbuch als anch
wertvolles Nachschlagewerk ist. Jiire Sinniger
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Mikrobielle Stickstaff-Ummandiungen, die in

der Kliranlage gezielf eingesetat werden um
Stickstoffzu eliminieren. Sie laufen natiirlicher-
weise avch in Seen und deren Sedimenten ab.
Die fertgedruckien Virbindungen sind  die
Anfangs- und Endprodukte der beiden Prozesse.
Die Zwischen- oder Nebenprodukte treten. nur
als Spurensiaffe anf
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Martin Mengis und Reto von Schulthess

Lachgasemissionen von
~ Klaranlagen und Seen

Mikroorganismen, welche in Kldranlagen und Seen Stickstoffverbin-
dungen oxidieren und reduzieren, produzieren als Zwischenprodukt
Lachgas (N;O). N,O ist ein Treibhausgas und trégt zur Zerstdrung der
Ozonschicht in der Stratosphdre bei, In dér vorgestelften Arbeit
werden N,O-Emissionen aus Kldranlagen und Seen abgeschétzt und
praktische Folgerungen flir den Gewdésserschutz abgeleitet.

Gewdsserschutzprobleme
mit Stickstoff

In der Schweiz werden Fliisse, Seen
und Grundwasser zunehmend mit
Stickstoftverbindungen belaster [1]:
@ Jihrlich werden ca. 66°000 Ton-
nen (1) Stickseoff (N} aus Béden in die
Gewisser abgeschwemnme und ausge-
wascher., Ursache dafiir ist einerseirs
die llandwirtschafdiche Praxis, Nurz-
fischen intensiv mit Seickstoff zu
diingen, andererseits gelangen aus Ver-
brennungsprozessen in Verkehr und
Industrie Stickoxide (NQ,) in die
Atmosphire, Beides zusammen fiihrt
zu einer diffusen Diingung der Béden.
® Durch Einleitung von gereinigrem
Abwasser aus Kliranlagen und unge-
reinigten Abwissern gelangen weitete
ca. 41’000 ¢ N in die Hydrosphire.
Der natiirliche Eintrag von Stick-
stoff in die Gewisser wurde durch die
antropogenen Emissionen bis heute
versechsfacht. Die tberméssige Stick-
stoff-Belastung zeigt bereits proble-
matische Folgen:
@ Der Siickstoff-Gehalt der meisten
Seen und Fliessgewisser in der Schweiz
steigt kontinuierlich an. In Seen hat er
sich in den letzten 15--30 Jahren ver-
doppelr [2].
© Nirrat (NO3) ist eine der hiufig-
sten Verunreinigungen im Schweizer
Grundwasse.
e Durch den Rheinabfluss espordert
die Schweiz jihtlich ca. 81°000 ¢t N
in die Nordsee, Da in deren Kiistenge-
wissern teilweise. Stickstoff das Algen-
wachstum limidert, ist die Schweiz
mitbeteiligt an der der fortschreiten-
den Eurrophierung der Nordsee.

Stickstoffelimination in Seen
und Klaranlagen

In Seen fithrt die antropogen ver-
ursachee Stickstoff-Belastung zu einer
Verschiebung des Artenspekerums der
Algenpopulationen. Die Primérpro-
dukdon bleibt jedoch unverindert,
da sie durch das Phosphor-Angebot
limitiert wird. Deshalb fithrr die Erho-
hung des Stickstoff-Eintrags nicht zu
einer Eutrophierung der Seen. Die
Seen in der Schweiz sind in der Lage,
jahrlich ca. 26'000 ¢ Stickstoff den
Gewissern zu entziehen Dies geschicht
durch zwei Prozesse: erstens wer-
den organische Stickstoffverbindungen
zum Teil ins Sediment eingelagerr, an-
dererseits werden durch Mikroorganis-
men clementarer Stickseoff {(N,) und
Lachgas (N,O) produziert, welche in
die Atmosphiire ausgasen.

Um den Stickstoff-Eintrag in Ober-
flichen- und Grundwasser in der Zu-
kuaft zu reduzieren, sind Massnahmen
in der Landwirtschafc und beim Ver-
kehr ndtig. Gegenwirtig werden in der
Schweiz grossere Abwasser-Kliranla-
gen um eine Reinigungsstufe erweitert.
Um dabei Stickstoff aus dem Abwasser
zu eliminieren werden priméir mikro-
bielle Prozesse gezielt eingeserzr, wel-
che natiitlicherwiese auch in Seen
ablaufen und gasférmige Stickstoff-
verbindungen produzieren (Fig. 1).

Im Abwasser entsteht Ammonium
{NH;) vor allem aus dem in den
menschlicken Ausscheidungen enthal-
tenem Harnstoff, in Seen wird NH;

~ beim Abbau von Algenbiomasse frei.

Eine erste Gruppe von Mikroorga-
nismen, die Nirrifikanten, oxidieren
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NH; mir Sauerstoff (O3} zu Nitrar
(NOj3). Dabel gewinnen sie chemische
Energie. Die zweite Gruppe, die De-
nitrifizierer, reduzieren NOj zu N,.
Dieser Prozess liuft in Abwesenheir
von O,. Das NOJ erserzt dabei den
O, als Oxidationsmittel beim Abbau
von Kohlenstoff-Verbindungen. Als
Neben- oder Zwischenprodukr beider
mikrobiellen Prozesse ensstehen unter
anderen die Stickstoffverbindungen
Nicrie (NO3) und N,O. Da Niuifi-
kation und Denitrifikation bel unrer-
schiedlichen O,-Konzentrationen ab-
laufen, sind die beiden Prozesse sowohl
in Kliranlagen als auch in Seen értlich
oder zeidich gerrenne.

In Kliranlagen laufen sie hiufig in
zwei unrterschiedlichen Becken ab,
dem beliifteren Nirrifikationsbecken
und dem unbelitfreren Denierifika-
tionsbecken (Fig. 2). In Seen spielen
die beiden Prozesse ~ oft nur durch
Millimerer getrennt — in Biofilmen an
der Sediment-Wassergrenze ab. N,O
und N, kénnen aus Kliranlagen und
Seen in die Atmosphire entweichen.
Damirt wird Srickstoff aus dem Wasser
eliminiert.

N,O-Quellen und Auswir-
kungen in der Atmosphare

Obwohl N,O als natiirliches Spuren-
gas der Atmosphiire fiir den Menschen
ungiftig ist, haben N;O-Emissionen
aus Kliranlagen und Seen uner-
wiinschre Auswirkungen. N,O st
neben Kohlendioxid (CO4) und Me-
than (CHj) das drittwichtigste Treib-
hausgas der Erdarmosphire. Es ist auch
an der Ausdiinnung der Ozonschicht
in der Stratosphire bereiligr [3]. Seit
mehreren Jahrzehnten steigr die Kon-
zentration von N;O in der Atmosphiire
an. Die Zunahme liegr heute bei
0.2-0.3% pro Jahr. Der Grund fiir
diesen weltweit beobachteten Anstieg
diirfre in der Beschleunigung des glo-
balen Stickstoffkreislaufs durch den
Menschen liegen.

Nach dem heutigen Stand der For-
schung wird N;O vor allem durch
mikrobielle Stickstoff-Umwandlungen
in Béden und Gewissern produziert.

N20O
x

Oxisches Becken

#r’id}tﬂis;::hes‘ Becken

_Kldranlage "~

2

| Sediment (chne 0y)

o r'jé;ﬁ,‘- _
Seewasser
4 |
! |

Fig. 2

_ NS ;
NO3 ' Denitrifikation '

NaO-Produksion in Seen und Kldranlagen, welche zu Emissionen in die Armosphiire fiibren kann.
Die Bildung von NoO durch die Prozesse Nirvifikation und Denirvifikation ist als Leck in einer
Robrleisung veranschaulicht. Die Denitrifikation kann auch eine Senke fiir N2O sein, indem NG

zu Ny reduziert wird,

Allerdings sind verlissliche wissen-
schaftliche Daten iiber N,O-Emissio-
nen aus aquatischen Systemen, insbe-
sondere aus Seen, Feuchrgebieren und
Kliranlagen, bis heute nur spidich
vorhanden. Deshalb wurden an der
EAWAG vor ein paar Jahren zwel
Dissertationen gestarrer :

@ Das erste Projeke sollte N.O-Emis-
sionen aus Kliranlagen mit integrierter
Stickstoff-Elimination abschitzen und
ksitische Betriebszustinde identifizie-
ren.

o Das zweite Projekt solite N2 O-Emis-
sionen von Seen bestimmen, um den
Beitrag von stehenden Gewissern zum
globalen N,O-Anstieg in der Atmo-
sphire besser abschitzen zu kénnen.

N,O-Emissionen in
Klarantagen

Modellbildung und Reaktorversuche
Um die N,O-Produktion guantitaciv
beschreiben zu kénnen, wurde zuerst
ein mathematsches Modell enrwickelt
(4, 51. In diesem Modell wurden die
wichrtigsten Teilschsirte der Nirrifika-
tion und Denirrifikation definiert. Um
die unbekannten kinetischern Parame-
ter der Teilschritte und die Abhingig-
keit der N>O-Emission von verschiede-
nen Betriebsbedingungen zu ermirreln,
wurde mir Laborexperimenten der
Betrieb einer Kliranlage simuliers. Mit
den Messresultaten wurde das mathe-
matische Modeli geeichr.

Konsequenzen aus den
Laborexperimenten

Fig. 3 zeigr die mit dem Modell
berechnete N,O-Produkdon durch
denicrifizierende Bakrerien im Reakeor
in Abhingigkeit der O, und NO;-
Konzentrasionen. Die  Berechnung
illustriert die Bedeutung von O, und
NO;3 fiir die N;O-Emission. Die maxi-
male N,O-Emission liegt bei 1.5 g m™
O, und 10g N m? NOj. Bei der
Ubertragung der errechneten Emis-
sionswerte auf eine Klaranlage ist aller-
dings Vorsicht geboten. Die Emission
hiing einerseits stark von den gewihi-
ten Bedingungen im Reaktor ab, ande-
rerseits wurden bei der Berechnung die
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N,O Netto-Produktionsrate
o
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NO, Konz. 4 5123
(g N w3 0, Konzentration

{g O md)
Fig. 3
Die mit dem mathematischen Modell berech-
nete NyO-Produktionsrate des Laborreakeors
in Abhingigkeit der Or und NO-Konzentra-

tionest.
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Nitrifikation nichr mitberiicksichrigt.
Trorzdem kénnen grundsitzliche Re-
geln fiir minimale N,O-Emissionen
beim Betrieb der Stickstoffeliminarion
postuliert werden :

o In den beliifrereten Becken sollten
NOj-Konzentrationen iiber 2 g N m3
vermieden werden, denn sie fithren zu
erhéhten N,O-Emissionen.

e Im unbeliifteren Becken fithren
O,-Konzentrationen unter 0.25 g m™
zu minimalen N,O-Emissionen, auch
wenn die NQ3-Konzentration ver-
hiltnismissig gross ist.

Uberpriifung des Modells durch Mes-
sungen auf der ARA Opfikon

" Urn zu iiberpriifen, ob das entwickelre
Modeli auch auf Kliranlagen {ibertrag-
bar ist, wurde es mit Messresultaten
von der Kliranlage Opfikon im Kan-
ton Ziirich gepriift. Diese Kliranalage
wurde in den lerzten Jahren durch eine
Stickstoff-Eliminarionsstufe erweitert.
In verschiedenen Messkampagnen
wurde die NOj-, NO;- und N;O-
Konzentrationen im beliifteren und
unbelitfieren Becken der Kliranlage
gemessen. Als Beispiel zeigr die Fig. 4

+ NO3™ gemossen

+ NOgz" gemasson
=n=N20 gemdssan
- harechnots Worta

25

Fauiwasserzugabe

- a
n o

£

[~ I
n o

7
5
£
[N
o
[

NO3~ {g Nar-3}
g
b4
o]
. ""
oo L
a
NOg {g hm-3)

(=]
o

NpO {mg Nm-3)
-

17.00 01,00 09.00

2elt

17.00

Fig. 4

Experiment auf der ARA Opﬁkan Denitrifi-

kasion und Nitriftkation unter aeroben Bedin-
gungen_in der Nitrifikationszone. Gerechnere
Konzentrationen (Linien) von NOj, NO3 und
NLO stimumen gut mit den Messungen (s Wy
w ) jiberein. Die Zugabe von Faulwasser
lisst die NH Konzentration ansteigen. Die
intensive Nitrifikation des NH, und Denitri-
fikasion des NO setzt NO7 und N> frei.
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den Tagesgang der gemessenen und mit
dem Modell berechneten N,O-Kon-
zentration im beliifteren Becken. Zwi-
schen 8 und 10 Uhr wurde Faulwasser

aus der Klirschlammbehandiung in.

den Zulanf des Beckens ecingeleitet.
Diese Faulwasserzugabe bewirke eine
Erhéhung der NHI Konzencration.
Die intensive Nierifikarion des NHJ
und Deniwuifikation des NOj setze

'NO7 und N,O frei. Die Dynamik und

Gréssenordnung der NOj-, NO3- und
N,O-Konzensration konnten mit dem
mathematischen Modell bei allen Ex-
perimenten zufriedenstellend simuliert
werden. Das Modell kann deshalb fiir
die Abschirzung der N,O-Emission
von Kliranlagen eingeserzt werden.

Quantifizierung der N,O-Emission von

Klaraniagen

Nach Eichung der Modellparamerer
mir dem Laborreaktor und der Uber-
priifung des Modells auf einer gross-
technischen Anlage kann nun die
N,O-Emission der Schweizer Klir-
anlagen abgeschimzt werden. Dazu
werden die fiir die Kliranlage Opfikon
berechneten N,O-Emissionen auf den
gesamnten Stickstoffumsatz der Schwei-
zer Kliranlagen hochgerechner. Ge-
samthaft wird aus einer kommunalen
Kldranlage ca. 0.2-0.7%o des im Zu-
lauf enthaltenen Stickstoffs als N,O in
die Aumosphire abgegeben. Obwohl
diese Abschiitzung eine grobe Vereinfa-
chung darstellt, ist mit 9-30 t N pro
Jahr an N,O-Emissionen aus den
Schweizer Kliranlagen zu rechnen.

N,O-Emissionen in Seen

Sind Seen Quellen oder Senken

far N,O7

Da in Seen die gleichen mikrobiellen
Stickstoff-Umwandlungen wie in Klir-
anlagen ablaufen, kénnen sie ebenfalis
N,O in die Armosphire abgeben. In
der Forschung wird jedoch postuliert,
dass Seen und Meere niche nur Quellen
fiir N,O, sondern auch Senken dar-
stellen [6]. Dies wird damis begriinder,
dass im sauerstofflosen Tiefenwasser
und Sediment denicrifizierende Bakre-
rien N,O durch Redukdon zu N, zeh-

ren {Fig. 2). Um nun diese Hypothese
zu verifizieren, wurden im Alpnacher-,
Rot- und Zugersee Tiefenprofile von
N,O gemessen. In allen drei Seen war
zur Zeit unserer Probenahmen die
unterste Wasserschichrt sauerstofflos.

Alpnacher-, Rot- und Zugersee:
Quellen fiir N,O

Bei all diesen Messungen stellren wir
im sanerstofffreien Tiefenwasser N>O-
Untersittigungen  gegeniiber einem
Gleichgewicht mit den armosphiri-
schen N,O-Konzentrationen fest, was
auf eine Zehrung von N,O in dieser
Schicht hindeutet. Trotz dieser Zeh-
rung im Tiefenwasser war das Oberfli-
chenwasser der von uns untersuchren
Seen beziiglich N,O immer iibersic-
tigt. Im saverstoffhaltigen Seewasser
wird mehr N,O produzierr, als im
Tiefenwasser aufgebrauchr wird. Alle
beprobren Seen emirtieren, trorz untet-
schiedlichem Nihrstoffgehalt und O,-
Regime im Tiefenwasser, N,O in die
Atmosphire. Diese Resultare stehen
also im Widerspruch zur Hypothese,
wonach Seen mir sauerstofffreiern Tie-
fenwasser Senken fiir aurnosphérisches
N,O sein kéinnen.

Jahresverlauf der N,O-Konzentrationen,
Beispie! Baldeggersee

Sobald sich der See im Frithjahr durch
die Erwirmung des Oberflichenwas-
sers schichter, nimme die N,;O-Kon-
zentration im Tiefenwasser innerhalb
einiger Monaten um einen Fakror 6 zu
(Fig. 5). Der Baldeggersee war withrend
der ganzen Untersuchungsperiode eine
Quelle fiir N,O, da das Oberflichen-
wasser immer mit N,O ibersirigt
war, Im Winter wird Tiefenwasser mit
hohen N,O-Konzentrationen an die
Oberfliche des Sees gemische. Deshalb
echéhen sich die N,O-Emissionen des
Baldeggersees in die Aunosphire stark
und fithren zu einer Abnahme der
N,O-Konzearrationen im See.

Weil die héchsten N,O-Konzentra-
tionen in der Nihe der Sediment-’
oberfliche gemessen werden konnten,
wurden auch feinskalige Gasmessun-
gen direke an der Sedimentoberfliche
durchgefithrt. Mic diesen Messungen



Lachgasemissionen von Klarantagen und Seen

konnte wihrend des ganzen Jahres
das Maximum der N,Q-Konzentrario-
nen direkr an der Sedimentoberfliche
nachgewiesen werden (Fig. 6). Dieses
Konzentrationsmaximum  zeigt, dass
an der Sediment-Wassergrenze des Bal-
deggersee N,O produziert wird. Dieses
diffundiert stindig ins Tiefenwasser
und ins Sediment. Abschirzungen
haben gezeigt, dass diese N,O-Produk-
tion an der Sedimentoberfliche aus-
reicht, um die beobachrete Akkumula-
tion im Tiefenwasser des Baldeggersees
wihrend der Sommerstagnation zu

erkliren (7).

Abschitzung von N,0-Emissionen aus
Seen

Aufgrund unserer bisherigen Resultate
kisnnen wir die N,O-Emissionen der
Schweizer Seen erst grob eingrenzen:
Die Schweizer Seen geben jihrlich ca.
40-400 t N als N,O in die Atmosphire
ab. Um diese Schirzung zu verifizieren,
werden wir an allen grdsseren Schwei-
zer Seen Messungen durchfithren. Im
Vergleich zur Stickstoff-Elimination
in Seen sind diese N,O-Emissionen
vernachlissigbar.

Fazit

® Die geplante Einfithrung der Stick-
stoff-Elimination in den schweize-
rischen Kliranlagen fiher nichr zu
wesentlichen N,O-Emissionen in die
Armosphire. N;O-Emissionen  aus
Kliranlagen tragen weniger als 1%
zu den gesamren Emissionen in der
Schweiz bei. Es miissen weder bauliche
noch berriebstechnische Massnahmen
zur Eindimmung von N,O-Emis-
sionen aus Kliranlagen vorgeschlagen
werden.

@ Weil Seen Stickstoff rechr wirkungs-
voll eliminieren, kénnen sie der Stick-
stoff-Uberdiingung  der  Schweizer
Gewisser entgegenwirken. Allerdings
erhihen sich mit steigender Stickstoff-
Belastung wahrscheinlich die N,O-
Emissionen aus Seen in die Atmo-
sphire. Heute betragen die N,O-
Emissionen aus Seen weniger als 3%.
der totalen N,O-Emissionen in der
Schweiz.

A
Tiefe - 2
[m] ’f% ‘}a 2.
. Z, &,
‘Qv t%
Fip. 3

N0 in der Wassersiiule des Baldeggersees. fm Sommer aklkwmuliers NG im Tiefemvasser, im Winter
sind die NoO-Emissionen in die Ammosphiire am grositen, da Tiefenwasser mit hohen N,O-
Konzentrationen an die Seeoberfliiche gemische wird,

® Die Bedeutung der einzelnen Lach-
gasquellen auf globaler Ebene ist heute
immer noch umstritten. Trotzdem gilt
als gesichert, dass der Anstieg der
atmosphirischen N;O Konzentration
durch anthropogene Tirtgkeiten be-
schleunigr wird. Massnzhmen, welche
die Stickstoff-Belastung der Umwels

reduzieren, leisten wahrscheinlich auch -
einen Beitrag zur ndtigen Verringerung

der N,O-Emissionen.

] L] 20 30 NyO {mg Nm3]
-1 {}_,,__,,_c L 1 ]
o v
[o} oxisches
o Seewasser
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Tiafe im Sediment {om)

Fig. &

N0 an der Sediment-Wassergrenze des Baldeg-
gersees (Juli 1994). An der Sedimentoberfliche
wird NoO produzicre. Es diffndiert ins anoxi-
sche Sediment, wo e reduziers wird, und ins
axische Tieferwasser, wo es akkumuliers. (Pfeil:
Diffusionsrichiung)

Quelle N;0-Emission  Anteil

‘ It N/ Jahr] %)
Abwasserreinigung 9-30 <l
Seen M40 o0
Verkehr 7760 17
Landwirtschaft 134007 82
Totat © 1690017000 . 100
Tab.1

Schittzung der Anteile verschiedener NO-Qrel-
len in der Schwsiz (Daten ans [4] und [8]).
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Optimierte
Schadstoffuberwachung
am Beispiel von Atrazin

Schadstoffe lassen sich effizient (iberwachen, wenn ifire wichtigsten
Transport- und Transformationsprozesse gquantitativ bekannt sind.
Diese Arbeit zeigt, wie ein optimales Uberwachungsprogramm mit
Hilfe gezielter Feldstudien und mathematischer Modellierung rea-
lisiert wird. Als Beispiel dient das Herbizid Atrazin und seine Metabo-

liten in Seen.

‘Literaturdaten -
Feldstudien -
Modellbildung

Die Wassergualirit vieler Oberflichen-
gewisser wird in der Schweiz mit
aufwendigen Messprogrammen iiber-
. L e wachrt. Diese umfassen kontinuierliche
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0 A : . N solchen Optimierung beitragen.

Die Oprimierung eines Messpro-
gramens beginne, indem das Umwele-
verhalten einer Substanz quantitaciv
ermittelt wird. Im See umfasst dies die
verschiedenen Eintrags-, Mischungs-
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L 25 und Transporcprozesse, sowie die

chemischen und biologischen Abbau-

prozesse. Diese Prozesse bestimmen die
riumliche und zeitliche Verteilung der

Substanz im See. Das im allgemeinen

irerative Vorgehen lisst sich folgender-

massen gliedern:

* Literaturdaten liefern eine Hypo-
these iiber das Umweltverhalten ei-
ner Substanz.

» Mit einer demillierten Feldstudie
wird das Umweltverhalten, d.h. die

§ kg dt

i— 20

kumulativer
Eintrag

kumulativer Eintrag [kg]

1
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A Ausgewdhlte Konzentrationsprofile;
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N
1991

=0 wichigsten Prozesse, quantifiziers.

¢ Mir den Prozessen wird ein Compu-
termodell enrwickelr.

* Mit weiteren Messungen wird das

"oy T A sToTn ' b

B: Gemessener Atmzi;uimmg. Modell ﬁbCEp rift.
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*» Das Modell wird zusemmen mit re-
prisentativen Messungen zur Uber-
wachung eingeserzt.

Das Modell kann weiter fiir Prognosen

eingeserzt werden und mic kleinem

Aufwand auf dhnliche Oberflichen-

gewisser und dhnliche Verbindungen

angepasst werden.

Diese Arbeir zeigt am Beispiel des
Herbizides Artrazin das konksere Vor-
gehen. Zuerst werden die Anwendung
von Atrazin und das bekannte Um-
weltverhalten vorgestelit. Darauf folge
die Beschreibung einer intensiven
Feldstudie (Greifensee 1991), die dar-
aus resultierende Modellbildung und
die Modellvalidierung (weitere Jahre
und Seen). Ein weiteres Kapitel wid-
mer sich den Abbauprodukren von
Atrazin. Als Hohepunkt wird das
optimierte Messprogramm vorgesellr,
gefolge von der Schlussdiskussion, die
Aufwand und Ertrag des Vorgehens
kritisch beleuchres.

Das Herbizid Atrazin
als Modellsubstanz

Atrazin ist weltweit eines. der wichrig-
sten Herbizide. In der Schweiz wurden
1989 ca. 120 Tonnen Atrazin einge-
setzr, durch Anwendungseinschrin-
kungen ist diese Menge heute auf
ca. 60 Tonnen zuriickgegangen. Zum
Vergleich dazu Zahlen aus den USA:
Im «corn belos, im Einzugsgebiet des
Mississippi gelegen, werden pro Jahr
ca. 20°000 Tonnen eingeserz! Bekannt
ist Atrazin auch dadurch, dass es seit
den frithen 80er Jahren in vielen Trink-
wasserfassungen in Konzentrationen,
die teilweise massiviiber dem Toleranz-
wert fiir Pestizide (0.1 pg/L) liegen,
auferirt. Seir 1989 ist der Einsatz von
Arrazin in der Schweiz stark einge-
schrinkt, Heure ist es nur noch im
Maisanbau zugelassen, wobei pro
Hekrare maximal 1kg ausgetragen
werden darf, Anwendungen nach dem
30. Juni sind verboten.

Die Eintragswege von Atrazin in die
Umwels sind vielfiltig: Bei der Anwen-
dung gelangt Acrazin durch Abdrift
in die Atmosphiire, nach der Anwen-
dung durch Verdampfen vom Boden in

[kg] [kg]
50 50
404 A0
30 30
a0+ 20+
10+ 104
T oy e 0

1990 1891

* Messpunkte;

Fig. 2

Computermodell;

1954

1 Anwendungsperiode

Totale Menge Arrazin im Greifensee 1990191 und 1993/94.

die Armosphire, durch versickerndes
Bodenwasser ins Grundwasser und
durch oberflichliche Abschwemmun-
gen'in Fliisse und Seen.

I See untesliegt Atrazin verschiede-
nen Transport- und Transformations-
prozessen. Aufgrund der verfiigbaren
Literarur ldsst sich folgendes postulie-
ren: Mit den Zufliissen gelangt Atrazin
in die obere Wasserschicht des Sees
(Epilimnion). Zu erwarten ist ein
eshohrer Eintrag wihrend der An-
wendungsperiode. Im See unterliegt
Arrazin den verschiedenen Wasser-
mischungsprozessen. Im geschichreren
See (ca. April bis Dezember) wird Atra-
zin innerhalb weniger Tage gleichmis-
sig im Epilimnion verteilt. Durch den
Seeausfluss wird Atrazin kontinuierlich
aus dem See ausgewaschen. Die viel
langsamere vertikale Wassermischung
(Wirbeldiffusion) transportiert einen
kleinen Teil des Atrazins in tiefere
Wassesschichten (Meta- und Hypo-
limnion). Miz der Winterzirkulation
(ca. Januar bis Mirz) wird Arrazin
gleichinissig im ganzen See verteilt.

Zusitzlich zu diesen Transportpro-
zessen sind Eliminationsprozesse wie
chemischer und biologischer Abbau,
Gasaustausch mir der Atrmosphire,
Sorption an Partikel, Sedimentation in
tiefere Wasserschichten und Transport
ins Sediment zu erwarten. Die Ge-
schwindigkeitsraten der chemischen
Hydrolyse, des Gasaustausches und der
Sedimentation lassen sich aus physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften der
Substanz (Hydrolysekonstante, Henry-
konstante, Sorptionskoeffizient) und
Systemgrossen (pH des Seewassers,

Windgeschwindigkeir, Partikelkonzen-

tratien) abschizen. Im Fall von Arra-
zin konnten similiche dieser Prozesse
im See vernachlissigt werden, da sie im
Vergleich mic der Elimination durch
den Seeausfluss weniger als 19 ausma-
chen. Der indirekre photochemische
und der biologische Abbau, sowie der
Eintrag von Atrazin in den See kdnnen
hingegen aufgrund von Literaturdaren
nicht mit hinreichender Genauigkeit’
abgeschitzt werden und miissen mit
einer Feldstudie erarbeirer werden.

Intensive Feldstudie
und Modellbildung:

_Atrazin im Greifensee [1]

Wihrend einem Jahr (1991) wurden
an der defsten Stelle im Greifensee
monatliche Konzentrationsprofile von
Arrazin bestimmr (siehe Fig. 1 oben).
Weil missig reaktive Substanzen in
kleineren Seen durch horizontale Mi-
schungsprozesse schnell gleichmiissig
verteilt werden, kann die Probenahme
im See auf einen Qrr, an die tefste
Stelle des Sees, konzentriers werden.
Der Eintrag in den See durch die
Hauprzufliisse Aa und Aabach, sowie
weitere kieinere Zufliisse wurde durch
ein aufwendiges Messprogramm quan-
titatly erfasst — eine wichtige Voraus-
sezung fiir ein zuverlissiges Modell
(siehe Fig.1 unten).

Fiir die Entwicklung des mathe-
marischen Modells wurde die Simula-
tionssofrware « MASAS» eingeserze [2].
Damit wurden die verschiedenen Pro-
zesse (Eintrag, Mischung im See, See-
ausfluss, Abbau) in ein dynamisches
cindimensionales, vertikales Modell
integriert. Dieses ermoglichre, Kon-
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Modellvalidierung I Gemessener und modellierter Atrazineinirag in den Greifensee 1993/94.

zentrationsprofile (Fig. 1 oben} und
den toralen Seeinhale {Fig. 2) zu simu-
lieren und mit den entsprechenden
Messungen zu vergleichen.

Klar ersichtlich ist die gute Uberein-
stimmung der Feldmessungen mit den
Simulationsrechnungen basierend auf
folgenden Prozessen:

* Seeinrerne Wassermischung
* Ausgeprigrer saisonaler Eintrag von

Atrazin
* Konservatives Verhalten von Atrazin

in der Wassersiule des Sees (Aus-

nahme: geringer Abbau im Juli und

Augusr, zuriickzufithren auf indirek-

ten photochemischen oder biologi-

schen Abbauy).
Das dynamische Verhalten von Arrazin
im Greifensee konnte somit erfolgreich
mit einem mathematischen Modell
quantitativ beschrieben weeden.

Modellvalidierung

Das erarbeitere Modell wurde im Grei-
fensee mit Messungen in den Jahren
1990 und 1993/94 und im Murten-
und Sempachersee (charakreristische
Grossen siehe Tab. 1) 1994 iiberpriift

i

bzw. validiert. Fiir diese Untersuchung
wurde das Messprogramm  deutlich
reduziert. Insbesondere die Atrazin-
eintrige wurden .nur noch stichpro-
benweise {mit einigen 24-Stunden
Sammelproben in den Zufliissen des
Greifensees), bzw. gar nicht mehr
(Murten- und Sempachersee) erfasst.
Fig. 2 zeigt die totale Menge Atra-
zin im Greifensee, berechner aus den
gemessenen bzw. simulierren Kon-
zentrationsprofilen fiir 1990/91 und
1993/94. Im Gegensarz zu 1991 wur-
den fiir die Periode 93/94 die Eintrige
in den See mir dem Modell ermirtelt.
Der so erhaltene Einrragsverlauf wurde
mit den Srichproben verglichen (siche
Fig. 3) und ergab eine durchwegs sehr
gute Ubereinstimmung, Somit konnee
das erarbeitere Modell fiir den Greifen-
see bestitige werden [3]. Die Abnahme
der Arrazinmenge im See von 1990 bis
1994 isc deutlich sichtbar und auf die
Anwendungseinschrinkungen zurtick-
zufithren.

Die Ubertragung des Modells auf
den Murten- und den Sempachersee
lieferte eine weitere Bestitigung des
erarbeiceren Modells (Fig. 4). Der Ein-

Greifensee Murtensae Sempachersee
Volumen 0wl o ERLIT Y ETI- TL BR
Maximale Tiefe fm] __ R 5 8B
i, Wesseraufenthaltszeitabvel | o2t oo 184
Maisanbaufiiche im Finzugsgebietfha] | 1000 3800 330
Tl Arsrinusg W Vsl bl |2 e e
Anteil Atrazia, das in See gelangt (%] 21 19 23
[Annahme: Einsatz von 1 '%g Atrazin pro ba Mais}

Tab, 1

Charakzeristische Parameter der drei untersuchten Seen.
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trag wurde wiederum mir dem Modell
bestimmt.

Modellerweiterung:
Abbauprodukte von Atrazin

Atzazin wird im Boden mikrobiell
abgebaut, wobei hauptsichlich Des-
ethylatrazin, Desisopropylatrazin und
Hydroxyarrazin entstehen. Fir die
Ubertragung des Modells auf diese
Abbauprodukre  wurde abgeschirze,
welchen Prozessen diese im See unter-
liegen. Aufgrund threr physikalisch-
chemischen Eigenschaften sind wie-
derum Eintrag und geringer Abbau
im Sommer als wichtige Prozesse zu
erwarten.

Mit den Felduntersuchungen im
Jahre 1994 wurden in den drei Seen die
Metaboliten miterfasst [3, 4]. Es zeigre
sich, dass diese etwas spéter in die Seen
eingetragen werden. Dies ist plausibel,
da diese erst nach der Anwendung ven

Arrazin im Boden entstehen. Erste

Modeilrechnungen zeigen, dass sich
alle drei Meraboliten im See ihnlich
wie Atrazin verhalten, wobei der Ab-
bau allerdings 2. T. deutlich schnellerzu
sein scheint. Diese Modellerweiterung
zeigy, dass sich nach der aufwendigen
Erarbeitung des ersten Modells ghali-
che Verbindungen mit wesentlich klei-
nerem Aufwand modeliieren lassen.

Das optimierte
Uberwachungsprogramm

Mit Hilfe des Computermodells lassen
sich die Uberwachungsprogramme fiir
Triazine jerzt effizienter gestalten. Im
Fail von Awrazin ist der grésste Un-
sicherheitsfakror, welcher die zu erwar-
tende Konzentration im See bestirams,
der frithsommerliche Eintrag withrend
oder kurz nach der Anwendung auf
Maisfeldern. Kurz nach diesem Einzrag
treten die héchsten Konzentrationen
im See auf, Die weiteren Prozesse (Aus-
waschung aus dem See, Grundeintrag
ausserhalb der Anwendungsperiode,
seeinterne Verteilung) welche die zeit-
liche und rdumliche Konzentrations-
verteilung im See bestimmen, lassen

" sich aufgrund einfacher Messdaten
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(Wasserabflusswerte, Wassertempera-

rur) und mit Hilfe des Modells mit

geniigend grosser Genauigkeit simulie-
ren. Die Frachc wihrend der Anwen-
dungsperiode muss — im Hinblick auf
Qualitdrsziele fiir den See — nichr ge-
messen werden, da der See den Eintrag
aufintegriert. Es geniigt deshalb ein
Konzentrationsprofil nach erfolgtem
Fintrag, also ca. Ende Juli zu bestim-
men. Der darauf folgende Jahresverlauf
ist durch bekannte Prozesse bestimmy,
und kann mit dem Computermodell
simuliert werden. Folgende Informa-
rionen kénnen mir diesem reduziersen
Untersuchungsprogramm  und dem
Compurermodell ermirtelt werden:

« Die maximale Konzentration im See
*« Die totale Menge im See

» Der jihsliche Eintrag

* Die saisonale Variadon

* Die langfristige Tendenz

Fig. 5 illustriert das Vorgehen mit redu-
zierrem Messprogramm dem Compu-
rermodell fiir die Jahre 1995 und 1996.
Der grosse Punke stellr den Seeinhale
dar, ermietelt aus dem vorgeschlagenen
Messprofil von Ende Juli. Der weitere
Verlauf des Seeinhales wird mit dem
Compurermodell berechner (gestri-
chelte Linie). Der Anstieg des Seein-
halts, als Folge des Eintrags wihrend
der Anwendungsperiode, ergibt sich
aus der Differenz der Simulationsrech-
nung des akruellen und des lewzten
Jahres. Zusirzlich zu den eigentichen
Uberwachungsaufgaben lassen sich mit
Hilfe der Computersimulation weirere

kg Atrazin
1 gempacherses .
»
100+ b

-
15 ] Murtanses

£04
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L T t g T T T T
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1594

» Mossungen: Serechnel aua
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Fig 4 '
Modetlyalidierung II: Totale Menge Arrazin im
Greifen-, Murten- und Sempachersee (1994).
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Einsatz des Computermuodells: Atrazin im Greifensee 1993-1996.

8 Messpunkie
— Computermodet] 1993/94

wachungsmessung

Extrapolasion des Seeinhalss, berechnet mit dem Computermodell ansgehend von der Uber-

] Anstieg des Seeinbalts wibrend der Amvendungsperiode, erminele als Differens der Simula-
tionsrechmung zweier aufeinanderfolgender Jahre '
@  Virgeschlagene Uberwachunsmessung 1995/96

Fragen beantworten. Beispielsweise
fasst sich damir der Erfolg von An-
wendungseinschrinkungen fiir Atra-
zin itberpriifen, oder die zukiinfrige
Entwicklung der Konzenrration von
Asrazin bei weiteren Einschrinkungen
kann ‘prognostiziert werden.

Aufwand und Ertrag -
Schlussfolgerungen

Der Aufwand fiir die Quantifizierung
der wichtigsten Prozesse, die Durch-
fithrung eciner intensiven Feldstudie
und die Encwicklung des Computes-
modells war gross und ist mit gur
einem Personenjahr (P]) einzuserzen.
Der Aufwand fiir die Validierung des
Modells mir dem mehrjihrigen Mess-
programm und der Ubertragung auf
weitere Seen beschrinkee sich auf die
Probenahme, die Analyse von Konzen-
trationsprofilen und einigen Zufluss-
proben und war dank den schon vos-
handenen Erkenntnissen viel lleiner
(ca. ¥ PJ). Ebenfalls angemessen war
der Aufwand fiir die Erweirerung auf
die Meraboliten. Er bestand haupt-
sichlich in der Entwicklung einer
geeigneren Analytik fiir die simultane
Erfassung von Atrazin und seinen
Metaboliten {ca. ¥2 P]) [4].

Das optimierte, computergestiitzre
Uberwachungsprogramm  reduziert
sich auf eine Probenahme pro Jahr

Dies bedeuter, dass die Proben konzen-
rriert in einer Probenserie analysiert
werden konnen; die Resultate konnen
anschliessend mit dem Computermo-
dell ausgewerter werden. Das Modell
lasst sich auf weitere umweltrelevante
Chernikalien, inklusive weitere Pflan-
zenschuzmirtel, ausbauen. Der an-
finglich grosse Einsarz mache sich also
lingerfristig bezahlt durch geringere
Kosten bei der Uberwachung bei
gleichzeitig besserern Verstindnis des
Verhaltens der Chemikalien in der
Umwel.

{1} Markus M. Ulrich, Stephan R, Millter, Heinz
* P Singer, Dieter M, imboden, René P Schowar-
zenbach: Input and Dynamic Behavior of the
Organic Pollurants Tetrachloroethene, Acrazi-
ne, and NTA in a Lake: A Srudy Combining
Mathematical Modeling and Fleld Measure-
ments Environ. Sci, Technol. 28, 1674-1685,
1994.

{2] Markus M. Ulrich, Dieter M. Imboden, René
B Schwarzenbach: MASAS — 2 User-Friendly
Simulation Tool for Modeling the Fate of
Anthropogenic Subscances in Lakes Environ,
Software. Vol. 10, No. 3 (1995), pp. 177-198.

{3] Stephan R. Miiler, Markus M, Ulrich,
Michael Berg, René P Schwarzenbach: Triaz-
ines and Their Merbolites in Swiss Lakes:
Inpur and Dynamic Behavior (in Vorberei-
wngh ‘

[4] Michael Berg, Swephan R. Maller, Rend il
Schwarzenbach: Simultaneous Decerminasion
of Triarines Including Atrazine and Their
Major Membolites Hydroxyarrazine, Des-
eshylarrazine, and Deisopropytatrazine in Na-
wueal Waters, Anal Chem. 34, 1860-1865,
1995.
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Trf’bmylzinn (TBT) in Bootsansirichen und das
in der Landwirnchaft verwendese Triphenyl
zinn (vgl. Artikel von Karl Fent, Seite 8) bewir-
ken, dass verschiedeme Gewebe im Auge von
Elritzenlarven (oben normal} bei Spurenkon-
zentratignen von 0.8-4.5 Mikrogramm pro
Liter geschiidige werden (unten). Neben der
Bildung von Zellnekrosen in verschiedenen
Geweben sind die Vakuolisierungen und die
Wirkung auf die Pigmensschicht im hinteren
Angenrand (jeweils links) asffillig.
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Alexander J.B. Zehnder

Fazit

Der fortschreitende Einsatz von Chemikalien in unserem téglichen
Leben erhéht die Gefahr, dass solche als Spurenstoffe in die Umwelt
gelangen. Yon vielen dieser Stoffe ist die Langzeitwirkung unbekannt,
einige zeigten massive Effekte. Wissenschaft, Industrie und Behérden
sind gefordert, die Natur und den Menschen vor den (potentiellen}
Schadwirkungen von Spurenstoffen zu schiitzen. '

Stellenwort der Spurenstoffe

Meist sind Spurenstoffe wegen ihrer
niedsigen Konzenuationen von Lebe-
wesen nicht wahrnehmbar und werden
unbemerkr iiber Nahrung, Wasser oder
Luft aufgenommen.  Einige dieser
Spurenstoffe (z.B. Pestizide, Losungs-
miteel} reichern sich in der Nahrungs-
kette an. Die berroffenen Organismen
werden durch die Anreicherung
geschwichr, in ihrer Forrpflanzung
behinders oder gehen gar zu Grunde.
Der drastische Riickgang der Raub-
vogelpopulationen, als Resuleat der
DDT-Anreicherung, hat das Problem
der Spurenstoffe zum ersten Mal allge-
mein deutlich gemacht. DDT, und vor
allemn sein Metabolit DDE, verhindert
iiber neurchormonale Wege eine ge-
niigende Kalkschalenbildung bei den
Eiern. Die Raubvégel zerdriickren so
ihre eigenen Eier. Das Massensterben
der Seehunde in der Nordsee vor 1987
ist sehr wahrscheinlich auf die Anrei-
cherung von Pestiziden und chlorier-
ten Kohlenwasserstoffen in den Tieren
zurlickzufithren. Die erhéhten Kon-
zentrationen im Kérper haben das Im-
munsystem geschwiiche und die Tiere
fiir Virusinfektionen anfillig gemachr.
Die toten Tiere konnten nicht normal
entsorgt werden. Die hohe Kontami-
npation mit Spurenstoffen machte sie
zumn chemischen Abfali. Die in Europa
festgestellte Reduktion von Spermien
bei den Minnern ist miglicherweise
ebenfalls auf organische Spurenstoffe
zurtickzufithren.

Einige kurzlebige Spurenstoffe in der
Atmosphiire fithren zu lokalen Lufr-
problemen, langlebige zu globalen
Verinderungen. ‘Beispiele kurzlebiger
Molekiile sind NO, (Beitrag Mengis
und von Schulthess) und Kohienwas-
serstoffe, zu den langlebigen gehoren

u.a. Lachgas und die Fluorkohlen-
wasserstoffe. Alle diese Verbindungen
greifen in den Ozonhaushalt der Erde
ein. Die kurzlebigen sind verantwort-
lich fiir die Bildung von Ozon in den
unteren atmosphirischen Schichten,
die langlebigen fiir die Zerstérung der
stratosphirische  Ozonschurzschichr
Zu den Spurenstoffen gehérr auch das
Kohlendioxid und Merhan, welche als
sogenannte Treibhausgase zur Klima-
verinderungen beitragen.

Spurenstoffe, die von Menschen
freigesezt  werden, greifen in das
dynamische Gleichgewichr zwischen
Biosphise und Geosphiire ein. Dieser
Eingriff beeinflusst direkt auch die
sog. Anthroposphire, die vom Men-
schen geschaffene Umwelr mir allen
ihren Akrivititen. Es ist daher wichg,
die Spurenstoffe quantisativ und quali-
tativ zu erfassen, sowie ihr Schicksal
und ihre Wickungen zu kennen. Mir
solchen Kennrnissen kénnen Instru-
mente geschaffen werden, um die
Verbreitung der Spurenstoffe zu kon-
trollieren und zu begrenzen. Dies im
Sinne der Nachhaltigkeit zum Schurze
der verschiedenen Okosysteme der
Erde und ihrer Echaltung fiir unsere
Nachkommen.

Welche Kenntnisse sind
notig?

Um die Wirkung von Spurenstoffen
verstehen und vorhersagen zu kinnen,

sind Voraussetzungen in Analytik und

Kenntnisse der Reaktionen notwendig.
o Eine verlissliche Analyrik bilder die
Grundlage fiir die quansitative Erfas-
sung von Spurenstoffen. Das Schicksal
von Stoffen in der Umwelr wird durch
Prozesse auf molekularer Ebene und
den Systemeigenschaften bestimmr.
Das Schicksal und die Wirkung
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eines Stoffes hingt nicht nur von
der absoluten Konzentration ab, son-
dern inshesondere von seiner Speziie-
rung (Erscheinnngsform eines Sroffes).
Schwermeralle kénnen in verschie-
denen Redoxzustinden auftreten, sie
kénnen komplexiert oder adsorbiert
sein, oder als schwerlgsliche Salze vor-
kommen. Organische Verbindungen
treten eatweder als organische Phase
auf oder sie sind gelése, adsorbierr, oder
absorbierr in einer anderen komplexen
organischen Phase. Jede Spezies eines
Stoffes verhilr sich verschieden in der

Umwelt und zeigr eine andere Wir-.

kung., Unsere Kenarnisse itber die
Speziierung und die akruellen Konzen-
trationen der verschiedenen Spezies in
der Umwelr sind nur ansaczweise be-
kannr. Nur die Méglichkeit einer
quantitativen Bestimmung der ver-
schiedenen Spezies direkr am Orr ihres
Auftrerens wird es erlauben, verldss-
liche Aussagen iber Schicksal und
Wirkung einer Verbindung zu machen.
© Neber der Analydk brauchen wir
Kenntnisse iber die grundiegenden
Mechanismen der toxischen Wirkung
von Spurenstoffen. Uber deren akute
Wirkung gibt es ecine Menge aus-
gezeichneter toxikologischer Unter-
suchungen. Diese beziehen sich im all-
gemeinen auf sichtbare Verinderungen
an Organismen selbst, wie Tod, Miss-
bildungen, usw. (Fig. 1}. Was fehls,
sind Informationen tiber die moleku-
laren Prozesse, hauptsichlich fir die
chronischen *Wirkungen von Schad-
stoffen, die kurzfristig keine sichtbaren
Verinderungen an Organismen’ her-
vorrufen, diese aber in ihrer Anpas-
sungs- oder Konkurrenzfihigkeir ein-
schrinken. Lingerfrisig kénpen sich
_solche Benachteiligungen bei Organis-
men und Populationen sehr negativ auf
Olkosysterne auswirken.

Stand unseres Wissens -

" Die Beitriige in diesem Heft geben
Thnen, liebe Leserinnen und Leser,
einen breiten Uberblick tber den
Stand unseres Wissens und Hinwelise,
wie dieses Wissen in der Praxis ange-
wender werden kann.

Die quantitative Analytik ist fiir eine
breite Palerte von Spurenstoffen rela-
tive gut entwickelt (Beitrag Giger) und
grundlegende Modelle zur Beschrei-
bung des Verhaltens von Spurenstoffen
sind vorhanden (Beitrag Miiller et al.}.
Fiir die #n sitw Messung von bestimm-
ten Spezics bestehen gute Miglich-
keiten in atmosphirischen und aqua-
tischen "Systemen, fiir Boden und
Grundwasser steht es aber im Argen.
Das Schicksa! von Spurenstoffen wur-
de vor allem auf makroskopischer
Fbene unrersucht. Unser Verstindnis
der physikalischen, chemischen und
biologischen Prozesse auf molekularem

und atomaren Niveau ist noch rudi-

mentir {Beitrag Bosma und Harms).

Ahnliches gilt fiir die Okotoxiko-
logie von Spurenstoffen. Auf makso-
skopischer Ebene ist in der Okoroxi-
kologie und der Umwelrchemie einiges
bekannr, im molekulas-mechanisti-
schen Bereich klaffen jedoch noch
empfindliche Liicken, die es in der
Zukunft zu schliessen gilt.

Entwickiungen in naher
Zukunft

Die «klassischen» analytischen Verfah-
ren mit Probenaufbereitungen und
Messungen im Labor werden sicher
in den niichsten Jahren noch stark ver-
bessert werden kénnen. Grundiegende
Fortschrirte dieser ex s#n Methoden
sind in der niheren Zukunft niche zu
erwarten. Zusitzlich zu diesen ex sitw
Methoden sind Verfahren nétig, die es
erlauben, direkr am Ort des Gesche-
hens zu messen, d.h. vom aromaren bis
zum mikroskopischen Bereich, Pro-
zesse in diesen Bereichen sind schliess-
lich massgebend fiir das Geschehen auf
makroskopischen Niveau und bilden
die Grundlage fir die modellmissige
Beschreibung des Schicksals von Spu-
renstoffen und dem Verstehen ihrer
Wirkungen.

In den achtziger Jahren har eine
rasante Entwicklung auf dem Gebier
der elekrronischen Sensoren {Elektro-
den) stactgefunden. Thre Miniarurisie-
rung hat dazu gefiihrr, dass Konzen-
tratonsgradienten vieler anorganischer

Wasserinhalwsstoffe mit der Auflésung
von einigen Mikrometern erfasst wer-
den konnen. Die Kombination von
Mikroelektroden mit Enzymsystemen,
sog. Biosensoren, versprechen breitere
Anwendungsmoglichkeiten, selbst im
Bereich organischer Verbindungen
(Tab. 1}.

Seit wenigen Jahren werden Son-
den entwickel:, die spezies-spezifische
Messungen direkt am Orc des Ge-
schehens erlauben. Wir unterscheiden
zwischen chemischen und biologi-
schen Sonden, die beide auf sog.
Reportersystemen basieren. Als chemi-
sche Sonden dienen Molekiile, deren
Reaktionen in der Umwelt sehr guc
untersucht und die geniigend selekriv
sind. Aus ihrem Verhalten konnen
direkee Riickschliisse auf die Zusam-
menserzung  des  Umweltkomparri-
mentes, die .akmuelle Konzentration
von Inhalistoffen und damic auf das
Schicksal anderer chemischer Verbin-
dungen oder Stoffgruppen gemacht
werden. Furfurylalkohol stelle eines der
wenigen, gut untersuchten Reporter-
systeme dar. Diese Verbindung reagiert
selekriv mir Singletrsauerstoff (!O3). In
der Luft und im Wasser kénnen damit
direkr die Konzentrationen und Reak-
tionen von Singletrszuerstoff gemessen
werden.

Biologische Sonden funkrionieren

- auf der Basis von Reportergenen, deren

Akeivitit als Lumineszenz oder Fluo-
reszenz gemessen werden kann. Fiir die
Lumineszenz werden die Luziferase-
Gene vom Bakterium Vibrio fischeri
verwendet uad fiir die Fluoreszenz
das Gen fiir das auto-fluoreszierende
Eiweiss aus der Qualle Aequorea victo-
ria. Diese Gene wexden in spezifische
Bakterien oder kultivierte Zellen hhe-
rer Organismen eingebaut, weiche
bestimmee Verbindungen umserzen
kénnen. Der Einbau geschieht hinter
Genen, welche die iniriale Umsetzung
eines bestimmren Abbauweges regu-
lieren. Wird ein so konstruiertes Bakre-
rium dem vorgeschenen Schadstoff
ausgeserzt, wird der Abbauweg indu-
ziert und damir auch das Reportergen.
Die Akrivitit der Genprodukte kann
direkt oprisch gemessen werden. Je
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Biosensoren . | Kombination von

o AT Elaktrodan und- L

»+ | Enzymsystemen in -
| einer Messkette - -

Spezifische Reaktivitat
von gewissen

Chemische
Sonden

Methode hasiert auf Stand der Entwicklung Bemerkungesn
Miiroelek- Elektrochemische Fiir alle mit kemmerziellen » Kommerziell erhaitlich
troden Sensasen Elektroden messbaren lenenund | * On-line Massungen

Malekile anwendbar

In der Praxis bereits engesetzt
Flr einige, vor allem organische
Verbindungen bereits erhél;licht .
Entwicklung haugtséchlich fiir

-| medizinische Anwendungen
Nur vereinzelt bis zum
Mikmhiﬂ_sen'_sn'r méni_aﬁu;isiert .
Erst sehr wenig Malekite
bekanng, 2.B. Furfurylalkohol zur

» Kgine Extrakticn nbtig
« Hohe Stabilitat
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Entwickiung
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» Keing Extraktion-niitig

«Variahle Stabilitdt

Molekiilen als Bestimmung ven

Reportersystema Singlettsauerstoff
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Sonden :° - | Bialuminiszenz oder” - Anwendung im Felderstim | "Keine Exraktion niitig
ce o | fluoreszierende - Beginnstadium - | » Genetisch.

.- | Proteing < modifizierte Bakterien
: : « im Prinzip stabil

Tab.1

I sitn Nachweismethoden.

nach Regulationssystem erlauben die
biologischen Sonden die Bestimmung
von Einzelverbindungen oder begrenz-
ter Stoffklassen. Zusdezlich werden
Informationen iiber die Bioverfig-
barkeit von Schadstoffen direks im
Umweltsystem erhalten. Erste erfolg-
reiche Feldversuche im Boden laufen
seit einigen Monaten in den USA
mit einem Lumineszenz-Reporter-
system fiir Naphthalin.

Die Enowicklung von Sonden, die
auf Reportersystemen basieren, stehr
ganz am Anfang. Das analytische
Anwendungspotential und die Ent-
wicklungsméglichkeiten dieser Metho-
den sind berrichdich. Ihre Anwen-
dung auf breiter Basis in der Praxis ist
jedoch nichr vor fiinf bis zehn Jahren
Zu erwarten.

Zum Verstindnis der grundlegenden
Mechanismen der toxischen Wirkung
von Spurenstoffen sind melekular-
biologische Methoden unabdingbar.
Seit einigen Jahren werden Biomarker
als Indikatoren FHir die Belastung
und Schidigung von Organismen mit
* Schadstoffer verwender (Beitrag Fent).
Diese miissen mit molekulargeneri-
schen Methoden erweitert werden. Es
gilr, die komplexen Wechselwirkungen
zwischen Spurenstoffen und Organis-
men aufzukizren. Dabei sind nichr nur
die Aktionen der Spurenstoffe an oder
in einer Zelle von Belang, sondern
auch die Reaktionen des Stoffhaus-
traltes der Zelle auf die Spurenstoffe.

42

Die Forschung beschiftigr sich erst seit
kurzem mit diesen Fragestellungen.

Folgerungen fur Wissenschaft,
Behdrden und Industrie

Wissenschaft
Die Wissenschaft ist klar gefordert, anf
den verschiedensren Ebenen neue Er-
kenntnisse zu erarbeiren und diese in
fiir die Praxis brauchbaren Methoden
umzuserzen.

Auf dem Gebier der Analytik
braucht es Methoden, die quanrirative
in situ Messungen der verschiedenen
Spezies erlauben. Erste Ansitze mit
Sensoren und Sonden fiir komplexe
Systeme, wie Béden und Grundwasser
sind bereits vorhanden.

Das Schicksal von Stoffen kann nur
vorhergesagr werden, wenn die Reak-
tionen der verschiedenen Spezies in
den Umweltkompartimenten bekannc
sind. Solche Kenntnisse erlauben eine
Verbesserung der mechanistischen Mo-
delle zur Prognose des dynamischen
Verhaltens von Spurenstoffen in der
Umwelt und der Biosphire. Gute
Ansirze solcher Modelle sind fiir das
Wasser vorhanden, fiir Grundwasser
und Boden sind unsere Kennrnisse
dusserst beschriinkr.

Systeme fiir aussagekriftige Priif-
methoden zur Erfassung chronischer
Wirkung von Chemikalien auf Oko-
systeme sind kaum entwickele. Oko-
toxikologische Priifmethoden basieren

hauptsichlich anf akuter Toxizitir.
Ein nachhaltiger Schusz unserer Oko-
systeme vor bereits vorhandenen Spu-
renstoffe oder noch zu entwickelnde
neue -Chemikalien ist nur méglich,
wenn die Wirkung vor Chemikalien
auf verschiedenen biologischen Ebe-
nen (Beitrag Fent) im Zusammenhang
mir ihrer Umweltchemie und ihrem
Schicksal in der Umwelt verstanden
wird.

Behorden
Der Gesetzgeber und die Behirden

.haben in Zukunft zwischen bereits in

der Umwelt befindlichen Chemikalien
und solchen, die erst in die Umwelt
gelangen werden, zu unterscheiden.
Dabei kinnen die gleichen Chemika-
lien in beide Gruppen fallen. Bei der

ersten Gruppe soll pragmarisch vorge-

gangen werden, fiir die zweite sind
strikre Kriterien zu formulieren.

So sind — z.B. bei «Altlasten» — die
absoluten Grenzwerte fiir Spurenstoffe
mircelfristig und schrittweise durch
Limiten fiir Wirkungskonzentrationen
zu ersetzen. Die Toralkonzentrationen
eines Stoffes sagen nur bedingr erwas
iiber die Gefihrdung aus, welche von
ihm ausgehr. Die Wirkungskonzentra-
tion ist diejenige Konzentration einer
Verbindung, die fir Organismen ver-
Figbar ist (Fig. 2). Sie kann in Ausnah-
mefillen gleich der Toralkonzentration
sein, ist aber meistens viel tiefer. Die
Wirkungskonzentration ist abhingig
von Stoffeigenschaften und von der
Zusammensezung des Umweltkom-
partifentes, in dem es sich befinder.
Das Konzept der Wirkungskonzen-
gation wiitde erlauben, geserzliche
Bestimmungen der Spurenstoffe. auf
der Basis von Gefshrdungen zu erlas-
sen. Sanierungen kénnten mirt soichen
Vorgaben in vielen Fillen effizienter
und kostengiinstiger durchgefiihrr
werden. Qualidirsziele, wie sie heute
fiir Schwerrmnetalle im Wasser diskurtiert
werden, sind eine pragmatische Zwi-
schenstufe auf dem Weg zu Witkungs-
konzentrationslimiren.

Fir den zukiinfrigen Einsatz von
Verbindungen, welche potentiell oder
bereits als Spurenstoffe duftreren und
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fiir alle neuen Stoffe, die fiir An-
wendungen in der Umwelr entwickelt
werden, miissen verschirfre Kriterien
gelren: Sie diirfen unter keinen Um-
stinden weder in der Geosphire inkl.
Armosphire, in der Biosphire noch in
der Anthroposphire negative Effekre
hervorrufen. Die gleichen Bedingun-
gen haben Stoffe zu erfiilten, die unab-
sichtlich (z.B. durch Unfille) in die
Urhwelt geraten kdnnten.

Bei der Uberwachung von Spuren-
stoffen.sind die neuesten wissenschaft-
lichen Erkenntnisse zu nutzen. Moni-
toringprogramme  sollten prospekriv
sein, d.h. auf Modelien basierend,
welche Vorhersagen erlauben. Solche
Monitoringprogramme sind effizient
und sparen Kosten. Monitoring zur
reinen Datenerhebung hat in einer zu-
nehmend erkenntnisorienterten Zu-
kunfr nur bedingt einen Plarz.

Industrie

Daraus ergibt sich fiir die /ndustrie,
dass chemische und/oder biologische
Minetalisierbarkeit unter den herr-
schenden Umweltbedingungen weiter-
hin ein cntscheidendes Kriterfum fiir
den Einsazz von neuen Chemikalien
und Stoffen ist. Die zeidichen Randbe-
dingungen fiir die Mineralisierbarkeit
hiingen sowohl vom Umweltkomparti-
ment selbst als auch von seiner spezifi-
schen Nurzung ab. In der Atmosphiire
muss ein Stoff wegen der schnellen
Durchmischung und globalen Ausbrei-
cung kurzfristiger eliminiert werden als
2.B. in einem Sediment oder Boden.
Halbwertszeiten in der Atmosphire
sollten Minuten oder wenige Stunden
nichr tiberschreiten. fe nach Nurzung
und Lage sind in Sedimenten oder
Boden Halbwertszeiten von mehreren
Tagen noch zuldssig.

Fiir Stoffe, die fiir einen kingeren
Einsaz in deér Umwelt vorgeschen
sind, wie z.B. gewisse Kunstsroffe, gilt
die Voraussetzung der Mineralisierbar-
keit natiirlich nicht oder nur bedingr.
Sind die Stoffeigenschaften nichr ver-
inderbar oder auf Persistenz und Stabi-
litic oprimiert, sind gleichzeitg Tech-
nologien fiir desen Riickfithrung in die

natirlichen Kreisliufe bereirzustellen.
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Fig. 2
«lMal schauen, was bier bioverflighar ist.»

Bei Kunstsroffen isc zusiezlich zu ver-
hindern, dass Zusarzstoffe wie Weich-
macher in die Umwelt gelangen.

EAWAG

Die EAWAG sieht thre zukiinfrigen
Akuivititen bei den Spurenstoffe
hauptsichlich auf wissenschaftlichem
Gebiet und in der geziehlren Weirer-
leitung von neuen Erkenntnissen diber
Publikationen und Kurse fiir die Praxis
und die Studierenden. Die gegenwir-
rige Kompetenz in der Analyrik und
in der Analyse von Srofffliissen soll
weiter ausgebaut werden. Die Entwick-
lung von Sensoren und Sonden soll im
Rahmen unserer Forschung akriver an
die Hand genommen, Zusitzlich wird
sich die EAWAG im Zusammenhang
mit Fragen der Nachhaltigkeit auf dem
Gebier der skotoxikologischen Wir-
kungsmechanismen verstirke beschaf-
tigen. Alle neuen Erkennenisse sollen
unverziiglich in die Beratung einflies-
sen und der Praxis zur Verfiigung
gestelle werden.

Spurenstoffe - eine
Herausforderung

Spurenstoffe sind heute mehr denn
je ein alceuelles Thema. Der forischrei-

tende und vermehrte Einsarz von

Chemikalien in unseremn tiglichen
Leben erhohe die Gefahr, dass mehr
von diesen” Stoffen schiiesslich als
Spurenstoffe in die Umwelt gelangen.

Fin aktiver Schurz unserer Umwelt —

A ad s
TN

und’damit zwangsliufig auch von uns
selbst — vor der Kontamination mic
alten und neuen Spurenstoffen ver-
langr eine klare Verpflichtung  aller
Teile unserer Gesellschaft, worz der
fortschreitenden Chemisierung, noch
sorgfiltiger mit unseren Ressourcen
umzugehen. Nur eine solche ausdriick-
liche Verpflichrung wird im Allcag zur
zwingend erforderlichen Nachhalrig-
keit fikren, die unseren Nachkommen
nichr nur das Uberleben, sondern auch
ein gutes Leben in Wiirde erlauben
wird.

Fiir die Umweltschurzpraxis ist nach
wie vor die chemische und/oder bio-
logische Abbaubarkeit eines Stoffes
ein ensscheidendes Kriterium. Bei der
Grenzwertfestlegung  sollte aber in
Zukunfr vermehrt auf die effekriven
Wirkungskonzentrationen  Riicksicht
genommen werden. Diese encsprechen
der fir einen Organismus bioverfiig-
baren Konzentrationen in sifu und sind
meist niedriger als die toralen Konzen-
trationen von Stoffen, Die Wissen-
schaft ist gefordert, die notwendige
Spuren-Analytik zu entwickeln, das
Verhalten der Stoffe in Okosystemen
zu modellieren, die Wirkungen (insbe-
sondere auch die chronischen) auf die

“bioverfiigharen Konzentrationen und

Sroff-Spezies zu bezichen und gleich-
zeitig Moglichkeiten zu finden, diese
komplexe Vielzahl von Einzelbefunden
und Zusammenhingen in fiir die Wir-
schaft und Gesellschaft handhabbare
Regelungen umzuserzen.
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Politiker und Okologen berufen
sich in Naturschurzfragen seic der
Umwelr- und Entwickiungskon-

auf das von mehr als 150 Lindern
unterzeichnete  Ubereinkommen
zur Biologischen Vielfale (1) und
verwenden zunehmend den oft
zicierten  Begriff  «Bjodiversitit»
bzw. uBinOgiSChe Vielfzlo, Leider
verbleibr nach einer genauen Prii-
fung itber die Verwendung dieser
populiren Begriffe oft ein schaler
Nachgeschmack, wird man doch
den Eindruck nichr los, dass unter
dem Begsiff Biodiversirir alre Kon-
zepte in nevem Qurfir dargestellt
werden sollen.
Angetan von Uberschrift und
Aurorschaft liessen sich im Gast-
kommentar von J. Reichholf eini-
ge grundsirzliche Uberlegungen
zum Thema erwarten. Mir Be-
fremden stdsst man dabei aber auf
eine Interpretation des Biodiver-
sitits-Begriffes, der m.E. eher zur
Verwirrung als zur erwarteten Kli-
rung beitrigt. So wird denn in die-
semn Arzikel beinahe durchgingig
Biodiversitit mit Artendiversitit
gleichgesetzt, wobei lerzrere noch-
mals auf den Teilaspekr des Arten-
reicheums  reduziert wird. Ein-
leitend wird zwar ganz kurz die
Problematik der Begriffsdefinicion
und der Umserzung des vertraglich
vereinbarten Ubereinkommens ge-
sereift, um dann zur Behauprung
zu gelangen, die Arrendiversitdt
stelle den wichtigsten Bereich in
dieser Natusschurzstraregie dar.
Sowohl in der ganzen Biodiver-
sitits-Debatte der Wissenschafts-
lireratur als auch im Papier zur
Rio-Konferenz hat man sich auf
grob drei Teilbereiche oder, anders
ausgedriicke, auf drei hierarchisch
geordnere Betrachrungsebenen der
Biodiversitit geeinigr: genetische
Diversitir, Artendiversigit und
Diversitit an Okosystemen. Die

Dr. Adrian Zangger, Hintermann & Weber
AG, Qigc—l_ogischc Beratung, Planung,
Forschung, Haupestrasse 32, CH-£133
Reinach.

ferenz der UNCED in Rio 1992

m.E. umfassendste und der Kom-
plexitit am chesten angemessene
Definition eines Biodiversitis-
begriffs srammt aber nichr aus dem
Rio-Dokument sondern aus dem
Keystone Dialogue:

«Biodiversity is the variery of life
and its processes. It includes the
variety of living organisms, the
genetic differences among  them,
the communities and ecosystems
in which they occur, and the eco-
logical and evolutionary processes
that keep them funcrioning, yet
ever changing and adapring.» [2].

Artendiversitat

Unbestritten ist, dass nichr alle
dieser aufgezihiren Berrachrungs-
ebenen gleichermassen einfach 2u
erfassen sind, Den wohl am ling-
sten und wissenschafdich am
besten fassbaren Bereich stellt
sicher die Artenvielfale dar: die
Wissenschaft bietet ein grundsirz-
lich klar urnrissenes Artenkonzept,
das torz edichen Problemfillen
die Abgrenzung von Lebewesen in
distinkre Einheiren erméglicht.
Dies hat wohl auch dazu beigerra-

_gen, dass in dkologischen Arbeiren

der Artendiversitit immer wieder
grosse Bedeutung beigemessen
wird, nichr zulerze, weil fiir deren
praktische Erfassung in der Ver-

“ gangenheir auch diverse inzwi-

schen anerkannte Methoden und
Bewertungsmassstibe  eingefithrt
worden sind. Lewtere sind tech-
nisch einfach zu handhaben, ver-
leiten aber gerade ob ihrer rechne-
rischen Einfachheir in Unkennenis
der Grundbedingungen oft zu
falschen Anwendungen und Fehl-
interpretationen [3]. Ganz kiar,
fiir die Narurschutzpraxis seellt die
Bestimmung der Artenvielfale das

, momenrtan praktikabelste Mirrel

bei Lebenstaumbewerrungen dar,
doch dies muss nicht zwingend
den Schluss zulassen, dass damit
deshalb Biodiversigic im wesent-
lichen durch die Arren charakseri-

siert wird.

Leserbrief* vom 11.8.95 zum Gastkommentar von J. Reichholf {s. EAWAG news 39)

‘Biodiversitét ist mehr als Artendiversitat

Genetische Diversitat

Im Zuge der grossen Erkenntnis-
fortschritre in der Molekularbio-
logie gewinnen auch die Aussage-
miglichkeicen auf der chemischen
Stufe, nidmlich der generischen
Vielfalt, an Bedeurung, Hier sind
ebenfalls klar voneinander ab-
grenzbare Einheiten und auch
schon esste Erkennungs- sowie
Bewertungsmerhoden  verfiighar.
Da hier die Entwicklung von Me-
thoden aber noch in vollem Gange
ist, darf man sicher davon aus-
gehen, dass diesem Bereich in Zu-
kunft noch eine gréssere Rolle
zukommen wird als heute. Daher

.wire es denkbar, dass kiinfuig die

genetische Dimension die zur Zeit
auf der Ebene der Arten folus-
sierte Betrachrung in threr Bedeun-
tung ablésen kénnte.

Die Bedeutung der
Lebensraume

Im Gegensarz zu diesen beiden
Informarionsebenen — genetische
Vielfalt und Arrendiversivit —, die ~
beide in ihrem Anteil an die Bio-
diversitit wohl auch unbestrirten
sind, verursachr das Erkennen von
Biotopen und Okhosystemen erheb-
lich mehr Schwierigkeiten, Bisher
angebotene  Erfassungseinheiten
bedienen sich meist der PHanzen-
gesellschaften nach einem System
von Braun und Blanquetr (bspw.
[4]), welches von einem Konzept
lkdar umrissener Gesellschaften

" ausgeht. Eine derartige ursiichliche

Beschreibung ldsst sich meist aber
nur in kleinen. Regionen anwen-
den, da standortbedingt abiotische

Faktoren zur Ausbildung einer

regionalen Vielzah! von Gesell-
schaften fithren. Zudem ist ein
derartiges Konzept von fix vorge-
gebenen, nartiirlicherweise vonein-
ander klar getrennten Gesellschaf-
ten nicht unumstritten. Es wire
daher zuerst zu prifen, ob die
der Verteilung von Pflanzengesell-
schaften zugrunde liegenden Ge-
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serzmissigkeiten auch filr andere
Artengruppen (Taxa) geleen{5].
Trotz solcher nicht abzustreiten-
den Schwierigkeiten dringr sich
zunehmend die Beriicksichtigung
einer Gkosystemaren _Betrach-
rungsebene aus  verschiedenen
Griinden auf:
1.Wie J. Reichholf ebenfalls in
seinem Artikel erwdhnt, ise eine
Vielzahl der Arten noch niche
beschrieben. Mit der narurschiit-
zerischen Zielvorgabe der Arten-
erhaltung, d.h. keine Art soll mehr
aussterben, muss also gewdhrleistet
werden, dass bislang unerkannte
und weniger charismatische Arten
weiterbestehen. Ein Ansarz, der
sich nun in irgendeiner Form mic
der Diversitit von Biotopen und
deren Schurz befasst, kénnte
hierzu einen wesenclichen Beitrag
leisten[6].
2. Die Erfassung der Artendiversi-
tir konzentriers sich meist nur auf
eine Artengruppe oder im besten
Fall auf eine Trophieebene. Die
restlichen Organismen in einem
Lebensraum werden dabei ver-
nachlissigt. Da die Giiltigkeir der
in diesem Falle oft zitierten Kon-
zepte der Keystone-, Umbrella®,
und Indikarorarten beschrinke ist
{ganz abgesehen von der Grund-
satzfrage, ob diese Konzepre iiber-

haupe stimmen), werden folglich

Aussagen iiber einen Lebensraum
generiere, die - lediglich auf der
Grundlage einer Awswahl wvon
Arten basieren. Offensichdich re-
sultieren damit stark gewichrete
Aussagen. Eine Beurteitungsebene,
welche die Summe aller Areen-
diversititen beinhalter, fehlt. Da-
her wire es bspw. interessant zu
priifen, ob die iiber die Artendiver-
sitit gewonnene Grundaussage
Reichholfs, dass miissige-niedrige
Trophiestufen mit hoher Diversi-
rit gekoppelt sind, auch fiir andere
Biodiversititsebenen zutreffen.

3.Unter der Voraussetzung, dass
wir die oben zitierte Definition der
Biodiversitit akzeptieren, soll so-
mir auch eine natiirliche Dynamik

in der belebren Narur erhalten
werden. Herkémmlich berrachrete
Artendiversitic kann dem An-
‘spruch, derartige Inreraktionen
zwischen ‘Arten und ihrer (auch
abiodschen) Umwelt miteinzube-
ziehen, nicht gerecht werden.

4. Auch wenn das Konzepr der
Lebensraumdiversitdt nur mangel-
haft zu erfassen ist, besteht doch
gerade vom praktischen Umwelt-
management bis zur nachhaltigen
Ressourcennurzung hin ein grosser
Bedarf nach solch iibergeordneten
Betrachrungsebenen  (vgl. bspw.
[7), wobei nicht zu iibersehen ist,
dass je nach Fragestellung in der
praktischen Naturschutzarbeir alle
hierarchischen  Betrachtungsebenen
zut berticksichtigen sind [8].

Ich gehe mit . Reichholf einig,
dass Biodiversitit ein schwierig zu
fassender Begriff sei. Die Staaten,
welche das Ubereinkommen un-
rerzeichnet haben, sind wirklich
herausgefordert; denn zuerst ist auf
der Ebene der Lebensraumdiversi-
tir konzeptionelle Arbeic gefragy,
bevor die Staaten die daraus defi-
nierten Bereiche in die Tar umset-
zen.
Die Redukeion des Schlagworzes
Biodiversitic auf Arrendiversitit

= Umbrelia species: Arcen, die in den Neh-
ningskerten am Schiuss stehen und die
grossten Flichenanspriiche haben.

wiirde einer Begriffsverwirrung
Vorschub leisten. Somis ergibesich
m.E. aus der unbefriedigenden
Verwendung des Begriffes die
logische Konsequenz, entweder
die Herausforderung anzunch-
men, d.h. die Biodiversitit kon-
zeptionell besser zu fassen oder
aber ehrlicherweise weiterhin den
alten, "klarer definierten Begriff
der Artendiversitit weiterzuver-
wenden. Adrian Zangger

{1} Schweizerischer Bundesmr  (1994):
Ubereinkommesn der Vereinten Natio-
nen iiber die Biclogische Vielfaly, SR
94.040,

[2] Keystone Center 1991, zidert nach
Noss, R. E & A. Y. Cooperrider {1994):
Saving nature’s legacy — Protecting and
restoring biodiversity. Island Press, Co-
velo, Washingron.

[3] Magurran, A. (1988): Ecological divessi-
ty and its measurement. Croom Helm,
London, Sidney,

[4] Riecken, U., Ries, U. & Ssymak, A
{1994): Rote Liste der gefihrdeten Bio-
toptypen der Bundesrepublik Deutsch-
land. Schriftenreihe fir Landschafispfle-
ge und Narusschuez, 47, 1-184.

(3] World Censervation Monitosing Centre
(1992): Global bindiversity — Status of
the carth’s living resources. Chapman &
Hall, Londen.

(6] Kaule G. (1991} Arten- und Biotop-
schurz, Ulmer, Stumgare

(7] Kohm, X A, ed, {1991): Balancing on
the brink of exdnetion, Island Press, Co-
velo, Washingzon.

[81. Noss, R. E (1990): Indicators for moni-
toring biodiversigy: a hierarchical ap-
proach. Conservation Biology, 4, 353~
364.

Replik

Ist Biodiversitat wirklich mehr
als Artendiversitat?

Adrian Zangger weist ganz zu
Reche auf die umfassendere For-
mulierung des Begriffs «Biodiver-
sitdm hin, wie sie dem UNCED-
Gipfel in Rio und seinem Nachfol-
geprozess zugrundegelegt worden
ist. Auch internarionale Narur-
und Umweltschuzorganisationen,
wie der WWT und die TUCN,
benutzen den Begriff in dieser wei-
ten Fassung. '

Dennoch reduziert er sich bei
rigoroser  Berrachtungsweise im
wesentlichen auf die Artenvielfalr,
Denn Biotope und Okosysteme
werden anhand der «darin vor-
kommenden Artenn abgegrenzt.
Gerade die von A. Zangger ange-
sprochene Pflanzensoziologie kias-
sifiziert die Biotope anhand der
Vorkommen von Pflanzenarten —
und jeder ruc das auromatisch
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-19.~23. Februar

auch, wenn er «Biotope» unter-
suche, auch wenn die Abgren-
zungen noch so willkiidich oder
auf die betreffende Fragestellung
bezogen vorgenommen werden,
Der Okosystembegriff ist geradezu
ein Paradebeispiel fiir die Verselb-
stindigung eines Worres, das im
wissenschaftlichen Bereich als For-
schungskonzept formulierc wor-
den war, dann aber — um den
guren alten Biotopbegriff aufe
zuwerten — dazu benutzt wurde,
«Funkrionseinheiten der Natum
oder gar «Super-Organismen» zu

" benennen. Dabei ist die «Abgren-

zungr so willkiislich, dass man
ebensogut vom Okosyseem eines
Blumentopfes wie eines Sees, einer

Polsterpflanze oder des tropischen

Regenwaldes sprechen kann, wenn
entsprechende  Unzersuchungen
angestellc worden sind. Wie dem
auch sei, alle Prozesse, die unter
Bereiligung von Lebewesen ablau-
fen und alle Vergesellschafrungen
von Lebewesen beruhen auf der
Existenz von Arten.

Richtig ist, dass im gegenwirti-
gen Artbegriff die genetische Viel-

falt nichr im vollen Umfang zum

Praxisorientierte EAWAG-Kurse

Ausdruck komm: und kommen
kann. Denn die Art wird als «Fort-
pflanzungsgemeinschaft» verstan-
den; also als eine Gruppierung von
Organismen, die sich mirginander
erfolgreich fortpflanzen (kénnen).
Ein berrichdicher Teil der Vielfalr
im Erbgut steckr innerhalb dieser
Abgrenzungen; sie ist das Aus-
gangsmaterial fir die Evelution.
Bei hochentwickeleen, von der
abiotischen Umwelt stark emanzi-
pierren Gruppen, wie bei Biumen,
Viégeln und Siugedieren, befinder
sich diese genetische Vielfalt mehr
oder weniger verborgen innerhalb
von Arten, wihrend in der Ten-
denz andere Gruppen, wie die
extrem  artenreiche Klasse der
Insekten, eher diese genetische
Vielfalt externalisierten und damit
stirker in Arten aufspalteten, Be-
sonders gross ist die genetische
Vielfalt innerhalb der Art Mensch,
die dusch keine «Rasse» oder detli-
che Population hinreichend repri-
sentiert ist.

Wollte man jedoch die gesamte
existierende (genetische) Vielfale
erhalten, diirfre kein Individuum
von Mensch, Tier, Pflanze und

Mikroben sterben, denn jedes ist
eine einzigartige Kombinarion, die
es in genau dieser Form héchst-
wahrscheinlich  niemals
geben wird. :
Da aber die genesische Viel-
falt in den Fortpflanzungsgemein-
schaften immer wieder aufs neue
gemischt wird und diese der Ga-
rant fiir ihr Forcbestehen sind, re-
duziert sich der erweiterre Ansatz
der Betrachrung der Biodiversirdt

wieder

im wesentlichen doch wieder auf

die Arten. Dass wir viele noch gar
nicht (niher) kennen, weil sie in
der immensen Artenfiille tropi-
scher Regenwilder, Meere oder in
der Tiefsee versteckt vorkommen,
ist selbstverstindlich ein grosses
Manko. Daher bedarf es gerade
dort in besonderer Weise des «Bio-
ropschutzes», wo unsere Kenntnis-
se unzureichend sind oder wo die
Arten sehr eng an bestdmmre Le-
bensbedingungen gebunden sind.
Biorop- und Prozessschutz sind so-
mit nur besrimmre Formen des
Artenschurzes, wie auch der Um-
welwschutz primir eine Form des
Artenschurzes ise, namlich fiir die
ArrMensch.  Josef H. Reichholf

PEAK-Programm 1996

Die Kurse basieren auf eigenen Forschungsarbeiten und Erfahrungen
und widerspiegeln die akruellen Arbeirsgebiete.

Auskiinfte:

Dr. Herbert Giittinger, © 01/823 50 23

Anmeldung: Heidi Gruber, ® 01/823 53 93

FAWAG

Uberlandstr, 133

CH-8600 Diibendorf
.Fax 01/823 53 75

Anwendungskurs ABa/9b
NDK, 2 KE

NDK Der Kurs kann auch als Blockmodul
in den Nachdiplomkurs oder das
Machdiplomstudium  «Siedlungs-
wasserwirtschaft und Gewdsser-
schutze der ETH Zirich (NDS) ein-
bezogern warden.

KE  Anzahi Krediteinheiten, weiche fizr
den Kurs erieilt werdan.

{} Termin fOr zusdtziiches Vertie-
fungspraktikum {fir NDK/NDS-
Absciventen obligatorisch).

Biologische Abwasserreinigung Teil a: Grundlagen'

Theoretische Grundlagen der biologischen Abwasserreinigung. Néhrstoff-
elimination im Belebungsverfahren. Mathematische Modellierung.

- {Voraussetzung: Peak A3/35 Systemanalyse und Reaktortechnik, NDS Sied-
lungswasserwirtschaft und Gewdasserschutz oder dhnliches. Muss zusam-
men mit ABb/96 belegt werden.)
Kursleitung: Willi Gujer, Tove Larsen, Hansruedi Siegrist
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26./27. (28./29.) Februar

Vertiefungskurs V2/86
NDK, 2 KE

19.~-21. (24.} Juni

Vertiefungskurs VEB/96
NDK, 2 KE

3.-5. {8,-10.) Juli

Vertiefungskurs V3/26
NDK, 3 XE .

26.—30. August

Anwendungskurs ABb/96
NDK, 3 KE

2.-6. September

Anwendungskurs ASC/SE
NDK, 3KE

10. September

infotag 1996

16.-20. (23.-27.}
September

Vartiefungskurs V10/96
NDEK, 5 KE

1.~3. {8.-10.) Oktober

Anwandungskurs AG/96
NDK, 3KE

19./20. November

Basiskurs B4/96
NDK, 1 KE

‘Modellierung natiirlicher Sysfeme

Metalle in der aquatischen und terrestrischen Umwelt

{Wiaderholung des Vertiefungskurses V2/24 vom 12.-14, April 1984)

Grundiagen zur Chemie und Oekotoxikoiogie von Metallen in aquatischen
und terrestrischen Systemen. Verhalten von Schwermetallen in Gewassern’
und Deponien. . '
Kursleitung: Renata Behra, Annette Johnson, Laura Sigg

Die Rolle von Sedimenten in aguatischen Systemen

Bezishung von See- und Flussedimenten zu den hydraulischen Gegeben-
heiten. Rolle als Quelie und Senke von Stoffen und als Archive vergangener
Zustinde und Prozesse. Erfassung und Interpretation geochemischer Para-
meter. -

Kursleitung: Juarg Bioesch, Michael Sturm, Bernhard Wehrli, Aifrad Wilest

Stofffliisse in Fliessgewassern

Datenerfassung {(Probenahme und Untersuchung), Auswertung und inter-
pretation der Dates im Zusammenhang mit den wichtigen chemischen,
physikalischen und biologischen Prozessen.

Kursleitung: Rene Gichter, Laura Sigg, Bernhard Wehrli, Jirg Zobrist

Biologische Abwasserreinigung Teil b:
Modellierung und Simulation

Nihrstoffelimination im Belebungsverfahren. Mathematische Modellierung.
Anwendung von Simulationsprogrammen.

{Muss zusammen mit ABa/96 belegt werden.)

Kursteitung: Willl Gujer, Tove Larsen, Hansruedi Siegrist

Biologische Abwasserreinigung Teil ¢:
Experimentelle Arbeiten im Feld '

Nahrstoffelimination im Belebungsverfahren. Anwendung von Simulations-
programmen. Experimentelle Arbeiten im Feld, Interpretation, Umsetzen in
die Anwendung, Leistungsnachweis.

{Voraussetzung ist der Besuch von ABa/96 und A5b/96.)

Kursleitung: Willi Gujer, Tove Larsen, Hansruedi Siegrist

Thema noch nicht festgelegt

Trinkwasseraufbereitung

Physikalische, chemische und biologische Charakterisierung von Suspen-
sionen. Mechanismen und Phinomene der Partikelabtrennung. Technik der
Flockung und Filtration. . ‘

Kursieitung: Markus Bolier, Maric Snozzi, Urs Von Gunien

Die Problematik von Verunreinigungen im Grundwasser

{Wiederholung des Basiskurses B3/95 vom 26.~28. Sept. 1985 und praktische
Anwendungen)

Sedimentologische und hydrogeologische Systemparameter, Konzepte der
Grundwasserstrdmung und des Stofftransports im Grundwasser, Stimulus-
Response-Prinzip, Frkundungsmethoden im Feid {Geophysik, Bohrungen,
Tracer).

Kursieitung: Eduard Hoehn, Peter Huggenberger, Urs Von Gunten

Anhand konkreter Beispiele aus verschiedenen Umweltsystemnen werden
die Moglichkeiten und Grenzen der Modelianwendung aufgezeigt {System-
identifikation, Planung von Messungen, Unsicherheitsanalyse von Modell-
prognosen). Im Basiskurs wird ein veraligemeinerbarer Uberblick geliefert
und in einem Vertiefungskurs 1997 werden die Kenntnisse zusatzlich in
praktischen Ubungen erweitert.

Kurslaitung: Gerrit Goudsmit, Peter Reichert
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Prof. Jiirg Hoigné emeritiert

Nach einer langen und erfolgrei-
chen Karriere als Wissenschafrer
und Lehrer trar Prof. Jiirg Hoigné
am 1.6.95 in den Ruhestand.
Nach dem Doktorat in Physi-
kalischer Chemie an der ETHZ
im Jahre 1938 verbrachte Jiirg
Hoigné anderthalb Jahre als Post-
dokrorand auf derm Gebier der
Strahiungschemie im Brookhaven
Narional Laboratory in den USA.
1960 kehrte er an die ETH zuriick
und lehree spiter als Assistent
zugirzlich Phoro- und Radikal-
chemie. 1965 erteilte thm dafiir
die ETHZ die venia legendi und
erweiterte sie 1975 um den Be-
reich aguartische Wasserchemie.
Ab 1965 leitere Hoigné achr
Jahre die Abteilung fiir Ange-
wandre Strahlungschemie der Fir-
ma INRESCOR AG* (Interna-
rional Contract Research Co.) in
Schwerzenbach., 1973 griindete
Jiirg Hoigné an die EAWAG die
neue Forschungsgruppe fiir Oxi-
dationskinetik innerhalb der Che-
mieabreilung. Zuerst als stellver-
retender Abteilungsleiter (1973
his 1989), dann 2 Jahre als Leiter
war et fiir die arbeitsinrensive Or-
ganisation der Chemieabteilung
verantwortdich. 1986 wurde er

zum Leirer des [nstiturs fiir Gewis-
serschuz und Wassertechnologie
der ETHZ (IGW) ernannt.

Seit 1975 war Jiirg Hoigné
Lehrbeanfrragter an der ETHZ
auf dem Gebier der Chemie fiir

I & AT

Zu Ehren von Prof Jiirg Hoignés Wirken bis zu seiner Pensionierung im Juni 1995

Zeichnunyg 0, Beillo: UG

Die Ozon-Brille, von Urs ven Gunten
symbuolisch fiberreichr.

Trinkwasseraufbereitung und Ab-
wasserbehandlung und bereiligee
sich an der Vorlesung iiber Ver-
fahrenstechnik der Wasserbehand-
lung. Seit 1977 lehrte er nunmehr
als Tirularprofessor auch Umwelt-
chemie in der Abteilung Chemie
der ETHZ. Diese Vorlesungen
werden nun René Schwarzenbach,
Bernhard Wehrli und Urs von
Gunren der nichsten Studieren-
dengeneration nahebringen.

Jiirg Hoigné har seine For-
schungsergebnisse stets als Lehr-
stick betrachter und bei der
Publikation darauf geachter, dass
Schiussfolgerungen direkr in die
Lehre itbernommen werden kon-
nen. Die vielen anerkannten Pu-
blikationen bewirkten, dass er auf
dem Gebier der Umweltforschung
einer der meisezirierren Forscher
geworden ist. Hoigné hat es ver-

arganisierte sein Mitarbeiter Urs von Gunten am 16.6.95 ein Symposium an der
FAWAG (siche EAWAG news 39D, Seite 27, flir duas detaillierte Programm).

Auf personliche Art driickten Kollegen avs der Praxis und chemalige Mitarbeiter ibre
Beziehung s ibm aus und wiesen auf die hervorragenden Leistungen von Jiirg Hoigné:
bin, der in Photo- und Atmosphirenchemie sowie Chemie der Wasseranfbereitung soviel
flir die Wissenschaft, Forschung und Lebre bewirks har,

vinr: René Schuwarzenbach, Hans Peter Klein, Richard Zepp, David Sedlak, johannes
Stachelin, [itrg Hoigné, Martin Jekel, Urs von Gunten.

wie Wolkenchemie und Trinkwas-
seraufbereitung konzeptuell mir-
einander zu verbinden, um die

. jeweils ablaufenden Reaktionen zu

verstehen, Auf dem Gebier der
Ozonung hat seine Forschung zur
Einfihrung von Methoden ge-
fiihrr, die heute in der Trinkwas-
serbehandlung nichr mehr wegzu-
denken sind.

Er war 1973 bis 1980 Mitglied
der Internationalen Rheinkom-
mission. Aber seine beruflichen
Alkrivititen  beinhalteten  weit
mehr als seine Verpflichrungen
an der EAWAG und der ETHZ: so
war er auch im Redakrionsbeirat
der Zeirschrift «Ozone Science and
Engineering», engagierte sich im
Bereich des allgemeinen Umwelt-
schuezes und seellre immer wieder
sein  Wissen iiber Oxidations-
prozesse im Diense der Wasserauf-
bereitung zur Verfiigung. Er ist
nun Ehrenmitglied der Interna-
tionalen Ozonvereinigung in An-
erkennung seiner hochstehenden
Beirrdge. Briefanschriften wie
«Monsieur Ozonié» oder «Mister
Hozong» zeugen davon, dass sein
Name in vielen Sprachen gur ver-
standen wird.

Fiir die Zukunft wiinschen wir
unserem geschitzten Kollegen, der
weiterthin an der EAWAG an-
zutreffen ist, viel Zeit, um seine
vielen anderen Pline in die Tar
umziserzen. UvGlisldh

= D. Sedlak zeigte in seinem Voruag auf,
wie ionisierende Strahlung dazu verwendet

werden kann, um den Eisen/Kupfer-Zyldus

. im Wolkenwasser zu beschreiben. Die dazy

ven ithm verwendete ¥Co-Quelle war 28
Jahre zuvor von J. Hoigné gekanft worden,

. um radikalische Polymetisationsprozesse

sowie Halogenierungen und Desinfekdo-
nen durchzufiihren, was in jener Zeirepo-
che als Zukunftstechnologie berrachter-
wurde. So konnte dieselbe Quelle nach
Ablauf von 4 Halbwertszeiten {#Co) und
eingebauter Bleiabschirmung noch verwen-
der werden, um radikalische Prozesse der
Armosphiitenchemie zu simulieren.
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Nobelpreis 1995 fir Chemie

Mic der Verleihung des diesjih-
rigen Nobelpreises an die Herren
PW. Crumzen, M.]. Molina und
ES. Rowland wird erstmals um-
weltnarurwissenschaftliche  For-
schung — insbesondere die Atmo-
sphirenchemie - ausgezeichner.
Wie Molina und Rowland 1974
voraussagten, werden  Spuren
von Fluorchlorkohlenwasserstof-
fen (FCKW) in der Aumosphiire
nachweislich weleweit angereichert
und fithren zur chloratom-kata-
lysierten Zesstorung der Ozon-
schicht der Stratosphire. Es sei hier
angemerkr, dass ein wesendicher
Teil der Quantifizierung des Aus-
masses des Ozonabbaus, die zur
Ausarbeitung des internationalen
Montreal-Abkommens fithrte, auf
mathematischen Modellen beruht,
deren Resultate z.T. erst spiter
- experimentell iiberpriift werden
konnten. Auf Vorschiag von Row-
land wurden 1977 fir diese Mo-
dellierungen internationale Exper-
ten auf dem Gebiet der Kinetik
atmosphirischer und photochemi-
scher Prozesse mit der Bewertung
und Zusammensteliung von Da-
ten zur Charakrerisierung der
vielen Einzelreaktionen betraus.
Diese Gruppe, der zeitweise auch
Crurzen angehdrte, stehe seit An-
fang unter der Leirung von Prof.
J.A. Kerr, der 1989 als Leiter der
Gruppe fiir Atmosphirenchemie
an die EAWAG kam. Die Daten
werden regelmissig im journal of
Physical and Chemical Reference
Data publiziert.

Aufgrund der Folgerung von
Crurzen, dass auch Lachgas (N,O)

mit einer atmosphirischen Le-
bensdauer von tber 100 Jahren
zum Abbau des stratosphirischen
Ozons beitrdgr, wird niche nur
abgekldrr, warum der atmosphi-
rische Lachgas-Gehale seit Jahren
um ca. 0,3% pro Jahr ansteigr,
sondern es werden auch neue
Technologien  hinsichtlich  der
Emission von Lachgas iiberpriift.
In diesem Sinne har die EAWAG
Arbeiten zur Beurteilung der
Lachgas-Emission denitrifizieren-
der Belebungsanlagen und der
Emission von Lachgas aus Seen
aufgenommen (Dissertation von
R. von Schulthess bei Prof. W.
Gujer, 1994, und Dissertation von
M. Mengis bei Prof. B. Wehili, vgl.
5. 32 f£). Zudem werden diverse
Studien iiber die Bildung von N,O
bei Verbrennungsprozessen an der
EPFL (Disserration von M.J.
Rodrigues Pires bei Dr. M. Rossi)
und an der EMPA Dibendorf
durchgefithre. J. Kerr

Rickblick auf einen
Leserbrief

Di¢ 1973 im Nebelspalter publizierre
und kommentierte Zeichnung von René
Febr war Anlass flir einen Leserbrief,
dessen Entgegnung wir bier abdrucken:

Beneidenswerte Sachlichkeit

Lieber Nebi .

René Fehr har mit seiner Zeichaung
sein Ziel prizis gecroffen. Er erliurert
seine Karikarur aufgrund der heutigen
Erkenntnisse iiber das Verhalten frei-
gesetzter Chilorfluormethan-Treibgase
in unserer Acmosphiire mit beneidens-

[}ie E;kenhtn'is war fappasit: 7
sig machte in dann welthekénﬂt'

-+ Esfolgte gine wahra Fager Flit:
* innemhaftén Juumals dupgeltrewem,'

- Gleichizait s:hne"za it valles Hane
.1+ - der Citation Index auf Spizenwerte. ©

o |"4m/'f‘\:/'
Zerstiren wir uns  mit Spraydosen?
Nach Berechnungen  eines Forscherteams
der Harvard University diirfte die Ozon-
hiille der Erde bis zum Jahr 2000 erwas zu
15 Prozent zerstirt sein, falls der befiirch-
tete Ozonabbau in der Stratosphdre tat-
sdchlich eintrine und der Verbrauch an
Chiorfluormethan im bisherigen Masse
weiter zuntmme. Und selbst wenn der
Freon- und Frigen-Verbrawch bis zum
Jahr 1995 total gestopps werden kimnte,
diirfie die zu erwartende Reduktion des
Oszonschirms noch 10% itbersteigen und
sieh zudem grissenordnungsmdsig noch
withrend etwa 200 Jabren auswirken.

werter Sachlichkeir [...}] {Der Leser-
briefschreiber PM) ist entriister iiber
Deine Blossstellung einer zivilisato-
gschen Unrugend («Von sauren Gur-
ken, Seeschlangen, Tawzelwiirmern
und Ozopabbaus} [...]. DPazu ein
Kommentas:

Die Annahmen, beueffend den
Chlorfluormethan-Gasen aus Spray-
dosen sind nicht mehr lediglich eine
Computerspieferei, Die von Theoret-
kern formuliertan Bypothesen kona-
ten aufgrund ?.usﬁihriicher Messun-
gen, die mit viel Auwand und rechni-
schem Konnen durchgefithre wurden,

bereits iiberpriift werden. Die Mess-
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SARBEN
Kitnstlerische Ansichr des Ozonlochs iiber
Winterthur (Ausschnist aus Poster, farbig,
70x100 cm).

resuleate bestitigen, dass die «verspray-
ten Gase» nichr einfach «verdufrenn,
sondern sich prakrisch ohne Verluse in
unserer Atmosphiire anreichern. In-
wiefern sich dadurch unserer Lebens-
bedingugen verindern, muss noch
abgellirr werden. [...] Wie erhebend
beginne doch der Morgen, wenn man
sich beim Auferagen des Rasier-
schaums aus der Spraydose diglich eine
Denkmal in die Luft serzen kann, eine
Denlimal, dzs garandert einige hun-
dert Jahre iiberdauvern und unsere
Nachkommen an unseren zivilisaro-
rischen Luxus und unser technisches
Kénnen erinnern wird [...].

Wegen Deiner satirischen Zeich-
nung bangt nun EM. um Arbeitsplit-
ze. Aber Du hast fristher auch Regimes
aufs Korn genommen, die den Aufbau
von Kriegsindustrien zur Sicherung
der Arbeissplirze propagierten, War-
um sollss Du denn heure nichr die
Herstellung umweltsuspelerer Produk-
te, die einmal giobale Auswirkungen
zeigen kénnten, gleichermassen der
Kritik zugiinglich machen?

J. Hoigné, Ziirich (1975)

EAWAG-
| Exkursion 1995

Die diesjihrige EAWAG-Exkur- -

sion vom 22.8.95 in das Tésstal
{(Kanton ZH) war ein anschau-
licher Anlass, um den Forschungs-

" schwerpunket «Nachhalrige Res-

sourcenbewireschafrung — am Bei-
spiel Gewisser und anthropogene
Sedimenten kennenzalernen und
sich der Thematik der nachhal-
tigen Nurzung von regionalen
Ressourcen zu nihern,

Von leichren Frithnebeln beglei-
ter fithrre die von Walter Wagner
organisierre  Reise vorerst  per
Schiff nach Rapperswil. Anschlies-
send brachte die SBB die fast 200
Teilnehmerinnen und Teilnehmer
durchs obere Tosstal nach Rikon,
Gemeinde Zell. Bei schénstem
Sonnenschein informierzen Ver-
wreter der Gemeindebehsrden itber
ihre Akrivivicen im Bereich des
Narurschurzes; Aktivititen, die be-
reits vor einigen Jahren mit dem
Naturschurzpreis  ausgezeichner
wurden, Anschaulich erliuterte ein
Verereter der Firma H. Bithler AG
die Energie-Mengen, die mit den
aus der Zeir der Industrialisierung
des Tosstals stammenden Téss-
kanilen gewonnen wurde. Die
Referate machten deudich, dass
Nachhaltigkeir iiber den Gewdis-
serschurz hinaus niche nur Narue-
und Landschaftsschuzz sondern
auch Aspelee des Heimatschurzes
umfasst.

Bei einem Picknick am Ufer der
Toss stirkre sich die grosse Gruppe
fiir die Wanderung der Toss ent-
langins Linsental. Dort prisentier-

g
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Vaher Wagaer

ten vier Arbeitsgruppen aus der
EAWAG ihre im Rahmen oder
im Umfeld des Forschungsschwes-
punkres laufenden Forschungs-
projekre. Die mit viel Engagement
und Aufwand vorbereiteten Posten
gaben gute Einblicke in die For-
schungsarbeiten und boten allen
die Mbglichkeir, sich auch akdiv
mit verschiedenen Fragesteliungen
auseinanderzuserzen. In eindriick-
licher Weise wurden die Zusam-
menhinge zwischen Oberflichen-
gewisser, Grundwasser und Trink-
wasserversorgung sowie zwischen
der Gestalt der Téss und der darin
vorkommenden Organismen auf-
gezeigt; im Bild eine der vier Grup-
pen mit Dr. H.O. Schiegg, Berarter
des AGW des Kantons ZH, zur
Renaturierung der Téss,

Beim abschliessenden Apéro auf
dem Rossberg konnten das Gese- :
hene und Gelernte weiter disku-
tiert, aber auch die sozialen Aspek-
te einer solchen Veranstaltung
noch ausgiebig genossen werden.

Walter Wagner

Antrittsbesuch der neu gewdhliten
Leitung des ETH-Bereiches

Priisident Prof. Francis Waldvogel (in der
Mirte) und Vizeprisident nnd Delegierter
des ETH-Rates Dr. Stephan Bieri besuch-
sen die EAWAG am 15, funi 1995. Nach
einer Besprechung auf Direktionsebene
{(mit Prof A.J.B. Zebnder, Stello. Direkrtor
H. Wasmer und Vize-Direkror U. Bundi)
besichtigten die Giste etnige Labors und
erbielten Erlinterungen zu speztfischen
Forschungsprofekten.

Von links: H. Wasmer, Stephan Bieri,
Francis Waldvegel, A.J.B. Zebnder, U.
Bundi.
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Habilitationen

Wer an der ETH erfolgreich habilitiert, erhélt die sog. venia
legendi, also das Recht, Vorlesungen nach eigener Wah! an-
bieten zu diirfen. Dieses Recht ist nicht zu verwechseln mit
dem sog. Lehrauftrag, letzterer wird von einer ETH-Abteilung
aufgrund eines durch den Studienplan gegebenes Bediirfnis
fiir eine ganz bestimmte Vorfesung vergeben. Ferner ist gera-
de im deutschsprachigen Raum die Habilitation auch heute
noch Vorausetzung fiir eine Berufung auf eine Professur. -

Ciaudia Pahl (*1959)

Sie diplomierte 1983 in Chemie und
Molebnlarbiologie in Heidelberg und dok-
torierte bis 198G am Biozentrum der
Universitie Basel anf dem Gebiet der Ens-
wicklung nicht-invasiver Methoden (In
Vivo NMR-Spektroskopie) zur Unrer-
suchung der Regulation vom Stoffivechsel
bei Menschen., Danach arbeitere sie als
PostDuc fiir ein Jabr bei der Firma Sandez
in der Pharmaforschung,

Nach Absolvierung des Nachdiplomitu-
dinms eSiedlungnwasserban und Gewdis-
serschutzs an der ETHZ — EAWAG 1988,
whrde sie zur Leiterin einer Forschungs-
gruppe am Lebrsuhl Unmweltphysik der
ETHZ anf dem Gebies «Mathematische
Modellierung von Cjkagf:remem ernannt,

Peter Reichert (*1957)

Nach einem Studium der theoretischen
Physik doktorierte Peter Reichere mit einer
Arbeir iiber «Amarphizitic als riumliches
Chaosy an der Universitiit Basel und itber-
stedelte anschliessend dann in den Kanton
Ziirich, wo er seit 1983 wissenschaftlicher

Mitarbeiter im Fachbereich Informarik

und Syscemanalyse der EAWAG ise. Seine

In ihrer gegenwiirtigen Forschung emtwik- - - e

kele sie Konzepre und mathemarischen
Modelle zur Beschreibung von Strukenr
* und Organisation in Okosgystemen. " Sie
arbeiter auch zusammen mit Human-
ékologhnnen auf dem Gebier der Entwick-
lung und dem Einsasz von Modellen, die
Humantkosysteme als homplexe Syseeme
beschreiben. )

thre Habilitarion auf dem Gebies der
Theoretischen Okalogie ise 1995 auch als
Buch bei Jobn Wiley erschienen (ISBN
0.471.95570.1, 288 Seiten): « The Dyna-
mic Nature of Ecosystems, Chaos and
Order Entwineds.

Tt

Hobby und Erbolxmg- (in den A;zden).

Familienzeit:
mir Michael {2 1/2 Jahren) und Nora.

Schwerpunkze liegen in der Emwicklung
von Software fiir die Analyse von Labor-
und Urmweltsystemen, der Identifibation
von Modellen fir technische und nariir-
liche Systeme durch Vergleich von Simula-
tionen mit Messungen und in Methoden-
verbesserungen zur Schitmung der Unsi-
cherheir von Modellprognosen.

Seir 1991 ist er Lebrbeaufiragrer an der
Abt. XB der ETHZ und liest itber «Mathe-
matische Modellierung aguatischer Syste-
me. Seine Habilitationsschrift «Concepts
Underlying a Computer Program for the
Tdentification and Simulation of Aguaric
Spstemss it ale Nr. 7 in der EAWAG-
Schrifienreihe erschienen. Sie berchreibs
die Konzepte eines universell verwend-
baren Compurerprogramms flir die Simu-
lation und Datenanalyse aguatischer
Systeme. Disses Programm wird zurzeit in
vielen Prajekten an der EAWAG und an
fiber 30 Hochschulen eingeserzr,

Bernfizeir:
anf Probenakme im Vierwaldsuistersee,

Kart Fent {*1954)....

. studierte Zoologie und Biochentie an
der Universitis Ziirich und dokrorierte
1985 in Newrobiologie mit einer Arbeit
siber die Orientierungsleistmngen von Wii-
stenameisen in der Sabara. 1984 erwarb er
das Mirtelschuilehrer-Diplom wund wnrer-
richtete bis 1988. Al Postdoktorand arbei-
sete er am Institut fiir Toxikolagie der ETH
und Universisds Zirich und bei Prof.
Zbhinden forschte er diber den toxischen
Einfluss von Chemikalien auf dis mensch-
liche Niere und die Toxizitit von Interfe-
ron. Ende 1987 kam er als Wissenschaftler
an die EAWAG und begann Forschungen
iiber chemische und woxikologische Aspekee
von organischen Zinnverbindungen.

Karl Fent ist Lehrbeanfiragrer fiir Okot-
oxikologie seit 1990 an der Universitit
Ziirich und seit 1991 an der ETH Ziirich
(Abe. XB und VIII). 19901991 beschif
rigre er sich als Gastforscher an der Woods
Hole - Oceanagraphic [nstitution (USA)
mit Cytochrom P450 in Fischen und
bitdere sich in mikrobieller Okologie am
Marine Biological Laboratory weirer.

Seine Habilitavionsschrift «Eroroxicology
of Organotin Compounds» erscheint in der

internationalen Zeitschrift « CRC Reviews

in Toxicology».

In seiner gegenwiirtigen Farschung kombi-
niert er umweltchemische und toxikologi-
sche Konzepte, Dabei geht es micht nur um
das Studium bischemischer Wirkungen
von Umweltschadseoffen auf Fischzellen,
sondern auch um die Entwicklung nener
Konzepte zur Beurteilung der chronischen
Belastung und Toxizitit,

Die Berufung auf eine Professur fiir Oko-
roxikolagie an die Universitit Konstanz
(BRD) har Karl Fent abgelebns und sich
entschieden, an der FAWAG zu bleiben,
Er leiter nun die Gruppe fiir Chemische
Okoroxikologie des  Forschungshereiches
Chemie.
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Kompetenzzentrum far Analytische Chemie

{Centre of Excellence for Analytical Chemistry of ETH, CEAC-ETH)

Im Juni 1995 wurde ein Kompe-
tenzzentrum fiir Analytische Chemie
von der ETH Ziirich uad den For-
schungsanstalten EAWAG, EMPA

und PSI gegriindet. Es soll die

Tirigkeiten der verschiedenen Ar-
beitsgruppen im Bereich der analy-
tischen Chemie koordinieren und
die Zusammenarbeir in Unzerriche
und Forschung férdern.
Damitsich die Bereiligren besser
kennenlernen, wurde am 20. Juni
im Horsaal der EAWAG eine erste
Informationsveranstaltung durch-
gefithre, die von mehr als 70 Che-

mikerinnen und Chemiker. be-

-sucht wurde. In der Einfithrung

dusserten sich Prof. Ralf Hiirter,
der Vizeprisidenr fiir Forschung

der ETH Ziirich, und die an der -

EAWAG angesiedelten ETH-Pro-
fessoren René Schwarzenbach und
Alexander Zehnder. Diese drei
Redner begriissten die Schaffung
des Kompetenzzentrums fiir Ana-
lytische Chemie und wiesen auf
die grosse Bedeutung der Zusam-
menarbeit in diesem wicheigen
Fachgebier hin. Danach gaben
dreizehn Referentinnen und Re-
ferenten  Ubersichisdarstellungen
itber Ziele, Arbeirskonzepte und
wichtige Projekee in ihren Inst-
ruten. Zusitzlich wurden dreissig
Poster iiber verschiedenste ana-
lytisch-chemische Projekte priisen-
tiert. Am abschliessenden Podi-
umsgespriich beteiligren sich auch
drei fithrende Versrerer der chemi-
schen Industrie sowie je ein lei-

Diibendorfer Dioxintag

Am 9. Mirz 1995 veransraltete
die EMPA an der EAWAG den
Diibendorfer Dioxintag. In acht
Vorurigen wurde iiber Analytik,
Aufrreren, Herkunft und Bedeu-
rung der polychlorierten Diben-
zodioxine und Dibenzofurane
berichrer, Mehr als 120 Leuce nah-
men teil, so dass das Audio-Video-
Team der EAWAG eine Ubertsa-
gung aus dem Horsaal in den
Kurssaal organisieren musste.

tender Chemiker eines Universi-
tirsspitals und eines Lebensmit-
telgrossbetriebes. Zur Diskussion
stand dabei die Bedeurung des
Kompetenzzentrums fir die Pra-
xis,

Es wird ein Karalog zusammen-
gestellt werden iiber analytisch-
chemische Dienstleistungen, vor-
handene Expertise und Instru-
mente, der unter anderem auch
iber elekrronische Medien zu-
ginglich gemacht werden soll. Das
CEAC-ETH ist bereits iiber das
World Wide Web zu erreichen
(Adresse: http://beclzsbub.ethz.ch
leeac).

_Als ersten Erfolg kann das peue

. Kompetenzzentrum melden, dass

das «International Center for Sci-
entific Culture — World Labora-
tory» ein Stipendium gestiftet har,

mit dem forrgeschrittene Forsche-
rinnen und Forscher aus Entwick-
lungslindern und osteuropiischen
Staaten an der ETH Ziirich, der
EAWAG, der EMPA oder dem PSI
auf dem Gebiet der analytischen
Chemie und der Umweltchemie
arbeiren kdnnen. Das Stipendium
witd als Wilhebn Simon Scholar-

_ship™ bezeichrer, zu Ehren des

1992 verstorbenen ETH-Profes-
sors fiir organische Chemie, der
international anerkannte Plonier-
leistungen fiir die Forschung und
Lehre der analytischen Chemie
vollbracht hat. Walter Giger

* Anmeldung bei:
World Laboratory Research Centre
/o Professor Renato Zenobi
Analytical Chemistry Group
Labortosy for Organic Chemistsy
ETH Zirich
CH- 8092 Zissich

Organigramm der EAWAG sunanov.ss)
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Limnologie setzt neue Akzents

Neuer Prdfe’ssor an der EAWAG

James Ward, geboren 1940 in
Minneapolis, Minnesota (USA),
iibernahm im September 95 den
Lehrstuhl fiir aquarische Okologie
im Depareement fir Umwelt-
naturwissenschaften an der ETH-
Ziirich, Der Lehrstuh! (Hydrobio-
logie/Limnologie) wurde wihrend
25 Jahren von Prof. H. Ambiihl
innegehalten und ist im Frithling
1994 durch seine Pensionierung
freigeworden. James Ward iiber-
nimme ebenfalls die Leitung der
Abteilung Hydrobiologie/Limno-
logie an der EAWAG mir ca. 20
Angestelleen, 7 DokrorandInnen
und zahlreichen temporiren Mie-
arbeiterlnnen.

Bis zu seinem Wechsel war
James Ward lang Professor fiir
Fliessgewisser-Okologie an  der
Colorado Srate University.

Unter seiner Leitung wird die
Abrteilung Forschung und Lehre
iiber aguatische Okosysteme mit
Betonung organismischer Aspekre
weiterpflegen. Die geplante Erwei-
terung mit neuen Wissenschaf-
lerInnen soll die Fliessgewisser-
Okologie seirken, die Seen-Oko-
logie um den Uferzonenbereich
erweitern und ein neues Gebier,
die Grundwasserskologie, einfiih-
ren, um eine ganzheitliche Erfas-
sung von Lebensgemeinschaften in
Fliessgewdssern, Seen und im
Grundwasser zu ermdglichen.

James Ward ist durch zahlreiche
Arbeiten international bekanns ge-
worden, wie w.a. mit solchen zu
® den Auswirkungen von Eingrif-
fen an Fliessgewissern auf deren
Strukeur und Skologische Funk-
tion 7
¢ Einfluss von Temperaturver-
inderungen auf aquatische Orga-
nismen
@ Fakroren, welche die riumliche
und zeidiche Verteilung von Orga-
nismen und die Strukrur benthi-
scher Lebensgemeinschaften be-
stimmen
® sowie wichrige Beitrige zur
Grundwasser-Okol Ogiﬂ alluvialer
Systeme

Parallel zu seiner sehr umfang-
reichen Forscherddtgkeit har er
viel Zeit in die Lehre und Ausbil-
dung von Studierenden investierr
und dozierre Limnologie und
Fliessgewisser-Okologie. Er wur-
de im Laufe seiner erfolgreichen
wissenschaftlichen Karriere als
Keynote-Speaker zu  zahireichen
Symposien auf vier Kontinenten
eingeladen.

James Ward war Prisidens der
Nordamerikanischen Gesellschaft
fiir Benthos-Biologie (19787/88)
und Mitglied verschiedener Vor-
stinde anderer internationaler
Geselischaften, wie 2.B. im intes-
nationalen Verein fitr Limnologie
(IVL), in der Okologischen Gesell-
schaft und in der Entomologi-
schen Gesellschaft von Amerika
sowie in der Amerikanischen
Gesellschaft fiir Limnologie und
Ozeanographie (ASLO}. Vor kur-
zem wurde er in den Beirar des
Max-Planck-Insticutes  Fir Lim-
nologie gewihit. Im weiteren ist
er Redakror der internationalen
Fachzeitschrift  Regulated  Rivers
und Chefredalror der neuen Zeit-
schrift Groundwater Ecology, wel-
che 1996 erstmals erscheinen wird.

Ausblick auf James Wards
zukiinftige Tatigkeiten
an der EAWAG und an der ETH:

Nach Wards Vorstellungen soll
die Limnologische Abteilung zu
einem international anerkannten
Zentrum fiir organismisch orien-
tierte aquarische Okologie aus-
gebaut werden und eine Schliissel-
rolle in der multdisziplindren
Umweltforschung -der EAWAG
einnehmen. Dieses hochgesteckre
Ziel soll mit anspruchsvollen For-
schungsprojekten und Publikatio-
nen in fihrenden internarionalen
Zeitschriften und Biichern erreicht
werden. Neben der Beschaffung
neuer Daten soll die Synthese
wissenschaftlicher Konzepre und
die Enrwicklung neuer Theorien
vorangetrieben  werden.  James
Ward ist davon Uberzeugr, dass

eine intensive Forsch red
Schweizer Gewissern
wissenschaflichem Niy
nur zur Klirung schweizerisc
Umweltprobleme  beitrigt;
dern auch internationale Anerken
nung finden wird. Dabei spielt di
sorgfiltige Koordinavion mdnnt
falriger Einzelprojekee inumfa
senden Studien ganzer Einzugsg
biete eine entschesdende Rolls. ]
Ward besonderes Gewichr auf de
Know-how-Transfer von dér F
schung zum Okosystem-Manag
ment und zur Skologischen. Res=
sourcenbewirtschaftung lege, wird
er deshalb besonders daraaf ach-
ten, theoretische Erkenntnisse fiir
die Praxis aufzuarbeiten und die.
Bearbeitung konkreter Umwelr-
probleme auf einem soliden theo--
retischen Fundament aufzubauen.
Auch in der Lehre will James
Ward neue Akzente serzen, indem
er bestehende Veranstaltungen
organisatorisch strafft, um dafiir
das Lehrangebot inhaldich erwei-
tern zu kbnnen, Der Unterricht
iiber biclogische und &kologische
Aspekee der Gewisser soll grund-
legende  Konzepte  vermirreln,
bestehende Erkenntnisse zusam-
menfassen und zukiinftige Ent-
wicklungen in den einzelnen Wis-
senschafts-Disziplinen  aufzeigen.
Labor- und Feldkurse werden die
Studierenden micr modernen Tech-
niken und analytischen Methoden
vertraut machen. Dabei geht es
ihm jedoch niche aur um reine
Wissensvermirdung, sondern auch
urn die Férderung eines gesunden

Narurverstindnisses und einer
dkologisch fundierren Umwele-
Echik. Peter Bossard
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| Dimethylsulfid
in der marinen Atmosphare

In der Regel werden organische
Molekiile in der Atmosphire tags-
iiber durch das Hydroxylradikal
OH und in der Nacht durch
das Nirratradikal NO; oxidiert.
Neuere Modellierungstudien las-
sen darauf schliessen, dass in der
marinen Troposphire die Konzen-
cration von Chloratomen genii-
gend hoch sein kénnee (104 Mole-
kitle cm), um beim Angriff auf
organische Molekiile mit OH zu
konkurrenzieren. Das Chlor in der
Armosphiire stammr einerseits aus
der Reaktion von HCl mit OH in
der Gasphase (HCl + OH — Cl +
H,Q), andererseits aus der Reak-
tion von NO, und N,Og mit den
marinen Salz-Aerosolen.

Das Cl-Atom kann mic Alkyl-
sulfiden vermudlich auf zwei unter-
schiedliche Arten reagieren. Es
kann enrweder ein Wasserstoff aus
der Alkylkerte absuahieren oder
sich am Schwefel addieren. In

beiden Fallen werden Radikale er-

zeugt, die schnell weiter reagieren
(siche Fig. 2}. Welcher Reakrions-
weg bevorzugt wird, ist druck-
abhingig. Bei niedrigem Druck
(1 Torr) dominiert die Abstrak-
tion, die HCl-Ausbeute betrigt
fast 100%, wihrend sie unter
atmosphirischer Druckverhilmis-
sen auf die Halfte absink.

Die Gruppe fiir Atmosphiren-
chemie ermittelte die Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Reak-
tion von Cl mit diversen Alkyl-
sulfiden. Die Resultate bestitigen,
dass die jeweiligen Geschwindig-
keitskonstanten sehr gross sind

CH45CH; + G

AddV 7 \.f;sirakl‘ion

CHaéff‘GHs CHgSCHp' + HCI
Op ] ? GE
|
|+ CHaSCHaGy'
‘- 4N
Produkie 7
4 LY
CH4S050H HoS0y4

Mathansulfonsaure
Fig. 2
Mégliche Reaktionen von DMS mit

Cl-Atomen.

und nahe der gaskinetischen Gren-
ze liegen, d.h. fast jede Kollision
von Chlor und Sulfiden fithre zu
einer Reaktion. Die Reakrion von
DMS mit Chlor verlduft in Anwe-
senheit von O, schneller. Dies ist
ein Indiz fiir den vorgeschlagenen
Reaktionsweg via Addition von Cl
und anschliessender Reaktion mit
O,. In zukiinfrigen Studien sollen

‘nun die Produkee der Reaktion

von Cl mit DMS genauer unter-
sucht werden.

Der ausfithrlichere Original-
beitrag erscheint in den englischen
EAWAG news (40E).

{1] Liss BD., Malin G., and Turner 5.M.
(1993); Production of DMS by Marine
Phytoplankron in Dimethylsulphide:
Oceans, Atmosphere, and Climate, p.p.
1-14. (eds) Restelli G. and Angeleui G.,

ECSC, EEC, EAEC, Brussels and Lu-,

xembourg,

David . Kinnison weilte ein Jabr in
der Gruppe flir Armosphirenchemie der
EAWAG. In digser Zeit untersuchie er die
Reaktion von Dimethylsdfid (DMS) mit
Chler. Nach dem Chemiestudium am
Kings College London 1986-1990 dok-
torierte er bei Richard Wayne in Oxford
1994 zum Verbalten der FCK-Ersarzstoffe
in der Armosphire. Zurzeit beschiiftigen
ibn armosphirenchemische Prozesse iiber
den Ozeanen, Abbauprozesse von Kohlen-
wasserstaffen in der Troposphiire, die Bil-
dung von saurem Regen avs organischen
Verbindyungen und photochemische Smog-
bildung.

Adresse: Physical Chemistry Laboratory,
University of Oxford, South Parks Road,
Oxford, OX1 3QZ.

E-mail: binnson@physchem. ox.ac.uk

Stichwort Dimethylsulfid

Dimethylsulfid, DMS, (CH )aS, ist ein faulig riechendes Gas, das in den
Ozeanen durch das Phyroplankton produziert wird und das eine wichtige
Rolle in der Klimaregulierung spielt. Es wird einerseirs direler gebilder,
anderseits ist es ein Abbauprodukr von Dimethylsulfoniumpropionar, das
von marinen Algen flir die Osmoregulation synthetisiers wird. Das DMS
entweicht relativ schnell in die Atmosphiire, wo es in Konzentrationen bis
1 ppbv anfirits. Jibrlich werden 1650 Mio. Tonnen Schwefel in Form
von DMS vom Ozean in die Atmosphiire emittiers. Dies ist angesichts der
gesamien biogenen Schwefelemission von 65125 Mio. Tonnen S pro Jabr
ein hoher Anteil. Der natiirliche Schwefelfluss ist miv der industriellen
SOy-Emission vergleichbar, wobei zu bemerken ist, dass nur ein kleiner
Teil des natiirlichen Schwefels in Form von SO> emittiert wird.

DMS wird in der Atmosphire zu Sulfat oxidiert, welches Aerosole
bilder, die als Kondensationskeime fiir Wolken dienen. Somit beeinflusst
DMS die Sonnenriickstrablung der Erde (Albedo) und damit deren
Strablungsbilanz mit ihrem wichtigen Einfluss auf das Klima (siehe
Fig. 1). Die in den 80er Jabren vorgestellte Charlson-Lovelock-Andrea-
Warren (CLAW) Hypothese postuliers, dass das Phyroplankion seine
DMS-Produktion je nach Ober-
" flichentemperatur und Licht
variiert und so riickkoppeln
das Klima reguliert.

Wolker-Kondansatlonakeime V
Globale Temporatur

th. 1 - Sulfat-Aaronod

Der LHﬁ-OZfﬁn‘»Z}'kl:U von DMS Atmoaphiid- ‘ v
mit den Oxidationsprodukten und  senesuuren Y= Sf’ Kilmstischo Rigk-
der postulierten Riickkoppelung. i

Atmosphirs A i
MEA = Methansulfonsiure p—
CH,S0O,0H.

(Schema nen gezeichnet, nach.[1])
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