Umweltchemie

Heinz Friedrich Schéler!

Zusammenfassung Umweltchemie befasst sich mit den
Quellen und Senken, dem Transport und der Verteilung
sowie mit Reaktionen und Wirkungen von Stoffen in Was-
ser, Boden und Luft und deren Einwirkung auf Lebewesen
(Menschen, Tiere, Pflanzen, Mikroorganismen) sowie auf
Gegenstinde (z. B. Bauwerke, Werkstoffe). Im Mittelpunkt
der Umweltchemie stehen die Eigenschaften der chemi-
schen Stoffe und deren Wirkungen in der Umwelt und die
Erkenntnisse tiber die komplexen Zusammenhéinge zwi-
schen den Ursachen und den Wirkungen, die sich daraus
ableiten. Bei der Untersuchung von Stoftkreislaufen im
System Erde ist es von Bedeutung zu ermitteln, ob die un-
tersuchten Stoffe durch menschliche Aktivitaten oder iiber
natiirliche Prozesse freigesetzt wurden.

Umweltchemie ist eine naturwissenschaftliche Diszip-
lin mit Wurzeln in der Chemie (Allgemeine Chemie, Analy-
tische Chemie), in den > Geowissenschaften (Stoftkreislau-
fe, Umweltarchive, > Anthropozéan) (- Geographie), in der
- Umweltphysik (Umweltmesstechnik, Modellierung von
Prozessen) und in der Biologie (Okotoxikologie).

Schliisselbegriffe Anthropozan; anorganische und organi-

sche Stoftkreislaufe; System Erde

1 Umweltchemie - allgemein

Die Umweltchemie (engl. Environmental Chemistry)
ist ein relativ neuer Teilbereich der Chemie und ent-
stand erst Ende der 1960er-Jahre des letzten Jahrhun-
derts, nachdem die zunichst schleichende Umweltver-
1 Insfitut for Geowissenschaften, schmutzung durch den steigenden Eintrag toxischer
Universitat Heidelberg und persistenter Chemikalien in die Atmosphére, ins
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Abwasser und auf bzw. in Boden kritische Schwellen erreichte, die Gesundheit des
Menschen infrage stellte und grofflichig Okosysteme negativ verinderte.

Der Begriff ,Umwelt* wurde von dem Biologen Jakob von Uexkiill (1926) in die
Naturwissenschaften eingefiihrt (- Umweltwissenschaften). Er griindete bereits 1924
in Hamburg das Institut fiilr Umweltforschung: ,Umwelt ist die Summe aller Faktoren,
die ein Lebewesen umgeben und auf die es reagiert. Und es gibt so viele Umwelten,
wie es Arten auf der Welt gibt. ,Umwelt® ist somit die Gesamtheit aller direkten und
indirekten Einwirkungen auf Lebewesen und deren Beziehungen zur iibrigen Welt.

Der Begriff ,,Chemie” entstand aus dem altgriechischen ynucio & ,GiefSerei”
im Sinne von ,Umwandlung”. Die Chemie ist die Naturwissenschaft, die die Eigen-
schaften, die Zusammensetzung sowie die Umwandlung der Stoffe und ihrer Ver-
bindungen untersucht. Die Kenntnisse der Eigenschaften der Elemente und Verbin-
dungen ermoglicht es, die Umwandlung eines Stoffes in andere unbekannte Stoffe
vorherzusagen. Die Chemie macht Vorhersagen iiber die Eigenschaften von bislang
unbekannten Verbindungen, liefert Methoden zur Synthese neuer Verbindungen
und entwickelt Messmethoden, um die chemische Zusammensetzung unbekannter
Proben zu analysieren.

Im Bereich der ,Analytischen Chemie“ werden Messmethoden entwickelt, um
die chemische Zusammensetzung unbekannter Proben qualitativ und quantitativ
aufzuklaren. In der ,Instrumentellen Analytischen Chemie® werden quantitative Fra-
gestellungen im Ultraspurenbereich (z. B. pg/m® in der Atmosphare, ng/l im Wasser,
ng/kg in Béden und Sedimenten) mit hohem apparativen Aufwand bearbeitet.

LsUumweltchemie® ist ein Teilbereich der Chemie, der Teilaspekte der > Geowis-
senschaften (z. B. Umweltarchive, Stoffkreisldufe) (> Geowissenschaften), der Physik
(z. B. Unweltmesstechnik, Modellierung von Prozessen) (- Umweltphysik) und der
Toxikologie (z. B. Wirkstofftestung in der Okotoxikologie) umfasst.

Umweltchemische und 6kotoxikologische Untersuchungen bilden die Grundlage
fur das Erkennen und Bewerten von chemischen Stoffen hinsichtlich ihrer Risiken
fiir einzelne Organismen bis hin zu Okosystemen und fiir die gesamte Biosphire
(Jouany 1971).

sUmweltchemie“ befasst sich mit den Quellen und Senken, dem Transport und
der Verteilung sowie mit Reaktionen und Wirkungen von Stoffen in Wasser, Boden
und Luft und deren Einwirkung auf Lebewesen (Menschen, Tiere, Pflanzen, Mikroor-
ganismen) sowie auf Gegenstinde (z. B. Bauwerke, Werkstoffe). Im Mittelpunkt der
Umweltchemie stehen die Eigenschaften der chemischen Stoffe und deren Wirkungen
in der Umwelt und die Erkenntnisse iiber die komplexen Zusammenhénge zwischen
den Ursachen und den Wirkungen, die sich daraus ableiten. Bei der Untersuchung
von Stoftkreisldufen in der Natur ist es von Bedeutung, die durch menschliche Aktivi-
titen freigesetzten Stoffe von solchen zu unterscheiden, die tiber natiirliche Prozesse
entstehen.

sUmweltchemie® ist mit ihrer inhaltlichen Ausrichtung ein zentraler naturwis-
senschaftlicher Baustein bei der Ermittlung und Aufklarung von Umweltbelastungen
und tragt damit zur Sicherung der natiirlichen Lebensgrundlagen bei. Umweltche-
mische und 6kotoxikologische Untersuchungen liefern die grundlegenden Daten
fir die Umweltschutzgesetzgebung (Abwasserabgabengesetz, Bodenschutzgesetz,
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Chemikaliengesetz, Immissionsschutzgesetz, Pflanzenschutzgesetz, Trinkwasserver-
ordnung) (» Umweltrechtswissenschaften).

2 Umweltchemie - historische Entwicklung

Nach dem Zweiten Weltkrieg fithrte der wirtschaftliche Aufschwung zu steigendem
Wohlstand der Bevolkerung und zu einem rapide zunehmenden Ressourcenverbrauch.
Gasformige, flilssige und feste Produktionsabfélle wurden in die Umwelt (Atmosphére,
Wasserkreislauf, Boden) abgegeben. Die natiirlichen Selbstreinigungskrifte waren
binnen kurzem iiberfordert. Als problematisch erwiesen sich vor allem persistente
Industriechemikalien aus der Produktion sowie der bestimmungsgemafle offene Ein-
trag in der Umwelt (z. B. 16semittelhaltige Farben tiber die Emission von Kohlenwas-
serstoffen; Wasch- und Reinigungsmittel iiber den direkten Eintrag ins Abwasser).
1952 fithrte der Nebel in London, hervorgerufen durch den Hausbrand in offenen
Kaminen (SO,- und Partikelemissionen) und die Umstellung der Elektrobusse auf
Diesel-betriebene Busse mit hohen Partikelemissionen zu einer Ubersterblichkeit
von ca. 4.000 Menschen innerhalb von fiinf Tagen (Wilkins 1954). Dieser toxische
reduzierende Nebel wird als ,London-Smog® bezeichnet. ,Smog® ist ein Kunstwort
aus smoke und fog (Rauch und Nebel). Bereits zehn Jahre spater hatte man iiber das
Verbot offener Kamine, den Einbau von Zentralheizungen und die Umsiedlung der
Industrie ins Umland von London das Ziel erreicht: ,Smog®“-Tage traten nur noch
sehr selten auf und eine Ubersterblichkeit konnte nicht mehr nachgewiesen werden.
Ahnliche ,London-Smog“-Episoden traten in den 1950er- und 1970er-Jahren auch
im Rhein-Ruhr-Gebiet auf. Urséchlich hierfiir waren die Koks- und die Stahlherstellung
sowie die Energiegewinnung aus den fossilen Brennstoffen Braun- und Steinkohle.
Zur Reduzierung der Emissionen wurden Elektrofilter zur Partikelabscheidung in die
Schornsteine eingebaut und die Schornsteine auflerdem auf bis zu 200 m erhéht, um eine
bessere Einmischung in die Troposphére zu erreichen. Die Folgen dieser Umweltschutz-
maflnahmen waren eine Intensivierung des ,sauren Regens“ und eine Versauerung
von Seen und Fliissen in gering gepufferten Gebieten (z. B. Skandinavien, Bayerischer
Wald, Erzgebirge, Harz) (Likens und Bormann 1974). Die Versauerung der Béden und
des Grundwassers fithrte zu einem grof3flachigen ,Waldsterben® (Ulrich, Mayer und
Khanna 1979). Erst der Einbau von Entstickungs- und Entschwefelungsanlagen bei der
Energiegewinnung in den 1980er-Jahren begrenzte den luftgetragenen Saureeintrag.
Ende der 1940er-Jahre tauchte an den Héngen der Sierra Nevada in Kalifornien
ein ,neuartiges Waldsterben® auf, das aufgrund von photochemischen Umsetzungen
von Luftschadstoffen entstanden war (Haagen-Smit 1950; Haagen-Smit 1952). Dieser
photochemisch bedingte oxidierende Sommer-Smog erhielt die Bezeichnung ,Los
Angeles-Smog®. Der zunehmende Autoverkehr und die Vielzahl von Olraffinerien in
der Metropolregion Los Angeles emittierten grofie Mengen Stickoxide sowie gesittigte
und ungesittigte Kohlenwasserstoffe. Im Laufe des Tages fiihrte die Photooxidation zur
Ozonbildung — Extremwerte von fast 500 pg/m® wurden gemessen. Auch in Deutsch-
land wurden in den 1970er-Jahren Ozonkonzentrationen von iiber 200 pg/m? festge-
stellt. Zunachst wurden die Kohlenwasserstoffemissionen der Olraffinerien reduziert,
aber erst die Einfithrung der Katalysatortechnik in den 1970er- und 1980er-Jahren
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reduzierte die Stickoxid- und Kohlenwasserstoffemissionen durch den Autoverkehr
und driickte die Ozonbildung deutlich unter die Grenzwerte.

Anfang der 1940er-Jahre entwickelte Miiller (1940) in der Schweiz das neuartige
Insektizid Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT) zur Bekdmpfung der Malaria, die von
der Anopheles-Miicke tibertragen wird (Simon 1999). 1948 erhielt Miiller fiir die Ent-
deckung der starken Wirkung von DDT als Kontaktgift den Nobelpreis fiir Medizin.
Ende der 1940er wurde in den USA DDT gegen den mutmafBlichen Ubertrager (Gypsy
Moth) der Ulmenkrankheit eingesetzt — bis zu einem Kilogramm DDT pro Baum. Uber
die Bioakkumulation von DDT iiber Regenwiirmer fand man im Gehirn der toten
Wanderdrosseln gravimetrisch bis zu 252 mg/kg. Die Folgen dieses DDT-Einsatzes
hat Carson (1962) in ihrem Buch Silent Spring beschrieben.

Zwischen 1970 und 1972 erfolgte in den meisten westlichen Industrienationen
ein Verbot des DDT-Einsatzes. Ein begrenzter Einsatz bei der Malariabekampfung in
den Tropen ist bis heute noch méglich.

Fir den empfindlichen Nachweis von chlorierten Pestiziden in Umweltproben
entwickelte Lovelock (1957) fiir die Gaschromatographie (GC) den Elektroneneinfang-
detektor (ECD). Diese Kombination von Trenntechnik und Nachweis erwies sich als
Quantensprung in der Umweltanalytik von halogenierten Chemikalien und ermég-
lichte die Identifizierung von chlorierten Pestiziden (z. B. DDT, Pentachlorphenol),
chlorierten Losungsmitteln (z. B. Tri- und Tetrachlorethen) und fluorchlorhaltigen
Kohlenwasserstoffen (FCKW) in niedrigsten Konzentrationen in der Atmosphére,
im Wasser, im Boden und in Biota. Die hohe Lipophilie der polyhalogenierten Che-
mikalien (z. B. DDT) fithrte zur Bioakkumulation in der Nahrungskette, wie Jensen
(Jensen 1966) bei der Untersuchung in Proben von Seeadlern zeigen konnte. Neben
chlorierten Pestiziden stie3 Jensen zufillig auch auf die Allgegenwart der Industrie-
chemikalie Polychlorierte Biphenyle (PCB) (Gesamtproduktion ca. zwei Millionen
Tonnen). Aulerdem wurde in den 1980er-Jahren die Dioxin-ghnliche Wirkung einiger
PCB-Kongenere entdeckt.

Die Verwendung von chlorierten Phenolen im Holzschutz (z. B. Pentachlorphenol)
und von Phenolderivaten (z. B. Di- und Trichlorphenoxyessigsaure) als Pestizide bei
der landwirtschaftlichen Produktion fithrte zu Untersuchungen zum Verbleib dieser
Stoftklasse im Boden. Nach der Ausbringung werden nur geringe Stoffmengen in die
Atmosphére emittiert, der grofite Teil wird auf und im Boden zwischengelagert und
nach langsamer biotischer und abiotischer Metabolisierung tiber den Wasserpfad ins
Grundwasser abgegeben.

Bei den Nebenprodukten der Synthese von Chlororganika identifizierte man
2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin (TCDD) und 2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran (TCDF),
die zu den toxischsten Verbindungen zahlen, die der Mensch bisher hergestellt hat
(Sandermann et al. 1957; Sandermann 1974).

Die USA setzten im Vietnamkrieg (1962-1971) massiv den Kampfstoff Agent
Orange mit den Wirkstoffen Di- und Trichlorphenoxyessigsaure zur Entlaubung des
Urwalds ein. Dabei wurden insgesamt 280 kg TCDD ausgebracht.

Bei einem Chemie-Unfall bei der Herstellung von Trichlorphenoxyessigsaure in
Seveso/Italien (1976) wurden ca. 2 kg TCDD in die Umwelt emittiert.

Seit 2004 wurde mit der ,Stockholmer Konvention® die Herstellung und der
Gebrauch von zwolf Stoffen und Stoffgruppen der persistenten organischen Schadstoffe
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(engl.: Persistent Organic Pollutants — POPs) eingeschrankt oder verboten (United
Nations 2004). Diese Schadstoffe zeigen eine weltweite Verbreitung, werden im Kor-
pergewebe des Menschen angereichert und fithren zu toxischen Verdnderungen.

Mitte der 1960er-Jahre begann Lovelock (1973) mit Untersuchungen zum Ver-
bleib der fluor-chlorhaltigen Kaltemitteln (FCKW), die als inert, nicht toxisch und
biotisch nicht abbaubar galten. Zunachst untersuchte er deren Konzentrationen im
landlichen England und an der Westkiiste Irlands, spater auf einer Expeditionsreise
in der Antarktis. Selbst in der Néhe des Siidpols fand er geringe Konzentrationen der
einzelnen FCKW.

Stolarski und Cicerone (1974) zeigten, dass Chlor-Radikale in der Stratosphére
die Ozonschicht zerstoren konnten. Molina und Rowland (1974) nahmen diese Ergeb-
nisse auf und fithrten photochemische Untersuchungen mit FCKW durch. Bei der
Bestrahlung mit kurzwelligem UV-Licht konnten sie Chlor-Radikale nachweisen
und postulierten einen schnellen Abbau der stratosphiarischen Ozonschicht, falls die
FCKW in ausreichenden Konzentrationen die Stratosphére erreichen sollten. Diese
FCKW/Ozon-Theorie war zunichst heftig umstritten. Farman et al. (1985) konnten
jedoch zeigen, dass in der Antarktis in jedem Friithjahr ein ausgepragter Ozonabbau
stattfindet, urséchlich sind FCKW und Stickoxide in der Stratosphire sowie die extrem
tiefen Temperaturen wihrend des polaren Winters (< -75 °C) (Crutzen und Arnold
1986). Die Menschheit hat die Gefahr fiir ihr Uberleben erkannt, und bereits zwei
Jahre spiter wurde mit dem ,,Montrealer Protokoll“ (United Nations 1987) der Ausstieg
aus der Produktion der bisher eingesetzten FCKW festgeschrieben. Rowland, Molina
und Crutzen erhielten 1995 fiir die Aufklarung des Ozonlochs in der Antarktis den
Nobelpreis fiir Chemie.

Die hier aufgefithrten Beispiele der vom Menschen herbeigefithrten Umweltver-
anderungen sind zum Teil mit unseren Sinnen (,London-Smog®, ,Los Angeles-Smog")
direkt, andere, wie die chlorierten Chemikalien, nur mit einer hochentwickelten instru-
mentellen Analytik erfassbar. Manche persistenten Stoffe werden in der Nahrungskette
angereichert und gelangen so zum Menschen, andere werden biotisch oder abiotisch
abgebaut und gelangen in den Wasserkreislauf, wieder andere gelangen aufgrund ihrer
Flichtigkeit in die Atmosphére und werden dort photochemisch umgesetzt.

Um diese Komplexitit des Verhaltens von organischen Chemikalien in der Umwelt
zu verstehen, entwickelte Friedhelm Korte (Organische Photochemie) Ende der 1960er-
Jahre in Bonn das Konzept der ,,Organischen Umweltchemie® (zunichst ,,Okologische
Chemie“ genannt) — einen Teilbereich der Chemie, der sich mit dem Verhalten von
Chemikalien in der Umwelt beschéftigt (Miiller und Korte 1973). Im Rahmen einer
Forschungskooperation mit der Firma Shell untersuchte er den photochemischen
Abbau von persistenten Chlorpestiziden und polychlorierten Biphenylen.

Zeitgleich konzipierte der Mineraloge German Miiller in Heidelberg die ,Anor-
ganische Umweltchemie® - zunichst ,Umweltgeochemie® genannt - als Teilbereich
der Geowissenschaften. Er untersuchte die Schwermetall- und Chlororganika-Gehalte
von Fluss- und Seesedimenten und konnte den zeitlichen Ablauf der Umweltbelastung
im Einzugsgebiet aufzeigen. In den Sedimentschichten war wie in einem Geoarchiv
die Chronologie der Umweltverschmutzung niedergelegt (Férstner und Miiller 1974;
Miiller 1978; Miiller et al. 1980, Ziillig 1956). Heute sind Umweltarchive (z. B. Sedimente,
Boden, Moore, Grundwisser, Gletschereis, Hohlensinter, Korallen, Baumringe) ein
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unverzichtbarer Teil der Umweltchemie, wenn man nicht nur die aktuelle, sondern
auch die zeitlich aufgeldste Belastung durch persistente Chlorverbindungen (z. B.
PCB, PCDD) und polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) aufzeigen will.
Weitere Akzente in der Umweltchemie setzte Miiller in den 1980er-Jahren, als er bei
In-situ-Messungen in Flusssedimenten eine natiirliche Halogenierungsquelle entdeckte,
die Chlor- und Bromorganika produziert (Miiller und Schmitz 1985). Weiterfithrende
Untersuchungen in Heidelberg konnten wesentliche Einzelheiten dieses natiirlichen
Halogenierungsmechanismus aufkliren (Keppler et al. 2000; Comba et al. 2015).

Ende der 1970er-Jahre setzte Karlheinz Ballschmiter (Analytische Chemie) in
Ulm mit der Identifizierung aller 209 PCB-Kongenere Maf3stibe in der Umweltchemie
(Ballschmiter und Zell 1980). Diese struktur-systematische Zuordnung der einzelnen
PCB-Kongenere wurde spiter ,Ballschmiter-Nomenklatur® genannt.

Der erste Lehrstuhl fiir Umweltchemie (zunichst ,Okologische Chemie und Geo-
chemie® genannt) in Deutschland wurde 1983 an der Universitit Bayreuth eingerichtet
und mit Otto Hutzinger ein ausgewiesener Wissenschaftler fir die Dioxin-Ultraspu-
renanalytik von der Universitit Amsterdam berufen.

Erst 1990 nach langen Verhandlungen mit der Chemischen Industrie konnte die
Fachgruppe ,Umweltchemie und Okotoxikologie* im Berufsverband ,Gesellschaft
Deutscher Chemiker® gegriindet werden.

3 Umweltchemie in Heidelberg

Umweltchemische Forschung und Lehre hat sich in Heidelberg Mitte der 1960er-
Jahre aus dem zweiten Lehrstuhl fiir Mineralogie herausgebildet. Dieser Lehrstuhl
wurde 1965 mit dem Mineralogen German Miller besetzt. 1972 entstand daraus das
Institut fiir Sedimentforschung mit dem Schwerpunkt ,,Umweltforschung®. Nach der
Neubesetzung von zwei Professuren fiir ,Organische Umweltgeochemie® (1992) und
sHydrogeologie/Hydrogeochemie® (1997) wurde 1996 das Institut fiir ,Umweltgeo-
chemie® gegriindet. Seit 2008 reprisentieren im Departmentsystem des Instituts fiir
Geowissenschaften zunachst drei Forschungsgruppen den Schwerpunkt ,Umweltgeo-
chemie®. Nach der Wegberufung von Shotyk 2011 wurde die Professur fir ,,Anorga-
nische Umweltgeochemie® nicht wiederbesetzt.

In der Lehre gab es im Diplomstudiengang ,Mineralogie® den Schwerpunkt
~Umweltgeochemie®. Mit den neugeschaffenen B. Sc.- und M. Sc.-Studiengéngen
~Geowissenschaften® entstanden Vorlesungen mit umweltchemischen Inhalten
im B. Sc.- sowie das Vertiefungsfach ,Umweltgeochemie” im M. Sc.-Studiengang
,Geowissenschaften®.

4 Forschungskonzepte der Umweltchemie

Die Umweltchemie versucht die Haufigkeit und die Verteilung sowie den Transport,
die Reaktivitiat und den Verbleib von Stoffen (Nidhrstoffe und Schadstoffe) in der
Umwelt zu verstehen. Umwelt wird zur Vereinfachung in die Teilbereiche (Kompar-
timente) Atmosphére, Pedosphire, Lithosphére, Hydrosphire und Biosphére gegliedert
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Biosphdre Pedosphére

Hydrosphdre ‘ Lithosphéire

Abb. 1 | Wechselwirkungen

zwischen den Kompartimenten.

(siehe Abb. 1). Pedosphére und Lithosphiare werden haufig auch zur Geosphére zusam-
mengefasst. Diese Kompartimente formen die gasformigen, fliissigen und festen hete-
rogenen Phasen, in denen sich die anorganischen und organischen Stoffe authalten
und zwischen denen sie sich bewegen.

Die Biosphire wird fiir den Menschen als Zentralbereich angesehen, und die
Kompartimente Atmosphére, Hydrosphare, Pedosphare und Lithosphére versorgen den
Menschen mit Nahrstoffen. Organismen wurden in allen Kompartimenten gefunden.
In heiflen Quellen (< 100 °C), bei Tiefbohrungen (< 1.000 m) und auf Partikeln in der
Atmosphére (> 1.000 m) konnten Mikroorganismen nachgewiesen und identifiziert
werden.

Die Geosphére bis in eine Tiefe von ca. 50 km umfasst die feste mineralische
Erdkruste einschlieflich des lockeren Oberbodens, der iiber Gesteinsverwitterung
entstanden ist, sowie die Fluss- und Seesedimente. Boden und Sedimente konnen
aufgrund des Bestandsabfalls der biotischen Aktivitat einen hohen organischen Anteil
(z. B. Huminstoffe, Torf) enthalten.

Die Atmosphire lisst sich in fiinf Bereiche gliedern: Troposphére, Stratosphire,
Mesosphire, Thermosphare und Exosphére. Ein schneller Stofftransport zwischen den
Spharen wird durch stabile Schichtungen in Tropopause, Stratopause und Mesopause
erschwert. Oberhalb von ca. 100 km beginnt die Exosphire mit dem Ubergang ins
Weltall.

In der Stratosphére befindet sich in einer Hohe von 10 bis 20 km als weiteres Struk-
turelement die Ozonschicht, die erst das Leben auf der festen Erde erméglichte. Der
molekulare Sauerstoff wird bei einer Wellenlédnge < 242 nm photochemisch gespalten,
danach bilden diese Sauerstoffradikale mit nicht umgesetztem molekularem Sauerstoff
die dreiatomige Flementmodifikation Ozon.

Die Hydrosphire wird weitgehend von den Ozeanen mit ca. 97,5 % dominiert, Pol-
und Gletschereis umfassen ca. 2,0 %, Grundwasser, ca. 0,3 %, Stif3- und Salzwasserseen
ca. 0,1 %, Flisse, Bodenfeuchte und der Wasserdampf in der Atmosphére ca. 0,1 %.
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Beispiele fiir die Wechselwirkung von unterschiedlichen Kompartimenten sind
der Wasserkreislauf (siehe Abb. 2) oder die Kreislaufe der fiir Organismen essentiellen
Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Phosphor und Schwefel. Die Umweltchemie konnte
in den letzten Jahrzehnten aufzeigen, dass auch die Elemente Chlor, Brom und Iod in
natiirliche Kreisldufe eingebunden sind. Die Mobilisierung der Halogene aus den
Ozeanen und aus den Boden sowie der Ubergang in die Gasphase werden weitgehend
durch biotische Prozesse gesteuert. Dabei werden Halogenorganika (siehe Tab. 2 und 3)
gebildet, die den Massenprodukten der Chemischen Industrie entsprechen.

Alle Wechselwirkungen von chemischen Stoffen innerhalb der Kompartimente
und der Transport zwischen den Kompartimenten unterliegen den grundlegenden
physikalisch-chemischen Gesetzméfligkeiten und sind Gleichgewichtsreaktionen.
Chemische Prozesse verandern die Stoffe durch Oxidations- und Reduktionsreaktionen,
iiber Fallung, Sdure-Base-Einstellungen oder Komplexbildung. Die Zeitachse fiir den
Reaktionsablauf reicht von Sekunden fiir photochemische Reaktion in der Atmosphére
bis zu Millionen Jahren bei der tektonischen Hebung/Senkung in der Geosphire.
Physikalische Prozesse fithren zu Phasentibergangen, zu Adsorption/Desorption und
zur Verteilung in nicht mischbaren fliissigen Phasen.

Adsorption

Desorption  ——— Abb. 2 | Stofftransport zwi-

«—— Stoffiransport g schen den Kompartimenten.

Ein gutes Beispiel fiir Phaseniiberginge zwischen den Kompartimenten ist der Was-
serkreislauf, der weitgehend durch physikalische Prozesse wie Evapotranspiration von
Ozeanen, Flissen, Seen, Boden und Biota und der Kondensation zu fliissigem Wasser
bei der Wolken- und Regenbildung gesteuert wird. Bei niedrigen Temperaturen bildet
sich die feste Phase Eis, die bei einem Temperaturanstieg wieder in die fliissige Phase
Wasser iibergeht.
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5 Eintrag von Fremdstoffen in die Umwelt

In dieses hochdynamische System der natiirlichen Kreislidufe werden vom Menschen
Fremdstoffe - insgesamt ca. fiinfzig Millionen bekannte organische Stoffe - eingetra-
gen und innerhalb der Kompartimente verteilt. Die Durchmischungszeiten liegen in
der Atmosphére bei ca. zwei Jahren, in der Hydrosphére bei 600 bis 900 Jahren und
in der Pedosphére bei ca. 1.000 Jahren.

Fiir jeden in die Umwelt eingebrachten Fremdstoff muss ein potentieller Stoffkreis-
lauf erstellt und durch Untersuchungen verifiziert werden. Betrachtet man die in der
EU im Handel - das heifit in der offenen Anwendung - befindlichen Chemikalien, so
reduziert sich die Anzahl der Chemikalien auf etwas mehr als 100.000 (siehe Tab. 1).

Tab. 1 | Hauptanwendungsgebiete der in der EU im Handel befindlichen Chemikalien

Anwendungsgebiet Anzahl der unterschiedlichen Stoffe
Industrie-/Haushaltschemikalien 100.000
Lebensmittelzusatzstoffe 5.500
Wirkstoffe von Pharmazeutika 4.000
Wirkstoffe von Pestiziden 1.000

Geht man von den Produktionsmengen einiger Grundstoffe der Chemischen Industrie
in Deutschland aus (siehe Tab. 2), so werden ca. 90 % fiir weitere Reaktionen, z. B.
Polymerisation, sowie bei der Funktionalisierung zu Zwischen- und Endprodukten
eingesetzt.

Tab. 2 | Produktion von Grundchemikalien in Deutschland

Organische Grundchemikalien t/a Anorganische Grundchemikalien t/a
Ethen 4.500.000 Chlor 3.700.000
Propen 3.400.000 Natronlauge 3.100.000
1,2-Dichlorethan 2.300.000 Schwefelsdure 3.100.000
Buten und Isomere 2.100.000 Ammoniak 2.400.000
Benzol 1.500.000 Natriumcarbonat 2.400.000
Methanol 1.400.000 Salzsdure 1.800.000
Vinylchlorid 1.400.000 Silikate 960.000
1,3-Butadien 1.200.000 Aluminiumhydroxid 500.000
Ethylenoxid 980.000 Schwefel 380.000
Propylenoxid 780.000 Siliciumdioxid 260.000
Toluol 540.000 Wasserstoffdioxid 230.000
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Tab. 2 | Fortsetzung

Organische Grundchemikalien t/a

Anorganische Grundchemikalien t/a

Propylenglykol 420.000
Xylole 400.000
Ethylenglykol 300.000
Chlormethan 200.000
Dichlormethan 180.000
Trichlormethan 80.000

Als Vergleich (siehe Tab. 3) sind einige Organohalogenverbindungen aufgefiihrt, die

iber natiirliche biotische und abiotische Prozesse weltweit produziert werden.

Tab. 3 | Bildung von natiirlich produzierten Organohalogenverbindungen

Halogenorganika t/a
Chlormethan ca. 5.000.000
Tribrommethan ca. 1.500.000
Trichlormethan ca. 650.000
Brommethan ca. 350.000
lodmethan ca. 350.000

Die wichtigsten Massenkunststoffe der Chemischen Industrie sind Polyethylen (PE),
Polypropylen (PP), Polyvinylchlorid (PVC), Polyurethan (PU), Polyamid (PA), Poly-
ethylenterephthalat (PET) und Polystyrol (PS) (siehe Tab. 4).

Tab. 4 | Produktion von Kunststoffen in Deutschland

Kunststoffe t/a
Polyethylen 2.800.000
Polypropylen 1.900.000
Polyvinylchlorid 1.600.000
Polyurethan 1.100.000
Polyamid 1.000.000
Polyethylenterephthalat 660.000
Polystyrol 480.000

Lange dachte man, dass diese stabilen Endprodukte nicht in die sensiblen natiirlichen
Kreisldufe gelangten. Neuere Untersuchungen zeigten jedoch eine deutliche Belastung
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durch grofiere und kleinste Partikel (Nanopartikel), die aufgrund der mechanischen
Belastung der polymeren Endprodukte entstehen.

Elementares Chlor als das Hauptprodukt der anorganischen Chemikalien ist ein
zentraler Baustein jeder Synthesestrategie, um organische Chemikalien herzustellen.
Viele der aufgefiithrten Chlororganika sind nur Zwischenprodukte bei der Wirk-
stoffsynthese und gelangen nicht in die Umwelt. Die Wirkstoffsynthese zu Industrie-
und Haushaltschemikalien, Lebensmittelzusatzstoffen, Pestiziden und Pharmazeutika
belauft sich nur auf einen kleinen Anteil.

Bei einem Stoffeintrag von 100.000 t in eines der Kompartimente Troposphare,
Ozean und Boden sind die in Tab. 5 aufgefithrten Konzentrationen zu erwarten. Fol-
gende drei Voraussetzungen miissen dabei erfiillt sein:

« homogene Verteilung,

« keine Eliminierung,
« kein Abbau.

Tab. 5 | Modellrechnung zur Stoffverteilung (100.000 t)

Kompartiment MessgroBe Konzentration
Troposphére 1370 x 10° km? 0,18 ug/m*
Ozean
- insgesamt 5620 x 10° km® 0,73 pg/m*
- obere Schicht (1 cm) 361 x 10% km? 2,8 mg/m?
Boden
- insgesamt 149 x 10° km? 7,0 mg/m?
- obere Schicht (5 cm) 16 x 10"t 0,6 mg/kg

Um das Verhalten eines chemischen Stoffes in der Umwelt zu verstehen, ist die Molekiil-
struktur (z. B. DDT) ausschlaggebend. Der Molekiilaufbau bestimmt die physikalischen
Eigenschaften und damit die Verteilung in den unterschiedlichen Kompartimenten:

« leicht fliichtige unpolare Molekiile werden sich vorwiegend in der Atmosphire,
« schwer fliichtige unpolare Molekiile vorwiegend in der Pedosphire,
» polare Molekiile vorwiegend in der Hydrosphére aufhalten.

Diskrete Strukturelemente des Molekiils bedingen die Reaktivitit in den meist oxischen
Teilbereichen und fithren tiber Oxidationsreaktionen zu polaren Umwandlungsproduk-
ten mit veranderter Mobilitat und meist geringerer Toxizitit. Reduktionsreaktionen
sind nur in den vergleichsweise kleinen Nischen der oxischen Teilbereiche der Hydro-
und Pedosphére zu erwarten. In Bereichen mit hohem Néhrstoffeintrag sind in der
Folge aufgrund biologischer Abbaureaktionen leicht fliichtige Reduktionsprodukte
mit zum Teil hoher Toxizitat zu erwarten.
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Tab. 6 | Bedeutung von physikalischen und chemischen Molekiileigenschaften

Physikalische Eigenschaften Chemische Eigenschaften
Dampfdruck (Sdp., Schmp.) funktionelle Gruppen
Loslichkeit (H,O efc.) elektronische Substituenteneinfliisse
S@ure- bzw. Basenstarke (pK, pK,) Reaktionsmechanismen
Verteilungskoeffizienten (z. B. log Kow)

6 Forschungsschwerpunkte der Umweltchemie

Die Schwerpunkte umweltchemischer Forschung sind in Tab. 7 aufgefithrt. Bei der
Uberwachung verfolgt die Umweltchemie mit ihrem Werkzeugkasten analytischer
Nachweistechniken, die im Labor mit Standardverbindungen entwickelt und optimiert
wurden, ein diskretes Molekiil in einem Teilbereich der Umwelt oder den Ubergang
aus einem Teilbereich in einen angrenzenden Teilbereich. Grofle Probleme bereiten
meist die extrem niedrigen Konzentrationen in der Atmosphéare sowie eine Vielzahl
natiirlicher organischer Matrixbestandteile in Hydrosphére und Pedosphire.

Tab. 7 | Forschungsschwerpunkte der Umweltchemie

Umweltiberwachung Umweltschutztechnik
Vorkommen und Produktionshéhe Optimierung von Applikationstechniken
Anwendungsmuster Optimierung der Abfallbehandlung
Ausbreitung in der Umwelt Optimierung der Trinkwasseraufbereitung
Aufnahme und Akkumulation in der Umwelt Optimierung der Abwasserbehandlung
Persistenz und Abbau Optimierung der Bodensanierung
Umwandlungsreaktionen Vermeidung technischer Verunreinigungen
Okotoxizitat Substitution durch umweltfreundliche Produkte

Vermeidung von Emissionen bei der Produktion

Mit dieser Vorgehensweise kann das Molekil qualitativ und quantitativ nachgewiesen
werden. Die Abnahme als Edukt kann verfolgt werden, aber auch die Zunahme des
oder der Metabolite fallt aufgrund veranderter Polaritaten durch das aufgespannte
Analysennetz. Die Metabolite miissen durch chromatographische Methoden von der
Matrix abgetrennt und danach in den einzelnen Fraktionen isoliert werden. Es folgt
eine Strukturaufklarung des Metaboliten iiber spektroskopische Methoden. Handelt es
sich um eine bereits bekannte chemische Verbindung, so kann ein Standard erworben
werden. Bei einer unbekannten chemischen Verbindung ist erst eine Synthese not-
wendig. Erst danach kann eine Quantifizierung des Metaboliten durchgefithrt werden.
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Wenn es sich um einen bedeutsamen Metaboliten handelt, schlief3t sich meist eine
Toxizitatstestung zur Risikoabschatzung an.

In der Umweltschutztechnik werden die Prozesse der Trink- und Abwasserauf-
bereitung sowie die Abfallbehandlung und die Bodensanierung optimiert und prob-
lematische Stoffe eliminiert.

Bei den zurzeit im Handel befindlichen chemischen Stoffe (sogenannte Altstoffe)
liefert die Umweltchemie die Daten, um problematische Stoffe durch umweltfreund-
lichere Stoffe zu ersetzen.

Bei der Produktion neuer chemischer Stoffe liegt das besondere Augenmerk auf
den gebildeten Nebenprodukten. Wenn eine offene Anwendung des chemischen Stoffs
angedacht ist, so sind Kreislaufbetrachtungen zwingend notwendig.

7 Resumee

Betrachtet man die bisherige Entwicklung der Umweltchemie, so zeichnet sich diese
Disziplin durch den konsequenten Einsatz neu entwickelter analytischer Methoden
in der Umwelt aus.

Beispiele aus dem letzten Jahrzehnt sind die Aufdeckung von Pharmazeutika in
allen Umweltbereichen und der Nachweis von Nanopartikeln in der Atmosphére oder
im Wasserkreislauf, die zurzeit Schwerpunkte der umweltchemischen Forschung sind.

Das zweite Standbein der Umweltchemie ist der konsequente Einsatz der entwi-
ckelten analytischen Methoden bei der Prozessiiberwachung in der Industrie und bei
der Uberwachung von vorgegebenen Richt- und Grenzwerten fiir den Gesetz- und
Verordnungsgeber — hierbei erfillt die Umweltchemie Dienstleistungsfunktionen.
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