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1 Einleitung 1

1 Einfuhrung

In dem Buch ,Silent Spring“ (Carson, 1962) wurde ein Zusammenhang zwischen
Schadeffekten durch toxische Chemikalien und Pflanzenschutzmittel und Schaden in
der Pflanzen- und Tierwelt dokumentiert. Eine besondere Qualitat des
Schadpotenzials besitzen sogenannte endokrine  Schadstoffe, die das
Hormonsystem von Tieren und Menschen beeinflussen konnen. Einige dieser Stoffe
befinden sich in Gewassern und kdonnen wahrend der Abwasserreinigung an den

Klarschlamm sorbieren und somit dem Wasser entzogen werden.

Klarschlamme verfligen Uber hohe Gehalte an organischem Material und einigen
Pflanzennahrstoffen, wie zum Beispiel der Ressource Phosphor. Aus diesem Grund
schlug die EU den Einsatz von Klarschlamm in der Landwirtschaft als Dunger vor.
Klarschlamm kann in der Landwirtschaft durch den Eintrag von organischem Material
die Dbiologischen Bedingungen sowie die physikalische Belastbarkeit von
landwirtschaftlichen Boden verbessern. Mit dem Eintrag von pflanzenverfugbaren
Nahrstoffen gelangen leider gleichzeitig unerwunschte Stoffe, wie Schwermetalle und
organische Schadstoffe, in die Béden. Durch die Bodenschutzverordnung wurden fur
Deutschland Grenzwerte flr bestimmte Schadstoffe erlassen, um die Funktion des
Bodens als Lebensraum, als Schadstoffpuffer und als Standort der
Nahrungsmittelproduktion zu erhalten (BBodSchV, 1999).

Global kommen verschiedene organische Schadstoffe in den unterschiedlichen
Umweltspharen Luft, Wasser und Boden vor. Zu den Stoffen mit besonders
unerwunschten Eigenschaften (Toxizitat, Persistenz, Anreicherungsverhalten) zahlen
polychlorierte Biphenyle (PCBs), polychlorierte Dibenzodioxine und -furane
(PCDD/F) sowie verschiedene chlorierte Pestizide, die alle unter dem Begriff POPs

(persistent organic pollutants) zusammengefasst werden.

Alkylphenolethoxylate (APEOs) zahlen zu den polaren Vertretern der organischen
Schadstoffe. Als Metabolit der abwassergangigen APEOs reichern sich die
unpolaren Alkylphenole in Flusssedimenten und bei der Passage von Klaranlagen im
anaerob behandelten Klarschlamm an. Zu diesen Stoffen zahlen Nonylphenole (NP)

und das Octylphenol.

Die Arbeitsgruppe von Ana Soto entdeckte 1991, dass Nonylphenole die Wirkung

des Hormons 17-B-Ostradiol nachahmen kénnen (Soto et al., 1991). Nonylphenol



1 Einleitung 2

wurde zu einer besonderen Schadstoffgruppe gezahlt, die als endocrine disrupting
compounds (EDCs) klassifiziert wurden und unterschiedliche Effekte auf das
Hormonsystem von Mensch und Tier ausuben. EDCs wurden fur viele Schadeffekte
in der Natur, wie Verweiblichung von Regenbogenforellen und das gestorte
Brutverhalten bei einigen Vogeln, verantwortlich gemacht. Jedoch ist die
Untersuchung von Ursache und Wirkungen bei dem komplizierten System Umwelt-

Organismus schwierig.

Das Umweltverhalten von Nonylphenol wurde oft in Gewassern untersucht. Dieses
Untersuchungsgebiet wurde kirzlich im Zusammenhang mit den Herausforderungen
an die Okotoxikologie (E.S.&T, 2004) illustriert (Abbildung 1.1).

Abbildung 1.1:  The ‘“treat” enticing the trout in this Corbis photo is a nonylphenol
molecule;  created by Ken Eward (E.S.&T, 2004).
Die “Leckerei”, die diese Forelle lockt, ist das Molekul Nonylphenol.

Im Zusammenhang mit der landwirtschaftlichen Verwertung von Klarschlamm und
Kompost sind Eintrage von Nonylphenol in Béden denkbar. Daneben existiert noch
der Eintragspfad von Nonylphenolethoxylaten durch die Applikation von
Pflanzenschutzmitteln, bei denen APEOs als Konfektionierungsmittel eingesetzt

werden kdonnen. Durch diese beiden Eintragspfade von Nonylphenol in den Boden ist



1 Einleitung 3

der Transfer der Substanz in die Nahrungskette denkbar. Guenther et al. (2002)
untersuchten verschiedene Nahrungsmittel nach Nonylphenolspuren und wurden in
unterschiedlichen Produkten fundig, so dass die Autoren einen daily intake fur jeden
Bundesburger berechneten. Quellen fur NP-Verunreinigungen in Nahrungsmitteln

sind weitestgehend unbekannt.

In der Vergangenheit wurden Ostrogene Effekte von Nonylphenol in aquatischen
Okosystemen beobachtet. Untersuchungen zum Umweltverhalten der Substanz in
terrestrischen Okosystemen sind dagegen bisher kaum unternommen worden.
Bisher konnte die Diskussion um das Verhalten von Nonylphenol im Boden nur mit
Hilfe chemisch-physikalischer Kenngréf3en, wie zum Beispiel der Wasserldslichkeit,
dem Dampfdruck und dem Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten Pow, gefuhrt

werden, da experimentelle Daten fehlten.

Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung des Umweltverhaltens von
Nonylphenol in verschiedenen Laborsystemen, die den Bedingungen in
terrestrischen Okosystemen ahneln. Neben der Charakterisierung des Verbleibs von
NP in einem System Boden-Bodenlosung wurde experimentell die
Pflanzenaufnahme aus dem Boden anhand von Gefaldversuchen mit Gerste
quantifiziert. Die Untersuchungen stellen den Versuch dar, systematisch das
Umweltverhalten von Nonylphenol in einfachen und komplexen Umweltsystemen —
dem System Boden-Bodenldsung bis hin zum System Boden-Luft-Pflanze - qualitativ
und quantitativ zu erfassen. Als Resultat dieser zwei Teilprojekte ist eine Prognose
Uber die potenzielle Pflanzenaufnahme von Nonylphenol anzustreben und somit ein
Beitrag zur Diskussion des Transfers von Nonylphenol in die Nahrungskette zu

leisten.
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2 Stand der Forschung

2.1 Nonylphenole
2.1.1 Einfiihrung

Eine Reihe organischer Schadstoffe beeinflusst die Hormonsysteme von Mensch

und Tier. lhre Wirkung beruht auf dem Vermogen der Stoffe
e die Wirkungsweise naturlicher Hormone nachzuahmen,
e naturliche Hormone zu hemmen,

e die Synthese natlrlicher Hormone zu stéren,

e die Synthese der Hormonrezeptoren zu unterbinden.

Storungen des Hormonsystems durch Chemikalien sind seit Jahrzehnten bekannt:
Bereits 1949 wurde das Pestizid DDT fur sinkende Spermienzahlen bei Mannern
verantwortlich gemacht (Singer, 1949). Andere Effekte, wie Impotenz und das Sinken
der Libido bei mit dem Insektizid Kepon exponierten Mannern (Guzelian, 1982) sowie
vielfaltige Wirkungen im Tierreich — Fehlentwicklungen bei Mowenembryonen (Fry,
1987), sinkende Vermehrungsraten von Alligatoren und Schildkroten im Lake Apopka
(Florida, U.S.A.; Guilette et al., 1994) und die Verweiblichung mannlicher Fische in
den Vereinigten Konigreichen (Purdom et al., 1994) — konnten der Exposition von
Pestiziden, anderen Umweltchemikalien sowie Kombinationen mehrerer Vertreter
dieser Substanzgruppen zugeordnet werden. Die endokrinen Storeffekte wirken
verschiedenartig, so dass eine generelle Einschatzung von Umweltchemikalien auf
ihre hormonelle Wirksamkeit auf Grund ihrer chemischen Struktur schwierig ist. In
den 90er Jahren sind endokrine Storungen mehr und mehr in den Fokus der
toxikologischen und medizinischen Forschung gertckt. Im Jahr 1996 fand in
Weybridge, Vereinigte Konigreiche, der ,European Workshop on the Impact of
Endocrine Disruptors on Human Health and Wildlife* statt, auf dem eine Definition fur
endocrine disruptors (EDs) erarbeitet wurde: ,Ein endokriner Storstoff ist eine
exogene Substanz, die nachhaltig Effekte auf die Gesundheit eines Organismus oder
dessen Nachkommen auslbt und in der Folge das endokrine System beeinflusst®

(European Commission, 1996). Neben verschiedenen persistenten
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Organohalogenen, Pestiziden, Phthalaten und Metallen wird Nonylphenol ebenfalls

zu den EDs gezahlt.

Nonylphenol (NP) ist ein Vertreter aus der Gruppe der Alkylphenole (AP). Dieser
Stoff wird zu Uber 50 % als Ausgangsstoff zur Herstellung von Phenolharzen,
Antioxidantien und Hartungsbeschleunigern verwendet. Weitere 40 % der
produzierten Nonylphenole dienen als Zwischenprodukte zur Herstellung von
Nonylphenolethoxylaten (NPEO). Diese Stoffe verfugen Uuber oberflachenaktive
Eigenschaften und finden als Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln, als
Emulgatoren z.B. bei der Konfektionierung von Pflanzenschutzmitteln und als
Additive und Hilfsmittel in der Textil- und Lederindustrie sowie der Papier- und
Zementindustrie Verwendung (Leisewitz und Schwarz, 1997). Gegenuber den 80er
Jahren hat sich die Verbrauchsstruktur in der Bundesrepublik durch den Verzicht auf
die Verwendung von NPEO in Waschmitteln im Jahr 1986 (BUA, 1988) geandert.

Bei Nonylphenol handelt es sich nicht um eine einzelne Verbindung, sondern um
eine Gruppe verschiedener Isomere, die sich in der Art der Nonylseitenkette
unterscheiden (siehe Abbildung 2.1). Die ahnliche Substanz Octylphenol verfugt Gber
eine Csg-Seitenkette gegenuber der Co-Seitenkette beim NP und tritt nur als
Einzelisomer auf. Beide Stoffe treten meist zusammen im Verhaltnis 10:1 zugunsten
des NPs auf. Die Entwicklung in der modernen Analysentechnik ermoglichte es, die
Zahl der unterscheidbaren Isomere von 12 in den 80er Jahren (Stephanou und
Giger, 1982) bis auf 22 im Jahr 1997 zu steigern (Wheeler et al., 1997). Theoretisch
ist jedoch eine hdhere Anzahl der Isomere denkbar. Ausgangsprodukt fir die
Weiterverarbeitung, z.B. zu NPEO, ist damit nicht eine einzelne Substanz, sondern

ein technisches Isomerengemisch.

OH

OH O\[\/\O%n/H

Nonylphenol 17B-Ostradiol Nonylphenolethoxylat
(1 von mehr als 22 Isomeren) (n=1-40)

Abbildung 2.1:  Beispiel eines NP-Isomers (links); das naturlich vorkommende
Hormon 17B-Ostradiol (Mitte); allgemeine Darstellung eines NPEO
(rechts).



2 Stand der Forschung 7

Der dimensionslose Octanol-Wasserverteilungskoeffizient log Pow des technischen
Nonylphenols ist mit 3,28 - 4,48 vergleichsweise hoch und weist auf eine
Anreicherung in der organischen Phase (Boden, Sediment, organische Substanz)
hin. Demgegenuber zeichnen sich die APEO, zu denen die Nonylphenolethoxylate
(NPEO) sowie die Octylphenolethoxylate (OPEQO) gehoren, durch gute
Wasserloslichkeit aus. Unter anaeroben Bedingungen findet eine Verkurzung der
Ethoxylatkette statt, wodurch die Wasserldslichkeit der Metabolite bis hin zum
ethoxylatfreien NP abnimmt. In aeroben Medien endet der Abbau der Ethoxylatkette
uber die Bildung von NPEO-Carboxylaten ebenfalls beim persistenten NP. Die
Substanz ist eine schwache Saure; der pKs-Wert wird mit 10,8 angegeben (Romano,
1991). Ferner gilt Nonylphenol als schwach flliichtig. Muller und Schlatter (1998)
geben flr NP einen Dampfdruck von 0,3 Pa bei 25°C an.

2.1.2 Okotoxizitidt von Nonylphenol

Nonylphenol wirkt gegenuber Sufl- und Seewasserfischen akut toxisch (BUA, 1988).
Der LCso-Wert (lethal concentration) gibt die Konzentration einer Substanz an, bei
der 50 % der Testorganismen verenden. Fur NP wird eine LCsp-Spanne von
0,13 mg L™ bis 5,0 mg L' angegeben. NP neigt zur Bioakkumulation. Toxizitat und
Akkumulationsneigung sinken mit der steigenden Anzahl von Ethoxylat-Einheiten im
Falle von APEO.

Nach Lienert et al. (1994) fuhren Konzentrationen ab 50 mg kg'1 zur Hemmung der
Dehydrogenaseaktivitat der Mikroflora des Bodens. Versuche von Kowalczyk (1992)
bestatigen diese Aussage. Carlson-Ekvall und Morrison (1995) bestimmten anhand
von Photobacterium phosphoreum einen ECso-Wert (effective concentration) von
5,6 ymol L™ fir Nonylphenol. Bei dieser Konzentration sind 50 % der maximalen
Reaktion des Bakteriums auf NP erreicht. Eine Inhibition von Atmung und Wachstum
bestimmter Pilze, verbunden mit morphologischen Defekten, stellten Karley et al.
(1997) fest. Holmstrup (1997) berichtet von der Schwachung der Durretoleranz bei
Collembolen (Folsomia candida) durch NP.

Gegenuber Bodenorganismen wirkt NP wachstumshemmend. Pfeiffer et al. (1998)
stellten bei geringen NP-Konzentrationen von 0,2 mgkg”’ eine signifikante

Verringerung des ATP-Gehaltes im Boden fest. Die Autoren weisen darauf hin, dass
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Bodenmikroorganismen auch 6 Wochen nach der Anwendung durch NP beeinflusst
wurden. Kowalczyk (1992) zeigte, dass NP auch Wochen nach Applikation hemmend
auf die Bodenmikroflora wirkt. Der Autor schlie3t aus den Ergebnissen auf eine
nachhaltige Stérung der Mikroflora nach einer NP-Gabe von 100 mg kg™'. Bokern und
Harms (1993) konnten anhand von Zellsuspensionen in Abhangigkeit der Pflanzenart

phytotoxische Eigenschaften nachweisen.

Soto et al. (1991) entdeckten erstmals das Potenzial von Nonylphenol als endocrine
disruptor. Die Autoren untersuchten mit dem E-Screen Assay anhand von MCF7
Brustkrebszellen die 0Ostrogene Wirkung von Chemikalien. Die 0Ostrogene
Wirksamkeit von Alkylphenolen konnte bei Regenbogenforellen (Jobling und
Sumpter, 1993), Aalmutter (Christiansen et al., 1998), Lachs (Arukwe et al., 1997) u.
a. nachgewiesen werden. Ferner konnten Colerangle und Roy (1996) sowie Lee und
Lee (1996) bei Ratten zeigen, dass auch hier Nonylphenol 6strogen wirksam ist. Die
Wirkungen fihren bei mannlichen Tieren zu Missbildungen der Geschlechtsorgane,

gestortem Sexualverhalten und grundlegend zur Gefahrdung der Fortpflanzung.

Nonylphenol wird als Vertreter der Alkylphenole zu den persistent organic pollutants
(POPs) gezahlt (Jones und de Voogt, 1999). Stoffe, die unter dieser Bezeichnung
zusammengefasst werden, sind wassermeidend (hydrophob) und fettliebend
(lipophil). Im Boden liegen Stoffe mit diesen Eigenschaften oft stark sorbiert an die
organische Festsubstanz des Bodens vor. In biologischen Medien lagern sie sich in
Lipiden an und koénnen in tierischen Fettgeweben akkumulieren. Besonders
bedeutsam ist ihre Neigung in Abhangigkeit von der Temperatur, in die Gasphase
einzutreten. Dadurch konnen diese Stoffe weitere Distanzen Uberwinden, bis es zu
einer Redeposition kommen kann. Wichtige Vertreter der POPs sind zum Beispiel
polychlorierte Biphenyle (PCBs), polychlorierte Dibenzodioxine und- furane
(PCDDI/Fs), polybromierte Diphenylether (PBDEs) und einige chlorierte Pestizide wie
DDT, Lindan und Chlordan. Alle POPs sind toxisch und bergen die Gefahr einer

Anreicherung in Organismen.

2.1.3 Nonylphenole in verschiedenen Umweltmedien
2.1.3.1 Wasser

Durch den Einsatz der NPEO als Tenside gelangen diese Stoffe aus den

verschiedenen Industriezweigen in das Abwasser und somit in die Umwelt. Bei der
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Passage der Stoffe durch die Gewasser und besonders bei der Behandlung der
Abwasserrickstande unter anoxischen Bedingungen werden die
Ethoxylatseitenketten der NPEO (bis zu 40 Ethoxylateinheiten, Thiele et al., 1997)
mikrobiell verkirzt. Als Resultat verlassen kurzkettige Nonylphenolethoxylate sowie
das unter diesen Bedingungen persistente Nonylphenol die Klaranlagen. In einer
Zusammenstellung von Helmreich (2001) Gber NP-Gehalte in deutschen Gewassern
steht der Konzentrationsspanne von 3.200 — 19.800 ng L™ im Kl&ranlagenzulauf ein
Konzentrationsbereich von 38 —4.700 ng L™ im Ablauf der Klaranlagen (Kalbfus,
1998; Scharf et al. 1998; Heemken, 2000) gegenuber. Untersuchungen an den Great
Lakes auf dem nordamerikanischen Kontinent ergaben Konzentrationen im Bereich
von 10 — 920 ng L' (Bennie et al., 1997); in Japan wurden in verschiedenen Fliissen
110 — 3.080 ng L™ ermittelt (Tsuda et al., 2000). Auffallend an diesen Zahlen sind die
grolien Konzentrationsunterschiede weltweit. Mit der Verklrzung der Ethoxylatkette
bis hin zur vollstandigen Eliminierung verschlechtert sich die Wasserloslichkeit der
Metabolite, so dass in den Sedimenten der Gewasser ebenfalls NP gefunden werden
konnte. Die NP-Konzentrationen an den Great Lakes betrugen 0,17 — 72 mg kg™ in
der Trockensubstanz (TS) der Sedimente (Bennie et al., 1997). In der Elbe wurden in
der Summe der Alkylphenole die Konzentrationen im Wasser mit 10 — 221 ng L™
angegeben; Sedimentproben waren mit 17 — 1.378 ug kg™ (TS) belastet (Heemken
et al., 2001).

2.1.3.2 Luft

Der Transfer von NP uber die Luft wurde in Dachs et al. (1999) beschrieben. An
mehreren Messstellen im U.S. Bundesstaat New Jersey konnte im Mundungsbereich
des Hudson Rivers NP sowohl im Gewasser als auch in der Luft gemessen werden.
Die Konzentrationen sind mit 0,2 bis 69pgL"' (Median 10pgL™") eine
Grollenordnung geringer als die im Wasser. Die Autoren wiesen darauf hin, dass auf
Grund der Ergebnisse von einer ubiquitdren Verteilung von NP in der Luft
ausgegangen werden muss. Da sie im Untersuchungsgebiet im Vergleich zu
anderen Autoren relativ geringe NP-Gehalte im Wasser ermittelten, ist in Regionen
mit hoher Bevolkerungsdichte und erhdhten NP-Konzentrationen im Wasser auch mit
hoheren NP-Konzentrationen in Luftproben in der Nahe von Gewassern zu rechnen.

Van Ry et al. 2000 untersuchten im selben Untersuchungsgebiet Uber mehrere
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Monate das Auftreten von NP in der Atmosphare. Im Versuchszeitraum waren die
NP-Konzentrationen in der Luft unterschiedlich. Unter BerlUcksichtigung der
Temperatur konnte die Variabilitat der NP-Konzentrationen in der Gasphase zu 40 —
60 % geklart werden. In den Sommermonaten wurden gegenuber dem Herbst

héhere Konzentrationen festgestellt.

2.1.3.3 Klarschlamm

Bereits in den 80er Jahren wurden in der Schweiz NPEOs und deren Abbauprodukte
in Klarschlammen quantifiziert (Giger et al., 1982; Giger et al., 1984). Schnaak et al.
(1995) stellten flr brandenburgische Klarschlamme aus hauslichen Abwassern
Konzentrationen mit einem Median (n=10) von 15,6 mgNP kg' TS fest. In
einzelnen Anlagen betrugen die Konzentrationen bis zu 143 mg NP kg’ TS. Die
Autoren wiesen darauf hin, dass NP durch erhdhte mikrobielle Aktivitat besonders in
den Sommermonaten gebildet wird. FuUr bestimmte rheinland-pfalzische
Klarschlamme wiesen Aldag und Jobst (1995) eine durchschnittliche NP-Belastung
von 13,7 mg kg'1 nach, die gegenuber fruheren Untersuchungen rucklaufig war.
Zellner und Kalbfus (1998) unterschieden in differenzierten Untersuchungen
zwischen Gehalten in FlieRgewassern, Sedimenten und Klarschlammen in Bayern.
Sie fanden an unterschiedlichen Messstellen zwischen 5,8 und 340 ng NP L™ in
FlieRgewassern, wobei die starke Streuung den Unterschieden der Einzugsgebiete
der Klaranlagen hinsichtlich des industriellen Einflusses zuzuschreiben war. Mit
Gehalten von 0,032-10mgNP kg'TS im Sediment ergibt sich ein
Anreicherungsfaktor von 10%- 10*. Fiir einige Klarschidmme sind Gehalte zwischen
90 und 1.300 mg kg™ TS NP aufgefiihrt. Die NP-Konzentrationen im Sediment und in
Klarschlammen kdénnen um mehrere Zehnerpotenzen variieren. Der Bodeneintrag
von NP durch Klarschlamm ist daher auf Grund dieser Variabilitdt schwer

abschatzbar.

Unter Berucksichtigung der NP-Konzentrationen, die die genannten Autoren
angeben, muss man mit groRen Unterschieden des NP-Gehaltes in Klarschlammen

rechnen. Somit kann der Bodeneintrag von NP stark schwanken.
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2.1.3.4 Boden

Das Umweltmedium Boden kann durch mehrere Eintragspfade mit NP kontaminiert
werden. Der atmospharische Transport fuhrt zu einer ubiquitaren Verteilung von NP
in der Umwelt. Auf landwirtschaftliche Flachen kann NP als Abbauprodukt von NPEO
gelangen, die als Formulierungshilfsstoffe fur Pflanzenschutzmittel (PSM) auf die
Flachen gelangen. Insbesondere NPEO werden als Emulgatoren fur die
Konfektionierung von Pflanzenschutzmitteln zu selbstemulgierenden, lagerstabilen
Konzentraten fur flissige Spritzmittel verwendet. In der Bundesrepublik werden
jahrlich 35.000 Mg PSM-Wirkstoff in den Verkehr gebracht, wobei der Anteil der
Spritzmittel um 90 % liegt. Nach Schatzungen von Leisewitz und Schwarz (1997)
betragt der APEO-Gehalt im Durchschnitt 1 %. Fischer (1996) weist auf PSM-
Austrage von Hofablaufen hin, die von der Spritzmittelgeratereinigung herrihren und
Uber das Kanalnetz in die Klaranlagen gelangen. Somit sind saisonal bedingte
zusatzliche Eintrage von APEOs zu erwarten, die im Klarschlamm zu APs

akkumulieren konnen.

Diehl (2001) untersuchte 70 Pflanzenschutzmittelhandelspraparate. In uber 30 % der
untersuchten Praparate konnte NPEO als Formulierungshilfsstoff nachgewiesen
werden, wobei die Anteile von NPEO am Praparat zwischen 0,15 und 30 %
variierten. Anhand eines Freilandmonitorings auf Zuckerrubenflachen fand der Autor
zwischen 10,2 und 83,4 ug kg”' NP (Median 15,8 ug kg™') im Boden und vermutete
als Ursache die Anwendung NPEO-haltiger PSM im Zuckerribenanbau. Ebenfalls
beprobte Kontrollbéden verfugten uber NP-Konzentrationen von 13 -19 ug
NP kg’ TS und waren somit &hnlich hoch belastet wie die untersuchten
Zuckerrubenflachen, die nachweislich mit NPEO-haltigen PSM behandelt wurden.
Diese Flachen wurden zuvor Uber 5 Jahre nicht mehr landwirtschaftlich genutzt und
erfuhren keine PSM-Anwendung, keine Klarschlammapplikation sowie keine Dunger.
Der Autor folgerte daraus, dass die NP-Befunde in den Rubenflachen keineswegs

dem praxisgerechten Einsatz der untersuchten PSM zugeordnet werden kdnnen.

Ein weiterer Eintragspfad flir NP auf landwirtschaftliche Flachen stellt die Applikation
von Sekundarrohstoffdingern dar. Basierend auf den oben aufgefiuhrten
Konzentrationen und einer Klarschlammverwertung von ca. 2 Mio Mg TS a' 1aRt sich
die Nonylphenolfracht iber das Klarschlammaufkommen auf 15 Mg bis 1.500 Mg a™

schatzen. Bei einer mdglichen Klarschlammapplikationmenge von 5Mga™ und
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einem NP-Gehalt von 20 mg kg’ TS wird eine NP-Fracht von 100 g ha™”' auf die
Flache eingetragen. Bei einer Einarbeitungstiefe von 30 cm und einer Bodendichte
von 1,3gcm™ betragt die Konzentration im Boden 24 ugNPkg'. Unter
Berucksichtigung der NP-Konzentrationen muss man mit groRen Unterschieden des
NP-Gehaltes in Klarschlammen rechnen. Somit kann der Bodeneintrag von NP stark

schwanken.

In einer kanadischen Studie wurde der NP-Eintrag in den Boden durch die
Ausbringung von NP-kontaminiertem Klarschlamm untersucht (Bennie, 1999). Nach
Applikationen unterschiedlicher Intensitdt wurden die behandelten Flachen nicht
bewirtschaftet. Wahrend des Langzeitversuchs sank die NP-Konzentration im Boden
von 2,72mgNP kg' nach der Klarschlammapplikation auf Werte unter der
Bestimmungsgrenze (<0,19 mg NP kg™') nach 90 Tagen.

In einer danischen Studie wurden Boden unterschiedlich mit NP-kontaminiertem
Klarschlamm behandelt (Vikelsge et al., 1999). Auf einer besonders schwer
belasteten Beprobungsflache konnte in verschiedenen Bodentiefen von 0 bis 50 cm
Tiefe NP in hohen Konzentrationen zwischen 630 und 2.000 pg NP kg' TS
nachgewiesen werden. Auf diesem Standort wurde Uber 25 Jahre jahrlich
17 Mg Klarschlamm (TS) ha™ ausgebracht. Das entspricht dem Zehnfachen der in
Deutschland zulassigen Klarschlammmenge. 6 Jahre vor der 1. Beprobung war die
Dungung auf Mineraldinger umgestellt und die Klarschlammapplikation unterlassen
worden. Das Bodenmaterial unter der Pflugsohle war hdher belastet als die
oberflachennahen Bodenschichten. Nach 2 Jahren fanden die Autoren auf dem
Standort noch hohere NP-Konzentrationen und folgerten einen geringfugigen Abbau
von NP. Da in der tiefsten Beprobungsvariante (50 - 60 cm Bodentiefe) 2 Jahre nach
der 1. Beprobung eine NP-Konzentration von 440 ug NP kg™ TS im Boden gefunden
wurde, konnte an diesem Standort eine Kontamination des Grundwassers nicht
ausgeschlossen werden. Die Autoren bezeichneten diesen Standort allerdings als
worst-case-Szenario und fanden NP bei anderen Beprobungsflachen mit moderater

Klarschlammaufbringung nur in Spuren.

Diercxsens und Tarradellas (1987) fanden erhdhte NP-Konzentrationen in mit
Klarschlamm behandelten Béden. Die Konzentrationen der ebenfalls untersuchten
PAKs, PCBs und der Substanz Diethylhexylphthalat (DEHP) waren wie auch bei NP
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erhoht, jedoch sanken nach einem Monat die Konzentrationen aller genannten Stoffe

wieder auf das Niveau vor der Applikation.

In Untersuchungen zur Verlagerung von endokrin wirksamen Substanzen in
ungesattigtem Boden setzten Weltin und Bilitewski (2001) Lysimeter ein. Die Autoren
fanden NP nach einer 2-jahrigen Versuchsdauer in Bodentiefen bis zu 90 cm. Die
NP-Gehalte waren am grof3ten in den Bodenschichten 0 —5cm und 20 - 30 cm,
wodurch ein Hinweis auf die Verlagerbarkeit von NP gegeben wurde. Die monatlich
gewonnenen Eluatproben aus dem Sickerwasser unter der 90 cm machtigen
Lysimeterbodensaule wies selten eine NP-Konzentration Uber der Nachweisgrenze
von 1ngL" auf. In einer Versuchsvariante, bei der die Lysimeter nach der
Klarschlammapplikation zusatzlich mit der 100-fachen NP-Menge aus dem
Klarschlamm aufgestockt wurde, fanden sich hingegen sehr hohe NP-
Konzentrationen nur im obersten Bodensegment bis zu einer Tiefe von 10 cm. Die
Autoren folgerten, dass eine Verlagerung von NP in der Bodensaule stattfindet,

jedoch waren keine wesentlichen Stoffaustrage aus den Lysimetern zu verzeichnen.

Die Beregnung von Oberflachen mit Wasser aus dem Klaranlagenablauf stellt eine
weitere Quelle fur eine NP-Kontamination des Bodens dar. Barber et al. (1988)
untersuchten Langzeiteffekte auf den Boden und den Grundwasserleiter und stellten
eine Verlagerung von NP mit dem Sickerwasser fest. NP schien dabei im Gegensatz
zu anderen Stoffen der Untersuchung durch Sorption Retardationsprozessen
ausgesetzt. In den verschiedenen Grundwasserbrunnen fanden die Autoren in

einzelnen Fallen Konzentration von bis zu 1,2 mg NP L' Wasser.

Ahel et al. (1996) untersuchten Fluss- und Grundwasserproben an 2
schweizerischen Flissen. Die NP-Konzentrationen variierten je nach Abstand der
Grundwassermessstellen vom Flussbett und im jahreszeitlichen Verlauf und waren in
der GréRenordnung von einigen pg L. Auf einer Fliessstrecke von 2,5 m trat bereits
ein groRer Schwund von NP auf, der auf biologische Abbauprozesse zurtckgefuhrt
wurde. Dennoch sind in einer 130 m entfernten Pumpenstation NP-Konzentration bis
zu 7,2 ug L™ ermittelt worden. Die Autoren wiesen darauf hin, dass der NP-Eintrag in
das Grundwasser saisonal variiert und im Winter auf Grund der geringen

biologischen Abbauleistung erhoht ist.
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2.1.4 Nonylphenolexposition des Menschen

Der Eintrag von Nonylphenol in die Nahrungskette ist durch die oben genannten
Eintragspfade nicht auszuschlieRen. Hinweise auf das tatsachliche Auftreten von
Nonylphenol in der Nahrung fanden Guenther et al. (2002). In einer Studie wurden
60 in der BRD gebrauchliche Nahrungsmittel auf NP-Rlckstande untersucht. Die
Autoren fanden unabhangig vom Fettgehalt der Produkte Konzentrationen zwischen
0,1 und 19 ug NP kg'1 TS und errechneten einen daily intake von 7,5 ug NP fur einen
Erwachsenen auf Grundlage einer durchschnittlichen Konsumrate. Fur Sauglinge
kénnen sich Aufnahmeraten von 0,2 ug NP pro Tag aus der Muttermilch bzw. 1,4 ug

NP pro Tag aus Sauglingsnahrung ergeben.

Mogliche  Quellen  der  NP-Verunreinigung in der Nahrung stellen
Kunststoffverpackungen dar. McNeal et al. (2000) untersuchten Nahrungsmittel und
deren Verpackung (z.B. Dichtungsmaterial von Glaserdeckeln, Verpackungsfolien,
beschichtete Getrankekartons). Die Autoren zeigten, dass NP als Metabolit von
Antioxidantien, die in PVC und anderen Kunststoffen Verwendung finden, im
Konzentrationsbereich von mg kg'1 in den Verpackungen gefunden werden konnte.
So konnte NP aus den unterschiedlichen Materialien in Sauglingsnahrung,
Fruchtsafte aber auch in Wasser migrieren und lag in vergleichbaren

Konzentrationen im Verpackungsmaterial wie in der Nahrung vor.

Nonylphenol und weitere Metabolite waren ebenfalls in der Innenraumluft
nachweisbar. Rudel et al. (2003) nahmen in 120 Wohnungen in den U.S.A. Luft- und
Staubproben und untersuchten sie auf Verunreinigungen mit EDs. In allen
Messstationen wurde NP in der Luft und im Staub festgestellt. Die NP-
Konzentrationen in der Luft variierten zwischen 21 und 420 pg L (Median
110 pg L") und waren somit um das 10-fache héher als die atmospharische NP-
Konzentrationen am Hudson River. Bedeutend hoher waren die Hausstaube mit bis

zu 8,7 mg kg™ (Median 2,6 mg kg™') belastet.

Vergleichbare Konzentrationen finden sich in deutschen Klarschlammen, bei denen
ebenfalls NP-Konzentrationen in der GréRenordnung von mg kg™ vorliegen (s. Kap.
2.1.3.3 — Kldrschlamm). Da es sich beim Klarschlamm um ein besonders exponiertes
Material handelt, das an der Bildung von NP durch die Metabolisierung von NPEO

wahrend der Abwasserreinigung unmittelbar beteiligt ist, Uberrascht die Feststellung,
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dass die NP-Konzentrationen der beprobten Hausstaube in einer vergleichbaren

GroRenordnung liegen.

2.2 Sorption

2.2.1 Einfiihrung

Zahlreiche organische Schadstoffe sind in der Umwelt ubiquitdr vorhanden. Ihre
verschiedenen Stoffklassen zeichnen sich durch sehr heterogene Eigenschaften
zwischen den Stoffgruppen als auch zwischen einzelnen Vertreten einer Stoffgruppe
aus. So sind einzelne Substanzen auf Grund ihrer Entstehung und Freisetzung in die
Umwelt in den unterschiedlichen Umweltphasen Luft, Wasser und Boden zu finden.
Stoffe, wie polychlorierte Biphenyle (PCBs) und polychlorierte Dibenzodioxine und -
furane (PCDD/F), konnen uber den Luftpfad Uber weite Strecken transportiert und in
Regionen nachgewiesen werden, die von den Herkunftsquellen weit entfernt sind.
Andere Stoffe, z.B. Herbizide, gelangen bei der Anwendung in der Landwirtschaft
sowohl auf den zu behandelnden Boden als auch in die Umgebungsluft. Der Verbleib
eines Stoffes in einer Umweltphase als auch seine Migration zu einer anderen wird
sowohl von Umweltparametern (Temperatur, Windgeschwindigkeit,
FlieRgeschwindigkeit von Gewassern etc.) als auch von den Stoffeigenschaften

bestimmt.

Boden stellen fur viele Stoffe eine bedeutende Senke dar (Gren, 1999; Ockenden et
al., 2003). Sie stehen in Verbindung mit Gewassern und der Atmosphare und sind
daher standig unterschiedlichen Schadstoffeintragen ausgesetzt. Die Anreicherung
von organischen Schadstoffen verdeutlicht, dass Béden und Flusssedimente eine
entscheidende Rolle beim Verbleib und Transport dieser Stoffe darstellen
(Marschner, 1998). Der Prozess der Sorption findet beim Kontakt der Stoffe mit der
Bodenmatrix statt, wobei verschiedene Wechselwirkungen zwischen Stoff und Matrix
auftreten. Die Art der Wechselwirkung und weitere Folgereaktionen sind fir den

Verbleib des Schadstoffs im Boden von entscheidender Bedeutung.

2.2.2 Kinetik

Hydrophobe Stoffe, wie Nonylphenole, sorbieren primar an die organische
Bodensubstanz (Karickhoff, 1981; Chiou, 1989; Pignatello, 1998). Chiou (1989)



2 Stand der Forschung 16

unterscheidet dabei die Begriffe Adsorption, womit die tatsachliche Stoffaufnahme in
Gestalt einer Kondensation von Stoffen an Oberflachen durch chemische und
physikalische Krafte gemeint ist, und Partition, die einem Losen und einer Verteilung
des Schadstoffes in einem organischen Medium nahe kommt. Kennzeichen der
Partition ist die homogene Verteilung des sorbierten Stoffes in der Festphase. In
einem System Bodenldsungsphase-Bodenfestphase tritt Partition eines organischen
Schadstoffs an der organischen Bodensubstanz und Adsorption an der
mineralischen Bodensubstanz auf, wobei die Adsorption durch Wasser gehemmt und
somit nur in nahezu trockenen Bdden bedeutsam ist. Da die beiden Prozesse
Partition und Adsorption schwer zu unterscheiden sind, wird unter dem Begriff
Sorption generell die Akkumulation einer Substanz an einer Grenzschicht zwischen
einer festen Oberflache und einer Losung oder einem Gas verstanden (Sparks,
1995).

Die organische Bodensubstanz besteht hauptsachlich aus Huminstoffen von
unterschiedlicher Molekulgroe. Diese sorbierenden Makromolekule (in ihrer
Funktion als Schadstoffsenke auch Sorbens genannt) verfigen Uber verschiedene
reaktive Gruppen und Poren im Mikro- und Nanomalstab. Resultierend aus dieser
Struktur postuliert Pignatello (1998), dass Sorptionsplatze sowohl an der
Sorbensoberflache als auch an den Wanden der Nanoporen verfugbar sind. Die
Sorption eines Stoffes an der Sorbensoberflache ist bereits nach einer kurzen
Kontaktzeit zu erwarten und fuhrt innerhalb von Minuten, Stunden oder Tagen zur
Einstellung eines Quasigleichgewichts, d.h. es herrscht ein gleichmaRiges
Wechselspiel zwischen Sorption des Stoffes an dem Sorbens und der Umkehrung
dieses Prozesses (Desorption). Die Sorption in die Sorbensnanoporen verlauft
langsamer und erreicht Gleichgewichtsbedingungen oft erst nach Monaten. Dieser
Prozess der langsamen Sorption wird durch Diffusion durch organische Matrizen und
intramolekulare Diffusion gesteuert (Pignatello und Xing, 1996). Zeitgleich findet ein
standiger An- und Umbau der Sorbensmolekule statt, wodurch organische
Schadstoffe im Sorbens eingeschlossen werden koénnen. Daraus folgt, dass
potenziell nicht der gesamte Anteil der sorbierten Stoffe desorbieren kann. Fur den
Fall, dass die adsorbierte Stoffmenge nur unvollstandig desorbiert wird, spricht man
von einer Hysterese, die Ausdruck der Bildung von gebundenen Ruckstanden sein

kann.
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2.2.3 Sorptionsisotherme

Bei der Beschreibung der Sorption werden Sorptionsisotherme betrachtet, die sich
aus dem Verhaltnis von der sorbierten gegenuber der gelosten Stoffmenge
berechnen lassen. Im Bereich kleiner Schadstoffkonzentrationen wird der

Sorptionskoeffizient als Mal} der Sorptionsisotherme wie folgt abgeleitet:
S=K,-C Gleichung 2.1

Kp entspricht dem Partitionskoeffizienten, S ist die sorbierte Substanzmenge nach der
Gleichgewichtseinstellung und C beschreibt die in der Lésung verbleibende

Substanzmenge.

Die nichtlinearen Sorptionsisotherme nach Freundlich implizieren einen
beobachteten logarithmischen Zusammenhang zwischen sorbierter und geldster

Substanzmenge:
S=K,-C" Gleichung 2.2

Keist der Verteilungskoeffizient nach Freundlich und m entspricht dem Freundlich-

Exponenten.

In der grafischen Gegenuberstellung der beiden Isotherme (Abbildung 2.2) zeigt sich,
dass die Steigung der Freundlich-lsotherme bei steigender Stoffmenge in der
Flissigphase abnimmt. Freundlich Isotherme finden gegenliber der linearen
Sorptionsisotherme  Anwendung bei der Darstellung der Sorption von
Schwermetallen (Thiele und Leinweber, 2001; Horn et al., 2003) sowie fur Organika

im Bereich von gro3en Konzentrationsspannen (Grathwohl, 1990).

Der enge Zusammenhang von Substanzsorption und dem Gehalt an organischem
Kohlenstoff findet Ausdruck in der Ableitung des Koc-Wertes (Karickhoff et al., 1979):

KP

Koe =
Joc

Gleichung 2.3

foc reprasentiert den Anteil an organischem Kohlenstoff im Boden.

Nach Karickhoff (1981) werden in aquatischen Systemen organische Schadstoffe
durch hydrophobe Wechselwirkungen an die organische Festphase gebunden.
Weitere Autoren (Baker et al.,, 1997, Baker et al., 2000) beschrieben einen
Zusammenhang zwischen dem Koc-Wert und dem Distributionskoeffizienten Pow.

Dieser Wert gibt an, wie sich eine Substanz in einem 2-Phasensystem aus Octanol
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und Wasser verteilt und ist ein Mal} flr die Hydrophobie des Stoffes. In einer Studie
mit 94 Chemikalien, die 11 verschiedenen Stoffklassen zugeordnet sind, konnten
Baker et al. (1997) einen linearen Zusammenhang zwischen den Koc- und den Pow-
Werten der Substanzen finden. Die Autoren schréankten ein, dass bei schwach
hydrophoben  Stoffen  (log  Pow<1,7) durch schwache hydrophobe
Wechselwirkungen kaum mit einer Sorption an die organische Bodenmatrix zu

rechnen ist.

FUr verschiedene stark hydrophobe Stoffe, wie z.B. PCBs, PCDD und PCDF,
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sowie einige Pestizide,
postulierten Baker et al. (2000), dass logarithmierte Pow-Werte Uber 5 nicht zur

Abschatzung der Koc-Werte herangezogen werden kdnnen.

Sorptionsisotherme nach FREUNDLICH

Lineare Sorptionsisotherme

Stoffmenge in der Festphase, S

T T T | T | ! 1
Stoffmenge in der Flussigphase, C

Abbildung 2.2: Beispiele einer linearen und einer nichtlinearen Sorptionsisotherme.

Die Eignung von Koc-Werten zur Abschatzung der Sorptionsneigung wird von
Grathwohl (1990) problematisiert, da die Struktur und das Alter der organischen
Bodensubstanz unberucksichtigt bleiben. Grathwohl und Kleineindam (2000)
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untersuchten die Sorption von 3 nichtionischen organischen Schadstoffen an
unterschiedlichen Typen der organischen Bodensubstanz. Die Autoren postulieren,
dass die organische Bodensubstanz ein heterogenes Gemisch sowohl aus
humifiziertem als auch aus kohleartigem Material darstellt. Dabei zeigt die
humifizierte Bodensubstanz (z.B. Lignin) oft eine lineare Sorptionsisotherme,
wahrend die thermisch veranderten kohleartigen Bodenkompartimente durch ihre
hohe intrapartikulare  PorGsitat  gekennzeichnet sind und eine  hohe
Sorptionskapazitat aufweisen. Die Autoren gliedern den Sorptionsprozess in die
Partition und das Aufflillen der Poren (pore filling), wobei der letztgenannte Prozess

beim thermisch veranderten Sorbens besonders zum Tragen kommt.

Die beschriebenen Sorptionsprozesse betreffen sowohl die feste organische
Bodensubstanz (solid organic matter, SOM) als auch die geldste organische
Substanz (dissolved organic matter, DOM) von Bdden und Gewassern. Gegenlber
der SOM wird DOM als die Fraktion bezeichnet, die nach Filtration
(Porendurchmesser 0,45 uym) in einem wassrigen Extrakt verbleibt (Zsolnay, 2003).
DOM ist wasserloslich und kann mit dem Sickerwasser verlagert werden. Wie SOM
bietet DOM Sorptionsplatze an, so dass DOM-assoziierte Schadstoffe im Boden
mobil werden. Es existiert daher im Boden ein 3-Phasen System, in dem Schadstoffe
sich in den Phasen Bodenlosung, Bodenfestsubstanz und geldste organische
Substanz aufhalten (McCarthy und Zachara, 1989; Kogel-Knabner et al., 1991).
Abbildung 2.3 gibt einen schematischen Uberblick Uber die mdglichen
Sorptionsprozesse von NP in dem 3-Phasen-System Bodenfestphase-Bodenlésung-
DOM.
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Abbildung 2.3: Schematischer Uberblick der Sorptionsdynamik von NP im Boden
(verandert nach Marschner, 1999).

In Abbildung 2.3 ist die Festphase sowohl Quelle als auch Senke fir NP. Die

Substanz kann von den rechts dargestellten DOM-Makromolekllen der Festphase

entzogen werden. Wechselwirkungen zwischen freier DOM und NP sind ebenso

denkbar. DOM-NP-Assoziate konnen an die Festsubstanz sorbieren.

Die Bildung von DOM ist durch eine intensive Dynamik gekennzeichnet. Dabei
spielen naturliche Prozesse, wie z. B. das Frieren und Auftauen von Bodenmaterial,
ebenso eine Rolle wie die Nutzung des Standorts, wodurch die DOM-Qualitat und
deren Quantitdt maflgeblich beeinflusst werden. So berichten Raber et al. (1998)
nach Untersuchungen mit Bodenmaterial land- und forstwirtschaftlich genutzter
Flachen von unterschiedlich hohen DOM-Konzentrationen sowie unterschiedlich
ausgepragten Gehalten von DOM-Fraktionen mit hydrophoben und hydrophilen

Eigenschaften. Die Mobilitat und die Sorptionseigenschaften von DOM sind von
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vielen Autoren untersucht worden. Chiou et al. (1986) berichteten von der Erhéhung
der Wasserloslichkeit der Pflanzenschutzmittel DDT, Lindan und einigen Vertretern
aus der Gruppe der PCBs durch den Einfluss von DOM. Die Wechselwirkungen
zwischen den sorbierten Schadstoffen und dem Sorbens werden stark von der
Hydrophobie des Stoffes sowie der Zusammensetzung der DOM bestimmt. Maxin
und Kogel-Knabner (1995) stellten fur verschiedene polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAKs) je nach Anzahl der aromatischen Ringe eine
unterschiedlich starke Sorptionsneigung fur DOM fest. In einer Studie Uber die
Sorption des Herbizids Isoproturon fanden Worall et al. (1997), dass sowohl DOM als
auch die organische Festsubstanz des Bodens flr diesen malig hydrophoben Stoff
eine attraktive Sorptionsoberflache bietet. Die Fraktion der DOM ist standigen
Veranderungen unterworfen, die z.B. durch Austrocknen und Wiederbefeuchten
sowie Gefrieren und Auftauen des Bodens angeregt werden. Immobile Schadstoffe
konnen durch die DOM-Dynamik mobilisiert werden, indem DOM-Schadstoff-
Assoziate sich von der festen organischen Bodensubstanz I6sen, oder sorbierte
Schadstoffe werden durch die Freisetzung von DOM angeregt, die Sorptionsplatze
der festen Bodenmatrix zu verlassen (Maxin und Kégel-Knabner, 1995). Die Autoren
fuhren ferner aus, dass im Unterboden oft anorganische Sorbentien effektiv DOM an
sich binden. Somit scheinen der vertikalen Mobilitat von DOM Grenzen gesetzt zu

sein.

Nach dem Eintrag von organischen Schadstoffen kdnnen diese eine Reihe von
verschiedenen Reaktionen im Boden erfahren. Die Heterogenitat der Phasen
Bodenlosung, feste organische Bodensubstanz und gel6ste organische
Bodenkompartimente sowie die standigen Wechselwirkungen zwischen den 3
Phasen erschweren das Abschatzen der mdglichen Sorptionsneigung des Stoffs.
Aus den Ausfuhrungen wird ersichtlich, dass die Eigenschaften der Schadstoffe
einerseits und die Kenntnis der Bodeneigenschaften andererseits fur eine genaue

Abschatzung der Sorptionsneigung von essentieller Bedeutung sind.

2.3 Pflanzenverfugbarkeit

2.3.1 Einfiihrung

Toxische Stoffe in der Umwelt stellen ein Gefahrdungspotenzial fur Pflanzen, Tiere

und Menschen dar. Die toxischen Effekte wirken, wenn ein Zielorganismus in
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Wechselwirkung mit dem Schadstoff steht. Im Anschluss an eine Kontamination

konnen folgende Wirkungen eintreten:

1. der Schadstoff kann seine toxische Wirkung entfalten und den exponierten

Organismus schadigen,

2. der Schadstoff verlasst den Organismus wieder ohne schadliche Einwirkung in

Folge des Ausbleibens einer Interaktion des Organismus mit dem Schadstoff,

3. der Schadstoff verweilt im Organismus und wird durch Konsumenten hoherer

Ordnung zu der nachsten Trophieebene teilweise oder vollstandig weitergereicht.

Die Untersuchung der Verflugbarkeit eines Schadstoffes ist von essentieller
Bedeutung fiur seine Einschatzung als Schadstoff. Nach Labortests kénnen
Schadeffekte und deren Ausmalde Uber verschiedene Testverfahren (z.B. LCso, ECsyo,
E-Screen-Assay) abgeschatzt werden. Diese Tests treffen in Verbindung mit der
Kenntnis der Konzentrationen in einem Umweltmedium keine Aussage daruber, ob
ein Organismus wirklich dem Stoff exponiert ist, so dass dieser seine toxische oder

endokrine Wirkung entfalten kann.

Die Aufnahme von Schadstoffen in Pflanzen kann Uber verschiedene Eintragspfade

erfolgen. Ryan et al. (1998) geben in einer Ubersicht 4 Eintragswege an:

1. die systemische Schadstoffaufnahme Uber die Wurzel mit anschlieender

Translokation im Transpirationsstrom,

2. die Aufnahme des Stoffes aus der Gasphase der Umgebungsluft Uber Blatter und

Stangel in die Pflanze,

3. die Stoffaufnahme durch eine Verunreinigung des Sprosses durch kontaminiertes

Bodenmaterial oder Staube,

4. die Stoffaufnahme in oOlhaltige Zellen bei dlhaltigen Pflanzen (z.B. Karotte oder

Kresse)

Die letzten beiden Varianten sind als Ausnahmefalle zu betrachten und gelten nur in
bestimmten Fallen. Primar wird der Schadstoff von den Pflanzen uber die Wurzel und

das Blatt aufgenommen.
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Abbildung 2.4: Aufnahme- und Translokationspfade von Organika in Pflanzen
(verandert nach einer Modellbeschreibung in Trapp, 1995)

In Abbildung 2.4 ist die Stoffaufnahme von organischen Chemikalien in Pflanzen
schematisiert. Nach dem Eintrag in den Boden sind fur die Substanzen
Wechselwirkungen mit der Bodenmatrix, der Bodenlésung und der Bodenluft
denkbar. Die Verfligbarkeit der Chemikalien in der Bodenldsung ist die Bedingung fur
eine Aufnahme durch die Pflanzenwurzel. Der Transport in den Stangeln und in das
Blatt sind nur moglich, wenn Barrieren in diesen Pflanzenkompartimenten und auch
in der Wurzel von den Substanzen Uberwunden werden. Auf diesem Weg ist der
Eintrag der Chemikalien in die Frucht der Pflanze mdglich. Durch die Bodenluft
konnen volatile organische Chemikalien in die Atmosphare und an das Blatt

gelangen.

Die verschiedenen Eintragspfade sind unterschiedlich stark ausgepragt und

abhangig von der Pflanzenphysiologie, den abiotischen Faktoren (z.B. Luftfeuchte,
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Bodenfeuchte, Temperatur) und den Stoffeigenschaften. Im Folgenden werden

einzelne Kompartimente des obigen Schemas erlautert.

2.3.2 Systemische Stoffaufnahme und Translokation

In einer Ubersicht von Bromilow und Chamberlain (1995) ist die Aufnahme eines
Stoffes durch die Pflanzenwurzel (systemische Aufnahme) und die anschlieRende
Translokation in mehrere Teilschritte gegliedert. Vor einer Wurzelaufnahme kann die
Schadstoffverfugbarkeit durch die Sorption des Stoffes an den Boden sowie durch
den metabolischen Umbau des Schadstoffes im Boden reduziert werden. Ferner
konnen sich Stoffe mit hohem Dampfdruck verflliichtigen, so dass ebenfalls eine

Reduzierung der Schadstoffkonzentration im Boden stattfindet.

Die Wurzelaufnahme eines Schadstoffes kann direkt aus der Bodenldsung oder aus
der Gasphase geschehen. Die Henry-Konstante gibt Aufschluss Uber die Verteilung

der Chemikalie in diesen beiden Umweltmedien:

-5
- %-% Gleichung 2.4

Die Henry-Konstante H [K -Pa-L-mol™'] wird durch den Dampfdruck (vp in Pa),

die Wasserldslichkeit (WS in mol L") und die Temperatur 7 [K] ermittelt. Nach

Bromilow und Chamberlain (1995) sind Stoffe mit Henry-Konstanten im Wertebereich
von 10° bis 10 [K - Pa- L-mol™']in der Wasser- und der Luftphase durch Diffusion

mobil. Hohere Werte weisen auf volatile Stoffeigenschaften hin, wodurch der
atmospharische Eintragspfad in den Vordergrund tritt. Volatile Schadstoffe kénnen
die Bodenlosung verlassen, wobei dieser Prozess neben den Stoffeigenschaften
durch die Umgebungstemperatur und das Sorptionsvermdgen des Bodens
kontrolliert wird (Ryan et al., 1988). Hingegen halten sich Stoffe mit niedrigeren

Henry-Konstanten eher in der Wasserphase auf.

Briggs et al. (1982) konnten anhand von Untersuchungen mit mehreren Pestiziden
an Gerstenwurzeln (Hordeum vulgare) zeigen, dass die Wurzelaufnahme, gemessen
am Wurzelaufkonzentrierungsfaktor (root concentration factor, RCF, dimensionslos),
je nach Lipophilie der Testsubstanz ansteigt. Diese Beziehung schatzen die Autoren

wie folgt:

log (RCF - 0,82) = 0,77 log Pow - 1,52 Gleichung 2.5
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FUr nichtionische Substanzen wird die Wurzelaufnahme aus 2 Komponenten

gebildet:

1. aus der Gleichgewichtsverteilung des Schadstoffes zwischen der wassrigen

Phase in der Wurzel und der umliegenden Losung,
2. aus der Sorption des Stoffes an lipophile Wurzelteile.

Bei schwach sauren Stoffen steigt die Wurzelaufnahmerate mit dem Sinken des pH-
Wertes des umliegenden Milieus. Wedding und Erickson (1957) beobachteten, dass
dissoziierte Schadstoffe, die eine hdohere Wasserloslichkeit als undissoziierte Stoffe
aufweisen, in den Pflanzenzellen akkumulieren kénnen. Beim Phanomen des ion
trapping (die Auspragung von lonenfallen) kommt es nach der Migration des Stoffes
in Pflanzenzellen mit hohen pH-Werten zur Dissoziation. Die entstandenen
Schadstoffanionen kdnnen die Zellmembranen nicht mehr passieren und verbleiben

in der Zelle.

Schadstoffe mussen die lipophile Barriere der Endodermis, die Kaspari-Streifen,
uberwinden, um mit dem Transpirationsstrom im Pflanzenstangel weitertransportiert
werden zu kénnen. Die Effizienz dieses Transportes zwischen Stangel und Wurzel
wird anhand des transpiration stream concentration factor (TSCF) quantifiziert, der
durch den Quotienten aus der Stoffkonzentration im Stangel und der Aufienlésung
gebildet wird. Nach der experimentellen Bestimmung der Konzentrationen von 18
Chemikalien im pflanzlichen Transpirationsstrom stellten Briggs et al. (1982) diese
Werte den Konzentrationen in der pflanzlichen Nahrlésung gegenuber und fanden
stets TSCF-Werte unter 1. Es wurde ein passiver Aufnahmeprozess postuliert. Im
Vergleich mit den Pow-Werten der Chemikalien fanden die Autoren, dass die
hochsten Konzentrationsfaktoren von Substanzen mit einem log Pow = 1,8 erreicht
wurden. Die geringe Transportrate bei weniger lipophilen Substanzen (Pow < 1,8)
sind dadurch erklarbar, dass diese polaren Stoffe die lipophilen Membranen nur
schwer passieren konnen. Fur Stoffe mit ausgepragteren lipophilen Eigenschaften
(Pow> 1,8) wird angenommen, dass diese durch die schlechte Wasserloslichkeit
weniger gut in den Transpirationsstrom des Xylems geraten als Wasser. Nach
Erreichen des Xylems koénnen Stoffe im Transpirationsstrom 2zu anderen

Pflanzenkompartimenten bewegt werden.

Substanzen im Transpirationsstrom akkumulieren in den Blattspitzen auf Grund ihrer

hohen Transpirationsrate. Auf dem Weg dorthin sind die Stoffe an den Xylemwanden
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Adsorptionsprozessen ausgesetzt. Fur schwache Sauren ist ion trapping in

Pflanzenkompartimenten mit hohen pH-Werten (z.B. Phloem) maoglich.

McCrady et al. (1987) untersuchten die Durchbruchskurven von 17 substituierten
Benzenen in Stangelteilen von Sojabohnenpflanzen. Der Transport war einer
Saulenchromatographie vergleichbar und zeigte die Sorption der Substanzen an das
Pflanzengewebe in Relation zu deren Pow-Werten. Experimentell zeigten Briggs et
al. (1983), dass fur mallig lipophile Chemikalien bei Gerste eine Verteilung zwischen
dem Zellgewebe des Stangels und dem Xylemsaft stattfindet. In einem 4-tagigen
Versuch wiesen die unteren Stangelteile der untersuchten Gerstenpflanzen recht
schnell gleichmalRige Konzentrationen der Testchemikalien auf. Demgegentber
stiegen die Konzentrationen im Blatt kontinuierlich an. Die Einstellung eines
Gleichgewichts der Konzentration im Xylem und im Stangel korreliert mit der
Lipophilie der Testsubstanzen. Nach Schatzungen der Autoren ist die Stoffaufnahme
in Gerstenpflanzen optimal bei Stoffen mit einem log Pow von 4,5. Die Autoren
konnten nach den Berechungen der RCF- und TSCF-Werte den

Stangelaufkonzentrierungsfaktor SCF (stem concentration factor) kombinieren.

2.3.3 Aufnahme und Transport von Schadstoffen aus der Gasphase

Paterson et al. (1990) stellten die Datenlage zur Pflanzenaufnahme von volatilen
Stoffen aus der Gasphase zusammen. Fluchtige Stoffe kénnen sich primar in der
Atmosphare aufhalten; dabei ist auch eine Verflichtigung von Stoffen mdglich, die
auf den Boden appliziert wurden. Ein volatiler Stoff kann bei der Passage durch die
Luft leicht an der Pflanzenoberflache haften. Dabei bieten die Pflanzenblatter durch
ihre grol3e Oberflache die Hauptangriffsflache fur Schadstoffe. Eine Verunreinigung
der Blattoberflachen kann auch durch Partikel entstehen, die mit Schadstoffen
belastet sind und nach der Anhaftung mit dem Blatt in Kontakt stehen. Daneben ist
das Eindringen der Stoffe in die Blatter durch die Spaltdéffnungen der Blatter

(Stomata) maoglich, die dem aktiven Wasser- und Gasaustausch dienen.

Die Blatter sind mit der wachsartigen — lipophilen — Cuticula bedeckt. Die Adsorption
von volatilen Schadstoffen ist auch hier durch ihre Wasserldslichkeit bestimmt.
Lipophile Schadstoffe konnen an dieser Wachsschicht akkumulieren oder diese
sogar Uberwinden. Es existiert ferner ein Transportweg fur hydrophile Stoffe, die Uber

Fasern die Cuticula Uberwinden und das Blattgewebe erreichen kénnen.
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Die Cuticula besteht aus mehreren Schichten und wird aus unterschiedlichen
Substanzen gebildet. Die Zusammensetzung und in geringerem Male die
Schichtdicke sind die wichtigsten Faktoren, um die Permeabilitat abzuschatzen. In
Untersuchungen zur Aufnahme von organischen Schadstoffen an Nadeln
verschiedener Coniferen berichteten Schreiber und Schénherr (1992), dass die
Sorption der Stoffe an die Coniferennadeln in Analogie zur Sorption von
Schadstoffen an Bodenmaterial einem 2-stufigen Verlauf entspricht. Die Autoren
erklarten, dass in der 1. Phase die wachsartigen Nadeloberflachen mit dem
Schadstoff rasch benetzt werden. In der 2. Phase findet eine Migration in das
Nadelinnere statt, wobei dieser Prozess langsamer verlauft. Daraus folgt, dass an
der Oberflache sorbierte Schadstoffe im Zeitverlauf mehr und mehr das Nadelinnere
penetrieren. Die Autoren zeigten ferner, dass zwischen der Blattpermeabilitat,
ausgedruckt als Cuticula/Wasser-Partitionskoeffizient, und den Pow-Werten der

untersuchten Substanzen eine lineare Korrelation besteht.

An Versuchen mit aufgelostem cuticularen Wachsmaterial von Gerstenpflanzen
zeigten Riederer et al. (1995), dass die Diffusionskoeffizienten des Wachsmaterials
bei den untersuchten Schadstoffen mit 10" bis 10?* m? s™ gering einzuschatzen

sind.

Nach der Blattaufnahme ist eine Translokation von Schadstoffen in das Phloem
moglich, wodurch diese Stoffe das Blattgewebe verlassen und in andere
Pflanzenkompartimente gelangen koénnen. Bromilow und Chamberlain (1995)
erlauterten, dass dieser Translokationsweg wie auch die Wurzelaufnahme durch das
Durchdringen einer lipophilen Membran kontrolliert wird. Uberwindet ein Stoff die
Membran und gelangt in das Phloem, kann in der Folge eine weitere Migration in das
Xylem stattfinden, da der Stoffdurchfluss im Xylem ein gréReres Ausmalfd (50 — 100-
fach) als im Phloem hat. Tyree et al. (1979) postulierten daher, dass Stoffe im
Phloem nur transportiert werden koénnen, wenn sie die Phloemsiebrohre nicht
verlassen. Die Autoren erwahnten hier die infermediate permeability theory (Theorie
der mittelmafdigen Durchlassigkeit), bei der nur Stoffe von mittelmafiger Lipophilie
transportiert werden konnen, da sie die hydrophobe Membran Uberwinden und
gleichzeitig im Phloemsaft |0slich sein mussen. Schwache Sauren mit hohen pKs-
Werten zeigen durch ion trapping eine hohere Affinitdt zum Phloem
(vergleiche Kapitel 2.3.2). Die Dissoziationsneigung einer schwachen Saure

kontrolliert die Diffusion in das Phloem und die Translokation im Phloem. Da die
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Aufnahme in das Phloem eine geringe Dissoziation (hoher pKs-Wert) erfordert und
die Translokation durch eine hohe Dissoziationsneigung (niedriger pKs-Wert)
ermoglicht wird, sind schwache Sauren im Phloem mobil, da ihre Eigenschaften

beide Prozesse — Diffusion und Translokation — ermoglichen.
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3 Material und Methoden

3.1 Bodenproben

Fir die Sorptionsexperimente standen in 4 Probensatzen insgesamt 194
unterschiedliche Bodenproben zur Verfugung. Die Proben unterschieden sich durch
ihren geografischen Ursprung, die Beprobungstiefe, die Landnutzung sowie ihre
physiko-chemischen Eigenschaften.

Probensatz 1: 25 Bodenproben aus den mittelhessischen Gemarkungen Erda und
Steinbricken/Eibelshausen. Die vorherrschenden Bodentypen sind (Para-)
Braunerden, Pseudogleye, Auengleye aus FlieRerden von Tonschiefer mit

LoRbeimengungen.

Probensatz 2: 99 Bodenproben aus den Regionen Freiberg (Sachsen) und Borna
(Sachsen). Die vorherrschenden Bodentypen sind Parabraunerden, Braunerden und
Pseudogleye aus Magmatiten sowie Metamorphite, z.T. mit L6Rbeimengungen oder
aus (Sand-)LOR.

Probensatz 3: 45 Bodenproben aus verschiedenen Regionen in Thuringen. Die
vorherrschenden Bodentypen sind Tschernoseme, Pseudogleye aus LOR oder
tonigem Solifluktionsmaterial (Region Erfurt), Podsole, Pseudogleye und Kolluvisole
aus mesozoischem Verwitterungsschutt mit LoRbeimengungen (Raum Jena) und

(podsolige) Braunerden aus mesozoischem Verwitterungsschutt (Raum Meiningen).

Probensatz 4: 25 Bodenproben von 3 Versuchsstandorten der Justus-Liebig
Universitat Giel3en. Die vorherrschenden Bodentypen sind schwach pseudovergleyte
Parabraunerde aus L6Rlehm Uber Buntsandstein (Standort Hassenhausen am Rand
des Marburger Lahntals), brauner Auenboden (Standort Giellen im Gieldener
Lahntal) und Braunerde aus Flugsand (Standort Bruchkdbel in der Untermainebene).
Die genannten 3 Standorte erfuhren seit 1979 (Standorte Hassenhausen und
Bruchkébel) bzw. 1986 (Standort Giel3en) eine differenzierte Bodenbearbeitung, bei
der zwischen Pflugbearbeitung, Schwergrubbereinsatz und Direktsaat unterschieden
wird. Die Proben unterscheiden sich weiterhin in der Beprobungstiefe (0-3 cm, 3-

10 cm, 10-25 cm) und dem Bodenbearbeitungsmanagement.

Uber die Zuordnung der Proben hinsichtlich der Nutzung und der Beprobungstiefe
gibt Tabelle 3.1 Auskunft. Zur besseren Ubersichtlichkeit der Verteilung der
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unterschiedlichen Proben wurde zwischen Oberboden (0-30cm Tiefe) und

Unterboden (Uber 30 cm Tiefe) unterschieden.

Tabelle 3.1: Haufigkeiten der verwendeten Proben hinsichtlich Bodennutzung und

Beprobungstiefe.
Nutzung Oberbdden Unterbdden
Acker 97 38
Grunland 9 17
Wald 11 13
Brache 2 3
Siedlung 4 0

3.2 Bestimmung der Bodeneigenschaften

Nach der Probenahme wurden alle Bodenproben luftgetrocknet, auf 2 mm gesiebt

und in PE-Behaltern gelagert. In den folgenden Textabschnitten werden die an den

Proben durchgeflhrten Untersuchungen zusammengefasst. Bei einigen Analysen

wurden Standardmethoden angewendet. Im anderen Fall wird der Verfahrensablauf

knapp umrissen.

Bodentextur:
Pipettverfahren nach Kohn (DIN 18123)

Gehalt an organischem Kohlenstoff im Boden (soil organic carbon, SOC):
Trockene Verbrennung mit anschlieRender konduktometrischer Bestimmung (DIN
ISO 10694, 1996; TGL 25418/04, 1975, fir PS 2 und PS 3). Die Nachweisgrenze
lag bei diesem Verfahren je nach verwendetem Analysegerat 0,02 - 0,1 Gew.-
% SOC. Im Institut fur Landschaftsokologie und Ressourcenmanagement fand
der Nitrogen Analyzer NA 1500 (Carlo Erba, Romano, Italien) Verwendung.

Bodenreaktion:
Potentiometrische Bestimmung des pH-Wertes im 0,01 m CaCly-Extrakt (DIN
19684-1, 1977).

Geloster  organischer  Kohlenstoff (dissolved organic carbon, DOC)

Extraktion mit 0,004 m CaCl,-Lésung, Filtration auf Polycarbonatfiltern
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(Porendurchmesser 0,45 pm, fluoreszenzspektrometrische qualitative
Bestimmung und quantitative Bestimmung mittels Verbrennung (Shimadzu TOC
5050A, Kyoto, Japan) wie beschrieben in Zsolnay (2003).

Ein bedeutender Anteil der Analysen erfolgte extern durch die jeweiligen
kooperierenden Einrichtungen. Tabelle 3.2 gibt eine Ubersicht tber die Verteilung

der Analysen zwischen den Laboreinrichtungen.

Tabelle 3.2: Ubersicht der Bodenanalysen und der Arbeitsteiligkeit aus den
einzelnen Probensatzen .

Analyse Probensatz 1 Probensatz 2 Probensatz 3 Probensatz 4
Textur | E' E? |

socC | = E? |

PH | E' E? |

DOC E® E® E® E®

(| =eigene Analysen am Institut fir Landschaftsdkologie und Ressourcen-
management; E = Externe  Analysen. Die  Nummern  kennzeichnen die
verantwortliche  Einrichtung: E' = Sachsisches Landesamt fir Umwelt und
Geologie; E*= Thirringer Landesanstalt fiir Umwelt und Geologie; E*= GSF-
Forschungszentrum fir Umwelt und Gesundheit, Neuherberg.)

3.3 Radioanalytik

Die Laborausstattung der Zentralen Biologischen Betriebseinheit (ZBB) der Justus-
Liebig-Universitat ermoglicht Arbeiten mit radioaktiven Stoffen. Im Einzelnen werden

hier relevante Methoden und Gerate vorgestellt.

3.3.1 Fliissigszintillationsanalytik von fliissigen Proben

Spuren des radioaktiven Isotops '“C lassen sich durch den Einsatz der
Flassigszintillationsanalytik (liquid scintillation analysis, LSA) quantifizieren. Bei
flussigen Proben werden diese in Glasvials mit einem Szintillationscocktail versehen.
Das Verhaltnis zwischen Proben- und Cocktailvolumen von 1 : 2,4 hat sich bewahrt.
Als Szintillationscocktail fand Rothiszint ecoplus (Carl Roth GmbH + Co, Karlsruhe)
Verwendung, der durch die Wahl des Losungsmittels die Messung von hydrophilen

und auch von lipophilen Flissigproben ermdglicht. Die Messung der Aktivitat wurde
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im LSA-Gerat Tri-Carb 2700TR (Packard, Downers Grove, U.S.A.) vorgenommen.
Die Szintillationsmessung beruht auf der Anregung der Szintillatormolekile im
Cocktail durch die B-Emission der *C-enthaltenden Molekiile in der Probe. Nach
dem radioaktiven Zerfall werden B-Teilchen frei, die ihre Energie an die
Lésungsmittelmolekiile abgeben. Uber Donator-Akzeptor-Prozesse geben diese ihre
Energie an Szintillatormolekuile weiter. Der so angeregte Szintillator gibt die Energie
in Form von Lichtquanten ab, die wiederum als Lichtblitze Uber den Photomultipler
des LSA-Gerates gezahlt werden. Die Menge aller gezahlten Lichtblitze ist
proportional zur Menge der '*C-Isotope in der Probe. Eine Messdauer von 2 min war
fur die Messungen ausreichend, um den statistischen Fehler auf unter 5 % zu

minimieren und eine Messempfindlichkeit von 28,6 ug L™ zu erreichen.

3.3.2 Probenverbrennung von festen Proben

Pflanzen- und Bodenproben mussten vor der LSA-Messung vorbehandelt werden.
Durch eine Gefriertrockunganlage wurden die Proben mindestens 24 h getrocknet.
Von dem getrockneten Probenmaterial wurden 0,6-0,9g in einem feinen
Laborgewebetuch eingewogen und im Oximat (Packard Oxizider 406, Downer
Grove, U.S.A.) verbrannt. Wahrend der Verbrennungsprozedur oxidierte die Probe
durch eine erhitzte Platinspule und das entstehende CO,-Gas wurde in einer mit
7 mL 2-Methoxyethylamin (fur Synthese, Merck) geflllten Trennsaule aufgefangen.
Dieses Sorbens wurde nach der Verbrennung in ein PE-Vial geflllt, zu dem
schlielllich 10 mL des Szintillationscocktails Permafluor E+ (Packard, Downers
Grove, U.S.A.) hinzugegeben wurden. Eine Verbrennungsdauer von 2 min war flr
Pflanzen- und Bodenproben ausreichend. Die PE-Vials konnten anschlieRend im
LSA-Gerat auf ™C untersucht werden. Die Wiederfindungsrate bei der
Probenverbrennungsmethode wurde Uber die Oxidation einer Probe mit definierter
Aktivitat quantifiziert und betrug stets tber 92 %.

3.3.3 Phosphorimagereinsatz bei kompletten Pflanzenproben

Komplette Pflanzen aus den Pflanzenexperimenten wurden bezuglich radioaktiver
Spuren mit Hilfe des Phosphorimagers BAS 1000 (Fuji Photo Film, Tokyo, Japan)
untersucht. Hierfur sind die 2 Wochen alten Pflanzen in eine Kassette auf spezielle
Screens (BAS llIs, Fuji Photo Film, Tokyo, Japan) gelegt worden, deren Material auf
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B-Teilchen reagiert. Nach einer Bestrahlung der Screens, die in einer aus Bleiziegeln
errichteten Kammer abgelegt waren, folgte die Auswertung der Screens im
Phosphorimager. Die Bestrahlungsdauer betrug 20-24 h. Die Ergebnisse wurden
durch die PC-Software TINA v2.09g (raytest Isotopenmessgerate GmbH,
Straubenhardt) ausgelesen; es entstand ein digitales Abbild der durch Strahlung
beeinflussten Screens. Radioaktivitat konnte so bei einer Auflésung von 200 um an

einzelnen Pflanzenteilen lokalisiert werden.

3.3.4. Qualitativer Nachweis von Nonylphenol

Die Qualitit der Syntheseprodukte sowie der Nachweis von ™C-Nonylphenol wurde
durch die gaschromatografische Analyse mit Massenspektrometrie durchgefihrt. Das
verwendete Analysengerat bestand aus einem Hewlett Packard Gaschromatograph
5890 Il, gekoppelt an MS engine Hewlett Packard HP 5989A (Palo Alto, Kalifornien,
U.S.A.). Die verwendete Trennsaule war eine DB-XLB Kapillarsaule (J & W
Scientific, Folsom, Kalifornien, U.S.A.). Das Temperaturprogramm startete bei 80 °C,
anschliessend wurde die Temperatur mit 30 °C min™ auf 130 °C geheizt, auf 180 °C
bei 10 °C min™" und auf 240 °C mit einer Rate von 3 °C min™". Die Temperatur wurde
5 min gehalten, wodurch sich die gesamte Analysendauer auf 32 min belief. Die
Massen der charakteristischen Fragmente wurden durch spezifische Zeitfenster

bestimmt. Die dazugehoérigen Chromatogramme sind in Abbildung 3.1 dargestellt.
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Abbildung 3.1: GC-MS Chromatogramme des Syntheseprodukts (oben) und eines
Standards (unten)

Die Chromatogramme in Abbildung 3.1 zeigen den qualitativen Vergleich des
radioaktiv markiertem 'C-NP aus der Synthese und des nicht markierten '>C-NP-
Standards. Das charakteristische Peakmuster des Nonylphenolisomerengemischs ist
in beiden Chromatogrammen erkennbar.

Abbildung 3.2 zeigt den Vergleich der Chromatogramme von NP, das aus einem

Pflanzenextrakts gewonnen wurde, mit einem Standard.
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Abbildung 3.2: GC-MS Chromatogramme eines Pflanzenextrakts (oben) und eines
Standards (unten)

Die Chromatogramme unterscheiden sich geringfligig. Jedoch sind viele Peaks zu
nahezu identischen Retentionszeiten in beiden Analysen erkennbar. Im
Nonylphenolpflanzenextrakt sind gegenuber der Reinsubstanz einige Peaks betont.
Diese Abweichungen resultieren aus Prozessen, die wahrend der 2-wdchigen
Versuchszeit stattgefunden haben, da das eingesetzte Nonylphenolisomerengemisch

im Versuchsboden, in der Pflanze und durch die Extraktion Veranderungen
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unterworfen war, so dass sich daraus eine Veranderung im Peakmuster der GC-MS

Analytik ergibt.

3.3.5 Handhabung der Laborglaser

Auf Grund der Fllchtigkeit von NP sowie der Affinitat der Substanz, an
Labormaterialien zu sorbieren, wurden ausschlie3lich Glas- und Teflonmaterialien im
Labor verwendet. Vor der Verwendung sind alle Glaser, Behaltnisse und Schlduche
gereinigt worden. Glasgerate sind nach dem Spulen bei 80 ° C fur mindestens 15 h
im Trockenschrank bei 180 ° C ausgeheizt worden. Das Schlauchmaterial wurde

mittels organischer Losemittel (Heptan, Hexan, Methanol) gesplilt.

3.4 Nonylphenolsynthese

Zu Beginn der Untersuchungen wurde die Synthese eines radioaktiv markierten
technischen Isomerengemischs von NP beim Institut fir Kernchemie (AG Prof.
Jungklas) der Phillips-Universitat Marburg in Auftrag gegeben. Eine Synthese durch
kommerzielle Anbieter war nicht finanzierbar. Nach dem Verbrauch des radioaktiven
NP (kurz NP-MR) wurde weiteres NP (kurz NP-GI) in Zusammenarbeit mit Dr. H. W.
Mdaller vom Zentrum fir Radiologie der Justus-Liebig Universitat in der Zentralen
Biologischen Betriebseinheit (ZBB) der Justus-Liebig-Universitat produziert.
Synthesen beider Institute orientierten sich an den Angaben von Ekelund et al.
(1990). Die Synthese funktioniert nach dem Prinzip der FriedI-Crafts-Alkylierung
unter Zugabe einer Lewissaure. Im folgenden Text werden die beiden Synthese- und

Reinigungsverfahren vorgestellt.

3.4.1 Synthese Marburg (NP-MR)

Eine Losung aus 46,25 MBq *C-Phenol in 500 uL Diethylether wurde mit 270,3 mg
inaktivem Phenol (Merck, p.a.) versetzt und saulenchromatografisch Uber Kieselgel
gereinigt. Die mobile Phase war Dichlormethan. Das Ldsemittel wurde durch Na-
Begasung entfernt und das Phenol in einem 10 mL Kolben auf 70 ° C erwarmt und
mit 10 uL BFs-Diethyletherkomplex versetzt. Unter kraftigem Ruhren wurden zu dem
Gemisch 412 mg Nonen getropft. Der Kolben wurde verschlossen und das Gemisch
2h lang bei 70 ° C geruhrt. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wurde mit wenig
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Dichlormethan verdinnt und durch Saulenchromatographie Uber Kieselgel (mobile

Phase Dichlormethan) gereinigt. NP und Phenol wurden isoliert.

3.4.2 Synthese GieBBen (NP-Gl)

193 mg Phenol (p.a., Merck) wurden in ein 20 mL Glasréhrchen eingewogen und auf
80 ° C erhitzt. Nacheinander wurden 87 pL [U-"*C]-Phenol (Internationale Isotope
Munchen, Unterschleilheim), 50 yL konz. H>SO4 (reinst, Merck) und nach 2 min
200 pL Nonen (Sasol, Marl) zugegeben und unter Np-Zufuhr bei 80 °C geruhrt. Die
Reaktion wurde durch Zugabe von 0,5g Eis nach 70 min gestoppt und die
Reaktionsprodukte nach Zugabe von 5 mL Heptan (Rotisolv HPLC, Carl Roth GmbH
+ Co, Karlsruhe) in einen 50 mL Kolben auf 3 g Na;SO4 (p.a., Merck) gegeben.

Dieses Gemisch wurde unter N»-Zugabe eingeengt und die Produkte anschliel3end
Uber praparative Normalphasen-Hochdruckflussigkeitschromatographie (HPLC)
getrennt. Als Trennsaule fand eine Lichrosphere Si60-Saule (20 x 250 mm,
Partikelgroke 10 ym)  Verwendung, als mobile Phase diente ein
Dichlormethan/Methanol-Gemisch (95/5, v/v, beides Rotisolv HPLC, Carl Roth GmbH
+ Co, Karlsruhe). Als Detektoren wurden der UV-Detektor GAT601 (Gamma
Analysentechnik GmbH, Bremerhaven) bei einer Wellenlange von 277 nm und der -
Detektor LB506 C-1 (Berthold, Bad Wildbach) mit einer YG150-Zelle eingesetzt. Die
Flussrate betrug 2,5 mL min”. Am Auslass des 2. Detektors wurden Fraktionen
aufgenommen, so dass in Ubereinstimmung mit den Peaks des Chromatogramms
NP fraktioniert werden konnte. Daraus wurde nach Einengung des Losemittels unter

leichtem Stickstoffstrom ein gebrauchsfertiges NP-Konzentrat hergestellt.

Nach dem Ausfall der praparativen Normalphasensaule erfolgte die Trennung der
Syntheseprodukte durch eine praparative Dunnschichtchromatografie (preparative
thin layer chromatography, TLC): Orientiert an Vincken et al. (2002) wurden die
Syntheseprodukte zuerst durch 7-maliges Waschen mit Wasser von nicht
umgesetztem Phenol befreit. Anschlieend wurde das Gemisch auf praparative
Dunnschichtplatten (SIL G-200, Macherey & Nagel, Ddiren) pipettiert. Die
Entwicklung fand in einem TLC-Tank nach Zugabe von 70 mL Dichlormethan statt.
Zum Vergleich wurden auf analytischen Platten (SIL G25, Macherey & Nagel, Duren)
das Synthesegemisch sowie inaktive NP- und Phenolldsungen pipettiert. Nach 70min
Entwicklungszeit konnten beide Platten unter UV-Licht (254 nm) sowie mittels

Phosporimager bezlglich der Trennung der Produkte untersucht werden. Der NP-
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Substanzfleck wurde so auf der SIL G200-Platte lokalisiert. Das Silica Gel an dieser
Stelle wurde nun von der Platte entfernt und in einem Roéhrchen mit Dichlormethan
versetzt. Das Dichlormethan wurde in einen Spitzkolben Uberfuhrt und unter

Stickstoff eingeengt, so dass ein fertiges NP-Konzentrat hergestellt war.

3.5 Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient

Nach OECD Guideline 107 (1995) wurde mit der shake-flask-method das Verhalten
der Testsubstanz in einem Octanol/Wasser-Gemisch bestimmt. Zuvor wurden die
eingesetzten Flussigkeiten Octanol (fir UV-Spektroskopie, Merck) und Wasser mit
der jeweils anderen Flussigkeit gesattigt. Dazu wurde Octanol in einem
Erlenmeyerkolben mit einigen Millilitern Wasser dotiert und 30 min geschuttelt.
AnschlieBend wurde nach der Phasentrennung eine ausreichende Menge
wassergesattigtes Octanol aus dem Erlenmeyerkolben entnommen. Das fur die

Analyse verwendete Wasser wurde analog zu dieser Prozedur mit Octanol gesattigt.

Das wassergesattigte Octanol wurde mit 1 uyL NP dotiert. In Pyrex-Glasern wurden
octanol-gesattigtes Wasser und NP-dotiertes Octanol im Verhaltnis 2:3 (v/v)
gemischt und ausgeschuttelt. Nach 30 min erfolgte die Phasentrennung durch
Zentrifugation. Die Aktivitat in beiden Phasen wurde nach Aliquotierung ermittelt. Der

Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient Pow wurde wie folgt berechnet:

Fow =—— Gleichung 3.1

Ao ist die Aktivitat in der Octanol-Phase [Bq], Aw die Aktivitat in der Wasser-Phase
[Bal.

3.6 Sorptionsexperimente

3.6.1 Sorptionsisothermen

Fur die Bestimmung des Sorptionsverhaltens von Nonylphenol im Boden wurden
Batchexperimente unternommen. Die Versuchsprozedur orientierte sich an der
OECD-Guideline 106 (1999). Die Gebrauchslésungen wurden wie folgt bereitet: Je
nach Konzentrationsstufen wurde 1 bis 5 yL des radioaktiven NP-Konzentrats in
5 mL Aceton (Riedel-de Haén, Pestanal) gelost. Dieses Gemisch wurde in 1.000 mL
einer 0,01 m CaCl,-Lésung (Riedel-de Haén, p.a.) auf Grundlage von 1.000 mL
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Reinstwasser (Milli-Q-Plus 185, Millipore, Billerica, MA, U.S.A.) gelést. 3 g
luftgetrockneten Bodenmaterials wurden mit 15 mL der NP-Gebrauchslésung in
30 mL Pyrex-Glaser gefullt, durch Verschlusskappen mit einer PTFE-Dichtung
verschlossen und auf einem Laborschittler (175 U min™', Biihler KS 15, Hechingen)
22 h lang geschuttelt. Nach diesem Equilibrierschritt erfolgte die Trennung der festen
und flissigen Phase in einer Zentrifuge (20 min bei 1500 g, Du Pont Sorvall,
Newtown, U.S.A.). Aus dem flissigen Uberstand wurden 5 mL aliquotiert und mit
12 mL Szintillationscocktail (Rothiszint ecoplus) in Glasvials Uberfuhrt. Die Vials
waren mit einer aluminiumbeschichteten Dichtung versehen. Die Quantifizierung der
Radioaktivitat in der flissigen Probe erfolgte mittels Flussigszintillationsanalytik
(siehe Kapitel 3.3). Alle Sorptionsversuche sowie weitere Sorptionversuchsvarianten

fanden in zweifacher Wiederholung statt.

Die Menge radioaktiven Nonylphenols, die an der Bodenfestphase sorbiert war,
ergab sich durch die Verrechnung der Aktivitat in der flissigen Probe und der

eingesetzten Aktivitat nach folgender Gleichung:

W,
Qs = (4, —4)'7 Gleichung 3.2

S

Qs entspricht der an der Bodenfestphase sorbierten Radioaktivitat [Bq], Ao ist die
eingesetzte Aktivitat in 15 g der Gebrauchslosung [Bq], A: stellt die Aktivitat der
flissigen Probe [Bq] nach der Equilibrierungsdauer von 22 h dar. Wy gibt das
Gewicht der Bodenlésungsphase an [g], Ws entspricht dem Gewicht der

Bodenfestphase [g].

Aus den Ergebnissen der Sorptionsuntersuchungen wurden Sorptionsisothermen
abgeleitet. Der lineare Sorptionskoeffizient Kp wurde nach folgender Gleichung
bestimmt:

c O

P Gleichung 3.3

Kp ist eine dimensionslose Grolie.
Die Daten wurden ferner an eine Freundlich-Isotherme angepasst:
O;=K,-4" Gleichung 3.4

Kt entspricht dem Freundlich-Koeffizienten [-] und m dem Freundlich-Exponenten [-].
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Unter der Annahme, dass der Gehalt an organischem Kohlenstoff den grofiten
Einflull auf die Sorption von NP an Bodenmaterial besitzt, wurde der lineare
Sorptionskoeffizient in folgender Gleichung mit dem SOC-Gehalt normiert:

K, =foc Koc Gleichung 3.5

foc entspricht dem Anteil an organischem Kohlenstoff [-].

3.6.2 Kinetik

Zur Ermittlung der Gleichgewichtsbedingungen wurde die Kinetik der Sorption
untersucht. Dafur wurden Aliquote ausgesuchter Boden (3 g) in 45 Pyrexglaser
gefullt und mit jeweils einer 15 mL NP-Gebrauchslésung aufgeflllt. Nach
unterschiedlicher Schutteldauer wurden jeweils 3 Glaser vom Schuttler entfernt,
zentrifugiert und der fliissige Uberstand aliquotiert und gemessen. So ergaben sich
Schuttelperioden von 1, 3, 10, 30, 45 min sowie 1, 2, 5, 10, 20, 30, 50, 75, 100 und
150 h. Zum Vergleich erfolgte auch die Untersuchung der Kinetik ohne Schitteln der

Glaser, um ein statisches System der Boden-L6sungs-Suspension zu simulieren.

3.6.3 Sorption an sterilen Béden

Der Einfluss des mikrobiellen Abbaus wahrend der Experimente wurde durch
Sorptionsstudien mit sterilem Bodenmaterial untersucht. Daflir wurde ausgewahlter
Bodenmaterial durch eine starke y—Quelle (1,03 Mrad) 16 h lang bestrahlt und der
oben beschriebenen Prozedur zur NP-Sorption unterzogen. Ferner erfolgten
Experimente zur Langzeitkinetik mit sterilem Boden, deren Schuttelintervalle denen
der kinetischen Versuche entsprachen.

3.6.4 Desorption

Die Desorption schloss sich den vorangegangenen Sorptionsversuchen an. Nach
dem Aliquotieren von 5mL des flissigen Uberstandes wurden weitere 7 mL
entnommen und verworfen. Zu den Probenglasern wurden 12 mL NP-freie 0,01 m
CaCly-Lésung zugegeben. Nach einer weiteren Equilibrierung der Suspension
wurden nach 22 h die Proben erneut zentrifugiert und aliquotiert. Somit konnte

bereits sorbiertes NP in die Losung desorbieren. Es wurden 3 Desorptionsschritte
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unternommen. Die Desorption des iten Desorptionsschritts wird durch folgende
Gleichung beschrieben (Kan et al., 1994):

_ w
AQtliesarbiert = [Al - Ai—l : (1 - l")] : Wﬂ GlGlChung 36

N

AQ oo steht fir die Anderung der Aktivitat in der Festphase wahrend des iten

Desorptionsschritts [Bq], 4: — 41 sind Aktivitaten in der Lésungsphase zu Beginn (j-
1) und am Ende des Desorptionsschritts [Bq] und r ist die Fraktion des flissigen

Uberstands, der nach einem Desorptionsschritt ausgetauscht wurde [-].

Nach dem linearen Model wurden Desorptionsisotherme nach Gleichung 3.3

abgeleitet.

3.7 Modellierung der Sorptionskoeffizienten

3.7.1 Modellparametrisierung

Nach Kenntnis der Bodenparameter Coq, pH-Wert, Tongehalt und Gehalt an
gelostem organischen Kohlenstoff sowie des Sorptionskoeffizienten Kp wurden die
Daten durch multiple lineare Regressionsrechnung (MLR) miteinander verknipft, um
durch Kombination der Bodendaten den Kp-Wert abzuschatzen und mit dem
gemessenen Kp-Wert zu vergleichen. Ein allgemeines Schatzmodell wurde von
Thiele und Leinweber (2001) fur die Schatzung der Sorption von Schwermetallen im
Boden wie folgt formuliert:

k
K,=p,+2.B P Gleichung 3.7
i=1

By ist eine Konstante, B, sind Koeffizienten, £ reprasentiert die sorptionsrelevanten

Bodeneigenschaften und k ist die Nummer der betrachteten Bodeneigenschaft.

Eine multiple lineare Regressionsanalyse wurde mit den Daten mit Hilfe des
Statistikprogramms SPSS 11 (SPSS Inc., Chicago, USA) durchgefuhrt. Die

resultierenden Werte fur B, wurden anschliellend verwendet, um aus den Daten der
Bdden Kp-Werte zu berechnen. Als Kenngrolde uber die Signifikanz der Koeffizienten

wurden die standardisierten Koeffizienten wie folgt berechnet:
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B =p— Gleichung 3.8

Dabei sind A’ die standardisierten Koeffizienten. *# und “%» bezeichnen jeweils die

Standardabweichungen der Bodenparameterwerte sowie von Kp.

Da die Werte fir die einzelnen Bodenparameter in unterschiedlichen Einheiten
vorliegen und verschiedene GroRenordnungen Uberspannen, ist ein Vergleich der

Ergebnisse der MLR Uber die standardisierten Koeffizienten moglich.

Die Gute der Modelle wurde anhand des Vergleichs der mittleren quadrierten Fehler
(mean square error, MSE) der Modelle bewertet. Diese werden im Rahmen der
SPSS-Routine ausgegeben. Als weiteres Gutekriterium wurde der Effizienzkoeffizient
nach Nash und Sutcliffe (1970) ermittelt:

n
D (xi- &)
i=l

E=l-————
Z()C"_)TE)2
i=1

Gleichung 3.9

i st der gemessene Kp-Wert, *i bezeichnet den geschatzten Kp-Wert und ¥z st

der Mittelwert aller gemessenen Kp-Werte.

E wird 1 fir den Fall, dass die Schatzung von Kp optimal ist. Bei einem negativen
Effizienzkoeffizienten stellt der Mittelwert der gemessenen Kp-Werte eine bessere

Prognose dar als die Modellvorhersage.

Die Modellierung wurde mit verschiedenen Kombination von Bodenparametern
vorgenommen. Fur jedes Modell wurden die Koeffizienten der Parameterisierung, die
standardisierten Koeffizienten sowie die Gutemalie MSE und E ermittelt.

3.7.2 Validierung

Die Gute der Modellanpassung wurde durch verschiedene Methoden bewertet. Aus
den gemessenen und den geschatzten Kp-Werten, die sich aus den
Bodenparametern und den errechneten Parametern ergeben, wurde ein Graph
erstellt und ein linearer Trend geschatzt. Die Modellgute wird durch den Vergleich

der Steigung, des Achsenabstands und dem Bestimmtheitsmal® des geschatzten
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linearen Trends veranschaulicht. Bei optimaler Modellgite nehmen die Steigung

sowie das Bestimmtheitsmald den Wert 1 an und der Achsenabstand liegt bei 0.

Die Reproduzierbarkeit des Modells wurde durch die k-fold Validierung (Good, 2001)
ermittelt. Die Daten fir jeden der 194 Bdden wurden durch Zuordnung einer
Zufallszahl, die Uber die Software Microsoft Excel 2000 (Microsoft, Redmond, U.S.A.)
generiert wurden, zufallig verteilt und anschlieBend in 10 Gruppen unterteilt. Die
Daten aus 9 Gruppen wurden fiur eine Parametrisierung verwendet. Die ermittelten
Parameter dienten zur Ermittlung der geschatzten Kp-Werte mit den Bodendaten der
10. Gruppe. Diese Prozedur erfolgte insgesamt 10 mal, so dass jede der 10 Gruppen
zur Validierung nach Parametrisierung durch die Daten der restlichen 9 Gruppen
herangezogen wurde. Als Gutemald diente der Effizienzkoeffizient nach Nash und
Sutcliffe (1970).

3.8 Pflanzenversuche
3.8.1 Offene GefaBversuche

Zu Beginn der Untersuchungen wurde das Pflanzenwachstum von Sommergerste
und Winterweizen in mehrwochigen Versuchen getestet. Ziel der Versuche war es,
das Pflanzenwachstum in Gefalversuchen zu beobachten und einen Vergleich zu
den Testbedingungen im Pflanzenversuchslabor in der ZBB zu ermdoglichen. Diese
Vorversuche wurden auf der Gefallversuchsstation des Instituts far
Pflanzenernahrung der JLU-Giel3en, dem Gewachshaus auf dem Versuchsfeld der
Professur fur Landschaftsokologie und Landschaftsplanung in Linden-Leihgestern,
dem Gewachshaus des Interdisziplinaren Forschungszentrums flir Umweltforschung
(IFZ) der JLU-GieRRen sowie in einer Klimakammer des Instituts der Professur fur
Biometrie und Populationsgenetik unternommen. Die Versuche erfolgten zwischen
Mai und Juli 2001. Damit waren mit einer ausreichenden Beleuchtung und
Tagestemperaturen zwischen 20 und 30 ° C gunstige Randbedingungen gegeben.
Die Gefallversuche wurden wie folgt durchgefihrt:

Zunachst wurden 800g Boden vom Versuchstandort Bruchkdbel mit 2 g
Blaukorndunger (COMPO Blaukorn® ENTEC®) gemischt. Das Bodenmaterial
entspricht der Probe 192 (siehe Anhang A). Das Boden-Dunger-Substrat wurde in
Plastiktopfe geflllt (d=14 cm), deren Boden zuvor mit einem Papierfilter bedeckt

wurde, um Substratverluste zu vermeiden. Nach Zugabe von 83 g Wasser wurde das
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Substrat Uber Nacht befeuchtet. Am Folgetag wurde der Boden auf 2 cm Tiefe
gelockert und eine Menge von 8 Gerstenkdrnern (Sommergerste SCARLETT,
Saatzucht Josef Breun GdbR, Herzogenaurach) etwa 1,5cm in den Boden
eingedruckt. Nach dem Bedecken der Korner mit dem gelockerten Boden wurde mit
100 mL Wasser angegossen. Im Laufe des Versuchs wurden die Wasserverluste
nach einer Gewichtskontrolle erganzt, so dass das Substrat mit einer Wassermenge

versehen war, die 50 % der maximalen Wasserkapazitat (WK) entsprach.

Nach einer Dauer von 2 Wochen wurden die Versuche abgebrochen und die

Pflanzen gemessen und gewogen.

Die aus den Versuchen resultierenden Erntedaten dienten zur Priafung der
Wachstumsbedingungen im Pflanzenversuchsraum der ZBB. Dort konnte der Raum
klimatisiert werden. Die Beleuchtung der Versuchspflanzen erfolgte durch 2
Natriumdampflampen (SGR 140, Philips Lighting), die Uber 16 h taglich die Gefalle
beleuchteten. Der FlUssigkeitsbedarf wurde Uber eine radioaktive wasserige NP-
Lésung gedeckt. Zu Beginn der Versuche wurde das Substrat auf nahezu 50 % WK
gebracht. Nach einem Tag wurden 8 Kodrner Sommergerste bzw. Winterweizen
ausgesat und mit 100 mL NP-L6sung angegossen. Die im Versuchsverlauf taglich in
den Gefalken verlorene Wassermenge wurde je nach Versuchsvariante durch

Wasser bzw. NP-Losung erganzt.

Nach einer zweiwdchigen Versuchsdauer wurden Pflanzen- und Bodenproben
entnommen und ausgewertet. Dabei wurde zwischen folgenden Probenfraktionen

unterschieden :

Probe B Pflanzenstangel 1 cm oberhalb der Bodenoberflache (Blatt)
Probe S Pflanzenstangel 0 - 1 cm Uber dem Boden

Probe W Pflanzenwurzel, mit Wasser von Bodenmaterial befreit
Probe BO  Bodenmaterial der Bodenschicht O - 3 cm Tiefe

Probe B1 Bodenmaterial der Bodenschicht tiber 3 cm Tiefe.

Die gewonnenen Proben wurden schonend gefriergetrocknet und im Oximaten
verbrannt. Neben der Bilanzierung von radioaktiven NP-RUckstanden in den
Probenfraktionen wurde eine Pflanze jeder Versuchsvariante im Phosphorimager

untersucht.
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3.8.2 Geschlossene GefiaBversuche

In einer weiteren Versuchsreihe diente eine geschlossene Versuchsanordnung dazu,
gasformige NP-Verluste sowie das Auftreten von *CO, als Folge des mikrobiellen
Abbaus von NP wahrend der Versuchsdauer zu bilanzieren. Die Pflanzen wurden in
einer mit Boden/Dunger-Substrat geflllten Kristallisierschale angezogen und in einen
30 L Exsikkator gestellt. Wahrend des Versuchs wurde das Luftvolumen im System
in 2-stlindigen Intervallen ausgetauscht. Uber eine Pumpe wurden gasférmige NP-
und CO,—Emissionen in der Luft durch ein Fallensystem geleitet und gleichzeitig
befeuchtete Frischluft dem System zugeflhrt. Das System ist in Abbildung 3.3
detailliert dargestellt.

Aktivkohle-
falle

Luftbe-
feuchter

Kondens- Fallen Fallen
wasser-  flr volatile fir ,
falle Stoffe co, Aktivkohle-

falle

Manometer | —

Pumpe

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des geschlossenen Gefaldversuchs (in
Anlehnung an Schroll und Scheunert, 1992).

Die eingebrachte Luft wurde zunachst vorgereinigt und angefeuchtet. Als Filter
wurden 100 ug Aktivkohle in eine leere Glasfestphasenkartusche gefullt und durch
eine Fritte abgedeckt. Das Luftvolumen im Exsikkator wurde durch ein Fallensystem
geleitet. Falle 1 diente dem Auffangen von Kondenswasser. In den Fallen 2 und 3 (im

weiteren als VOC-Fallen bezeichnet) wurde NP in der Luft durch 40 mL
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Ethylenglykolmonomethylether (zur Synthese, Merck) sorbiert. Die Fallen 4 und 5 (im
weiteren Text als CO,-Fallen bezeichnet) waren mit einem Gemisch aus Ethanolamin
und Diethylenglykolmonobuthylether (zur Synthese, Merck) im Verhaltnis 1:2,5
befiillt und dienten dem Einfangen von "CO, aus der Luft. Das System wurde durch
ein Glasruckschlagventil, einen weiteren Aktivkohlefilter, eine Druckregelung und die
Pumpe komplettiert. Alle Glasteile wurden durch Schlauchstliicke aus
Polytetrafluoroethylen (PTFE) miteinander verbunden. Das Fallensystem wurde in
eine mit Eis gekuhlte Isolierbox gestellt, da die Sorbentien schwach fluchtig waren.

In Testlaufen konnte die Selektivitat der Chemikalien in den Gasfallen, NP und CO,
zu sorbieren, bestatigt werden. Dabei wurde eine Glasschale mit einer NP-Lésung
als Quelle fur Radioaktivitat in den geschlossenen Versuchsaufbau gestellt und der
Versuch gestartet. Fiir einen weiteren Versuch wurde NaH™COs; in den
Versuchsaufbau gegeben. Nach Zugabe von 2 mL konz. HNOs wurde 'CO; frei. In
den beiden Versuchen konnte gezeigt werden, dass die beiden Fallentypen VOC und

CO jeweils selektiv NP bzw. *CO; sorbieren.

Die erste Versuchsvariante zur Untersuchung der systemischen und
atmospharischen Aufnahme von NP in die Versuchspflanzen gliedert sich wie folgt:
Im Versuchsverlauf wurde analog zu den offenen Gefallversuchen ein
Boden/Dlnger-Substrat in einer Kristallisierschale bereitet. Nach Einbau der Schale
in den Exsikkator wurde das Substrat mit ca. 400 mL NP-Losung befeuchtet. Diese
Menge entsprach 50 % der maximalen Wasserkapazitat. Der Exsikkator wurde an
das System angeschlossen und die Pumpe aktiviert. Am nachsten Tag wurden 18
Kérner Sommergerste ausgesat und mit 100 mL NP-Lésung angegossen. In
regelmaligen Abstanden wurden Aliquote von den Sorbenzien in den Gasfallen
sowie Kondenswasser genommen und die Chemikalien komplett ausgetauscht.
Wahrend der 14-tdgigen Versuchsdauer konnte auf eine weitere Wasserzugabe
verzichtet werden, da das System durch den Einsatz des Luftbefeuchters keinen
Wasserverlust erfuhr. Nach dem Versuch wurden Pflanzen- und Bodenproben

entnommen. Dabei wurden die Bodenproben um eine Fraktion erweitert:
BO Bodenschicht 0-1 cm Tiefe
B1 Bodenschicht 1-3 cm Tiefe

B3 Bodenschicht Uber 3 cm Tiefe.
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Das Pflanzen- und Bodenprobenmaterial wurde gefriergetrocknet und im Oximaten
verbrannt. Aus jedem Versuch wurde eine Pflanze unfraktioniert enthommen und im
Phosphorimager auf radioaktive Spuren untersucht. Samtliche Glasteile und
Schlauchverbindungen wurden nach jedem Versuch auf sorbiertes NP untersucht, in
dem alle Teile einzeln mit Heptan gespult wurden und die Aktivitdt des Heptans

bestimmt wurde.

Eine zweite Versuchsvariante sah die Betonung des atmospharischen
Aufnahmepfads vor. Dafur wurde das Substrat zu Versuchsbeginn mit Wasser
befeuchtet. Nach der Aussaat wurde eine 100 mL Glaspetrischale in das Substrat
versenkt, die eine NP-Losung enthielt. Durch diesen Versuchsaufbau sollte die
systemische NP-Aufnahme Uber die Pflanzenwurzel unterbunden werden. NP konnte
von der Schale in die Gasphase gelangen, ohne den Boden zu kontaminieren. Die
Probenahme erfolgte nach einer 2-wdchigen Versuchsdauer und wurde analog zur

ersten Versuchsvariante vorgenommen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Bodenparameter

Im Folgenden werden flr die Sorptionsversuche die aus den 4 Probensatzen PS1 bis
PS4 resultierenden Bodenproben beschrieben. Die Bodenparameter werden anhand
von Box-Whisker-Plots dargestellt und sind nach den verschiedenen
Probenkollektiven und der Art der Landnutzung (siehe Kapitel 3.1) gegliedert.

In Abbildung 4.1 sind die Ergebnisse der KorngréRenbestimmung der
Versuchsboden dargestellt.

Acker
Brache
Griunland
Siedlung

Wald

O @ o< .

100

N
«
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0 25 50 75 100
Sand [Gew.-%)]

Abbildung 4.1: Korngréenverteilung der verwendeten Proben, nach der
Bodennutzung gegliedert.

Die Varianten zu den Cgg-Gehalten der Versuchsboden sind in Abbildung 4.2
dargestellt.
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T X % 1

Abbildung 4.2:

T T T
Acker Brache Grinland Siedlung Wald

n=134 n=5 n=26 n=4 n=24

Box-Whisker-Plots der Gehalte an organischem Kohlenstoff der
verwendeten Proben, gegliedert nach der Bodennutzung
(zur Erlauterung: (-) = Minimum oder Maximum; (x) =1 % - oder
99 % - Perzentil; Whisker =5 % - oder 95 % - Perzentil; Unter-
/Oberseite der Box =25 % - oder 75 % - Perzentil; mittlerer Strich
der Box = Median; ([7) = Mittelwert).

Die Spanne zu den pH-Werten der Versuchsboden ist in Abbildung 4.3 dargestellt.
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Abbildung 4.3: Box-Whisker-Plots der pH-Werte der verwendeten Proben,
gegliedert nach der Bodennutzung (Erlauterungen siehe
Abbildung 4.2).

Angaben zu den Gehalten an gelostem organischen Kohlenstoff der Versuchsboden
zeigt Abbildung 4.4 auf.
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Abbildung 4.4: Box-Whisker-Plots der Gehalte an geldéstem organischen
Kohlenstoff der verwendeten Proben, gegliedert nach der
Bodennutzung (Erlauterungen siehe Abbildung 4.2).

Im Anhang A sind alle Daten im Uberblick zu finden. Im weiteren Text beziehen sich

die Nummern der verwendeten Bodenproben auf Anhang A.

4.2 Sorption

4.2.1 Sorptionskinetik

In Abbildung 4.5 sind die dimensionslosen Kp-Werte von zwei ausgewahlten

Bodenproben beispielhaft Uber die Versuchsdauer aufgetragen.
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Abbildung 4.5: Sorptionskinetik am Beispiel von zwei Bodenproben; die
Fehlerbalken reprasentieren die Standardabweichung; n = 3.

Bei den Batchversuchen zeigte sich, dass bereits nach 2 Stunden an beiden
Bodenproben hohe Kp-Werte ermittelt wurden. Im weiteren Versuchsverlauf stiegen
die Werte zunachst an und sanken nach 20 h wieder. Zu Versuchsende war ein
erneuter Anstieg der Sorptionswerte erkennbar. Im Vergleich zwischen den
Resultaten der verwendeten Boden wies der Boden 170 gegenlber Boden 177 eine

hdhere Neigung auf, NP zu sorbieren.

Der ungleichférmige Anstieg der Kp-Werte ist durch verschiedene Stufen des
Sorptionsprozesses erklarbar. Nach einer kurzen Versuchsdauer sind NP-Moleklle
rasch an leicht verfugbare Sorptionsplatze assoziiert. Als Sorptionsplatze (auch
Sorbens genannt) sind vor allem die Oberflachen von Makromolekulen der
organischen Bodensubstanz anzusehen. Der Gehalt dieser organischen
Bodenfestphase ist aus dem Gehalt an organischem Kohlenstoff abschatzbar. Es ist
bekannt, dass Coy der wichtigste Bodenparameter ist fur die Sorption von
organischen Schadstoffen (Pignatello, 1998), wie Pestiziden (Gramatica et al., 2000),
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polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und polychlorierten
Biphenylen (PCB) (Muller et al,. 2001; Ockenden et al., 2003). Pignatello (1998)
erklarte die physikalische Struktur der organischen Bodensubstanz (soil organic
matter, SOM) als ein Polymergitter, das sich als Netzwerk von Makromolekilen
darstellt. Der zu adsorbierende Stoff (auch Sorptiv genannt) kann in diese Strukturen
eindringen und mit humusartigen Makromolekilen interagieren. SOM unterliegt
dynamischen Prozessen, die zur Entwicklung von expandierten und kondensierten
Phasen fuhren. Auf Grund dessen ist das Auftreten zweier Sorptionsmechanismen
denkbar, die mit den expandierten und den kondensierten SOM-Phasen
korrespondieren. Expandierte Phasen sind vom Sorbtiv leicht besetzbar. Die
Sorption an der kondensierten Phase hingegen vollzieht sich an den Oberflachen
von Kluften und Hohlrdumen innerhalb der SOM-Molekule. Diese sind schwerer
erreichbar und werden eher durch diffusive Mechanismen wahrend des Batch-
Versuchs belegt. Die Sorptionskinetik von NP zeigt nach raschem Anstieg eine
Phase eines moderaten Anstiegs der Kp-Werte. Hier ist die Erreichung schwer
zuganglicher Sorptionsplatze durch Diffusion ein mdglicher Prozess. Als
Gleichgewichtswert wurden die Kp-Werte nach 22 h Schuitteldauer betrachtet. Ein
Equilibrieren auf einen einheitlichen Wert ist jedoch nach 150 h nicht erkennbar. Es

findet eine Dynamik von NP zwischen der Festphase und der Flussigphase statt.

In einem weiteren Versuch wurden die Experimente ohne den Einsatz des Schuttlers
vorgenommen (statischer Batchversuch). Dabei wurden identische
Probenahmeintervalle gewahlt, wie sie auch in den Versuchen mit dem
Laborschuttler (dynamischer Batch-Versuch) verwendet wurden. In Abbildung 4.6 ist
die Sorptionskinetik, die durch einen sehr langsam verlaufenden Anstieg der Kp-

Werte gekennzeichnet ist, dargestellt.
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Abbildung 4.6: Kinetik der Sorption von NP an 2 ausgewahlten Bodenproben ohne
Schuttlereinsatz; die Fehlerbalken reprasentieren die
Standardabweichung (n = 3).

Bei dem mehrtagigen Versuch waren erst nach 200 h Ke-Werte erreicht, die etwa mit
den Werten nach 22 h aus den dynamischen Batchversuchen vergleichbar waren. Im
statischen Sorptionsversuch verlief die Sorption von NP an die Bodenmatrix deutlich
langsamer. Zwischen den beiden Boden zeigte sich ein unterschiedliches Niveau der

Kp-Werte, das bereits im dynamischen Sorptionsversuch beobachtet wurde.

Durch das Ausbleiben des Schittelns sind im Vergleich zum dynamischen
Batchversuch weniger Sorptionsplatze sofort verfigbar. Auch in dem statischen
Batchversuch findet ein steter Ubergang von NP von Flissigphase in die Festphase
und umgekehrt statt. Sorbiertes NP kann auch innerhalb der Festphase in
Hohlrdume und Klufte diffundieren. Dieser Prozess findet im Gegensatz zum
dynamischen Sorptionsversuch mit Einsatz des Laborschittlers viel langsamer statt,
da die Durchmischung von Sorptiv und Sorbens durch Diffusion ohne das Einsetzen

von Energie erfolgt. Die Vergleichbarkeit der beiden experimentellen Ansatze ist
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durch die absoluten Kp-Werte zu Versuchsende gegeben, die zumindest in derselben
Grollenordnung liegen. In dem statischen Sorptionsexperiment dagegen zeigte sich
die hohere Sorptionskapazitat des Bodens 170 gegenuber dem Boden 176 (siehe
Abbildung 4.6). Es sei darauf hingewiesen, dass die Boéden 176 und 177 vom selben
Standort stammen und deren Bodeneigenschaften ahnlich sind. Man kann
feststellen, dass der Boden 170 gegenltber Boden 177 (dynamischer Batch-Versuch)

und Boden 176 (statischer Batch-Versuch) ein attraktiveres Sorbens flur NP darstellt.

Die beiden Versuchsansatze zeigten bezuglich der zeitlichen Entwicklung der Kp-
Werte unterschiedliche Ergebnisse. Der dynamische Sorptionsversuch, konform zur
OECD-Guideline 106, erlaubte die rasche Einstellung von
Gleichgewichtsbedingungen. Die ermittelten Partitionskoeffizienten konnen mit dieser
Methodik unter vergleichbaren Bedingungen erstellt werden. Tatsachlich ist diese
Methodik jedoch mit naturlichen Prozessen nur schwer vergleichbar. Als Beispiel sei
das Pestizidverhalten nach einer Applikation angeflihrt. Nach dem Ausbringen der
Stoffe konnen diese in den Boden eindringen und sind somit Sorptionsprozessen
ausgesetzt. Dabei kommt es nicht zu einer Durchmischung des Wirkstoffs in der
Bodenlésungsphase und der Bodenfestphase. Im Gegensatz dazu findet die
Ermittlung von Distributionskoeffizienten im Labor unter anderen Bedingungen statt.
Die Sorptionskoeffizienten nach OECD-Guideline 106 sind untereinander
vergleichbar. Sie geben jedoch nur einen Hinweis auf das Ausmal} der Sorption
eines Schadstoffs an einen bestimmten Boden, da die Koeffizienten unter
Laborbedingungen ermittelt wurden. Die intensive Durchmischung der Fest- und
Flissigphase wird durch einen Laborschuttler erreicht und schafft optimierte
Bedingungen zur Verteilung der Testsubstanz. Unter naturlichen Bedingungen ist die

Verteilung des untersuchten Stoffes in den beiden Phasen ein langsamer Prozess.

Experimentell wird bei den Sorptionsexperimenten der Schwund des Wirkstoffes
ermittelt, der als Differenz zwischen der Initialkonzentration in der Zugabel6sung und
der Wirkstoffkonzentration in der Flussigphase nach Gleichgewichtseinstellung
dargestellt ist. Im Schuttelbehalter sind jedoch neben der Partition Verluste von NP
durch die Sorption von NP an den Glaswanden, durch NP-Verflichtigung sowie
durch den Abbau von NP wahrend des Experiments moglich. Mit dem gewahlten
Versuchsansatz (geringe Losungskonzentration und Luftvolumen) wurde der Fehler
durch Verflichtigung minimiert. In Jobst (1987) wurde die Glassorption von NP

problematisiert. In den Sorptionsexperimenten ist von einer gleichmalfligen Beladung
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auszugehen, so dass es sich hier um einen konstanten Fehler handelt. Dieser wurde
durch das Ausschutteln der Glaser mit NP ohne Bodenmaterial quantifiziert und
betragt etwa 10 %. Durch die Spulprozedur bei 80 °C mit anschliellendem
Ausheizen der Glaser bei 180°C flr mindestens 15 h konnte das Verschleppen von

NP-Rickstanden an den Glaswanden unterbunden werden.

4.2.2 Sorptionskinetik mit sterilen Béden

NP-Verluste durch den Abbau der Substanz durch Bodenorganismen konnten nicht
ausgeschlossen werden. Bei dem trockenen Bodenmaterial ist beim
Wiederbefeuchten von einer Wiederbelebung der Mikroflora und —fauna auszugehen,
die das NP potenziell metabolisieren. In einer weiteren Versuchsreihe wurde
Bodenmaterial mit radioaktiver Strahlung sterilisiert, indem der Boden durch eine
Kobaltquelle (°°Co) einer Energiedosis von 10,33 kGy ausgesetzt wurde.
Abbildung 4.7 zeigt die Sorptionskinetik von NP an 2 sterilisierten Bodenproben im

Vergleich mit unbestrahltem Bodenmaterial.
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Abbildung 4.7: Sorptionskinetik von NP untersucht an 2 Bodenproben, unsteril und
sterilisiert; die Fehlerbalken reprasentieren die Standardabweichung
(n=23).

Deutlich ist erneut die unterschiedliche Affinitat von NP zu den Bodenproben der
Bdden 170 und 177 erkennbar. Auch zeigte sich hier die Entwicklung der Kp-Werte,
aus der sich in der zeitlichen Auflésung Sorptionsphasen ableiten lassen. Im
Vergleich dazu zeigten auch die Kp-Werte der sterilen Boden eine Entwicklung. Die
Sorption stieg zunachst an und erreichte schon nach etwa 20 h einen Wert, der sich
im weiteren Versuchsverlauf kaum noch anderte. Im Kontrast dazu stiegen die Kp-

Werte bei den unsterilen Boden weiter an.

Aus den Ergebnissen der Sorptionskinetik mit bestrahlten Béden muss gefolgert
werden, dass die Anderung der Kp-Werte bei nicht sterilen Béden nach etwa 50 h
durch den Abbau von NP hervorgerufen wird. Durch diesen Sachverhalt ist die
Abschatzung der Sorption eines Schadstoffs an Bodenmaterial in einem
Langzeitversuch problematisch. Bei luftgetrockneten Bodenproben ist davon

auszugehen, dass das Material konserviert und nahezu keine biologische Aktivitat
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vorhanden ist. Trocme et al. (1988) unternahmen Experimente zur Abschatzung der
Persistenz von Nonylphenol, das in 2 Konzentrationen einem Substrat aus Kompost
und Sand zugesetzt wurde. Nach einer kurzen Anpassungsphase konnte ein
Konzentrationsrickgang der Substanz nachgewiesen werden, der bei einer Variante
mit einer hohen Initialkonzentration geringer war. Nach 10 bis 20 Tagen war die
Halfte der eingesetzten Substanzmenge abgebaut. Unter teilsterilen Bedingungen

verlief dieser Konzentrationsriickgang deutlich langsamer.

In sterilen, wasserigen Systemen untersuchten Sundaram und Szeto (1981) den
Schwund von Nonylphenol. Wahrend in nicht autoklaviertem sedimenthaltigem
Teichwasser ein rascher Konzentrationsrickgang festgestellt wurde, fand in

derselben, aber sterilisierten Versuchsanordnung kein Abbau statt.

Corti at al. (19995) isolierten aus Klarschlamm einen Hefepilz der Gattung Candida
maltosa, der zum Abbau von NP befahigt war. Dieser Pilz konnte NP als alleinigen
Kohlenstoff- und Energielieferant nutzen. Die Abbaurate nahm nach 7 Tagen ab,

woraus die Autoren die Bildung von potenziell toxischen Abbauprodukten schlossen.

In aquatischen Systemen untersuchten Fujii et al. (2000) die Abbauleistung der
Mikroflora und fanden eine gute Abbauleistung im Abwasser einer Klaranlage. Die
Autoren isolierten daraus Vertreter der Bakteriengattungen Pseudomonas und
Sphingomonas. In Versuchen mit Kulturmedien mit 1.000 ppm NP fand in 10 Tagen
ein Abbau von 95 % der eingesetzten NP-Menge statt. Die Analyse der
Abbauprodukte ergab eine parallel zum Abbau auftretende Akkumulation von
Alkoholen, insbesondere Nonanol. Der aromatische Ring des Phenols wurde
gespalten wahrend des Abbaus. Fujii et al. (2003) optimierten die Abbauleistung
durch das Isolieren eines bestimmten Bakteriums und entwarfen eine Testanlage zur
Reinigung von NP-haltigem Abwasser, die in ersten Studien gute Abbauraten

erbrachte.

Ausgehend von einer NP-Kontamination des Bodens durch die Applikation von
Klarschlamm ist zu erwarten, dass das Klarschlammmaterial Uber Mikroorganismen
verfugt, die zum NP-Abbau befahigt sind. Im Vergleich zu den Arbeiten von Fujii et
al. (2000 und 2003) ist die Ubertragung der Abbaubedingungen in den untersuchten
wasserigen Systemen auf das terrestrische System Boden-Klarschlamm
problematisch. Da die genannten Autoren sowie Corti et al. (1995) mit isolierten

Mikroorganismen gearbeitet haben, sind die Abbauraten unter natiarlichen
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Bedingungen mit diesen Idealbedingungen nicht vergleichbar. Anhand der
Experimente mit sterilen Boden konnte gezeigt werden, dass der NP-Abbau selbst

nach einer langen Ruhephase des Boden ohne spezialisierte Bodenflora stattfindet.

4.2.3 Desorptionskinetik

Die Desorptionskinetik wurde exemplarisch an 2 Bodenproben untersucht. Dabei
wurden nach der Adsorption 80 % des wasserigen Uberstands gegen eine NP-freie
CaCly-Lésung ausgetauscht und dieses Boden-Losungs-System in den Pyrexglasern
erneut ausgeschdattelt. Die Desorption von an der Bodenmatrix sorbiertem NP konnte
durch die Bestimmung der Radioaktivitdt im wassrigen Uberstand nach dem
Desorptionsschritt berechnet werden. Die Desorptionsdauer wurde zeitlich variiert. In
Abbildung 4.8 sind die Ergebnisse als Partitionskoeffizienten Kp.pes in Abhangigkeit

zur Desorptionsdauer aufgetragen.
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Abbildung 4.8: Desorptionskinetik von NP untersucht an 2 Bodenproben; die
Fehlerbalken reprasentieren die Standardabweichung (n = 3).
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Die hohen Desorptionskoeffizienten in der Anfangsphase des Experiments sind
Ausdruck einer allmahlichen Freisetzung von NP von der Bodenmatrix in die
Losungsphase. Bei langeren Desorptionsphasen ging eine groRere NP-Menge in
Lésung. Die Desorptionskoeffizienten blieben bereits nach 2 Stunden weitgehend
konstant. Auffallend sind die unterschiedlichen Niveaus zwischen den Graphen der
Sorptions- und Desorptionskoeffizienten, die fir eine unter den gegebenen
Bedingungen verzogerte beziehungsweise nicht vollstandige Freisetzung — auch

Hysterese genannt — von NP sprechen.

Die hohere Affinitat von NP zum Boden 170 zeigte sich auch im
Desorptionsverhalten von NP. Bei diesem Boden entstehen die hohen Kp.pes-Werte
durch eine nur langsame Freisetzung von NP. Dieses Verhalten zeigt, dass NP
besser und nachhaltiger an diesen Boden gebunden wird. Die Sorption ist dabei nicht
komplett reversibel. Kan et al. (1998) untersuchten die Sorption von neutralen
Kohlenwasserstoffen an Sedimentproben und wiesen die unvollstandige Desorption
nach. Im Vergleich der Verlaufe der Distributionskoeffizienten der Adsorption und der
Desorption in den kinetischen Experimenten in den Abbildungen 4.5 und 4.8 wird
eine deutliche Diskrepanz erkennbar. Das Ausmal der verzdgerten Desorption ist
groler, je hdher die Ausgangskonzentration ist. Dieses Phanomen stellten Carton et

al. (1997) bei Untersuchungen mit dem Herbizid Imazamethabenz ebenfalls fest.

In Untersuchungen zur Sorption und Desorption verschiedener volatiler Stoffe an
Bodenmaterial stellten Kommalapati et al. (2002) ebenfalls eine Hysterese fest. Die
Autoren postulierten hohe Desorptionsraten bei Versuchen mit geringer
Initialkonzentration. Die Desorption beschreiben Kommalapati et al. (2002) als 2-
phasigen Prozess, in dem anfangs die untersuchten Stoffe rasch desorbieren,
wahrend in der 2. Phase die Desorption nur langsam stattfindet. Die
Umkonfigurierung der organischen Festphase wird als mdgliche Ursache fur die
Hysterese diskutiert. Der Sachverhalt des 2-phasigen Desorptionsprozesses

korrespondiert mit der Vorstellung der 2-phasigen Sorptionskinetik (s. Kap. 4.2.1).

In Experimenten bezlglich der Sorption mit chlorierten Benzenen an Sedimenten
beschrieben Kan et al. (2000) die Desorption als 2-phasigen Prozess. In der 1.
Phase findet ein rascher Austausch der Testsubstanzen von der Fest- in die
Flussigphase statt. Im zeitlichen Rahmen von mehreren Tagen wurde so zuerst eine

leicht verfUgbare Substanzmenge ausgetauscht. Die 2. Phase zeigte nach mehreren
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Desorptionsschritten eine nur geringe Stofffreisetzung. Die Ausbildung von
irreversibel gebundenen Substanzrickstanden fuhrten die Autoren auf die

Eigenschaften der Testsubstanzen und der Sorptionsmatrix zurick.

Im Vergleich muss jedoch angemerkt werden, dass in den erwahnten
Untersuchungen von Kan et al. (2000) und Kommalapati et al. (2002) die Batch-
Versuche mit konsekutiven Desorptionsschritten mit einer Equilibrierdauer von je 7
Tagen angesetzt wurden. Die 2 Phasen der Desorptionskinetik sind in den eigenen
Untersuchungen nicht erkennbar, da die Versuchsdauer mit maximal 50 h deutlich
kUrzer war als die Dauer der Versuche von Kan et al. (2000) und Kommalapati et al.
(2002).

Fir eine Abschatzung der Desorptionsneigung von NP wird festgehalten, dass NP
eine hohe Affinitat an die Bodenmatrix besitzt. In Experimenten zur Desorption liel3
sich der Stoff nur unvollstandig in die Ldsungsphase zurtckfUhren. Unter der
Annahme eines 2-phasigen Desorptionsprozesses ist mit einer Mobilisierung von NP
in den Batch-Versuchen in einer Versuchsdauer von 50 h nicht auszugehen, da in
den eigenen Untersuchungen nur die leicht verfugbare NP-Fraktion betrachtet wurde.
Die schwer verfugbare NP-Fraktion, die nach anderen Sorptionsprinzipien im Boden

verbleibt, ist vermutlich kaum desorbierbar.

4.2.4 Sorption unter Gleichgewichtsbedingungen
4.2.4.1 Sorptionsisotherme

Nach den Erkenntnissen aus den Experimenten zur Sorptionskinetik wurde die
Standardschutteldauer auf 22 h angesetzt. Das Einstellen der
Gleichgewichtsbedingungen ist die Voraussetzung zur Ermittlung der
Distributionskoeffizienten, wodurch jedem Boden bezuglich der Verteilung von NP
zwischen der Bodenfestphase und der Flissigphase ein Wert zugeordnet werden
konnte. Die Aktivitat in der Flussigphase nach dem Versuch wurde radioanalytisch
bestimmt, so dass nach Kenntnis der Initialaktivitat nach den Gleichungen 3.2 und
3.3 die Aktivitat im Boden und die Distributionskoeffizienten Kp fur jeden Boden
bestimmt wurden. In Abbildung 4.9 sind die Messergebnisse exemplarisch flur 4
Bdden grafisch dargestellt. Die Malieinheit DPM (desintegrations per minute) gab die

Radioaktivitat der Proben wieder.
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Abbildung 4.9: Sorptionsisothermen fir 4 ausgewahlte Bdden.

In der grafischen Darstellung in Abbildung 4.9 sind die Aktivitaten in der
Flissigphase nach Beendigung des Experiments sowie die nach Gleichung 3.2
ermittelten Aktivitdten in der Festphase von vier ausgewahlten Béden aufgetragen.
Die Experimente wurden in der Regel mit 5 verschiedenen NP-Initialaktivitaten
durchgefuhrt, so dass sich fur jede Bodenprobe 5 Wertepaare bzw. 5 Punke in der

grafischen Darstellung ergeben.

Es ist festzustellen, dass bei den 4 verglichenen Bdden ein linearer Trend zwischen
gs und A; besteht. Diese linearen Sorptionsisothermen unterscheiden sich stark in
ihrer Steigung. Die Steigung nimmt in der Folge von Boden 170>185>189>193 ab. In
den unterschiedlichen Sorptionsisothermen findet sich ein Hinweis auf die

unterschiedlichen Sorptionskapazitaten der genannten Boéden.

Nach dem Koc-Konzept (vergleiche Kapitel 2.2.3) folgt die Sorption von hydrophoben
Stoffen an  Bodenmaterial oder Sedimenten in  Abhangigkeit  zur

Lésungskonzentration einem linearen Trend. Die Sorption ist somit eine Funktion der
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Losungskonzentration und tendiert theoretisch gegen unendlich, so dass die
Sorptionsoberflache unbegrenzt verfligbar ist. Diese Modellvorstellung ist jedoch flr
einen niedrigen Konzentrationsbereich vorgesehen (Karickhoff, 1979). Im Fall vom
Nonylphenol ist die obere Grenze des Konzentrationsbereichs in der maximalen
Loslichkeit zu sehen. Brix et al. (2001) postulieren fir NP eine geringe
Wasserloslichkeit von 4,9 mg L. In hoheren Konzentrationen koénnen Micellen
entstehen. Diese Konglomerate sind bei bipolaren Stoffen (zum Beispiel Tensiden)
bekannt und bilden Molekullblasen innerhalb wasseriger Phasen. Ist die kritische
Konzentration (CMC-critical micell concentration) erreicht, die zu einer Micellbildung
fuhrt, wird das System Boden-Losungsphase durch eine 3. GrolRe erweitert. Somit ist
die Abschatzung der Verteilung von NP in einem 2-phasigen System bei hoheren

Konzentration oberhalb der CMC nicht moglich.

Die linearen Sorptionsisothermen ergeben sich nach Gleichung 2.1. Die Wertepaare
zeigen nach Berechnung des Bestimmtheitsmafes ein hohe Ubereinstimmung mit
dem linearen Trend. Parallel dazu wurden die nichtlinearen Freundlich-Isothermen
nach Gleichung 2.2 sowie das Bestimmtheitsmald bestimmt. Tabelle 4.1
charakterisiert die Gute der beiden Isothermentypen anhand der Bestimmtheitsmalie

fur ausgewahlte Bodenproben.
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Tabelle 4.1: Bestimmtheitsmal3e der linearen und nichtlinearen Sorptionsisotherme
von ausgewahlten Boden.

Boden Lineare Sorptionsisotherme Nichtlineare Sorptionsisotherme nach
S=K,-C Freundlich
S=K,-C"
Kp Bestimmtheitsmal} Kr m Bestimmtheitsmal}
P P
157 8.77 0.95 1.8 1.26 0.95
164 13.40 0.92 3.2 1.25 0.95
173 111.71 0.98 98.46 1.03 0.99
181 143.15 0.96 191.17 0.96 0.99
185 117.67 0.99 278.07 0.89 0.99
189 74.34 0.99 155.44 0.91 0.99
193 43.13 0.98 141.96 0.86 0.99

Die BestimmtheitsmalRe beider Isothermen zeigen, dass beide Modellansatze eine

hohe Ubereinstimmung mit den ermittelten Messwerten aufweisen.

4.2.4.2 Desorption und Hysterese

Die Wertepaare fur die Sorptionsexperimente wurden in Abbildung 4.10 um die
Ergebnisse der Desorptionsversuche erweitert. Die Desorption wurde in 3
verschiedenen Konzentrationsstufen untersucht. Dabei wurde NP nach der Sorption

in 3 Schritten von der Festphase desorbiert.

Wie auch in Abbildung 4.9 zeigt sich die unterschiedliche Sorption der verwendeten
Bdden anhand der Steilheit des linearen Trends der Wertepaare fur die Sorption in
der grafischen Darstellung anhand zweier ausgewahlter Bdéden in Abbildung 4.10.
Die Grafik enthalt ferner die Wertepaare der Desorptionsversuche. Bei 3

aufeinanderfolgenden Desorptionsschritten ist jeweils ein linearer Trend erkennbar.
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Die Steigung des Desorptionstrends bei den Konzentrationen 1 ppm und 3 ppm ist
jedoch geringer als die Steigung der Sorptionsisotherme. Dieses Ergebnis
verdeutlicht die unvollstandige Desorption nach 3 Desorptionsschritten und somit die
irreversible  Sorption. Dabei sind die Unterschiede zwischen den
Desorptionsprozessen der beiden Bdden gering. Auffallend ist die relativ geringe
Desorption fiir die Konzentraton 1 puLL" gegeniber den anderen beiden

Konzentrationsstufen.

Die Desorptionsexperimente wurden zur Bestimmung des Desorptionskoeffizienten
Kp.pes mit nur einem Desorptionsschritt durchgefihrt. Von den insgesamt 194
Bodenproben erfolgte diese Untersuchung an 49 Proben. Somit bezieht sich der

Vergleich der Koeffizienten in Tabelle 4.2 auf ein reduziertes Kollektiv.

Tabelle 4.2: Deskriptive Statistik der Sorptions-, Desorptionskoeffizienten und
Desorptionshysteresekoeffizienten.
Statistisches Mal} Kp Kp-pES H

[-] [-] [%]
Mittelwert 96,27 207,97 52,21
Median 91,41 185,65 53,95
Minimum 8,77 15,15 22,39
Maximum 327,64 881,24 77,54

(n=49)
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Abbildung 4.10: Sorption und Desorption an zwei ausgewahlten Boden: Boden 170
oben, Boden 189 unten; die Versuche fanden in 2-facher
Wiederholung statt.



4 Ergebnisse und Diskussion 69

Aus den berechneten Distributionskoeffizienten fur die Sorption und die Desorption
wird deutlich, dass die eingegangenen Wechselwirkungen nicht vollstandig reversibel

sind.

Der direkte Vergleich der Kp- und Kp_pes-Isothermen (nach einem Desorptionsschritt)
ist in Abbildung 4.11 beispielhaft anhand des Bodens 179 aufgetragen.
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Abbildung 4.11: Ergebnisse der Sorptions- und Desorptionsexperimente flr den
Boden 179.

Bei Annahme von linearen Sorptions- und Desorptionsisothermen zeigt sich der
Unterschied der beiden Sorptionsprozesse in der Steigung der durch die Punkte
markierten Geraden. Die Zahlenwerte aus Tabelle 4.2 finden in der grafischen
Darstellung ihre Entsprechung. Nach der Desorption ist ein geringer Anteil des
sorbierten NP in Losung gegangen. Die Desorptionsisotherme besitzt daher eine

groliere Steigung, die sich aus der hohen Affinitat von NP zur Bodensubstanz ergibt.
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4.2.4.3 Normierung der Distributionskoeffizienten

Im Boden stellt die organische Substanz die attraktivste Sorptionsoberflache fir
organische  Schadstoffe =~ dar. Nach  Karickhoff (1979) koénnen  die
Distributionskoeffizienten auf den Gehalt an organischem Kohlenstoff im Boden
normiert werden, wodurch nach Gleichung 2.3 einer Substanz ein mittlerer Koc-Wert
zugeordnet werden kann. Tabelle 4.3 gibt einige statistische Kenndaten der Koc-
Werte auf Grundlage der 194 untersuchten Bdden an. Im Vergleich dazu sind

entsprechende Werte aus der Literatur aufgefuhrt.

Tabelle 4.3: Deskriptive Statistik der Koc-Werte von NP (n=194) und Vergleich
mit Literaturdaten.

Statistisches MaR  Koc-Wert’ log Koc log Koc
[-] aus der Literatur
Mittelwert 7833 3,89 5,22% 5,28 5,1° 5,39° 5,86°
3,96'
Median 6944 3,84
Wertespanne 1184 — 54670 3,07 —4,74 47 -6,1°
4,7 -5,6°
54-6,2°
3,94 — 3,98'

(alle Daten s. Anhang A; ®Isobe et al., 2001; ® Sekela et al., 1999; ®Van Rye et al.,
2000; ¢ Ferguson et al., 2001 ;  Heemken et al., 2001 ; " Héllrigl-Rosta et al., 2003)

Die Koc-Werte konnen als Maly fur die Affinitat von NP zur organischen
Bodensubstanz aufgefasst werden. Die Mehrzahl der “in-situ® Werte aus den
genannten Literaturstellen unterscheiden sich um mehrere Grélienordungen von den
eigenen Untersuchungen. Die Autoren haben sich mit Distributionskoeffizienten von
NP in aquatischen Systemen beschaftigt, bei denen Feststoffe aus Sedimenten und
Schwebstoffen gebildet werden. Die ermittelten Koc-Werte sind somit aus folgenden

Grinden nicht ohne weiteres Ubertragbar:
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1. In den eigenen Untersuchungen wurde ein enges Verhaltnis zwischen Fest-
und Flussigphase von 1:5 eingerichtet. Dieses Verhaltnis nahert sich den
Bedingungen im Boden an. Hingegen ist in aquatischen Systemen das
Verhaltnis zwischen Gewasserflissigphase und der Festphase, die durch

Sedimente und Schwebstoffe gegeben ist, um ein Vielfaches groRer.

2. Die eigenen Laboruntersuchungen mit verschiedenen Bdden fanden unter
kontrollierten Bedingungen statt. Die Volatilitat von NP und der mikrobielle
Stoffabbau spielten dabei eine untergeordnete Rolle. In den Studien der oben
aufgeflhrten Autoren an aquatischen Systemen sind einheitliche Bedingungen
nicht zu erreichen, da es hier sich um offene, dynamische Systeme handelt,

die eine hohere Komplexizitat besitzen als die Laboruntersuchungen.

3. Die betrachteten Festphasen, insbesondere die Qualitat des organischen
Anteils, haben einen grolRen Einfluss auf die Sorptionskapazitat. Einen
Hinweis darauf gaben Raber und Koégel-Knabner (1997) in ihren
Untersuchungen bezlglich der Sorption von PAKs an verschiedenen
Fraktionen der gelosten organischen Substanz. Diese Sorbenzien
unterschieden sich in ihrem Ursprung (Komposte, Klarschlamme,
Deponiesickerwasser) und wiesen qualitative und quantitative Unterschiede
auf, die sich auf die Sorption der untersuchten PAKs auswirken. Chiou et al.
(1998) fanden bei Sorptionsversuchen mit PAKs in Sedimenten doppelt so

hohe Koc-Werte wie bei der Sorption an die organische Bodenfestphase.

Hollrigl-Rosta et al. (2003) untersuchten das Sorptionsverhalten von Nonylphenol an
Bodenmaterial, das als schwach lehmiger Sand charakterisiert wurde. Der Cqrg-
Gehalt betrug 1 %. Im Gegensatz zu den Sorptionszahlen, die anhand aquatischer
Okosysteme ermittelt wurden, ist der Koc-Wert um 2 GréRenordnungen geringer und
nahert sich dem Mittelwert der eigenen Untersuchungen an. Im direkten Vergleich
mit Boden 187, der hinsichtlich Kérnung und des CggWertes dem Boden aus
Hollrigl-Rosta et al. (2003) ahnelt, konnte mit einem Koc-Wert von log 3,98 eine hohe

Ubereinstimmung mit den publizierten Daten erreicht werden.

In den eigenen Untersuchungen konnte ein Koc-Wert fur jeden Boden bestimmt
werden. Der Mittelwert dieser Koc-Werte fand Berlcksichtigung in  der
Zusammenstellung in Tabelle 4.3. Das Koc-Konzept sieht die organische

Bodensubstanz als einzige Sorptionsoberflache an. Jedoch konnte in den eigenen
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Untersuchungen eine Streuung der Koc-Werte festgestellt werden. Offenbar
beeinflussen Bodenkompartimente und -eigenschaften die Sorption von NP.
Abbildung 4.12 fasst die 194 Koc-Werte aller Boden zusammen.
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Abbildung 4.12: Box-Plot aller Koc Daten der untersuchten Boden.

Im Histogramm wird die Wertespanne der Koc-Werte deutlich. Die Normierung der
Kr-Werte durch den Cqg-Gehalt dient der Abschatzung der Affinitat unterschiedlicher
organischer Schadstoffe an die organische Bodensubstanz zu sorbieren. Andere
Bodeneigenschaften kdénnen jedoch ebenfalls auf die Sorption in einem Boden-

Ldsungs-System einwirken. In Kapitel 4.3 werden die Ergebnisse der Modellierung
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der NP-Sorption vorgestellt, in der versucht wurde, mit statistischen Methoden die

Relevanz verschiedener Bodenparameter auf die NP-Sorption zu kennzeichnen.

Beziiglich der Ubertragbarkeit von Koc-Werten wies Grathwohl (1990) darauf hin,
dass die Sorption von organischen Chemikalien an die organische Bodensubstanz
von deren Eigenschaften malgeblich beeinflusst wird. Das Alter dieses
Bodenkompartiments wirkt sich auf dessen Struktur und die Sorptionseigenschaften

aus.

Die Genese der gelosten organischen Substanz ist durch verschiedene
Einflussfaktoren sehr dynamisch. Raber und Kogel-Knabner (1997) postulieren, dass
DOM durch Austrocknung und Wiederbefeuchtung des Bodens, durch Gefrieren und
Auftauen sowie durch die Applikation von Sekundarrohstoffen (z.B. Kompost und
Klarschlamm) stark beeinflusst wird. Unter dem Aspekt der DOM-Dynamik wird
deutlich, dass der Koc-Wert einen Hinweis auf die Sorptionskapazitat des Bodens
gibt. Tatsachlich ist diese GrofRe nicht konstant und kann sich durch Prozesse im
Boden verandern. Fur Bodden mit sehr geringen Gehalten an organischer
Bodensubstanz kann die Sorption durch Tonminerale und Sesquioxide kontrolliert
werden, die neben der organischen Bodensubstanz ebenfalls relevante

Sorptionsoberflachen bieten kénnen.

4.2.4.4 Koc Abschéatzung und Pow

Koc-Werte bieten die Mdoglichkeit zu einem Vergleich der Sorptionseigenschaften
unterschiedlicher Stoffe. Es finden sich bei den einzelnen Stoffen Spannbreiten der
Koc-Werte, die sich aus der Variabilitat der Qualitat der organischen Substanz in den
untersuchten Boden ergeben. Beispielhaft sind einige Daten in Tabelle 4.4

zusammengefasst.
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Tabelle 4.4: Normierte Distributionskoeffizienten einiger organischer Chemikalien.

Testsubstanz Wertespanne log Koc
Pyren?® 40-51
Methoxychlor? 42-50
Hexaconazol® 24-26
DDT® 46-48

(? Karickhoff et al., 1979;° Singh, 2002;°Kan et al., 1998)

Die Affinitdt organischer Chemikalien zur organischen Bodenfestsubstanz und zur
geldsten organischen Substanz ergibt sich aus den Stoffeigenschaften von Sorptiv
und Sorbens. Mehrere Autoren ermittelten Zusammenhange zwischen dem Koc und
dem Pow-Koeffizienten (Baker et al., 1997), der Wasserloslichkeit (Chiou 1989) und
der Molekilkonnektivitat (Sabljic et al., 1995). Der Bedarf fur die Abschatzung der
Koc-Werte wird durch die hohe Schwankungsbreite der Laborergebnisse deutlich.
Ferner sind  kostenintensive  Laborexperimente  durch  Kenntnis  der

Stoffeigenschaften substituierbar.

In der Software PCKOCWIN 1.66 (E.P.A. 2000a) wird der Koc-Wert mittels
Molekulkonnektivitatsparameter geschatzt. Fir lineares 4-n-NP, bei dem die Co-
Seitenkette unverzweigt vorliegt, ermittelte PCKOCWIN einen Koc-Wert von log 4,78.
Lalah et al. (2003) synthetisierten das verzweigte Einzelisomer 4(3’-,6"-Dimethyl-3-
Heptyl)-Phenol. PCKOCWIN ermittelte fur diese Substanz einen Koc-Wert von log
4,60. Beide GroRen weichen von den Ergebnissen der eigenen Untersuchung sowie

den zitierten Werten aus aquatischen Systemen erheblich ab.

Die Abschatzung der Koc-Werte aus den Pow-Werten erscheint aus mehreren
Granden sinnvoll. Der Verteilungskoeffizient Pow betrachtet ahnlich wie der Koc-Wert
die Verteilung eines Stoffes in einem 2-phasigen System (Wasser- und Fettphase).
Hier wird Octanol als Modellsubstanz fur eine organische Phase verwendet. Die
OECD gibt in der Guideline 107 (1995) einen Vorschlag fur die analytische Ermittlung
dieser GroRe.
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Auf Grund der relativ einfachen Analyse sind fur viele Stoffe Pow-Werte bekannt. Flr
Nonylphenol sind in mehreren Untersuchungen Pow-Werte ermittelt worden, die in

Tabelle 4.5 zusammengestellt wurden.

Tabelle 4.5: !Z)istributionskoeffizienten Pow fur verschiedene Nonylphenol-
isomere.
Nonylphenolisomer log Pow

Technisches Isomerengemisch von NP 4,48°

4,20°

3,97°

3,28°

(4(3°-,6"-Dimethyl-3"-Heptyl)-Phenol 1,89°

5,80"

4-n-NP 5,99'

(® Ahel und Giger (1993); ® McLeese et al. (1981); ¢ eigene Untersuchungen (s. Kap.
3.7);  BUA, 1988); © Lalah et al. (2003); " E.P.A. (2000b).

Im Falle des technischen NP wird deutlich, dass die genannten Autoren zu
unterschiedlichen Ergebnissen gelangen, die etwa um eine Grof3enordnung
variieren. Weiter sind die Unterschiede zwischen dem technischen Gemisch und
einem verzweigten Einzelisomer von NP auffallend. Lalah et al. (2003) bestimmten
einen recht niedrigen Wert, der sich auRerhalb des Wertebereichs fur das technische
Isomerengemisch befindet. Einen Hinweis auf die moderat hydrophilen
Eigenschaften des Isomers fanden die Autoren ebenfalls in der Wasserloslichkeit, die

dem 10-fachen der Wasserl6slichkeit von technischem NP entsprach.

Gegenuber den real gemessenen Verteilungskoeffizienten liegen Pow-Werte, die mit
der Software KOWWIN v1.66 (E.P.A. 2003b) ermittelt wurden, weit aul3erhalb des
gemessenen Wertebereichs. Ahnlich wie bei der Software PCKOCWIN beruht das
Funktionsprinzip von KOWWIN auf der Analyse der chemischen Struktur der
verschiedenen Isomere. Gundersen (2001) berichtete Uber ahnlich hohe Werte, die

mit der Software ChemDraw Pro v4.5 errechnet wurden. Fur eine Abschatzung der
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Koc- und Pow-Werte durch PCKOCWIN bzw. KOWWIN muss festgestellt werden,
dass auf Grund der chemischen Strukturanalyse die Approximation an das reale

Umweltverhalten von NP nicht gelingt.

In einer Zusammenstellung von Chiou et al. (1998) erlauterten die Autoren 2
Konzepte zur Bestimmung des Koc-Wertes. Nach einer Gleichung von Chiou et al.
(1998) ist

log Koc = 0,904 log Pow - 0,543 Gleichung 4.1

Diese Beziehung basiert auf Untersuchungen zur Wechselwirkung von Bodenproben
mit chlorierten Benzenen und PCBs mit einer Pow-Wertespanne von log 2,11 - 5,62.
Demgegenuber untersuchten Karickhoff et al. (1979) PAKs mit Pow-Werten zwischen
log 2,11 und 6,34 anhand von Sedimentproben. Die Autoren stellten folgende

Beziehung auf:

log KOC = 1,00 log POW - 0,21 Gleichung 4.2

Die Unterschiede zwischen diesen Beziehungen ruhren von den unterschiedlichen
Substanzklassen, die sich jedoch in ihren lipophilen Eigenschaften dhneln, und der

unterschiedlichen Zusammensetzung der Boden bzw. der Sedimente her.

Setzt man die bekannten Zahlen fur Pow ein, so ergeben sich im Vergleich zu
Tabelle 4.3 zu niedrige Koc-Werte (s. Tabelle 4.6).

Sowohl die eingesetzten Daten als auch die errechneten normierten
Distributionskoeffizienten sind kritisch zu hinterfragen. Die Unterschiede in den
gemessenen  Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten  sind  messverfahrens-
technisch erklarbar, da die in den eigenen Untersuchungen eingesetzte
Radioanalytik gegenuber der Flissigkeitschromatographie, die McLeese et al. (1981)

sowie Ahel und Giger (1993) verwendeten, eine hohere Messgenauigkeit aufweist.

Bei den errechneten Koc-Werten ist zu bericksichtigen, dass die Beziehungen von
Chiou et al. (1998) und Karickhoff et al. (1979) fUr verschiedene Sorbenzien ermittelt
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wurden. Dennoch konnen die beobachteten Werte aus Tabelle 4.3 nicht erklart

werden.
Tabelle 4.6: Abschatzung der Koc-Werte nach bekannten Koc-Pow-Beziehungen
fur technisches Nonylphenol.
log Pow log Koc? log Koc” log Koc® log Koc®
4,48 3,51 4,27 4,02 4,14
(3,63 -4,42)
4,20 3,25 3,99 3,74 3,88
(3,35-4,14)
3,97 3,05 3,76 3,51 3,67
(3,12 -3,91)

Sa nach Chiou et al., 1998 : ® nach Karickhoff et al., 1979: © nach Seth et al.,1999:
nach Baker et al., 1997)

Seth et al. (1999) analysierten verschiedene Beziehungen zwischen Koc- und Pow-
Werten sowie der Wasserloslichkeit. Durch Kombination der verschiedenen
Modellansatze leiteten die Autoren Gleichung 4.3 ab. Die Einfuhrung des Faktors
fuhrt zu der Ermittlung einer Wertespanne flr Koc aus einem Pow-Wert einer

bekannten Substanz.
Koc = 20,875 Pow Gleichung 4.3

Der errechnete Wertebereich flir Koc in Tabelle 4.6 deckt zumindest einen Teil der
gemessenen Werte der eigenen Untersuchung ab (siehe Tabelle 4.3). Dennoch

bleibt eine mathematische Abschatzung des Sorptionsverhaltens von NP schwierig.

Baker et al. (1997) untersuchten Koc-Werte von 94 organischen Chemikalien
aus 11 Substanzklassen. Folgende Beschreibung durch den Pow-Wert wurde von

den Autoren fur die meisten der untersuchten Stoffe ermittelt:
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log Koc = 0,903 log Pow + 0,094 Gleichung 4.4

Diese Beziehung galt fur 72 Substanzen unterschiedlicher Lipophilie
(log 1,7 < Pow <log 7) und konnte 91 % der Variabilitat erklaren. Baker et al. (2000)
stellten flr persistent organic pollutants mit hoher Lipophilie (log Pow > 5) eine

andere Relation auf.

Die genannten Untersuchungen verdeutlichen, dass zu einer genauen Abschatzung
der Beziehung zwischen dem normalisierten Verteilungskoeffizienten und den
Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten  unterschiedliche = Angaben  gemacht
wurden. Abschlieend kann festgehalten werden, dass beide Parameter etwa
gleichzusetzen sind. Die Uberpriifung durch eigene Untersuchungen bestétigt diesen
Trend.

4.3 Modellierung des linearen Sorptionskoeffzienten

4.3.1 Parametrisierung

Die Bodendaten wurden nach Gleichung 3.7 fur verschiedene Modellansatze
verwendet. Tabelle 4.7 stellt 5 Modelle vor, die auf Grund ihrer Modellglte eine gute

Abbildung der realen Sorptionsmechanismen vermuten lassen.

In Modell 1 wurde die Parametrisierung unter Verwendung von 4 Bodenparametern
vorgenommen. Im Vergleich dazu stellen die Modelle 2 bis 5 Vereinfachungen von
Modell 1 dar, indem jeweils ein Bodenparameter aus den Berechnungen

ausgeschlossen wurde.

Der mittlere quadratische Fehler sowie der Effizienzkoeffizient nehmen mit
steigender Modellkomplexitat ab. In allen Modellen zeigte sich die hohe Relevanz
des Bodenparameters Cogy flr die Sorption von NP. Die standardisierten
Koeffizienten dieses Bodenparameters waren stets hoher als die der anderen
Bodenparameter Ton, H'-lonenaktivitat und DOC-Gehalt. Weiter war der pH-Wert,
der als Aktivitat von Wasserstoffionen als lineare GroflRe vorliegt, eine relevante
ErklarungsgroRe, wahrend die standardisierten Koeffizienten des Tons und des
Gehaltes an geléstem organischen Kohlenstoff nur geringe Relevanz dieser

Bodenparameter andeuteten.
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Wang et al. (1999) untersuchten an Herbiziden aus der Gruppe der Acetanilide den
Zusammenhang zwischen dem Freundlich-Koeffizienten Kr und verschiedenen
Bodenparametern. Die Autoren stellten fur die organische Bodenfestsubstanz eine
hohe Korrelation zu den Kg-Werten fest. Demgegenuber Korrelierten andere
Bodenparameter deutlich geringer mit den Sorptionskoeffizienten. Trotz der geringen
Verbesserung der Regression durch die Kombination der Bodenparameter Cyg und

Ton verzichteten die Autoren auf diesen Ansatz.

Tabelle 4.7: Modellierung von Kp, berechnete Koeffizienten, standardisierte
Koeffizienten (in Klammern); die Modellgute ist durch den mittleren
quadrierten Fehler (MSE) sowie den Effizienzkoeffizienten E

gegeben.
Modell Koeffizienten }, MSE K,,c=a+b-K,,,"
{Kp =B+ iﬂ' .P} (standardisierte Koeffizienten f’) (E) ()
i=1
(n=1 932) ﬂO ﬂCORG ﬂH+ ﬂTon ﬂDOC a b
Modell 1 1,345 7,074 107.545,6  -0,07 0,147 597,66 7,397 0,924
(0,890) (0,153) (-0,088) (0,075) (0,924) (0,924)
Modell 2 9,547 7,447 110.424,4 -0,087 622,78 7,601 0,921
(0,937) (0,157)  (-0,108) (0,921) (0,921)
Modell 3 4,767 7,292 132.190,4 704,98 8,525 0,911
(0,917)  (0,188) (0,911) (0,911)
Modell 4 1,956 7,439 981,71 11,871 0,875
(0,936) (0,876) (0,875)
Modell 5 7,353 989,33 13,668 0,865
(0,971) (0,875) (0,875)

("der Achsenabstand a, die Steigung b sowie das BestimmtheitsmaR der linearen
Regression r* geben Aufschluss iiber den linearen Trend des Graphen, der die
modellierten Kp-Werte Uber die gemessenen Kp-Werte abbildet; 2auf Grund einer
fehlenden Angabe Uber den DOC-Wert einer Bodenprobe wurde der Datensatz fur
die linearen Regressionsrechnung auf 193 Bodenproben begrenzt.)

Singh (2002) fihrte anhand von Untersuchungen zu 3 ausgesuchten Fungiziden aus

der Gruppe der Triazole multilineare Regressionsberechnungen durch. Die
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Modellierung der Sorptionskoeffizienten erbrachte bei der Verwendung von Daten
der Bodenparameter Cog und Ton die besten Ergebnisse, wobei die Daten zu Cqrq
den Sorptionskoeffizienten zu 93 % erklaren konnten. Die Kombination von Cqg und

Ton erhdhte die Modellprazision.

In den eigenen Untersuchungen zeigte sich, dass neben C,g die
Wasserstoffionenaktivitat des Bodens der zweitwichtigste Bodenparameter ist. In den
Modellen 1 und 2 zeigten die standardisierten Koeffizienten dieser Grolie eine
hohere Relevanz als die der Bodenparameter Ton und DOC. Durch den Ausschluss
des Bodenparameters H* in Modell 4 und 5 aus der Parametrisierung verschlechtert
sich die Modellgtte; die Werte fur MSE und E verdeutlichen die geringe Gute der

Parametrisierung.

Aus dem pKs-Wert von Nonylphenol (10,7) ist eine geringe Dissoziationsneigung von
NP  unter alkalischen Bedingungen zu erwarten. Die dissoziierten
Nonylphenolanionen verfligen Uber eine hohere Wasserloslichkeit als NP, so dass
von einer geringeren Sorptionsrate auszugehen ist. Schellenberg et al. (1985)
untersuchten die Sorption von chlorierten Phenolen an Sedimenten in wassrigen
Medien. Die Autoren postulieren flr die dissoziierten Phenolate vernachlassigbare
Sorptionsraten fur den Fall, dass der pH-Wert des umgebenden Mediums den pKs-

Wert der Testsubstanz nur knapp Uberschreitet.

Dubus et al. (2001) zeigten den Einfluss des pH-Wertes auf die Sorption von
organischen Verbindungen mit schwach saurer Reaktion. Die Autoren untersuchten
Testsubstanzen mit pKs-Werten zwischen 2,6 und 2,8. Die Dissoziation des
Hybridisierungsagenz Clofencet durch einen hohen pH-Wert im umgebenden
Medium bewirkt ein Absinken des Sorptionskoeffizienten. Gegenuber den
Testsubstanzen von Dubus et al. (2001) ist die Dissoziationsneigung von NP
geringer einzuschatzen, da der pKs-Wert von NP weit hoher ist als die pKs-Werte der
Testsubstanzen. Dennoch zeigen die Ergebnisse der multiplen linearen
Regressionsrechnung in Tabelle 4.7, dass die Sorption von NP durch den pH-Wert

beeinflusst wurde.

Durch eine Neugruppierung der Bodenproben anhand ihrer pH-Werte konnte dieser
Einfluss genauer untersucht werden. Die Bodenproben wurden in 3 Gruppen
unterteilt. Gruppe 1 bestand aus Bodenproben mit pH < 5,0; Gruppe 2 wurde aus

Bodenproben mit pH-Werten zwischen 5,0 und 6,8 gebildet; die Bodenproben der 3.
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Gruppe wiesen pH-Werte zwischen 6,8 und 7,8 auf. Der pH-Bereich der 2. Gruppe
entsprach in etwa dem Milieu von Ackerbdden. Jedoch sei darauf hingewiesen, dass
auch Bodden von Grinland- und Brachflachen sowie Waldboden dieser Gruppe
zugeordnet sind. In Abbildung 4.13 sind Kp- und Cog-Werte aufgetragen und den 3
Gruppen zugeordnet.

o pH<5,0: y=77,32x+9,26 (r’=0,89)
s~ | Y PH=5,0-6,8: y=80,39x-6,43 (r"=0,92)
+ pH=6,8-7,9: y=60,16x-0,83 (r’=0,88)
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Abbildung 4.13: Kp-Werte in Relation zum  Gehalt an  organischer
Bodenfestsubstanz, nach den pH-Werten der Boéden gruppiert.

Die Sorptionskoeffizienten folgen in Abhangigkeit vom Cqg-Gehalt der Boden aus
allen Gruppen einem linearen Trend. Die Steigungen der Graphen zu Gruppe 1 und
2 sind in einer ahnlichen Grélenordnung angesiedelt, wahrend flur Boden mit
neutraler bis schwach alkalischer Bodenreaktion die Steigung geringer ausgepragt
ist. Offenbar sind bereits bei pH 6,8 Bedingungen erreicht, die eine Sorption von NP

erschweren. Da der pKs-Wert den pH-Wert beschreibt, an dem 50 % von NP
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dissoziiert vorliegen, ist anzunehmen, dass bereits bei einem neutralen Milieu unter
pH 10,7 die Dissoziation einsetzt. Dadurch erhalt ein Teil der verfigbaren NP-Menge
eine bessere Wasserloslichkeit. Die Loslichkeitserhdhung wirkt der Sorption

entgegen.

Auffallend ist die starke Streuung der Kp-Werte flir Béden mit geringen Gehalten an

organischem Kohlenstoff, die in Abbildung 4.14 gesondert dargestellt sind.

O pH<5,0 y=18,02-22,34x (r’=0,03)
0. v pH=5,0-6,8 y=6,84+27,23x (r’=0,15)
+ pH=6,8-7,9 y=21,41-28,49x (r’=0,03)
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Abbildung 4.14: Kpe-Werte fur Boden mit geringen Gehalten an organischem
Kohlenstoff.

Zwischen Kp und Cqg war fur diesen Fall mit den geringen Cog-Werten keine
Beziehung festzustellen und die Abschatzung der Sorption von NP wird fur diesen

Fall erschwert.

Die Koeffizienten fir Ton in Tabelle 4.7 zeigen, dass dieser Bodenparameter die
Sorption von NP kaum beeinflusst. Die Affinitat der Tonminerale ist besonders zu
Kationen ausgepragt. Die Sorption von Anionen an Tonminerale ist unter sauren

Bedingungen mdglich. Cox et al. (2000) untersuchten die Affinitat von 2,4-D, einem
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anionischen Herbizid, zu Montmorillonitmineralen. Die Testsubstanz (pKs = 2,6)
sorbierte ausschlieBlich an einem Mineral mit saurem pH. Die Autoren fuhrten aus,
dass die Assoziation des dissozierten 2,4-D-Anions mit freien Wasserstoffionen im
sauren Milieu stattfindet, wodurch neutrale lonen entstehen, die durch
Wasserstoffbrickenbildung und hydrophobe Wechselwirkungen an dem Mineral eine
Sorption ermoéglichen. Bei héheren pH-Werten stol3en sich die negativ geladenen

Minerale und die Testsubstanz ab.

Der DOC-Gehalt ging als MessgrolRe stellvertretend fur die geloste organische
Substanz des Bodens in die Regressionsrechnung ein. Bei der Betrachtung der
verwendeten Boden war dieser Bodenparameter nur von untergeordneter
Bedeutung. In Modell 1 hatte der DOC-Gehalt die geringste Relevanz. Der
Ausschluss dieses Parameters veranderte die Modellanpassung nur geringfugig.
Hollrigl-Rosta et al. (2003) konnten dieses Ergebnis durch Laborversuche bestatigen.
In Batch-Versuchen untersuchten die Autoren den Einfluss von DOM auf die Sorption
von NP. Die Sorptions- und Desorptionskoeffizienten von NP wurden durch DOM

nicht beeinflusst.

Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu den Ausfuhrungen bezlglich der Sorption
verschiedener hydrophober Verbindungen. Maxin und Kogel-Knabner (1995)
berichteten Uber einen Einfluss von DOM auf die Sorption von PAKs. Die Autoren
postulierten eine starke Assoziation an DOM fur penta- und hexazyklische PAKs,
wohingegen tri- und tetrazyklische PAKs eine mallige Affinitat zu DOM besitzen.
Chiou et al. (1986) zeigten, dass eine Interaktion zwischen DOM und Verbindungen
geringer Hydrophobie (log Pow < 4) in einem Boden-Wasser-System mit moderaten
DOM-Konzentrationen nicht auftritt. Im Vergleich dazu besitzt NP eine geringere
Hydrophobie (log Pow = 3,97) als polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe. In
den durchgefihrten Untersuchungen kam es offenbar nur zu geringen
Wechselwirkungen von NP und DOM. Im Allgemeinen besteht das organische
Material von Boden zum groften Teil aus der organischen Festsubstanz. Im
Vergleich dazu liegen bei den untersuchten Ackerboden die Cog und DOC-Gehalte
im Mittel bei 10.900 mg kg™ bzw. 57,3 mg kg™'. Dieses Verhaltnis zeigt, dass DOC
hier nur einen Bruchteil der organischen Phase einnimmt und fur die Sorption von NP

nur eine geringe Bedeutung hat.
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Der Ursprung und die Struktur von DOM ist fir die Sorption ebenfalls von Relevanz.
Raber und Koégel-Knaber (1997) zeigten den Einfluss des Ursprungs von DOM auf
die Sorption. Die Neigung von verschiedenen PAKs an DOM zu sorbieren, war je
nach DOM-Quelle (Bodenmaterial von Acker- und Waldboden sowie Kompost und
Klarschlamm) verschieden. Durch eine Anwendung von organischen Dingern auf
Ackerflachen wird die Sorption der organischen Schadstoffe beeinflusst, da der
DOC-Gehalt und die DOC-Zusammensetzung drastisch verandert wird. Immobile

Schadstoffe kdbnnen wieder mobilisiert werden.

Yamamoto et al. (2003) untersuchten die Sorption von NP an verschiedenen DOM-
Surrogaten in wassrigen Systemen und bestimmten einen log Koc-Wert Uber 4. Fur
die eingesetzten Testmedien zeigten die Autoren, dass der Sorptionskoeffizient fur
DOM unabhangig von der Hydrophobie von NP ist.

4.3.2 Validierung

In Tabelle 4.7 sind Angaben zum linearen Trend zwischen gemessenen und
modellierten Kp-Werten angegeben. Am Beispiel der grafischen Darstellung von
modellierten Sorptionskoeffizienten Uber den gemessenen Werten in Abbildung 4.15
wird die hohe Ubereinstimmung der Ergebnisse von Modell 1 mit den realistischen
Sorptionswerten deutlich. Im Idealfall beschreibt die Punktwolke einen perfekten
linearen Trend mit der Steigung 1, einem Achsenabstand von 0 und einem
Bestimmtheitsmall von 1. Fir das Modell 1 nehmen die Steigung b und das
BestimmtheitsmalR  die hochsten Werte ein, wahrend der Achsenabstand a gering
ist (s. Tabelle 4.7).
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Abbildung 4.15: Nach Modell 1" geschétzte Ke-Werte sowie gemessene Ke-Werte
mit Angabe des linearen Trends ( die grafischen Darstellungen der
Modelle 2, 3 und 4 sind in Anhang B zusammengestellt).

Gegenuber Modell 1 ist das Modell 5 eine vereinfachte Annaherung der Prognose an
die realen Sorptionswerte. In Abbildung 4.16 ist fur die Modellierung nach Modell 5
eine grolere Abweichung der Punkte von der idealen 1/ 1-Linie festzustellen. Die
geringe Steigung, der groRere Achsenabstand und das geringe Bestimmtheitsmal}
verdeutlichen die geringere Glite des Modells gegentiber dem 1. Modell und weisen
auf eine weniger gute Ubereinstimmung mit realen Sorptionskoeffizienten hin. Aus
dem Vergleich der Abbildungen4.15 und 4.16 sowie der Ergebnisse der
Modellierung in Tabelle 4.7 lasst sich folgern, dass sich die Modellkomplexitat auf die

Genauigkeit des Modells auswirkt.
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Abbildung 4.16: Nach Modell 5 geschatzte Kp-Werte sowie gemessene Kp-Werte mit
Angabe des linearen Trends.

Auffallend ist in Abbildung 4.15 im Bereich von geringen Kp-Werten unter 60, dass
die modellierten Sorptionskoeffizienten negative Werte einnehmen. Wie aus
Abbildung 4.14 ersichtlich, zeigten die gemessenen Kp-Werte bei Bdden mit
niedrigem Gehalt an organischem Kohlenstoff eine starke Streuung. Die Vorhersage

wird daher aus 2 Grinden unsicher:

1. Im Bereich von geringen Coy-Gehalten fuhrt die Bestimmung dieser GrofRe

wegen Messungenauigkeiten zu fehlerhaften Ergebnissen.

2. Die humusarmen Boden zeigen die hohere Relevanz von anderen
Sorptionsoberflachen.  In der  Modellformulierung  bekommt  der
Bodenparameter Ton einen negativen Koeffizienten. Die modellierten Kp-
Werte werden bei sehr geringen Cyg-Gehalten negativ und treffen eine

ungenaue Vorhersage der Sorption von NP.

Béden mit Cyg-Gehalten unter 0,3 Gew.-% mussen daher kritisch angesehen

werden. In Abbildung 4.17 sind die nach Modell 3 geschatzten Sorptionskoeffizienten
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den gemessenen Werten in einer doppellogarithmierten  Darstellung

gegenubergestellt.
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Abbildung 4.17: Nach Modell 3 geschatzte Kp-Werte sowie gemessene Kp-Werte.

Fur Boéden mit Corg-Gehalten Uber 0,3 Gew.-% ist ein ausgepragter Trend erkennbar,

wahrend bei Boden mit geringen Cog-Gehalten kein Zusammenhang erkennbar ist.
Die Ergebnisse der Parametrisierung der Bodendaten von humusarmen Boden sind

in Tabelle 4.8 aufgefuhrt.
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Tabelle 4.8: Parametrisierungsergebnisse aus Modell 1, 3 und 5 flir Boden mit
Corg-Gehalten uber 0,3 Gew.-% (a) bzw. unter 0,3 Gew.-% (b).
(Erlauterungen siehe Tabelle 4.7).
Modell Parameter g, MSE
k . . K (E)
K,=B+> 5P (standardisierte Parameter £’)
i=1
a) Corg >0,3 Gew.-% :Bo ﬂsoc ﬂH+ ﬂClay ﬂDOC
(n=150)
Modell 1 1,543 7,356 103.138,5 -0,102 0,141 662,96
(0,888) (0,165) (-0,130) (0,075) (0,915)
Modell 3 -8,836 7,458 135.380,8 853,10
(0,900) (0,216) (0,890)
Modell 5 7,353 1.226,29
(0,971) (0,842)
b) Corg < 0,3 GeW.-%
(n=43)
Modell 1 11,101 1,518 30.858,8 0,042 -0,146 73,89
(0,123) (0,148) (0,408) (-0,367)  (0,291)
Modell 3 13,483 0,644 33.349,0 101,31
(0,052) (0,160) (0,028)
Modell 5 7,285 141,90
(0,764) (-0,362)

Die Parameter in Tabelle 4.8a sind vergleichbar mit den Werten in Tabelle 4.7.

Demgegenuber

sind die Parameter fir

Béden mit geringen Cyg-Gehalten

(Tabelle 4.8b) zu den Parametern aus Tabelle 4.7 und 4.8a nicht vergleichbar. Die

Werte fur den Effizienzkoeffizienten E weisen auf eine groRere Streuung hin. Die

mittleren quadratischen Fehler sind wegen der geringen Stichprobenzahl in



4 Ergebnisse und Diskussion 89

Tabelle 4.8b geringer und sind daher als Gutemal im Vergleich zu Tabelle 4.7 und

4.8a nicht geeignet.

Anhand der Ergebnisse aus der Parametrisierung fur humusarme Boden zeigten die
Bodenparameter Ton und DOC eine hohere Relevanz fur die Sorptionsbeschreibung.
Die standardisierten Parameter fur Coy und pH waren hier geringer als bei der
Parametrisierung mit den Daten aller anderen Bodenproben, so dass NP nach den
Modellergebnissen primar an Tonminerale und DOC sorbierte. Karickhoff (1984)
postulierte fur verschiedene organische Verbindungen eine erhohte Affinitat zur
Sorption an Tonmineralen fur den Fall geringer Gehalte an organischer
Bodenfestsubstanz. In Abbildung 4.14 wird deutlich, dass bei geringen Cqg-Gehalten
die Sorptionskoeffizienten kaum mit zunehmenden C,4-Gehalten ansteigen. Die
Abbildung unterstreicht, dass eine Prognose der Sorption von NP bei Boden mit
einem Cqg-Gehalt von mindestens 0,3 Gew.-% sinnvoll ist. Fir humusarme Boden ist

die Prognose, wie bereits ausgeflihrt, fehlerbehaftet.

Der negative Parameter fur DOC deutet an, das die Sorption von NP an DOC der
Sorption an die organische Bodenfestsubstanz entgegenwirkt. Raber und Kogel-
Knabner (1997) berichteten fur PAKs, dass DOC zum Sorptionsantagonist in Bdden
mit geringen Cqg-Gehalten wird. Die Bildung von NP-DOC-Komplexen kann
moglicherweise zu einer Remobilisierung von sorbierten PAKs fuhren. Diese
Aussagen relativieren sich bei der Betrachtung der hohen Modellungenauigkeit in
Tabelle 4.8 (b). Demgegenuber sind die Ergebnisse in Tabelle 4.8 (a) mit denen in

Tabelle 4.7 vergleichbar.

Die Durchfuhrung der k-fold Validierung zeigte die gute Validitat aller 5 Modelle. Die
Validierungsroutine wurde 10 mal durchgefuhrt, so dass fur jedes Modell 10
Effizienzkoeffizienten berechnet wurden. Tabelle 4.9 fasst die
Validierungsergebnisse zusammen. Alle Effizienzkoeffizienten sind in Anhang C

aufgefuhrt.
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Tabelle 4.9: Statistik der Effizienzkoeffizienten E fir alle Modelle auf Grundlage
der 193 Boden.

Modell 1 Modell 2 Modell 3 Modell 4 Modell 5
Mittelwert 0,910 0,910 0,899 0,864 0,865
Median 0,919 0,915 0,901 0,869 0,869
Minimum 0,860 0,856 0,830 0,748 0,749
Maximum 0,961 0,955 0,941 0,917 0,919

In allen Modellen waren die Effizienzkoeffizienten E in 8 oder mehr der 10
Validierungsfalle grofRer als 0,85. Die vorgestellten Modelle sind damit geeignet, um

aus dem vorhandenen Datensatz realistische Prognosen zu stellen.

Die Modellierungsergebnisse zeigen, dass die Gute der Anpassung mit der
Modellkomplexitat, d.h. mit der Anzahl der berucksichtigten Bodenparameter steigt.
Die Modellierung bei der ausschlieBlichen Bertcksichtigung der Cog-Daten mit oder
ohne Achsenabstand (Modell 4 und 5) erbrachte die hochsten MSE Werte und die
geringsten Effizienzkoeffizienten E. Obwohl Modell 1 und 2 die besten Ergebnisse
lieferten, sind diese durch die Komplexitat der Datengrundlage kritisch zu
hinterfragen, da der Mehraufwand zur Bestimmung der Ton- und DOC-Daten nur
eine geringflugig erhohte Modellgute erbringt. Das Modell 3 erfordert Datenkenntnis
von 2 Bodenparametern, die schnell und wenig kostenintensiv bestimmbar sind und

reicht fur die Vorhersage der Sorption von NP in unterschiedlichen Béden aus.

4.4 Pflanzenversuche

Entgegen der Verfahrensweise in den Kapiteln 4.1 bis 4.3 werden in Kapitel 4.4
zunachst die Ergebnisse dargestellt. Anschlielend folgt in Kapitel 4.4.4 die

Diskussion der Ergebnisse der Pflanzenversuche.

4.4.1 Offene GefaRversuche

In den offenen Gefallversuchen wurden in Plastiktopfen unter definierten

Bedingungen Gerstenkorner in einem Boden-Dunger-Substrat angezogen. Der
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Feuchtegehalt wurde konstant gehalten und Feuchtigkeitsverluste durch NP-LOsung
erganzt. Die Beprobung geschah nach zweiwdchiger Versuchsdauer. Exemplarisch

werden im Folgenden die Ergebnisse eines Versuchs vorgestellt.

Versuch 260302

In einem Gefallversuch wurde untersucht, ob das Auftreten von Radioaktivitat in den
verschiedenen Probenfraktionen vom Zeitpunkt der NP-Applikation abhangt. In der

Anordnung dieses Versuchs wurden folgende Varianten angesetzt:

Variante 1: 4 GefaRe mit einer taglichen NP-Dotierung, (X 7,08 x 10° DPM pro
GefaR)

Variante 2: 4 GefalRe mit jeweils zwei NP-Gaben zu Versuchsbeginn und nach
sieben Tagen, (2 1,51 x 10° DPM pro Gefal)

Variante 3: 4 Gefalke mit taglichen NP-Gaben flir die ersten sieben Tage des
Versuchs, (Z 4,20 x 10° DPM pro GefaR)

Variante 4: 4 GefaRe mit taglichen NP-Gaben in der 2. Versuchswoche,
(Z 3,55 x 10° DPM pro GefaR)

Variante 0: 2 Gefalde als undotierte Kontrollproben.

Abbildung 4.18 stellt die Konzentration von Radioaktivitat in den Proben der 5
Versuchsvarianten dar. Die Saulen reprasentieren die Mittelwerte aus den vier
Wiederholungen. Die Fehlerbalken markieren die Standardabweichungen der
Mittelwerte.
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Abbildung 4.18: Konzentrationen der Radioaktivitat in den Proben des Versuchs
260302. Variante 0 ohne NP-Dotierung, Variante 1 mit taglicher NP-
Dotierung, Variante 2 mit NP-Dotierungen, Variante 4 mit taglicher
NP-Dotierung in der ersten Versuchswoche, Variante 3 mit taglicher
NP-Dotierung in der zweiten Versuchswoche

Die hochsten Konzentrationen an Radioaktivitat fielen auf die Proben Stangel und
Wurzel. Die Fraktionen Blatt und obere Bodenschicht enthielten nur geringe

Konzentrationen. In der Probe B3 wurde Radioaktivitat nur in Spuren nachgewiesen.

Auffallende Unterschiede bestehen zwischen den Versuchsvarianten. Die hdchsten
Konzentrationen zeigten die Varianten 1 und 3 mit taglichen NP-Gaben uber den
gesamten Versuchsverlauf beziehungsweise in der ersten Versuchswoche. Die
Unterschiede an Radioaktivitat waren hier nur geringfigig. In den Varianten 2 und 4
waren die Konzentrationen dagegen niedriger. Der Gefallversuch mit nur zwei NP-
Gaben wies die geringsten Konzentrationen auf. Tabelle 4.10 gibt einen Uberblick
uber die Bilanz der Radioaktivitat des Versuchs 260302.
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Tabelle 4.10: Bilanz der eingesetzten Aktivitat und der Wiederfindung in den
Proben des Versuchs 260302

Variante Eingesetzte Wiederfindung %
Aktivitat [DPM] [DPM]

1 2,83x 10’ 1,53 x 107 54

2 6,03 x 10° 3,30 x 10° 55

3 1,68 x 10’ 9,20 x 107 55

4 1,42 x 107 8,49 x 10’ 60

0 0 2,77 x 10*

Die Wiederfindungsraten zwischen 54 und 60 % waren unabhangig von den
eingesetzten Aktivitaten. Die Belastung an Radioaktivitdat der undotierten
Kontrollproben war betrachtlich. Der Einfluss von volatiem NP oder seinen
Abbauprodukten wirkte sich auf die Kontrollgefalde aus. Eine Kontamination fand

Uber die Raumluft statt.

Die Gesamtgehalte an Radioaktivitdt in den verschiedenen Proben sind in
Abbildung 4.19 dargestellt.
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Abbildung 4.19: Gemittelte Gehalte an Radioaktivitdt in den Proben von Versuch
260302.

Die Gesamtgehalte waren im wesentlichen in den mengenmaflig dominierenden
Bodenproben zu finden. Die Wurzeln wiesen gegenuber den anderen
Pflanzenproben die hochsten Belastungen auf. Bei den oberirdischen Pflanzenteilen
waren dagegen nur geringe Mengen an Radioaktivitat festzustellen. Eine Ausnahme
von dieser NP-Verteilung stellten die Kontrollproben dar. Hier waren die
oberirdischen Pflanzenproben belastet. Bei den Kontrollbodenproben wies das
untere Bodensegment hohere NP-Gehalte als die Probe B0 auf. Die Kontamination
der Kontrollgefae durch flichtiges NP bewirkt offenbar eine homogenere Verteilung
von Radioaktivitat im Boden als bei den Varianten mit einer NP-Kontamination des

Bodens.

Einen visuellen Eindruck Uber die Verteilung der Radioaktivitat in der Pflanze gibt
Abbildung 4.20. Die Abbildung ist das Ergebnis einer digitalen Bearbeitung einer
Aufnahme von zwei Pflanzen aus der Versuchsvariante 1 im Phosphorimager. Die
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Phosphorimagerscreens wurden Uber 23 h durch die zwei Einzelpflanzen bestrahlt

und anschlieRend ausgewertet.

Abbildung 4.20: Phosphorimageraufnahme von zwei Pflanzen der Versuchsvariante
1 des Versuchs 260302
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Die markierten Bereiche kennzeichnen die unterschiedlichen Pflanzenproben,
zwischen denen nach der Segmentierung der Einzelpflanzen differenziert wurde.
Hohen Belastungen an Radioaktivitat sind bei dem Stangel und der Wurzel
erkennbar. Die Blattprobe war nach diesem visuellen Eindruck gering belastet. Diese
Aufnahme bestatigt die bereits vorgestellten Konzentrationen der Radioaktivitat in
den Pflanzenproben. Die deutlich geschwarzten Flecke, die in Abbildung 4.20
zwischen den beiden Einzelpflanzen erkennbar sind, wurden durch

Verunreinigungen der Phosphorimagerscreens verursacht.

4.4.2. Geschlossene GefiaBversuche

Die Bilanzierung der eingesetzten Aktivitat im System Boden-Luft-Pflanze wurde mit
Hilfe der geschlossenen Pflanzenversuche madglich. Der Versuchsaufbau ermoglichte
die Lokalisierung von Strahlung in den Pflanzenkompartimenten Wurzel und
oberirdischer Pflanzenteil, in den Bodenfraktionen, die in 2 oder 3 Segmenten
gewonnen wurden, sowie der Exsikkatorluft mittels der angeschlossenen
Gaswaschflaschen, die eine Differenzierung von radioaktiven Stoffen in der Luft
zwischen dem gasférmigen '*C-markiertem NP und "*C-markiertem ™CO, erlaubten.
Alle Einzelpflanzen eines Exsikkatorversuchs wurden in den 3 Probengruppen Blatt,
Stangel und Wurzel zusammengefasst und im Oximaten analysiert. Die Beprobung
der Sorbentien in den Gaswaschflaschen erfolgte an mehreren Zeitpunkten innerhalb
des 14-tagigen Versuchs. Durch neue Pflanzenlampen wurden GefaRe mit 10000
Lux in einer Beleuchtungsperiode von 8:00 bis 22:00 belichtet. Wegen der starken
Warmeentwicklung wurden 2 Lampen im stundlichen Wechsel angeschaltet. In den
folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der geschlossenen Gefallversuche
diskutiert.

4.4.2.1 Verbleib von NP nach der Applikation auf den Boden

In Abbildung 4.21 ist stellvertretend fur alle Versuche mit der NP-Dotierung des
Bodens eine Darstellung von radioaktiven Spuren in den verschiedenen Proben

zusammengefasst.
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Abbildung 4.21: Anteile der wiedergefundenen Radioaktivitat in den verschiedenen
Probenkompartimenten eines geschlossenen Boden-Pflanze-
Versuchs am Beispiel des Versuchs 260303B. (' BO entspricht dem
Bodensegment mit 0-3cm Bodentiefe, B3 umfasst das
Bodensegment mit einer Tiefe (iber 3 cm; ?die Spuren in den
Gasfallen wurden als Summen dargestellt.)

Nahezu 98 % der eingesetzten Radioaktivitat befand sich bei Versuchsende im
Bodenmaterial. In der oberen Bodenschicht ist der Hauptanteil der NP-Spuren zu
finden. Spuren von NP fanden sich in den Pflanzenproben, am Laborglas sowie in

den Gasfallen. In Abbildung 4.22 sind die letztgenannten Proben einzeln aufgefuhrt.
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Abbildung 4.22: Anteile an der wiedergefundenen Radioaktivitat in den
verschiedenen Probenkompartimenten eines geschlossenen Boden-
Pflanze-Versuchs ohne Bodenproben am Beispiel des Versuchs
260303B. (" die Spuren in den Gasfallen wurden als Summen
dargestellt.)

Aus der Abbildung 4.22 wird deutlich, dass die Belastung der Pflanzenproben als
gering einzustufen ist. Ebenso ist die Wiederfindung von Radioaktivitat am Laborglas
sowie als gasformiges NP gering einzuschatzen. Im Vergleich dazu deutet die
Wiederfindung von '“CO, in den CO.-Fallen an, dass ein NP-Abbau im Boden

innerhalb der Versuchszeit eingesetzt hat.

Die Bilanzierung zeigt, dass die eingesetzte Radioaktivitat bei Versuchsende nahezu
vollstandig am Bodenmaterial des obersten Bodensegments sorbiert vorlag. Die
anderen Proben waren nur gering belastet. Die Aussagen aus dieser Bilanzierung
relativieren sich bei der Betrachtung der Massen der jeweiligen Proben. Da in dem
behandelten Exsikkatortestsystem der Boden die auf die Masse bezogene grofte
Matrix darstellt, sind Aussagen uber die Verteilung der Radioaktivitat nur Uber die
Konzentration in den verschiedenen Proben moglich. Tabelle 4.11 gibt einen

Uberblick tiber das Volumen bzw. die Masse der Proben des Versuchsbeispiels.
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Tabelle 4.11: Volumen und Massen der Proben aus dem Versuch 260303B.

Probenmatrix Volumen [mL] bzw. Gewichtungsfaktor
Masse [g]

Boden 0-3 cm (BO) 1500g TS 1

Boden Uber 3 cm Bodentiefe (B3) 3000g TS 2

Blatt 04gTS 2,7x10*

Stangel 0,059 TS 3,3x10°

Wurzel 0,159 TS 1,0x 10

Reagenz in VOC-Fallen 784 mL 0,52

Reagenz in CO»-Fallen 1378 mL 0,92

Reagenz zum Spilen vom 345 mL 0,23

Laborglas

Betrachtet man die Gewichtungsfaktoren, die das Volumen bzw. die Masse der
jeweiligen Probe auf die Masse der mengenmafig dominierenden Bodenprobe BO
normiert, so werden die unterschiedlichen Machtigkeiten der Proben deutlich.
Anhand der absoluten Gehalte an Radioaktivitat ist die Verteilung in den
verschiedenen Proben erkennbar, jedoch ermdglicht die Betrachtung der relativen
Gehalte erst die Verteilungsdynamik zu studieren. Die relativen Anteile fur das
Exsikkatorexperiment 260303B wurden in Abbildung 4.23 fur die Boden- und

Pflanzenproben berechnet.
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Abbildung 4.23: Konzentration an Radioaktivitat in den Boden- und Pflanzenproben
in DPM g im Experiment 260303B

Deutlich ist die Aufkonzentrierung von Radioaktivitat in den Pflanzen erkennbar. Das
Blatt wies eine leicht geringere Konzentration als der Stangel und die Wurzel auf.
Ausgehend von einer NP-Aufnahme in die Wurzel ist die gleichmaRige Verteilung der
Radioaktivitat in die Pflanze zu erwarten. Die Spuren in den VOC-Fallen zeigten
bereits, dass die Volatilitat der Substanz die Stoffaufnahme an den oberirdischen
Pflanzenkompartimenten ermdglicht. Diese These wird durch die Ergebnisse nicht
bestatigt, da eine erhdhte Konzentration gegentber der Pflanzenwurzel am Blatt

nicht zu beobachten war (siehe Abbildung 4.23).

Die gasférmigen NP-Verluste sowie das Auftreten von “CO, im System sind als
Summe in Abbildung 4.22 dargestellt. In der zeitlichen Auflésung (Abbildung 4.24)
wird deutlich, dass Radioaktivitat in der Gasphase einem ansteigenden Trend folgt

und kurz nach Versuchsbeginn einsetzt. Der Abbau von NP ist durch das Auftreten
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von "CO, gekennzeichnet und beginnt ebenfalls schon kurz nach Beginn des

Versuchs. Der Abbau von NP stieg wahrend des Versuchs an.
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Abbildung 4.24: Radioaktivitdt in den VOC- und CO,-Gasfallen des Experiments
260303B

In Abbildung 4.21 wurde bereits deutlich, dass der groRte Anteil der eingesetzten
Radioaktivitat hauptsachlich im Boden verblieb. Das Auftreten von NP am Laborglas
sowie in den VOC-Fallen zeigt die Volatilitat der Substanz. Der Abbau von NP wurde
durch das Auftreten von "CO; in den CO,-Fallen erkennbar. In allen Pflanzenteilen
war Radioaktivitdt nachweisbar. Gegentuber BO war die Konzentration an

Radioaktivitat in den Pflanzenproben um das 11- bis 13-fache erhoht.

Die Ergebnisse aller Wiederholungen dieses Versuchstyp sind in Anhang D

dargestellt.
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44.2.2 Verbleib von NP nach Bereitstellung als wassrige LOosung im

geschlossenen Versuchssystem

In der Abbildung 4.25 sind analog zu Abbildung4.21 die Gehalte an
wiedergefundener Radioaktivitat in den verschiedenen Kompartimenten des
Versuchssystems dargestellt, bei dem NP dem System nicht durch die Dotierung des
Bodens, sondern durch die Bereitstellung von NP in einem Glasschalchen dotiert
wurde, das in den Boden einbracht war. Der Boden wurde hier mit Aqua dest.
angefeuchtet. Durch diese Versuchsanordnung sollte eine Aufnahme von NP durch
die Pflanzenwurzel unterbunden werden. Gleichzeitig war die Verfliichtung der
Testsubstanz aus der wassrigen Losung ermaoglicht, so dass eine Kontamination der

Pflanzen primar aus der Exsikkatoratmosphare stattfand.

Laborglas Blatt Stangel - glﬁtt I
ange
/Wurzel I Wurzel
[ 1BO
[ 1B3
BO I Kondenswasserfalle
I VOC-Falle
B CO_Falle
[ IGlas

CoO

2

VOC

Y,

Kondenswasser

B3

Abbildung 4.25: '*C-Gehalte in den verschiedenen Probenkompartimenten eines
geschlossenen Boden-Pflanze-Versuchs am Beispiel des Versuchs
070503C. ('BO entspricht dem Bodensegment mit 0-1cm
Bodentiefe, B1 umfasst das Bodensegment 1-3 cm, B3 reprasentiert
das Bodensegment mit einer Tiefe ber 3cm; 2 die Spuren in den
Gasfallen wurden als Summen dargestellt.)

In diesem Experiment wurde der Boden in 3 Segmente unterteilt und beprobt (0-

1 cm, 1-3 cm, Uber 3 cm Bodentiefe). In der ersten Gasfalle wurde Kondenswasser
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gesammelt. Die VOC- und die CO»-Fallen waren daran anschliel3end installiert, so

dass auf die leere Falle an Position 3 verzichtet wurde.

Im Boden fanden sich in der Summe 65 % der eingesetzten Radioaktivitat wieder.

Auffallend ist die Befrachtung des unteren Bodensegments.

In den Blattproben wurden 3,6 % der eingesetzten Radioaktivitat wiedergefunden. In
den nachfolgenden VOC- und CO,-Fallen befanden sich mit 5,5 % und 9,7 %
weniger Radioaktivitat als in der Kondenswasserfalle. Nur geringe C-Spuren waren
an den Glasoberflachen zu finden. Gegenuber dem 1. Versuchsansatz sind in den
Gasfallen etwa um das 10-fache der wiedergefundenen '“C-Mengen festgestellt
worden. Die Betonung der gasformigen '*C-Wiederfindung konnte im Falle der

Pflanzenproben ebenfalls festgestellt werden.

Der Vergleich der Konzentrationen der Radioaktivitat in den Pflanzen- und
Bodenproben verdeutlicht, dass die beiden Versuchsansatze zu unterschiedlichen
Ergebnissen gefuhrt haben. Abbildung 4.26 gibt fir den Versuch 070503C die
Konzentrationen in Pflanzen- und Bodenproben an. Gegenuber den oberirdischen
Pflanzenteilen sind die Wurzeln kaum belastet gewesen. Diese Art der NP-
Applikation hat nur zu einer geringen Konzentration von Radioaktivitat im Boden

gefluhrt.
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Abbildung 4.26: Konzentrationen der Radioaktivitat in den Boden- und den
Pflanzenproben in DPM g™ im Experiment 070503C.

Die Eintrage an Radioaktivitat in der Kondenswasserfalle sowie in den Gasfallen sind
in Abbildung 4.27 Uber den gesamten Versuchsverlauf dargestellt. Auffallend sind die
hohen Frachten in allen 3 Proben zu Beginn des Versuchs. In der
Kondenswasserfalle war die Radioaktivitdt am hochsten. Gegenuber dem 1.
Versuchsansatz war die Bildung von radioaktivem CO, nicht durch einen

ansteigenden Trend gekennzeichnet.
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Abbildung 4.27: Radioaktivitat in der Kondenswasserfalle sowie den VOC- und CO»-
Gasfallen des Experiments 070503C

Die geringen Konzentrationen von '*C im Boden und in der Pflanzenwurzel sprechen
fur eine Aufnahme der Pflanze durch die Atmosphare des Systems. Die
Wiederfindung der eingesetzten Radioaktivitat in den Gasfallen ist ebenfalls ein

wichtiger Hinweis der NP-Verflichtigung.

Die Erkenntnisse der beiden Versuchsvarianten zeigen, dass sich NP je nach
Applikation unterschiedlich im System Boden-Luft-Pflanzen verhalt. Nach der NP-
Applikation auf den Boden bleibt die Substanz zum Grofteil in dieser Matrix. Die
Pflanzenwurzeln sind nach 14 Tagen mit NP kontaminiert, gleiches gqilt fur die

Pflanzenprobe Sténgel.

4.4.3 Versuchsvariante mit vorher inkubiertem Boden

In einer weiteren Versuchsvariante wurde der Boden mit NP dotiert. Nach einer

zweiwdchigen Inkubationszeit erfolgte die Aussaat. Nach weiteren zwei Wochen
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wurde der Versuch beendet und die Proben analysiert. Abbildung 4.28 stellt die *C-

Gehalte nach dem vierwdchigen Versuch dar.
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Abbildung 4.28: '*C-Gehalte in den Proben von Versuch 280503

Gegenuber dem Versuch der NP-Applikation des Bodens ohne Inkubationszeit

waren die Bodenproben BO deutlich geringer mit "C belastet. Demgegeniiber wies

die Bodenprobe B3 mehr Radioaktivitdt NP auf. Herausragend sind die Verluste von

Radioaktivitat als CO,. Die Inkubation des Bodens hatte einen betrachtlichen NP-

Abbau zur Folge. Demgegenuber waren das Auftreten von Radioaktitvitdt im

Kondenswasser und in den VOC-Fallen relativ gering. In den Pflanzenproben waren

die Gehalte an "C gering. Dabei zeigte das Blatt die hdchsten Gehalte. Stangel und

Wurzel waren geringer belastet.

Das Auftreten von CO, als Produkt des NP-Abbaus im Boden ist in Abbildung 4.29

dargestellt.
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Abbildung 4.29: Radioaktive Spuren in der Kondenswasserfalle und den Gasfallen
wahrend der vierwochigen Versuchsdauer von Versuch 280503.

Im Versuchsverlauf ist die *CO,-Entwicklung durch 2 Phasen gekennzeichnet. Von
Versuchsbeginn an wurden zunachst hohe CO,-Mengen eingefangen. Kurz vor der
Aussaat sanken die taglichen *CO,-Mengen ab. Nach der Aussaat, bei der eine
Bodenlockerung vorgenommen wurde, stiegen die tiglichen '*CO,-Gehalte erneut
an. Dabei waren die hochsten Werte in dieser zweiten Phase niedriger als in der
Phase vor der Aussaat. Die NP-Gehalte in der Kondenswasserfalle und den VOC-
Fallen wiesen eine ahnliche Tendenz auf. Jedoch sind die absoluten Gehalte deutlich

geringer als bei den CO,-Fallen.

Abbildung 4.30 fasst die Konzentrationen der Radioaktivitat in Pflanzen- und
Bodenproben zusammen. Bei der Betrachtung ist erneut die Aufkonzentrierung von

4C in der Pflanze aus dem Boden erkennbar.
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Abbildung 4.30: “C-Konzentrationen des Versuchs 280503 mit NP-inkubiertem
Boden

Die Aufkonzentrierung der Radioaktivitat in die Pflanze ist jedoch nicht so stark
ausgepragt wie in Versuch 260303 (vergleiche Kapitel 4.4.1). Ein weiterer
Unterschied ist die hohe Konzentration im Stangel. Die Wurzelaufnahme ist im
Vergleich zum Versuch 280503 geringer einzuschatzen. Die Pflanzenprobe verfligte

tiber ahnlich hohe "“C-Konzentrationen wie die Wurzel.

Die Ergebnisse aller Wiederholungen dieses Versuchstyp sind in Anhang D

dargestellt.

4.4.4 Diskussion

In den offenen GefalRversuchen wurde die Affinitat von NP zu den Pflanzen deutlich.
Fur die Pflanzenproben konnte eine Anreicherung von Radioaktivitat festgestellt
werden. Alle drei Pflanzenproben wiesen hoéhere Konzentrationen als der zuvor
dotierte Boden auf. Besonders die Wurzel und der Stangel waren belastet. Der
Boden konnte dennoch eine Filterwirkung entfalten, da nach der Dotierung der

GefalRe mit NP das untere Bodensegment eine geringere Konzentration an
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Radioaktivitat aufwies als das obere Bodensegment. Die Konzentrationsunterschiede
zwischen den verschiedenen Versuchsvarianten resultierten aus den eingesetzten
NP-Mengen. Die Gesamtgehalte an Radioaktivitat wurde durch die Wahl des
Zeitpunkts der NP-Dotierung des Bodens nicht beeinflusst. Im Versuchverlauf
entstanden NP-Verluste durch die Verflliichtigung der Substanz. Volatiles NP konnte

in die Kontrollen gelangen und dort einzelne Proben verunreinigen.

In den geschlossenen Gefallversuchen wurde die Aufkonzentrierung von NP in die
Pflanzen nach einer Dotierung des Bodens bestatigt. In diesen Versuchen konnten
die NP-Verluste durch NP-Verfluchtigungen, durch Metabolismus und durch die
Sorption an Laborgegenstande in den geschlossenen Systemen aufgezeigt werden.
Gegenulber den Bodenproben waren die Konzentrationen an Radioaktivitat in den
Pflanzenproben um ein Vielfaches hoher. Die hochsten Konzentrationen wiesen der
Stangel und die Wurzel auf. In den Blattern waren die Konzentrationen geringer.
Insgesamt konnte bei diesem Versuch eine deutliche Anreicherung an Radioaktivitat
in die Pflanzen festgestellt werden. In der Summe waren in dem geschlossenen
Versuchssystem die 'C-Gehalte in den Pflanzenproben niedrig. Die hdchsten
Gehalte waren in der Bodenprobe BO zu verzeichnen. In den geschlossenen
Gefallversuchen konnte nach der NP-Dotierung des Boden ebenfalls festgestellt
werden, dass eine gleichmaRige Verteilung von "C im Bodenmaterial des Versuchs
nicht stattfand. Die untere Bodenschicht wies geringere '*C-Gehalte auf als das
obere Bodensegment. In den Gasproben konnten geringe Gehalte an volatilem NP
sowie radioaktives Kohlendioxid gemessen werden. Letzteres ist ein Indiz flr den

metabolischen Abbau von NP mit einer Ringspaltung.

Die geschlossenen GefalRversuche ohne NP-Dotierung des Bodens wiesen auf
Grund der Bereitstellung einer wassrigen NP-Losung zur Verflichtigung der
Testsubstanz eine ganzlich andere Verteilung der Radioaktivitat auf. In dieser
Versuchsvariante unterschieden sich die Konzentrationen in Pflanzen- und
Bodenproben deutlich von den Konzentrationen im Versuch mit NP-Dotierung des
Bodens. Die Pflanze wies gegenuber dem Boden eine um zwei Grolienordnungen
erhdhte Konzentration auf. Die Stangelprobe war ebenfalls belastet. Die Wurzelprobe
wies eine geringe Aufkonzentrierung auf, die aus den geringen '*C-Konzentrationen
im Boden resultierte. Infolge der geringen Kontamination mit volatilem NP waren im
Boden nur geringe '“C-Gehalte zu verzeichnen. Im Vergleich zum ersten

Versuchsansatz wurden im unteren Bodensegment hdohere Gehalte als im oberen
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Bodensegment festgestellt. Fltichtiges NP konnte in der Kondenswasserfalle und den
Gasfallen festgestellt werden. Radioaktives CO, wurde gegenuber dem ersten

geschlossenen Versuchsansatz vermehrt eingefangen.

Im geschlossenen Versuch mit zuvor inkubiertem Boden waren die '*C-
Konzentrationen der Pflanzen gegentber dem Boden erhéht. Gegenuber dem ersten
Versuchsansatz fuhrte die Dotierung des Bodens zu hohen Verlusten der
eingesetzten Radioaktivitat durch 'CO,. Die Konzentrationen waren bei den
Stangelproben der Pflanzen besonders hoch. Generell war die Aufkonzentrierung
von Radioaktivitat in den Pflanzenproben gegeniber dem Boden nicht so stark

ausgepragt wie beim ersten Versuchsansatz mit Bodendotierung.

Ye et al. (1991) untersuchten die Pflanzenaufnahme von PCBs durch Gerste. Bei
diesen Stoffen handelt es sich um eine heterogene Stoffgruppe, bei der - vereinfacht
dargestellt - mit zunehmender Anzahl der Chloratome der Kongenere deren
Fluchtigkeit geringer ausgepragt ist und die Lipophilie zunimmt. Die Autoren konnten
in einem viermonatigen Versuch eine Aufnahme von PCBs aus zuvor kontaminiertem
Boden feststellen. Dabei wiesen die Blatter und der Stangel hohe Konzentrationen
auf. Die Wurzeln waren kaum durch PCBs kontaminiert. Es konnte nachgewiesen
werden, dass zwischen dem Dampfdruck und der Konzentrationen der einzelnen
Kongenere in den Gerstenblattern ein starker Zusammenhang besteht. In dieser
Studie dominierte der atmospharische Eintragspfad die Kontamination von Gerste in
PCB-haltigen Boden.

Die Pflanzenaufnahme einiger organischer Chemikalien untersuchten Topp et al.
(1986) an Gerste und Kresse. Die Autoren stellten Zusammenhange zwischen den
chemischen Eigenschaften der Testsubstanzen und der Art der Pflanzenaufnahme
dar. Wurzelaufkonzentrierungsfaktoren (root concentration factors- RCF) der Gerste
korrelierten mit der Lipophilie der Testsubstanzen und waren um so geringer, je
groBer der Koc-Wert der Substanz war. Bezuglich der Blattaufnahme war ein
Zusammenhang mit der Fluchtigkeit der Testsubstanzen zu sehen. Die Autoren
fuhren aus, dass die gemachten Aussagen fur Gerste nicht ohne weiteres flr
Olhaltige Nutzpflanzen wie Kresse und Karotte gelten, da bei den genannten

Pflanzen fir lipophile Stoffe andere Aufnahmemechanismen bedeutsam sind.

Uber das Verhalten von PAKs in Béden nach Klarschlammapplikation berichteten

Wild und Jones (1992). In den Untersuchungen wurde die Wurzelrinde, das
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Wurzelinnere und die Karottenblatter beprobt. Bei Versuchsende wurden
niedermolekulare PAKs in der Wurzelrinde gefunden. Das Wurzelinnere blieb frei von
klarschlammbdartigen PAKs. Die Karottenblatter wiesen deutlich hohere PAK-
Konzentrationen auf als die Wurzelrinde. Die Autoren flhren dies auf
atmospharische Eintrage zurlick, so dass demgegenuber der landwirtschaftlichen
Klarschlammausbringung als PAK-Quelle nahezu keine Bedeutung zukommt.
Samsge-Petersen et al. (2002) konnten in Versuchen zur Pflanzenaufnahme von
PAKs nur geringe Aufnahmeraten verzeichnen. Die Autoren problematisierten die
Verschmutzung von Salat- und Gemusepflanzen mit kontaminierten, PAK-haltigen
Bodenpartikeln. Es bestand nur ein schwacher Zusammenhang zwischen den PAK-

Konzentrationen im Boden und in den Pflanzen.

Die Pflanzenaufnahme und Translokation des Pestizids Chlordan stand im Fokus der
Arbeiten von Mattina et al. (2000) anhand von Experimenten mit verschiedenen
Gemusepflanzen. Die Pflanzenaufnahme wurde dabei hinsichtlich der Kontamination
von essbaren Pflanzenteilen der verschiedenen Nutzpflanzen betrachtet. Dabei
wurden zum Beispiel Kartoffeln und Karotten sowie Salat und Tomaten verwendet,
bei denen einerseits die unterirdischen und andererseits die oberirdischen
Pflanzenteile vom Menschen konsumiert wurden. Chlordan zeichnet sich durch eine
geringere Volatilitat (Dampfdruck bei 0,061 Pa) und hoéhere Lipophilie (log Pow = 6)
gegenuber NP aus. Im Feldversuch wurde eine Parzelle bearbeitet, die in den
1960er Jahren mit hohen Chlordanmengen behandelt wurde. Somit war die
Testsubstanz einer langen Alterungsperiode ausgesetzt. Die Testsubstanz wurde in
dem Wurzelgewebe von Kartoffeln, Karotten und Ruben gefunden. Hier waren die
Konzentrationen in der Schale der Wurzeln und der Knollen um eine Grof3enordung
hdher als im Wurzelinneren. In anderen Nutzpflanzen wie Spinat, Kopfsalat und
Zucchini wurde die Testsubstanz in den essbaren, oberirdischen Pflanzenteilen
gefunden. Generell wurden in dem kontaminierten Bodenmaterial und den
Pflanzenwurzeln die hochsten Konzentrationen festgestellt. In  weiteren
Experimenten konnte die Affinitdt von Chlordan an Wurzeln und Stangeln der
Testpflanzen gezeigt werden. Die Frichte und Blatter wiesen nur Spuren von
Chlordan auf. Bei Zucchini wurden in allen Pflanzenteilen, insbesondere in der

Frucht, Chlordan gefunden.

In einer weiteren Studie derselben Arbeitsgruppe stellten Lee et al. (2003) in

Experimenten zur Untersuchung der Aufnahme von Chlordan den atmospharischen
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Eintragspfad des Boden-Wurzel-Pfad gegentber. Der Zusammensetzung von
Chlordan kam besondere Bedeutung zu, da es sich um ein technisches Gemisch aus
147 Einzelkomponenten handelt. In der Studie fanden die haufigsten Vertreter
Verwendung, die zum Teil als chirale Moleklle enantiomerspezifisch betrachtet
wurden. Ein Versuch wurde in Gewachshausern durchgefihrt, in denen
unterschiedliche Chlordankonzentrationen in der Luft vorlagen. Bei einer
Versuchsvariante mit hohen Luft-Konzentrationen war eine Kontaminierung der
Zucchiniblatter festzustellen. In der Variante mit geringen Chlordankonzentrationen in
der Luft waren primar die Wurzeln der Zucchinitestpflanzen kontaminiert. Bei einem
weiteren Versuch mit einer Chlordandotierung des Bodens sind in Abhangigkeit von
der eingesetzten Chlordanmenge unterschiedliche Mengen in den Testpflanzen
gefunden worden. Dabei wiesen die Wurzeln und die Stangel die hochsten

Konzentrationen auf, die weit Uber der Chlordankonzentration des Bodens lagen.

Die vorgestellten Ergebnisse mit Chlordan zeigen eine ahnliche Charakteristik wie
das Verhalten von NP in einem System Boden-Bodenlésung-Luft-Pflanze. Die
lipophile Substanz Chlordan zeigte eine Affinitat zur Pflanzenwurzel und konnte in
Spuren in den oberirdischen Pflanzenteilen sowohl von Zucchini als auch anderen
Nutzpflanzen gefunden werden. Des weiteren zeigten die Autoren, dass der

atmospharische Eintragspfad ebenso bedeutsam ist.

Die Pflanzenaufnahme von radioaktiv markiertem 4-n-Nonylphenol untersuchten
Bokern et al. (1998) an intakten Pflanzen. Die Autoren fanden nach dreiwochiger
Versuchdauer radioaktive Ruckstande hauptsachlich in der Wurzel und Spuren im
Stangel. Im Boden wurden etwa 60 % der eingesetzten Aktivitat wiedergefunden.
Etwa 30 % der Aktivitat waren in Form von '“CO, ermittelt worden, so dass die
absolute NP-Menge in den Pflanzen nur 1,5 % der eingesetzten Aktivitat ausmachte.
Die Autoren extrahierten NP aus den Pflanzenkompartimenten mit einem polaren
(Methanol/Wasser) und einem maRig polaren (Dichlormethan) Lésemittel. Auf Grund
der geringen Ausbeuten wurden Uber 60 % der in den Pflanzen gefundenen NP-

Menge als nicht-extrahierbare Rickstande bezeichnet.

Diese Ergebnisse lassen sich mit den vorgestellten Ergebnissen bedingt vergleichen.
Die Versuchsbedingungen sind wegen der Wahl der eingesetzten Pflanzen und des
experimentellen Layouts nur bedingt zu vergleichen. Des weiteren wurde in der

Studie von Bokern et al. (1998) zur NP-Forschung das lineare Isomer des
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Nonylphenols verwendet. Dabei handelt es sich um ein Isomer, das im technischen
Gemisch und in der Umwelt kaum vorkommt und das sich durch andere

physikalische Eigenschaften von den vielfaltig verzweigten Isomeren unterscheidet.

Die systemische Schadstoffaufnahme durch Pflanzenwurzeln wird durch deren
Struktur  kontrolliert. Enstone et al. (2003) stellten die Funktionen der
Wurzelendodermis und -—exodermis zusammen. In Abbildung 4.31 ist ein
Wurzelquerschnitt schematisch dargestellt. Nach dem oberen Teil der
Abbildung 4.31 (A) konnen apoplastische lonen die Epidermis und den Kortex
erreichen. Durch die Casparistreifen in der Endodermis (schwarz markiert) ist der
Weg in die Leitblndel flr diese lonen versperrt. An einer gereiften Wurzel sind in der
Exodermis ebenfalls Casparistreifen ausgebildet (unterer Teil der Abbildung 4.31
(D)). Hier ist der apoplastische Transport bereits vor dem Kortex durch die
Casparistreifen der Exodermis blockiert. Die Casparistreifen in der Endodermis und
der Exodermis dienen als Barriere flir den uneingeschrankten Transfer von
apoplastischen Stoffen in den Zentralzylinder der Pflanze. Gleichzeitig wird der
Ruckfluss von lonen, die symplastisch in den Zentralzylinder gelangen und
anschlieRend in den Apoplast freigesetzt werden, durch Casparistreifen

unterbunden.

Schreiber et al. (1999) beschrieben die Funktion und Zusammensetzung von
apoplastischen Barrieren in verschiedenen monocotylen und dicotylen Pflanzen. Je
nach der Entwicklungsstufe der Endodermis und Exodermis andert sich das
Verhaltnis zwischen Lignin, Suberin sowie Proteinen und Kohlenwasserstoffen, aus
denen die Casparistreifen und Suberinlamellen gebildet werden. Die Barrieren stellen
kein absolutes Hindernis dar, jedoch sind sie wirksam gegen den apoplastischen
Wasser- und Stofftransport und wurden ferner als wirksamer Schutz gegen
Pathogene diskutiert. Die Barrieren sind aus lipophilen Stoffen gebildet. Eine

Sorption von lipophilen Stoffen ist an diese Barrieren denkbar.
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Abbildung 4.31: Schematischer Wurzelquerschnitt: (A) Wurzel mit ausgereifter
Endodermis und unvollstandiger Exodermis, (D) Wurzel mit
ausgereifter Endodermis und Exodermis (nach Enstone et al., 2003,
verandert).
(ST: Leitbundel (stele); CC: Kortex (central cortex); EP: Epidermis;
SS Bodenldsung (soil solution); TE: Gefald (tracheary element); XE:
Xylem; PC: Pericycle; EN: Endodermis; EX: Exodermis)

Die Aufnahme von Nonylphenol durch das Wurzelgewebe ist durch die aufgezeigte
Tendenz der Substanz, die Wasserphase zugunsten einer organischen oder
lipophilen Phase zu verlassen, erklarbar. Diese Tendenz konnte sowohl im
Labormalfistab durch die Experimente zur Ermittlung des Pow-Wertes, durch die gute
Korrelation von NP-Sorption und organischer Bodensubstanz und durch die hohe
Affinitat von NP zur Pflanzenmatrix gegeniber dem Boden gezeigt werden. In
weiteren Labortests konnte aufgezeigt werden, dass Nonylphenol in einer wassrigen
Phase bereits Wechselwirkungen mit dem Glasmaterial von Laborgeraten eingeht.

Beschichtetes (silanisiertes) Laborglas wurde trotz einer sorptionsarmen Oberflache
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ebenfalls von Nonylphenol besetzt. Abbildung 4.32 stellt die Ergebnisse von

Batchversuchen mit verschiedenen Laborglasern zusammen.
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Abbildung 4.32: Kp-Werte bei Versuchen zur Sorptionskinetik — Vergleich zwischen
den standardmafig eingesetzten Pyrexglasern und silanisierten
Glasern. Die Fehlerbalken stellen die Standardabweichung dar
(n=2).

Aus den Ergebnissen werden keine grofden Unterschiede zwischen den Kp-Werten
bei Verwendung unterschiedlicher Glaser deutlich, die in den kinetischen
Sorptionsversuchen verwendet wurden. Offensichtlich beeinflusst die Glassorption
trotz der unterschiedlichen Glasqualitaten die Sorption von NP kaum, da in den

Batchversuchen die Bodenmatrix die bevorzugte Sorptionsoberflache bietet.

Die atmospharische Aufnahme in die Pflanze von NP beruht auf ahnlichen
Mechanismen wie die systemische Aufnahme. Pflanzenblatter und Frichte sind von

einer wachsartigen Cuticula umgeben. Riederer und Schreiber (2001) stellten
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wichtige Zusammenhange zwischen der Struktur und Funktionsweise von
Pflanzencuticula zusammen. Diese 0,1 — 10 um dicke Membran wird aus dem
Polymer Cutin, Polysacchariden und cuticularen Wachsen gebildet. Die Cuticula stellt
eine Barriere gegen unkontrollierbaren Wasserverlust dar. Die Autoren erlauterten,
dass die Wasserdurchlassigkeit der Cuticula mit deren Zusammensetzung und nicht
deren Schichtdicke korreliert. Durch oberflachenaktive Substanzen (surfactants)
kann die Permeabilitit der Cuticula beeinflusst werden und zu erhdhten
Aufnahmeraten flr organische Schadstoffe sorgen (Schreiber, 1995). Surfactants

werden oft in Pflanzenschutzmittelformulierungen eingesetzt.

Der Einsatz von Alkoholethoxylaten auf rekonstituiertes Wachsmaterial der Cuticula
von Gerstenblattern bewirkte die Erhohung der Diffusionskoeffizienten von
Pentachlorphenol (PCP) (Schreiber et al., 1996). Zwischen den Alkohol- und den
Nonylphenolethoxylaten, die beide als Pflanzenschutzmittelhilfsstoffe eingesetzt
werden, bestehen Strukturanalogien. Die Erhdéhung des Diffusionskoeffizienten
ermdglicht ein beschleunigtes Durchdringen der Cuticula eines Schadstoffes und
erhdoht dessen Mobilitat. Nach dem Uberwinden dieser Barriere kann eine
Penetration der Blattzellen erfolgen. Fur PCP zeigten Schreiber und Schoénherr
(1992), dass dieser Schadstoff aus Wachs und Cutin desorbiert werden kann. Eine
Desorption war experimentell aus den Blattzellen nicht moglich, so dass von einer

Kontamination der Pflanzenzellen ausgegangen werden kann.

Ein weiterer Eintragspfad fur volatile Schadstoffe stellen die Blattstomata dar.
Anhand der Taglilie Hemerocallis x hybrida, die Uber besonders viele Stomata
verfugt, wurde die Aufnahme verschiedener PCBs von Barber et al. (2002)
untersucht. Experimentell wurde zwischen Licht- und Dunkelperioden differenziert, so
dass die Stomata in einem Fall gedffnet und im anderen Fall verschlossen vorlagen.
Bei der Mehrzahl der untersuchten PCB-Congenere konnten bei den Lichtperioden
héhere Aufnahmeraten festgestellt werden, die auf die gedffneten Stomata wahrend
der Lichtperiode zuruckzufuhren sind. Nach der Kontaminierung blieben die PCB-
Konzentrationen im Blatt wahrend des Versuchsverlaufs erhdht. Nur tri- und
tetrachlorierte PCBs konnten zu 20 — 50 % ausgeschieden werden. Von den hdher

chlorierten Kongeneren verblieben 70 % in den Pflanzen.

In Lysimeterexperimenten untersuchten Wilson und Meharg (2003) die

Pflanzenaufnahme von chlorierten Benzolen (CBs) anhand von Grasern. In dem
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isolierten System wurden die Pflanzen in dem gespikten Boden gehalten. Fir zwei
der drei eingesetzten Substanzen, Dichlorbenzol (DCB) und Trichlorbenzol (TCB) ,
waren 75-85% der eingesetzten Aktivitat in der Gasphase zu finden.
Hexaclorbenzol (HCB) erwies sich als nur schwach flliichtig und verblieb nahezu zu
100 % im Versuchsboden. Alle drei Stoffe wurden nur zu 1 -2 % in den Pflanzen
wiedergefunden. Die flichtigen Stoffe verblieben in der Gasphase und im Boden.
Metabolismus konnte wegen der geringen Wiederfindung von '*CO, ausgeschlossen
werden. Die drei eingesetzten Chlorbenzole unterscheiden sich hinsichtlich ihres

Dampfdruckes und der Lipophilie (s. Tabelle 4.12).

Tabelle 4.12:  Dampfdricke und Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten einiger
chlorierter Benzole und NP.

Testsubstanz Dampfdruck [Pa] Log Pow
DCB 9,16 — 23,25 3,44 — 3,49
TCB 3,08 — 5,87 3,97 — 4,17
HCB 0,009 5,41

NP 0,3 3,97

( Wang und Jones, 1994)

Wilson und Meharg (2003) postulierten, dass die Fluchtigkeit von DCB und TCB die
Pflanzenaufnahme dominierte. Dieser Effekt war beim nur schwach fliichtigen HCB
nicht zu beobachten. Die Autoren diskutierten, dass die Pflanzenaufnahme von TCB
am grofliten war, da DCB von den Blattern wieder in die Gasphase gelangte, und
HCB generell nur schwer aufgenommen wurde. Fur TCB konnten Ruckstande auch

in den Pflanzenwurzeln ermittelt werden.

Wang und Jones (1994) untersuchten ebenfalls den Verbleib von CBs. In einem
Ubersichtsartikel stellten die Autoren dar, dass fiir diese lipophilen Stoffe eine
Wurzelaufnahme maglich ist. Nach einer Gleichung von Briggs et al. (1982, 1983) flr
die Abschatzung des Stangelkonzentrationsfaktors wurde eine Translokation fur
Stoffe mit geringer Lipophilie (log Pow=1-2) von der Wurzel in den Stangel
postuliert. Fur chlorierte Benzole konnte daraus eine geringe Translokation in die
oberirdischen Pflanzenteile gefolgert werden, die zudem durch die Sorption der

Stoffe an die Bodenmatrix erschwert wird. Dennoch ist eine Adsorption von CBs an
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die Wurzel oder die Wurzelrinde (zum Beispiel bei Karotte) mdglich. Die
Blattaufnahme kommt fir einzelne CBs in Betracht, die sich durch hohe

Dampfdricke auszeichnen.

Aus dem Vergleich der eigenen Untersuchungen zu den dargestellten Erkenntnissen
aus anderen Arbeitsgruppen lassen sich einige Thesen ableiten, die flr das
Verstandnis des Verhaltens von Nonylphenol in dem untersuchten mehrphasigen

System von Gewicht sind.

Die Aufnahme der Substanz aus kontaminiertem Boden in die Pflanzenwurzel ist in
den Versuchen mit dotiertem Versuchsboden dargestellt worden. Die
Aufkonzentrierungsfaktoren der Wurzel sprechen fir die Relevanz dieser Matrix
gegenuber dem Boden. In den Versuchen zeigten jedoch die Stangel- und die
Pflanzenprobe Aufkonzentrierungsfaktoren, die Uber denen der Wurzel liegen. Unter
Berucksichtigung der Untersuchungen bezuglich der Pflanzenaufnahme von PCBs,
PAKs und Chlordan sind durch die Lipophilie der Substanzen der Wurzelaufnahme
Grenzen gesetzt. Der atmosphéarische Eintragspfad ist flr diese Substanzen
bedeutsamer. Wegen der lipophilen Casparistreifen konnen ebenfalls lipophile
Substanzen wie Nonylphenol in erhdhten Konzentrationen in der Wurzel gemessen
werden. Die Lipophilie limitiert gleichzeitig die Mobilitat von NP in der Pflanzen, so
dass von einer Translokation nicht auszugehen ist. Die bedeutsamen NP-
Konzentrationen im Stangel sind durch atmospharische Eintrage in dem Testsystem
bedingt. Der Stangel wird aus der Koleoptile gebildet. Dieses Primarblatt ist mit einer
cuticulaartigen Wachsschicht bedeckt. Wahrend des Prozesses des Durchdringens
des Bodens steht die Koleoptile stets in Kontakt mit dem Boden und der
Bodenldsung. Eine Kontamination von NP an die Koleoptile ist daher wahrscheinlich
(Schreiber, 2004). Die Pflanzenblatter, die wahrend des Wachstums neu gebildet
werden, sind volatilem NP exponiert. Im Versuch ohne NP-Dotierung des Bodens
wurde eindrucksvoll dargestellt, dal3 der atmosphéarische Eintragspfad fir die

Pflanzenaufnahme in dem gewahlten Testsystem die grofdte Bedeutung besitzt.

In den Pflanzenversuchen fand Bodenmaterial von Boden 192 Verwendung. Dieser
Boden zeichnete sich in den Sorptionsexperimenten durch recht geringe Sorptions-
und Desorptionskoeffizenten aus. Durch die Wahl des sandigen Bodenmaterials
(Boden 192) war eine nur moderate Affinitdat von NP an den Boden zu erwarten,

wodurch die Bedingungen sowohl fur die systemische als auch fur die
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atmospharische Pflanzenaufnahme von NP beglnstigt wurden. In den Versuchen mit
der Dotierung des Bodens konnten wirksame Barrieren in der Wurzel einer
Pflanzenaufnahme entgegenwirken. Die Versuche zur Pflanzenaufnahme stellen
eine Idealisierung an realistische Szenarien dar, um eine llickenlose Analytik und
Prozessaufklarung zu ermdglichen. Andere zuvor in den Sorptionsexperimenten
getestete Bdden lieken geringe NP-Konzentrationen in der Bodenldsung erwarten.
Bei den untersuchten Ackerbdden sind héhere Kp-Werte festgestellt worden (siehe
Anhang A). Der Mittelwert der Kp-Werte aller Ackerboden liegt mit 73 Uber dem Kp-
Wert des Testbodens 192 (Kp = 57).

Die in der Literatur getesteten Pflanzen wiesen Affinitdten zu organischen
Schadstoffen aus Klarschlamm wie zum Beispiel PAKs auf. Die von Wild und Jones
(1992) untersuchten Karotten zeigten als 6lhaltige Pflanzen eine hohere Affinitat zu
den untersuchten Schadstoffen. Bei den Testpflanzen der Studie von Wild und Jones
(1992) wie auch von Mattina et al. (2003) handelt es sich um Gemusepflanzen. Die
Ausbringung von Klarschlamm in die Landwirtschaft ist fir Gemuiseanbauflachen
ausgeschlossen (AbfKlarV, 1992) geregelt. Die Kontamination von Gemusepflanzen
mit NP durch die Ausbringung von Klarschlamm ist somit nur durch den
atmospharischen Eintrag moglich. Dachs et al. (2000) zeigten, dass NP in den USA
in der Gasphase ermittelt werden konnte. Jedoch erscheint bei der Verdinnung in
der Luft eine nennenswerte Verbreitung von NP auf Flachen ohne
Klarschlammdingung wenig wahrscheinlich. Dennoch konnte Diehl (2001) das
Auftreten von NP-Spuren auf unbelasteten Ackerbéden feststellen. Der Ursprung

dieser Spuren konnte vom Autor nicht erklart werden.

Im Testsystem wurde auf Grund experimenteller Uberlegungen NP in Form von
wassrigen Losungen eingebracht. Im Klarschlamm liegt NP sorbiert vor. Der Eintrag
in die Bodenlosung setzt eine Desorption von NP von der Klarschlammmatrix in die
Bodenlésung voraus. Klarschlamm weist wie auch Kompost hohe Cqg-Werte auf. In
Sorptionsexperimenten wurden fur Klarschlamm- und Kompostproben Kp-Werte
ermittelt. Abbildung 4.33 stellt die Kp-Werte aller untersuchten Ackerbdden sowie die
Kp-Werte der genannten Sekundarrohstoffdiinger in Abhangigkeit zum Cgrg-Gehalt
dar.
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Abbildung 4.33: Kp-Werte in Abhéngigkeit von Cgg-Gehalten von untersuchten
Ackerbdden sowie Klarschlamm- und Kompostproben.

Anhand der Abbildung 4.33 wird deutlich, dass die Affinitat von Klarschlamm zu NP
ausgepragt ist. Jedoch ist der Einfluss des C,g-Gehaltes geringer auf die Sorption
von NP als beim Boden. Dies kann als Hinweis darauf gewertet werden, dass
Klarschlamm hohere DOM-Gehalte als Bdden aufweist, so dass NP in den
Sorptionsversuchen mit Klarschlamm an DOM assoziiert vorliegt und geringere Ke-

Werte ermittelt wurden.

Nach der Desorption von NP aus dem Klarschlamm in die Bodenlosung ist die
Sorption an die Bodenmatrix wahrscheinlich. Auch dieser Phasenlbergang stellt ein

Hindernis fur eine effektive Pflanzenaufnahme von NP aus Klarschlamm dar.

NP kann dennoch aus der Luft sowie durch Pflanzenschutzmittel auf
landwirtschaftliche Flachen gelangen. Diese Eintragspfade sind jedoch
mengenmalig gegenuber den Konzentrationen im Klarschlamm in der

GréRenordnung von mg kg™ gering einzuschéatzen.
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Auf Grund der gemachten Erkenntnisse und theoretischen Uberlegungen scheint die
NP-Aufnahme durch Pflanzen nur unter ungunstigen Bedingungen mdoglich. Dazu
gehoren ein leichter, sorptionsschwacher Boden, hohe NP-Konzentrationen im
Klarschlamm und hohe Desorptionsraten. Die Versuche ermdglichten die
Kontamination von Gerstenpflanzen mit NP. Die absoluten NP-Eintrage sind jedoch
als gering einzuschatzen. Entgiftungsmechanismen der Pflanzen wurden nicht
untersucht und koénnen nicht ausgeschlossen werden. Auf Grund der moglichen
lipophilen Wechselwirkungen des Testsubstanz mit der Cuticula und den
Casparistreifen ist eine Adsorption mdglich. Somit ist eine effektive Aufnahme von
NP in den Metabolismus nicht bewiesen. Im Rahmen dieser Arbeit konnte das
Auftreten von Metaboliten nicht ausgeschlossen werden, die sich in der relativ kurzen

Versuchsdauer trotz der bekannten Persistenz der Substanz gebildet haben konnen.

Durch den experimentellen Aufbau wurde die Wurzelaufnahme bzw. die Aufnahme
von NP aus der Luft begunstigt. Die Wahl eines sorptionsarmen Bodens, dem
Bereitsstellen von NP in einer wassrigen Losung wund das isolierte
Exsikkatortestsystem ermadglichten messbare Translokationen der eingesetzten
Radioaktivitat. Die Aufnahmeraten sind bei Betrachtung der absoluten NP-Gehalte im
System Boden-Wasser-Luft-Pflanze als gering einzuschatzen. Der metabolische
Abbau von NP im Boden wirkt der Pflanzenaufnahme entgegen. Bei der Ubertragung
der Ergebnisse auf den Feldmalistab dominieren Sorptionsprozesse, metabolischer

Abbau und geringe Verluste durch Verflichtigung den Verbleib von NP.
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5 Abschlussdiskussion

Die Sorption von Nonylphenol an die Bodenmatrix wurde experimentell dargestellt.
Im Trend zeichneten sich Boden mit hohen Cgg4-Gehalten durch ein starkes
Sorptionsvermogen und eine geringe NP-Freisetzung durch Desorption aus. Durch
multilineare  Regressionsrechnung wurde der geringe Einfluss anderer
Bodenparametern auf die Sorption von NP im Boden deutlich. Fur Boden mit
geringen Cog-Gehalten sind unter Umstanden NP Verluste durch Volatilisation und

leaching denkbar.

Die landwirtschaftliche Klarschlammausbringung stellt eine wichtige Quelle fir NP
dar. Neben den organischen Schadstoffen gelangen festes wie l6sliches organisches
Material in den Boden. DOM kann den Verbleib von NP in einem mehrphasigen
System im Boden beeinflussen. Die Remobilisierung von sorbierten organischen
Schadstoffen mit einer anschlieRenden Verlagerung ist ebenso wie die Sorption von
DOM-Schadstoffassoziaten an die Bodenfestphase ein mogliches Szenario der

Folgen einer Klarschlammausbringung.

In Batch-Versuchen mit NP und Klarschlamm- und Kompostproben wurde deutlich,
dass diese Sekundarrohstoffe — bezogen auf den C,4-Gehalt — eine geringere
Sorptionskapazitat besitzen als Boden. Nach einer Klarschlammdingung kann NP
freigesetzt werden und geht leicht eine Sorption mit der Bodenmatrix ein. In einem
System aus Bodenfestsubstanz, Bodenlosung, Luft und Klarschlamm ist die
erstgenannte Phase sowohl in der Sorptionsaffinitdt als auch massenmalig
dominierend. In der Folge ist NP in diesem mehrphasigen System primar in einer

sorbierten Form anzutreffen.

In der Literatur bezlglich der Pflanzenaufnahme von PAKs, PCBs und Chlordan wird
die Ausbringung dieser Stoffe in Reinsubstanz oder als Storstoff in
Klarschlammmaterial dargestellt. Kontaminationen konnten an verschiedenen
Marktfrichten festgestellt werden. Gemaly AbKlarV. (1992) sind Verunreinigungen
auf Marktfrichten auszuschliefen, da Flachen fur den Abbau von Marktfrichten

sowie Waldstandorte nicht fur eine Ausbringung in Frage kommen.

In den eigenen Untersuchungen konnte die Aufnahme von NP in Gerstenpflanzen
gezeigt werden. Durch die Bereitstellung einer wassrigen NP-LOsung wurde eine

gute Benetzung des Versuchsbodens, der Gerstenkdrner und der Wurzeln
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ermdglicht, die unter realen Bedingungen nicht zu erwarten ist. Somit wurde die NP-
Aufnahme in die Pflanzenwurzel begunstigt. Die Verwendung eines
sorptionsschwachen Sandbodens wirkte ebenso forderlich auf die Kontamination der

Pflanzenwurzel.

Die Verflichtigung von NP bewirkte hohe Kontaminationen an den Blattern der
Gerstenpflanzen. In den Untersuchungen wurde durch die Bereitstellung einer
wassrigen NP-Losung in einer Glasschale die Exsikkatoratmosphare besonders stark
kontaminiert. Die Volatilitat von NP und das geringe Exsikkatorvolumen forderten den
Kontakt von NP zu den Blattoberflachen. Unter realen Bedingungen ist die
Verflichtigung von NP aus dem Boden geringer einzuschatzen als aus einer
wassrigen Losung. Die Atmosphare stellt einen nahezu unbegrenzten Raum dar, so
dass die Passage durch die Luft den Kontakt zu Blattoberflachen weniger gut

ermdglicht als im Experiment.

Die genannten Einschrankungen der Ubertragbarkeit der experimentellen Ergebnisse
auf reale Okosysteme relativieren die hohen Aufkonzentrierungsfaktoren. Die
Gestaltung der Experimente resultiert aus dem allgemein schwierigen Messproblem.
Testsysteme in grolRerer Dimensionierung und andere NP-Applikationsmethoden
stellten in der Versuchsplanung Probleme bei der Messbarkeit der NP-Menge in den
verschiedenen Probenmatrices dar. Die Radioananalytik bewahrte sich fur die
quantitative NP-Bestimmung, jedoch wurde in den Pflanzentests die Messgrenze
erreicht. In realistischen Systemen sind Experimente mit C-NP mit den hier
verwendeten Gebrauchslésungen nicht durchfihrbar. Die Approximation der
Versuchsbedingungen an reale Systeme wurde maligeblich durch den

radioanalytischen Messbereich bestimmt.

Der in den Pflanzentests aufgezeigte Metabolismus wirkt der Pflanzenaufnahme
entgegen. Die Bildung von 'CO, in dem geschlossenen Testsystem wurde
besonders nach der NP-Applikation auf den Versuchsboden festgestellt. Der
luftgetrocknete Boden erfuhr durch das Wiederbefeuchten zu Beginn des
Experiments eine Aktivierung der Bodenorganismen. Das fuhrte in der Folge zu NP-
Verlusten als Reinsubstanz und als '*CO,. Offensichtlich ist es zur Ringdffnung
gekommen, da die Testsubstanz die "*C-Atome im Phenolring trug. Unter natiirlichen
Bedingungen ist in Boden von einer hohen biologischen Aktivitat im Vergleich zu

dem luftgetrockneten Testsubstrat auszugehen. Demzufolge sind unter
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Freilandbedingungen die Abbauraten von NP hoher einzuschatzen als im
vorgestellten Versuch. Die Bildung von flichtigen Metaboliten ist nicht
auszuschliel3en. Der Metabolismus in den Pflanzen nach einer Pflanzenaufnahme ist
ebenfalls nicht beschrieben und kann weder ausgeschlossen werden noch
quantifiziert werden. Das Verhéltnis zwischen NP und eventuell auftretenden '*C-
haltigen Metaboliten war mittels der Radioanalytik im Rahmen dieser Arbeit nicht

quantifizierbar und steht im Fokus weiterer Erforschung.

Auf Grund dieser Ergebnisse scheint unter naturlichen Bedingungen eine NP-
Aufnahme durch Gerstenpflanzen im Freiland unwahrscheinlich. Experimentell
konnte der atmospharische und der systemische Aufnahmepfad bewiesen werden.
Unter Berucksichtigung der Sorption an den Boden, dem Metabolismus und der
Verflichtigung sind nennenswerte Aufnahmeraten nicht zu erwarten. Hinzu kommt,
dass in den letzten Jahren in der Folge des freiwilligen Verzichts der Tensidhersteller
auf die Vermarktung von NPEOs fiur Privathaushalte die Konzentrationen dieses
Schadstoffs in der BRD rucklaufig sind. In anderen Landern wurden NP-
Konzentrationen ermittelt, die ein Vielfaches Uber den Zahlen in der BRD liegen. So
berichteten LaGuardia et al. (2001) von NP-Konzentrationen in Klarschlammmaterial
aus verschiedenen Regionen der U.S.A, die im Mittel um das 30fache eines
reprasentativen Mittelwerts in deutschem Klarschlamm von 15 mgkg™ lagen. In

einigen Fallen lagen die Konzentrationen bei fast 900 mg kg™.

In amerikanischen Haushalten wurden Luft und Staubproben auf NP und andere
endokrine Disruptoren untersucht (Rudel et al. 2003). Die Konzentrationen in der Luft
lagen dabei im Mittel mit 70 ng m® in derselben GréRenordnung wie die Messwerte
einer Beprobungsserie in New Jersey, bei der NP in der Luft in der Nahe des Hudson
River Estuar und im Inland gefunden wurden (Dachs et al. 2000). Offenbar sind NP-
Konzentrationen in der Atmosphare nicht an Gewasser als Quelle gekoppelt. Rudel
et al. (2003) ermittelten mit 8 mg kg NP in Hausstiuben Konzentrationen in der
Grollenordnung von deutschem Klarschlamm. Wahrend die Kausalkette von NPEO
im Abwasser zum NP in Faulschlamm bekannt ist, sind die Quellen fir NP in der
Innenraumluft und im Hausstaub bisher nicht erforscht. Der potenzielle Eintrag von
NP in die Nahrungskette, der sich aus den geringen NP-Konzentrationen in
deutschem Klarschlamm, der starken Sorptionsneigung an die Bodenfestsubstanz,
dem Metabolismus von NP im Boden sowie der geringen Pflanzenaufnahme

herrihrt, erscheint im Vergleich zu verschiedenen NP-Quellen in Haushalten
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(Verpackungsfolien, Dichtungen von Lebensmittelglasern, vergleiche Kapitel 2.1.4)

von geringer Bedeutung.

Klaranlagen stellen Senken fur NPEO und Quellen von NP dar. Im Ablauf von
Klaranlagen kann NP auftreten, das vom Gewasser in die Atmosphare ausgasen
kann. Somit ist potenziell die Umgebung von Klaranlagen durch gasférmiges NP
exponiert. Die Ergebnisse der Exsikkatorversuche zur Verflichtigung von NP
unterstutzen diese These. Nach der Verfluchtigung aus dem Klaranlagenablauf kann
es atmospharisch auf Acker- und Weideflachen gelangen. Zur vollstandigen Klarung
des Verbleibs von NP in verschiedenen Umweltphasen verdient der Sachverhalt der

Verflichtigung von Gewasseroberflachen weitere Studien.
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6 Zusammenfassung

Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war es, den Verbleib des endokrinen
Schadstoffes Nonylphenol in terrestriscnen Okosystemen zu charakterisieren. In
Laborexperimenten wurde die Affinitdt der Testsubstanz zu den verschiedenen
Umweltmedien Boden, Wasser, Luft und Pflanze in einfachen wie komplexen
Testsystemen untersucht. Unter dem Aspekt der landwirtschaftlichen Verwertung von
Sekundarrohstoffen und der damit verbundenen Gefahr des Eintrags von
Nonylphenol in den Boden und in die Nahrungskette kommt dem Verbleib von

Nonylphenol in einem 2-Phasensystem Boden-Wasser fundamentale Bedeutung zu.

Die Untersuchung der Sorption von Nonylphenol wurde mittels Batchversuchen
vorgenommen. Diffenzierte Aussagen konnten durch experimentelle Varianten zum
Studium der Sorption und der Desorption unter Gleichgewichtsbedingungen, der
Sorptions- und Desorptionskinetiken und der Anwendung von Sorptionstests ohne
intensive Durchmischung der Testmedien getroffen werden. Durch die Verwendung
von 193 Bodenproben konnte eine Spanne von Sorptionsdaten erreicht werden. Die
Sorptionskinetik war durch einen schnelle Stoffaufnahme von NP aus der Wasser- in
die Bodenfestphase gekennzeichnet. Demgegenuber wurde der sorbierte Stoff nur
langsam in die FlUssigphase desorbiert. Unter Gleichgewichtsbedingungen war die
Affinitdt von NP zum Testbodenmaterial im Mittel um den Faktor 100 héher als zur
flissigen Phase. Die absoluten Niveaus der sorbierten Stoffmengen in Versuchen mit
intensiver und unterlassener Durchmischung der beiden Phasen des Batchversuchs
waren ahnlich hoch. Bei den Sorptionstests ohne intensive Phasendurchmischung
stellte sich deutlich langsamer ein Gleichgewicht ein. Infolge einer
Gleichgewichtseinstellung zwischen den NP-Fraktionen in der Bodenfest- sowie der
Wasserflussigphase wurde der Stoff in allen Versuchen nur schwer von der
Bodenphase wieder freigesetzt. Die verwendeten Bodenproben beeinflussten die

Sorptionsdaten mal3geblich.

Die Bodenparameter der verwendeten Testbdéden wurden hinsichtlich ihres
Einflusses auf die Sorption von NP mittels einer multiplen Regressionsanalyse
untersucht. Die Modellansatze wurden in ihrer Komplexizitat variiert und zeigten,
dass Sorption und Gehalt an organischem Kohlenstoff eng zusammenspielen. Die
Bodenreaktion besald eine geringere Bedeutung; der Ton- und der DOM-Gehalt

waren relativ unbedeutend.
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Ein komplexerer Versuchsansatz vereinte die Medien Boden, Wasser, Luft und
Pflanze in einem Testsystem, das zur Untersuchung der Pflanzenaufnahme von
Nonylphenol etabliert wurde. In den Experimenten konnte die Affinitdt von NP zur
Bodenmatrix bestatigt werden. Radioaktive Spuren konnten in verschiedenen
Pflanzenproben sowie in der Atmosphare — als Summe von NP und moglichen
Metaboliten und als radioaktives CO, — gemessen werden. Die Pflanzenwurzeln
zeigten dabei die hochsten Belastungen. Durch eine experimentelle Variante konnte
die Bedeutung des atmospharischen Aufnahmepfads gezeigt werden. Abschlie3end
stellt sich der Boden als bedeutendste Senke flir NP dar. In einem System aus
Boden, Wasser, Luft und Pflanzen muss die Verlagerung von NP auf Grund dessen
Affinitat zur organischen Bodenmatrix als gering bewertet werden. Der metabolische
Abbau der Testsubstanz wirkt gleichzeitig einer Pflanzenaufnahme entgegen, so
dass prinzipiell die Gefahr eines NP-Eintrags in die Nahrungskette Uber den Pfad der
landwirtschaftlichen Ausbringung von Sekundarrohstoffen als gering einzuschatzen
ist. Im Bereich vom Klaranlagenablaufen ist jedoch mit erhdhten NP-Konzentrationen
in der Luft zu rechnen, wodurch die unmittelbare Umgebung dieser Gewasser

maoglicherweise exponiert ist.
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7 Summary

Aim of the study was the characterisation of the fate of nonylphenol (NP) in terrestrial
ecosystems. The affinity of nonylphenol towards the environmental media soil, water,
air, and plants was investigated by means of laboratory experiments. To estimate the
hazadous potential of the application of sewage sludge and composts contaminated
with nonylphenol, the fate of the substance in soil and water becomes fundamental.

The investigation of NP’s sorption was performed by batch equilibrium experiments.
Focus of this work was to achieve information about sorption and desorption under
equilibrium condition, sorption and desorption kinetics, and sorption experiments
without equilibrating treatment of the samples. Due to using a large sample pool
(n=193), a wide range of data was obtained. Sorption kinetics showed a fast uptake
of NP from water into soil. The desorption kinetic was slow. Under equilibrium
condition, the affinity of NP was about 100 times higher towards soil material than
towards water. The sorption process proved to be slow when shaking of the test
vessels was omitted, nevertheless the sorption rate was on a similar level as under
fast equilibrating conditions. After sorption, NP re-release into water was low.

Soil parameter data were used to assess their impact on NP sorption with means of
multilinear regression analysis. Variation of model approaches showed that the
content of soil organic carbon correlate with the sorption of NP. Soil acidity also
influenced the sorption, whereas soil’s clay content and the content of dissolved

organic carbon were of low significance.

Another testsystem was established to evaluate the fate of NP in the media soil,
water, air, and plants using barley plants (Hordeum vulgare). The affinity of NP
towards soil material was the most important factor in these experiments. *C were
found in plant material as well as in the air only on trace levels. Metabolism also
influenced the system due to the occurrence of radioactive *CO,. In the test plants,
the plant root was the most contaminated part of the plants. By varying the test
conditions, NP proved to be volatile and migrated to the plant leaves via the air of the

test system.

To draw a conclusion, the soil showed the highest significance for the fate of NP. In
terrestrial ecosystems which are influenced by the amendment of sewage sludge and
composts, the water, air, and plant phases are hardly influenced by NP due to its

affinity to the soil matrix. Metabolism also affects NP at the same time. In general, the
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potential of NP to reach the food chain via sewage sludge and composts tends to be
very low. Nevertheless, one has to keep in mind that NP can reach the air phase.
Sewage plants effluents can act as a source for volatile NP which potentially reaches

the environment.
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Ergebnisse der Sorptionsversuche

Diss Key| Main Corg | pH-Wert | Tongehalt | Schluff [ Sand DOC KP KPDES** H** KOC
Key*
[Gew.-%] [Gew.-%] | [Gew.- |[Gew.-%]| [g kg-1] [ [] [%]
%]
3 01024 1,30 4,70 20,43 51,20 | 28,40 53,38 86,81 6677,69
4 01027 1,90 4,70 19,00 62,20 | 18,80 | 142,30 | 128,90 6784,21
5 01028 2,00 4,60 21,32 62,70 | 16,00 | 106,48 | 139,03 6951,50
6 01029 1,70 4,70 21,04 61,50 | 17,50 36,18 95,51 5618,24
13 01038 2,00 4,80 16,86 47,10 | 36,10 51,76 | 142,34 7117,00
14 02002 0,50 4,80 21,90 42,60 | 35,50 15,40 27,16 5432,00
15 02003 0,50 4,80 19,40 45,40 | 35,30 13,68 21,37 4274,00
16 02013 2,10 4,90 17,40 43,40 | 39,20 | 106,36 | 223,78 10656,19
17 02018 0,30 4,70 22,10 50,10 | 27,90 9,86 19,34 6446,67
18 02021 0,90 4,80 16,50 52,30 | 31,10 30,40 52,38 5820,00
26 03047 1,77 5,98 11,44 83,66 4,91 67,86 | 126,62 7153,67
27 03051 2,21 6,44 16,12 76,14 7,75 82,92 | 171,76 7771,95
28 03055 1,40 6,04 11,26 58,54 | 30,19 80,26 | 151,42 10815,71
29 03115 1,05 6,56 10,55 18,64 | 70,82 79,92 40,72 3878,10
35 04001 1,84 6,70 10,10 75,30 | 14,60 72,21 165,84 9013,04
36 04002 0,54 7,30 16,40 75,10 8,50 65,91 15,46 2865,92
37 04003 0,64 7,20 24,20 68,80 7,00 102,79 | 11,76 1843,11
38 04004 0,53 6,50 27,50 67,50 5,00 25,74 16,13 3055,84
43 04022 1,62 6,10 13,10 78,60 8,40 103,97 | 108,04 6652,18
44 04023 0,86 6,40 23,70 70,60 5,60 66,19 26,96 3134,88
45 04024 0,49 6,80 23,80 70,40 5,80 66,17 13,57 2785,08
46 04025 0,15 6,80 36,20 28,70 | 35,10 59,20 14,53 9686,67
47 04029 1,39 6,60 8,10 68,20 | 23,70 | 130,77 | 131,81 9468,35
48 04030 0,36 7,00 14,90 66,30 | 18,80 89,41 13,94 3876,22
49 04031 0,10 7,00 6,30 23,70 | 70,00 54,32 4,68 4680,00
50 04032 0,09 6,70 10,40 9,40 80,30 40,43 5,24 5822,22
51 04033 1,91 6,50 6,60 70,90 | 22,60 98,85 | 151,54 7916,82
52 04034 0,25 6,60 13,80 55,60 | 30,60 55,11 16,66 6679,50
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Diss Key| Main Corg | pH-Wert | Tongehalt | Schluff| Sand DOC KP KPDES** H** KOC
Key*
[Gew.-%)] [Gew.-%] | [Gew.- [[Gew.-%]| [g kg-1] [-] [-] [%]
%]
53 04035 0,23 6,50 4,60 13,80 | 81,60 48,88 5,39 2323,09
54 04036 0,05 6,50 4,90 4,40 90,80 31,33 7,22 14440,00
55 04044 1,22 5,80 15,20 78,10 6,60 121,09 | 89,83 7374,62
56 04045 0,37 6,70 29,60 66,70 3,70 80,43 12,79 3445,31
57 04046 0,22 6,80 25,40 68,50 6,10 75,36 8,37 3804,55
58 04047 0,19 6,40 29,50 67,10 3,50 69,65 26,00 13684,21
59 04048 1,10 6,40 17,10 56,30 | 26,60 79,17 101,12 9175,31
60 04049 0,29 6,60 22,80 51,20 | 26,00 144,49 10,77 3713,50
61 04050 0,15 6,10 27,90 30,10 | 41,90 65,77 10,80 7200,00
62 04051 0,24 4,30 31,50 26,20 | 42,30 62,95 12,99 5462,14
63 04052 2,17 6,40 13,30 47,60 | 39,00 102,58 | 194,11 8945,16
64 04053 0,54 6,50 18,80 76,00 5,20 57,97 20,30 3763,14
65 04054 0,30 6,70 27,40 65,30 7,30 60,05 12,30 4077,92
66 04055 0,22 6,30 29,40 46,10 | 24,50 55,24 11,24 5099,41
69 04060 2,92 6,90 5,60 84,90 9,50 112,10 | 183,14 6271,92
70 04061 0,67 7,50 9,00 87,90 3,20 88,28 18,80 2805,97
71 04062 0,81 7,70 17,40 80,50 2,20 81,35 9,62 1184,63
72 04063 0,28 7,70 3,20 93,30 3,60 67,87 8,24 2959,53
73 04064 0,28 7,50 4,50 92,10 3,40 59,16 7,20 2571,43
77 04068 1,97 6,70 5,10 78,80 | 16,10 74,47 158,41 8032,32
78 04069 0,51 7,30 5,70 79,70 | 14,60 70,07 23,16 4541,18
79 04070 0,54 7,20 6,00 87,60 6,50 57,30 18,87 3498,05
80 04071 0,18 7,20 2,20 38,60 | 59,10 39,62 16,11 8950,00
81 04072 2,20 6,50 14,80 75,20 | 10,10 107,91 | 191,21 8674,90
82 04073 0,48 7,40 20,00 74,40 5,60 74,93 36,74 7654,17
83 04074 0,31 7,80 16,20 74,10 9,70 58,68 22,67 737417
84 04075 0,18 7,60 17,00 23,70 | 59,40 57,64 14,76 8200,00
85 04076 1,91 6,80 8,50 76,70 | 14,90 102,43 | 197,32 10330,89
86 04077 0,42 6,90 21,20 69,50 9,30 75,28 22,94 5492,86
87 04078 0,45 6,80 14,00 40,10 | 45,90 74,75 19,25 4310,00
88 04079 0,23 6,60 8,50 13,60 | 77,90 53,23 15,70 6766,70
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Diss Key| Main Corg | pH-Wert | Tongehalt | Schluff| Sand DOC KP KPDES** H** KOC
Key*
[Gew.-%)] [Gew.-%] | [Gew.- [[Gew.-%]| [g kg-1] [-] [-] [%]
%]
89 04080 0,06 6,30 13,10 29,50 | 57,50 69,84 6,13 10216,67
90 04081 1,28 7,10 12,40 71,60 | 16,00 102,06 | 123,79 9700,64
91 04082 0,31 7,20 25,80 66,20 8,00 71,08 13,85 4467,74
92 04083 0,14 6,90 21,40 29,70 | 48,90 47,42 18,28 13057,14
93 04084 0,34 6,00 23,40 37,10 | 39,60 57,53 40,89 12154,20
94 04085 1,51 6,80 8,80 86,90 4,30 116,36 | 97,20 6445,11
95 04086 0,47 6,90 22,60 73,80 3,50 63,59 15,13 3220,26
96 04087 0,27 6,70 29,40 67,60 3,00 54,76 11,44 4287,51
97 04088 0,29 5,40 29,00 67,70 3,40 54,24 16,71 5761,61
109 04101 1,51 5,90 8,30 56,40 | 35,30 107,74 | 113,44 7521,94
110 04102 0,45 6,40 12,40 65,90 | 21,70 74,39 28,14 6300,44
113 04107 1,51 7,20 16,60 32,10 | 51,30 65,14 115,10 7632,01
114 04108 0,95 7,40 16,50 35,20 | 48,30 52,41 30,88 3250,53
115 04109 1,17 7,50 12,80 46,10 | 41,20 55,14 14,75 1260,68
116 04110 1,80 6,40 11,00 74,60 | 14,40 100,17 | 172,41 9588,22
117 04111 0,32 6,70 18,40 72,20 9,40 54,02 16,38 5134,39
118 04112 0,16 6,80 20,60 57,00 | 22,50 53,23 13,96 8725,00
119 04113 0,10 4,80 24,00 33,90 | 42,20 45,20 30,73 30730,00
120 04114 0,10 4,60 25,00 39,50 | 35,50 41,40 28,99 28990,00
121 04115 1,91 6,10 10,70 72,70 | 16,50 95,07 154,51 8071,98
122 04116 0,49 6,60 13,30 70,80 | 15,90 59,71 28,63 5875,97
123 04117 0,27 6,90 23,30 62,80 | 13,80 58,67 12,25 4537,04
124 04118 0,25 7,10 13,00 18,70 | 68,30 45,43 12,75 5111,86
125 05002 1,46 7,50 56,90 37,10 6,00 31,85 93,32 | 258,56 | 63,91 |6391,78
126 05004 2,53 7,30 30,50 65,80 3,70 48,33 151,07 5971,15
127 05005 2,23 7,40 32,20 64,00 3,80 30,06 87,31 3915,25
128 05009 2,01 7,40 32,40 58,70 8,90 51,89 150,16 7470,65
129 05010 0,70 7,60 27,10 57,40 | 15,50 23,02 40,05 87,47 54,22 | 5721,43
130 05012 0,20 7,70 23,30 66,50 | 10,20 12,06 29,83 72,38 58,79 [14915,00
131 05014 3,42 7,50 32,30 66,70 1,00 25,28 184,61 5397,95
132 05017 3,27 7,50 27,80 68,40 3,80 49,69 | 219,42 | 282,71 22,39 |6710,09
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Diss Key| Main Corg | pH-Wert | Tongehalt | Schluff| Sand DOC KP KPDES** H** KOC
Key*
[Gew.-%)] [Gew.-%] | [Gew.- [[Gew.-%]| [g kg-1] [-] [-] [%]
%]
133 05018 2,55 7,60 34,80 62,30 2,90 36,57 | 167,28 6560,00
134 05020 0,10 7,70 24,40 73,60 2,00 16,71 54,67 | 183,25 | 70,17 [54670,00
135 05021 1,60 6,90 30,50 68,00 1,50 27,58 | 115,18 7198,75
136 05022 1,38 7,00 32,60 65,50 1,90 8,85 43,08 3121,74
137 05023 0,70 7,30 29,90 66,90 3,20 23,51 36,97 5281,43
138 05027 2,85 7,60 57,50 39,60 2,90 57,51 184,33 6467,72
139 05031 3,10 7,30 62,70 31,80 5,50 37,22 | 142,41 | 301,10 | 52,70 | 4593,87
140 05033 2,76 7,40 55,30 34,10 | 10,60 23,12 | 116,42 4218,12
141 05035 0,05 7,60 31,90 40,80 | 27,30 9,31 22,55 53,77 58,06 (45100,00
142 05036 2,50 7,20 45,80 45,80 8,40 42,33 | 186,40 | 244,66 | 23,81 | 7456,00
143 05040 1,77 7,30 22,90 74,80 2,30 36,69 | 12510 | 171,44 | 27,03 | 7067,80
144 05041 1,93 7,40 25,00 73,10 1,90 22,06 50,90 | 103,43 | 50,79 |2637,31
145 05043 0,10 7,70 24,50 71,40 4,10 9,33 17,79 32,61 45,44 117790,00
146 05044 0,30 7,70 22,30 73,00 4,70 7,50 16,74 29,25 42,77 | 5580,00
147 05045 2,60 7,10 39,20 58,20 2,60 44,71 190,67 7333,46
148 05048 0,10 7,60 30,70 61,80 7,50 12,27 25,43 49,62 48,75 |25430,00
166 05098 2,30 7,00 35,60 57,10 7,30 56,19 | 137,84 5993,04
167 05099 1,20 7,10 37,20 59,20 3,60 17,45 76,22 6351,67
168 05100 1,10 7,10 34,90 60,60 4,50 19,82 59,71 5428,18
169 05101 1,10 7,10 32,60 64,00 3,40 14,23 60,15 5468,18
170 10002 1,67 6,60 19,50 68,90 | 11,30 65,65 | 136,30 | 291,16 | 53,19 | 8161,68
171 10003 1,03 6,55 17,30 72,20 | 10,30 50,50 70,28 | 171,49 | 59,02 |6823,30
172 10004 1,29 6,38 11,70 76,70 | 11,60 68,63 | 112,59 | 216,78 | 48,06 |8727,91
173 10005 1,60 6,53 12,90 75,60 | 11,50 54,90 | 111,71 | 220,07 | 49,24 |6981,88
174 10006 1,12 6,65 15,00 74,10 | 10,90 32,08 65,22 | 14547 | 55,16 | 5823,21
175 10007 1,13 6,38 13,30 74,80 | 12,00 60,17 | 108,31 | 202,46 | 46,50 |9584,96
176 10008 1,16 6,58 15,80 71,80 | 12,40 60,60 | 112,18 9670,69
177 10009 1,13 6,65 13,20 74,40 | 12,40 50,71 91,41 195,63 | 53,25 |8089,38
178 10010 2,34 6,73 26,10 57,00 | 17,00 86,30 | 135,46 | 216,77 | 37,51 |5788,89
179 10011 2,22 6,70 26,20 57,00 | 16,90 62,49 | 122,10 | 293,85 | 58,45 | 5500,00
180 10012 1,60 6,43 23,90 59,20 | 17,00 47,86 | 107,09 | 254,34 | 57,89 |6693,13




Anhang A

Diss Key| Main Corg | pH-Wert | Tongehalt | Schluff| Sand DOC KP KPDES** H** KOC
Key*
[Gew.-%)] [Gew.-%] | [Gew.- [[Gew.-%]| [g kg-1] [-] [-] [%]
%]
181 10013 2,37 6,48 24,20 58,40 | 17,50 60,55 | 143,15 | 267,51 46,49 | 6040,08
182 10014 2,07 6,58 23,80 58,10 | 18,20 60,01 134,18 | 291,39 | 53,95 |6482,13
183 10015 1,91 6,65 24,20 57,90 | 17,90 47,25 | 120,50 | 266,07 | 54,71 | 6308,90
184 10016 1,87 6,25 22,50 59,10 | 18,50 50,37 119,08 | 306,43 | 61,14 |6367,91
185 10017 1,93 6,40 23,00 57,50 | 19,60 54,49 117,67 | 293,12 | 59,86 | 6096,89
186 10018 2,10 6,40 22,90 57,90 | 19,30 49,72 123,73 | 305,97 | 59,56 | 5891,90
187 10019 1,17 5,83 4,40 29,20 | 66,50 60,38 111,96 | 187,38 | 40,25 | 9569,23
188 10021 0,58 6,05 5,00 31,50 | 63,60 20,96 49,04 98,69 50,31 | 8455,17
189 10022 0,75 5,95 4,70 32,40 | 63,10 37,85 74,34 149,92 | 50,41 |9912,00
190 10023 0,74 5,65 4,70 30,20 | 65,10 34,52 60,89 133,99 | 54,56 |8228,38
191 10024 0,62 5,85 5,10 31,40 | 63,60 30,45 54,75 114,89 | 52,35 | 8830,65
192 10025 0,57 5,95 5,10 33,20 | 61,80 36,33 57,16 94,41 39,45 (10028,07
193 10026 0,56 5,63 5,40 32,30 | 62,30 31,01 43,13 86,55 50,17 | 7701,79
194 10027 0,60 5,50 5,20 33,20 | 61,70 32,10 50,39 99,18 49,19 | 8398,33

*%*

Die Zahlen der Spalte Main Key entsprechen der Probennummerierung der
Bodendatenbank, die im Anhang B auf dem Datentrager zur Schrift "Beitrage
zur Parametrisierung und Validierung erweiterter Freundlich-Isothermen fur
die Beschreibung der Sorption von Cd. Zn, Ni und Cu im Boden" von Andreas
Horn, 2003, zu finden ist.

Die Werte fir Kp.pes und H ist nur fur 37 Boden ermittelt worden.
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Anhang B

B1: Nach Modell 2 geschatzte Kp- sowie gemessene Kp-Werte
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B2: Nach Modell 3 geschatzte Kp- sowie gemessene Kp-Werte
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B3: Nach Modell 4 geschatzte Kp- sowie gemessene Kp-Werte
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Anhang C

Ergebnisse der k-fold Validierung, 10 mal durchgeflihrt

Modell 1

Modell 2

Modell 3

Modell 4

Modell 5

OCoONOOOAARWN -

N
o

0,85977269
0,92105647
0,92444562
0,87911167
0,92445285
0,91760407
0,88545265
0,96108174
0,90817268
0,92036985

0,85628989
0,91460352
0,91378384
0,87284679
0,92011968
0,91923789
0,94769444
0,95530413
0,90053467
0,91451821

0,82966723
0,89964449
0,93258591
0,86528311
0,91684176
0,90121607
0,94131812
0,92669061
0,87577547
0,89998346

0,80637378
0,85266784
0,91719493
0,74751258
0,87024057
0,86769981
0,90828796
0,86186117
0,91073115
0,89745865

0,81339432
0,85280597
0,91902084
0,7488444

0,8721729

0,86657875
0,90621185
0,86093493
0,91193785
0,89726656
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Anhang D

Ubersicht: Geschlossene GefaRversuche zum Verbleib von NP nach der Applikation
auf den Boden
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Ubersicht: Verbleib von NP nach Bereitstellung als wassrige Lésung im
geschlossenen Versuchssystem
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