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1 Einleitung

Bis zum Beginn der 70cr Jahre wurde angenommen, dafl Halogene nur als anorganische Gase in der
Atmosphire vorkommen und in dieser Form an den natiirlichen geochemischen Kreisliufen der Ele-
mente teilnehmen (Pearson, 1980; Cicerone, 1981). In den Jahren 1971 bis 1975 gelang es J.E.
Lovelock und Mitarbeitern, organische Halogenkohlenwasserstoffe gaschromatographisch mit Hilfe
eines hochsensitiven und selektiven Elektronen-Einfang-Detektors nachzuweisen (Lovelock, 1971,
1972, 1974, 1975; Lovelock et al,, 1973). Dabei machten sie die iiberraschende Entdeckung, daf
neben den in der Atmosphére vermuteten anthropogenen Chlorfluorkohlenwasserstoffen auch andere
fliichtige, halogenierte Kohlenwasserstoffe ubiquitér verbreitet sind, deren Herkunft zunfichst nicht
gedeutet werden konnte (Lovelock, 1973, 1975). Hinweise auf einen ozeanischen Ursprung der Sub-
stanzen konnten durch Untersuchungen der letzten 20 Jahre bestitigt werden.

Das Meerwasser enthilt eine Reihe fliichtiger organischer Halogenkohlenwasserstoffe (Dyrssen &
Fogelgvist, 1981; Klick & Abrahamson, 1992), die aus marinen Organismen (Gschwend, 1985;
Manley & Dastoor, 1988) und chemischen Reaktionen (Zafiriou, 1975) stammen. Vor allem bro-
mierte, jodierte sowie mit Chlor gemischthalogenierte Methane und Ethane kénnen aus dem Meer
in die Atmosphire gelangen. Einige der Substanzen wurden in den 8Qer Jahren in der marinen
Atmosphire nachgewiesen (Berg, 1984; Penkett, 1985; Class & Ballschmiter, 1988).

In der Atmosphére iiber den Ozeanen sind neben diesen natlirlichen Verbindungen weltweit eine
Reihe von leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffen identifiziert worden (Singh et al., 1983;
Rasmussen & Khalil, 1983), die als industrielle Abfallstoffe ihren Weg iiber Fliisse oder die Luft
in die marine Umwelt finden. Hier handelt es sich hauptstichlich um chlorierte und fluorierte
Methane und Ethane sowie chlorierte Ethene, von denen bisher nur wenige allgemein bekannt wur-
den, z.B. Tetrachlorethen (Per) als Atem- und Lebergift aus Reinigungen und Chlorfluorkohlen-
wasserstoffe (CFKW) aus Spraydosen und Kiihlschrinken als "Ozonkiller". Das Meerwasser kann
fiir diese Verbindungen je nach Kontaminationsgrad und vorliegenden Gleichgewichten eine Quelle
oder Senke darstellen.

Einige Verbindungen besitzen sowohl biogene als auch anthropogene Quellen. Dazu gehéren u.a.
die bromierten Methane Tribrommethan, Dibromchlormethan und Bromdichlormethan, die sowohl
durch Organismen und durch chemische Reaktionen im Meerwasser (Class & Ballschmiter, 1988)
als auch wihrend der Wasserchlorierung (Rook et al., 1974; Helz & Hsu, 1978) und als Abfall-
produkte von Kraftwerken (Fogelgvist et al., 1982) und der Papierindustrie (Suntio et al., 1988) in
Meerwasser und Atmosphire gelangen k&nnen. Die Quellen fiir die bromierten Halogenalkane der
marinen Atmosphiire sind bis heute nicht hinreichend bekannt. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich,
da das Meerwasser als direkte Quelle oder indirekte Quelle liber marine QOrganismen einen
wesentlichen Anteil zum atmosph#rischen Gehalt der Verbindungen beitriigt.

Trotz der intensiven Forschung in den letzten Jahren sind die Fragen nach den Gehalten der
Atmosphiire und der Ozeane an organischen Spurenstoffen sowie nach ihren Quellen, Senken und
Kreisljufen nur zu einem kleinen Teil beantwortet. Aufgrund der anthropogenen Emissionen vieler
organischer Spurengase hat sich die Zusammensetzung der Erdatmosphiire grundlegend gefindert
(Prinn, 1988). Folgende Belange fordern u.a. zu Messungen der leichtfliichtigen organischen
Halogenverbindungen auf, die nur einen verschwindend kleinen Teil des Gesamtgehaltes der
gasfdrmigen Stoffe in der Atmosphiire ausmachen. Die Verbindungen besitzen eine groBe Bedeutung
fir die Kreisléufe der Elemente (Kritz, 1980) und fiir die oxidativen Kapazititen der Atmosphire.
Sie reagieren mit OH-Radikalen zu verschiedenen polaren Folgeprodukten, die durch Regen aus der
Atmosphére ausgetragen werden (Pearson, 1980). Die durch Photolyse gebildeten Halogenatome
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kbnnen troposphirisches (Barrie et al., 1988) und stratosphirisches Ozon (Molina & Rowland, 1974)
zerstbren. Die fluor-, chlor-, brom- und jodhaltigen Verbindungen werden dariiberhinaus als Schad-
stoffe im Zusammenhang mit dem Treibhauseffekt (Ramanathan et al., 1975, 1985) und dem Wald-
sterben (Frank, 1991) diskutiert. Sie besitzen toxische Wirkungen auf tierische Organismen
(Darnerud et al., 1989) und eine Reihe toxischer, mutagener und kanzerogener Wirkungen fiir den
Menschen ist bekannt (Wirth & Gloxhuber, 1985; Lahl et al., 1981). Der Zusammenhang zwischen
der Entstehung von Krebs und dem Einatmen der in Umgebungsluft niedrigdosierten, leichtflichti-
gen organischen Verbindungen ist Gegenstand lebhafter Debatten (Singh et al., 1992; Schaumburg,
1990). Die marine Umwelt ist ein wichtiges Untersuchungsgebiet fiir leichtfliichtige Halogenkohlen-
wasserstoffe, da der Ozean mit der marinen Atmosphire eine komplexe Rolle im Kreislauf dieser
Substanzen spielt.

In der Atmosphiire der Nord- und Ostsee wurde der Bestand der fliichtigen halogenierten Kohlen-
wasserstoffe bisher nur vereinzelt durch den Nachweis weniger Substanzen untersucht (Class &
Ballschmiter, 1987), und in der Literatur findet sich keine Arbeit, die sich ausschlieBlich mit diesem
Thema befafit. Die Atmosphire {iber den nordeuropéischen Randmeeren, in der ein komplexes Ge-
misch der unterschiedlichsten organischen Verbindungen zu erwarten ist, bietet durch erhebliche re-
gionale, meteorologische und saisonale Unterschiede die Moglichkeit, das Verstindnis iiber das
Verhalten der fliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe zu erweitern. Neben den leichtfliichtigen
Halogenkohlenwasserstoffen sollten, bedingt u.a. durch die Nihe zu starkindustrialisierten Gebieten,
reine Kohlenwasserstoffe sowie Sauerstoff und Stickstoff als Heteroatome enthaltende Verbindungen
in der Luft enthalten sein (Roberts et al., 1984). Letztere werden teilweise als sekundire Konta-
minanten erst in der Atmosphire gebildet wie z.B. die Alkylnitrate (Atlas, 1988). Vorkommen,

Herkunft und Bedeutung der meisten Verbindungen fiir die marine Umwelt sind bisher wenig
geklirt.

In den letzten Jahren sind Methoden entwickelt worden, mit denen die komplizierten Gemische
organischer Stoffe in Umweltproben prizise und genau analysiert werden kénnen. Die Gaschroma-
tographie mit Hilfe von Kapillarsiulen ist die Methode der Wahl und erlaubt bei sorgfiltiger Aus-
wahl der Analysenbedingungen eine gute Trennung der Verbindungen. Der Nachweis der organi-
schen Substanzen erfolgt mit Hilfe substanzspezifischer Detektoren. Auf diese Weise konnten in
jingerer Zeit grofie Unterschiede in der Zusammensetzung der Stoffgemische der marinen Kom-
partimente festgestellt werden (Duinker & Bouchertall, 1989).

In der Ozeanographie werden einige leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe als Tracer fir
Wassermassenstudien genutzt (Bullister & Weiss, 1988; Rhein, 1991) oder auf ihre Eignung getestet
(Fogelqvist et al., 1982). Fiir Luftmassenverfolgungen wurden in friiheren Jahren Chlorfluorkohlen-
wasserstoffe (Lovelock, 1971a, 1972) genutzt, in jiingeren Jahren werden weitere halogenierte
Verbindungen als Tracer eingesetzt (Lovelock et al., 1982; Vanderborght & Kretzschmar, 1984).
Chlorierte Ethene werden als Indikatoren fiir anthropogene Luftverschmutzung in entlegenen Gebie-
ten genutzt (Bidlemann et al., 1990).



1.1  Aufgabenstellung

Ziel der Untersuchungen dieser Arbeit war zundchst eine qualitative und quantitative Bestands-
aufnahme der organischen Spurenstoffe in der Atmosphére iiber Nord- und Ostsee. Dazu sollte eine
leistungsfihige Analytik entwickelt werden, mit der eine sehr gute Trennung der komplexen
Gemische und ein selektiver und empfindlicher Nachweis vieler Einzelkomponenten der Luftproben
mdglich ist. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag dabei auf der Identifizierung und Quantifizie-
rung der unpolaren leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe in den Luftproben. Als leichtfliichtige
Halogenkohlenwasserstoffe werden in der vorliegenden Arbeit, wie in den meisten anderen auch,
fluor-, chlor-, brom- und jodhaltige kurzkettige Alkane, Alkene und Aromaten mit einem Siedepunkt
bis zu 200°C bezeichnet.

Wihrend einer Reihe von Feldexperimenten sollten Kurzzeitprobennahmen (zur Erfassung meteoro-
logischer Phiinomene) in verschiedenen Gebieten der Nord- und Ostsee, unter verschiedenen meteo-
rologischen Bedingungen und zu verschiedenen Jahreszeiten durchgefiihrt werden. Sowohl {iber die
Identit4t und das Vorkommen der Verbindungen in unterschiedlich charakterisierten Luftproben als
auch mit Erkenntnissen aus der Literatur und durch Laborversuche sollte es m&glich werden, die
anthropogenen, biogenen sowie atmosphérenchemischen Quellen der Substanzen aufzudecken.

Ziel der weiteren Untersuchungen war es, Vorkommen und Verhalten einer Reihe der leicht-
fliichtigen chlorierten und bromierten Verbindungen aus unterschiedlichen Quellen in der
Atmosphire der Nord- und Ostsee, iiber die bisher wenig bis nichts bekannt war, zu verstehen. Der
EinfluB meteorologischer, saisonaler und regionaler Faktoren auf die Konzentrationen der
anthropogenen und biogenen Spurenstoffe in der Atmosphére sollte beschrieben werden. Einige im
Laufe der Untersuchungen gut charakterisierte chlorierte Verbindungen sollten als Tracer fiir
anthropogene Kontamination iiber Nord- und Ostsee verwendet werden. Mit Hilfe der Tracer und
mit Erkenntnissen der meteorologischen und regionalen Studien sollten die Quellen einer Reihe von
leichtfliichtigen organischen bromierten Verbindungen iiber Nord- und Ostsee, die sowohl anthro-
pogene als auch biogene Quellen besitzen und die einen Grofiteil des organischen Bromgehaltes der
Atmosphire ausmachen, beschricben werden.

Mit Hilfe eines Modells, das tiber den Gleichgewichtszustand zwischen Atmosphiire und Meerwasser
den Austausch der Verbindungen zwischen den Kompartimenten beschreibt, sollte berechnet werden,
in welchem Umfang das Meerwasser eine Quelle oder Senke filir die Spurenstoffe darstellt. Die
Bedeutung des Prozesses fiir die Spurenstoffgehalte in der Atmosphire sollte festgestellt werden.

Um einen weiteren Einblick in die Prozesse, die fiir die Zirkulation der organischen leichtfliichtigen
Halogenverbindungen im Bereich der Nord- und Ostsee von Bedeutung sein kinnen, zu erhalten,
sollten einfache Box-Modelle entwickelt werden. Die Ergebnisse aller Studien sollten darin zu
Massenbilanzen zusammengefafit werden, die zusftzlichen Aufschlu8 iiber Herkunft, Gehalt, Trans-
port und Verbleib der Verbindungen in der Atmosphiire der nordeuropdischen Randmeere geben.
Uber die Bilanzierungen der Austauschprozesse zwischen Atmosphire und Meerwasser im Bereich
von Nord- und Ostsee sollten abschliefiend atmosphirische Aufenthaltszeiten der Verbindungen,
deren hauptsichliche Quelle das Meerwasser ist, berechnet und diskutiert werden.

Die vorliegende Arbeit ist die erste umfassende Studie der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasser-
stoffe und anderer organischer leichtfliichtiger Verbindungen tiber diesem komplexcharakterisierten
Meeresgebiet.



1.2  Gliederung der Arbeit

Nach der Einleitung werden im zweiten Kapitel der vorliegenden Arbeit die Faktoren, die die
atmosphérischen Spurenstoffkonzentrationen und deren Variabilitiit bedingen, und weitere fir die
Interpretation der Daten genutzten Grundlagen vorgestellt. Die aus der Literatur bekannten Quellen,
meteorologische Grundlagen und Transportprozesse, die Senken der Verbindungen und die
meteorologischen Gegebenheiten der Probennahmegebiete sowie die benutzten Modelle werden in
diesem Kapitel behandelt.

Der Material- und Methodenteil im dritten Kapitel beschreibt die Analyse der leichtflichtigen
Verbindungen von der Probennahme bis zur quantitativen Auswertung. Die theoretischen Grundlagen
und die praktische Durchflihrung der jeweiligen Analysenschritte werden getrennt behandelt.

An die Ubersicht der durchgefiihrten Probennahmekampagnen im vierten Abschnitt schliefit sich die
Vorstellung der qualitativen Ergebnisse an. In Kapitel 5 erfolgt ein qualitativer Uberblick iiber die
in unterschiedlich charakterisierten Luftmassen tiber Nord- und Ostsee enthaltenen Verbindungen,
die mehreren Quellgruppen zugeordnet werden.

Die quantitativen Ergebnisse der MeSkampagnen der ausgewihlten chlorierten und bromierten Ver-
bindungen folgen in Kapitel 6. In den darauffolgenden Abschnitten werden die Ergebnisse mit
Literaturdaten verglichen und Korrelationen und Bilanzen eingehender betrachtet. Der EinfluB
meteorologischer und regionaler Gegebenheiten auf die atmosphirischen Spurenstoffgehalte wird
im einzelnen in Kapitel 10 behandelt. Typische Konzentrationsverhéltnisse der Verbindungen in
unterschiedlichen Luftmassen werden in Kapitel 11 beschrieben. Nord- und Ostsee als Quelle oder
Senke fiir die leichfliichtigen Verbindungen und die Bedeutung verschiedener Prozesse fiir die
Variabilitdt der atmosphéirischen Spurenstoffe werden mit Hilfe von Modellen in den Kapiteln 12
bis 14 berechnet. Die letzten Kapitel fassen die Quellen der Verbindungen im Nord- und Ostseeraum
zusammen und beschreiben die Kreisldufe der anthropogenen Verbindungen. AuBerdem werden die
atmosphirischen Aufenthaltszeiten der vorwiegend aus dem Meerwasser emittierten natiirlichen Ver-
bindungen berechnet. Im Kapitel 17 werden die wesentlichen Ergebnisse der Arbeit noch einmal
zusammengestellt,



2 Faktoren, die die Variabilitit von atmosphiirischen Spurenstoffkonzentrationen
bewirken

Fiir das Verstindnis der Konzentrationsvariabilitfiten leichtfliichtiger Halogenkohlenwasserstoffe und
anderer atmosphérischer Spurenstoffe sind die Quellen und Senken der Verbindungen sowie die re-
gionalen und globalen Massentransportvorginge in der Atmosphire, bei denen es sich um sehr
dynamische, komplexe und instationfire Prozesse handelt zu beriicksichtigen. Folgende Faktoren
becinfluBen die atmosphiérischen Gehalte der Verbindungen iiber den komplex charakterisierten
Gebieten der Nord- und Ostsee:

- Konzentrationen in den von weit herantransportierten Luftmassen,
- Variabilititen der lokalen Quellstirke und Quellarten und der Ausbreitungsbedingungen,
- Anderungen der atmosphirischen Schichtung und der Mischungsh&he,

- Variable horizontale und vertikale Strdmungsgeschwindigkeiten (dadurch unterschiedliche
Ausbreitungsgeschwindigkeiten),

- Verdnderungen im physikalischen Austrag (Regen),
- regionale Vermischung mit geringer kontaminierter Luft,

- Variabilititen im chemischen Abbau (durch veriinderte Reaktionsbedingungen und unter-
schiedliche Konzentrationen der Reaktionspartner).

Die Parameter kdnnen riumlichen (gebietsspezifischen), zeitlichen (Tagesgang, Jahresgang) und
zufilligen Schwankungen unterliegen. Welchen EinfluB die angesprochenen Prozesse, die
selbstverstindlich alle ineinander greifen, auf die zeitlichen und rjumlichen Anderungen der
Spurenstoffkonzentrationen besitzen ist noch sehr ungentigend verstanden.

Im diesem Kapitel sollen die Quellen der Verbindungen, meteorologische Grundlagen (Aufbau der
Atmosphire, Zirkulation und Luftmassen, horizontale und vertikale Transporte in der Atmosphire),
- chemische Abbauprozesse in der Atmosphiire sowie weitere physikalische GrdBen und Modelle, wie
die Henry-Konstante und ein Modell des Air-Sea Exchange (Gasaustausch zwischen Luft und Meer-
wasser) erldutert werden. Abschlieend werden einfache Box-Modelle vorgestellt, die genutzt
wurden, um die Variabilititen zu interpretieren und um die Verbindungen iiber Nord- und Ostsee
zu bilanzieren.

2.1 Quellen

2.1.1 Biogene leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe und Folgeprodukte

In der Literatur werden Makroalgen als Produzenten bromierter und jodierter, kurzkettiger
Halogenkohlenwasserstoffe beschrieben, die als Sekundirmetaboliten durch die enzymatische
Spaltung halogenierter Ketone und/oder durch die Aktivitliten von bromierenden Enzymen wie
Bromoperoxidase entstehen. In manchen Algen wurden Enzyme gefunden, die neben Brom und Jod
auch Chlor in organische Verbindungen integrieren kénnen. So konnten in Rot- und Braunalgen die
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Verbindungen Dibrommethan, Bromdichlormethan, Chlorjodmethan, Dibromchlormethan, 1-Brom-
pentan, Tribrommethan, Dijodmethan und weitere gemischtbromierte und -jodierte Verbindungen
nachgewiesen werden (Burreson & Moore, 1975; Theiler et al., 1978; Fenical, 1982; Gschwend et
al., 1984), wobei jede Algenart und jede individuelle Alge ein typisches Substanzmuster besitzt
(Laturnus, 1993). Fiir manche Algen wurde eine starke Saisonalitit der enzymatischen Titigkeit
festgestellt, wobei die wesentliche Produktion bromierter Verbindungen in den Friihjahrsmonaten
stattfand (Itoh & Shinya, 1994).

Nachgewiesen wurde, daB die bromierten Substanzen Dibrommethan, Bromdichlormethan, Dibrom-
chlormethan, Tribrommethan und einige jodierte C,-C, Verbindungen durch Braunalgen an das
Meerwasser abgegeben werden (Dyrssen & Fogelqvist, 1981; Gschwend & MacFarlane, 1986:;
Fogelqvist & Krysell, 1986; Manley & Dastoor, 1988; Klick & Abrahamson, 1992). Auch
Phytoplankton wird als Quelle bromierter (Atlas et al., 1992) und jodierter C,-C, Verbindungen
(Chameides & Davies, 1980; Klick & Abrahamson, 1992) fiir das Meerwasser diskutiert.

Eine weitere natiirliche Quelle fiir gemischthalogenierte Verbindungen im Meerwasser stellt die
nukleophile Substitution von bromierten und jodierten leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffen, die
durch Makroalgen und Phytoplankton ans Meerwasser abgegeben werden, mit Chloridionen des
Meerwassers dar (Class & Ballschmiter, 1988; Moore & Tokarczyk, 1992). Der Bildungsmechanis-
mus wurde zum ersten Mal fiir die Bildung von Chlormethan aus Jodmethan beschrieben (Zafiriou,
1975):

CH,I + Cr - CH,CI + T
Class & Ballschmiter, 1988:

CHBr, + Cr = CHBr,Cl + Br
CHBr,Cl1 + Cr - CHBrCl, + Br
CH,Br, + Cr = CH,BrCl + Br

Moore & Tokarczyk, 1992:
CH,I, + Cr = CH,ClI + I

Die Organsimen und das sie umgebende Meerwasser konnen eine Quelle fiir halogenierte Koh-
lenwasserstoffe in der Atmosphire darstellen. Methyljodid wurde als erste biogene organische
Halogenspezies von Lovelock in der Atmosphiire iiber Tangkolonien (Laminaria spec.) beschrieben
(Lovelock, 1973) und seitdem wiederholt in durch Tang beeinflufiter Luft in groBeren Konzentra-
tionen gefunden (Manley & Dastoor, 1987). Der direkte Zusammenhang zwischen dem Aufteten von
Makroalgen und anderen halogenierten organischen Verbindungen in der Atmosphire wurde einige
Male fiir bromierte Verbindungen beschrieben (Class et al., 1986; Class & Ballschmiter, 1988;
Newmann & Gschwend, 1987). Das Trichlormethan der Atmosphire soll zu einem bedeutenden An-
teil aus dem tropischen Ozean auf natiirlichem Wege in die Luft gelangen (Khalil, 1983).

Haufig werden als Haupttriiger natiirlichen organischgebundenen Halogens der Atmosphire die
monohalogenierten Methane angegeben, deren Hauptquellen wahrscheinlich die Ozeane sind (Singh
et al., 1983; Rasmussen et al., 1982). Tribrommethan und Dijodmethan knnen lokal die bedeutend-
sten organischen biogenen Brom- und Jodverbindungen fiir die Troposphire, die durch Organismen
direkt oder indirekt (liber Meerwasser) beeinflufit ist, darstellen (Berg et al., 1983; Moore & Toka-
rczyk, 1992). Besonders in jlingerer Zeit wird es fiir sehr wahrscheinlich gehalten, daB algenreiche
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Kistengewisser und produktive Ozeangebiete eine bedeutende Quelle fiir viele weitere organische
bromierte und jodierte Verbindungen in der Atmosphire darstellen (Berg et al., 1983; Class und
Ballschmiter, 1987, 1988; Atlas, 1992; Klick & Abrahamson, 1992; Moore & Tokarczyk, 1992;
Schall & Heumann, 1993).

Bilanz bromierter Verbindungen

Cicerone rezensierte die wissenschaftliche Literatur iiber Halogene in der Atmosphire bis 1980. Der
Gehalt der marinen Troposphire an gasfSrmigem, organisch gebundenem Chlor wurde von ihm mit
1000-2000 ng/m’ (im wesentlichen Seesalzaerosol), Brom mit 36-90 ng/m’ und Jod mit 5,7-28 ng/m*
angegeben.

Der Gesamtbromgehalt der marinen Atmosphiire setzt sich aus gasfdrmigen organischen, gasfor-
migen anorganischen Bromverbindungen und aus partikuldrem Brom zusammen. Das Verhltnis des
Bromgehaltes von Gasphase zu Partikeln betrfigt zwischen 4 und 13. Uber die Herkunft des or-
ganisch gebundenen Broms und iiber die Anteile der einzelnen Bromverbindungen an der atmosphi-
rischen Gesamtfracht besteht bis heute Uneinigkeit. Mittlerweile wird allgemein akzeptiert, daB
gasfdrmige organische, vermutlich biogene Bromverbindungen den gréften Beitrag zur Bildung an-
organischer und partikulirer Bromverbindungen in der Atmosphire leisten (Sturges, 1990). 74% der
von Oertel (1992) in der Troposphire gemessenen organischen Bromverbindungen waren biogenen
Ursprungs.

Bis 1980 waren als organische bromierte Spezies nur Methylbromid und 1,2-Dibromethan in der
Atmosphire bestimmt worden (Singh et al., 1978), die den groBten Teil des organischen Brom in
der Atmosphére ausmachen sollten (Cicerone, 1981). Berg und Mitarbeiter bestimmten 1983 zum
ersten mal Tribrommethan in der Frithjahrsatmosphidre der Arktis (Berg et al., 1983, 1984) und
stellten fest, dafB dieses den gréBten Beitrag zum troposphirischen Gesamtbrom lieferte. Tri-
brommethan als wichtigste biogene Verbindung in bodennahen Atmosphirenschichten und Brom-
methan aufgrund der gréBten Stabilitit der atmosphérischen Bromverbindungen und der hdchsten
beobachteten Konzentration in hdheren Schichten der Atmosphire besitzen die gréBten Bedeutungen
mit wechselnden Anteilen fiir den atmosphirischen Bromhaushalt (Penkett, 1985; Sturges & Har-
rison, 1986).

2.1.2 Anthropogene leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe

In den letzten vier Jahrzehnten wurden halogenierte C,- und C,-Kohlenwasserstoffe mit immer
groBer werdenden Anteilen als Kihlmittel, Treibgase, Schiumungsmittel fiir Polymere, als
Entfettungs- und Reinigungsmittel in der Metallindustrie sowie fiir andere industrielle Zwecke und
als Zwischenprodukte fiir Synthesen verwendet. Sie gelangten dadurch in unterschiedlichen Aus-
maBen in die Umwelt. Bekannte Quellen sind zum Beispiel die unbeabsichtigte Emission indu-
strieller Zwischenprodukte wihrend der Vinylchloridproduktion (z.B. Dichlormethan, 1,2-Dichlor-
ethan) und wihrend anderer industrieller Prozesse (z.B. Trichlormethan, Tetrachlormethan, 1,1,1-
Trichlorethan, 1,2-Dichlorpropan, 1,1,2-Trichlorethan, 1,2-Dichlorbenzen, 1,2,4-Trichlorbenzen).
Weitere Quellen sind Verbrennungsprozesse (z.B. 1-Chlorpropan, Trichlormethan, Tetrachlormethan,
1-Chlorbutan, Tetrachlorethen), Autoabgase (1,2-Dichlorethan, 1,2-Dibromethan) und Miilldeponien
(z.B. Bromethan, Dibrommethan, 1-Brom-2-chlorethan). Leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe
entstehen bei der Abwasserbehandlung, Seewasserchlorierung zu Kiihlzwecken und in der Papier-
industrie (Trichlormethan, Bromdichlormethan, Dibromchlormethan, Tribrommethan). Lésungsmittel



der Elektro- und Galvanikindustrie (Tetrachlormethan, 1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethen,
Tetrachlorethen) stellen eine sehr starke Quellen fiir die Verbindungen in der Atmosphire dar. Treib-
gase, Kiihlmittel (z.B. Dibromdifluormethan, Trichlorfluormethan, 1,1,1-Trichlortrifluorethan, 1,1,2-
Trichlortrifluorethan) und Feuerldschmittel (z.B. 1,2-Dibromtetrafluorethan, Chlordibrom-
fluormethan) gelangten jahrzehntelang in die Umwelt. Die halogenierten Verbindungen werden als
Pestizide (z.B. 1,2-Dichlorethan, 1,3-Dichlorpropan) in der Agrarwirtschaft genutzt und auch im
Haushalt werden sie fiir verschiedenste Zwecke (z.B. 1,2-Dichlorbenzen als Toilettenstein) eingesetzt
(Graedel, 1986; HOV-Studie, 1987; Fogelqvist & Krysell, 1991; Class & Ballschmiter, 1987;
Yasuhara, 1993; Garcia et al., 1992; Gilli et al., 1989; Kringstad & Lindstrom, 1984, Suntio et al.,
1988).

Viele dieser halogenierten leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe wurden in der Atmosphire
verschiedener belasteter und unbelaster Gebiete schon nachgewiesen (Kirschmer & Ballschmiter,
1983; Penkett, 1983; Bruckmann et. al, 1988; Singh et al., 1992). Aufgrund der mannigfachen
bekannten und potentiellen schidlichen Wirkungen auf Mensch und Umwelt werden Verbrauch und
Produktion mittlerweise kritisch betrachtet und langsam eingeschrinkt. Die Verbindungen werden
in allen internationalen Konventionen erwihnt, die sich mit der Abfallbeseitigung in die aquatische
Umwelt beschiftigen. Der Einsatz dieser Verbindungen als Kiihlmittel, FeuerlSschmittel und als
Reinigungsmittel geht zuriick. Daher ist fiir einige kurzlebige Verbindungen in den folgenden Jahren
mit einer Abnahme der durchschnittlichen Konzentrationen in der Atmosphiire zu rechnen. Fiir
langerlebige wird mit einer weiteren Zunahme der Konzentrationen gerechnet (Singh et al., 1992;
Prinn, 1988).

2.1.3 Verbindungen mit mehreren Quellen filr die Atmosphire

Eine Reihe der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe gelangt sowohl iiber biogene als auch
anthropogene Quellen in die Atmosphire. Zum Beispiel gelangt Trichlormethan wihrend der indu-
striellen Herstellung verschiedenster Produkte in die Umwelt (Pearson, 1980). Ebenso wurde diese
Verbindung iiber Kldrwerken, in Miilideponien, bei der Verbrennung organischer Materialien, in
Industrieabwéssern der Papierindustrie, als Produkt der Wasserchlorierung und auch als Stoff-
wechselprodukt in Termitenhiigeln nachgewiesen (Rook, 1974; Graedel, 1986; Fogelgvist et al.,
1982; Khalil & Rasmussen, 1983; Khalil et al., 1990). Trichlormethan besitzt zusitzlich starke
ozeanische Quellen wie den tropischen Ozean, der mehr als 50 % zum Trichlormethangehalt der
Atmosphiire beitragen kann (Khalil & Rasmussen, 1983).

Auch die bromierten Substanzen Bromdichlormethan, Dibromchlormethan und Tribrommethan besit-
zen mehrere Quellen. Thre Herkunft in Umgebungsluftproben ist nicht eindentig. Natiirliche Quellen
kdnnen trockenfallende Algengebiete und Kiistenspiilsdume sowie produktive und phytoplanktonrei-
che Ozeangebiete sein. Das durch Organismen beeinflufte Meerwasser und die nukleophile Sub-
stitution bromierter Verbindungen im Seewasser stellen weitere Quellen fiir die bromierten Triha-
lomethane dar (Class & Ballschmiter, 1988). Eine bedeutende anthropogene Quelle kann die Chlo-
rierung von Seewasser zu Kiihlzwecken in Krafiwerken wie es fiir Tribrommethan nachgewiesen
wurde (Fogelqvist & Krysell, 1986, 1991) sein. Die Papierindustrie entlift ebenso grofie Mengen
der Trihalomethane und andere halogenierte organische Verbindungen (Kringstad & Lindstrom,
1984; Suntio et al., 1988) in die Umwelt der nordeuropsischen Randmeere. Der Beitrag der Quellen
zum atmosphérischen Bromgehalt ist ungewis.

Die Verbindung 1,2-Dibromethan wird durch Makroalgen an die Umwelt abgegeben und gelangt
anthropogen als Benzinzusatz und als Desinfektionsmittel in der Agrarwirtschaft in die Atmosphiére
(Pignatello & Cohen, 1990). Ob Brommethan hauptsichlich anthropogene (Agrarwirtschaft) oder
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natiirliche Quellen besitzt, wird ebenfalls kontrovers diskutiert (Singh et al., 1983; Penkett, 1985;
Itoh & Shinya, 1994).

Die Entstehung der chlorierten und bromierten Verbindungen in stark kohlenwasserstoffhaltiger Luft
wurde unter Laborbedingungen in Gegenwart von hohen Halogengaskonzentrationen (Cl,-Gehalt:
1 mg/m?, Br,-Gehalt: 0,4 mg/m’®) und Ozon beobachtet. Ihre Entstehung in der natlirlichen Atmo-
sphire, die nur 1/1000stel der Halogenkonzentrationen enthilt (Cl,-Gehalt: 1 pg/m® Br,-Gehalt:
0,4 pg/m®), ist prinzipiell mdglich, soll jedoch nicht nachweislich zum Gesamtgehalt der Probe
beitragen (Pellizzari & Krost, 1984).

2.1.4 Kohlenwasserstoffe

Neben den halogenierten Verbindungen sind weitere organische Spurenstoffe in der Atmosphire
enthalten. Besonders die stédtische Luft ist mit einer sehr groBen Anzahl organischer synthetischer
Verbindungen belastet (Shah & Singh, 1988; Graedel, 1986; Helmig et al., 1989), wovon die
meisten Substanzen Kohlenwasserstoffe sind. In stidtischer Luft liegen die Konzentrationen dieser
Verbindungen hiufig um mehrere GréBenordnungen {iber denen der halogenierten Verbindungen.

Aus der Literatur ist bekannt, daf sich Kohlenwasserstoffe in Luftproben aus unterschiedlichen
Mengen von aromatischen Kohlenwasserstoffen, ungesittigten Kohlenwasserstoffen und Alkanen
zusammensetzen (Duce et al., 1983; Bonsang & Lambert, 1985; Jiittner, 1988). Stadtluft weist einen
hohen Anteil an fliichtigen, meist aromatischen Kohlenwasserstoffen (z.B.: Di- und Trimethylbenzo-
le) auf, die aus Verbrennungsabgasen und anderen industriellen Prozessen stammen (Roberts et al.,
1984), wobei Autoabgase die stirkste Quelle darstellen (Garcia et al., 1992, Field et al, 1992). Durch
Landpflanzen werden grofe Mengen fliichtiger Kohlenwasserstoffen anderer Art in die Atmosphiire
emittiert, z.B. Monoterpene aus Nadelbdumen und Isoprene, die durch Laubbiume abgegeben wer-
den (Jiittner, 1988). Sehr leichtfliichtige Kohlenwasserstoffe (C,; u. C,-Alkane) werden aus dem
Meerwasser emittiert und finden sich stets in der Atmosphére tiber den Ozeanen (Rudolph & Ehhalt,
1981; Plass & Koppmann, 1992). Die meisten Kohlenwasserstoffe besitzen sehr kurze atmosphiri-
sche Aufenthaltszeiten (wenige Stunden oder Tage), da sie schnell durch OH-Radikale in der Luft
angegriffen werden. Ihr Vorkommen ist somit immer durch eine frische Quelle zu erklfiren. In der
Nordhemisphire (Field et al., 1992) und an der Ostsee (Hov, 1992) wurden starke saisonale Unter-
schiede der leichtfliichtigen sog. Nichtmethan-Kohlenwasserstoffe in der Atmosphiire gefunden. In
den Wintermonaten lagen die Konzentrationen im allgemeinen um den Faktor 2-4 {iber den Konzen-
trationen der spdten Sommermonate. Bouchertall (1986) untersuchte wichentliche Proben mittel-
fliichtiger Kohlenwasserstoffe in der Kieler Bucht und fand als Hauptgruppen Normalalkane,
alkylierte Benzene und alkylierte Naphthaline, daneben eine Reihe Aldehyde und Ketone sowie
einige Heterozyklen, die im wesentlichen stidtischen Quellen zuzuschreiben waren. Diese
Verbindungen liegen zwar alle oberhalb des Siedebereiches der Substanzen, die in dieser Arbeit
bestimmt wurden, entsprechen ihnen jedoch mit groBer Wahrscheinlichkeit qualitativ.

2.1.5 Atmosphﬁrenchemisch«érzeugte Verbindungen (Alkylnitrate)

Neben diesen durch direkte Quellen in die Umwelt gelangenden Verbindungen gibt es eine Reihe
von sog. Sekundfirkontaminanten (Finlayson-Pitts, 1987) die im wesentlichen erst durch chemische
Reaktionen in der Atmosphire entstehen.



Eine Substanzklasse, die {iber die durch OH-Radikale initierte Oxidation von Alkanen in der
Gegenwart von NO, entsteht, sind die Alkylnitrate:

RH + OH- - R-+ H,0

R- + 0, - RO,-

RO, + NO - [ROONO]" - RO + NO, (a)
- RONQ, Alkylnitrate (b)

Dabei werden unter typischen Atmosphirenbedingungen kurzkettige Alkane bevorzugt in sekundire
Alkylnitrate umgewandelt. Sogenannte multifunktionelle Alkylnitrate (a, B -Hydroxynitrate und
Dinitrate) werden durch die Oxidation von Alkenen mit OH-Radikalen und NO, gebildet. Unter
Laborbedingungen wurde die Bildung aller dieser Substanzen beobachtet (Muthuramu et al., 1993),
wohingegen bisher aus Umgebungsluft nur Messungen der Alkylnitrate vorliegen (Atlas et al., 1992:
Ridley, 1991; Flocke et al., 1991). Atlas beschrieb diese Verbindungen zum erstenmal 1988 iiber
dem Nordpazifik (Atlas, 1988). Der Grund, daB die multifunktionellen Alkylnitrate in Umgebungs-
Iuftproben nicht gefunden wurden, scheinen analytische Probleme der Chromatographie zu sein
(Muthuramu et al,, 1993). Die héchsten Konzentrationen der Verbindungen, die aus NO,, das in
ausreichender Menge zur Verfiigung stehen muB und Kohlenwasserstoffen gebildet werden, werden
in frisch kontaminierten (anthropogen oder biogen) Luftmassen nach sechs Stunden beobachtet
(Atherton, 1989). Sie bilden sich im besonderen in photochemisch aktiven Luftmassen (Shepson et
al., 1993), sind stabil und k&nnen iiber weite Strecken transportiert werden. Atlas (1991) stellte in
Luftproben unterschiedlicher Herkunft fest, daB die meisten der durch einen Elektronen-Einfang-
Detektor (ECD) nachgewiesenen Verbindungen Alkylnitrate waren. Sie kinnen in hnlichen Konzen-
trationen vorkommen wie anthropogen emittierte halogenierte Kontaminanten, z.B. Tetrachlorethen
(Atlas, 1992). Ihre durchschnittliche atmosphérische Aufenthaltszeit betrigt 10 bis 20 Tage (Atlas,
1992). Thre Lebenszeit in Bezug auf OH-Radikale betrfigt 5 Tage bis 1-6 Jahre; der photolytische
Abbau spielt als zustzliche Senke eine groBe Rolle (Roberts et al. 1990). Alkylnitrate besitzen
kleine Henry-Konstanten (Kames & Schurath, 1992) und kdnnen daher durch Regen leicht
ausgewaschen werden. In photochemisch gealterten Luftmassen sind nur noch geringe Mengen von
Alkylnitraten enthalten (Flocke et al., 1991; Ridley, 1991).
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22  Transport und meteorologische Grundlagen

Die atmosphirischen Verhiltnisse der mittleren Breiten sowie einige fiir die Ausbreitung der
atmosphirischen Spurenstoffe wirksame meteorologische Vorglinge werden im folgenden erliutert.
Der Transport der Verbindungen erfolgt im wesentlichen durch Winde in horizontaler und vertikaler
Richtung (Advektion und Konvektion). Die meisten Informationen sind dem Lehrbuch "Allgemeine
Meteorologie” von Liljequist (1974) entnommen. Es werden nur andere Quellen zitiert.

22.1 Atmosphiirische Zirkulation, Luftmassen

Der vertikale Aufbau der Erdatmosphiire ist in Abb. 1 dargstellt.

i

Thermosphira

Masosphire

Stralosphire

_________ Tropopause
Troposphire

[ N . s N : . " n " " N

-0 0 00 200 300 400 S5CO 800 700 BOO SO0 1000 Y10Q 1200
i Temparatur in *C
Bezekchnung nach dar verlikalan Temperaturverteilung

Abb, 1: Der vertikale Aufbau der Erdatmosphiire (Schiilerduden, Meteorologie)

Die grofriumige Zirkulation der terrestrischen Atmosphire wird im wesentlichen durch die
differentielle Absorption von Sonneneinstrahlung iiber Landmassen und Ozeanen und durch die
Erdrotation verursacht.

Polwirts der subtropischen Hochdruckzellen liegen die Westwindzonen der mittleren Breiten, in

denen die in dieser Arbeit untersuchten Gebiete liegen. Dieses Gebiet ist durch eine groBe
Unbesttindigkeit der Strdmungen und damit auch des Wetters gekennzeichnet. Auf der Nordhalbku-
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gel (Abb. 2) wird das Zirkulationsschema durch die unsymmetrische Verteilung von Land, Meer und
kalten und warmen Meeresstrdmungen kompliziert. Das horizontale Zirkulationssystem wird durch

komplexe vertikale Zirkulationen, die sich in unterschiedlichen Hohen ausdehnen und die ebenfalls
dem Jahresgang unterliegen, erglinzt.

_sbpotare Tiefdruckrinne
30% P / —
~ ’ .
A WeStwi nag”

Sscig x , der mittleren Breiffn
C");r:c:\‘_
Pligg, "= __ A
0% // {@e one :
. ~. . T T T T
Aquator . Brdost-Passa .70 5 10 15 km
- / - Troposphire
. "-‘,__‘_ - nt s
S - et -
\ \quuatorme Tielruckinge . tropische ol

Abb 2.: Die grofiriumige Zirkulation der terrestrischen Amosphire auf der Nordhalbkugel
(nach Hasse, 1984).

Obwohl es sich bei der Atmosphére um ein strdmendes Gaskontinuum handelt, wird die Troposphire
in der angewandten Meteorologie in eine durch Fronten und Frontalzonen getrennte Zahl von
Lufunassen aufgeteilt. Hier findet sich die seit altersher existierende Diskrepanz zwischen der
diskreten und kontinuierlichen Auffassung bei der Interpretation von Naturerscheinungen (Geb,
1971). So hat die Atmosphire iiber weite Flichen der Erde nahezu einheitliche Eigenschaften in
Bezug auf Temperatur, Feuchtigkeitsgehalt, Schichtung und Staubgehalt. Zur vereinfachenden
Beschreibung wird Luft mit solch einheitlichen Eigenschaften Luftmasse genannt. In bestimmten
Gebieten ist der I'Jbergang von einer Luftmasse zur anderen relativ scharf, diese Bereiche nennt man
Frontalzonen oder Fronten. Eine klare Front Sufert sich durch eine starke Anderung eines der
meteorologischen Parameter Temperatur und/oder Luftfeuchte. Auch Windrichtung und Windstarke
indern sich dabei meist ebenfalls. Eine Front ist oft durch das Auftreten kriftiger Regenfille ge-
kennzeichnet. Eine typische Front auf der Nordhalbkugel ist die Polarfront, sie trennt die wirmeren
Lufumassen der gemiiBigten Breiten von den kilteren Polarluftmassen. An ihr werden hiufig die
wandernden Tiefdruckgebiete der mittleren Breiten gebildet und entwickels.

Durch die wandernden Tiefdruck- (Zyklone) und Hochdruckgebiete (Antizyklone) erfolgt der
wesentliche Austausch und die Strémung von kalten und warmen Luftmassen zwischen hohen und

12



niederen Breiten. Die Luft wandert dabei ungefihr parallel zu den Isobaren (Linien gleichen
Drucks). So kann man anhand von Wetterkarten der vergangenen Tage die Luft, die entlang der sich
verlagernden Druckgebilde flieBt, zurfickverfolgen (Trajektorienanalyse). Die wandernden Druckge-
bilde und die mit ihnen in Verbindung stehenden strémenden Luftmassen und Fronten verleihen dem
Wetter der mittleren Breiten die starke Wechselhaftigkeit.

Die an der Polarfront gebildeten Tiefdruckgebiete, die Europa streifen, bewegen sich meist in
ostnorddstlicher Richtung und bringen warme Luft aus Siidwesten oder gar Tropikluft nach
Mitteleuropa. Zyklonen aus nordwestlicher Richtung werden teilweise an der Arktikfront (trennt
subpolare Luft von Arktikluft) gebildet und bringen kalte Polarluft oder Arktikluft, meist aus
Nordostgronland. Im Winter wird durch siidlich ziehende Tiefdruckgebiete sehr kalte kontinentale
Arktikluft aus Sibirien und Nordosteuropa nach Nord-und Mitteleuropa transportiert.

Hochdruckgebiete kdnnen durch strahlungsbedingte Abkiihlung der bodennahen Luftmassen iber
Kontinenten entstehen. So kdnnen iiber mehrere Wochen ortsfeste (quasistationére) Antizyklone, die
aus Polar- oder Arktikluft aufgebaut sind, gebildet werden und groBe AusmaBe erreichen. Die
meisten wandernden Hochdruckgebiete, die oft als "Zwischenhochs™ bezeichnet werden, haben
dynamische Ursachen und sind h#ufig ebenfalls aus Kaltluft aufgebaut. Sie sind jedoch sehr flach,
nicht sehr stabil und 1sen sich schnell auf. Bei den warmen Hochdruckgebieten handelt es sich
meist um flichig weit ausgedehnte Druckgebilde. Die Hochdruckzellen des Subtropengiirtels, die
durch absinkende Tropikluft gebildet werden oder aus erwirmter Polarluft aufgebaut sind, setzen
sich auch in héheren Luftschichten noch fort und sind sehr stabil. Sie entstehen durch die aligemeine
Zirkulation und sind quasistationdr.

Die in den quasistationfiren Druckgebilden gebildeten warmen oder kalten, marinen oder kon-
tinentalen Luftmassen gelangen unverindert oder in umgewandelter Form nach Mittel- und
Nordeuropa. Eine Klassifikation dieser Luftmassen wurde von Geb (1971) im wesentlichen nach
groBriumigen, klimatologisch-geographischen Gesichtspunkten durchgefiibrt und wird bis heute
angewendet. In dieser Arbeit wurde das Luftmassenkonzept fiir phiinomenologische Interpretationen
genutzt. Geb klassifizierte die Hauptluftmassen gemiB ihrer thermischen Ursprungsgebiete, deren
Grenzen im wesentlichen von den mittleren, monatlichen Isothermen der Ozeanoberfliche bestimmt
werden und wie diese einem Jahresgang unterliegen. Es besteht dabei kein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen grofrumigen Zirkulationssystemen und den thermischen Ursprungsgebieten. Er be-
schreibt die Luftmassen weiterhin {iber ihre Begrenzungen (Fronten), ihren Weg (Trajektorien in der
unteren Troposphiire) und ihre Umwandlung (Alterung, Verinderung der Eigenschaften einer Luft-
masse vom Ursprungsgebiet beim Gang {iber das Meer oder den Kontinent). In Tab. 1 finden sich
die Europa bertihrenden Luftmassen, die kleinrdumigen Ursprungsgebieten (Tab. 1, Spalte 2) zuge-
ordnet sind (Geb, 1971).

Je nach ihrem Ursprungsgebiet besitzt die Luftmasse bestimmte spezifische Eigenschaften (Tempera-
tur, Feuchte, Staub, Schichtung). So zeichnet sich zum Beispiel maritime Tropikluft (mT) gegeniiber
kontinentaler Tropikluft (¢T) durch einen wesentlich htheren Feuchtegehalt und geringeren Staubge-
halt aus. Arktikluft (cA) zeichnet sich durch einen geringen Feuchte- und Partikelgehalt aus. Die
spezifischen Eigenschaften der Luftmasse kdnnen unterschiedliche Hhenschichten - von einigen
Kilometern (Arktikluft, im Ursprungsgebiet sehr stabil geschichtet) bis zur gesamten H&he der
Troposphére und unteren Stratosphfre (Tropikluft und Subpolarluft) - umfassen.

Die Luft, die sich durch die atmosphirische Zirkulation vom Ursprungsgebiet her ausbreitet, wird

allm&hlich umgewandelt und erhilt teilweise andere Eigenschaften. Wenn zum Beispiel eine Kalt-
luftmasse {iber ein Gebiet mit relativ warmer Oberfléche strdmt, kann die von unten erfolgende Er-
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wirmung durch Konvektion in grofe Hahen {iberfiihrt werden wobei flie Luftmasse gleichzeitig labil
geschichtet wird. Durch die kriftige Konvektion in Kaltluftmassen wird den unterste:n Luftschichten
eine groBe Menge an staubarmer (“sauberer”) Luft aus der Hdhe zugeftihrt. Fiir die Umwandlung
von Luftmassen auf ihrem Weg gilt, daB eine Luftmasse nach spatestens 24 Stunden der L}thmasse
des gerade {iberquerten Gebietes entspricht. Eine Kaltmasse kontinentaler Préigung hat sich beim
Ubertritt auf offene See nach etwa 24 Stunden in eine Luftmasse maritimer Prigung verwandelt. So
wird zwischen maritimen und kontinentalen Luftmassen je nach Ursprungsgebiet und zuriickgeleg-
tem Umwandlungsweg unterschieden. Die Umwandlung der Luftmassen auf ihrem Weg nach Mittel-
europa ist fiir vier verschiedene Jahreszeiten im Anhang 2, Abb. A2.14 dargestelit.

Tab. 1: Synoptischer Luftmassenkalender fiir Mitteleuropa (Geb, 1971).

Synoptischer [ufumassenkalender fir Miteeleuropa

Klimaoleg.
Bezeichnung geegraphische Entsprechung zeitliches Aufreten
cA Gronliodische Arktikluft ** ganzjshrig ** (mA, mP)
cA Kanadische Arktikluft ** September - Junf ** (mP)
cA Nordsfbirische Arkriktuft Mirz - Mai, Sept, - Nov,
cA Siblrische Acktikluft Novemnber - Mirz
chA Nordestenropaische Arkikluft Dezember - Mirz
mA Nordmeer -Arkeikluft ganzjahrig
= cP Fennoskandische { Sub-)Polarluft Okrober - April
= cP Mlttelearopaische {Sub~)Polarluft Dez. - Mirz, bei geschlossener
e Schneedecke in Mimeleuropa
- cP Mordeuropdische {Sub-)Polarluft April - Okreber
4 13 Russische (Sub-)Polarluft Oktober - April
~ | mP " Nordatlartische {Sub-)Polarluft ganzjzhrig
.mP Nordmees-( Sub-~)Polarluft 2anzjshrig
cPg erwirmre festlandische
(Sub-}Plarluft ganzjlihrig
mPe etwirmez maritime { Sub-}Polarluft ganzjihrig
XPS vermische {Sub-)Polarlufe *** ganzjaheig
eSp Europlische Festlandsluft ganzjihsig
m5p Atlaptiscie Meeresluft ganzjihrig
mSp Mittelmesriuft Januar - Mirz
mSp Schwarz=eerluft * Oktaber - Mal
[ Balkan-Subtropikluft Mai - Okwober
5 s Sahara-Submopikluft * Oktober - Apei] *
..E es Sldrussische Suburopikiuft Juni - Seprember
g m$ Atlantische Subtropikluft . ganzishrig
2 m$ Mitielmees~Subuopthluft ganzjahrig
- ms$ Schwarzneer-Subtropikluft * Juai - September *
eT Sahara~Teopikluft * Mirz - Oktober *
mT Atlandsche Tropikluft ** ganzjihrig ** (m$)
mT Mittelmeer ~Tropikluft * Jull - September

“ Luftmasse erscheint sehr selten In Mitteleuropa
** Luftmasse gelang: sterts umgewandelt nach Mittelewopa; ( Umwandl, -
*** Hierynter fallt:
1. Erwirmte Luft polaren Ursprungs, weder eindeutig ¢ noch m
2. luft Im Beteich einer Okklusioceschllere innerhald von (Sub-)Polariuf

Ergebnis)

A Arkcische Luft ¢ kontinental
P Subpolare Lufx m  maridm

S Subuopische Luft x  indifferent
T Tropische Luft
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Auf Grund der fortwahrenden Transformation der Luftmasseneigenschaften durch die obigen Pro-
zesse gestaltet sich eine eindeutige Zuordnung der Luftmassen meist schwierig. So kdnnen dem
gemiBigten Klimagfrtel zuzuordnende Luftmassen oft auch als Ab- und Umwandlungsprodukte von
Luftmassen subarktischer und subtropischer Herkunft interpretiert werden. Auch die Begrenzung
zwischen den Luftmassen durch klare Fronten ist oft nicht gegeben, und man findet nur diffuse
Ubergangsgebiete.

Auch wenn die eindeutige Zuordnung zu einzelnen Luftmassen schwierig ist, so ist die Verwendung
des Luftmassenkonzeptes dennoch fiir die Interpretation von Immissionsmessungen sehr sinnvoll,
da die Gehalte der Verbindungen in den Momentaufnahmen nun dber die vorherrschenden Wind-
richtungen und iiber das Vorliegen bestimmter Luftmassen erklirt werden kdnnen. Dariiberhinaus
findet sich kein geeigneteres Konzept fiir eine Ordnung der bestimmten Verh#ltnisse (Geb, 1971).

Trajektorien

Die Bestimmung der Luftmassenherkunft wird durch die Berechnung von Trajektorien (Bewegungs- -
bahnen individueller Luftteilchen) verbessert, da die Windrichtung nur annihernd Auskunft {iber
deren Herkunft gibt. Das liegt daran, da die Luftpakete im atmosphérischen Stromungsfeld in einer
Richtung verlaufen, die zwischen der in 10 m Hohe bestimmten Windrichtung und der der freien
Atmosphire liegt und die sich zeitlich stetig verfindert. In der freien Atmosphire verlduft die
Windrichtung unbeeinflut von der Bodenreibung parallel zu den Isobaren. Hier wirken nur Gradien-
tenkriifte und die Coriolis-Kraft auf die Strdmungsrichtung der Luft ein. In der sog. Reibungsschicht
beeinflufit die Bodenreibung die Windrichtung in Form der Ekman-Spirale bis sie in Bodennéhe auf
der Nordhalbkugel tiber dem Meer eine zwischen 0° und 10° und tiber dem Land eine zwischen 20°
bis 40° im Uhrzeigersinn in Richtung des Tiefdruckgebietes verschobene Windrichtung (Herkunfts-
richtung) aufweist (Liljequist, 1974). Uber dem Meer ist die Abweichung also nicht so bedeutend.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten die Interpretationen durch Trajektorien, die vom
Deutschen Wetterdienst (Dank an Herrn Frithwald), dem Europdischen Klimazentrum in Readding
(GB) und der GKSS (M. Kriiger, 1992) berechnet wurden auf komfortable Weise verbessert werden.
Eine weitere Mdglichkeit der Riickverfolgung von Luftbahnen bot die Analyse von Wetterkarten
(Berliner Wetterkarten, 1991).

22.2 Vertikalbewegungen, Schichtung

Es soll im folgenden auf die Vertikalbewegungen in der Troposphiire, im besonderen auf die in der
atmosphirischen Grenzschicht (auch "planetarische Grenzschicht”, hiufig synonym gebraucht mit
"durchmischter Schicht", letztere ist jedoch anders definiert, s.u.) eingegangen werden, die in Abb.
3 dargestellt ist.

In der atmosphérischen Grenzschicht wird die atmosphirische Strmung von der Reibung an der
Erdoberfliche beeinfluBit. Je nach Rauhigkeit, vertikaler Temperaturschichtung und Windgeschwin-
digkeit ist die Schicht unterschiedlich hoch. Als mittlere Hbhe gilt im allgemeinen 1000 m
(Schiilerduden, 1988). Sie wird in drei Schichten, die verschiedene Merkmale aufweisen, unterteilt.
In der wenige Millimeter diinnen Bodenschicht ist die Strémung laminar und die Ubertragung von
Bewegung und Wirme wird durch molekulare Diffusion geleistet. In der dariiberliegenden Prandtl-
Schicht (Bodenschicht) ist die Strémung turbulent. Die Michtigkeit dieser Schicht betrligt i.a.
zwischen 20 und 100 m. Hier nimmt die Windgeschwindigkeit gegen den Boden ab, die Windrich-
tung bleibt nahezu unverfindert. In dieser Schicht wird im Vergleich zu den stark variierenden
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Parametern Temperatur, Feuchte und Wind eine H3henkonstanz des vertikalen Flusses von Eigen-
schaften (Impuls, Wasserdampf und Wirmeenergie) angenommen. In der folgenden Ekman-Schicht,
die auch Drehungsschicht genannt wird, beeinflut die Corioliskraft die Windrichmung in Form der
Ekman-Spirale, bis sie an der Obergrenze die geostrophische Richtung in der von der Reibung
unbeeinfluBten sog. freien Troposphire erreicht. Dort verliuft die Luft nahezu parallel zu den
Isobaren.

fraie Troposphére
Inversionsschicht
Hohe g Mischungsh8he g
g
2 2
c [N
3 o
] =
2]
.
S mlichtigkeit
8 -Schi ca. 500 -
_§_ Ekman-Schicht 1000 o
Q
E Prandtl-Schicht
o konstanter Flud
ca. 20 -
100 m
laminare Bodenschicht ca.l mm
T
Abb. 3: Die atmosphérische Grenzschicht.

Neben den globalen, vertikalen Zirkulationssystemen (Abb. 2), die zu groBflichigen Hebungs- und
Senkungsprozessen fiihren, gibt es mesoskalige Prozesse, die zu einer wirksamen vertikalen
Durchmischung der atmosphirischen Grenzschicht fiihren. Dazu zdhlen als geordnete Vertikal-
bewegungen das Auf- und Absteigen der Luft in Tiefdruck- bzw. Hochdruckgebieten und in Fron-
tensystemen sowie die regional wirksame Land-Seewindzirkulation. Als ungeordnete Vertikalbe-
wegungen wirken die durch Reibung erzeugte sog. dynamische Turbulenz und die durch labile
Schichtung und Auftriebskrifte verursachte turbulente Konvektion.

Die Temperaturdifferenz Ty (°C) - Tyyeguea (°C) hat einen starken Einfluf auf die Stabilitit der
atmosphdrischen Schichtung. Man unterscheidet zwischen labilen (AT < 0), indifferenten (AT ca.
0) und stabilen (AT > 0) Verhiltnissen. Wenn z.B. kalte Luft tiber wirmeres Wasser strdmt (labile
Verh#ltnisse) fiihrt das zur Erwiirmung der Luftschichten nahe der Erdoberfliche und die nachfol-
gende Konvektion bewirkt die wirksame Durchmischung der Atmosphiire. Die Wirmezufuhr durch
das Meer fiihrt im Herbst und Winter zu verstirkter Konvektion. Uber Land hingegen werden im
Winter hiufig sehr stabile Grenzschichten vorgefunden, da auf Grund der kurzen Tageslingen eine
Erwirmung des Bodens und damit eine Labilisierung der Grenzschicht ausbleibt. Uber dem Meer
finden sich sehr stabile Grenzschichten eher im Friihsommer, wenn warme kontinentale Luftmassen
{iber die noch kalte See gelangen. Niedrige atmosphirische Spurenstoffkonzentrationen im Sommer
und Herbst iiber den europiischen Randmeeren kénnen gut mit der in dieser Jahreszeit sehr hoch-
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reichenden Durchmischung der unteren Atmosphéire in Zusammenhang gebracht werden (Schulz,
1993). Hohere Schadstoffkonzentrationen sind iber den Meeren in den Wintermonaten aufgrund der
stabil geschichteten Atmosphire {iber den Anrainerstaaten zu erwarten.

Die Hohe, bis zu der eine Durchmischung der atmosphérischen Grenzschicht stattfindet, wird als
Mischungshthe bezeichnet. Es ist von der Art der atmosphérischen Schichtung (neutral, stabil, labil)
abhiingig, wodurch die Hohe der durchmischten Schicht begrenzt wird. Die MischungshShe und
Hohe der atmosphirischen Grenzschicht sind unterschiedlich definiert, fallen jedoch hfufig
zusammen. Hier soll nur ein sehr vereinfachender Uberblick iiber die Schichtung und ihren Einfluf
auf die Durchmischung gegeben werden. Bei neutraler Schichtung wird die H8he der durchmischten
Schicht durch die dynamische Turbulenz bestimmt und ist damit proportional zur Windgeschwin-
digkeit. Sie erreicht nur einige 100 m iiber dem Erdboden. Bei stabiler Schichtung wird diese
vertikale Luftbewegung von der Schwerkraft gedimpft. Die Mischungshdhe ist somit bei gleicher
Windstirke geringer. Am wirksamsten wird die Vertikalbewegung durch eine Temperaturinversion
unterdriickt. Bei labiler Schichtung wird die durch dynamische Turbulenz begonnene Vertikalbewe-
gung durch Konvektion fortgesetzt und die Durchmischung kann durch die gesamte Troposphiire

erfolgen. '

Die in der Atmosphire herrschenden Schichtungsverhiltnisse werden als Temperatur- und Feuchte-
kurven durch Radiosondenaufstiege gemessen. In dieser Arbeit wurde die Mischungshéhe durch
Radiosondenaufstiege bei Temperaturinversionen festgelegt. Falls sie fehlten wurde die Mischungs-
hohe als die H&he in der der Wasserdampfgehalt der Troposphére stark abnahm bestimmt.

2.2.3 Transportbereiche und Zeitskalen fir atmosphiirische Prozesse

In der Tab. 2 findet sich eine Abgrenzung der in dieser Arbeit verwendeten Transportbereiche fiir
atmosphirische Spurenstoffe, da die in der Literatur benutzten Begriffe lokal, regional und global
nicht streng voneinander abgrenzbar sind.

Tab. 2: Bezeichnungen der atmosphirischen Transportbereiche (nach Ballschmiter, 1992).
Bezeichnung Distanz (km) Bezeichnung Distanz (km)
punktuell 0-0,05 national 200 - 1 000
lokal 0,05 - 10 kontinental 1 000 - 5 000
regional 10 - 200 global 5 000 - 40 000

In der Troposphdre verlduft der horizontale Transport der Luft sehr schnell. In den mittleren Breiten
betrigt die Umlaufzeit der Luft ca. 3-4 Wochen. Die bodennahe Windgeschwindigkeit (10 m t{iber
Meeresnivean) iiber der Nordsee betriigt im Mittel etwa 8 m/s (Winter: 10 m/s, Sommer: 5 m/s). Ein
Luftpaket bendtigt damit zum Uberqueren der etwa 700 km breiten Nordsee ca. 24 Stunden. Ein
Luftpaket aus der Arktis erreicht die europ#ischen Randmeere nach ca. 4 Tagen.

Vertikale Geschwindigkeiten der Luft liegen zwischen wenigen cm/s durch das geordnete Absinken,

bzw. Aufsteigen der Luft in Druckgebilden, mehreren Zentimetern an Fronten (z.B. 5-20 cm/s wenn
eine warme Luftmasse iiber eine kalte Luftmasse gehoben wird) und Metern pro Sekunde durch
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Konvektion und turbulente Durchmischung. Die Durchmischung der Prandtl-Schicht ist in wenigen
Minuten erreicht und die der gesamten Mischungsschicht in wenigen Stunden. Es kann davon
ausgegangen werden, daB bei mittleren Windgeschwindigkeiten eine Antransportstrecke von 100 km
ausreicht, um die zugemischten Spurenstoffe in der Mischungsschicht gleichmiBig zu verteilen

(Hasse, 1984). Die vertikalen Transportgeschwindigkeiten kdnnen, wenn auch selten, die horizon-
talen deutlich iibersteigen.

Der Austausch zwischen Troposphire und Stratosphiire ist mit 1-2 Jahren sehr langsam und die
Durchmischung der Luftmassen zwischen Nord- und Stidhemisphere ist auf Grund der starken Tro-
pikfront (=innertropischen Konvergenz), die die Luftkreisliufe der Erdhalbkugeln voneinander trennt,
ebenfalls sehr gehemmt und dauvert ca. 1 Jahr (Junge, 1978).

23  Verweilzeiten und Senken der leichtfliichtigen Verbindungen in der Atmosphire

Bei der Verteilung der Spurenstoffe in der Atmophire sind die physikalischen Prozesse eng mit
photochemischen verzahnt. Sie fiihren zum physikalischen Austrag (z.B. Advektion, Regen) und zum
chemischen Abbau der Spurensubstanzen, deren atmosphirische Verweilzeiten als Aufenthaltszeiten

("residence time™) T . und, in der Literatur oft synonym gebraucht, Lebenszeiten ("life time") T 1
beschrieben werden.

Der Gehalt einer Verbindung in einem troposphirischen Reservoir, hiufig wird die Gesamt-
troposphire (mit der Masse 4.25-10" kg ~ 3-10" m® unter Standardbedingungen) betrachtet, wird
von den Quellen- und Senkenprozessen bilanziert:

M _p e Q- (Fy +5) ®

t in

Gesamtgehalt der Substanz im Reservoir

physikalischer Eintrag in das System (Advektion, Vermischung,...)
interne Quellen (chemische Enstehung)

physikalischer Austrag aus dem System (Verdiinnung, Wash out,...)
interne Senken (chemischer und photochemischer Abbau)

RTEE

Der physikalische Austrag und der chemische Abbau sind Funktionen des Gesamtgehaltes der
Verbindung im Reservoir:

Foy =k -M @
S =k -M 3

k,: Austragskoeffizient

k. Abbaukoeffizient
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Ein Reservoir in dem Quellen-und Senkenprozesse ausgeglichen sind (dM/dt = 0) befindet sich im
Gleichgewicht (Steady-State) und es gilt fiir die Verweilzeiten der Verbindungen:

= = 4
YT FL+S Kk @
T, Aufenthaltszeit ("residence time”)
M 1
T, = —_— = ——
! S 3 )

T Lebenszeit (*life time")

Die Verweilzeit T, schlieft alle physikalischen Austragswege und chemischen Abbauprozesse ein,
wohingegen die Lebenszeit T, nur die chemischen Abbauprozesse beriicksichtigt (Warneck, 1988).
Mathematisch sind diese Zeiten definiert als die Abnahme der Konzentration der betreffenden
Verbindung auf den e-ten Teil (e = 2,72) oder 38% der urspriinglichen Konzentration (nach Abschal-
tung aller Quellen) (Fabian, 1987).

Die Verteilung einer Verbindung in der Atmosphdre ist von ihrer Lebenszeit, den Durchmischungs-
zeiten und der zeitlichen und rdumlichen Verteilung der Quellen abh#ingig. Natiirliche und noch stiir-
ker die anthropogenen Quellen der Spurengase weisen starke Inhomogenitiiten auf, Inwieweit die
emittierten Gase lokale, regionale oder globale Bedeutung besitzen, hiingt ausschlieBlich von ihrer
atmosphirischen Verweilzeit ab. Je kiirzer die Verweilzeit einer Verbindung ist, desto ausgepriigtere
Konzentrationsunterschiede zwischen verschiedenen Regionen, in Abhingigkeit von der Quellvertei-
lung- und Entfernung kénnen beobachtet werden.

Im folgenden sollen die fiir die leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe relevanten Austrags- und
Abbauwege genauer betrachtet werden.

23.1 Physikalischer Austrag von Halogenkohlenwasserstoffen aus der Atmosphiire

Neben der Vermischung mit Luftpaketen, die eine geringere Konzentration aufweisen, findet der
physikalische Austrag der organischen Verbindungen aus der Atmosphire durch trockene und nasse
Deposition sowie durch "wash out" statt.

Die trockene Deposition (Adsorption der Verbindung durch den Untergrund, z.B. Boden oder Was-
ser) der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe iiber dem Meer ist gleichbedeutend mit dem
Prozess des Air-Sea Exchange und wird in einem spiteren Kapitel behandelt. Der Begriff Transfer-
geschwindigkeit ist dabei synonym mit der Depositionsgeschwindigkeit (Brimblecombe, 1986).

Im allgemeinen befinden sich Substanzen mit einem Dampfdruck >107 Torr (20°C) in entlegenen
Gebieten, bzw. >10° Torr in stidtischen Gebieten in der atrosphirischen Gasphase (Graedel, 1986).
Polychlorierte Biphenyle, deren Dampfdriicke noch geringer sind, wurden ebenfalls zu 99 % in der
Gasphase festgestellt. Aufgrund der Dampfdriicke >10" Torr der in dieser Arbeit betrachteten
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Substanzen sind sie nicht auf Partikeln zu erwarten, was durch Versuche in der vorliegenden Arbeit
bestitigt werden konnte (siehe Material und Methode). Damit spielt die Deposition von Partikeln
keine Rolle. Die nasse Deposition wird ausschlieBlich auf Partikel angewendet und wird daher hier
ebenfalls nicht weiter behandelt.

Beim "wash out” werden die Verbindungen auf Grund ihrer Lislichkeit und ihres relativen Dampf-
drucks (Henry-Konstante) in den Regentropfen geldst. Dieser Prozess spielt fiir den Austrag von
héherfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffen aus der Aunosphire eine wichtige Rolle (Eichmann
et al., 1979). Das Gleichgewicht zwischen Gasphase und Regentropfen stellt sich nach wenigen
Sekunden (etwa 10 m Fallstrecke eines Regentropfens) ein (Warneck, 1988).

Unter der angenfherten Annahme, daB die Verbindungen aus der Hohe der Mischungsschicht
ausgewaschen werden ergibt sich die Menge der "ausgewaschenen” Substanz zu:

_ Nm'cs

W = (6)
H - Hm
W: "ausgewaschene Menge" [ng/m® +)
Nm: Niederschlagsmenge [m/h]
X Konzentration der Verbindung in der Gasphase [ng/m’]
H: Henry-Konstante der Verbindung [dimensionslos]

Hm: Mischungshthe [m]

Der Auswaschquotient beschreibt das Verh4ltnis der Konzentrationen der Verbindungen zwischen
Regen und Gasphase (entspricht theoretisch der reziproken dimensionslosen Henry-Konstante)
(Ligocki, 1985):

Aq = hiz )]
e

Ag: Auswaschquotient = (1/H) [dimensionslos]
e Konzentration der Verbindung im Regen [ng/m’]

e, Konzentration der Verbindung in der Luft [ng/m®]

2.3.2 Abbauprozesse in der Atmosphire

In der unteren Troposphire sind die wichtigsten Abbauprozesse organischer Substanzen die
Reaktionen mit den photochemisch entstandenen OH-Radikalen, mit Ozon und Stickoxiden sowie
die Zerstdrung der Verbindungen durch UV-Strahlung (Warneck, 1988). Es ist von der Art der
Verbindung abhiingig, welcher AbbauprozeB die dominierende Rolle spielt. Die Reaktionsgeschwin-
digkeiten werden durch Reaktionskonstanten beschrieben. Ausreichend stabile Verbindungen wie
die fluorierten Alkane, Methylchlorid, Methylbromid und Tetrachlormethan werden in der Tropo-

sphire nicht abgebaut, kénnen in die Stratosphére gelangen und unterliegen dort der Photolyse durch
UV-Strahlung.
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Die jodierten Kohlenwasserstoffe werden im wesentlichen durch Sonnenlicht photolytisch gespalten
und besitzen atmosphdrische Aufenthaltszeiten von wenigen Tagen (Chameides & Davies, 1980).
Dieser AbbauprozeB ist ebenfalls von Bedeutung fiir die bromierten Alkane, jedoch nur fiir
Tribrommethan quantifiziert (Penkett, 1985; Barrie, 1988), das aufgrund dieses Prozesses eine
troposphirische Lebenszeit von ca. 2 Wochen besitzt:

CHBr; + hv — CHBr,, + Br

Bei der Photodissoziation durch Strahlung liegt eine unimolekulare Reaktion vor, deren Reak-
tionsgeschwindigkeit nur von der Konzentration der abzubauenden Substanz abhingt, wenn von
einer konstanten Verteilung und einem konstanten Fluf der an der Reaktion beteiligten Photonen
ausgegangen wird. Die Geschwindigkeitskonstante j, (Formel 8) enthilt den Absorptionskoef-
fizienten, die Quantenausbeute der betrachteten Reaktion, das Spektrum und die Stirke des
Sonnenlichts am betrachteten Ort (Brimblecombe, 1989).

Der hauptsichliche Abbauweg fiir die chlorierten Verbindungen ist die Reaktion mit OH-Radikalen.
Die Photodissoziation von Ozon bringt den angeregten Sauerstoff hervor, der mit dem Wasser der
Luft den groften Teil der OH-Radikale erzeugt. Der ProzeB der sog. Photooxidation der
atmosphirischen Spurengase fiihrt zu sauverstoffhaltigen polareren Verbindungen, die durch
Niederschlag aus der Troposphére ausgewaschen werden (Fabian, 1987).

CLC-CCl, + OH- — CLHC-COCl + CI-

Es entstehen bei der atmosphérischen Oxidation weiterhin z.B. Trichlor-Essigsiure, aus Trichlorethen
entsteht Dichloressigsiure und bei der Oxidation von 1,2-Dichlorethan kann unter anderem Chlor-
acetaldehyd gebildet werden (Pearson, 1980). Es handelt sich hierbei und auch bei den Reaktionen
mit Stickoxiden und Ozon um bimolekulare Reaktionen, deren Reaktionsgeschwindigkeit (Geschwin-
digkeitskonstante k, Formel 8) von der Konzentration beider beteiligten Molekiile abhingt.

Die Abbauprozesse der Verbindung k&nnen in folgender Formel zusammengefafit werden, die mit
praktisch anzuwendenden Grofenordnungen die Gesamtsenke der Verbindung beschreibt:

§ = Konz - (3 k, - n, AR 3.6-10° ®
S: Gesamtsenke der Verbindung [ng/m’+])
n, Teilchendichte der Substanz [Molekll/cm®]
Konz:  atmosphirische Konzentration der Verbindung [ng/m’)
k.: Geschwindigkeitskonstante fiir die Photooxidation [cm®/Molekiil 5]
n,: Teilchendichte des Reaktanten (OH, NO_, Ozon) [Molekiile/cm?]
Ja Geschwindigkeitskonstante der Photodissoziation der Substanz {s7]

M, Molekulargewicht der Verbindung [g/mol]
N, Avogadro-Konstante (6.023-10% Molekiile/mol)
3.6-10°: Einheitenkorrektur
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Geschwindigkeitskonstanten der atmosphfrischen Reaktionen

Die Geschwindigkeitskonstanten k. fiir die Reaktionen einiger Verbindungen sind in der Literatur
zu finden (Atkinson, 1989). Fiir einige der Reaktionen sind die Temperaturabhingigkeiten der Kon-
stanten, die iiber die Arrhenius-Gleichung beschrieben werden, bekannt und werden ebenfalls an-
gegeben. Da fiir die meisten der hier betrachteten Substanzen, insbesondere die bromierten, jedoch
keine Geschwindigkeitskontanten in der Literatur zu finden waren wurden sie mit einem QSAR-Mo-
dell (Quantitative-Structure-Activity-Relationship) von Atkinson (1987) berechnet.

Die Konzentration der an den Reaktionen beteiligten OH-Radikale wird iiber Modellrechnugen
erhalten, da sie experimentell schwer zuginglich ist. Sie schwankt im Mittel zwischen 1-10° (Polar-
Nacht iiber der Norwegischen Arktis: Isaksen, 1985) und 2-10° Molekfile/em® (Tropen: Logan,
1981; Fabian, 1987). Die Konzentration ist von der Intensitdt der Strahlung und damit von Tages-
und Jahreszeit und Breitengrad sowie vom Verschmutzungsgrad der Luft abhiingig. In dieser Arbeit
wurde den Berechnungen eine mittlere Konzentration von 5-10° Molekiilen/em® zugrunde gelegt,
die fiir die mittleren Breiten im allgemeinen schon recht hoch ist (Warneck, 1988).

Die Lebenszeit der Verbindung im Bezug auf OH-Radikale ergibt sich aus:

1
T = )
LA
T Lebenszeit der Verbindung
k: Geschwindigkeitskonstante der Photodissoziation {cm*/Molekil s}

Rogt Teilchendichte der OH-Radikale [Molekile/cm’}

Tab. 3 gibt eine Ubersicht iiber die Geschwindigkeitskonstanten und berechneten OH-Lebenszeiten.

Die Angaben zu den atmosphirischen Lebenszeiten der bromierten Verbindungen sind teilweise
recht schwankend jedoch von gleicher GréfBenordnung. Die in dieser Arbeit bestimmten Verbin-
dungen haben alle atmosphérische Lebenszeiten von wenigen Tagen bis zu maximal einem Jahr.
Diese Lebenszeiten besagen, daB die Verbindungen in der Troposphire abgebaut werden und keinen
bedeutenden Eintrag in die Stratosphire besitzen. Ihre Verweilzeit ist jedoch ausreichend, um die
Verteilung in der Atmosphire der Nordhalbkugel zu erlauben.

Fiir die halogenierten Verbindungen spielen die atmosphiirischen Reaktionen mit Stickoxiden (k,
<10"°) und Ozon (k, <10%) fiir den Abbau in der Troposphire keine Rolle. Die photolytische
Zersetzung der chlorierten Verbindungen in der Troposphire ist sehr langsam und somit ebenfalls
zu vernachléssigen (Atkinson, 1989). Tab. 3 zeigt, daff die Photolyse von Tribrommethan 20 mal

schneller ist als der Abbau durch OH-Radikale und auch fiir die anderen bromierten Verbindungen
ist ein Abbau durch Photolyse wahrscheinlich.
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Tab. 3:

Geschwindigkeitskonstanten k, atmosphirischer Reaktionen und

Lebenszeiten halogenierter leichtfliichtiger Verbindungen.

Substanz und Reaktion Konstanten k, Temperaturab~ Quelle 1-Lebenszeit
(298 K) hangigkeit von k, Moy ¢ 5°10°
[cm’Molekils) |  [em’/Molekils] Molekile/cm?
Trichlorethen + OH 2.2.10™ 5.0:10 " exp®im Atkinsor, 1989 10.5 Tage
Tetrachlorethen + OH L.7-107" 9.4-10 2 expt10m Atkinson, 1989 136 Tage
1,2-Dichlorethan + OH 2.2.107" Warneck, 1988 105 Tage
1,2-Dibromethan + OH 2.5-107" QSAR, Atkinson 1987 93 Tage
Dibrommethan + OH 7.54-107" QSAR, Atkinson 1987| 307 Tage
Dibrommethan + OH 1.13-107% Penkett, 1985 205 Tage
Dibromchlormethan + OH 6.26-10™" QSAR, Atkinson 1987 370 Tage
Dichlorbrommethan + OH 7.92-107" QSAR, Atkinson 1987 293 Tage
Tribrommethan + OH 4.39-107" QSAR, Atkinson 1987| 527 Tage
Tribrommethan + OH 8.28-107" QSAR, Atkinson 1987 280 Tage
zum Vergleich:
o,m,p-Xylen + OH 1.4-2.5.10™" Warneck, 1938 ca. 1 Tag
CCI,F + OH <5107 Atkinson, 1989 > 12 000 Jr.
Tribrommethan + hv J = 6107 [/s) Barrie, 1983 19 Tage

Der Prozefl, wihrend dessen sich die relative Zusammensetzung einer Luftmasse bei ihrer Ent-
fernung von der Quelle auf Grund der unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten der Verbin-
dungen #ndert, wird auch als "photochemische Alterung” einer Luftmasse bezeichnet (Roberts et al.,
1984). Mit Hilfe der folgenden Gleichung (Rudolph & Koppmann, 1989) kénnen die sich #ndernden
Konzentrationsverhiltnisse zweier Verbindungen bei bekannten Ausgangskonzentrationen zu jedem
beliebigen Zeitpunkt berechnet werden:

[S1 ];___ [S1 ]0 exp(—(kl(om—k,(om)-[om't) (10)
(5L [5]

[S:): Konzentration der Substanz 1 zum Zeitpunkt t [ng/m’}

[S.]; Konzentration der Substanz 2 zum Zeitpunkt t [ng/m’]

[S])e  Konzentration der Substanz 1 zum Zeitpunkt 0 [ng/m’*)

[SJs  Konzentration der Substanz 2 zum Zeitpunkt 0 [ng/m’]

kiom: OH-Geschwindigkeitskonstante fir Substanz 1 [em’/Molekills]

kyom: OH-Geschwindigkeitskonstante fir Substanz 2 [cm*/Molekill )
[OH]: Teilchendichte der OH-Radikale [Molektile/crn®]
t Dauer der Alterung, Zeitraum [s)

Zusammenfassend 14Bt sich feststellen, daB der Abbau durch OH-Radikale, in Einzelfillen die
photolytische Zersetzung und zu einem geringen Mafe der "wash out” die wesentlichen Austrags-
pfade fiir die hier betrachteten halogenierten gasformigen Verbindungen aus der Troposphire
darstellen.
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24  Henry-Konstanten

Die Verteilung von organischen Spurensubstanzen zwischen Wasser- und Gasphase ist ein wichtiger
Parameter, um Transferprozesse (z.B. "wash out" durch Regen und Air-Sea Exchange) in der
Umwelt zu verstehen und zu modellieren. Der Gleichgewichtszustand einer gasfrmigen Verbindung
zwischen Wasser- und Gasphase wird iiber die Henry-Konstante beschrieben. Sie ist eine stark
temperatur- und substanzabhlingige Konstante. Henry-Konstanten wurden fiir eine Vielzahl von
Verbindungen experimentell auf unterschiedliche Weise bestimmt (Sagebiel et al., 1992; Fendinger
et al.,, 1989) und werden in verschiedenen Einheiten angegeben:

H-P
€
(11)
H=8
!
H: Henry-Konstante [atm-m%mol}; [Pa-m*/mol]
P Dampfdruck der Verbindung in der Luft [atm, Pa]
ci Wasserkonzentration [mol/m?]
H: Henry-Konstante [] (dimensionslos)
¢ Luftkonzentration [mol/m®)

Zwischen der dimensionslosen Henry-Konstanten H und der dimensionsbehafteten Henry-Konstanten
H besteht folgender Zusammenhang:

H=—— 12)

R: 8,205-10° atm m*mol-K; 8,314 Pa-m*mol K
T Temperatur [K]

Die in der Literatur zu findenden Henry-Konstanten fiir die leichtfliichtigen halogenierten Kohlen-
wasserstoffe kdnnen um mehr als 100 % (Hunter & Smith, 1983; Gosset, 1987; Mackay & Shiu,
1981; Nirmalakhandan, 1988) schwanken. Die zuverlissigsten Methoden fiir ihre Bestimmung ist
die "gas stripping” und gleich folgend die "head-space” Methode (Mackay & Shiu, 1981; Sagebiel,
1992). Es ist ebenfalls méglich, die Konstanten niherungsweise iiber ihren Dampfdruck (p) und ihre
Wasserlgslichkeit (s) zu erhalten: H = p/s (Mackay & Shiu, 1981). Die verfiigbaren Dampfdruck-
daten sind jedoch recht unsicher (Nirmalakhandan, 1988). Nirmalakhandan verfeinerte ein QSAR-
Modell (Quantitative-Structure-Activity-Relationship), um Henry-Konstanten zu berechnen.

Die Konstanten werden im allgemeinen fiir 20°C oder 25°C angegeben. Es besteht ein linearer
Zusammenhang zwischen dem Logarithmus des Wertes der dimensionsbehafteten Henry-Konstanten
und dem Kehrwert der Temperatur: In H = A - B/T (Lincoff & Gosset, 1984; Gossett, 1987;
Mackay & Shiu, 1981). Andere Autoren beschreiben den linearen Zusammenhang zwischen der
dimensionslosen Henry-Konstanten H und dem Kehrwert der Temperatur (Hunter & Smith, 1983).
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Soweit vorhanden wurden die kritisch begutachteten Konstanten fiir die interessierenden
Verbindungen den experimentellen Verdffentlichungen entnommen. Weiterhin wurden die mit dem
QSAR-Modell berechneten Konstanten verwendet. Die Steigungen der Temperatur-Regressions-
graden der Henry-Konstanten der leichtfliichtigen hydrophoben Verbindungen sind sehr &hnlich
(Gossett, 1987; Hunter & Smith, 1983). Fiir die Temperaturkorrektur der Verbindungen, fiir die in
der Literatur keine Temperaturkorrelationen berechnet jedoch Henry-Konstanten bei einer
Temperatur angegeben waren, wurde daher eine mittlere Steigung der Kurve angenommen

(Gossett, 1987).

In der Tab. 4 finden sich die fiir die Berechnungen genutzten Henry-Konstanten, die Temperatur-
Regressionsgeraden und die Quellen.

Tab. 4: Henry-Konstanten fiir leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe und ihre Tempera-

tur-Korrektur.

Verbindung H [atmm’/mol] Korrekturwert A: H{l Quelle
(25°C) InH, =InH, + A298 - AT | (25°C)

'E_W_——W 4183 0,0444 Mackay & Shiu, 1981
Dibrommethan 0,00089 4183 0,0363 Nirmalakhandan, 1988
Trichlorethen 0,00937 4780 0,383 Gossett, 1987
Dichlorbrommethan 0,00240 4183 0,0982 | Pankow & Rosen, 1988
Dibromchlormethan 0,00099 4183 0,0405 | Pankow & Rosen, 1987
1,2-Dibromethan 0,00032 4183 0,0129 Mackay & Shiu, 1981
Tetrachlorethen 0,01736 4918 0,710 Gossett, 1987
Tribrommethan 0,00061 4183 0,0250 Mackay & Shiu, 1981

Fir die Berechnung der Transferprozesse in der Umwelt wird meist die temperaturkorrigierte,
dimensionslose Henry-Konstante H benutzt, ebenso in der vorliegenden Arbeit.

Gossett bestimmite fiir einige chlorierte C,- und C,-Kohlenwasserstoffe die Abhiingigkeit der Henry-
Konstanten vom Salzgehalt der Lésung. Die Zunahme der Henry-Konstanten betrug fiir die empfind-
lichst reagierende Verbindung in diesem Experiment Tetrachlorethen ca. 25 % in 0.69 M KCI
(entspricht in etwa der Ionenstirke von Seewasser mit S = 35), fiir Trichlorethen ca. 20 %. In
anderen Arbeiten wurden fiir §hnlich hydrophobe, leichtfliichtige Verbindungen (Alkylnitrate: Kames
& Schurat, 1992) vergleichbare GréBenordnungen gefunden.
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2.5  Air-Sea Exchange (Gasaustausch zwischen Luft und Meerwasser)

Der Gasaustausch zwischen Meer und Atmosphire wurde auf Grundlage unterschiedlicher Ansitze
modelliert sowie experimentell untersucht und verschiedentlich rezensiert (Hasse, 1980; Liss, 1984;
Broecker & Peng, 1984; Liss & Merlivat, 1986; Jihne, 1987).

Im Zwei-Film-Modell von Whitman (1923), das bis heute in modifizierter Form verwendet wird,
werden jeweils an der Grenzschicht zwischen turbulent durchmischter Luft und turbulent
durchmischtem Wasser laminare Schichten beschrieben, in denen der Substanztransfer durch
molekulare Diffusion erfolgt. Der in diesen Schichten herrschende Transferwiderstand ist viel gréfer
als der Transportwiderstand der Verbindungen in der atmosphiirischen Grenzschicht und der
durchmischten Schicht des Ozeans, der daher praktisch zu vernachlissigen ist (Whitmann, 1923; Liss
& Slater, 1974). Abb. 4 zeigt die Verhiltnisse nach Liss & Slater (1974).

Der gesamte Transferwiderstand der Luft-Wassergrenzschicht entspricht zwei in Reihe geschalteten
Widerstinden. Der fiir den Transfer bestimmende Geschwindigkeitsschritt fiir hydrophobe Verbin-
dungen mit groBen Henry-Konstanten: H > 5-10°* atm m%mol (Mackay, 1979; Smith, 1981) ist die -
molekulare Diffusion durch die Wassergrenzschicht. Der Widerstand der Luftgrenzschicht kann fiir
diese Stoffe vernachlissigt werden. Die totale Transfergeschwindigkeit k kann daher mit der
Transfergeschwindigkeit im Wasser k, gleichgesetzt werden (Liss & Merlivat, 1986). '

C
g
Turbulenter
Transport
: C
! g9
Luft Molekulare Diffusion
Grenzflache :
Wasser Molekulare Diffusion
Turbulenter Cgl
Transport

Abb. 4: Die Grenzfliche zwischen durchmischtem Wasser und durchmischter Atmosphire im
Zwei-Film-Modell, nach Liss & Slater (1974).

Direkt an der Grenzfliche stehen die Gas (Cgp)- und Wasserkonzentrationen (Cp liber die Henry-
Konstante miteinander im Gleichgewicht: Cy; /C,; = H. Die Richtung des FluBes wird vom
Konzentrationsgradienten zwischen der Konzentration im turbulent durchmischten Meerwasser und
der Konzentration, die aufgrund der Henry-Konstante bei gegebener Luftkonzentration an der
Grenzfliche zu erwarten wire, bestimmt. Wenn die Konzentration im turbulent durchmischten

Meerwasser groBer ist geht der FluB aus dem Ozean in die Atmosphire, ist sie kleiner kehrt sich
der Flu8 um.

26



Die Gleichung fiir den FluB hydrophober Verbindungen durch die Grenzschicht Atmosphiire/Meer-
wasser lautet gemiB Liss & Slater (1974):

F=k, - [;{E - c,) 13)
F: FluB der Verbindung durch die Grenzflache [ng/m2h]
k. Transfergeschwindigkeit [cm/h)
¢y Konzentration der Verbindung in der durchmischten Atmosphére [ng/m’]
i § Henry-Konstante [dimensionslos]
¢ Konzentration der Verbindung in der durchmischten Wasserschicht [ng/m’)

Ein globaler mittlerer Wert fiir k, von 20 cm/h wurde von Liss & Slater (1974) fiir die meisten
unreaktiven hydrophoben Gase mit einem Molekulargewicht von 40 + 25 g/mol angenommen, der
von anderen Autoren bestétigt wurde (Broecker & Peng, 1974; Peng, 1979). Dieser Wert gilt, gemif
k, = D/z (nach 1. Fick'schem Diffusionsgesetz), fiir Verbindungen mit einem Diffusionskoeffizien-
ten von D = 2-10° m?%s und der Dicke z der laminaren Wasserschicht von 36 um (Peng, 1979).

Neben dem Film-Modell wurden Surface-Renewal- (Danckwerts, 1951) und Boundary-Layer-Model-
le (Deacon, 1977) diskutiert (Liss & Merlivat, 1986; Hasse, 1990). Diese und eine Reihe von Wind-
tunnelversuchen ergaben unterschiedliche Proportionalititen zwischen dem molekularen Diffu-
sionskoeffizienten D und der Transfergeschwindigkeit k.. Fiir k,, = D" fanden sich Werte fiir n zwi-
schen 0.5 und 1. In Windtunnel- und Freilandversuchen wurde die Abhingigkeit der Transfer-
geschwindigkeit k,, von der Reibungsgeschwindigkeit der Luft u. bestitigt, die ca. 1720 der Windge-
schwindigkeit in 10 m H&he betrdgt (Liss, 1983).

Liss & Merlivat (1986) faBten die Modellerkenntnisse und die empirischen Befunde aus Windtunnel-
und Freilandmessungen zu einem Schichtenmodell des Gastransfers zwischen Wasser und Atmo-
sphire zusammen, das unterschiedliche Windregime und damit auch Zustinde der Wasseroberfliche
(Kapillarwellen, Gasblasen, ...) zu beriicksichtigen versucht. Sie normalisierten die Ergebnisse auf
CQ,, das eine Schmidtzahl (Sc)

Sc = ¥ (14)
D
Se: Schmidtzahl]
v Kinematische Viskositit des Meerwassers
D: Diffusionskoeffizient der Verbindung

von 600 bei 20°C besitzt und gaben Bezichungen der Transfergeschwindigkeiten k, mit der in 10
m gemessenen Windgeschwindigkeit u fiir 3 verschiedene Windregime an.
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Fiir die sog. glatte Oberldche (u £ 3.6 m/s) gilt:

k =u-0.17

w

fiir die rauhe Oberfliche (3.6 m/s < u < 13 m/s) gilt:

k, =285 -u - 965

und fiir das Regime der brechenden Wellen (u > 13 m/s)

k, =59 -u-493

Dabei wird k,, in cm/h angegeben.

(15)

(16)

a7

Die von Liss & Merlivat (1986) formulierten Bezichungen zwischen der Windgeschwindigkeit und
der Transfergeschwindigkeit wurden in Feldexperimenten (Atlas & Giam, 1986; Watson, 1991) und
durch andere Methoden (Wanninkhof & Bliven, 1991) in gréfiten Teilen bestitigt.

70
platte rauhe
60 i Oberflche Oberfliche
£ 50
E H
o 40 (5.9 -u-49.3)
2 :
E ‘;
2 30 i
& f (2.85 -u - 9.65)
§
g ow H
10 .
(€02 bei 20°C)
Sc=600
0 5 10 20
windgeschwindigkelt (u) in 10 m Héhe (m/s)
Abb. 5: Zusammenhang zwischen Transfergeschwindigkeit und der Windgeschwindigkeit fiir

CO, bei1 20°C (Sc = 600), nach Liss & Merlivat (1986).
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Fiir mittlere Windstiirken scheint das Modell gut verwendbar, jedoch fehlen Erklirungen fiir die teil-
weise in Feldexperimenten gefundenen abweichenden Transfergeschwindigkeiten bei niedrigen
(< 5 m/s) und hohen (> 10m/s) Windgeschwindigkeiten (Upstill-Goddard et al., 1990). Es wird
diskutiert, ob das oben besprochene Modell den Gasaustausch flir h8here Windgeschwindigkeiten
und der damit verbundenen Verinderung der Wassertransferfliche durch Gasblasen und Kapillar-
wellen und der Verfinderung der laminaren Grenzschichtdicke korrekt beschreibt (Csanady, 1990;
Hasse, 1990) oder unterschiitzt (Wallace & Wirick, 1992; Farmer et al., 1993; Watson, 1991). Die
Mittellung {iber Windstirken verschieden langer Zeitrfume und unbeachtete chemische Einfliisse bei
niedrigen Windstirken kdnnten ebenfalls zu falschen Ergebnissen fihren (Wanninkhof, 1992). Nach
Phillip’s Meinung (1992) wird der TemperatureinfluB des Meerwassers auf den Austausch in dem
Modell unterschitzt.

Das parametrisierte Zwei-Film-Modell wurde wegen der leichten Handhabbarkeit schon hjufig fir
groBriumige Austauschrechnungen organischer Spurenverbindungen genutzt (Fogelgvist & Krysell,
1988, 19991; Nightingale, 1992; Pla-Dilmer, 1992; Abrahamson & Klick, 1992). In dieser Arbeit
wird es ebenfalls trotz der diskutierten Unsicherheiten fiir kleinrfumige und kurzfristige Aus-
tauschprozesse verwendet, wie es auch schon von Watson (1991) erfolgreich durchgefiihrt wurde.

Die Parametrisierung des Modells gilt jedoch nur fiir eine Schmidtzahl von 600 (CO, bei 20°C). Da
die Schmidtzahl und damit auch die Transfergeschwindigkeit eine substanz- und temperatur-
abhiingige GrdBe ist, miissen diese Parameter einbezogen werden. Der EinfluB der Temperatur auf
die Schmidtzahl wurde von Jihne (1980) fiir CO, experimentell ermittelt und wird iiber folgende
Exponentialfunktion gut beschrieben (PlaB-Diiimer, 1992):

4374)

S¢co, 1 = 2.05 - 10 e T 15

Sccpy, v+ Schmidtzahl vor CO, bei der absoluten Temperatur T

Der molekulare Diffusionskoeffizient der verschiedenen Gase, der die Schmidtzahl bestimmt, ist nur
fiir wenige Gase bekannt. In guter Niherung kann die physikalische Tatsache, da8 sich die Diffusi-
onsgeschwindigkeiten zweier Gase, die proportional zum Diffusionskoeffizienten sind, umgekehrt
proportional zu den Wurzeln ihrer Molekulargewichte verhalten (Atkins, 1986) fiir die Umrechnung
auf verschiedene Gase (z.B. leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe) genutzt werden (Liss &
Slater, 1974):

k
W(%. n = JAT.! (1 8)
k“’r.-. D M co,

ko2 Transfergeschwindigkeit von CQ, bei der Temperatur T ,
ks,  Transfergeschwindigkeit der Substanz bei der der Temperatur T
Mcy:  Molekulargewicht von CO,

M, Molekulargewicht der Substanz
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In den verschiedenen Windregimen besitzen die Schmidtzahlen der Gase und die Transferge-
schwindigkeiten verschiedene Proportionalititen (Liss & Merlivat, 1986), die zur Umrechnung
genutzt werden kdnnen.

Fiir u < 3.6 m/s gilt:

fiir u > 3.6 m/s gilt:

kit
kst
Segyt
Segy:

2
Kst _ (fﬁz]i 0)
Kos2 Scg;

1
Kast _ {ﬁ]i @1
L Scg

Transfergeschwindigkeit der Substanz 1
Transfergeschwindigkeit der Substanz 2
Schmidtzahl fur die Substanz 1
Schmidtzahl fir die Substanz 2

So ergeben sich aus den oben dargestellten Beriicksichtigungen von Windregime, Wassertemperatur
und substanzspezifischen GroBen folgende Formeln fiir die Berechnung des Flusses einer Substanz
zwischen Luft und Meerwasser.

Fiir u < 3.6 m/s gilt:

:
K

-(0.17u)-{%-—cw] @2)

fiir 3.6 m/s <u £ 13 m/s gilt:

(sl D
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(ST

600  Meo,

205 - 10 -e(q_?) \/AT’

(285 u - 965) (-:78 - cw] @23)



fiir u > 13 m/s gilt:

M 2
F 600 . '(5.9u—49.3)'[%-—cw] Q4

Auf diese Weise kann der Austausch der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe zwischen Luft
und Meerwasser niherungsweise modelliert werden. Als Ergebnisse werden Substanzfliisse pro Fli-
chen- und Zeiteinheit erhalten; in dieser Arbeit werden im allgemeinen ng/m?h angegeben.

2.6 Modelle fiir die Interpretation und Bilanzierung der atmosphérischen Gehalte der
leichtflichtigen Verbindungen

Fir die Bilanzierung der Verbindungen in einem troposphirischen Reservoir iiber den europ4ischen
Randmeeren wurden mehrere Ansdtze verfolgt. Sie sollten unter anderem die Interpretation von
MeBergebnissen einer Mefikampagne (NOSE'91, Lagrangesches Experiment) unterstiitzen, wihrend
derer eine Luftmasse mehrfach beprobt wurde, um Eingangs- und Ausgangskonzentrationen der
interessierenden Verbindungen festzustellen und zu erkliren. Der Beitrag des Air-Sea Exchange zum
Gesamttransport der Verbindungen {iber die nordeuropdischen Randmeere sollte ebenfalls bestimmt
werden.

Die Modellvorstellungen, die den Ansétzen zugrunde liegen und die Eingangsparameter sind mit
Unsicherheiten behaftet, jedoch bietet der Vergleich der Modellergebnisse mit den MeAwerten zum
Beispiel Anhaltspunkte dafiir, ob wesentliche Prozesse bei der Interpretation der Gehalte der
Verbindungen in der Atmosphére ausgelassen wurden. Insbesondere durch die Messung mehrerer
Parameter der transportierten Luftmassen lassen sich Schliisse auf den Anteil von Transformations-,
Verdiinnungs- und FluBprozessen ziehen.

Boxmodell (Lagrangescher Ansatz)

Eine Art der durchgefiihrten Bilanzierung beschreibt die zeitliche Anderung der atmosphirischen
Konzentrationen innerhalb eines Luftpaketes wihrend des Transportes. Abb. 6 zeigt den Ansatz, in
dem die gut durchmischte atmosphirische Grenzschicht mit der Mischungshéhe Hm als oberer
Begrenzung und einer bestimmten Linge d betrachtet wird. Es wurde der stationsre Fall untersucht
in dem die Windgeschwindigkeit v, der physikalische Austrag (vertikaler Austausch mit der freien
Troposphire) und der Abbau der Verbindungen (OH, Photolyse) wihrend des Transportweges eines
Luftpaketes iiber die Strecke d konstant bleiben. Neben der Eingangskonzentration (Antransport
durch Advektion) wurde der Gasaustausch zwischen Meerwasser und Luft als zusitzlicher
Eintragspfad fiir die leichtfliichtigen Verbindungen beriicksichtigt.
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Abb. 6:

MischungshBhe Hm

veartkaler Austausch mit
der fralen Troposphire vA

£

'

atmosphérische Gronzschicht

Wind v
C 31 B T O — 052
Eingangs- Auzgangs-
konzentration é konzentration
g Transportweg d
F

FluB { Gasaustausch rwischen
Luft und Meerwassar )

Box-Modell fiir Austauschrechnungen (Lagrangescher Ansatz).

Fiir die Anderung der atmosphirischen Konzentration der Verbindung im Luftpaket (1 m®) nach
einer bestimmten Zeit gilt (nach Warneck, 1989; modifiziert):

T H-n’f‘v.’f'g_"_‘{_‘

Cy, = C5y - exp

(—(k‘,u,)-%) F-d

v - Hm

+

-exp

Ausgangskonzentration der Verbindung [ng/m’]
Eingangskonzentration der Verbindung [ng/m®]
Koeffizient filr den physikalischen Austrag [s]
Koeffizient des chemischen Abbaus [s7]

Linge der Box [m]

Windgeschwindigkeit [m/s]

Fluf der Substanz aus dem Meerwasser [ng/m?h]
Hohe der durchmischten Schicht [m]

(09

25

Der physikalische Austragskoeffizient k, betrifft den vertikalen Austausch mit der freien Tropo-

sphiire (k,

vA/Hm). In der Literatur wird ein grober Mittelwert von lcm/s fiir vA angegeben

(Schulz, 1993). Durch Konvektion kdnnen die Austauschgeschwindigkeiten viel groBere Werte
annehmen (s. Kap. 2.2.3).
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Der chemische Abbaukoeffizient k_ beriicksichtigt die Photodissoziation und den Abbau durch OH-
Radikale. Fiir die Bilanzierung der meisten hier betrachteten Verbindungen iiber einen kurzen
Transportweg kann der Term vernachldssigt werden. Flir die Verbindung mit der kiirzesten
Lebenszeit (Trichlorethen: 10 Tage) betriigt der chemische Abbau auch bei Annahme sehr hoher
OH-Teilchendichten (5-10° Molekiile/cm®) bei der Bilanzierung iiber die gesamte Nordsee-Breite
(700 km) bei einer mittleren Windgeschwindigkeit von 8 m/s nur 10 % auf dem 24 Stunden
davernden Transportweg.

In diesem Modell wird die aus dem Meerwasser emittierte Menge, bzw. die ins Meerwasser depo-
nierte Menge einer Substanz so betrachtet als wire sie schon am Eingang der Box zur Atmosphi-
renkonzentration hinzugekommen, bzw. von ihr verschwunden und zeitgleich mit dieser den Abbau-
und Verdiinnungsprozessen unterworfen, bzw. entzogen worden. Da der Prozess des Air-Sea
Exchange jedoch kontinuierlich iiber die gesamte Transportstrecke erfolgt, miiBte das Modell u.a.
in dieser Hinsicht noch verfeinert werden. Das entfiel im Rahmen dieser Arbeit, da das Modell in
1. Niherung die herrschenden Verhiltnisse beschreibt.

Fiir einige Grenzfille sei erwlhnt, da} der exponentielle Teil der Gleichung vernachlissigt werden
kann, wenn kein Austrag und Abbau stattfinden. Der Term des Flusses kann vernachlissigt werden,
wenn Luft und Meerwasser im Bezug auf die jeweilige Substanz im Gleichgewicht sind.

Diese Bilanzierungsart wurde auf einige ausgewihlte Probenpaare der MeBkampagnen angewendet,
um die Verinderungen innerhalb einer Luftmasse wahrend des Transportes iiber das Meer zu
beschreiben. Der Exponent der Formel 25 (k,+k,), der ein Ma fiir die Verinderungen innerhalb der
Luftpakete darstellt wurde berechnet und die Berechnung der vertikalen Austauschgeschwindigkeit
vA fiir die Verbindungen wurde als Interpretationshilfe fiir Depositionsstudien (Aerosole und
Schwermetalle) genutzt.

Vermischung von Luftmassen unterschiedlicher Zusammensetzung

Es sollte untersucht werden, ob die Vermischung von Luftmassen mit unterschiedlicher Zu-sam-
mensetzung beobachtete Variabilitdten erkldren kann. Fiir die Rechnung wurde folgender Ansatz
genutzt:

C,, =(1 - %) -Cy; +x-Cg (26)

Cor Konzentration der Verbindung in Luftmasse 1 [ng/m’)
Cyr Konzentration der Verbindung in Luftmasse 2 [ng/m’]
Cyyt Konzentration der Verbindung in der Mischluft [ng/m’]

Eulerscher Ansatz

Alle Vorglinge, die beim Transport der leichtfliichtigen Verbindungen iiber das Meer wirksam sind
(Abbau durch OH-Radikale, Photolyse, Auswaschung durch Regen, Air-Sea Exchange, vertikale und
laterale Vermischung mit geringer kontaminierter Luft) wurden bilanziert. Es sollte gezeigt werden
wie groB der EinfluB einzelner Parameter auf die Konzentrationen der leichtfliichtigen Verbindungen
ist, um die Bedeutung der Prozesse abzuschiitzen.
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Dazu wurde ein Eulersches Modell verwendet in dem als Voraussetzung gilt, daB Quellen und
Senken der Verbindungen ausgeglichen sein miissen und dadurch die Konzentration der Verbindung
in der Box konstant bleibt.

Abb. 7:

Aurtausch mit der fralen
Troposphirg

Fmﬁ

Mischungshihe Hm

Wind v
Elntrag (Fln) [ T .

§

¢

atmosphéirische Grenzschicht

@0

Austrag (Faus)

FASE

}

Flub { Gasaustausch rwischen
Lutt und Mearwassar)

Box-Modell fiir Bilanzierung der Prozesse (Eulerscher Ansatz).

Fiir die Bilanz, deren Ansatz in Abb. 7 dargestellt ist, gilt:
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Foy = Frpp = Fog - Fiyy - Fp,.,, = 0 @7

dM/dr:  zeitliche Anderung der Konzentration in der Box
F,: Eintrag durch Advektion [g/Zeit]

Fue:  Eintrag (Austrag) durch Air-Sea Exchange [g/Zeit]
Fo.: Austrag durch Advektion [g/Z=it)

Foe: Austausch mit der freien Troposphire [g/Zeit]
Fog: Abbau durch OH-Radikale [g/Zeit]

Fen: Photolyse [g/Zeit]

Fpem: Austrag durch Regen [g/Zeit)]



3 Material und Methoden

3.1 Methode zur Analyse der leichtflichtigen Halogenkohlenwasserstoffe und weiterer
organischer Spurenverbindungen in der Atmosphiire

Grundlagen

Es sollte eine Vielzahl der unpolaren leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe des komplexen
Gemisch in der Luft enthaltener organischer Spurenstoffe (Konzentrationen von wenigen ng/m?) in
einer groBen Probenzahl aus verschiedenen marinen Gebieten analysiert werden. Als Zusatz-
information {iber den Gesamtcharakter der Probe sollten ebenso reine Kohlenwasserstoffe bestimmt
werden. Die Methode der Wahl ist die kapillargaschromatographische Trennung der Substanzen mit
anschliefender selektiver Detektion. Vor der Analyse ist eine Anreicherung der Verbindungen
notwendig, um die kleinen Substanzmengen nachweisen zu kdnnen.

Als Techniken fiir die Uberfiihrung der gasfrmigen Verbindungen in den Gaschromatographen
werden die Gesamtluftprobenahme in Plastik- (Kowalski et al., 1985), Glas- (Ballschmiter et al.,
1986) oder Metallbehiltern (Rudolph et al., 1981, Rasmussen & Khalil, 1982; Javanty, 1989), die
kryogene Anreicherung in Gasprobenschleifen (Penkett et al, 1985; Bichmann & Polzer, 1989) und
die Probenahme an Adsorbentien verwendet. Gute Ubersichten iiber die Methoden und ihre Vor- und
Nachteile findet man u.a. bei Lodge (1989) und Rudolph (1986, 1990). Die Gesamtluftprobenahme
ist eine apparativ und kostenaufwendige Methode, deren Vorbereitung und Lagerung platzintensiv
ist, jedoch fiir inerte und sehr leichtfliichtige Verbindungen gute Ergebnisse lieferte (Rudolph, 1990).
Fiir reaktive Verbindungen und solche mit htheren Siedepunkten kdnnen Wandeffekte auftreten, die
die Analysenergebnisse verfilschen. Die kryogene Anreicherung der leichtfliichtigen Halogenkohlen-
wasserstoffe ist sehr aufwendig in der Logistik, da Kéltemittel in ausreichendem Mafe zur
Verfligung stehen miissen.

Die Anreicherung der Spurengase aus Luft durch Adsorption ist einfach in der Handhabung, zeichnet
sich durch Kosten- und Platzersparnis aus und liefert dennoch sehr zuverldssige Ergebnisse flr
leichtfliichtige organische Substanzen. Als Adsorptionsmittel werden anorganische Adsorbentien,
Aktivkohlen und organische Polymere eingesetzt. Die Substanzen werden von diesen mit Ldsemit-
teln oder thermisch desorbiert. Bei der Extraktion der Adsorbentien mit Losemitteln werden
Blindwert- und Kontaminationsprobleme vergréfiert und der Anreicherungseffekt geht fiir die leicht-
flichtigen Verbindungen verloren, da kein Abdestillieren des Losungsmittels mdglich ist und nur
wenige pl. der Probe in den Gaschromatographen injiziert werden kdnnen. Die Vorteile der ther-
mischen Desorption sind darin zu sehen, daB das gesamte Probenvolumen zur Analyse eingesetzt
werden kann und eine aufwendige Handhabung der Probe unterbleibt wodurch Kontamination ver-
mieden wird. Die Kombination der adsorptiven Probenahme mit der thermischen Desorption als
Injektionsverfahren fiir die Gaschromatographie ist besonders fiir die Verringerung der Nachweis-
grenzen geeignet. Durch eine sorgfiltige Auswahl geeigneter Adsorbentien, guter Reinigungs- und
Probenahmebedingungen sowie optimierter Thermodesorptionsbedingungen erh#lt man eine zuver-
lissige Methode zur Uberfilhrung atmosphérischer organischer Spurensubstanzen mit Konzen-
trationen von wenigen ng/m’ Luft in den Gaschromatographen.

Die Methode der gaschromatographischen Bestimmung organischer Spurenstoffe wird seit Beginn

der 70er Jahre durchgefiihrt. In den letzten Jahren wurden weitere erhebliche Fortschritte durch die
Einfithrung der Kapillarsdulenchromatographie und u.a. der multidimensionalen Chromatographie
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(Duinker et al., 1988) erzielt, die es erm&glichen unter sorgfiltigster Auswahl der Trennbedingungen
die komplexen Gemische der in der Umwelt vorhandenen Verbindungen befriedigend zu trennen
und zu analysieren. Die kapillargaschromatographische Trennung der leichtfliichtigen Halogenkoh-
lenwasserstoffe muf auf dick belegten und/oder langen Kapillarsiulen bei niedrigen Temperaturen
durchgefiihrt werden, damit eine befriedigende Trennung Substanzen erreicht wird (Schulte, 1983;
Schaeffer, 1990). Die vollstindige Trennung und Charakterisierung der Komponenten (meist mehr
als 100) einer Luftprobe scheint mit einer Siule unmdglich. Durch die Verwendung mehrerer Trenn-
siulen kann die Zahl der unlgsbaren Trennprobleme jedoch minimiert werden. Fiir den Nachweis
halogenierter Kohlenwasserstoffe steht mit dem ECD (electron-capture-detector, Elektronen-Einfang-
Detektor) ein sehr empfindlicher, selektiver Detektor zur Verfiigung. Fiir den Nachweis nicht-
halogenierter Kohlenwasserstoffe eignet sich der universelle FID (Flammen-Ionisations-Detektor)
sehr gut. Bei der Auswahl des Kalibrierverfahrens muB der komplexen Zusammensetzung der Luft-
proben und dem groBen Konzentrationsbereich der enthaltenen ECD-aktiven Verbindungen im Hin-
blick auf Kapillartrennung und Detektorresponse (Nachweisgrenzen und Linearititsbereich) geniige
getan werden.

Gesamtmethode, praktische Durchfithrung

Abb. 8 gibt eine Ubersicht {iber die verwendete Methode. Fiir die Probenahme wurde Luft durch
Adsorptionsmittel enthaltende Glasrohre mit batteriebetriebenen KonstantfluBpumpen gezogen. Die
Adsorptionsr8hrchen wurden zur Analyse in ein automatisches Thermodesorptionsgerit eingebaut,
welches (iber zwei Kiihlfallen mit einem Kapillargaschromatographen verbunden war. Die orga-
nischen Spurensubstanzen wurden unter Heliumstrom von dem Adsorptionsmittel desorbiert. Uber
die beiden Kiihlfallen wurde das GasfluBvolumen reduziert und die Substanzen am Beginn der Ka-
pillarsdule fokussiert. Wasserstoff diente als Trégergas fiir die chromatographische Trennung. Die
Detektion der Verbindungen erfolgte mit einem ECD und anschliefend mit einem FID. Die Signale
der Detektoren wurden iiber Integratoren ausgewertet.

Die Zuordnung der Substanzen erfolgte iiber die Retentionszeiten von Standardverbindungen auf
verschiedenen Kapillarséulen. Fiir die Quantifizierung wurden kornplex zusammengesetzte Standards
unterschiedlicher Konzentrationen genutzt. Kalibrierkurven wurden mit dem PC-Programm "Matlab”
erstellt. Die Gehalte der Verbindungen in den Luftproben und die Fehler der Methode wurden eben-
falls mit diesem Programm berechnet. Zur Qualitéitssicherung wurde eine Reihe von Versuchen
durchgefiihrt, die die Leistungsfihigkeit der verwendeten Methode beschreiben.

32  Qualitative Analyse (Charakterisierung der Komponenten des Analyse-Systems)
Im folgenden werden die einzelnen Komponenten des Analysesystems charakterisiert. Theoretische

Grundlagen und Uberlegungen, die zu ihrer Auswah!l fithrten sowie die praktische Durchfiihrung der

Arbeiten werden erldutert. Eine Ubersicht iiber die verwendeten Geriite, Gase und Chemikalien
findet sich im Anhang 1.
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Abb. 8: Methode zur Analyse der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe in der
Atmosphiire.

3.2.1 Adsorbentien

Grundlagen fiir die Adsorbentienauswahl

Die Anreicherung organischer Spurensubstanzen aus Luft fiir die Thermodesorption erfolgt mit
Adsorbentien, die meist auch als station#re Phasen in der Gaschromatographie eingesetzt werden.
Sie miissen inert, temperaturstabil und hydrophob sein sowie gute Adsorptions- und Desorptions-
eigenschaften besitzen.

Inertheit: Das Adsorbens soll keine Reaktivitit gegeniiber den adsorbierten Substanzen besitzen,

nicht mit Sauerstoff reagieren und stabil gegeniiber Licht sein. Es soll keine leichtfliichtigen
Verbindungen enthalten, die zu hohen Blindwerten bei der Analyse fiihren.
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Temperaturstabilitit: Es darf in dem Temperatureinsatzbereich nicht zu Strukturverfinderungen oder
Abbauerscheinungen des Adsorbens kommen, die erhohte Blindwerte oder Substanzverluste zur
Folge haben kbnnten.

gute Adsorptionseigenschaften: Die Adsorptionseigenschaften eines Adsorbens werden durch das
Retentionsvolumen beschrieben. In der Literatur werden unterschiedliche Definitionen dafiir benutzt
(v. d. Straeten et al., 1985). Im allgemeinen wird darunter das Luftvolumen mit einer bestimmten
Konzentration der zu untersuchenden Spurensubstanz verstanden, das unter gegebenen Adsorptions-
bedingungen (Temperatur, GasfluB) durch das Adsorptionsmittel gesaugt werden kann, ohne daB ein
Durchbruch der Substanzen erfolgt. Die spezifische Oberfliche der porsen Polymere hat bedeu-
tenden Einfluf auf die Sammelkapazitit der Adsorbentien. Die Siedepunkte und strukturellen Eigen-
schaften der zu adsorbierenden Substanzen (Adsorptive), ihre Konzentrationen und Konzentrations-
verh#ltnisse zueinander und das Vorliegen von Stdrsubstanzen wie Wasser beeinflufien das Reten-
tionsvolumen ebenfalls (Brown & Purnell, 1979). Die in der Literatur angegebenen Daten kdnnen
nur als Anhaltspunkte fiir die Eigenschaften eines Adsorbens dienen und miissen in der Praxis neu
bewertet werden.

Hydrophobie: Das Adsorbens sollte kein Wasser adsorbieren, damit die Adsorptionseigenschaften
im Laufe der Probenahme nicht verindert und die Gaschromatographie nicht gestdrt wird.,

gute Desorptionseigenschaften: Die adsorbierten Substanzen sollten bei milden Bedingungen
(niedrige Temperaturen und kurze Desorptionszeiten) vom Adsorptionsmitte]l desorbiert werden
kénnen, damit sie nicht verdndert oder zerstdrt und Reaktionen untereinander vermieden werden
kénnen.

Die Eigenschaften verschiedener Adsorptionsmitteln wurden intensiv untersucht und fiir verschiedene
Anwendungen verglichen (Butler & Burke, 1976; Tanaka, 1978; Roberts et al., 1984; Bruner et al,,
1978; Vidal-Madjar et al., 1978; Jonsson & Berg, 1980) und es gibt gute Ubersichtsartikel (Nunez
et al.,, 1984, Rudolph et al., 1990) iiber die Einsatzmd&glichkeiten und -grenzen verschiedener
Materialien. Die Einsatzform des Adsorbens (Grofie des Materials, Dichte der Packung) und die
Bedingungen (Temperatur, Luftfeuchte, Durchflufigeschwindigkeit bei der Probennahme, das Pro-
benahmevolumen, die Zusammensetzung der Luft am Probennahmeort), unter denen ein Adsorbens
angewendet wird, haben einen starken Einfluf} auf seine Leistungsfihigkeit. Die fiir die Auswahl
eines Adsorbens fiir eine spezifische Anwendung zu beachtenden Faktoren sind sehr komplex und
es ist fiir jede Anwendung ein spezifischer Kompromiff zu suchen.

Es wurden anorganische Materialien darunter Aluminiumoxid, Silikagel und Silikate (Harper &
Purnell, 1990), Aktivkohlen (Frank & Frank, 1987; Cocheo et al., 1987; Filatova et al., 1983;
Lindskog et al., 1988), Carbopack™ (Crescentini et al., 1983), Porapak™, Kohlenstoffmolekular-
siebe (Carbosieve™) und organische Polymere, wie Ambersorbe™, Chromosorbe™, Polyurethan,
Amberlite™-Harze, XAD-2 (Henricks-Eckerman, 1990) und Tenax™ (Bellar & Lichtenberg, 1974,

Billings & Bidleman, 1980) fiir die Anreicherung organischer Spurensubstanzen aus der Atmosphire
eingesetzt.

Fir die quantitative Adsorption unpolarer leichtfliichtiger Halogenkohlenwasserstoffe und anderer
organischer Verbindungen mit einem Siedepunkt zwischen 60°C und 250°C aus Umgebungsluft in
gering kontaminierten Gebieten hat sich Tenax® sehr gut bew#hrt (Kirschmer, 1983; Baumann &
Heumann, 1987; Roberts et al., 1984:; Class & Ballschmiter, 1986a, b, 1988). Dieses Adsorbens
(Polymer aus 2,6-Diphenyl-p-phenylenoxid) wurde Ende der 60er Jahre in den AKZO Research
Laboratories entwickelt und von van Wijk in die Gaschromatographie eingfiihrt (van Wijk, 1970).
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Es eignet sich gut fiir die thermische Desorption von leichtfliichtigen Verbindungen, da es kein
Wasser adsorbiert, fiir die meisten Spurensubstanzen gute Retentionsvolumina (Brown & Purmell,
1979; Krost et al., 1982) besitzt, geringe Desorptionstemperaturen aufweist, bis 375°C stabil ist,
geringe Blindwerte besitzt und keine starke Reaktivitit zeigt (Bertoni et al., 1981; Pellizari et al.,
1984; Pellizari & Krost, 1984). Weiterhin zeigt es keine Sammeleigenschaften fiir anorganische Gase
wie Ozon, NO, und elementare Halogene. Als Artefakte wurden sauerstofthaltige Kohlenwasserstof-
fe und Chlorbenzole beobachtet (Tanaka, 1978; Pellizari & Krost, 1984, Pellizari et al., 1984;
Walling et al., 1986). Eine Minimierung der Artefakte wurde bei Mehrfacheinsatz des Tenax
beobachtet (Mac Leod & Ames, 1980; Roberts et al., 1984). Die Entwicklung dieses Adsorbens
fiihrte vom Tenax GC (iber Tenax TA (geringere Blindwerte) zum Tenax GR, das eine hShere Sam-
melkapazitit fiir die meisten Substanzen besitzen soll (Firmeninformation Chrompack, 1992).

Aktivkohlen und Molekularsiebe besitzen sehr gute Sammelkapazititen, auch fiir extrem niedrig
siedende Verbindungen (< 40°C). Sie adsorbieren jedoch auch Wasser und besitzen schlechte
[ADesorptionseigenschaften fiir Verbindungen mit h6heren Siedepunkten (> 60°C) (Mieure, 1977).
Die zu ihrer vollstindigen Desorption notwendigen Temperaturen (> 400°C) wiirden einige der Sub-
stanzen zerstéren (Zlatkis et al., 1973). Bei hochaktiven Adsorbentien, wie den Aktivkohlen,
Aluminiumoxid und Siliziumdioxid wurden bei der Desorption Umlagerungen beobachtet (Bellar
& Lichtenstein, 1974; Vreeken et al., 1988). Polare Adsorbentien wie Silikagel, Aluminiumoxid und
anorganische Molekularsiebe adsorbieren ebenfalls Wasser. Die Probe ist ohne vorherige Trocknung
fiir die Thermodesorption und anschliefende Gaschromatographie ungeeignet.

Adsorbentien wie Amberlite-Harze, XAD-2 und Polyurethan werden vorrangig fiir die Probenahme
hochsiedender Verbindungen eingesetzt, da sie leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe nur sehr
unzureichend adsorbieren. Porapak™ und Chromosorbe™ besitzen sehr niedrige Temperaturgrenzen
und zersetzen sich wihrend der Thermodesorption sehr leicht, was zu Artefakten fithren kann. Durch
die Serienschaltung mehrerer Adsorptionsmittel kénnen die positiven Sammel- und Desorptions-
eigenschaften der Adsorbentien kombiniert und negative Eigenschaften teilweise kompensiert werden
(Diiblin & Thdne, 1988; Reineke & Bichmann, 1985; Hodgson et al., 1986; Chan et al., 1990).

Zur Entfernung der Feuchtigkeit aus den Proben wurden anorganische Salze, wie MgSO,7TH,0
(Russel & Shadoff, 1977), Mg(Cl0,),, die Molekularsiebe 3 und 5 A (Raymer & Pellizzari, 1991),
P,O, oder der Nafion-Schlauchtrockner (Cochran & Henson, 1987; Nightingale, 1991) vor der
Probenahme oder vor der Analyse eingesetzt. Die Verwendung von Trockenmitteln fiihrt teilweise
zu nichtreproduzierbaren Substanzverlusten und Memoryeffekten (Leuenberger, 1987; Rudolph et
al., 1990). In jedem Einzelfall ist ihr Einsatz sehr kritisch zu iiberpriifen.

Adsorbentienauswahl, praktische Durchfiihrung

Unter Beriicksichtigung der oben aufgefiihrten Erwligungen wurden folgende Adsorbentien auf ihre
Eignung fiir die geplante Analytik getestet (Hauptauswahlgriinde sind unterstrichen, nihere Angaben
zu den Adsorbentien finden sich im Anhang 1):

1) Tenax TA, aufgrund der vielfach berichteten Tauglichkeit fiir das Sammeln von Umgebungs-
luftproben; Tenax GR, als neves Adsorbens mit der vom Hersteller versprochenen Verdopplung des
Retentionsvolumens fiir die meisten nieder molekularen organischen Komponenten,
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2) Carboxen 569 und Carbosieve SIII (Kohlenstoffmolekularsiebe), die hydrophob und sehr inert
fur die Adsorption besonders leichtflichtiger Verbindungen aus Luft geeignet sein sollen (Hersteller-
angaben),

3) Thermotrap, als hydrophobes anorganisches Adsorbens von extremer Inertheit fiir die Spu-
renanalyse in Luft (Herstellerangaben),

4) Chromosorb 106, auf Grund der versprochenen Adsorptionseffizienz aus Luft (Herstellerangaben),

5) Alkyliertes portses Glas als eigener Versuch, ein mafigeschneidertes Adsorbens fiir das Sammeln
niedermolekularer unpolarer Verbindungen aus Luft herzustellen.

Als Kriterien fiir die Eignung der Adsorbentien fiir die Anreicherung von unpolaren organischen
Halogenkohlenwasserstoffen mit Siedepunkten zwischen 20 und 220°C aus Luft und ihre anschlie-
Sende Thermodesorption wurden Blindwerte, die Bildung von Artefakten, die Adsorptions- und
Desorptionseigenschaften und die Ansammlung von Wasser untersucht. Die Ergebnisse der
Adsorbentientests, die unter den normalen Analysenbedingungen (siehe unten) durchgefiihrt wurden,
sind in Tab. 5 zusammengefaBt.

Tab. 5: Ergebnisse der Adsorbentientests.
Adsorbens (T-max) Blindwert Artefakte Adsorption | Desorption Wasser-
(ECD) ansammiung

| —————————— — e a—
Tenax TA (375°C) sehr gut nicht becbachtet gut sehr gut keine
Tenax GR (390°C)

Carboxen 569 (400°C) sehrgut | nicht beobachtet| sehrgut | mangelhaft stark
Carbosieve Sl (400°C)

Thermotrap (500°C) sehr gut nicht beohachtet keine - -
Chromosorb 106 (250°C) | befriedigend stark sehr gut - -
alkyl. por. Glas (?°C) sehr schlecht - - - -

Auf Grund dieser Ergebnisse entfiel alkyliertes pordses Glas fiir die Anreicherung der Spurensub-
stanzen aus Luft, da es sehr schlechte Blindwerte aufwies. Das gereinigte Chromosorb 106 zeigte
nach der Probenahme nichtreproduzierbare und stark kontaminierte Chromatogramme, Thermotrap
adsorbierte die interessierenden Substanzen {iberhaupt nicht. Somit entfielen auch diese beiden
Adsorbentien fiir die Analyse. Die pur eingesetzten Kohlenstoffmolekularsiebe Carboxen 569 und
Carbosieve SIII desobierten die Verbindungen mit Siedepunkten von mehr als 60°C bei den verwen-
deten Desorptionstemperaturen von 250°C nur sehr unzureichend. Weiterhin adsorbierten sie Wasser
sehr stark, was zum schnellen Verstopfen der Kiihlfallen wihrend der Thermodesorption fiihrte, so

daf beide erwidhnten Effekte die Kohlenstoffmolekularsiebe fiir den alleinigen Einsatz ungeeeignet
machen.

Tenax TA und Tenax GR wiesen gute Adsorbtionseigenschaften bei Umgebungstemperaturen von
0-30°C fiir die leichtfliichtigen Verbindungen mit Siedepunkten von mehr als 60°C (Probenahmevo-
lumina bis 30 L) auf. Die beiden in der Luft ubiquitir in hohen Konzentrationen enthaltenen
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Verbindungen 1,1,1-Trichlorethan (Sdp.: 74°C) und Tetrachlormethan (Sdp: 77°C) waren jedoch in
allen Durchbruchréhrchen (bei Probenahmevolumina > 0,3 L) zu finden. Der alleinige Einsatz dieser
Adsorbentien ist fiir die quantitative Anreicherung dieser beiden Verbindungen und fiir Ver-
bindungen mit Siedepunkten kleiner als 60°C nicht geeignet.

Als Trocknungsmittel wurden Magnesiumsulfat und Magnesiumperchlorat getestet. Hierbei wurden
kleinere Verluste fiir die hthersiedenden Substanzen (Sdp.: > 150°C), die vermutlich an der Packung
des Trockenmittels adsorbieren, beobachtet (Anhang 1, Tab. 4, Spalte 1).

Es ergaben sich somit folgende Mdglichkeiten der Probennahme:

1) Tenax TA und Tenax GR (200-300 mg) fiir die quantitative Anreicherung der leichtfliichtigen
organischen Verbindungen mit Siedepunkten > 60°C (ausgenommen Tetrachlormethan und 1,1,1-
Trichlormethan) in Probenvolumina bis zu 30 L,

2) Tenax TA und Tenax GR (200 mg) in Kombination mit Carbosieve SIII oder Carboxen (200 mg)
zur quantitativen Anreicherung aller leichtfliichtigen Hauptkomponenten (Sdp.: > 20°C) in -
Probenahmevolumen bis zu 1 L (bei gréBeren Probenahmevolumen stdrt die Wasseransammlung bei
der Analyse),

3) Tenax TA und Tenax GR (200 mg) in Kombination mit Carbosieve SIII oder Carboxen (200 mg)
und Vorschaltung eines Trockenrohres (Mg(ClO,), oder MgSO,), zur quantitativen Anreicherung
aller leichtfliichtigen organischen Verbindungen mit Siedepunkten bis zu 150°C (Substanzen mit
hhereren Siedepunkten adsobieren am Trockenmittel) aus Luftvolumen bis zu 30 L.

32.2 Vorbereitung der Probenahme

Grundlagen

Das Material der Adsorptionsrohre sollte so beschaffen sein, daB eine katalytische Zersetzung der
zu analysierenden Verbindungen vermieden wird. Es werden meist Rohre aus Glas, desaktiviertem
Glas, Nickel sowie GLT-Rohre (glasbelegte Metalirohre) (Schaeffer, 1989) verwendet. Das
VerschlieBen der R&hrchen ist kritisch, da Dichtungsmaterialien wie zum Beispiel Teflon durch
Permeationseffekte zu erhdhten Blindwerten fiihren kénnen (Horacek, 1979).

Im Falle von Tenax mub eine Partikelgrfe gewishlt werden, die eine dichte Packung des Adsorbens
mdglich macht (Kirschmer, 1986). Zur Maximierung der Effektivitit muB ferner darauf geachtet
werden, daB die Dichtigkeit der Packung nicht zu einem groBen Druckabfall zur Pumpe fiihrt, damit
ein Probenahmefluf von 5-600 mL aufrecht erhalten wird, der die Adsorption der Spurengase
gewihrleistet (Weichhold, 1986). Die Packung der Kohlenstoffmolekularsiebe ist nicht so kritisch,
da sie eine griBere, homogenere Oberfliche besitzen und gleichzeitig den GasfluB nicht so stark
behindern.

Die im Handel erhiltlichen Adsorbentien enthalten leichtfliichtige Verunreinigungen, die bei der
Thermodesorption erhthte Blindwerte ergeben. Es handelt sich zum Beispiel um Monomere der
Packungsmaterialien wie 2,6-Diphenyl-p-chinon und ihre Abbauprodukte Benzaldehyd, Acetophenon
und Phenol (Vick et al., 1977; Russel & Shadoff; 1977; Versino & Ott, 1984) sowie leichtfliichtige
Verbindungen aus Umgebungsluft. Vor der Probenahme ist eine Reinigung daher erforderlich.
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Praktische Durchfithrung

Glasrohre (ID: 4 mm) wurden mit Tenax TA und Tenax GR (200-300 mg) zwischen zwei Schichten
silanisierter Glaswolle gefiillt. Die Adsorbentienpackung wurde durch Riitteln verdichtet. Bei der
Verwendung von Carboxen und Carbosieve SIII wurden diese Adsorbentien als zweite Schicht hinter
das Tenax gefiillt. Die Adsorbentien wurden mehrere Male wiederverwendet. Die R8hrchen wurden
mit 3 mL. Wasser, S mL Methanol und anschliefend mit 5 mL Pentan gespilt. Das anschlieBende
Ausheizen erfolgte liber mindestens 6 h oder iiber Nacht mit durch Filterpatronen nachgereinigtem
Stackstoff (ca. 10 ml/min) bei einer Temperatur, die 50°C unter der Maximaltemperatur des
Adsorbens lag. Nach dem Ausheizen wurden die Glasrohre abgeschmolzen. Das Abschmelzen erwies
sich als beste Dichtungsmethode, da die Rohre monatelang ohne gednderte Blindwerte gelagert
werden konnten. Das Abdichten der Adsorbensrohre mit Swagelokverschraubungen (Dichtungsmate-
rial: Vespel und Graphit) ergab hhere Blindwerte, was vermutlich durch starke Temperaturschwan-
kungen zwischen Probenahme und Analyse verursacht wurde. Die Trocknungsmittelrghrchen (300-

500 mg, ID: 4 mm) wurden bei 150°C im N;-Gasstrom {iber Nacht gereinigt und ebenfalls
abgeschmolzen.

32.3 Probenahme

Theoretische Grundlagen

Die leichtflichtigen organischen Verbindungen aus einem fiir die Analytik ausreichenden Luft-
volumen sollten iiber einen moglichst kurzen Zeitraum (zur Erfassung von meteorologischen
Phinomenen) auf den Adsorbentien gesammelt werden. Die Probenahme sollte in entlegenen
Gebieten, von Stromquellen unabhingig, durchfiihrbar sein. Fiir die zuverlidssige Anreicherung der
Verbindungen milssen batteriebetriebene Pumpen eingesetzt werden, die einen reproduzierbaren
GasfluB durch die Adsorbentien gewihrleisten, der wiederholt kontrolliert wird. Die Bestimmung
der Luftvolumina kann entweder mit kalibrierten Rotametern (temperatur- und druckabhingig), mit
kalibrierten, temperatur- und druckunabhingigen elektronischen MassendurchfluBmessern oder mit
den zum Kalibrieren verwendeten Seifenblasenstrdmungsmessern (Eichmethode, Primrstandard)
direkt erfolgen. Wenn die Proben nicht sofort analysiert werden, miissen sie bis zur Analyse bei
mdglichst tiefen Temperaturen gelagert werden, um Reaktionen und Artefaktbildung zu vermeiden.

Praktische Durchfiihrung

Mit batteriebetriebenen KonstantfluBluftpumpen (Fa. SKC, Modell 224-PCXR7) wurden durch meist
zwei hintereinandergeschaltete Adsorbens- und/oder Trocknungsmittel-Glasr8hrchen zwischen 40
und 150 mL/min Luft bei Umgebungstemperatur (-10°C bis 27°C) gesaugt. Die Reihenschaltung der
Roéhrchen erfolgte mit einem Ultra-Torr-Verbinder (Fa. Cajon). Beim Einsatz von Adsorbensréhr-
chen mit den Adsorbentien Tenax und Kohlenstoffmolekularsieb wurde zuerst durch Tenax und
anschlieBend als Backup fiir die sehr leichtfliichtigen durch Carboxen oder Carbosieve gesammelt.
In etwa halber H5he der Réhrchen wurden Teflonringe angebracht, um herablaufendes Regenwasser

an der Bildung eines Tropfens am Rohrchenende zu hindern, der sonst in das Adsorbens
hineingesaugt wiirde.

Die DurchfluBmessung erfolgte mit 25 mL-Seifenblasenstrdmungsmessern oder einem Massen-
durchfluBmesser (geeicht fiir Luft: 0-500 mL/min) zwischen den Adsorbensrhrchen und der Pumpe
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und wurde mindestens zweimal am Beginn und am Ende der Probenahme durchgefiihrt. Bei man-
chen Pumpen konnte die DurchfluBmessung auch am Pumpenausgang erfolgen, was durch Verglei-
chen der Adsorbensrohreingangs- und Pumpenausgangsfliisse untersucht und wiederholt bestitigt
wurde. Die Messung mit dem Seifenblasenstrdmungsmesser erwies sich als zuverlissig und wurde
als Primirmethode zur DurchfluBbestimmung vorwiegend eingesetzt. Der Fehler der auf diese Weise
bestimmten Durchfliisse betrug im Mittel 2 %.

Fiir Parallelluftprobennahmen wurde zundchst ein Vierfachluftprobenhalter mit einstellbaren
Durchfliilen (Adjustable Flow Holder, Type Quad, Fa. SKC) getestet. Dieser erwies sich als nicht
geeignet, da die Einzeldurchfllisse der Rdhrchen wihrend der Probennahme stark schwankten. Es
wurde daher pro Pumpe nur noch eine AdsorbensrShrchenreihe verwendet. Parallelluftproben wurden
mit mehreren Pumpen genommen.

Die auf diese Weise gewonnenen Luftproben wurden entweder sofort analysiert, hiufig jedoch
abgeschmolzen und bis zur Analyse in der Kiihltruhe (-26°C) bis zu drei Wochen oder in Trogkeneis

(-76°C) bis zu drei Monaten gelagert. ;o Meg),
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Grundlagen fiir die Ger#iteanswahl e

Die auf den Adsorbensréhrchen gesammelten organischen Verbindungen miissen durch eine scho-
nende thermische Desorption mit Inertgas von den Adsorbentien heruntergelst und in den Gas-
chromatographen iiberfiihrt werden, wo sie am Eingang der Kapillarsiule auf wenige mm fokussiert
werden. Es sind eine Reihe von thermischen Desorptionsgeriiten unterschiedlicher Ausfiihrungen und
Moglichkeiten auf dem Markt (Schaeffer, 1989), die auch fiir die Untersuchung von Luftproben
eingesetzt wurden, darunter Gerite der Firmen Perkin-Elmer (Heavner et al., 1992), Chrompack
(Lindskog et al., 1988; Miiller & Oehme, 1990), AMA (Leuenberger et al., 1987), Tekmar (Atlas,
persdnliche Mitteilung) und Supelco sowie eine Reihe selbstentwickelter Gerdite verschiedenster
Gestalt (Kirschmer, 1983; Baumann & Heumann, 1987; Jonnson & Berg, 1980). Das Prinzip der
meisten Gerlte ist, die adsorbierten Substanzen mit Desorptionsgas (im allgemeinen Helium) bei
einem Gasflufl von 10 bis 20 mL/min mehrere Minuten lang unter Aufheizen vom Adsorbens herun-
terzuldsen und in einer Kiihlfalle (Kithlung durch fliissigen Stickstoff, Trockeneis oder Peltier-
Elemente) zu sammeln. Durch ein blitzartiges Aufheizen der Kiihlfalle werden die Substanzen in
die Kapillarsiule injiziert, wo die gaschromatographische Trennung mit 2-3 mL Gasfluf/min
(30 cm/s) erfolgt. Die Kondensation am Kopf der Kapillarsiulen ist fiir ein gutes Trennergebnis
erforderlich (Pankow, 1983). Die Ausgestaltung der Kiihlfalle ist ein wichtiges Kriterium fiir die
quantitative Retention der vom Adsorbens desorbierten Verbindungen, damit auch sehr leichtfliichti-
ge Verbindungen quantitativ zurlickgehalten und keine Aerosole gebildet werden, die zu einem
Substanzenverlust fithren kénnten (Kaiser, 1973). Als geeignet erwiesen sich meist stark gekiihlte
(< -120°C) mit pordsen Glasperlen gefiillte Glasrohre (Rudolph et al., 1990) oder offene belegte und
unbelegte Glaskapillaren entlang derer ein Temperaturgradient herrscht (Hagman & Jacobson, 1988).
In diesen Kiihlfallen werden die gewiinschten Verbindungen, nicht aber Sauerstoff und Stickstoff
kondensiert. Alle Transferleitungen des thermischen Desorptionsgeriites sollten aus inertem Material
(desaktiviertes Glas oder Nickel) bestehen, um die katalytische Zersetzung der halogenierten
Verbindungen in der Hitze zu verhindern. Eine Substanz sollte nur der flir sie notwendigen
Desorptionstemperatur ausgesetzt werden, um ihre thermische Belastung zu minimieren, was durch
die Desorption entgegen der Sammelrichtung der Probe gew#hrleistet wird (Kirschmer, 1983).
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Thermodesorption, praktische Durchfithrung

Die Themodesorption der AdsorbensrShrchen wurde mit dem Automatic-Online-Desorber, Modell
5010 GT der Firma Tekmar durchgefiihrt. Das Ger#t zeichnet sich durch eine sehr gute und flexible
Ausstattung aus:

- alle Verbindungsleitungen, die mit den thermisch desorbierten Substanzen in Berithrung
kommen, sind getrennt heizbar und aus inertem Material, meist desaktiviertem Glas,

- die Probenaufgabe kann Online (innerhalb des Gerfites mit Adsorbensmaterial) und durch
["Jberﬁihrung von Adsorbensrohren erfolgen,

- es besitzt zwei Kiihlfallen, die mit fliissigem Stickstoff auf unterschiedliche Temperarturen
gekiihlt werden kénnen,

- fiir die Desorption und die Gaschromatographie kénnen unterschiedliche Gase benutzt
werden,

- das Gerdt ist {iber Anpassung an das gaschromatographische System automatisierbar.

Das Gerdt wurde zur Optimierung der Probenaufgabe mehrmals umgebaut. Die Hauptverinderung
bestand in der Konstruktion eines neuen Desorptionsofen. Mit dem urspriinglich vorhandenen Ofen
wurden Blindwerte erhalten, die vermutlich von der Desorption von Substanzen auf den
Auflenwinden der Adsorbensrohre herriihrten. Durch den Umbau konnte der Kontakt des Desorp-
tionsgases mit den Rohr-Aufenwinden vermieden werden. Mehrere Kiihifallen wurden getestet. Ein
mit pordsen Glasperlen gefiilltes 1/8" GLT-Rohr und ein 1/16" silanisiertes GLT-Rohr erwiesen sich
fiir die 1. Kiihlfalle als geeignet. Durch Vorversuche wurden Geriiteeinstellungen und Programm-
schritte des Tekmar 5010 GT unter folgenden Aspekten optimiert:

- Entfernung von Wasser und Sauerstoff vor der thermischen Desorption unter Minimierung
von Substanzverlust,

- quantitative Desorption der leichtfliichtigen Verbindungen (maximaler Siedepunkt 220°C)
von den verwendeten Adsorbentien,

- Vermeidung von Kontamination,
- Vermeidung von Substanzverlusten durch Adsorption,

- Vermeidung von Substanzverlusten durch mangelhafte Eigenschaften der Kiihlfallen (z.B.:
Aerosolbildung, Verstopfung).

Betriebsbedingungen des Geriites

Desorptionsgas Helium, 20 mL/min (5.0, ECD-Qualitiit, nachgereinigt)
Kiihlmittel flissiger Stickstoff (pro Lauf: ca. 1,5 L,

Versorgung: 1 bar aus 100 L, bzw. 200 L Tank)
Transferleitung 210°C
8-Wege-Ventil 230°C
Injektor 210°C
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Abb. 9: Betriebsbedingungen des optimierten Automatic-Online-Desorbers (Modell 5010 GT, Fa. Tekmar).

Das AdsorbensrShrchens wurde nach Erw#rmung auf Zimmertemperatur (Vermeidung von Was-
serkondensation) iiber zwei Ultra-Torr-Fittinge entgegen der Sammelrichtung der Probe in den
Desorptionsofen eingebaut. Die Thermodesorption mit anschliefender Fokussierung und Injektion
in der Trennkapillarsiule erfolgt nach folgendem Ablauf (Programmschritte):

1. Purgen 1.0 min Entfernung Wasser, O,
Kiihlfalle 1 -120°C

2. Purgen 0.1 min

Ofen 230°C

Desorptionszeit 8.0 min

Kiihifalle 2 -150°C

Kiihlfalle 1 230°C

Transferzeit 3.0 min Transfer Kiihlfalle 1 -> 2
Kiihlfalle 2 200°C

Injektionszeit 1.0 min Injektion in Kapillarséule
Kiihlfalle 1/0fen 250°C Ausheizen

Ausheizdauer 10.0 min

Wiihrend der zweijdhrigen Mefiphase wurden die beheizten Transferleitungen mehrfach gewechselt,
da Adsorptionserscheinungen auftraten. Als Dichtungsmaterialien wurden nur Graphit und Vespel
eingesetzt. Die Kapillare der Kiihlfalle 2 wurde ebenfalls oft gewechselt. Die besten Eigenschaften
besaB eine unbelegte, desaktivierte Widebore Fused-Silika-Kapillare (ID: 0,53 mm), da sie durch
anwesende Wasserspuren nicht verstopfte. Sie wurde {iber einen Prefit-Verbinder (Fa. Amchro) vor
die Trennkapillaren eingebaut.
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325 Das gaschromatographische System

32.5.1 Gaschromatographie

Die Gaschromatographie ist ein Trennverfahren, bei welchem die Komponenten eines Gemisches
ihr Gleichgewicht zwischen einer mobilen Gasphase und einer festen oder fliissigen stationiren
Phase stdndig neu einstellen. Man spricht von Verteilungs-Gaschromatographie (GLC: Gas-Liquid-
Chromatography) und Adsorptions-Gaschromatographie (GSC: Gas-Solid-Chromatography). Die sta-
tiondre Phase befindet sich in der Gaschromatographie mit sog. gepackten S#ulen auf Partikeln in
dichter Packung in einer Glas- oder Metallsfule. In der Kapillargaschromatographie befindet sie sich
als diinner Film auf den Winden von Kapillaren, die eine Linge von 10-100 m besitzen. Als Mate-
rial fiir die Kapillaren wird hauptsfichlich synthetischer Quarz (Fused Silica) verwendet, da er sich
durch eine genau definierte Zusammensetzung, hohe Reinheit und groBe mechanische Stabilitéit aus-
zeichnet. Kapillarsdulen zeichnen sich gegeniiber gepackten S4ulen durch bessere Trennungen, ho-
here Empfindlichkeiten und kiirzere Analysenzeiten aus. Die gaschromatographische Trennung mit
Kapillarsiulen wird als HRGC bezeichnet (High Resolution Gas Chromatography). In Gaschro-
matographen wird die gezielte Temperierung und der kontrollierte GasfluB durch die Trennsiulen
gewihrleistet. Die Substanzen, die am Ende der Siule nach einer gewissen Durchlaufzeit (Re-
tentionszeit) eluieren, werden durch Detektoren angezeigt. Die im Detektor erzeugten, elektrischen
Signale werden von Integratoren aufgezeichnet und ausgewertet. Als Ergebnis erhilt man ein
Chromatogramum, bei dem die ausgewerteten Detektorsignale gegen die Laufzeit aufgetragen sind.

32.52 Grundlagen zur Auswahl der Trennsiiulen

Die in den USA existierenden Standardmethoden fiir den Nachweis leichtfliichtiger halogenierter
Verbindungen in Trinkwasser (EPA-Methode 601 (1985): 29 Verbindungen) und in Arbeitsplatzluft
(NIOSH-Methode 1003 (1984): 14 Verbindungen) empfahlen gepackte unpolare S#ulen fiir die
gaschromatographische Analyse. Die Siulen liefern jedoch mangelhafte Trennungen.

Fir die Analyse eines komplexen Gemisches leichtfliichtiger, organischer halogenierter Verbin-
dungen ist die Gaschromatographie bei niedrigen Temperaturen mit dick belegten und/oder langen
Kapillarsiulen am besten geeignet (Schulte, 1983: Giinther & Schlegelmilch, 1986). Fiir die GSC
leichtfliichtiger Verbindungen sind PLOT (Porous Layer Open Tubular)-Fused-Silica Kapillarsiulen,
die eine homogene Schicht von Partikeln eines Adsorbens enthalten, im Handel. Diese Siulen sind
nur fiir die Analyse extrem niedrigsiedender Komponenten geeignet, zeigen teilweise katalytische
Aktivititen gegeniiber halogenierten Verbindungen und eine groBe Empfindlichkeit gegeniiber
Wasserspuren (Schaeffer, 1990). Fir die GLC sind Fused-Silica Kapillarsiulen mit inneren
Durchmessern von 0,15-0,75 mm, die fliissige stationire Phasen unterschiedlicher Polarititen in
chemisch gebundener Form mit Filmdicken zwischen 0,05 und 10 pum enthalten als WCOT (Wall
Coated Open Tubular)-S#ulen erhiltlich. Diese Phasen werden seit einigen Jahren zur Trennung von

leichtfliichtigen halogenierten Verbindungen eingesetzt (Class & Ballschmiter, 1988; Moore & To-
karczyk, 1992).

46



Die Leistungsfihigkeit einer Kapillarsfule wird nach Freemann (1981) im wesentlichen durch die
sechs Parameter:

- Llinge der Siule,

- Innerer Durchmesser der Siule,

- Schichtdicke der stationfiren Phase,
- Art des Triigergases (mobile Phase),
- FluB des Tr#gergases,

- Temperatur der S¥ule

bestimmt. Ein Ma# fiir die Trennleistung einer Kapillarsiule ist der HETP-Wert ("height equivalent
to a theoretical plate"). Dickbelegte kurze S#ulen kdnnen den gleichen HETP-Wert haben und sollen
damit die gleiche Trennstirke aufweisen wie diinnbelegte lange S#ulen (Freemann, 1981). Dick
belegte Kapillarsiulen bieten den Vorteil, daB fiir die Analyse der leichtfliichtigen Verbindungen
keine speziellen Kiihleinrichtungen erforderlich sind. Die Gaschromatographie kann bei
Zimmertemperatur gestartet werden.

Die Trennung von ECD-aktiven Verbindungen in Luftproben wurde mit dick (1-2 um) belegten
unpolaren S#ulen bei Innen- (Mc Clenny et al., 1984; Chan et al., 1990; Hodgson et al., 1986) und
AuBenluft (Atlas & Schauffler, 1991; Rudolph et al., 1986; Noy et al., 1987; Bichmann & Polzer,
1989; Javanty, 1989) sowie mit sehr dick (5-8 pm) belegten unpolaren Kapillarsiulen (Frank &
Frank, 1988; Miiller, 1990) durchgefiihrt. Auch die VDI-Richtlinie 3482 (1988) empfiehlt zur
Imissionsmessung organischer Verbindungen unpolare Kapillarsiulen, die als fliissige stationfire
Phase Methylsilikone und Methyl-Phenyl-Silikone in chemisch gebundener Form enthalten, fiir die
gaschromatographische Trennung. Polare Kapillarsiulen wurden selten fiir die Trennung komplexer,
leichtfliichtiger Substanzgemische eingesetzt (Biancchi et al., 1989, 1991), zeigten jedoch teilweise
bessere Trennergebnisse fiir bestimmte Probleme (Grob et al., 1990).

Eine Reihe von Veroffentlichungen beschiftigt sich mit den Trenneigenschaften unpolarer, polarer
und gemischtphasiger Siulen fiir halogenierte, kurzkettige Alkane und Alkene (Castello et al., 1982,
1986, 1988; Gerbino & Castello, 1991; Lopez-Avila et al., 1987, 1988, Mehran, 1984). Die besten
Trennergebnisse (maximal 33 Substanzen) wurden bei diesen Versuchen mit gemischt-polaren sta-
tiondren Phasen erhalten (Castello, 1986, 1988; Mehran, 1984). DaB mit einer solchen Phase, die
sowohl nach Siedepunkten der Substanzen durch ihren unpolaren Anteil als auch nach den Polari-
titen der Substanzen durch ihren polaren Anteil trennt, befriedigende Trennungen erzielt werden
kénnen, zeigten schon Maier & Karpathy (1962). Rohrschneider (1959) entdeckte, daB die Kopplung
zweier Trennsiulen unterschiedlicher Polaritdt zum gleichen Ergebnis fiihrt wie der Einsatz einer
S#ule mit einer gemischten Phase (Gassmann, persdnliche Mitteilung). Kapillarsiulen mit den statio-
niren Phasen OV 1 (100% Methylpolysiloxan, unpolar) und OV 1701 (14% Cyanopropylphenyl-
methylpolysiloxan, polar) sind gekoppelt zur Analyse von leichtflichtigen, halogenierten
Verbindungen in marinen Lufi- und Wasserproben schon eingesetzt worden {(Class et al., 1986;
Abrahamson & Klick, 1990).

Die Entwicklung von Kapillarsiulen fiir die Trennung von leichtfliichtigen Halogenkohlenwasser-
stoffen wurde vorrangig durch die gesetzliche Notwendigkeit, Trinkwasserkontaminanten zu ana-
lysieren, vorangetrieben. Eine neue Generation von Kapillarsiulen fiir diesen Zweck sind die dick
belegten sog. Widebore-Kapillarsdulen (1D: > 0,53 mm). Sie sind in maBgeschneiderter Form fiir
die Trennung von 60 Schadstoffen in Trinkwasser (darunter 45 halogenierte Kohlenwasserstoffe)
erhiltich (Fa. Restek: Rt,-502.2, Fa. Supelco: VOCOL). Ihr Vorteil liegt in der groBen Probenkapa-
zitit und kiirzeren Retentionszeiten gegeniiber gepackten S3ulen. Da sie nicht so schnell verstopfen,
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eignen sie sich besonders fiir eine direkte kryogene Anreicherung der Verbindungen gut (Ballschmi-
ter, 1986). Thre Trennleistung wird auch durch anwesendes Wasser nicht beeinfluBt (Pankow et al.,
1988). Es kdnnen jedoch auch hier nicht alle Substanzen getrennt werden (Lopez-Avila, 1987).

Standards und Proben sollten zur Absicherung der qualitativen Ergebnisse auf unterschiedlichen
Saulen qualifiziert werden.

32,53 Triigergase

Als mobile Phasen, sog. Trigergase, werden Stickstoff, Helium und Wasserstoff in der Gaschro-
matographie verwendet. Wasserstoff besitzt die besten Trenneigenschaften und die geringste
Viskositit bei hSheren Temperaturen, was ihn fiir die Kapillargaschromatographie besonders
auszeichnet. Die Trenneigenschaften einer S#ule kdnnen durch Variation des Trigergasflufes
optimiert werden. Ebenso ist die Auswahl des geeigneten Temperaturprogrammes der Shule
entscheidend fiir ihre Trenneigenschaften. Gute Ubersichten iiber die Theorie und praktische
Anwendung der Optimierungsvefahren finden sich z.B. bei Freemann (1981), Sandra (1989) und
Grob (1950).

3.2.54 Tandem-Detektoraufbau

Fiir den Nachweis halogenierter Kohlenwasserstoffe steht mit dem ECD ein sehr empfindlicher,
selektiver Detektor zur Verfligung. Fiir den Nachweis nichthalogenierter Kohlenwasserstoffe eignet
sich der FID sehr gut. Da es sich bei dem ECD um einen zerstSrungsfrei arbeitenden Detektor
handelt, kann der Detektorausstrom direkt durch den FID als zweiten Detektor gefiihrt werden. Diese
Reihenschaltung ist der Parallelschaltung vorzuziehen, da die gesamte Probe durch die Detektoren
angezeigt wird, wodurch niedrige Nachweisgrenzen der Substanzen erhalten werden. Ein weiterer
Vorteil besteht darin, daB durch das ECD-Spiilgas Stickstoff die Empfindlichkeit des FID gesteigert

wird. Die Kopplung der ECD- und FID-Detektoren der Fa. Carlo Erba ist durch ein einfaches Uber-
gangsstiick sehr leicht mdglich.

ECD

In der MeBzelle des Elektronen-Einfang-Detektors, der in den 60er Jahren von Lovelock (1961,
1963, 1971) entwickelt wurde, ionisiert ein weicher 8-Strahler (meist Ni®*) Gasmolekiile eines sog.
Spiilgases. Es entstehen positive Ionen des Gases und sekundire Elektronen. In dem angelegten elek-
trischen Feld erzeugen die Elektronen einen konstanten Grundstrom von einigen Nanoampere. Dieser
Stromfluf} sinkt, wenn eine elektroneneinfangende Verbindung in den Detektor gelangt. Die
Einfangwahrscheinlichkeit fiir Elektronen hingt von der Elektronenaffinitit des Molekiils ab, die
durch die freiwerdende Energie bei der Bildung eines negativ geladenen lons oder bei seiner
Dissoziation bestimmt wird. Der Response des ECD steigt mit zunehmender Elektronenaffinitit des
Molekiils. Abgeschlossen wird die Detektion mit der Neutralisation des negativen lons durch die
positiven Trigergasionen. Die Elektronenaffinitit fiir organische Substanzen wird vorrangig von der
Art und der Anzahl der im Molekill enthaltenen funktionellen Gruppen bestimmt. Dieses fiihrt zu
einer hohen Empfindlichkeit fiir mehrfachhalogenierte Molekiile und Verbindungen, die Ester-, Hy-
droxyl- und andere sauerstofftragende Gruppen enthalten und zu einem schwachen Signal bei Koh-
lenwasserstoffen. Die relativen Empfindlichkeiten liegen zwischen 1 (Ethan) und 107 (10° fiir Tetra-
chlormethan). Die Nachweisgrenzen fiir empfindliche Substanzen liegen bei wenigen Picogramm.
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Angelegte Spannung und Impulsdauer, eingestellter Grundstrom, Art des Spiilgases, Gasflu und
Temperatur der MeBzelle besitzen kritischen Einflufl auf die Detektion (s. Kap. 3.3.1), insbesondere
bei der Anwesenheit von Wasserspuren (Grob, 1984).

FID

Im Flammen-Tonisations-Detektor brennt eine Wasserstoffflamme unter Zufuhr von Druckluft. Hier-
bei werden wenige Ionen gebildet, die einen Stromflufl erzeugen. Wenn eine Substanz, die sich
leicht verbrennen 148t, in die Detektorzelle gelangt, steigt die Anzahl der Ionen und es kommt zu
einem groBen zusitzlichen, meBbaren Stromfluf. Bei diesem massenabhiingigen Detektor werden
leicht brennbare Verbindungen wie Kohlenwasserstoffe sehr gut angezeigt, wohingegen Halogenkoh-
lenwasserstoffe eine sehr viel niedrigere Detektorresponse zeigen. Die relativen Empfindlichkeiten
der Substanzen unterscheiden sich viel weniger als beim ECD. Die Nachweisgrenzen liegen im
allgemeinen oberhalb 1 Nanogramm.

3.2.55 Praktische Durchfiihrung der gaschromatographischen Analyse

Als Gaschromatograph stand ein "HRGC-Mega Series 5160" der Fa. Carlo Erba zur Verfiigung. Da
das Gerit keine Kiihlmoglichkeit fiir die Trenns#ulen bietet, konnten Temperaturprogramme erst
oberhalb 30°C begonnen werden, weshalb nur lange und dickbelegte Kapillartrennsiulen fiir die
Trennung geeignet waren. Als Temperatureinstellungen des Gaschromatographen wurden 210°C fiir
den Injektorblock und 250°C fiir die Detektorbasis gewihlt.

Drei Kapillarsiulen wurden fiir die Analyse der leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffe
in Luftproben getestet. Als Test fiir ihre Trennleistung wurden die Retentionszeiten von ca. 100
chlorierten, bromierten, jodierten und gemischthalogenierten Verbindungen (s. Anhang 1: Qualitative
Standardsubstanzen) aufgenommen. Die Standardldsungen (Konzentrationsbereich: 100 pg - 2 ng/uL)
wurden in ein leeres Glasrohr injiziert, das durch ein Septum verschlossen im Thermodesorptions-
ofen eingebaut war.
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Zun#ichst wurde eine dickbelegte unpolare Trennkapillare unter den nachfolgenden Bedingungen fiir
die Luftanalysen eingesetzt:

Séulenkombination 1

Trennsiule: Fused Silika WCOT Kapillarsiule, CP-Sil 5 CB
(25 m+0,32 mm, df = 5,28 ym)

Trigergas: Wasserstoff: FluB 2 mL/min bei 40°C Ofentempera-
tur; Qualitdt 5.0, nachgereinigt mit Gascleanfilter
Oxygen (Fa. Chrompack) und GFMSX (Fa. SGE)

Temperaturprog.: Temp. 1: 30°C (Haltedauer: 10 min),
Heizrate 1:  3°C/min,
Temp. 2: 120°C (0 min),
Heizrate 2:  6°C/min,
Temp. 3: 210°C

Detektoren: Tandem-Aufbau aus ECD und FID:

ECD (Modell: HT40, Control-Modul: ECD 400, Fa. Carlo
Erba): Constant Current Mode;

Make-Up Gas: 30 mL/min Stickstoff 5.0;

Impulsdauer: 1 ps;

Spannung: 30 V;

Strom: 1,00-1,80 nA (je nach Reinheit des Systems)

FID (Modell: 180, Kontrolleinheit 180, Carlo Erba)
Gasversorgung: Wasserstoff (50 kPa) und PreBluft
(50kPA); Temperatur des FID wird iiber das Control-
Modul des ECD gesteuert

Die Auswertung und Aufzeichnung der Chromatogramme erfolgte mit Integratoren der Firma
Hewlett Packard (HP 3396 A). Fiir die Auswertung der Chromatogramme wurden im allgemeinen

die kritischen GroBen Peakbreite (Peakwidth) 0,04 und das Peak-Rausch-Verhilnis (Threshold) 7
eingestellt.

Die Trennleistung der Siule fiir den qualitativen Standard (Abb. 10 und 11) ist unbefriedigend. Von
den injizierten 98 halogenierten Standardverbindungen liegen unter den angewendeten Analysebedin-

gugen 27 Doppel-, Drei- und Vierfachpeaks vor. Nur 30 Verbindungen werden in Einzelpeaks
aufgeldst. Auch bei den Luftproben ist die Trennleistung nicht ausreichend.
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1,4-Dichlorbenzen Wi 95
1,2-Dichlorbenzen

1,2-Dibrom-3—chlorprepan %

DL-1,2-Dibrom-1,2~dichlorethan
1-Brom=-5=-chlorpentan

73

3. 8B

1,3-Dijodpropan
1%, 314 98 gg

1,1,2,2-Tetrabromethan, 1,2,3-Tribrompropan

ar.02e 97

Abb. 10: ECD-Chromatogramm einer Standardlthsung (98 Verbindungen), Trennbedingungen: Siulenkombination 1.
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ECD~aktive Substanzen

2-Brom-1,1,1-trifluorethan
Dibromdifluormethan, Trichlorfluormethan
2-Chlorpropan, Jodmethan, Bromethan

Dichlormethan, 1,1-Dichlorethen, 3-Chlor-1-propen,

1,1,1-Trichlorflucrethan

1,2-Dibromtetrafluorethan, 1,1,2=-Trichlortrifluorethan

DL-2-Brom=-2-chlor-1,1,1-trifluorethan,
trans-1,2-Dichlorethen, 2-Brom-1-propen

Bromchlormethan, Jodethan, 3-Brom-1-propen,

cis-1,2-Dichlorethen
2,2-Dichlorpropan, Trichlormethan

2-Brom~-2-methylpropan, 1-Erompropan,
1-Chlor-2~methyl-1-propen

1,2-Dichlorethan

1,1,1=-Trichlorethan, 1-Chlorbutan
1,1-Dichlor-1-propen
Tetrachlormethan, 2-Jodpropan
Chlordibromfluormethan

Dibrommethan, 1-Brom=-2-methylpropan

1,2-Dichlorpropan, Trichlorethen,

Bromdichlormethan, 1,2-Dibrom~1,1-diflucrethan,

2-Jod-2-methy!propan, 1-Jodpropan,
Chlorjodmethan, 1-Brom-2-chlorethan

1-Brombutan
2-Brom-2-methylbutan, 1-Brom-2-buten
Bromtrichlormethan, 1,1,2-Trichlorethan

Fluortribrommethan, ¢is-1,2-Dibromethen,
2-Brom~l-chlorpropan

1,3-Dichlorpropan
1-Jod-2-methylpropan
Dibromchlormethan
1-Brom-3-methylpropan, 1,2-Dibromethan
Tetrachlorethen, 1-Jodbutan
1-8rompentan

unbekannte Substanz
1,1,1,2-Tetrachlorethan, Chlorbenzen
unbekannte Substanz
2,3-Dibrompropen

Tribrommethan

unbekannte Substanz
1,1,2,2-Tetrachlorethan

unbekannte Substanz

1-Jodpentan, 2,3-Dibrombutan {meso)
1-Chlor-3-jodpropan

unbekannte Substanz
1,3-Dichlorbenzen

1,4-Dichlorbenzen

1,2=-Dichlorbenzen

unbekannte Subetanz
1-Brom~5~chlorpentan
1,3-Dijodpropan
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4,228 7, 8,9
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4,655 11, 12
6,175 14, 15,
16
8,882 19, 21,
22, 23
9,300 24, 25
9,182 26, 27,
28
11,595 29
12,323 20, 21
13,153 32
14,230 M, 35
14,822 38
16,291 37, 38
17,141 39, 40,
41, 42
18,350 43, 44,
45, 46
19,434 47
21,269 650, 51
22,200 54, 55
23,000 &6, BT,
58
23,375 59
24,156 61
24,586 62
25,350 63, 64
27,039 65, 66
28,291 B8
29,195
29,430 TO
30,605
30,871 T2
31,684 . 73
31,935
33,3%0 717
34,776
35,267 82, 83
7,202 88
38,047
40,879 90
41,260 91
42,637 92
44,480
47,242 96
49,837 97
Abb. 11:
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ECD-Chromatogramm einer Luftprobe, Trennbedingungen: S4ulenkombination 1.



Zur Verbesserung der Trennleistung wurde eine lange Siulenkombination aus zwei Kapillarsiulen
unterschiedlicher Polarititen eingesetzt:

Saulenkombination 2

Trennsiule: Fused Silika WCOT Kapillarsiule CP-Sil 5 CB
(50 m90,32 mm, df = 1,18 ym),
gekoppelt tiber Amchro-Pressfit-Verbinder mit
Fused Silika WCOT Kapillarsiule CP-8il 19 CB
(50 m9,32 mm, df = 0,18 pm)

Trigergas: Wasserstoff: Fluf 2,7 mL/min bei 40°C Ofentemperatur,
Qualitit 5.0, nachgereinigt mit OMI 1-Indicating Purifier

Temperaturprog.: Temp. 1: 30°C (Haltedauer: 10 min),
Heizrate 1:  3°C/min
Temp. 2: 120°C (0 min),
Heizrate 2:  6°C/min
Temp. 3: 230°C

Detektoren: 5.0.

Die Trennleistung dieser Siulenkombination fiir den qualitativen Standard und eine typische
Luftprobe ist sehr gut (Abb. 12 und 13). Von den 103 ECD-aktiven Verbindungen des qualitativen
Standards wurden 77 einzeln aufgeldst. Es liegen 12 Doppelpeaks und ein Vierfachpeak vor. In den
Luftproben konnten weiterhin von diesen 103 Verbindungen 40 Peaks abgetrennt werden, die durch
die in dem qualitativen Standard vorhandenen Verbindungen nicht zu identifizieren waren. Diese
S#ulenkombination wurde in der zweijihrigen MeBphase fast ausschlieflich fiir die Luftanalysen
eingesetzt. Die FID-Chromatogramme dienen als Zusatzinformation (Abb. 14).
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6,300
7,443
8,478
8,679
9,055
9,186
9,259
9,462
9,600

10,190

10,695
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34,180
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ECD—aktive Substanzen

2-Brom-1,1,1-triflucrethan
Dibromdifluormethan, Trichlorfluormethan
Jodmethan, 2-Chlorpropan

Bromethan

Dichlormethan

1,1,1-Trichlortriflusrethan
1,1-Dichlorethen, 3-Chlor-1-propen
1,2-Pibromtetrafluorethan, 1,1,2-Trichlortriflucrethan
1-Chlorpropan

trans—1,2-Dichlorethen
DL-2-Brom-2-chlor=-1,1,1-trifluorethan, 2-Brom-1-propen
1,1-Dichlorethan

2-Brompropan
cie-1,2-Dichlorethen, 1-Brom-1-propen, Jodethan,
3-Brom-1-propen

Bromchlormethan
2,2-Dichlorpropan

Trichlormethan
2-Brom-2-methylpropan
1-Brompropan, 1-Chlor-2-methyl-1-propen
1,2-Dichlorethan
1,1,1-Trichlorethan

1-Chlorbutan

1,1-Dichlor-1-propen
1-Chlor-2-buten

Tetrachlormethan

2-Jodpropan
Chlordibromfluormethan
1-Brom=2-methylpropan
Dibrommethan

1,2-Pichlorpropan

Trichlorethen

Bromdichlormethan
1,2-Dibrom=1,1-difluorethan
1-Jodpropan, 2-Jod-2-methylpropan
Chlor jodmethan
1-Brom~2—chlorethan

1-Brombutan

e¢is-1,3~-Dichlorpropen
trans—1,2-Dibromethen
2-Brom=-2-methylbutan
1-Brom-2-buten

1-Chlorpentan
tranas-1,3=-Dichlorpropen
Bromtrichlormethan
1,1,2=-Trichlorethan
Fluortribrommethan
cis—1,2-Dibromethen
2-Brom-1-chlorpropan
1,3-Dichlorpropan

2-Jodbutan

1-Jod-2-methylpropan
Dibromchlormethan
1-Brom-3-methylpropan
1,2-Dibromethan

Tetrachlorethen

1-Jodbutan

1,1-Dibrompropen

1-Brompentan.

Chlorbenzol
1,1,1,2-Tetrachlorethan
1-Brom-3-chlorpropan
2,3-Dibrompropen

unbekannte Substanz
Tribrommethan
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1,1,2,2=-Tetrachlorethan
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2,%Dibrombutan {meso}
1=-Jodpentan

Brombenzen

1-Bremhexan

1,3-Dibrompropan, DL-2,3-Dibrombutan
1-Chlor-3-jedpropan
1-Brom—4—chlorbutan
1,3-Dichlorbenzen
1,4-Dichlorbenzen
1,2-Dichlorbenzen
1,2-Dibrom=3-chlorpropan
1,2-Dibrom-1,2-dichlorethan {meso)
DL~1,2-Dibrom-1,2-dichlorethan
1~-Brom—5-chlorpentan
1,3-Dijodpropan
1,1,2,2-Tetrabromethan, 1,2,3-Tribrompropan
1,2,4-Trichlorbenzel
1,2,3Trichlorbenzol
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Abb. 12: ECD-Chromatogramm einer Standardltsung (103 Verbindungen), Trennbedingungen: S#ulenkombination 2.
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Re Nunmmer

7.008 2.3

8,057 4,5

8,144 6

8,590 7

8,742 8

8,794 8, 10
8,008 11, 12
10,274 15,16 + U

11,741 Ul
12,379 19, 20,
21, 22
13,577 23
13,379 25
14,420
16,105 29
16,408 30
18,059 34
18,711 36
18,945 U2
19,275 U3
20,521 38
21,075 40
21,274 41
. 21,700 U6
21,950 42
22,210
22,300 45
22,708
23,597 U
26,548 54
26,590 55
27,560
28,174 61
28,706 62
29,007
29,107 63
29,450 64
30,756 65
31,175
33,293
33,393 70
34,209
34,709
35,008
35,424
15,775 73
36,077
36,453
36,875
37,367
37,685
38,153
38,340
39,340
11,045 88
41,297
42,075
42,192
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43,502
45,005 91
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46,315
46,525
48,510
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52,209 98,99 + U
52,975
53,127
54,068
54,517 101
54,570
54,906
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Abb. 13:

ECD-aktive Subetansen

Dibromdifluormethan, Trichlorfluormethan
2-Chlorpropan, Jodmethan

Bromethan

Dichlormethan

1,1,1-Trichlortrifluorethan
1,1-Dichlorethen, 3-Chlor-1-propen
1,2-Dibromtetrafluorethan, 1,1,2-Trichlortrifluorethan
DL-2-Brom-2-chlor-1,1,1-trifluorethan, 2-Brom~1-
propen + unbekannte Substanz
unbekannte Substanz
cis—1,2~Dichlorethen, 1-Brom=-1-propen, Jodethan,
3-Brom—1-propen

Brom¢hlormethan

Trichlormethan

2=-Brom=-2-methylpropan + unbekannte Substanz
1,2-Dichlorethan

1,1,1-Trichlorethan

Tetrachlormethan

Chlordibremfluormethan

unbekannta Substanz

unbekannta Substanz

Dibrommethan

Trichlorethen

Bromdichlormethan

unbekannte Substanz
1,2=Dibrom-1,1-difluorethan

1-Jodpropan, 2-Jod-2-methylpropan

Chlor jodmethan

1-Brom-2-chlorethan + unbekannte Substanz
unbekannte Substanz

Bromtrichlormethan

1,1,2=-Trichlorethan

1,3-Dichlorpropan + unbekannte Substanz
1-Jod-2-methylpropan

Dibromchlormethan

unbekannte Substanz
1-Brom=-3-methylpropan

1,2=-Dibromethan

Tetrachlorethen

unbekannte Substanz

unbekannte Substanz
1,1,1,2-Tetrachlorethan

unbekannte Substane

unbekannte Subatanz

unbekannte Substanz

unbekannte Substanz

Tribrommethan

unbekannte Substanz

unbekannte Substanz

unbekannte Substanz

unbekannte Subatanz
1,1,2,2-Tetrachlorethan, Dijodmethan
1,2,3-Trichlorpropan, 1,3-Dibrom-1-propen
2,}-Dibrombutan {meso) + unbekannte Substanz
1-Jodpentan + unbekannte Substanz
1-Chlor=3-jodpropan

unbekannte Substane

unbekannte Substanz

unbekannte Substanz
1-Brom=4-chlorbutan

Verunrelnigung

1,4-Dichlorbenzen

unbekannte Substanz

unbekannte Subgtanz

1,2-Dichlorbenzen + unbekannte Substang

DL-1,2-Dibrom-1,2-dichlorethan + unbekannte Subetane

unbekannte Substanz
1,1,2,2-Tetrabromethan, 1,2,3-Tribrompropan
unbekannte Subgtanz
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ECD-Chromatogramm einer Lufiprobem (Pfeile weisen auf die quantifizierten Verbindungen)

Trennbedingungen: S4ulenkombination 2.
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Zur Verifizierung der Identifizierungen wurde eine Wide-bore Kapillare verwendet (s. Kap. 3.2.5.2).

Siulenkombination 3

Trennsiule: Fused Silika WCOT Kapillarsiule
VOCOL™ (105 m90,53 mm, df = 3,0 um)

Trligergas: Helivm: Fluf 10 mL/min bei 40°C Ofentemperatur;
Qualitsit 5.0, nachgereinigt mit OMI-1 Indicating
Purifier (Supelco)

Temperaturprog.: Temp. 1: 30°C (10 min),
Heizrate 1:  3°C/min,
Temp. 2: 120°C (0 min),
Heizrate 2:  6°C/min,
Temp. 3: 230°C

Detektoren: S.0.

Mit dieser SHulenkombination wurden die Retentionszeiten der Verbindungen des quantitativen
Standards untersucht, um die in den Luftproben mit der S#ulenkombination 2 qualifizierten und
quantifizierten Verbindungen auf einer zweiten S#ule zu verifizieren (Abb. 15 und 16). Die
Trennleistung dieser S4ule ist fiir diesen Zweck gut geeignet und die Verbindungen eluieren in einer
anderen Reihenfolge als auf der Skulenkombination 2. Neben den 37 ECD-aktiven Substanzen
wurden in Luftproben 37 durch die vorhandenen Standards nicht zu identifizierenden Verbindungen
getrennt.
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Rt.-zeit

7,301

9,525

11,467
12,810
15,020

17,605
18,669
13,491
20,439
21,564
22,684
23,275

25,474
26,479
27,658
27,926

30,470

13,090
13,810
15,010
16,312
36,838
37,298

39,701

44,142
45,011
45,655
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51,651
54,646
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ECD-aktive Substanzen

Trichlorfluorethan

1,1-Dichlarethen

Dichlormethan
trane-1,2-Dichlorethen
1,1-Dichlorethan

cis-1,2-Dichlerethen, 2,2-Dichlorpropan
Trichlormethan

Bremchlormethan

1,1,1-Trichlorethan

Tetrachlormethan, 1,1-Dichlorpropen
1,2-Dichlorethan

Chlordibromfluormethan

Trichlorethen
1,2-Dichlorpropan
Bromdichlormethan

Dibremmethan
trans-1,3-Dichlorpropen

cis-1,3-Dichlorpropen
1,1,2-Trichlorethan
Tetrachlorethen, 1,3=-Dichlorpropan
bibromchlermethan

1-Jodbutan

1,2-Dibromethan

1,1,1,2-Tetrachlorethan

Tribrommethan
1,1,2,2-Tetrachlorethan
1,2,3-Trichlorpropan

Brombenzen

1,3-Dichlorbenzen
1,4-Dichlorbenzen
1,2-Dichlorbenzen
1,2-Dibrom~3-chlorpropan
1,2,4-Trichlorbenzen
Hexachlorbutadien

1,2,3=Trichlorbenzen
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Abb. 15: ECD-Chromatogramm einer Standardltsung (37 Verbindungen), Trennbedingungen: Saulenkombination 3.
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21,249
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44,225
44,640
45,020
45,242
46,117
46,530
47,270
47,497
47,722
48,119
49,296
50,128
50,316
51,713
52,683
52,960
53,087
54,552
57,521
58,081
59,333

Abb. 16:
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25
21
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34,32
29
A6

65,59

62
66

70

73

7

91
92

93

100
102
101

ECD-aktive Substanzen

Trichlorfluorethan
1,1-Dichlorethen
unbekannte Substanz
Dichlormethan

trane~1,2-Dichlorethen, unbekannte Substanz
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33  Quantitative Analyse

33.1 Voraussetzungen fitr die Quantifizierung

Bei der Quantifizierung mubBte beachtet werden, dafl die Konzentrationen der zu quantifizierenden
Substanzen zwischen 0.1 und 1000 ng/m3 Luft liegen. Dabei betragen auch die Konzentrations-
schwankungen individueller Verbindungen (z.B.: Trichlorethen) bis zu 4 GriBenordnungen. Die
groften Probleme bei der Quantifizierung der ECD-aktiven Substanzen in den Luftproben liegen
darin, daB die Peaks mancher Substanzen im Chromatogramm kaum zu erkennen sind wohingegen
andere schon {iber die Grenze des Detektoreinsatzbereiches herausreichen. Das liegt zum einen an
den unterschiedlichen Konzentrationen der Substanzen in den Luftproben und zum anderen an der
unterschiedlichen Response der Verbindungen. Das Probenahmevolumen ist daher von groBer
Bedeutung fiir die Analyse.

Linearitits- und Einsatzbereich des ECD

Der Linearititsbereich des ECD hiingt fiir jede Substanz von deren Elektronenbindungsvermdgen,
den Geriteeinstellungen (Funktionsweise, Dauer und Amplitude der Spannungsimpulse, Stromstérke)
und den Betriebsbedingungen des Detektors (verwendetete Gase, GasfluB, Reinheit des Systems)
sowie von der Art der Trennsiule und den verwendeten Analysenbedingungen (Lovelock, 1963;
Maggs, 1971; Aue, 1982) ab. Es gibt mehrere Funktionsweisen des ECD, von denen der "Constant
Current Mode" den groBten Linearitétsbereich des Detektors erzielt. Er wird vom Hersteller mit 4
GrdBenordnungen angegeben. Bei dieser Methode wird ein einmal eingestellter Grundstrom durch
Versinderungen der Spannungsfrequenz wihrend eines kurzen Spannungsimpulses gerade auch bei
Anwesenheit elektroneneinfangender Verbindungen konstant gehalten.

In der Literatur werden Linearitits- und Einsatzbereiche des ECD (u.a. fiir leichtfliichtige Ha-
logenkohlenwasserstoffe) unterschiedlich beschrieben (Grob, 1984). Frank (1988) gibt den Li-
nearititsbereich im unteren Konzentrationsbereich (<< 1ng) der Eichkurven an. Bei gleichen
Geritebedingungen war er fiir Substanzen mit stirkerer ECD-Response kleiner. Beim Einsatz von
Kapillarsiulen war er im Vergleich zu gepackten Siulen 3-6 mal kleiner, was durch eine schérfere
Fokussierung der Substanzen (gréBere Substanzmenge/Sekunde im Detektor) verursacht wird. Auch
bei sehr hohen Konzentrationen stark elektroneneinfangender Verbindungen wurde Linearitit des
Detektors festgestellt (z.B. Weichhold (1986): 16 ng Tetrachlorethen; Kirschmer (1983): 10 ng
Hexachlorbenzol).

Lovelock (1961, 1963) schreibt, daB der dynamische Bereich des ECD zwar nur Klein sei, daB Kali-
brierungen jedoch auch auBerhalb des linearen Bereiches moglich sind, da Response und Konzentra-
tion einen 4hnlichen Zusammenhang aufweisen, wie das Lambert-Beersche Gesetz ihn fiir die Licht-
abschwichung beschreibt. Stickstoff als Spiilgas fiir den ECD zeigt die geringste Beeinflussung der
Detektorresponse bei anwesenden Storsubstanzen (z.B. gleichzeitig eluierende Kohlenwasserstoffe)
(Lovelock, 1963). Fiir Verbindungen mit einer extrem groBen Elektronenbindungskonstante zeigt
die Detektoranzeige keinen linearen Bereich (Lovelock, 1963; Grimsrud, 1982; Poole, 1982) und
mul idber den gesamten Konzentrationsbereich charakterisiert werden.

Aus diesen Beschreibungen folgt, daB Linearitits- und Einsatzbereiche des ECD anhand von
Eichkurven individuell fiir jede Substanz untersucht werden miissen.
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Nachweisgrenzen

Die absolute Nachweisgrenze des Detektors wird durch das Signal der geringsten Menge an
Substanz angegeben, das sich deutlich vom Grundrauschen des Detektors, inklusive enthaltener
Blindwerte unterscheidet. Bei blindwertfrei arbeitenden Systemen liegt die Nachweisgrenze beim
3o0-Bereich der Basislinie (= 3fache Standardabweichung des Detektorrauschens).

Auswahl des Kalibrierverfahrens

Das angewendete Eichverfahren solite sich durch hohe Reproduzierbarkeit, geringen Gerfteaufwand,
einfache Handhabung und Flexibilitit fiir die hier bearbeitete Problemstellung auszeichnen. Es gibt

eine Reihe von Kalibrierungsmdglichkeiten fiir die halogenierten Kohlenwasserstoffe in Luftproben

(Perry, 1977; Lodge, 1986), die sich im Aufwand der technischen Durchfiihrung, den erfassbaren

Konzentrationsbereichen und der Zuverldssigkeit unterscheiden. Gasstandards (ppm) in Metall-

Zylindern werden angeboten, die sehr teuer und nur fiir wenige Substanzen mit sebr niedrigen Siede
punkten zuverléissig sind, da fiir h8hersiedende Substanzen nichtreproduzierbare Adsorptionseffekte
an den Zylinderwinden und eingesetzten Gasventilen auftreten knnen. Ebenso kénnen Substanzen
abgebaut werden. Das Arbeiten mit Gasverdiinnungsanlagen und Permeationsgasrohren ist ebenfalls
aufwendig und teuer und auch hier sind kleine Konzentrationsbereiche nur mit Mihe zu erreichen
(Kirschmer, 1983). Da alle diese Verfahren mit Eichldsungen der gewiinschten Substanzen in einem
organischen Ldsungsmittel getestet werden, wurde auch hier auf die Eichung der Methode mit
fliissigen Standards zuriickgegriffen. Diese Standards lassen sich in beliebigen Konzentrationen mit
beliebig vielen Substanzen auf einfache Weise herstellen und liefern als Primirstandards zuverlissige
Ergebnisse. Es muB untersucht werden, ob das anwesende Ldsungsmittel die Quantifizierung der in
der Gasphase vorliegenden Verbindungen stdrt. Von vielen untersuchten L8sungsmitteln fiir die Her-

stellung von Halogenkohlenwasserstoffstandards fiir die hier verwendete Methode erwies sich Pentan
als das geeignetste (Kirschmer, 1983).

33.2 Quantifizierung, praktische Durchfithrung

33.21 Eichungen und Nachweisgrenzen

Die Quantifizierung der in marinen Luftproben mit Hilfe der Gaschromatographie identifizierten
ECD-aktiven Verbindungen erfolgte anhand komplex zusammengesetzter externer Standards. Aus
den Peakflichen der Standardinjektionen einer MeBperiode wurden mit dem PC-Programm "Matlab"
Kalibrierkurven erstellt, mit denen die Gehalte der Verbindungen in den Lufiproben berechnet
wurden. Vorgegeben durch die Nachweisgrenzen des gaschromatographischen Systems wurden fiir
die Analyse der Spurensubstanzen je nach Luftmasse 0,3 bis 30 L (im allgemeinen 10 L) Luft durch
die Adsorptionsrohre gepumpt. In diesen Luftvolumina waren absolut im allgemeinen zwischen 3 pg
und 2,5 ng der individuellen Subtanzen enthalten.

Zur Aufstellung der Kalibrierkurven wurden 0,5-3 pL der Eichldsungen mit Konzentrationen von
2, 10, 100, 200, 1000 pg/uL je Substanz in den Gaschromatographen injiziert. Die Eichldsungen
wurden durch Verdiinnung mit Pentan aus "Standards fliichtiger organischer Verbindungen (VOC)
fiir die Kapillar-GC" der Firma Supelco (2000 ng/uL. pro Substanz in 6 verschiedenen Standard1d-
sungen) in temperierten MeRkolben hergestellt. Die Standardlésungen wurden anschliefend sofort
in 100 pL-Portionen in Glasampullen abgeschmolzen. Die Ldsungsmittel wurden von der Fa.
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Promochem als blindwertfreie Ldsungsmittel fiir die Analyse leichtfliichtiger Kohlenwasserstoffe
bezogen. Typische ECD- und FID-Chromatogramme des Pentans zeigen, da es ECD-blindwertfrei
und gut fiir das Ansetzen von ECD-Standards geeignet ist. Vermutlich handelt es sich bei dem
Pentan um ein iiber PbNa-Legierung (zur Entfernung von Halogenkohlenwasserstoffspuren)
destilliertes Gemisch von niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen, das auf Grund seiner komplexen
Zusammensetzung nicht fiir die Herstellung von Kohlenwasserstoffstandards geeignet ist (Abb. 17
und 18).

! ij l. o i __,...J-——/

1

Abb. 17: ECD-Chromatogramm eines Ldsungsmittelblanks (Pentan z.A. LHKW, Fa. Promochem), Trenn-
bedingungen: SZulenkombination 2.
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Abb. 18: FID-Chromatogramm eines Losungsmittelblanks (Pentan z.A. LHKW, Fa. Promochem), Trenn-
bedingungen: Sdulenkombination 2.
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In den Eichldsungen waren 60 Verbindungen (Anhang 1: Quantitative Standardsubstanzen) enthalten.
Die Response der quantifizierten Verbindungen unterscheidet sich um mehrere GréBenordnungen
(Abb. 19). .
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Abb. 19: ECD-Response eines 100 pg-Standards (je Substanz), y-Achse: Fl4cheneinheiten des Integrators).

Auf Grund des unterschiedlichen Response-Verhaltens der Verbindungen variieren auch die prak-
tisch bestimmten absoluten Nachweisgrenzen. Zu Grunde gelegt wurde dabei eine Peakfliche von
50.000 (willkiirliche Flichen-Einheit des Integrators), die sich immmer sehr deutlich ( >30) vom
Grundrauschen des Detektors unterschied. Die relativen Nachweisgrenzen (ng/m3) fiir die Luft-
proben sind von der absoluten Nachweisgrenze des Detektors und von der Probenahmemenge ab-
hidngig. Die Nachweisgrenzen fiir das verwendete System finden sich in Tab. 6.

Die absolute Nachweisgrenze des FID im hier verwendeten Systems lag fiir die in den quantitativen
Standards enthaltenen Kohlenwasserstoffe bei ca. 200 pg. Die Verbindungen wurden nicht quantifi-
ziert, ihr Bestand jedoch als zusiitzliche qualitative Information fiir die Beurteilung der Probe ver-
wendet.

Die Gehalte der halogenierten Verbindungen im Gesamtstandard wurden mit Einzelstandards iiber-
priift und bestlitigt. Dabei zeigte sich, daBl die Herstellung von Eichldsungen der fliichtigen Verbin-
dungen mit Hilfe der kommerziellen Standards gut reproduzierbare Ergebnisse lieferte. Aufgrund
der einfachen Handhabung wurde die Quantifizierung der interessierenden Verbindungen soweit wie
mdoglich mit den Standardgemischen durchgefiihrt.



Tab. 6: Absolute und relative Nachweisgrenzen der Methode (pg; bzw. ng/m®) und maximale
relative Fehler (Formel 28) aus Probenahme, Kalibrierung und Berechnung (% Stan-

dardabweichung).
Nac::rse?grinze Nachrvevleaitsl:;ienze Gesamtfehler

Substanz (Nummer) Probenvolumen: | Probenahme und

251 Berechnung

pg ng/m’ Luft %

Bromchlormethan (23) 5 0,2 (4-60) 30
Trichlormethan (25) 2 0,08 (3-50) 30
1,2-Dichlorethan (29) 40 1,6 (4-35) 20
1,1,1-Trichlorethan (30) 1 0,04 (6-30) 15
Tetrachlormethan (34) 1 0,04 (2-30) 15
Dibrommethan (38) 1 0,04 (4-40) 20
Trichlorethen (40) 2 0,08 (4-40) 20
Bromdichlormethan (41) 2 0,08 (7-25) 20
cis-1,3-Dichlorpropen (48) 10 0,4 (10-20) 20
trans-1,3-Dichlorpropen (53) 20 0,8 (10-20) 20
1,1,2-Trichlorethan (55) 20 0,8 (4-25) 20
1,3-Dichlorpropan (59) 40 1,6 (8-30) 20
Dibromchlormethan (62) 2 0,08 (5-30) 20
1,2-Dibromethan (64) 2 0,08 (8-35) 25
Tetrachlorethen (65) 1 0,04 (3-15) 15
1,1,1,2-Tetrachlorethan (70) 1 0,04 (3-20) 15
Tribrommethan (73) 5 0.2 - (3-40) 25
1,1,2,2-Tetrachlorethan (77) 2 0,08 (4-25) 20
1,2,3-Trichlorpropan (79) 20 0,8 (5-25) 20
1,3-Dichlorbenzen (90) 50 2 (10-50) 30
1,4-Dichlorbenzen (%1) 50 2 (10-50) 30
1,2-Dichlorbenzen (92) 50 2 (10-60) 30
1,2-Dibrom-3-chlorpropan (%3) 2 0,08 (10-50) 25
1,2,4-Trichlorbenzen (100) 5 0,2 (10-60) 35
1,2,3-Trichlorbenzen (101) 2 0,08 (10-60) 35
Hexachlorbutadien (102) 1 0,04 (10-60) 35

Die Quantifizierung der bromierten Verbindungen Dibromchlormethan und Tribrommethan wurde
(insbesondere sofort im Anschluf an Detektorreinigungen) zeitweise durch Matrix-Effekte gestor,
die sich durch eine geringere Response der Verbindungen beim Benutzen der Einzelstandards
zeigten. Zu diesen Zeiten wurde auf die Quantifizierung der Verbindungen verzichtet. Nach dem

65



Kennenlernen des Systems zeigte sich, daB das Responseverhalten des ECD fiir die meisten
Substanzen iiber einen lingeren Zeitraum stabil blieb. Es war nur eine langsame Empfindlichkeits-
drift zu verzeichnen, wenn die Detektoreinstellungen nicht verindert und keine drastischen

MaBnahmen am System ergriffen wurden (z.B.: Reinigung des ECD durch Wasserstoff oder
Methanol-W assergemisch).

3322 Kalibrierkurven und Berechnung

Die Konzentrationsbereiche der Eichungen lagen im allgemeinen zwischen der Nachweisgrenze und
2500 pg. Die Peakflichen der integrierten Standardchromatogramme wurden in einen PC iibertragen.
Daraus wurden die Eichkurven (mit PC-Programm "Matlab”) erstellt. Diese Art der Kalibrierung hat
gegeniiber der Kalibrierung mit dem HP-Integrator unter anderen den grofien Vorteil, da man Giite
und Verlauf der Kalibrierkurven optisch erkennen, berechnen und damit beurteilen kann.

Die unterschiedlichen Elektronenaffinititen der zu quantifizierenden Verbindungen fiihrten zu
unterschiedlichen Eichkurvenverliufen. Substanzen mit einer geringen Elektronenaffinitdt besafen
Eichkurven mit einer gleichbleibenden Steigung fiir den gesamten interessierenden Konzentrations-
bereich (linear). Demgegeniiber nahm die Steigung der Eichkurven hochelekironenaffiner Verbindun-
gen mit zunehmender Konzentration ab. In dem beobachteten Konzentrationsbereich zeigten Konzen-
tration und Detektorresponse jedoch immer einen Zusammenhang (s. Kap. 3.3.1). Die Tatsache der
verschiedenen Steigungen kann entweder dadurch beriicksichtigt werden, daB fiir die unterschied-
lichen Konzentrationsbereiche verschiedene lineare Eichgeraden (Einzelbereichseichkurven, z.B.:
Nachweisgrenze bis 200 pg oder 500 bis 2000 pg) dem Kurvenverlauf angendhert werden oder ein
Eichkurvenverlauf gewihlt wird, der das Verhalten des Detektors beriicksichtigt (Gesamtbereichs-
eichkurve, z.B.: Nachweisgrenze bis 2000 pg). Es zeigte sich, daB exponentielle Kalibrierfunktionen

(y=b-x% y=a- ¥'x + b) das Gesamtverhalten des Detektors gut beschreiben wenn keine lineare
Funktion vorliegt.

Fiir die Gehaltsbestimmung der in den Luftproben identifizierten ECD-aktiven Substanzen wurden
die Gesamtbereichseichkurve und die Einzelbereichseichkurven mit dem bestem Kurvenverlauf ver-
wendet. Mafstab fiir die Giite waren die subjektive optische Beurteilung sowie der Korrelations-
koeffizient r, der Auskunft iiber die Qualitit der Kalibrierkurve (Regressionsgeraden) gibt. Die
gesuchten Gehalte ergaben sich aus den zu den Kalibrierfunktionen inversen Analysenfunktionen
mit der in der Probe gemessenen Peakfliche. Einige typische Beispiele fiir die Auswertestrategie
finden sich in den unten gezeigten Kalibrierkurven. Die Abb. 20.1a2 und 20.3a zeigen Gesamt-
bereichseichkurven der Substanzen Dibromchlormethan und Tetrachlorethen, die durch exponentielle
Funktionen gut beschrieben werden, wihrend die lineare Eichkurve von Tribrommethan in Abb.
20.2a eine konstante Steigung tiber den gesamten Konzentrationsbereich aufweist. Die Auswertungen
der Probenpeakflichen (FP) (es wurden nur Peakflichen mit einer Fliche > 100.000 beriicksichtigt)
mit den besten Gesamt- (Abb. 20.1a, 20.2a, 20.32) und Einzelbereichseichkurven (Abb. 20.1b, 20.2b,
20.3b) fiihren zu identischen Werten im Rahmen der Fehlergrenzen.
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Wihrend der MeBperioden wurden verschiedene Konzentrationen einer Eichldsung 3-10 mal in den
Gaschromatographen injiziert. Die Standardabweichungen dieser Gehaltsbestimmungen betrugen je
nach Konzentration der Standardldsung, der betrachteten Substanz und dem Zustand des ECD-Detek-
tors 4-30 % (Anhang 1, Tab. Al.1, Spalten 1 bis 3). Die Reproduzierbarkeiten im unteren Konzen-
trationsbereich sind bei der angewendeten Methode etwas schlechter. Die Abweichungen zwischen
Standards, die zu unterschiedlichen Zeiten hergestellt wurden, zeigten die gleiche GrdBenordnung
(Anhang 1, Tab. Al.1, Spalte 4). Die sechs verschiedenen tiber zwei Jahre benutzten Standards sind
im Rahmen der Reproduzierbarkeiten gleich. Es treten keine Abbauerscheinungen in diesem Zeit-
raum auf. Wenn die quantifizierten Gehalte einzelner Standardsubstanzen um mehr als 10% von den
vorherigen Messungen abwichen, wurde eine neue Mefiperiode begonnen und neue Eichkurven fiir
das System erstellt. Je nach Dauer der MeBperiode wurden 6 bis 25 Standardchromatogramme fiir
die Aufstellung der Kalibrierkurven herangezogen. Auf diese Weise wurden im Zeitraum vom
Winter 1990/91 bis zum Sommer 1992 flir 22 Mefperioden, in denen insgesamt ca. 320 Standard-
chromatogramme aufgenommen wurden, die Gehalte der identfizierten ECD-aktiven Substanzen in
ca. 400 Proben bestimmt.

Die Standardabweichung, die als Maf fiir die Prizision der iiber lineare Eichkurven ermittelten
Gehalte dient, wurde mit Hilfe des Fehlerfortpflanzungsgesetzes unter Beachtung der Varianzen der
Mefiwerte und der zufallsbedingten Schitzgrdfien berechnet. Die exponentiellen Regressionen wur-
den linearisiert und dem gleichen Verfahren unterworfen. Als Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit
der Gleichung gilt, da} die Fehler der unabhingigen Variablen (hier: Picogramm (pg)) gegeniiber
denen der MeBwerte (hier: Fliche (Fl)) vernachléssigbar sind, daf} die Mefiwerte Fl, normalverteilt
sind und daf die Reproduzierbarkeit der Messung iiber den Mefbereich gleich ist (Doerffel, 1990),
was hier annéihernd zutrifft. Der relative Fehler der aus den Eichkurven ermittelten Werte ergibt sich
dann aus:

2
Sm 1.1, { 5t ) M (28)
b\Nm n; b Sg 100
S, (G) = G
G Gehalt der Probe
s, (G): relativer Fehler von G
Sgp Standardabweichung zwischen gemessenen und berechneten Werten
b Steigung der Regressionsgeraden
m: Anzahl der Standardinjektionen zur Aufstellung der Kalibrierfunktion
n; Anzahl der Parallelbestimmungen der Probe (hier 1)
5 Standardabweichung der Steigung der Regressionsgeraden

Fl ..t MeBwert der Probe
Fl,:  Schwerpunkt der Eichkurve (Flg, = Fl/m)

Die mittleren Fehler der Giber die Kalibrierkurven berechneten Gehalte in den Luftproben finden sich
in Tab. 6. GemiB dem Fehlerfortpflanzungsgesetz addieren sich die relativen Fehler der
Gehaltsbestimmung und der relative Fehler der Probenvolumenbestimmung (max. 5%). In Spalte

3 der Tab. 6 sind die maximalen Fehler und der mittlere Fehler (in Klammern) der Gehaltsbe-
stimmung der Gesamtmethode angegeben.
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3.4  Weitere Versuche zur Identifizierung und Quantifizierung

Alkynitrate (Herstellung und Identifizierung)

Zur Identifizierung unbekannter in Luftproben gefundener ECD-aktiver Substanzen wurde ein
Laborversuch durchgefiihrt in dem Alkylnitrate hergestellt wurden, die in der Atmosphire aus
Kohlenwasserstoffen durch OH-radikalisch initierte Oxidationen in Gegenwart von NO, entstehen
kénnen (Atlas, 1991). Aus einem Kohlenwasserstoffgemisch (Pentan zur Analyse leichtfliichtiger
Halogenkohlenwasserstoffe der Fa. Promochem (ECD-Blindwert sehr gut, Abb. 17), das viele
niedrigsiedende Kohlenwasserstoffe enthlt (Abb. 18) wurden im Sonnenlicht unter Zusatz von NO,-
Gasen Alkylnitrate hergestellt. Dazu wurden ca. 2 mL des Losungsmittelgemisches in einem 6 L-
Quarzkolben (durchlissig fiir UV-Strahlung) verdampft, mit nitrosen Gasen (hergestellt durch
Einwirkung von Salpetersfure auf Zn) versetzt und 1 Tag dem Sonnenlicht ausgesetzt. 10 mL Pentan
und § mL Natriumhydrogencarbonatldsung (zur Neutralisation) wurden im Quarzkolben geschiittelt.
1 pL. der organischen Phase wurde mit der Siulenkombination 3 auf ihren Gehalt an ECD-aktiven
Substanzen untersucht. Es sind eine Reihe von Substanzen wihrend der Reaktion entstanden (Abb.
22), bei denen es sich um ein Gemisch von Alkylnitraten handeln kann, Die Ergebnisse wurden
durch Blindwertversuche abgesichert und bestitigt (s. Kap. 5.2).

Algenversuche

Verschiedene Makroalgenthalli wurden in einen mit gereinigter synthetischer Luft gespiilten
Exsikkator gegeben. Es wurden nach wenigen Minuten Inkubationszeit daraus 1-5 L Luft durch die
Adsorbensréhrchen gepumpt und auf ECD-aktive Inhaltsstoffe untersucht. Eine Reihe verschiedener
halogenierter Kohlenwasserstoffe wurden von den Makroalgenthalli an die Luft abgegeben (s. Kap.
5.3).

Test gasformiger Standards

Es wurden zwei gasformige Standards fiir die Kalibrierung des ECD-Systems getestet. Der Jiilich
ASCII-Standard (durch kryogene Anreicherung gesammelte Reinluft, Forschungszentrum Jiilich) und
PreSluft (mind. 1 Jahr alt, damit Reaktionen im Gas abgeschlossen sind, Messer-Griesheim). Die
Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dal die Zusammensetzungen der Gasstandards sehr unter-
schiedlich sind. Sie sind nicht fiir die Kalibrierung der in der marinen Atmosphire enthaltenen
Verbindungen geeignet, da ihre Zusammensetzung nicht den in dieser Arbeit bestimmten
Konzentrationen entspricht. Zus#tzlich unterliegt ihre Reproduzierbarkeit bei der hier angewendeten
analytischen Methode grofleren Schwankungen als es bei der Verwendung von flissigen Standards
der Fall ist (Anhang 1, Tab. A1.6).

3.5  Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Zur Uberpriifung der qualitativen Ergebnisse der verwendeten Methode wurde die Bildung von Arte-
fakten wihrend Probenahme, Lagerung und Analyse kritisch betrachtet. Weiterhin wurde untersucht,
wie die Quantifizierung mit dem ECD durch Wasserspuren und organische Ldsungsmittel beeinfluft
wird. Verschiedentlich wurde dokumentiert, daB bei optimierten ECD-Einstellungen (Spiilgasfluf,
Temperatur) friih eluierende Wasserpeaks keinen nachhaltigen Einflu8 auf die ECD-Response
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besitzen (Grob, 1984; Carmichael, 1990; Mc Clenny, 1990), was auch in der vorliegenden Arbeit
bestitigt werden konnte (Anhang 1, Tab. A1.2).

Die im vorigen Kapitel berechneten Gesamtfehler der quantitativen Methode wurden mit weiteren
Versuchen zur analytische Prizision {iberprilft. Dazu wurden Lagerungsversuche zur Uberpriifung
der Stabilitit der Verbindungen auf den Adsorbensrdhrchen (Anhang 1, Tab. A1.3) und Standardzu-
satzversuche fiir die Bestimmung der Wiederfindungsrate (Anhang 1, Tab. A1.5) durchgefiihrt. Auch
die in den Tabellen nicht aufgefiihrten jodierten Verbindungen zeigten Wiederfindungsraten von 90-
100 % nach der Lagerung Uber mehrere Wochen. Die griBten Abweichungen fanden sich bei Ver-
bindungen mit Doppelbindungen wie cis-1,3-Dichlorpropen (vermutlich Zerstdrung wihrend der
Thermodesorption), bei 1,1,1-Trichlormethan und Tetrachlormethan (vermutlich Kontamination und
mangelhafte Retentionsvolumina) sowie bei 1,3-Dichlorbenzen.

Die Analyse von Mehrfachluftproben mit und ohne Trocknung, unterschiedlicher Menge Luft und
Vergleiche von gefilterten und ungefilterten Lufiproben zeigten alle Reproduzierbarkeiten, die im
Bereich des methodischen Gesamtfehlers lagen (Anhang 1, Tab. A1.4). Bei der Trocknung werden
hSher siedende Verbindungen scheinbar am Trockenmittel adsorbiert. Bei Mehrfachluftproben
unterschiedlicher Menge zeigen sich nur groBe Abweichungen bei Verbindungen, deren Gehalte in
Proben grofler Menge oberhalb des Einsatzbereiches des ECD (>> 2500 pg) (z.B. 1,1,1-Trichlor-
ethan, Tetrachlormethan) oder in Proben kleiner Menge am unteren Rand der Nachweisgrenze lagen
(z.B. 1,4- und 1,2-Dichlorbenzol). Aufgrund der Dampfdriicke (> 10! Torr) der in dieser Arbeit
betrachteten Substanzen waren sie nicht in der partikuliren Phase zu erwarten, was durch die
Versuche bestiitigt werden konnte.

Eine groBe Zahl der verschiedener Faktoren beeinfluBt die Qualitit der vorgestellten Methode. Die
Ergebnisse der Tests ergaben, daf

- vermutlich einige ECD-aktive und FID-aktive Verbindungen im Tenax bei der Luftpro-
benahme gebildet werden (Tab. 8 kennzeichnet diese Verbindungen mit k),

- durch die Kiltelagerung der Probe bis zu drei Monaten keine Artefakte in den Luftproben
gebildet werden,

- einige sehr leichfliichtige ECD-aktive Substanzen (z.B. Freone) als Methodenblindwert stets
vorhanden waren,

- schlecht gereinigte Tenax-Rohrchen zu sehr komplexen Chromatogrammen fiihren, die
Substanzen in den Chromatogrammen vortduschen,

- die Reproduzierbarkeit des ECD durch Wasserspuren, Pentan und Hexan nicht, wohl aber
durch Methanol und H,S negativ beeinfluBit wurde,

- bei zu empfindlicher ECD-Einstellung (zu kleine Spannung, bzw. zu grofer Grundstrom) die
ECD-Chromatogramme durch FID-aktive Substanzen (erkennbar an Negativpeaks) besonders
bei langen Retentionszeiten gestdrt werden,

- Arntefakte vorrangig von Substanzdurchbriichne durch die zweite Kiihlifalle (im Chro-
matogramm erkennbar an Doppelpeaks) verursacht wurden,
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- ein Teil der unbekannten Verbindungen (Alkylnitrate) entweder im chromatographischen
System zerstort oder gebildet wird (stark schwankende Werte bei Mehrfachproben),

- halogenierte Kohlenwasserstoffe (Doppelbindungen, jodierte, bromierte) zerstdrt werden,
wenn die Proben in Sammelrichtung desorbiert werden (Substanzen miissen durch das heifie
Adsorbens),

- sehr leichtfliichtige halogenierte Verbindungen verlorengehen, wenn die Purgephase zur
Trocknung des Adsorbensrohres bei Zimmertemperatur zu lange (> 1 min) dauert; die 1.
Kiihlfalle (a: 1/8" Durchmesser silanisiertes GLT-Rohr, gefiilllt mit Glasperlen) nicht
geniigend kalt (T > -100°C) oder (b: 1/16" Durchmesser silanisiertes GLT-Rohr, ungefiillt)
zu kalt (T < 140°C) ist (bei letzterer Kiihlfallenart kommt es vermutlich zu Durchbriichen
durch Aerosolbildung),

- schwerer fliichtige Verbindungen (Sdp. > 160°C) verlorengehen, wenn die 2. Kiihlfalle
wiihrend der Transferzeit verstopft oder ein Trockenrohr vor das Adsorbensrohr geschaltet
wird.

Im Laufe der Zeit wurden die Probleme erkannt und minimiert sowie die Probenahme und Analyse
optimiert.

3.6 Untersuchung einer Luftprobe auf zwei verschiedenen Kapillarstiulen

Zur Absicherung der quantitativen Ergebnisse wurden die Gehalte leichtfliichtiger Halogenkoh-
lenwasserstoffe einer Luftprobe (Doppelprobennahme) auf der S#ulenkombination 2 (CP-SIL 5
CB/CP-SIL 19 CB; 7,14 L), die vorwiegend fiir die Analyse der leichtfliichtigen Halogenkohlen-
wasserstoffe in der Atmosphire eingesezt wurde und auf der S&ulenkombination 3 (VOCOL-Séule;
13,7 L) quantifiziert. Die SHulenkombination 3 (VOCOL-S4ule) zeigt eine andere Elutionsrei-
henfolge als die Siulenkombination 2 sowie andere Uberlagerungen und damit Quantifizierungspro-
bleme.

Die atmosphiirischen Konzentrationen sind vergleichend in Tab. 7 zusammengestellt. Die Gehalte
von Trichlormethan, 1,2-Dichlormethan, Dibrommethan, Trichlorethen, Bromdichlormethan, Dibrom-
chlormethan, 1,2-Dibromethan, Tetrachlorethen, 1,1,1,2-Tetrachlorethan, Tribrommethan und 1,4-Di-
chlorbenzen zeigen gute Ubereinstimmungen im Rahmen der Reproduzierbarkeiten. Die anderen
Verbindungen ergeben schlechtere Werte, da bei diesem Versuch fiir einige Substanzen der Ein-
satzbereich des ECD iiberschritten wurde, darunter 1,1,1-Trichlorethen und Tetrachlormethan auf
Saulenkombination 2. Einige Substanzen werden auf einer der beiden S#ulen von einer anderen
Verbindung iiberlagert (z.B. 1,3-Dichlorpropan von Alkylnitrat auf der Sdulenkombination 2 und
1,1,2,2-Tetrachlorethan von Alkylnitrat auf der Sdulenkombination 3). Einige hdhersiedende Substan-
zen (ab 1,4-Dichlorbenzen) gelangten durch das Verstopfen der Séulenkombination 2 am Ende der
Thermodesorption der Probe nicht mehr quantitativ auf die Siule.
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Tab. 7: Konzentrationen leichtfliichtiger Halogenkohlenwasserstoffe in der

Atmosphire. Ergebnisse der Analyse einer Doppelluftprobe auf den
Kapillarsulenkombinationen 2 und 3.

Substanzen (Nummer) Saulenkombination 2 | SAulenkombination 3
geordnet nach Retentionszeit auf Sdulenkombination 2 ng/m’ ngfm’
Trichlormethan (25) £23,7 1159
1,2-Dichlorethan (29) 62,4 70,9
1,1,1-Trichlorethan (30) 362 588
Tetrachlormethan (34) 181 317
Dibrommethan (38) 11,8 11,5
Trichlorethen (40) 77.9 76,1
Bromdichlormethan (41) 1,6 2,0
1,3-Dichlorpropan (59) 3.4 -
Dibromchlormethan (62) 1,7 L9
1,2-Dibromethan (64) 0,8 0,6
Tetrachlorethen (65) 218,1 2123
1,1,1,2-Tetrachlorethan (70) 2,0 1,6
Tribrommethan (73) 11,7 13,1
1,1,2,2-Tetrachlormethan (77) 0,6 5.4
1,4-Dichlorbenzen (50) 17 22
1,2,4-Trichlorbenzen (100) 0,5 1,2
1,2,3-Trichlorbenzen (101) 0,9 6.3
Hexachlorbutadien (102) 0,2 0,6

3.7 Zusammenfassung der Leistungsfihigkeit der angewendeten Methode zur Bestim-
mung der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe in der Atmosphiire

Eine grofe Zahl verschiedener Faktoren beeinfluft die Qualitit der vorgestelliten Methode zur
Qualifizierung und Quantifizierung organischer, unpolarer ECD-aktiver Verbindungen in Luftproben.
Bei sorgfiltiger Durchfiihrung von der Probennahmevorbereitung bis zur Auswertung der
Chromatogramme koénnen auf der Siulenkombination 2 unpolare ECD-aktive Verbindungen wie
chlorierte, bromierte, jodierte und gemischthalogenierte Verbindungen sowie Alkylnitrate im
Siedepunktsbereich von 20°C bis 220°C befriedigend getrennt und qualifiziert werden. Die
erreichbaren Blindwerte des Systems sind sehr gut und Artefakte kdnnen leicht erkannt werden. Die
Quantifizierung aller Spurenverbindungen des gesamten Siedepunktsbereich von 20°C bis 220°C in
AuBenluftproben ist trotz Beachtung aller Stdrmdglichkeiten in einem Analysenlauf nicht
durchfiihrbar. Begrenzungsfaktoren sind unter anderem:

- zu geringe Retentionsvolumina der Adsorbentien fiir leichtfliichtige Verbindungen,

- Wasseransammlung auf dem Adsorbens,
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- Labilitit mancher Verbindungen (z.B. Alkylnitrate) auf dem Adsorbens,

- Durchbruch der leichtflichtigen Substanzen durch die Kiihlfallen des Thermodesorptions-
gerdtes,

- Blindwerte von sehr leichtfliichtigen ECD-aktiven Verbindungen (z.B. Freonen) im gas-
chromatograhischen System,

- unter der Nachweisgrenze liegende Konzentrationen einiger Verbindungen,
- oberhalb des Einsatzbereiches des Detektors liegende Konzentrationen einiger Verbindungen,

- Verlust der schwererfliichtigen Verbindungen durch Einsatz eines Trockenmittels oder durch
Verstopfen der 2. Kiihlfalle vor der volistindigen Desorption der Probe,

- Unvollstindige Trennung der Verbindungen auf der Kapillarsule.

Nur wenn das Augenmerk auf bestimmte Siedebereiche, Substanzen und Konzentrationsbereiche
gerichtet wird, ist eine zuverliissige Quantifizierung der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe
in AuBenluftproben mit dieser Methode zu erreichen. Das Hauptaugenmerk wurde in dieser Arbeit
auf die Quantifizierung einiger chlorierter, bromierter und gemischthalogenierter Verbindungen
(Siedepunktsbereich: 60°C bis 150°C) gelegt, die im unteren ng/m* Konzentrationsbereich (0,1 ng/m®
bis 1000 ng/m®) in der Luft vorliegen. Ihre Identifizierung und Quantifizierung auf der S#ulenkom-
bination 2 wurde durch die S&ulenkombination 3 unterstiitzt. Die Verbindungen, die quantifiziert
wurden, sind in Abb.13 mit Pfeilen markiert.

Es waren dies die Verbindungen 1,2-Dichlorethan (29), Dibrommethan (38), Trichlorethen (40),
Bromdichlormethan (41), Dibromchlormethan (62), 1,2-Dibromethan (64), Tetrachlorethen (65) und
Tribrommethan (73). Die Fehler der Gehaltsbestimmungen in Luftproben lagen zwischen 3 % und
40 % (mittlere Genauigkeit 15-20 %).

Zusktzlich wurden andere Verbindungen in den Luftproben quantifiziert, deren Fehler zwischen 4
und 60 % (mittlere Genauigkeit 30-35 %) lagen. Es waren darunter die Verbindungen Bromchlorme-
than (23), Trichlormethan (25), cis-1,3-Dichlorpropen (48), trans-1,3-Dichlorpropen (53), 1,1,2-
Trichlorethan (55), 1,1,1,2-Tetrachlorethan (70), 1,1,2,2-Tetrachlorethan + Dijodmethan (77+78:
Doppelpeak), 1,2,3-Trichlorpropan + 1,3-Dibrom-1-propen (79+80: Doppelpeak), 1,3-Dichlorbenzen
(90), 1,4-Dichlorbenzen (91), 1,2,4-Trichlorbenzen (100), 1,2,3-Trichlorbenzen (101) und Hexa-
chlorbutadien (102). Bei der Auswertung wurden nur Daten beriicksichtigt, deren Fehler kleiner als
30 % war.

Die quantitative Bestimmung der anderen in den Luftproben identifizierten ECD-aktiven
Verbindungen im Siedepunktsbereich von 60 bis 220°C ist mit diesem System ebenfalls mdglich,
entfiel jedoch im Rahmen dieser Arbeit. Die Muster der Chromatogramme des FID geben gute
Hinweise auf den Gesamtcharakter der untersuchten Luftprobe. Die Quantifizierung der Kohlen-
wasserstoffe wurde nicht durchgefiihrt. Die Quantifizierung sehr leichtfliichtiger Komponenten (Sdp.
< 60°C) war mit diesem System nicht moglich.
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4 Ubersicht iiber die Probennahmekampagnen

Im Laufe zweier Jahre sollten Meflkampagnen durchgefilhrt werden, die das Vorkommen der
halogenierten Kohlenwasserstoffe in der Atmosphire idlber den regional so unterschiedlich
charakterisierten und witterungsunbestindigen Gebieten von Nord- und Ostsee beschreiben. Dazu
wurden verschiedene MeBkampagnen in und an Nord- und Ostsee und in der Arktis durchgefiihrt.
Tm folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber die Meteorologie der Probennahmegebiete gegeben
werden. Abbildungen zu den Probennahmegebieten finden sich bei der Beschreibung der durch-
gefiihrten Probennahmekampagnen.

41  Meteorologie der Probennahmegebiete

Nordsee

Das Windregime der Nordsee wird im wesentlichen von den mittleren Luftdruckdifferenzen zwi-
schen dem Nordatlantik und dem européischen Kontinent bestimmt. Tiefdruckgebiete, die entlang
den Luftmassenfronten zwischen Polarluft und subtropischer Luft entstehen, sind mit der
Westwinddrift gekoppelt und verlaufen von West nach Ost. Sie finden sich gehiuft im Herbst und
Winter und sind oft mit siidwestlichen und siidlichen Winden verbunden. Im Frihjahr und Herbst
verschieben sich die Tiefdruckgebiete liber die Nordsee, was das gehdufte Auftreten von Herbst- und
Friihjahrsstiirmen erklédrt. Nordwestliche und ndrdliche Winde sowie Ostwindlagen treten gehfiuft
im Frithsommer und Sommer, teilweise auch im Spitwinter auf (DHI, 1991). Insbesondere siid- und
norddstlichen Windrichtungen weisen geringere Windgeschwindigkeiten auf. Die Angabe einer
mittleren Windrichtung ist nicht sehr sinnvoll, da die Winde im allgemeinen sehr unbestéindig sind
{Bestindigkeit ca. 25 %, zum Vergleich: Passatregion 90 %), jedoch werden zu bestimmten Jahres-
zeiten bevorzugte Windrichtungen vorgefunden (Anhang 2, Abb. A2.5). Neben den vorherrschenden
westlichen Windrichtungen besitzen &stliche Winde ebenfalls einen nicht zu vernachldssigenden
Anteil am mittleren Transportgeschehen, das jahreszeitlichen Schwankungen unterliegt. An den
Kiisten kénnen deutliche Abweichungen von den Luftstrémungen, wie sie auf Grund der groBriu-
migen Luftdruckverteilung zu erwarten sind, auftreten. Die Abweichung hiingt von den jeweiligen
orographischen Verhiltnissen und dem EinfluB der Land-See-Windzirkulation, die sich besonders
bei windschwachem wolkenlosen Sommerwetter entwickelt, ab. Im allgemeinen entsprechen die
Windrichtungen an freiliegenden Kiisten denen auf See, jedoch ist der Wind hiufig schwicher.
Niederschlige fallen in allen Monaten.

Luftmassen polaren Ursprungs gelangen meist aus Nordwesten nach Mitteleuropa, Luftmassen
kontinentalen Ursprungs erreichen das Gebiet aus Osten und Siiden.

In der Nordsee findet ein fast ungehinderter Wasseraustausch mit dem Wasser des atlantischen

Ozeans statt. Einige groBe Fliisse bringen SiiBwasser in die Nordsee, was lokal zu einer Ausiifung
des Meerwassers fiihrt.

Die mittleren Temperaturen der Luft und des Wassers iiber der Nordsee schwanken zwischen 2 und
17°C. Die Temperaturdifferenz Luft-Wasser ist von Mirz-Juli meist positiv (stabile atmosphiirische
Schichtung), in den meisten Seegebieten der Nordsee sonst negativ, was eine Tendenz zur Labili-

sierung und damit guten Durchmischung der dariiberliegenden Luftschichten bedeutet (Anhang 2,
Abb. A2.6).
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Ostsee

In der Ostsee sind die Winde ebenso unbestindig wie {iber der Nordsee, die durchschnittlichen
Windgeschwindigkeiten sind jedoch geringer. In den westlichen Teilen der Ostsee kommen die
Winde vorwiegend aus Westen, im &stlichen und ndrdlichen Teil der Ostsee wehen die Winde am
hiufigsten aus Siidwest (Anhang 2, Abb.A2.7 und 9). Das westliche Gebiet der Ostsee ist dhnlich
wie das Nordsee-Gebiet {iberwiegend maritim bestimmt und gekennzeichnet durch verhiltnismiiBig
schwache Jahresglinge der Temperatur. Der Festlandseinflul nimmt nach Norden hin zu, was sich
besonders durch ausgeprigtere Winter bemerkbar macht. Der Jahresgang der Luft- und Wasser-
temperatur ist durch den KontinentaleinfluB gréBer als Giber der Nordsee (Anhang 2: Abb.A2.7). Die
Ostsee ist ein fast abgeschlossenes System mit nur geringen Strémungsgeschwindigkeiten und
geringem Wasseraustausch, zudem besitzt sie einen hohen FluBwasseranteil wodurch ihr Salzgehalt
nach Osten hin abnimmt. Sie besitzt eine geringe Winmekapazitiit und friert in grofen Teilen in den
Wintermonaten zu. Die Temperatur-Differenz zwischen Luft und Meerwasser ist in allen Seegebieten
von April bis Juli positiv (stabile Verhiltnisse) und von September bis Mrz negativ (labile
Verhiltnisse) (DHI, 1989).

Arktis

Das Klima der Arktis wird im wesentlichen durch das sibirische Hochdruckgebiet (sehr ausgepriigt
im Winter) sowie den Tiefdruckgebieten bei Island und den Aleuten bestimmt. Dadurch wird
besonders im Winter trockene eurasische Festlandsluft aus Ost bis Slidwest in das Gebiet
transportiert und macht den gréfiten Transport von anthropogen belasteter Luft in die Arktis aus.
Nordamerikanische Festlandsluft gelangt {iber den nordatlantischen Ozean als stets feuchte und milde
Luft mit teilweise stiirmischen Winden aus Siidwest bis West in das Gebiet. Als Hauptquelle fiir
anthropogene Kontamination werden mittlerweile die osteuropdischen Staaten und industrialisierte
Gebiete RuBlands und der Arktis selbst (z.B. Murmansk) angenommen (Khalil & Rasmussen, 1993).
Das Fehlen von Niederschlag und die schlechte vertikale Durchmischung aufgrund der stabilen
Schichtung und der relativ glatten Oberfldche fithren dazu, dafl anthropogene Kontaminanten in der
arktischen Luftmasse im Vergleich zu allen anderen globalen Luftmassen die l4ngsten Aufenthalts-
zeiten besitzen. Die arktischen Luftmassen gelangen iiber die nordatlantischen Tiefdruckgbiete
wieder in die Westwindzirkulation und damit nach Nord- und Mitteleuropa (Barrie, 1990).

42 Probennahmekampagﬂen

Eine Reihe unterschiedlich charakterisierter Kiistengebiete wurde zu einem Zeitpunkt oder iiber
einen lingeren Zeitraum beprobt. Auf mehreren Seereisen wurde die Regionalverteilung der
leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe zu verschiedenen Jahreszeiten und unter unter-
schiedlichen meteorologischen Bedingungen ilber den europiischen Randmeeren untersucht. Im
arktischen Ozean, einem Gebiet mit geringer anthropogener Belastung wurden Luftprobennahmen
zu Vergleichszwecken durchgefiihrt. Aus diesem Grunde wurde die Luft, die keinen direkten
marinen EinfluB aufweist, aus kontinentalen Gebieten ebenfalls untersucht.

Wihrend der Probennahmekampagnen wurde ein qualitativ und quantitativ wertvoller Datensatz
erhalten, der es durch Vergleich der Proben aus meteorologisch, regional und saisonal unter-
schiedlich charakterisierten Gebieten ermdglicht, Substanzvorkommen und Konzentrationen aufgrund
der verschiedenen Gegebenheiten zu beurteilen.
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Die Daten der Konzentrationen der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe wurden wihrend der
MeBkampagnen durch eine Reihe meteorologischer Begleitparameter (Luftdruck, Windrichtung,
Windgeschwindigkeit, Lufttemperatur, Luftfeuchte, Globalstrahlung, Wassertemperatur, Mischungs-
hohe) erglinzt, die entweder von Schiffsinstrumenten oder von LandmeBstationen aufgezeichnet
wurden. Die Begleitparameter wurden iiber die jeweiligen Probenzeitriume gemittelt. Wahrend
einiger Experimente wurden die Konzentrationen der leichtflichtigen Verbindungen im Meerwasser
bestimmt (KuB, 1993).

Folgende Probennahmekampagnen wurden durchgefiihrt:
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November 1990 - August 1991: Kieler Forde und Bucht

(ortsgebundene Probennahme) Kieler Leuchtturm, FS Alkor, Fordeufer

(Daten: Anhang 3, Tab. A3.1)

Miirz - April 1991: Nord- und Ostsee 91

(mobile Probennahme) FS Alkor Seereise Nr. 17 (22.3.-11.4.91)

(Daten: Anhang 3, Tab. A3.2), zusitzlich Wasserprobennahme (Ku8, 1993)

Juni - August 1991, Juli-April 1992: Sylt, Nordseekiiste

(ortsgebundene Probennahme) Sylt, unterschiedliche Orte an der Nordseekiiste,

(Daten: Anhang 3, Tab. A3.3)

Juli 1991: Schwedische Westkilste

(ortsgebundene Probennahme) Halbinsel Sird, Hafen Géteborg

(Daten: Anhang 3, Tab. A3.1)

August-September 1991: Arktischer Ozean

(mobile Probennahme) Nordpoliiberquerung des schwedischen Eisbrechers Oden

(Daten: Anhang 3, Tab. A3.4)

September 1991: Nordsee-Experiment (NOSE)

Lagrangesches Experiment zur Erfassung von Lufimassenverfinderungen {iber der Nordsee,
(quasistationdre Probennahme) FS Alkor Seereise Nr. 20 (16.-26.9.91), FS Belgica,

Forschungsplattform Nordsee, Sylt (Nordseekiiste), Westerhever (Wattenmeer), (Daten:
Anhang 3, Tab. A3.5, 6), zusitzlich Wasserprobennahme auf FS Alkor (Kuf, 1993)



Marz 1992: Forde-Experiment

(mobile und ortsgebundene Probennahme) FS Alkor Seereise Nr. 28 (25.-27.3.91)
Leuchtturm Biilk (Kieler Fordekiiste) (Daten: Anhang 3, Tab. A3.4)

Juli 1992: Ostsee 92

(mobile Probennahme) ES Alkor Seereise Nr. 32 (30.6.-6.7.91)

(Daten: Anhang 3, Tab. A3.4), zusitzlich Wasserprobennahme (Kuf}, 1993)
Mai/ August 1992: Kontinent

(ortsgebundene Probennahme) lindliche Gegend (NRW), Luftprobenindustriegebiet
(Bitterfeld/Sachsen) (Daten: Anhang 3, Tab. A3.1)
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5 Qualitative Ergebnisse der Me8kampagnen und Diskussion

Vorkommen und Herkunft leichtflachtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe und anderer
organischer Verbindungen iber den nordeuropdischen Randmeeren

Durch den Einsatz der hochauflsenden Gaschromatographie war es méglich, die grofie Anzahl der
organischen Komponenten in den Luftproben voneinander zu trennen. Durch die Verwendung vieler
Standardverbindungen konnten die meisten ECD-aktiven Peaks in den Luftchromatogrammen iden-
tifiziert werden. Luftproben aus unterschiedlich charakterisierten Gebieten und Luftmassen zeigten
qualitative und quantitative Unterschiede in ihrer Zusammensetzung, die zur Herkunftsbestimmung
und Quellenzuordnung der Verbindungen herangezogen wurden. Durch Literaturstudien und Labor-
versuche konnten Identitdt und Herkunft vieler Verbindungen untermauert und zusitzlich be-
schrieben werden. Zusatzinformationen {iber den Charakter einer Luftprobe konnten durch die
Auswertung der FID-Chromatogramme erhalten werden.

Tab. 8 beinhaltet die qualitativen Ergebnisse der durchgefiihrten MeBSkampagnen. In dieser Auf-
stellung sind die in allen marinen Luftproben (bis 30 L) mit dem ECD nachgewiesenen groBeren
Peaks und alle qualitativen Standardsubstanzen berlicksichtigt. Die Reihenfolge der Numerierung
in Spalte 1 entspricht der Reihenfolge der auf der Saulenkombination 2 eluierenden Peaks. In den
Abb. 23 bis 30 sind ECD-Chromatogramme (mit entsprechender Peaknumerierung) und zugehdrige
FID-Chromatogramme unterschiedlich charakterisierter Luftproben aus verschiedenen MeBkampa-
gnen dargestellt. Alle Abbildungen stellen vollstindige Chromatogramme von O bis 60 Minuten
Laufzeit dar. Ein Anhaltspunkt fiir die Zuordnung der Verbindungen, die mit dem FID detektiert
wurden bietet die in den Chromatogrammen mit "0" gekennzeichnete Verbindung Toluol (s. Abb.
14).

Ein typisches ECD-Luftchromatogramm (20-30 L) umfafte 70-80 Peaks, von denen ca. 60 % die
gleiche Retentionszeit aufwiesen wie ein der untersuchten Standardverbindungen (Nummern 1-102).
In Spalte 2 der Tabelle sind die Namen der Standardverbindungen angegeben. Es wurden weitere
Substanzen gefunden (U1-U41), die andere Retentionszeiten besaBen und nicht durch die Standard-
verbindungen identifiziert werden konnten. Durch Literaturdaten und Laborversuche konnten
Hinweise auf die Identititen, bzw. Quellen der unbekannten Verbindungen erhalten werden, die in
Spalte 2 in Klammern aufgefiihrt sind. (C[Nummer]-An) bedeutet, daB es sich bei der Verbindung
vermutlich um ein Alkylnitrat handelt, mit der Kohlenstoffkettenlinge [Nummer]; (Alge) bedeutet,
daB die Verbindung in der Luft von Makroalgen gefunden wurde, die im Labor untersucht wurden.

In Tab. 8, Spalte 3 sind die Peaks, die stindig in den Luftproben gefunden wurden, mit s (stindig)
gekennzeichnet. Das grobe Muster aller Lufichromatogramme ist gleich. Die Peaks der Verbindun-
gen 30 (1,1,1-Trichlorethan), 34 (Tetrachlormethan) und 65 (Tetrachlorethen) besitzen hiufig die
stirksten Intensitéten in den Luftproben. Weitere der stets in den Luftproben gefundenen Peaks
besitzen je nach Herkunft der beprobten Luftmasse und dem regionalen Einfluf des Probennahme-
ortes unterschiedliche Intensititen. Zusiétzlich zu den stets beobachteten Substanzen wurden in Luft-
proben hiufig (4-30 mal) weitere Peaks gefunden, die teilweise wiederum den Retentionszeiten von
Standardverbindungen entsprachen oder zusitzlich auftraten. Diese Peaks sind in der Tabelle mit

m (mehrfach) gekennzeichnet. Standardverbindungen, die nie in den Luftproben beobachtet wurden,
sind mit n gekennzeichnet.
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Tab. 8: ECD-aktive Substanzen in der Atmosphire. Identifizierug, Bestand und Herkunft. Spalte 1: Numerierung, ent-
sprechend der Elutionsreihenfolge der Peaks auf der Saulenkombination 2; Spalte 2: Identitit; Spalte 3: Vor-
kommen in Luftproben (s: stindig, m: mehrfach, n: nie); Spalte 4: Quelle (a: anthropogen, b: biogen, ¢: atmo-
sphirenchemisch, ki Kontamination).

Nurnmmar ECD-aktive Substanzen 3 4 68 1-Brompentan m b
1 2-Brom-1, 1, T-trifluorethan mi & u13 {C5-AN) (Alge) m| be
23 Diromdifivormethan, Tnchiorfluormethan ] a &3 Chiorbenzol m a
4.5 2-Chiorpropan, Jodmethan ] b U4 {C5-AN) m ¢
6 Bromethan m| ab ] 1,1,1,2-Tetrachlorathan s a
7 Dichiormethan s a s {C5-AN) m ¢
8 1,1,1-Trichiortrifluorethan ] a It 1-Brom-3-chlopropan m b
8, 10 1,1-Dichiorethen, 3-Chior-1.propen m| = U1 {C5-AN) m| ©
11,12 | 1,2-Dicromtetrafiuoesthan, 1,1,2 Trichiorrifuorethan | $ " uir {C5-AN) m| ¢
13 1-Chiorpropan m{ m 72 2.3-Dibrompropen n
14 trans-1,2-Dichiorethen m a [13]] (C5-AN) [ c
15,16 + U DL-2-Brom-2chice-1,1,1-4rifluorethan, m| ac u1g {C5-AN} 8| bck
2-Brom-1-propen {+ C2-AN) o) Tribrommethan 5| ab
17 1,1-Dichiorethan m|. a w20 {CS-AN) m c
18 2-Brompropan m b uzi [C5-AN) m <
ut (M) $| ab 74 3 Brom-1-propandt o
18, 20, 21, | 1-Brom-1-propen (cis+trans), cis-1,2-Dichiorethen, | ¥ | ab 75 1.4-Dichior-2-buten (cis) Py
: B 1-propon P U2z {C5-AN]) (+Kortamination) m| ek
24 22D " 76 1, 4-Dichkorbutan m []
25 T o [E ) (C5-AN) (Alge) m{i{ bc
77,78 1,1,2.2-Tetrachlorethan, Djodmethan ] b
:s+U 2-Brom 2-mathyipmpan (+ CAN) x| be 79, B0 1,3 Dibrom-1-propen, 1,23 Tichorpropan | m{ b
27';8 1W21mfm1m T : 7] T, 4-Dictior 2-buten (rans) n
8+ U 2,3-Dibrombutan {mesa)(+CE-AN) 8| bc
30 1,1,3-Trichlorethan s a
a I Chioroatan p = 83+ U T-Jodgentan (+ C6-AN) 3| be
- 84 Brombenzen n
= 1.1 Dchior 1 propen mie 85 1-Bromhexan | &
3 1-Chior: 2 outen n 86 1.3 Dibrompropan m| b
; Ta:mm :1 : a7 2,3-Dibrombutan (di} m| b
% Cricedior - a uz24 (C6-AN){+ Kortamination) 5| ck
85 1-Chior-3Hodpropan m b
L2 {C3-AN) s|abc T CoA 1
ﬁ : G A ; : Uz (Aige} s| b
- U2z {C&-AN) ES c
o Dibrommerhan o] ab ) T-Brom-+-chiorbutan m| b
z R BE = oo F
0 " Trichiorethen s P uz2s Hontamination ] X
“ Bromdichiormethan s| ab 333? (ﬁ::; : :
us (C&AN_) 5| ¢ 20 1,3-Dichiorbenzen m| a
42 1,2-Dibrorn-1,1-difluorethan 5] a T o) =y
i 2olod Zmmtyigropan. | Jodpropan sl D 91 1,4-Dichiorbenzen m| a
45 Chlorjodmethan [ b U3 Fr= p 5
46 U; u 1-Brom-2-chiorethan {+ C3-AN) : ..bbc or CT-AN ——
' wm ey BEL;SU 1.2-D|d-iorben::r;—‘(:'-q)mamuon) : a:k
-~ e ni 2 U6 (C7-AN) m| ©
49 trans-1,2-Dibromathen m| b -
50, 51 -Brom 2-metinylbutan, 1-Brom 2 buen o I 93 1,2-Ditvom-3-chiorpropan m| b
o7 ige) - 5 B4 1,2-Dibromn-1,2-dichlorsthan (meso) n
95+ U 1,2-Diorom-1.2-dichlarethan (d)(+ C7-AN) s| be
us {Aige) m| b
uaz {C7-AN) m| ¢
o 1-Chiopentan m| eb 56 1-Brom-5-chiorperntan m| b
53 tranw-1,3-Dichiorpropen m a =
54 Bro - o7 1.3-Dijodpropan . Im] ©
55 1.2 Trichiorethan . . 08,89 + U 1.1.2.2-Tetrab;\:meman, 1.2.3-T;il:rompropan a|bck
i Flartriorommethan n V38 (CT-AN} m| <
5 cis-1.2-Dibromethen m| b 100 1.2.4 Trichlorbenzal m| a
d 2-Brom-1-chiorpropan m| b 3% {CT-AN) (Mas) m| be
addid 1.3-Dichiorpropan (+ C4-AN) sf ac 0 1,231 zol m| e
60 2-Jodbutan m| b Ua0 Pige) Pog
hid m[ a 0z Hexachlorbutadien {+Kortamnation) 5] ek
&1 1~Jod-2-methylpropan m b
[ Dbromchiormethan 8| ab
[ Y] m a
uii {Aige) m| b
&3 1-Brom-3-methyipropan m b
B4 1.2-Dibvomethian s| ab
65 Tetrachiorethen ] a
66 1-Jodbutan m| b
U2 {C4-AN) ) c
67 1.1-Dibrompropen m b
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Rz Nummer ECD-aktive Substanzen

7,008 2,3 Dibromdifluormethan, Trichlorfluormethan

8,057 4,5 2-Chlorpropan, Jodmethan LT
8,144 & Bromethan e, —t a3z

8,590 7 Dichlormethan

B742 8 1,1,1-Trichlortrifluorethan

8,799 9, 10 1,1-Dichlorethen, 3-Chlor-1-propen

9,008 11, 12 1,2-Dibromtetrafluorethan, 1,1,2-Trichlortriflucrethan

10,274 15,16 + U DL-2-Brom-2—-chlor-1,1,1-triflucrethan, 2-Brom=l-propen
+ unbekannte Substang

11,741 Ul unbekannt {C2-nitrat")
13,379 19, 20, 21, cis-1,2-Dichlorethen, 1-Brom-1-propen, Jodethan,
22 3-Brom-1-propen
13,577 23 Bromchlormethan 1aary
13,979 25 Trichlormethan taare

14,420 26 + U 2-Brom-2-methylpropan + unbekannnte Substanz

{CHBErF,, C2-Alkylnitrat®)

16,105 29 1,2-Dichlorethan = eeee
16,409 30 1,1,1-Trichlorethan

18,059 M Tetrachlormethan

13,711 36 Chlordibromfluormethan .
18,945 U2 unbekannte Substang

19,275 U3 unbekannte Substanz (Isopropylnitrat") .
20,521 38 Dibrommethan

21,075 40 Trichlorethen o301
21,274 41 Bromdichlormethan T P
21,700 U6 unbekannte Substanz (n-Propylnitrat®)

21,950 42 1,2-Dibrom-1,1-difluorethan 218

22,210 43, 44 1-Jodpropan, 2-Jod-2-methylpropan 221708

22,300 45 Chlorjodmethan

22,708 46 + U 1-Brom-2-chlorethan + unbekannte Substanz .
23,597 U unbekannte Substanz

26,548 54 Bromtrichlormethan

26,590 55 1,1,2-Trichlorethan

27,560 59 + U 1,3-Dichlorpropan + unbekannte Substanz (2-

Butylnitrat, Isobutylnitratisomer™}

28,174 61 1-Jod=2-methylpropan 20,348
28,706 62 Dibromchlormethan
29,007 Ull unbekannte Substanz e
29,107 63 1-Brom—3-methylpropan
29,450 o4 1,2-Dibromethan
30,7156 65 Tetrachlorethen =7 se.rm
31,176 U2 unbekannte Substany (n-Butylnitrat") Hetze
33,293 Ul4 unbekannte Substanz {n-lsopentylnitrat®)
33,393 70 1,1,1,2-Tetrachlorethan
34,209 U16 unbekannte Substanz {(C5-Nitratisomer") - aram
34,709 U7 unbekannte Substanz (3-Pentyinitrat®) g o
35,009 Ula unbekannte Substanz (2-Pentylnitrat") g £ 1
35,424 U1s unbekannte Substanz {Hydroxypropylnitrat®) oy, 2 7er
36,175 T3 Tribrommethan I e
36,077 U20 unbekannte Substanz (n-Isopentylnitrat®) .-- 15077 EEIEE
36,493 U21 unbekannte Substanz (CS-Nitratisomer*) it
36,875 U22 unbekannte Substanz (CH-Nitratisomer") -y
37,367 U23 unbekannte Substanz (C5-Nitratisomer")
37,685 77, 78 1,1,2,2-Tetrachlorethan, Dijodmethan -
38,153 79, 80 1,2,3-Trichlorpropan, 1,3-Dibrom=1-propen - T
38,940 B2 + U 2,3~Dibrombutan {meso) + unbekannte Substanz {Cé-
Nitratiromer™)
39,340 83 + U 1-Jodpenten + unbekannte Substanz (C6—Nitratisomer®} e T
41,045 88 1-Chlar-3- jodpropan ~ :
41,297 U25 unbekannte Subatanz (C6-Nitratisomer®) - oH Ry
42,075 U286 unbekannte Substanz {C6-Nitratisomer®) e
42,192 uU27 unbekannte Substanz (C6-Mitratisomer®) a1 3e
42,841 89 1~Brom-4-chlorbutan
43,502 U29 Verunreinigung
45,085 91 1,4-Dichlorbenzen
45,551 U33 unbekannte Substanz (C7-Nitratisomer®) —
- 46,315 UMM unbekannte Substanz (C7-Nitratisomer®) L WS
48,525 92 + U 1,2-Dichlorbenzen + unbekannte Substanz (C7-
Nitratisomer®)
48,810 95 + U DL~1,2-Dibrom-~1,2-dichlorethan + unbekannte Subsatanz
(CT-Nitratisomer™) k-
49,394 U37 unbekannte Substanz (CT-Nitratisomer’™) e
52,209 93,99 + U 1,1,2,2~Tetrabromethan, 1,2,3-Tribrompropan
52,975 U3B unbekannte Substanz
53,127 100 1,2,4-Trichlorbenzen
54,068 U39 unbekannte Substanz
54,517 101 1,2,3-Trichlorbengol i
54,570 U40 unbekannte Substanz
54,906 102 Hexachlorbutadien
55,091 U41 unbekannte Substanz
Abb. 21:

ECD-Chromatogramm einer Luftprobe. Die schwarz markierten und mit Pfeilen gekennzeichneten
Peaks entsprechen den von Atlas (1991) identifizierten Alkylnitraten (AN). S4ulenkombination 2.
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Manche Peaks waren vorrangig in bestimmten Luftproben vorhanden und viele zeigten ein korrelier-
tes Verhalten, das heiBt, daB ihre Intensititen relativ zu anderen Peaks gleichzeitig zunahmen. Diese
Beobachtungen, die Beurteilung des Luftprobencharakters (z.B. industriell oder stidtisch konta-
miniert, biogen beeinfluft, aus entlegenen Gebieten stammend), Erkenntnisse aus der Literatur sowie
einige Laborversuche, die im Text an entsprechender Stelle erldutert werden, fiihrten zur Einteilung
der Peaks in drei Gruppen. Ihren Quellen entsprechend sind die Verbindungen in Spalte 4 mit a
(anthropogen), b (biogen) und ¢ (atmosphérenchemisch) bezeichnet. Einige Peaks traten manchmal
als Kontaminanten auf und sind in Spalte 4 mit k gekennzeichnet. Die qualitativen Beobachtungen
auf der SHulenkombination 2 in den unterschiedlich charakterisierten Luftproben ergeben eine hohe
Wahrscheinlichkeit bei der Zuordnung der Verbindungen, die teilweise durch die Untersuchungen
auf der S#ulenkombination 3 bestitigt werden konnten. Durch die Zuordnungen k&nnen die
komplexen Zusammensetzungen unterschiedlich charakterisierter Luftproben iiber und an den
nordeuropdischen Randmeeren vereinfacht und umfassend beschrieben werden.

5.1  Verbindungen anthropogener Quellen in den Luftproben (Gruppe a)

Eine Reihe von Verbindungen, die in Spalte 4 der Tab. 8 mit a (anthropogene Quellen) gekennzeich-
net ist, fand sich mit wechselnden Intensititen vorrangig in anthropogen beeinflufiten Gebieten.
Beispiele dafiir sind die Hafenluft von Goteborg und Kiel (Abb. 24a), Luft aus Gebieten der Ostsee
im Friihjahr, zum Beispiel der nordlichen Ostsee bei slidwestlichen Winden (Abb. 24c¢), im Frithjahr
der Elbemtindung bei Siidostwind, Luft iiber der Sylter Kiiste im Sommer (Abb. 26a) und im Herbst
fiber Westerhever. Diese Proben stammen alle aus relativ frisch (< 5 h) durch Stidte anthropogen
kontaminierten Luftmassen. In den Proben, in denen die Peaks vermehrt und intensiver auftraten,
nahm u.a. Peak 40 (Trichlorethen) stets sehr stark an Intensitit zu. Die Verbindung kann als eine
Indikatorsubstanz fiir eine frische Kontamination angesehen werden. Sie besitzt eine kurze Lebens-
zeit von 10 Tagen und ist in gealterten Luftmassen, die meist aus nordwestlichen Richtungen die
Nord- und Ostsee erreichen, kaum mehr vorhanden. Diese Luftmassen zeigen generell ein geringeres
Substanzspektrum und die mit a gekennzeichneten Peaks liegen ebenfalls im allgemeinen in gerin-
gerer Anzahl und Intensitdt vor (Abb. 25a, 26¢, 37a, 28a, 28c¢).

Die leichtfliichtigen halogenierten Verbindungen der Gruppe a, bei denen es sich meist um chlorierte
Verbindungen handelt, sind zum grofien Teil aus der Literatur als anthropogen emittierte Verbindun-
gen bekannt (s. Kap. 2.1.2). Die industriell fiir verschiedene Zwecke in unterschiedlichen Mengen
synthetisierten Substanzen gelangen meist in stidtischen oder industrialisierten Gebieten auf ver-
schiedenen Wegen in die Umwelt. Viele der bekannten Verbindungen wurden in Luftproben der
Nord- und Ostsee nachgewiesen, zusitzlich konnten mehrere anthropogene Verbindungen in der
Atmosphiire der Nord- und Ostsee nachgewiesen werden, von denen bisher keine Atmosphfrendaten
in der Literatur zu finden waren, so zum Beispiel die Verbindungen 1-Chlorbutan (31), 1,1-Dichlor-
1-propen (32), Bromtrichlormethan (54), 1,4-Dichlorbutan (76) und die Verbindung 1,2-Dibrom-1,1-
difluorethan (42), die stark in der Géteburger Hafen- und Kieler Fdrdeluft gefunden wurde. Auch
einige nichtidentifizierte Verbindungen wie die Substanzen U9 und U10, die wiederholt in
kontaminierter Sylter Luft und der Elbmiindung gefunden wurden, sind eindeutig anthropogenen
Ursprungs.
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Abb. 22:
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a) Wihrend des Alkylnitratversuches (s. 3.4.1) entstandene ECD-aktive Verbindungen (schwarz mar-
Akierte Peaks), hier zusammen mit leichtflichtigen Halogenkohlenwasserstoffen (100 Pg quan.
Standard) injiziert. b) ECD-Chromatogramm einer Luftprobe. Schwarz markierte Peaks entsprechen

den ECD-aktiven Verbindugnen des Alkylnitratversuches der Abb. a. Siulenkombination 3,
Numerierung der Peaks (Tab. 8).
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52  Atmosphiirenchemisch erzeugte Verbindungen, Alkylnitrate (Gruppe c)

Eine weitere Gruppe von Peaks deren Intensitit mit zunehmender anthropogener Kontamination der
untersuchten Luftmasse ebenfalls stirker wurde, wurde in Spalte 4 der Tab. 8 mit ¢ bezeichnet.
Diese Verbindungen unterschieden sich von denen der Gruppe a dadurch, daB ihre Intensititen sehr
deutlich miteinander korrelierten. Darunter fielen viele der in den Luftproben detektierten unbe-
kannten Verbindungen, die in der Tabelle mit U bezeichnet sind. Sie wurden in kontaminierten
Luftproben des Friihjahres iiber der gesamten Ostsee (Abb. 24a, 24¢, 25a), besonders der nérdlichen
Ostsee (Abb. 29¢) und teilweise im Sommer in anthropogen frisch beeinfluBten Luftmassen auf Sylt
(Abb. 26a) iiber der Kieler Forde sowie in dem industriell belasteten Gebiet Bitterfeld im Sommer
nachgewiesen. Diese Substanzen sind in den Luftproben von Nord- und Ostsee meist mit geringen
Intensititen enthalten (Abb. 25¢, 26¢, 27a, 27¢). In gealterten Luftmassen (nordatlantische Reinluft)
im Herbst iiber der Nordsee und {iber dem arktischen Ozean fehlen sie fast vollstlindig (Abb. 28a,
28¢).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, ob die unbekannten ECD-aktiven Verbindungen, die
hiufig besonders stark in Luftproben mit hohem Kohlenwasserstoffgehalt (frisch kontaminiert, s.u.)
auftraten, der Substanzklasse der Alkylnitrate (s. Kap. 2.1.5) zuzuordnen sind. Dazu wurden zum
einen die Peaks der von Atlas & Schauffler (1991) mit einer dickbelegten unpolaren Kapillarsiule
getrennten ECD-aktiven Verbindungen mit den Peaks kontaminierter Luftproben der S#ulenkombina-
tion 2 verglichen. Die Elutionsreihenfolgen der Trennsdulen sind sehr dhnlich, wie ein Vergleich der
relativen Retentionszeiten halogenierter Kohlenwasserstoffe zeigte. Es ergab sich eine grofe
Ubereinstimmung zwischen den Alkylnitratidentifizierungen von Atlas & Schauffler (1991) und den
unbekannten Verbindungen in den Luftproben tiber Nord- und Ostsee (Abb. 21). In Abb. 21 sind
die Peaks einer Luftprobe schwarz hervorgehoben, die den Alkylnitraten von Atlas & Schauffler
entsprechen.

Zur Uberpriifung dieses Ergebnisses wurden Alkylnitrate im Labor hergestellt (s. Kap. 3.4.1). Die
Retentionszeiten der wihrend des Experimentes entstandenen Verbindungen wurden mit den Reten-
tionszeiten unbekannter Substanzen in Kieler Stadtluftproben verglichen. Hierbei wurde die Siulen-
kombination 3 verwendet und es zeigten sich ebenfalls groSe qualitative Ubereinstimmungen. Die
Ergebnisse des Experimentes finden sich in den Abb. 22a und 22b. Nicht alle im Laborversuch
entstandenen Substanzen fanden sich in den Umgebungsluftproben.

Einige als Alkylnitrate identifizierte Verbindungen besitzen die gleiche Retentionszeit wie eine der
halogenierten Standardsubstanzen. So wurde zum Beispiel durch den Vergleich der Siulenkombina-
tionen 2 und 3 festgestellt, daB in Luftproben, die auf der Siulenkombination 2 analysiert wurden,
die vermeintlichen grofen Mengen der Verbindungen 1-Brom-2-chlorethan (46) und 1,3-Dichlorpro-
pan (59) durch iiberlagernde Alkylnitrate zustande kamen. Fiir weitere halogenierte Standardverbin-
dungen wurden Uberlagerungen beobachtet, die in der Tab. 8 als .. + U" aufgefiihrt sind.

Die Ergebnisse der Untersuchungen deuten darauf hin, daB es sich bei einer Vielzahl der in “frisch"
kontaminierten Luftmassen iiber Nord- und Ostsee gefundenen ECD-aktiven Verbindungen
tatsichlich wie vermutet um Alkylnitrate handelt. In der Tab. 8 sind in Spalte 2 die Kohlenstoff-
kettenléingen der Alkylnitrate (z.B. C6-AN) angegebenen, die bei diesen Retentionszeiten zu
erwarten sind.
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53 Verbindungen biogener und anderer natiirlicher Quellen in den Luftproben (Gruppe b)

In Luftproben der Ost- und Nordseeatmosphire wurden viele ECD-aktive Verbindungen nach-
gewiesen, die mit den Substanzen anthropogener Quellen und atmosphéirenchemisch erzeugten
Verbindungen hiufig kein korreliertes Verhalten zeigten. In der marinen Atmosphire wurden diese
Verbindungen in besonderem Mafle in Luftproben von Kiistengebieten und der offenen See gefun-
den, die mit einer groBen Wahrscheinlichkeit durch marine Organismen (Makroalgen an Kiisten-
gebieten, Phytoplanktonbliiten, Organismen im Wattgebiet, zerfallendes organisches Material an
Kiistenspiilsfumen) beeinfluft wurden. Diese Gruppe von Verbindungen, die in Tab. 8 mit dem
Buchstaben b (biogene Quellen) gekennzeichnet wurde, setzt sich im wesentlichen aus bromierten,
jodierten (s. Kap. 2.1.1) und einigen unbekannten Verbindungen zusammen.

Umgebungsluftproben mit starken Intensititen dieser Verbindungen wurden unter anderem an den
Kiisten Sylts (Abb. 26c), im Herbst in Westerhever und im Friihjahr im Skagerrak (Abb. 24¢) sowie
vor der schottischen Kiiste, jedoch auch im Sommer tiber der offenen Ostsee (Abb. 27¢) beobachtet.
Einige bromierte Verbindungen der Gruppe b waren stets in den Luftproben der Nord- und Ostsee
enthalten wie z.B. Dibrommethan (38), Bromdichlormethan (41), Dibromchlormethan (62), Tribrom- -
methan (73) und manche wie z.B. 1-Brom-2-methylpropan (37), 1-Brombutan (47), 1-Brompentan
(68) wurden mehrfach in gréfieren Mengen gefunden. Ein vermehrtes Auftreten der Peaks der Grup-
pe b in den Luftproben war héufig mit einer relativen Intensititszunahme des Tribrommethanpeaks
(73) verbunden (Abb. 24c¢, 26¢, 27a, 27¢). Die jodierten Verbindungen waren manchmal kaum
vorhanden, auch wenn bromierte Verbindungen mit starken Intensititen in Luftproben vorkamen
(Abb. 26¢) was auf unterschiedliche Quellen hindeutet. Unbekannte Verbindungen wie zum Beispiel
Verbindung Ul1, die unter anderem im Friihjahr verstirkt in Luftproben vor der schottischen
Ostkiiste auftrat und durch einen intensiven Chlorjodmethanpeak (42) und stirkeren Peaks der
bromierten Trihalomethane begleitet wurde, wurden ebenfalls dieser Gruppe zugeordnet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde im Labor die Makroalgen umgebende Luft untersucht (s. Kap.
3.4.2). Es sollte festgestellt werden, ob sie halogenierte Verbindungen in die Umgebungsluft
entlassen, die in den Umweltluftproben der Nord- und Ostsee zu finden sind, um damit deren
biogene Quelle zu bestitigen. Uber der Braunalge Fucus vesiculosus und der Rotalge Rhodomela
confervoides, die der Kieler Férde entnommen wurden, wurden in wenigen Litern Luft eine grofBe
Anzahl bromierter und jodierter Verbindungen in grofien Mengen gefunden (Abb. 23a, 23¢). Die
Konzentrationen der Verbindungen Dibrommethan (38), Bromdichlormethan (41), Chlorjodmethan
(45), Dibromchlormethan (62), 1,2-Dibromethan (64), 1-Jodbutan (66) und Tribrommethan (73) in
den Algenluftproben waren sehr grof. Die Algen konnen damit einen Beitrag zum Gehalt dieser
Verbindungen in der marinen Atmosphire der nordeuropdischen Randmmere (Abb. 24-29) beitragen.

In den Algenluftproben wurden biogene Substanzen nachgewiesen, die bisher in der Literatur nicht
dokumentiert sind, darunter unter anderem 1-Brom-2-methylpropan (37) und 2-Brom-2-methylbutan
(50), weiterhin trans 1,2-Dibrompropen (49), 2-Brom-1-chlorpropan, 1-Jod-2-methylpropan (61), 1-
Brom-3-metylpropan (63), 2,3-Dibrombutan (82) sowie 1,3-Dibrompropan (86), 1-Chlor-3-jodpropan
(88), 1-Brom-4-chlorbutan (89) und 1,3-Dijodpropan (97) (Abb. 23a, 23¢). Die Verbindungen
wurden in manchen Proben der marinen Atmosphire der Nord- und Ostsee ebenfalls nachgewiesen
(s. Tab. 8) wie zum Beispiel 1-Brom-3-methylpropan (63) (Abb.24¢, 26a, 27¢) und 1,3-Dijodpropan
(97) (Abb. 26a).

85



98

23 25 30 3‘“”3!10 59U g5

Wl | (I Jv k] .

4

Abb, 24a: :CD-Chromatogramm - Luftprabe (10 1) - Kieler Forde, StadteinfluB, Abb. 241y FID-Chromatogramm zu Abb. 24a.
(4.4.91, 13:05 UTC, Mclkampagne 2, Probe 14}, Siulenkombination 2.
23 25 30 3 3 (L2
fot)
J
8 99 +U
: 29
L] 0
1l ; | I
I Wl
nu ha " |
zy us? w
s U0 o ™ o |
- wuw i
Abb. 24c: ECD-Chromatogramm - Luftprobe (26 1) - ndrdliche Ostsee, Alb, 24d: FID-Chromatogramm zu Abb. 24c.

KiisteneinfluB, (30.3.91, 16:45 UTC, MeBkampagne 2, Probe 10),
Sdulenkombination 2.



Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB in der Atmosphére von Nord- und Ostsee die in der
Literatur als biogen beschriebenen Verbindungen je nach Charakter der Luftprobe in unter-
schiedlichen Mengen vorhanden sind. Weiterhin wurden eine Reihe biogener bromierter und
jodierter C, und C,- Verbindungen nachgewiesen, die in der marinen Umwelt bisher nicht beschrie-
ben wurden.

54  Verbindungen mit mehreren Quellen in den Luftproben

Viele unterschiedliche Quellen, die grob in drei Quellgruppen unterteilt wurden, tragen zum
Gesamtgehalt der marinen Atmosphére mit leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffen und
weiteren ECD-aktiven Verbindungen bei. Fiir manche Verbindungen ist eine Quellenzuordnung
hiufig nicht eindeutig, da sie mehrere Quellen besitzen k&nnen (s. Kap. 2.1.3). Fiir mehrere
Verbindungen wurde unter Beriicksichtigung der Literaturangaben und der Beobachtungen in den
Luftproben deutlich, dafl sie mehrere Quellen fiir die Atmosphire iiber Nord- und Ostsee besitzen
kdnnen. In Spalte 4 der Tab. 8 sind die Peaks daher mehreren der Quellgruppen a, b und ¢
zugeordnet.

5.5 Kohlenwasserstoffe in den Luftproben der Nord- und Ostsee

Die mit dem FID in allen Luftproben bestimmten Kohlenwasserstoffe, um die es sich vermutlich
bei dem groften Teil der detektierten Verbindungen handelt, werden im folgenden nur in einem
Gesamtiiberblick diskutiert. Die FID-Chromatogramme geben Aufschluf iiber den Charakter einer
Luftprobe, die im Gebiet der Nord- und Ostsee untersucht wurde. Die groBten Konzentrationen der
Kohlenwasserstoffe wurden zu allen Jahreszeiten in der Fordeluft Giber Kiel (Abb. 24b) und iiber
dem Hafen Goteborg gefunden. Die Muster dieser und anderer industriell kontaminierter Luftproben
waren einander sehr dhnlich und zeigten die gleichen vorherrschenden Peaks. Ein Anhaltspunkt fiir
die Zuordnung entsprechend der Qualifizierung im Material- und Methodenteil bietet die in den
Chromatogrammen mit "0" gekennzeichnete Verbindung Toluol (Abb. 14). In den Luftproben
konnten im wesentlichen verschiedene alkylierte Benzene nachgewiesen werden, die den Hauptanteil
der Kohlenwasserstoffe in den Luftproben ausmachen und die vorwiegend durch Verbrennungs-
prozesse in die Atmosphire gelangen (s. Kap. 1.1.4).

Mit zunehmender Entfernung zu den Quellen nahmen die Gesamtkonzentrationen der Verbindungen,
die im allgemeinen atmosphirische Lebenszeiten von nur wenigen Stunden besitzen, durch
oxidativen Abbau und Verdiinnung ab. Die Luftproben der Abb. 24d und 28d (ndrdliche Ostsee)
sind auf dem offenen Meer vom Land und von Kontaminationsquellen weiter entfernt gezogen
worden, als die stadtische Luftprobe der Abb. 24b und zeigen deutlich geringere Kohlenwasserstoff-
konzentrationen. Fiir fortschreitend "photochemisch alternde” und "sauberere” Luftmassen (Abb. 25c,
25d) nehmen die Konzentrationen der Kohlénwasserstoffe weiter ab, bis sie zum Beispiel in
arktischer Luft nicht mehr vorhanden sind (Abb. 28d). Diese Luftprobe weist das gleiche FID-
Chromatogramm wie eine Durchbruch- bzw. Blankprobe auf.
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Die Luftprobe der Abb. 24d wurde in der N&he bewaldeter Gebiete siidlich von Stockholm gezogen
und weist ein von Stadtluft (Abb. 24b) verschiedenes FID-Muster auf. Hier tragen andere Verbin-
dungen zum Kohlenwasserstoffgehalt der Atmosphfre bei (s.u.) als in Stadtlufiproben. Auch
photochemische Alterung von Luftmassen kann einen EinfluB auf die relative Zusammensetzung der
Luftproben besitzen (vgl. Abb. 24b, 29d) und die Jahreszeit der Luftprobennahme scheint das FID-
Muster ebenfalls zu beeinfluBen wie ein Vergleich von Friihjahr- (Abb. 24b, d, 25b, d) und
Sommerproben (Abb. 26b, d, 27b, d) zeigt.

Es kann zusammenfassend festgestellt werden, da hohe Gehalte der Kohlenwasserstoffe, die {iber
viele Quellen in die Atmosphiire der nordeuropiischen Randmeere gelangen kdnnen, im allgemeinen
auf industriell frisch kontaminierte Luftmassen hindeuten, biogen beeinflufite Luftproben kdnnen
identifiziert und photochemisch gealterte Luftmassen am niedrigen Kohlenwasserstoffgehalt erkannt
werden.

5.6 Gesamtcharakteristik der Luftproben tilber Nord- und Ostsee (ECD-aktive Verbindun-
gen unterschiedlicher Quellen und Vergleich mit FID-Mustern) :

Die marine Atmosphire der Nord- und Ostseegebiete beinhaltet eine grofie Anzahl leichtflichtiger
Halogenkohlenwasserstoffe und andere ECD-aktive Verbindungen sowie eine grofie Zahl von nicht
halogenierten Kohlenwasserstoffen aus unterschiedlichsten anthropogenen und natiirlichen Quellen.
Obwohl die ECD-Muster aller Luftproben iiber Nord- und Ostsee groBe Ahnlichkeiten aufweisen
sind sie dennoch unterschiedlich charakterisiert. Die anthropogenen (Gruppe a), die biogenen
(Gruppe b) und die atmosphfrenchemischen Verbindungen (Gruppe ¢) tauchen je nach Art der
beprobten Luft in unterschiedlicher Stirke auf.

Stidtisch kontaminierte Luftproben iiber Nord- und Ostsee besitzen einen grofen Anteil an-
thropogener und atmosphirenchemischer Verbindungen (Abb. 24a, ¢, 29¢) sowie hohe Kohlenwas-
serstoffkonzentrationen. In Friihjahresluftiproben wurde beobachtet, daB die Intensititen der
anthropogenen Halogenkohlenwasserstoffe und Verbindungen der Gruppe ¢ mit den Intensititen der
Kohlenwasserstoffe korrelieren. Es finden sich Hinweise darauf, daB in Luftmassen, die iiber See
mehrere Stunden leicht gealtert sind, die Konzentrationen der Alkylnitrate der Gruppe ¢ noch zuneh-
men, wihrend die Konzentrationen der Kohlenwasserstoffe durch Abbau und Verdiinnung schon ab-
nehmen (vgl. Abb. 24a und 29¢). Die von Atherton und Mitarbeitern (1989) gemachte Beobachtung,
daB die Bildung von Alkylnitraten 6 Stunden nach erfolgter Kontamination maximal ist (s. Kap.
1.1.5) wiirde dadurch bestitigt.

Luftproben aus entlegenen Gebieten wie dem arktischen Ozean (Abb. 28¢) oder saubere arktische
und polare Luftmassen, die die europdischen Randmeere erreichen (Abb. 28a), enthalten im
wesentlichen stabile, chlorierte Verbindungen der Gruppe a. Diese Luftmassen sind photochemisch
gealtert und enthalten nur noch geringe Konzentrationen der Verbindung Trichlorethen (40) und
Verbindungen der Gruppe ¢, da die Lebenszeiten dieser Substanzen sehr kurz (ca. 10 Tage) sind.
Auch Kohlenwasserstoffe sind sehr gering konzentriert. Die Luftproben beinhalten einen Anteil von
biogenen Verbindungen der Gruppe b, der meist umso grofier ist, je ndher diese Luftmassen an einer
Kiiste beprobt wurden (vgl. Abb. 26¢, 27a, 28a).
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Luftproben mit hohen Anteilen der biogenen Verbindungen wurden besonders im Sommer und
manchmal im Frilhjahr iiber der Ostsee (Abb. 27a, 27¢) und im Sommer und Herbst an der Nord-
seekiiste auf Sylt (Abb. 26¢) und dber Westerhever gefunden. Mdgliche Erklirungen fiir das
verstirkte Auftreten der bromierten und jodierten Verbindungen wére ihr Ausgasen aus den
Kiistengewissern oder dem Strandboden sowie mikrobiologische Aktivitiit an den Kiistenspiilsdumen
(Abb. 26a). Diese Prozesse konnten bis auf das Meer hinausgetragen werden und dort erhShte
Konzentrationen der Verbindungen verursachen, die auch durchlokale Phytoplanktonbliiten erklirbar
wiren (Abb. 27¢). A priori enthalten Algenluftproben (Abb. 23a und 23¢) fast ausschlielich biogene
Verbindungen der Gruppe b, wobei deren Zusammensetzung varriert.

In allen Gegenden der Nord- und Ostsee wurden hiufig Luftproben beobachtet, die ein gleich-
rangiges Gemisch von Verbindungen der drei Quellgruppen enthalten, was vermutlich darauf zuriick-
zufiihren ist, daB kontaminierte Luftmassen {iber organismenreiche Kiisten- oder Meeresgebiete
streifen (Abb. 24¢, 27¢). Die Luftprobe der Abb. 24c¢ ist zum Beispiel einer stabilgeschichteten
Luftmasse bei mittleren Winden, die von der Stadtumgebung Stockholms herriihren, entnommen.
Der StadteinfluB ist an den groBen Peaks der Gruppen a und ¢ zu erkennen sowie ein biogene
Komponente, erkennbar an hohen Gehalten der bromierten Trihalomethane. Mehrere Erklirungen
kommen fiir die hohen Gehalte der Trihalomethane in Betracht. Einige Zeit vorher ging ein Sturm
iiber die Kiiste, so daB Algen im Litoral der Kiisten die Verbindungen in verstirktem AusmaB
aufgrund der physikalischen Einwirkungen in die Atmosphére entlieBen. Eine alternative Erklirung
fiir die hohen Gehalte konnte die Emission durch die an dieser Kiiste beheimatete Papierindustrie
und Kraftwerke (s. Kap. 9.8) sein. Eine Quellzuordnung ist hier nicht eindeutig.

In Luftproben des Friihjahres wurden im Vergleich zu Sommer- und Herbstproben im allgemeinen
viel h&here Konzentrationen an Kohlenwasserstoffen und anthropogenen sowie amosphirenchemisch
erzeugten ECD-aktiven Verbindungen (Abb. 24a, 24¢, 29¢) beobachtet. Hauptgriinde dafiir kdnnten
die stabilen atmosphirischen Verhiltnisse iber den Meeren im Frithjahr, die zur Ansammlung der
organischen Verbindungen in den unteren Luftschichten fiihren, sowie schlechtere atmosphérische
Abbauprozesse und jahreszeitlich unterschiedliche Quellstirken sein. Zusitzlich wurde dabei
beobachtet, da} die atmosphidrenchemischen Peaks (Alkylnitrate) der Gruppe c relativ zur Gruppe
a im Friihjahr stirker vertreten waren als im Sommer und Herbst. Dafiir knnten bessere Bil-
dungsbedingungen fiir die Alkylnitrate im Frithjahr auf Grund héherer Kohlenwasserstoff- und NO,-
Gehalte verantwortlich sein sowie unterschiedliche Quellstirken der Gruppen oder ein stirkerer
Abbau der Alkylnitrate im Gegensatz zu den stabileren anthropogenen Halogenkohlenwasserstoffen
durch OH-Radikale im Sommer. Der verstirkte Abbau durch OH-Radikale kann auch die relativ
~ geringeren Kohlenwasserstoffkonzentrationen in den Sommer- und Herbstproben erkliren (Abb. 25c¢,
26a, 27¢).

Die ausgepriigte Saisonalitit des Gehaltes der Luftproben an anthropogenen und atmosphiren-
chemischen Verbindungen wurde fiir biogene Verbindungen so nicht beobachtet. Deren Gehalte in
den Luftproben waren zwischen Friihjahrs und Herbstmonaten &hnlich. Zu allen Jahreszeiten fanden
sich Proben mit sehr hohen und sehr niedrigen Konzentrationen der Verbindungen, wobei
Luftproben mit sehr hohen Konzentrationen der biogenen Verbindungen besonders im Sommer
beobachtet wurden (26a, 27a, ¢).
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl Luftproben aus sauberen Luftmassen iiber Nord-
und Ostsee ein kleines Spektrum von anthropogenen und biogenen Verbindungen aufweisen,
wihrend stidtisch und/oder industriell frisch kontaminierte Luftmassen reich an Kohlenwasser-
stoffen, anthropogenen und atmosphirenchemisch erzeugten ECD-aktiven Verbindungen sind. Die
Luftmassen sind im allgemeinen im Friihjahr stirker kontaminiert als im Sommer und Herbst. Durch
lokalwirksame Quellen scheint das Spektrum biogener Verbindungen in der Atmosphéire der Nord-
und Ostsee besonders in Kiistennhe und im Sommer erh$ht.

6 Konzentrationen leichtflichtiger Halogenkohlenwasserstoffe iber Nord- und Ostsee

Neben der qualitativen Bestandsaufnahme war die quantitative Bestandsaufnahme ein weiteres Ziel
der Untersuchungen. Wihrend der MeBkampagnen wurden die Gehalte von 18 leichtfliichtigen halo-
genierten Verbindungen in der marinen Atmosphfre bestimmt. Die Tab. 9 gibt eine Gesamtiibersicht
iiber die wihrend der Probennahmekampagnen iiber und an Nord- und Ostsee quantifizierten Verbin-
dungen, die Probenzahlen, den Konzentrationsbereich, die mittleren Gehalte der Verbindungen, die
prozentuale Standardabweichung vom Mittelwert und die Medianwerte. Die gesamten quantitativen
Ergebnisse der MeBkampagnen finden sich in Anhang 3 in den Tabellen A3.1-6. Die Fehler der
Bestimmungen sind im Material- und Methodenteil beschrieben und wurden bei der Interpretation
der Daten qualitativ berticksichtigt.

Die Differenz zwischen Median- und Mittelwert ist fiir die chlorierten Kohlenwasserstoffe meist
grofer als fiir die bromierten Kohlenwasserstoffe. Das wird dadurch verursacht, daf8 wihrend der
MeBkampagnen einige mit chlorierten Kohlenwasserstoffen hochbelastete Luftproben gemessen
wurden, die weit liber den {iblichen mittleren Gehalten lagen. Die Unterschiede der Luftkonzen-
trationen bromierter Verbindungen waren geringer und gleichmiBiger iiber alle Proben verteilt. Auch
die Standardabweichung, die ein MaB fir die Streuung der beobachteten Atmosphirengehalte
darstellt, zeigt, daf} die Konzentrationen der bromierten Verbindungen in der marinen Atmosphire
der Nord-und Ostsee im allgemeinen konstanter sind als die der chlorierten Verbindungen.
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Tab. 9; Konzentrationen leichtfliichtiger Halogenkohlenwasserstoffe in der Atmosphire von
Nord- und Ostsee. Konzentrationsbereich, Mittelwert, prozentuale Standardabwei-
chung, Medianwert.

Verbindung (Nummer) Anzahl | Konzentrations- | Mittelwert{ Standardab- | Median
der bereich welchung vom
Proben Mittelwert

ng/m’ ng/m’ (%) ng/m’
Bromchlormethan (23) 5 02- 89 2.8 86,5 18
Trichlormethan (25) 61 9.8 -3331 132,3 55,8 121,0
1,2-Dichlorethan (29) 221 7.1 - 5670 85,3 92,3 56,5
Dibrommethan (38) 245 0,5 - 38,0 11,5 40,2 11,0
Trichlorethen (40) 238 0,7 - 667,0 74,5 116,9 35,9
Bromdichlormethan (41) 219 03 - 151 19 86,9 1,6
1,1,2-Trichlorethan (55) 105 11 - 64,1 6,8 155,0 32
Dibromchlormethan (62) 211 01- 90 2,2 13,5 1,9
1,2-Dibromethan (64) 183 01- 94 i1 80,1 0,9
Tetrachlorethen (65) 253 4,2 -1710,0 162,2 824 110,8
1,1,1,2-Tetrachlorethan (70) 184 0,01- 13,9 1.3 185,2 0,5
Tribrommethan (73) 233 1,2- 953 24,2 63,3 21,8
1,1,2,2-Tetrachlorethan (+ Dijodmethan) 148 0,1- 392 2,7 209,2 1,2
(Doppelpeak) (77 + 78)
1,2,3-Trichlorpropan (+ 1,3-Dibrom-1-Propen) 45 04- 754 6,6 181,2 35
(Doppelpeak) (79 + 30)
1,3-Dichlorbenzen (90) 11 56 - 186 10,7 39,7 9.8
1,4-Dichlorbenzen (91) 89 4,5 - 76,2 20,5 719 14,8
1,2 4-Trichlorbenzen (100) 99 0,3 -167,9 6,8 281,8 1.8
1,2,3-Trichlorbenzen (101) 53 01- 79 24 248.6 1,0
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6.1  Quantitative Ergebnisse der Mef]kampagnen

Im folgenden sollen die quantitativen Ergebnisse der MeBkampagnen beschrieben werden. Besondere
Beachtung bei der Darstellung der Ergebnisse finden acht ausgewihlte chlorierte und bromierte
Verbindungen anhand derer die EinfliiBe meteorologischer, saisonaler und regionaler Faktoren auf
die Konzentrationen der anthropogenen und biogenen Spurenstoffe in der Atmosphére der Nord- und
Ostsee gezeigt werden sollten. Die chlorierten Verbindungen Tetrachlorethen (65), Trichlorethen (40)
und 1,2-Dichlorethan (29) wurden als anthropogene Tracer ausgewihlt, da sie gut mefibar sind und
unterschiedliche Lebenszeiten besitzen. Den bromierten Verbindungen Dibrommethan (38), Bromdi-
chlormethan (41), Dibromchlormethan (62), 1,2-Dibromethan (64) und Tribrommethan (73) wurde
besondere Beachtung geschenkt, da sie einen GroBteil des organischen Bromgehaltes der Atmo-
sphire ausmachen und iiber mehrere Quellen in die Umwelt gelangen konnen. Es sollten nihere
Angaben zu ihren Quellen im Nord- und Ostseeraum gemacht werden. Die Tab. 10 gibt eine
Ubersicht iiber bekannte Quellen der Verbindungen und einige verdffentlichte Emissionsdaten.

Tab. 10: Quellen der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe, die eingehender diskutiert -
werden sollen und einige verdffentlichte Emissiosdaten.

Verbindung (Nr) Quelle Art der Quelle Emission
Tonnen/Jahr (t/a)
1,2-Dichlorethan (29) a Benzinzusatz, Raffinerien, global: 1.100.000 {Pearson, 1980)
Vinylchloridproduktion
Trichlorethen (40) a Metallentfettung global: 600.000 (Pearson, 1980)
Tetrachlorethen (65) a Metallentfettung, global: 1.100.000 (Pearson, 1980)

Chemische Reinigung

Bromdichlormethan (41) | a, b | Wasserchlorierung, Ozean, 40.000 aus Weltozean (Oertel, 1992)

Makroalgen
Dibromchiormethan (62) | a, b | Wasserchlorierung, Ozean 80.000 aus Weltozean (Qertel, 1992)
Makroalgen
1,2-Dibromethan (64) ab Benzinzusatz, Agrarwirt- | global anthrop. 250.000 (Pearson, 1980),
schaft, Makroalgen USA: 111.000 Flugbenzin, 10.000 Agrar-
wirtschaft (Pignatello & Cohen, 1990)
Dibrommethan (3%8) a,b Makroalgen ?
Tribrommethan (73) a, b | Wasserchlorierung, Ozean 600~4.000 Trinkwasserchlorierung

(Gschwend et al., 1985)
1.000.000, Weltnzean (Berg et al., 1934)
2.000.000 aus Weltozean (Liss, 1986)
450.000 aus Weltozean (Qertel, 1992)

In Tab. 11 sind die mittleren Ammosphirengehalte fiir diese acht Substanzen nach Gebieten und
Probennahmezeitriumen detaillierter aufgeschliisselt. Eine grafische Ubersicht gibt Abb. 30. Die
Probenzahlen, die den gemittelten Werten zugrunde liegen, die Minimal- und Maximalkonzen-
trationen sind den Tab.A3.1 bis 6 des Anhang 3 zu entnehmen.
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Tab. 11:

Mittlere Atmosphirenkonzentrationen leichtfliichtiger Halogenkohlenwasserstoffe

wihrend einzelner Phasen (Zeitrdume und Orte) (1-33) der 9 Probennahmekampa-
gnen: 1,2-Dichlorethan (29), Dibrommethan (38), Trichlorethen (40), Bromdi-
chlormethan (41), Dibromchlormethan (62), 1,2-Dibromethan (64), Tetrachlorethen

(65), Tribrommethan (73).

Substanznummer 29 as 40 4 62 64 65 n
[Phasen-Nr. und Probennahmekampagne ng/m’ | ng/m’ | ng/m’ [ ng/m’ [ ng/m” | ng/m® | ng/m?® | ngimr
Probennahmekampagne 1 (Kieler Férde und Bucht)
1 | Winter '90/91 11,3 1.5 1,8 371271 1 370
2 | Mai 91 72,6 9.7 290 1,3 1.6 LO {3118 ( 170
3 | Juni '91 83,7 1.7 1311 0.8 0.9 1,2 {3328 79
4 | August '91 34,8 8,6 95,9 1.1 2,0 0.9 1756 | 19,5
Probennahmekampagne 2 (FS Alkor-Seerelse Nr.17)
5 | Marz '91: Mitlere Ostsee (MmQ) 82,5 11,7 | 57.3 1.4 2,0 08 1604 | 22,4
6 | Marz '91: Nordliche Ostsee (nQ) 127,7 | 13,3 | 1989 | 1,6 1.8 1.4 2440 | 233
7 | Marz '91: Sadliche Ostsee (sO) 110,8 | 13,2 j211,3 | 2.1 2,1 1,4 | 2396 | 239
8 | Marz "91: Kiel (Ki) 73,7 9,2 1386 1,2 1,6 L1 5555 | 13,7
9 | April '9t: Kattegat, Skagerrak (K, S) 1189 | 12,1 2025 | 1.5 2.1 1,7 {3066 | 23,8
10| April '91: Norwegische Rinne (NR) 89,7 | 12,7 | 42,8 1,6 2.2 L1 1502 ] 259
11§ April 91; Zentrale Nordsee (zN) 9.8 | 126 | 41,2 | 1,8 1,9 1,2 1552 ] 22,1
12 April 91: S0di. Nordsee (SW-Wind) (sNw) 106,6 | 14,1 78.1 2,4 2,4 1.4 1849 1 239
13| April 91: Sad!. Nordsee, Elbe (SO-Wind) (sNo, Em){ 3403 | 17,4 | 2337 | 26 28 1.7 456,6 | 17,7
[Probennahmekampagne 3: (Syit-Nordseekiste)
14| Juni '91: Sylt 47.8 1.3 52,5 0,7 0.6 0.5 88,3 1.1
15| Juli '91: Sylt 69,9 10,6 | €60 1,7 3.7 L1 113,2 | 24,1
16| August 91: Sylt 41,3 10,0 | 27.4 1,2 23 1,2 74,1 251
17| April *92: Sylt 116,3 2.1 89,6 0,7 2.2 0.5 163,2 | 20,9
18| Mai '92: Sylt 65,8 88 17,3 1,0 2,2 0.5 87.6 | 20,0
19 | Junifduli *92: Sylt 51,3 12,4 | 26,1 L5 3.4 2,1 71,0 | 36,3
Probennahmekampagne 4 (schwedische Westkiiste)
20| Juti '91: Goteborg (Hafen) 82,7 1108 | 64,0 | 50 4,8 1,2 | 18,2 | 29.8
21| Juli '91: Halbinsel Sard 40,7 19,8 59 0.9 6,6 0,6 79,1 86,9
Probennahmekampagne 5: Arktischer Ozean
22| August/September '91: Arktis |_44,1 [ 105 ] 121 | 22 1.5 04 | 46,2 | 180
Probennahmekampagne 6: Nordsee-Experiment NOSE .
23| September '91: zentrale Nordsee (FS Alkor) (Al) 50,5 9,1 71,1 1,6 2.2 i3 97,3 | 26,0
24| Septernber '91: zentrale Nordsee (FS Belgica) (Be) | 38.6 | 1.0 | 33.4 | 1.9 1.0 08 | 752 | 163
25| September '91: Forschungsplattform Nordsee (Ns) | 69,2 | 116 | 97.0 1.4 1,3 0,8 954 | 17,4
26| September '91: Sylt (Sy) 58,8 13,2 | 32.8 23 1.5 0.7 755 | 22,7
27| September *91: Westerhever (Wh) 68,4 16,0 | 49.0 36 1.9 1.0 11222} 309
Probennahmekampagne 7 (Férde-Experiment, Kieler Bucht und Alkor-Seereise Nr.23)
28 | Marz '92: sfdliche Ostsee 189.2 | 11,9 | 1334 | 55 22 L5 }2390 | 24.4
29| Marz "92: Kieler Forde — Leuchtturm Bk 1778 [ 11,1 [1049 | 3,1 [ 29 [ 44 [268.3 | 324
Probennahmekampagne 8 (Ostsee - FS Aikor-Seereise Nr.32)
30[Juli "92: Kieler Bucht 71,9 1.5 55,2 09 24 22 |241,8] 22,3
31 | Juli '92: Mittlere Ostsee 54,7 65 | 21,0 1,8 1,9 1,2 | 570 | 174
Probennahmekampagne 9 (Kontinent)
32] Mai "92: Hochneukirch/NRW 80,3 | 129 | 2447 04 1,1 62600 ] 152
33 | August '92: Bitterfeld/Sachsen 177,5 | 12,8 | 350,0 | 19,8 70 (9375 24,8
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-13) der Probennahmekampagnen: 1,2-Dichlorethan (29), Dibrommethan

(38), Trichlorethen (40), Bromdichlormethan (41), Dibromchlormethan (62), 1,2-Dibromethan (64),

Mittlere Atmosphirengehalte leichtflichtiger Halogenkohlenwasserstoffe wihrend einzelner Phasen
Tetrachlorethen (65), Tribrommethan (73).

(Zeitrdume und/oder Orte) (1

igen Halogenkohlenwasserstoffe iiber

Nord- und Ostsee keine Daten vorliegen, werden bei der Darstellung der Ergebnisse auch einige

ticht
Beobachtungen und besondere Konzentrationen anderer Verbindungen erwiéhnt.

it quantifizierten leichtfl

Da fiir die meisten in dieser Arbe

6.1.1 Probennahmekampagne 1

In der Kieler Forde - vor dem Institut fiir Meereskunde (direkte Stadtumgebung), auf dem Leucht-

dume

i

{iber der Ostsee durchgefiihrt. Die Analyse der
die Windgeschwindigkeiten waren meist sehr

in der Kieler Bucht wurden vom Oktober 1990 bis zutn August 1991
Atmosphére

Proben erfolgte im Institut fiir Meereskunde (IfM) in Kiel. Wahrend der Probennahmeze

kamen die Winde aus wechselnden Richtungen,

turm Kiel (StadteinfluB) sowie
25 Probennahmeserien in der marinen
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niedrig, der Luftdruck im allgemeinen sehr hoch, und da die Probennahmen zu unterschiedlichen
Jahreszeiten durchgeftihrt wurden, war die Variabilitat der Lufitemperatur grof (Daten: Anhang 3,
Tab. 1).

Es zeigten sich ausgepriigte Varationen in den Konzentrationen aller Verbindungen {iber den
gesamten Probenzeitraum. Anthropogene Verbindungen wie Tetrachlorethen (65), Trichlorethen (40)
und 1,4-Dichlorbenzen (91) zeigten im Vergleich zu anderen MeBkampagnen hohe Konzentrationen
zu allen Jahreszeiten (65: 316 ng/m?; 40: 86,9 ng/m’; 91: 28,3 ng/m?). In der Kieler Innenfdrde
zeigte die Windrichtung keinen EinfluB auf die Atmosphfirengehalte der anthropogenen Verbindun-
gen wie es zum Beispiel in Abb. 31 fiir Tetrachlorethen dargestellt ist. In der Kieler Bucht und am
Leuchtturm Kiel waren die Konzentrationen bei ndrdlichen Windrichtungen geringer als bei stidli-
chen. Die bromierten Verbindungen Dibrommethan (38), Dibromchlormethan (62) und Tribromme-
than (73) wiesen im Winter und Herbst teilweise ebenfalls recht hohe (38: 11,7 ng/m? 62:
7,5 ng/m’ 73: 37 ng/m? und im Hochsommer extrem niedrige Konzentrationen (38: 7,7 ng/m?; 62:
0,9 ng/m* 73: 7,9 ng/m’) auf.

8

100 ng/nt' Tatrachlorethen

Fg Leuchttarm Kiel
f ' B: Helar InnenGrde

'53
235 10 12

Abb., 31: Luftkonzentration von Tetrachlorethen in Abh#ingikeit von der Windrichtung (aus der
der Wind den Probennahmeort erreicht) am Leuchtturm Kiel (A) und in der Kieler
Innenfdrde (B) wihrend Probennahmekampagne 1.

6.1.2 Probennahmekampagne 2

Vom 22, Mérz bis zum 12. April 1991 wurden auf einer Seereise von FS Alkor durch Nord- und
Ostsee Luftproben direkt an Bord des Forschungsschiffes analysiert. Die Fahrt fithrte von der Kieler
Forde durch die Arkonasee und die Gotlandsee in den Finnischen Meerbusen, zuriick tiber die
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Ostsee durch die Beltsee in die zentrale Nordsee und schlieBlich in di¢ Elbmiindung. 68 Luftproben,
darunter Mehrfachproben, deren Ergebnisse zusammengefafit wurden, wurden in 10 m Hdhe vor
dem Schiff genommen. Die meteorologischen Verhiltnisse waren wihrend der Seereise recht
wechselhaft und entsprachen einer typischen Frilhjahrssituation {iber Nord- und Ostsee. Die
Kampagne wurde durchgefiihrt, um den regionalen EinfluB der Probennahmeorte und der Windrich-
tung auf die Konzentrationen der leichtfliichtigen Verbindungen iiber Nord- und Ostsee wihrend ei-
ner Friihjahrssituation im Grenzbereich Meer-Atmosphfre festzustellen. (Probennahmeorte: Abb. 32;
Daten: Anhang 3, Tab.A3.2)

Die Abb. 32 (a<) zeigt die Probennahmeorte und die wihrend der Probennahmen vorherrschenden
Windrichtungen (Herkunft des Windes). Die Numerierung der Proben entspricht dabei der zeitlichen
Reihenfolge der Probennahmen und gibt die Fahrtroute des Schiffes wieder. Die Einzelergebnisse
der Probennahmen sind in Abb. 32 (d-k) dargestelit. Die {iber die verschiedenen Seegebiete (nO-
nordliche Ostsee bis Em-Elbmiindung) gemittelten Gehalte finden sich in Tab. 11 und Abb. 30, die
Erlduterungen der Abklirzungen der Seegebiete ebenfalls.

Zwischen den Luftkonzentrationen der Seegebiete sind deutliche Unterschiede zu erkennen. Die -
anthropogenen Verbindungen Tetrachlorethen (65) und Trichlorethen (40) zeigten in der nérdlichen
Ostsee (n0), in Kiel (Ki) im Kattegat und Skagerrak (X,S) und besonders in der Elbemiindung (snQ,
Em) erhhte Konzentrationen (65: > 200 ng/m’, 40: > 150 ng/m’). Diese Luftproben wurden ent-
weder in einem direkt anthropogen beeinfluften Gebiet (Kiel, Probe 14) oder in einem Gebiet
gezogen, in dem die Luftmassen kurz vorher tiber eine Stadt (Helsinki: Probe 6, Stockholm: Probe 9,
Kopenhagen und Umgebung: Proben 16 und 17) oder ein Industriegebiet (Hamburg, Bremen, Elb-
miindung) (Proben 37-45) streiften (Abb. 32, d-k).

Die geringsten Konzentrationen wurden bei stidwestlichen Winden in der zentralen Nordsee und der
Norwegischen Rinne sowie in der mittleren Ostsee bei Nordwind beobachtet (Tetrachlorethen: < 170
ng/m’, Trichlorethen: < 70 ng/m’). Die westlichen Windrichtungen wihrend der Probennahmen
zeigen, daB keine naheliegenden Kontaminationsquellen {iberquert wurden. Auch Luftproben in der
Ostsee (Proben 2 und 3), wihrend derer nérdliche Winde wehten, wiesen diese geringen Gehalte
der Verbindungen auf. Die Konzentrationen der anthropogenen Verbindungen Tetrachlorethen (65),
Trichlorethen (40) sowie 1,2-Dichlorethan (29) nahmen in den Luftproben hiufig gleichzeitig zu,
wobei der atmosphirische Gehalt des 1,2-Dichlorethan (29) nicht so starken Schwankungen unterlag
(ausgenommen Elbmiindungsproben) wie die Gehalte der anderen Verbindungen.

Die Konzentrationen der bromierten Verbindungen Tribrommethan (73), Dibrommethan (38), Brom-
dichlormethan (41) und Dibromchlormethan (62) waren im allgemeinen konstanter als die der chlo-
rierten Verbindungen. Wihrend dieses Experimentes wurden durchschnittlich sehr hohe und sehr
konstante Dibrommethankonzentrationen (38: 12-13 ng/m®), Tribrommethankonzentrationen (20-
25 ng/m’) und Dibromchlormethankonzentrationen (62: 1,6-2,8 ng/m’) beobachtet. In der
Elbmiindung fanden sich durchschnittlich die héchsten Konzentrationen und Konzentrationsschwan-
kungen auch der bromierten Verbindungen. Tribrommethan (73) besaB die héchsten Konzentrationen
wihrend dieser MeBkampagne in der Atmosphire der nérdlichen Ostsee (73: 35-38 ng/m’, Proben
8 und 10, Abb. 32, d-k).

Die Atmosphirengehalte von 1,2-Dibromethan (64) waren schwankend und korrelierten iiber der

Ostsee mit den anthropogenen Verbindungen zum Beispiel mit Tetrachlorethen (65) (Anhang 3,
Tab. 11).

101



Alkor 17 (25 -30 Mdrz 1981)

8

Alkor 17 {1.—6. April 1991}

April 1991}

ARor17 {(7.-11.

8

1

601 _._____.i%

52

16

im]54

18

16

0K

3 AL

T DAL I

S AR

Ev e ]
firn] s Elyericiccso]
UL TP 7777 7

=z B VR

5 RIEAIAIEA

e

S R A

VI X e vz

R A

R P e
& VAL AL I
b
777,707
B U P AP
R DA 7
PN 7,

W L

r el
) e

ZN

3 S\N\\N\\SL ﬁ

¥ QQE\\\\\\&\\\&\\\\\“

N A

MQ\\

P

T

0 LTI A

S P

= E;\\\\\\\\\\\k

AT,
B \V\N\\\\

O ¢ Wi T
N« e e
S W L

B A A
@2 é\\\\.\\\g\\\

m AL
R A
ﬁ.ﬁs‘\

v 5 Q\\\\\\\\\\\\\\

~ & G T
L

Hort 1§§.§\\\\\\\\\\\

3 O

L o 2 e i 22 7

E VA
a A

19

= P

=

= v

a g e

[ A
o T

= [rzzz

&5

L5 ORI A o & CRZEPAIAA | " ”
R e o P z e P &m\\\\\\\\\\
© G & G H
2 =
v..@. AL E LS
8 A T 2
2 E\\\\\\\\\\ ‘B
X = v a a3
o S s g
VN = B A LY =g -
= T 2 & G 2 IR 5
o o - -
o LIRS | . pgr 7 AR o] | 5 " %\x.ﬁﬂﬂ\%
A o L7 g i~ LA - ol A . g
E o Bt | . 4 ~ WL WA
s I | s :
-
m ™ G e - - A
O G222 m :
..m m - ﬂ QAR A S S A7 | w =
= . ) | & _ _ _ 18
1
¥ ® R " - - ™ -~ a® w - m ~ - ©
ufe fwio 30
X
v AT

Rl A s m

AL LIS IL L AT LL LAY 77777 W
R AR
1 R 2
Ed §\§\\\ 2
bl L
8 D AALLLA A e z

B EZEZZIZI

8
2
5
LI B
R EEPZIRETIEli o

2z \\\m

R IR 2
2 PP
. U
- 42
v gl B
X G
T LA L
8 QR A
= T, g

v = A \ m.

" Ll s AR 3 _ * EZZT
g o Rl - H - $ ~ (2277 2777, m

[ » P T
QT N v PRI o
~ - LLLII I,
o p 2 Y7 Rl
= E - q 4 - m
L 1 1 1 1 | i 1 1 1 L i | 1 1 i 1 1
B § 8 ¥ R R B “g 8 38 8 8 8§ &8 § 8 > a2 ~ 23 - 3 *
ol ud guyffn

&=~
el
28 .
FAE:
&0 A 0D
<%
= 8 &
525
g

Q
ok

Probennahmeorte (a-c) und Luftkonzentrationen le
wasserstoffe (d-k) wihrend MeBkampagne 2 (Nord-
Nummern entsprechen den Probennahmeorten, Abklirzungen

-
.

Abb. 32

102



6.13 Probennahmekampagne 3

Ca. 40 Luftproben wurden an verschiedenen Orten der West- und Nordkiiste der Insel (List,
Basaltbogen, Schweinebucht, Westerland, Hérnum) gewonnen. Die Luftproben wurden mit Trocken-
eis gekiihlt und spitestens nach zwei Wochen im Institut flir Meereskunde analysiert. Die
meteorologischen Bedingungen wahrend der Probennahmen, die hauptsichlich im Sommer statt-
fanden, wechselten. Winde kamen aus unterschiedlichen Richtungen, und auch die Luftfeuchte zeigte
starke Schwankungen. (Probennahmeort: Anhang 3, Abb. A3.1, Daten: Anhang 3, Tab. A3.3)

Im Vergleich zu allen anderen Probennahmeorten wiesen die Luftproben im allgemeinen sehr gerin-
ge mittlere Gehalte der anthropogenen Kontaminanten Tetrachlorethen (65), Trichlorethen (40) und
1,2-Dichlorethan (29) auf (65: 92,1 ng/m’, 40; 44,2 ng/m® 29: 58,0 ng/m?. Die Konzentrationen
der bromierten Verbindungen insbesondere von Tribrommethan (73) waren im Durchschnitt sehr
hoch und zeigten starke Schwankungen (4-70 ng/m*). In den Sommermonaten wurden hiufig Kon-
zentrationen von mehr als 40 ng/m® gemessen. Auch die Konzentrationen der Verbindungen 1,1,2-
Trichlorethan (55) und 1,4-Dichlorbenzen (91) waren besonders in den Sommermonaten erhdht (55:
max. 64 ng/m®, 91: max. 31 ng/m’).

6.1.4 Probennahmekampagne 4

Wihrend einer Zweitagesreise im Juli wurden bei warmem und windigem Sommerwetter an einer
abgelegenen, algenreichen (Braunalgen) Schirenkiiste an der schwedischen Westkiiste auf der Halb-
insel S4r$ und bei Regen im Hafen von Géteborg Luftproben gewonnen, in Trockeneis gelagert und
drei Tage spiter im Institut analysiert. Zu dieser Zeit {iberquerten maritime polare Luftmassen die
Kiiste (Berliner Wetterkarte, 1991). (Probennahmeort: Anhang 3, Abb. A3.1; Daten: Anhang 3,
Tab. A3.1)

Auf Sird wurden die héchsten Konzentrationen der bromierten Verbindungen Tribrommethan (73)
und Dibrommethan (38) wihrend aller Probennahmekampagnen beobachtet (73: 86,9 ng/m?, 38:
19,8 ng/m®) sowie hohe Konzentrationen von Dibromchlormethan (62: 6,6 ng/m’) und gleichzeitig
sehr niedrige Konzentrationen der anthropogenen Verbindungen Tetrachlorethen (65), Trichlorethen
(40) und 1,2-Dichlorethan (29) sowie der Verbindung 1,2-Dibromethan (64) (65: 79,1 ng/m 40:
5,9 ng/m?, 29: 40,7 ng/m’, 64: 0,6 ng/m?).

Im Hafen von Gdteborg wurden extreme und auBergewdhnlich hohe Konzentrationen des 1,2,4-
Dichlorbenzen (100: 137 ng/m® in der Atmosphire und sehr hohe Konzentrationen des 1,4-
Dichlorbenzen (91: 49,5 ng/m®) nachgewiesen. Die Atmosphirengehalte der chlorierten Ethene
bewegten sich im mittleren Konzentrationsbereich (65: 118 ng/m®, 40: 40 ng/m’). Es wurden
ebenfalls hohe Werte der bromierten Verbindungen nachgewiesen. Auffillig war, daB hier die
Konzentrationen von Bromdichlormethan (41) und 1,2-Dibromethan (64) im Gegensatz zur Kiiste
bei Sird deutlich erhoht waren.

6.1.5 Probennahmekampagne 5

Auf der Nordpoliiberquerung des schwedischen Eisbrechers Oden wurden im Herbst 1991 ca. 20
Luftproben an mehreren Stationen nérdlich des 80. Breitengrades gewonnen. Hauptziel dieser
Luftprobennahme war der Vergleich der Luftproben aus diesem Reinluftgebiet mit den Luftproben,
die iiber den europiischen Randmeeren gesammelt wurden. Die Analyse der Proben erfolgte nach
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Kiltelagerung (in Trockeneis -76°C) ein bis zwei Monate spiter im Institut fiir Meereskunde. Die
meteorlogischen Verhiltnisse entsprachen typischen spitsommerlichen Bedingungen in der Arkris.
Die Luft- und Wassertemperaturen waren meist negativ und die Temperaturdifferenz Luft-Wasser
zeigte an, daB die atmosphirische Grenzschicht meist stark labil geschichtet war. (Probennahmeorte:
Anhang 3, Abb. A3.3, Daten: Anhang 3, Tab. A3.4)

Wie erwartet waren die Konzentrationen der anthropogenen Verbindungen Tetrachlorethen (65) und
Trichlorethen (40) sowie 1,2-Dichlorethan (29) wihrend der Probennahmekampagne sehr niedrig
(65: 46 ng/m’; 40: 12,1 ng/m’, meist << 10ng/m’; 29: 44,1 ng/m’). Die bromierten Verbindungen
wiesen im Durchschnitt mittlere Konzentrationen auf (38: 11,1 ng/m’®, 41: 2,2 ng#, 62: 1,5 ng/m?’,
73: 18,9 ng/m?), wobei fiir jede Verbindung jedoch starke individuelle Schwankungen beobachtet
wurden. Zum Beispiel schwankten die atmosphiirischen Dibrommethangehalte zwischen 4,6 und
16,6 ng/m>. Die hchsten Konzentrationen von Tribrommethan (73: ca. 40 ng/m®) wurden in der
Atmosphére beobachtet, die von Spitzbergen beeinflufit war.

6.1.6 Probennahmekampagne 6

Wihrend dieses Experimentes wurden die komplexen Einfliisse von meteorologischen Bedingungen,
Herkunft von Lufunassen und regionalen Gegebenheiten auf die Konzentrationen der leichtfliichtigen
Verbindungen in der Atmosphiire untersucht. Das Nordsee-Experiment wurde im Rahmen eines
internationalen Projektes mit der "Air-Sea Exchange"-Gruppe des "European Programme on the
Transport of Atmospheric Constiuents (EUROTRAC)" zur Messung anorganischer Luftbestandteile
durchgefiihrt. Wihrend zweier Wochen wurden durch simultane Messungen auf zwei Forschungs-
schiffen, der Nordsee-Plattform und der Kiistenstationen Sylt (Nordseekiiste bei Westerland) und
Westerhever (LuftneBcontainer am Watt) Luftmassen wihrend ihres Transportes {iber das Meer
mehrere Male beprobt. Ziel dieses pseudo-lagrangeschen Experimentes war es den EinfluB von
Verdiinnungs- und Atmosphire/Wasser-Austauschprozessen auf die Konzentrationen der leicht-
flichtigen Halogenkohlenwasserstoffe festzustellen, Die Ergebnisse dieses Experimentes geben einen
Einblick in die Dynamik der atmosphérischen Vorginge iiber der Nordsee.

Die beiden Forschungsschiffe FS Alkor und FS Belgica bewegten sich auf einem Kreisbogen von
ca. 150-200 km Durchmesser in dem in Abb. 33 angegebenen Bereich. Aufgrund von Vorwiirtstra-
jektorien, die vom europiischen Wetterdienst in Readding berechnet wurden und guten meteorolo-
gischen Vorhersagen (M. Schrader, Institut fiir Meereskunde Kiel) wurden die Schiffe alle 8 Stunden
neu positioniert, so daB eine Luftmasse iiber beide Schiffe streifte und dadurch mehrfach beprobt
werden konnte. Im giinstigsten Falle lag eine der Kiistenstationen ebenfalls auf dieser Trajektorie.
So wurden an Bord FS Alkor 25 Proben in 10 m H8he gewonnen und sofort analysiert. Die anderen
Proben (FS Belgica: 17; FPN: 12; Sylt: 16; Westerhever: 16 Proben) wurden nach Kiltelagerung
ein bis zwei Monate spiter im Institut fiir Meereskunde analysiert. Da an diesem Experiment weitere
Forschungsgruppen teilnahmen, konnten die iiblichen meteorologischen Begleitparameter durch wei-
tere fiir die Interpretation niitzlichen Parameter (Radiosondenaufstiege fiir die Feststellung der Mi-

schungshthe, Schwermetalle und Aerosole, anorganische Gase) ergiinzt werden. (Probennahmeorte:
Abb. 33, Daten : Anhang 3, Tab. A3.5,6)
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Abb. 33: Probennahmeorte wihrend des Nordsee-Experimentes (MeBkampagne 6, Nordsee,
September 1991)

Fiir das Nordsee-Experiment wurden nachtriglich 96h-Riickwiirtstrajektorien fiir die Zugrichtung der
Luftpakete der durchmischten Schicht von Kriiger (1992) berechnet. Die fiir verschiedene Proben-
nahmestationen berechneten Trajektorien (Anhang 3, Abb. A3.5) verliefen in der meisten Zeit liber
die britischen Inseln und wiesen die britischen Industriegebiete als Quellorte der wihrend des Expe-
rimentes gemessenen anthropogenen Kontaminanten aus. Fiir die Periode vom 20.-22. September
kann man annehmen, daB die Luftproben Komponenten aus Portugal, Spanien, Frankreich Belgien
und den Niederlanden beinhalteten.

Meteorologische Situation auf FS Alkor

Die meteorologischen Bedingungen wihrend des Nordsee-Experimentes vom 16.-27. September
entsprachen typischen spiétsommerlichen stark variierenden Verhfltnissen, wobei die Tief-
druckgebiete, die die Probennahmestationen vom 23.-25. September iiberzogen, filr diese Jahreszeit
extrem niedrige Luftdrucke aufwiesen. Die meteorologische Situation soll im folgenden kurz am
Beispiel FS Alkor (Abb. 34) erliutert werden, kann jedoch auf die anderen Probennahmestationen
(Abb. 36) in etwa (ibertragen werden. Mehr als 10 Frontensysteme, die unterschiedliche Luftmassen
heranfiihrten, iiberquerten das Meeresgebiet wihrend der 10 Tage. Die Zuordnung der Luftmassen
wurde mit der aktuellen Temperatur, der Feuchte der Luft und ihrer Herkunft (Trajektorien, s.u. und
der Windrichtung, Abb. 37a-c) durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Luftmassenklassifikation finden
sich im Anhang 3, Tab. A3.5.
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Abb. 34:

Meteorologische Parameter auf FS Alkor (zentrale Nordsee, September 1991). a) Luftdruck (hPa),
b) Windgeschwindigkeit (m/s), ¢) Windrichtung (%), "d) Wassertemperatur”, ¢) Lufitemperatur (°C),
f) Luftfeuchte (%), g) Temperaturdifferenz zwischen Luft und Meerwasser, T,;-T,., (°C); Mischungs-

hthe zu den Terminen der Radiosondenaufstiege. » : Zeitpunkte der Probennahmen und Nummern der
beprobten Luftpakete).

Warmfronten, die h#ufig mit einem Wechsel der Windrichtung nach Siiden einhergingen, fiihrten
am 17.9., in der Periode vom 20.-22.9. und vom 23.-24.9. feuchtwarme, vermutlich subtropische
Luftmassen iiber das Gebiet. Diese Luftmassen wurden wihrend der 10 Tage an Kaltfronten, die
meist von Regenfilllen begleitet waren und an denen ein Wechsel der Windrichtung auf Nordwest
stattfand, durch arktische und nordatlantische Luftmassen ersetzt. Diese Reinluftmassen fanden sich

106



{iber dem Meeresgebiet vom 18.-20.9., vom 22.-23.9. und vom 25.-26.9. Die Regenfille sind in den
Feuchtekurven meist an einem peakhaften Hochschnellen der relativen Feuchte und simultaner peak-
hafter Abnahme der Lufttemperatur zu erkennen. Die Regenfille auf FS Alkor wurden dokumentiert
und sind in Anhang 3, Tab. A3.5 aufgefiihrt sowie in der Abb. 35 durch Pfeile markiert. Es regnete
vor den Probennahmen 3, 7, 18, 20, 23 und 27 sowie wihrend 24. Auf FS Alkor wurden durch
Radiosondenaufstiege auch die aktuellen Mischungshhen bestimmt (Abb. 34g). Sie lagen im Mittel
bei 700 m und schwankten zwischen 300 und 1300 m (Schulz & Larsen, in Jickels & Spokes,
1991). Wihrend des Experimentes waren die Mischungshdhen warmer Lufitmassen im allgemeinen
niedriger (300-500 m) als die kiilterer Luftmassen. Sie korrelierten wie erwartet mit der
Temperaturdifferenz zwischen Luft und Meerwasser (Abb. 34g). Bei stabiler Schichtung (T s Twssa
> 0°C) lagen im allgemeinen niedrigere Mischungshéhen vor als bei labiler Schichtung.

Zwischen dem 20. und 22. September (Probennahmen 14-17) lag eine sehr interessante meteorolo-
gische Periode. Vor und nach diesem Datum herrschten durchschnittliche Windgeschwindigkeiten
von 10 m/s. Wihrend dieser Tage entwickelte sich ein Hochdrucksystem, in dem die Windstérken
sehr stark abnahmen (Mittel 4 m/s) und der Wind von West auf siidliche Richtungen drehte. Es
entstand eine starke Inversion in der die Mischungshshe bis auf 300 m sank. Diese Bedingungen -
wurden durch einen Frontdurchgang am 22. September abgebrochen, der durch einen heftigen
Regenfall (4,6 mm/h) begleitet wurde. AnschlieBend drehte die Windrichtung wieder auf West und
die Windstirken nahmen kurzfristig sehr hohe Werte (ca. 20 m/s) an. Zusitzlich verstirkten Kkalte
Luftmassen, die {iber das warme Wasser strichen und zu einer deutlichen Labilisierung der atmos-
phirischen Schichtung fiihrten, die Durchmischung (vgl. Abb. 34a-g). Eine weitere sehr heftige
Regenschauer (14,6 mm/h) folgte. Zur Zeit des Frontdurchgangs nahm die Durchmischung der
Atmosphire die hdchsten Werte (> 1100 m) wihrend des Experimentes an.

Konzentrationen der leichtflichtigen Verbindungen in der Atmosphéire tiber FS Alkor (Einfluf}
der meteorologischen Bedingungen auf die Spurenstoffkonzentrationen)

Am Beispiel der Probennahmen iiber FS Alkor soll dargestellt werden, daB durch eine Analyse der
Konzentrationskurven (Abb. 35), die auf den ersten Blick sehr wirr erscheinen, und ihrem Vergleich
mit den meteorologischen Verh#ltnissen die meisten Charakteristika der Kurven verstanden werden
kOnnen.

Die anthropogenen Verbindungen Tetrachlorethen, Trichlorethen und 1,2-Dichlorethan zeigten hohe
Konzentrationen am 17.9. (Probennummer: 3), vom 20.-22.9. (Proben 14-17), am 23.9. (Proben 21-
23) sowie am 25.9. (Proben 26). Diese hohen Konzentrationen waren jedesmal mit einem Wechsel
auf siidlichere Windrichtungen und mit dem Durchzug einer wirmeren Luftmasse verbunden. Die
geographische Herkunft der beprobten Luftpakete kann Abb. 37 entnommen werden. Es zeigt sich,
daB der Einflup der Industriegebiete um Leeds, der GroBstadt London und verstiéirkt der Staaten des
europdischen Kontinentes {iber der Nordsee zu erkennen ist. Wihrend dieser Probennahmen waren
die Mischungshdhen mit 300-500 m im Vergleich zu anderen Zeitrdumem sehr gering (Abb. 34g)
was zu einer Anreicherung der anthropogen emittierten Verbindungen fiihren kann. Die Inversions-
phase wihrend der Proben 14-17 (Mischungshthen < 300 m) fiihrte zu den hdchsten Konzentrati-
onen aller Verbindungen. Wihrend dieser Periode wurden auf FS Alkor auch die hdchsten
Konzentrationen der anthropogenen Schwermetalle (PB, Cd), Krustenelemente (Al, Mn) und einer
Reihe weiterer Verbindungen NO, (Stickstoffdioxid), CO (Kohlenmonoxid), SO, (Schwefeldioxid),
CH, (Methan), THC (Total Nichtmethan-Kohlenwasserstoffe), Staub sowie NH; (Ammoniak)
gemessen (Jickells & Spokes, 1992). Ein Riickgang der Konzentrationen in diesem Zeitraum der
permanent siidlichen Winde bei der Probe 15, konnte durch den kurzfristigen Durchzug eines leicht
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anders charakterisierten Luftpaketes, verbunden mit einem Anstieg c!er Mischungshdhen (800 m,
Abb. 34g) und damit besseren Durchmischung der Grenzschicht erkliirt werden.
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Abb. 35:

Konzentrationen leichtfliichtiger Halogenkohlenwasserstoffe in der zentralen Nordsee
iiber FS Alkor wihrend Mefkampagne 6 (16.-25.9.1991).

Die Proben 4, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 18, 19, 20, 24, und 25, die kilteren und relativ trockeneren
Luftmassen aus westlichen und nordwestlichen Richtungen entstammten, wiesen durchweg niedrigere
Konzentrationen der anthropogenen Verbindungen auf. Das Verhiltnis von Tetrachlorethen (65) zu
Trichlorethen (40) stieg von 0,8-1,3 (bei siidwestlichen Richtungen) auf 2-16 (Proben 7 und 8). In
Verbindung mit den meteorologischen Parametern konnte bestiitigt werden, daB es sich um nordat-

lantische und arktische Luftmassen handelt, bei denen eine frische Kontamination durch anthro-
pogene Quellen nicht vorliegt.
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Die (Jberginge zwischen den hoheren und niedrigeren Konzentrationsregimen erscheinen hiufig sehr
abrupt. Dazu muB erstens beachtet werden, da8 die Probennahmen in mehrstiindigen Abstinden
genommen wurden, so daf nicht alle Konzentrationsinderungen erfafit wurden und zum zweiten
wird hier der EinfluB der schnellen Regenfrontdurchginge deutlich. Die Regenfille, die alle im
Rahmen einer Kaltfront die Meeresgebiete passierten, sind in Abb. 35 durch Pfeile markiert. Es
regnete vor den Probennahmen 3, 7, 18, 20, 23 und 27 sowie wihrend 24. Bei allen quantifizierten
Verbindungen konnte charakteristischerweise eine Abnahme der atmosphérischen Gehalte nach den
Regenfillen beobachtet werden. Einen Einfluf auf die Konzentrationsabnahmen kann der Regen,
der Herantransport sauberer Luftmassen und die Zunahme der MischungshShe beim Durchzug der
Kaltfronten und kalten Luftmassen besitzen (s. Kap. 10.6), wobei geringer kontaminierte
Luftschichten der oberen Troposphiire in die unteren Luftschichten eingemischt werden k&nnen.

Von den bromierten Verbindungen weist die 10 tigige Konzentrationskurve von 1,2-Dibromethan
(64) eine groBe Ubereinstimmung mit den Kurven der anthropogenen Verbindungen auf. Die
anderen quantifizierten bromierten Verbindungen Tribrommethan (73), Dibromchlormethan (62),
Bromdichlormethan (41) und Dibrommethan (38) zeigten teilweise gleiche Charakteristika. Zum
Beispiel stieg die Konzentration von Tribrommethan wihrend der Inversionsphase (Proben 14-17)
deutlich an und wihrend der Beprobung von kontaminierter Luft (Einfluf von London, wihrend
Probennahme 22 ebenfalls. Dibrommethan représentiert wihrend dieses Experimentes wiederum die
Verbindung mit der gleichférmigsten Konzentration. Auch bei den bromierten Verbindungen sind
die Durchginge der Regenfronten durch Konzentrationsabnahmen zu erkennen.

Vergleich der meteorologischen Verhiltnisse zwischen den Probennahmeorten

Eine Ubersicht tiber den zeitlichen Verlauf, der Windgeschwindigkeit, der Windrichtung, der
Lufttemperatur und der Luffeuchte an allen Probennahmestationen wéhrend des zweiwdchigen Expe-
rimentes ist in Abb. 36 wiedergegeben. Die Probennahmestationen sind dabei vertikal angeordnet
und zwar beginnend mit der westlichsten Station, dem Forschungsschiff Alkor, als zweite Proben-
nahmestation folgt FS Belgica Richtung Osten, dann die Forschungsplattform Nordsee und die
KiistenmeBstationen auf Sylt und Westerhever. Die Probennahmen sind durch schwarze Punkte
gekennzeichnet.

An den Kurven der meteorologischen Parameter ist zu erkennen, daf sich die gleichen meteoro-
logischen Charakteristika an allen Probennahmestationen, wenn auch in unterschiedlich ansgepragter
Form, wiederholen. Die Windgeschwindigkeiten an den Kiistenstationen waren geringer und diese
Stationen wiesen eine durch den Tagesgang deutlicher beeinflufite Meteorologie auf als die Stationen
auf der offenen Nordsee. Bei genauer Betrachtung der meteorologischen Situationen und nach
Wetterkartenanalyse wird deutlich, daB sich Wetter und Luftmassen von Westen nach Osten iiber
die Nordsee bewegten, da die die gleichen meteorologischen Bedingungen an den Probennahmeorten
zeitlich versetzt auftraten.

109



WWWJ jﬂ

i

N

horhuar

W

T

ot

[ I N T EER]
) ey

i

1 stowine

B

i,

W
" )
— I e

Weslerhever
ix

T

B

. Womdichimmg

Nordresplalriorm

]
-
&
L]
2
a
3
© 1
i
g !
} £
?
; . H
= A » H - A = = - - ° - 2

L

Meteorologische Verhiltnisse an allen Probennahmestationen (FS Alkor, FS Belgica, Nordseeplattform,
Sylt, Westerhever) wihrend der MeRkampagne 6: a) Windgeschwindigkeit, b) Windrichtung, ) Luft-
temperatur, d) Luffeuchte. Gleiche Probennummern an verschiedenen Orten:; simultane Beprobung
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Mehrfachbeprobung gleicher Luftmassen

Aufgrund der Trajektorien und der Beurteilung der meteorologischen Verhiltnisse konnten die
Luftproben der verschiedenen Probennahmeorte gleichen Luftmassen und teilweise auch gleichen
Luftpaketen zugeordnet werden. In den Abbildungen der meteorologischen Parameter (Abb. 36) sind
die Probennahmen als schwarze Punkte gekennzeichnet und mit Probennummern (1-27) versehen.
Gleiche Ziffern an verschiedenen Probennahmeorten bedeuten, daB eine Luftmasse beim Gang iiber
die Nordsee mehrfach beprobt wurde. Der Abbildung 37a-c kann die Herkunftsrichtung der
beprobten Luftpakete entnommen werden.

In Abb. 37a< sind die Mehrfachbeprobungen einer Luftmasse an den verschiedenen Pro-
bennahmeorten in den Bildern NOSE (1) - (27) (entspricht den Nummern in den meteorologischen
Kurven) dargestelit. Als gute Niherung fiir die Bahn der Luftpakete wurde die in 10 m Hohe
bestimmte Windrichtung an den Probennahmeorten genommen, da ein Vergleich mit den
berechneten Trajektorien eine kaum merkbare, leicht stidliche Verschiebung (0-10°) der Bahnen
ergab (s. Kap. 2.2.1).
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Abb. 37a: Herkunfisrichtung (Windrichtung und Stirke) der mehrfachbeprobten Lufipakete (NOSE 1-9) wihrend
des Nordsee-Experimentes. Probennahmeorte (entsprechend Abb. 33): « FS Alkor, » FS Belgica,
+ Farschungsplattform Nordsee, « Sylt, + Westerhever.
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A

Abb. 37h: Herkunftsrichtung (Windrichtung und Stiirke) der mehrfachbeprobten Luftpakete (NOSE 10-21) wih-
rend des Nordsee-Experimentes. Probennahmeorte {entsprechend Abb. 33): « FS Alkor, »

FS Belgica,
= Forschungsplattform Nordsee, » Sylt, » Westerhever.
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Abb. 37c: Herkunfisrichtung (Windrichtung und Stirke) der mehrfachbeprobten Luftpakete (NOSE 22-27)
wihrend des Nordsee-Experimentes. Probennahmeorte (entsprechend Abb. 33): » FS Alkor, « FS
Belgica, « Forschungsplattform Nordsee, « Sylt, « Westerhever.

In der Abb. 37 wird deutlich, daB die beprobten Luftpakete der {iber die nordeuropdischen
Randmeere ziehenden Luftmassen meist unterschiedliche Vorgeschichten besitzen, da sie bedingt
durch die in ihnen vorherrschende Windrichtung vor der Probennahme verschiedene Landgebiete
iiberquerten, wodurch sie unterschiedlich kontaminiert werden konnten. Als Beispiel sei die
Luftmassenmehrfachbeprobung 17 angefiihrt. Die zugehdrige Luftprobe auf FS Alkor wurde am
22.9. um 1:40 UTC gezogen, die Luftprobe auf der Forschungsplattform am 22.9. um 9:40 UTC.
Die Luftproben entsprechen zwar der gleichen Luftmasse jedoch wird deutlich, daB sich das
Luftpaket, das auf FS Alkor beprobt wurde, zum Zeitpunkt der Probennahme auf der Forschungs-
plattform schon viel weiter ndrdlich von dieser Probennahmestation befand.

Konzentrationen der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe an den verschiedenen
Probennahmeorten wihrend des Nordsee-Experimentes

Die mittleren Ergebnisse der Probennahmen sind in Tab. 11 und in der Abb. 30 dargestellt. Die
Einzelergebnisse der Luftkonzentrationen der eingehender untersuchten Verbindungen finden sich
in jhrem zeitlichen Verlauf in den Abb. 38 und 39. Die vertikale Anordnung der Probennahmeorte
entspricht wiederum dem Gang der Luftmassen iber die Nordsee von West nach Ost, die
Numerierung der Probennahmen wiederum den Luftmassenmehrfachbeprobungen.

Ein Vergleich der Verbindungen an verschiedenen Probennahmeorten mit der entsprechenden
Substanzkurve am Forschungschiff Alkor ergibt dhnliche Charakteristika im Kurvenverlauf. An allen
Probennahmestationen sind die niedrigen Gehalte der anthropogenen Verbindungen bei nérdlichen
Windrichtungen (Tetrachlorethen (65): < 60 ng/m?, Trichlorethen (40): < 20 ng/m’, 1,2-Dichlorethan
(29): < 30 ng/m®) zu erkennen, nur am Probennahmeort Westerhever liegen erhShte Gehalte bei
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Nordwind vor. Bei siidwestlichen und siidlichen Winden sind die atmosphirischen Gehalte der
anthropogenen Kontaminanten an allen Probennahmestationen erhdht (Tetrachlorethen (65):
> 100 ng/m’, Trichlorethen (40): > 100 ng/m’®, 1,2-Dichlorethan (29): > 40 ng/m?). Die Inversions-
wetterlage zwischen dem 20. und 22. ist ebenfalls an allen Probennahmeorten durch erhdhte Kon-
zentrationen der Verbindungen zu erkennen.

Die Kiistenstation auf Sylt zeichnet sich auch in diesem Experiment (vgl. MeBkampagne 3) durch
einen relativ konstant niedrigen Gehalt der drei anthropogenen Verbindungen aus. Die einzige
Ostwindsituation nach dem 25.9. brachte dort deutlich erhdhte Konzentrationen der anthropogenen
Verbindungen, da diese Luft vermutlich durch die norddeutschen Stidte beeinfluit wurde. An der
Kiistenstation bei Westerhever wurden die hchsten Konzentrationen der anthropogenen Verbindun-
gen beobachtet. Die auf den ersten Blick rhytmisch erscheinenden Schwankungen der anthropogenen
Kontaminanten an dieser Probennahmestation liefien sich im weiteren Verlauf der Untersuchungen
weder auf den EinfluB eines meteorologischen Parameters noch auf den Tagesgang der meteorologi-
schen Bedingungen und auch nicht auf den Einfluf} der Gezeiten zuriickfiihren.

An allen Probennahmeorten war der Einflul von Regen (inklusive Luftmassenwechsel) festzustellen,
wie ein Vergleich der Substanzkurven mit den Feuchtekurven der Station (Abb. 36 d) zeigt, wobei
Regenfille wiederum an dem peakhaften Anstieg der Feuchtegehalte auf 100 % zu erkennen sind.
Zum Beispiel regnete es an allen Stationen vor der Beprobung 18 und es fand ein Luftmassen-
wechsel statt, was sich in den nachfolgenden geringen Konzentrationen der Verbindungen wie-
derspiegelt.

Zu den bromierten Verbindungen ist zu erwihnen, daf an den verschiedenen Probennahmestationen
ebenfalls EinfliiBe von Regenevents, Windrichtungswechseln und unterschiedlichen Luftmassen
beobachtet werden konnten. An den Landstationen Westerhever und Sylt sind die Konzentrationen
aller bromierten Verbindungen im Vergleich zu den Seestationen deutlich und unspezifisch (keine
besonderen Abhéngigkeiten von meteorologischen Parametern) erhht. Sylt und Westerhever wiesen
hdhere Konzentrationen von Tribrommethan (73) und Dibrommethan (38) (Faktor 2-3) und um den
Faktor 1,5 bis 2 héhere Konzentrationen von Bromdichlormethan (41) und Dibromchlormethan (62)
auf (73: > 22,7 ng/m’®, 38: > 13.2 ng/m’®, 41: > 2,3 ng/m’, 62: > 1,5 ng/m?) als die Stationen FS
Belgica und die Nordseeplattform in der offenen Nordsee (73: < 17,4 ng/m?, 38: < 11,6 ng/m’, 62:
< 1,3 ng/m’, 41: < 1,9 ng/m?).

Eine Ubersicht {iber die Gehalte der anthropogenen Verbindungen Tetrachlorethen und Trichlorethen
und vier bromierter Verbindungen in allen Luftproben der MeBkampagne 6 zeigt die Abb. 40. Hier
sind die oben besprochenen Beobachtungen im Uberblick zu entdecken:

- im Durchschnitt niedrigere Konzentrationen der anthropogenen Verbindungen bei ndrdlichen
Windrichtungen und erhdhte Konzentrationen bei siidlichen Windrichtungen,

- im allgemeinen eine Konzentrationsabnahme der Verbindungen Tetrachlorethen und Tri-
chlorethen und einiger bromierter Verbindungen beim Gang einer Luftmasse iiber die Nord-
see und Zunahme der Konzentration an den Kiisten,

- im Durchschnitt niedrige Gehalte aller Verbindungen an den Probennahmestationen der
offenen Nordsee, FS Belgica und der Nordseeplattform,

- unspezifisch erhdhte Konzentrationen der bromierten Verbindungen an den Kiistenstationen
Sylt und Westerhever.
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Abb. 40: Windrichtungsabhingige Darstellung der Luftkonzentrationen aller Proben von Tetrachlorethen,
Trichlorethen, Tribrommethan, Dibrommethan, Dibromchlormethan, Bromdichlormethan wihrend Pro-
bennahmekampagne 6.
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6.1.7 Probennahmekampagne 7

In der Ostsee wurden im Friihjahr 1992 in der Kieler Forde am Leuchtturm Biilk und auf FS Alkor
wiihrend einer Woche gleichzeitig Luftproben gewonnen, um hier den EinfluB der Landnihe auf das
Substanzspektrum festzustellen und um eine weitere Probenserie der Ostsee zu Vergleichszwecken
zu besitzen. Niedrige Luftdrucke und relativ hohe Windgeschwindigkeiten bei Winden aus nord-
Sstlichen bis siidlichen Richtungen bestimmten das Wetter wihrend der Probennahmekampagne.
(Probennahmeorte: Anhang 3, Abb. A3.3, Daten: Anhang 3, Tab. A3.4)

Wiederum zeigten sich hier fiir eine Friihjahrssituation die typischen durchschnittlich hohen Konzen-
trationen der anthropogenen Verbindungen Tetrachlorethen (65), Trichlorethen (40), 1,2-Dichlorethan
(29) (65: 258 ng/m’, 40: 115 ng/m?, 29: 181,6 ng/m’). Auch die bromierten Verbindungen Dibrom-
methan (38), Bromdichlormethan (41), Dibromchlormethan (62) und Tribrommethan (73) wiesen
hohe Werte auf (38: 11,4 ng/m’, 41: 4,3 ng/m’, 62: 2,4 ng/m* und 73: 29,9 ng/m?). Sowohl an der
Kiiste als auch auf der Ostsee fanden sich schwankende Konzentrationen aller Verbindungen. Ein
signifikanter Unterschied zwischen den Probennahmeorten war fir Tnbrommethan (73) festzustellen.
Die Konzentrationen in der Atmosphire der Kieler Férde (Kiistenstationen) waren im Durchschnitt
(73: 32,4 ng/m?) bedeutend héher als auf dem Wasser (73: 24,4 ng/m?). Die Konzentrationen der
Verbindungen Tetrachlorethen, Trichlorethen und auch die des Tribrommethan waren wihrend des
Experimentes bei nérdlichen Windrichtung im allgemeinen niedriger als bei Winden aus siidlichen
Richtungen was besonders an der Landstation in der Kieler Forde festzustellen war.

6.1.8 Probennahmekampagne 8

Eine Sommersituation iiber der Ostsee wurde im Juli 1992 whhrend einer Woche auf einer Seereise
mit FS Alkor untersucht. Ca. 20 Luftproben wurden sofort auf dem Schiff analysiert. Die Pro-
bennahmeorte, Zeitpunkte und die auf FS Alkor festgestellten Windrichtungen sind in Abb. 4 im
Anhang 3 dargestellt. Schénes Wetter mit hohen Lufitemperaturen und hohem Lufidruck dominierten
die meteorologischen Bedingungen. Wihrend der kurzen Dauer des Experimentes wechselte der
Wind hiufig die Richtung. Es wurden sowohl West-, Nord-, Ost- und Siidwindsituationen iiber der
Ostsee erfaBit. (Probennahmeorte: Anhang 3, Abb.4, Daten: Anhang 3, Tab. 4)

In diesem Experiment wurden vom Deutschen Wetterdienst auf Grundlage des Europamodells 72h-
Riickwirtstrajektorien fiir die 12 Uhr und 18 Uhr Termine der jeweiligen Probennahmestationen be-
rechnet. Sie zeigen die Herkunft der beprobten Luftmassen (Abb. 44). Entsprechend der Erwartung
zeigten kontinentale Luftmassen aus slidlichen Richtungen erhéhte Trichlorethen (40) und Tetra-
chlorethen (65) -konzentrationen (40: > 50 ng/m®, 65: > 150 ng/m®. Am 3.7. wechselte die Wind-
richtung auf Nord und fiihrte drei Tage lang kiltere, sehr saubere Luft {iber die Ostsee. Die Tempe-
raturdifferenz zwischen Luft und Wasser wurde negativ was auf eine Labilisierung der atmosphéri-
schen Grenzschicht und zunehmende Mischungshhen deutet. Am 6.7. wurden auf FS Alkor &stliche
Winde festgestellt. Die Trajektorie der zugehtrigen Luftmasse zeigte jedoch, da Luft direkt aus der
Arktis in die Gebiete der nordeuropdischen Randmeere strdmte. Der Gehalt der Probe an leicht-
fliichtigen Kontaminanten war daher weiterhin sehr niedrig (40: < 10 ng/m®, 65: < 50 ng/m®). Die
Konzentrationen der bromierten Verbindungen zeigten wihrend der MeBkampagne starke Schwan-
kungen und teilweise sehr hohe Konzentrationen (z.B. Tribrommethan (73): 7-42 ng/m’). Thre durch-
schnittlichen Konzentrationen waren eher gering (73: 18,9 ng/m®).
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6.1.9 Probennahmekampagne 9

Zu Vergleichszwecken wurden Kontinentallufiproben, die keinen direkten Einflu von mariner Luft
aufweisen, untersucht. Luftproben wurden in einer lindlichen Gegend (Hochneukirch) im stark
industrialisierten Nordrhein-Westfalen im Mai und in einem Industrie- und Altlastengebiet in
Sachsen (Bitterfeld) im August 1992 bei sehr warmem Wetter gewonnen. (Probennahmeorte:
Anhang 3, Abb. 1; Daten: Anhang 3, Tab. 1)

In den Gebieten wurden sehr hohe Konzentrationen der anthropogenen Kontaminanten Tetrachlore-
then (65: 759,5 ng/m’ und Trichlorethen (40: 297,3 ng/m®) nachgewiesen und in Bitterfeld zusitz-
lich die h&chsten Konzentrationen von 1,2-Dibromethan (64: 7 ng/m*) und Bromdichlormethan (41:
19,8 ng/m®) wihrend aller MeBkampagnen sowie sehr hohe Werte von Bromchlormethan (23:
8,9 ng/m®) und Trichlormethan (25: 438,0 ng/m®). Die Konzentrationen der Dichlorbenzene (50:
25,3 ng/m’, 91: 64,7 ng/m®) und die des 1,1,1,2-Tetrachlorethan (70: 9,6 ng/m’) zeigten ebenfalls
die hchsten Werte wihrend aller MeBkampagnen. Auch Tribrommethan (73: 24,8 ng/m® war in
den Luftproben in mittleren Konzentrationen vorhanden. Lokale Quellen (Altlastengrube) sind
vermutlich die Ursache fiir die hohen Konzentrationen. Auffillig bei der Probennahme in Bitterfeld -
war, daff die Luftkonzentrationen der meisten Verbindungen im Laufe des Vormittags abnahmen.

62  Ubersicht iiber die quantitativen Ergebnisse der Verbindungen

Im folgenden soll eine Ubersicht iiber die atmosphirischen Konzentrationen der quantifizierten
Verbindungen wihrend der MeBkampagnen gegeben werden.

Chlorierte anthropogene Verbindungen

Wihrend der Mefikampagnen wurden eine Reihe chlorierter und sehr wahrscheinlich anthropogener
Verbindungen in der Atmosphire der Nord- und Ostsee guantifiziert, iiber die im folgenden nur eine
kurzer Uberblick gegeben werden soll.

Typische Hintergrundkonzentrationen lagen fiir 1,1,2-Trichlorethan (55) im Friihjahr um 3 ng/m’,
im Herbst bei 2 ng/m’ und stiegen in anthropogen kontaminierter Luft an der Nordsee auf Werte
iiber 30 ng/m®. Die Konzentrationen der Dichlorbenzene tiber und an Nord- und Ostsee lagen fiir
1,3-Dichlorbenzen (90) zwischen 10 und 18 ng/m’ und fiir 1,4-Dichlorbenzen (91) zwischen 9 und
31 ng/m®. In Bitterfeld (MeSkampagne 9) wurden die hdchsten Konzentrationen wihrend der MeB-
kampagnen bestimmt (90: 26,8 ng/m®, 91: 83,5 ng/m’).

Die Konzentrationen von 1,1,1,2-Tetrachlorethan (70): 0,1-1ng/m® und 1,1,2,2-Tetrachlorethan (77):
0,1-3 ng/m® (77+78) stiegen in industriell kontaminierter Luft (Elbemilndung, Mefkampagne 2) auf
die hichstgefundenen Konzentrationen von 9 ng/m® (70) und 19 ng/m® (77+78). Der Gehalt der
Verbindung 77 ist nur ein Anhaltspunkt fiir die obere Konzentrationsgrenze der Verbindung, da sich
der chromatographische Peak aus den Verbindungen 1,1,2,2-Tetrachlorethan (77) und Dijodmethan
(78) zusammensetzt. Wihrend der MefSkampagne 8 wurde die hdchste Konzentration des als 1,1,2,2-
Tetrachlorethan quantifizierten Doppelpeaks von 1,1,2,2-Tetrachlorethan und Dijodmethan (77+78:
> 30 ng/m®) in einem marinen Gebiet nachgewiesen.

Der Doppelpeak der Verbindungen 1,2,3-Trichlorpropan (79) und 1,3-Dibrom-1-propen (80), von
denen letztere in der Atmosphire wesentlich unwahrscheinlicher ist, wurde als 1,2,3-Trichlorpropan

119



quantifiziert. In anthropogen beeinfluter Luft der Elbemiindung zeigten die V.el'blndungen den in
dieser Arbeit bestimmten Maximalwert von 75 ng/m>. TYPBChe. Konzenatrat_lon.en lagen in der
marinen Atmosphire der Kieler Férde und der Nordseeinsel Sylt bei 4 ng/m” mit einzel bestimmtep,
Konzentrationsspitzen von iiber 10 ng/m’.

Die in der marinen Atmosphire von Nord-und Ostsee durchscI}nitthch bestimmten ISonzchationen
der Trichlorbenzene lagen fiir 1,2,4-Trichlorbenzen (100) zwischen 1 und 7 ng/m” und fiir 123-
Trichlorbenzen (101) zwischen 0,1 und 2 ng/m’. In der Hafenluft von Goteborg wurde der extreme
Wert von 168 ng/m’ bestimmt und in Sird der zweithéchst? aﬂ'er Mefikampagnen mit §s ng/m®, Das
deutet auf eine dortige Quelle hin. Die durchschnittlich medngstenaGehalte wurden im September
iiber der Nordsee bestimmt (100: 1.2-1,7 ng/m?, 101: 0,7-0,8 ng/m’).

Die Hintergrundkonzentration von Trichlormethan (25) lag im Friihjahr bei 130 ng/m* und stieg in
frisch anthropogen beeinfluBter Luft um das dreifache. Die hdchste Konzentration von Trichlor-
methan wurden mit 928 ng/m® auf dem Kontinent bei Bitterfeld im August gemessen. In der Atmos-
phire von Nord- und Ostsee wurden im Sommer sehr starke Konzentrationsschwankungen
festgestellt, wobei der mittlere Gehalt mit 40 ng/m? deutlich unter dem der Friihjahrsluftproben liegt.
In der Arktis wurden im Mittel 100 ng/m® (30 pptv) gemessen.

1,2-Dichlorethan (29), Trichlorethen (40) und Tetrachlorethan (65)

Die Hintergrundkonzentrationen (Konzentrationen in gering kontaminierten Luftmassen, die meist
aus westlicher und nordwestlicher Richtung iiber Nord- und Ostsee gelangen) der anthropogenen
Kontaminanten Tetrachlorethen (65), Trichlorethen (40) und 1,2-Dichlorethan (29) zeigen saisonale
Unterschiede. Im Frithjahr lagen die Hintergrundkonzentrationen von Tetrachlorethen (65) um
150 ng/m?®, von Trichlorethen (40) um 30 ng/m® und von 1,2-Dichlorethan (29) bei 130 ng/m’. Im
Herbst waren die Hintergrundkonzentrationen durchweg geringer. Fiir Tetrachlorethen wurden dann

Werte um 60 ng/m’, fiir Trichlorethen Werte um 10 ng/m? und fiir 1,2-Dichlorethan um 40 ng/m’
gemessen.

Die héchsten Konzentrationen der drei Verbindungen 1,2-Dichlorethan (29), Trichlorethen (40) und
Tetrachlorethen (65) fanden sich in der Atmosphire von Nord- und Ostsee im Friihjahr iiber der
Elbemiindung und der siidlichen Nordsee bei slidostlichen Windrichtungen (Mittelwerte: 29: 340
(max. 570) ng/m®; 40: 234 (max. 460) ng/m* 65: 467 (max. 630) ng/m® und in der Kieler Forde
im besonderen bei austauscharmen Bedingungen im Winter und Friihling (Mittelwerte: 29: 180
(max. 354) ng/m’, 40: 105 (max. 667) ng/m’, 65: 370 (max. 710) ng/m>.

Tribrommethan (73), Dibrommethan (38), Bromdichlormethan (41), Dibromchlormethan (62)
und 1,2-Dibromethan (64)

Die in dieser Arbe:,it quantifizierten bromierten Verbindungen Dibrommethan (38), Bromdi-
chlormethan (41), Dibromchlormethan (62), 1,2-Dibromethan (64) und Tribrommethan {73} wiesen

im Mittel {iber und an N.ord- und Ostsee geringere Konzentrationen und geringere Konzentrations-
schwankungen auf als die anthropogen emittierten chlorierten Verbindungen.

Tribrqnmethan .(73) war vyﬁh:end Eier MeBkampagnen von wenigen Ausnahmen abgesehen stets die
bromierte Yerbmdl.mg mit der hochsten Konzentration in den Luftproben, wobei der typische
Konzentrationsbereich tber Nord- und Ostsee zwischen 20 und 30 ng/m’ ’lag. T Durchschritt
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niedrigere Konzentrationen (< 20 ng/m*) wurden im Friihjahr in kontinental beeinfluiten Luftproben
der Nord- und Ostsee gefunden und im Herbst nach dem Durchgang von Regenfronten beobachtet.
Im Hochsommer wurden wihrend mehrerer MeRkampagnen extrem niedrige Werte von < 10 ng/m*
gemessen. Zu dieser Jahreszeit wurden auch die groften Konzentrationsschwankungen {iber Nord-
und Ostsee beobachtet, wie zum Beispiel wihrend der MeBkampagne 8 auf der Ostsee (73: 8,8-
42,4 ng/m?. In der Arktis wurden im Herbst 1991 im Mitte] 18 ng/m® (1,7 pptv) Tribrommethan
in der Atmosphire bestimmt. Auch hier waren die Konzentrationsschwankungen verhiltnismaBig
gro (6-44 ng/m®) und die hdchsten Tribrommethankonzentrationen wurden in Luftproben bei
Spitzbergen und in von Spitzbergen beeinflufiter Luft gefunden.

Luftproben der nordlichen Ostsee und des Skagerraks (MeBkampagne 2) zeigten hohe Tribrom-
methankonzentrationen (> 30 ng/m®) wenn der Wind {iber ein in der Nihe gelegenes Kiistengebiet
streifte. Hohere Tribrommethankonzentrationen an kiistenbeeinfluten Probennahmestationen zeigten
sich auch wihrend der MeBkampagne 6 (Sylt: 22,7 ng/m®, Westerhever: 30,9 ng/m’, FS Alkor:
26,0 ng/m®, FS Belgica: 16,3 ng/m®, Forschungsplattform Nordsee: 17,4 ng/m’). Die hdchsten beob-
achteten Tribrommethankonzentrationen wihrend der MeBkampagnen fanden sich im Sommer an

der schwedischen Westkiiste wihrend Mefkampagne 4 auf der Halbinsel Sird (73: > 80 ng/m?.

Die typische Dibrommethan (38) -konzentration (10-13 ng/m3) lag im allgemeinen um einen Faktor
1,5 bis 2 unter der typischen Tribrommethankonzentration. Eine Ausnahme bildeten einige Proben
in der Elbemiindung (MeBkampagne 2: Proben 38, 41, 44, Abb. 32). Dort wurde der hdchste
Dibrommethangehalt der MeBkampagnen (38: 38 ng/m®) in der Atmosphfre gemessen. Auch in der
Atmosphire von S&rd (MeBkampagne 4) wies Dibrommethan sehr hohe Gehalte (19,8 ng/m?) auf.
Das Verhiltnis zwischen Tribrommethan und Dibrommethan betrug hier 4,4. Die Konzentrations-
schwankungen des Dibrommethan waren im Sommer grdBer als im Herbst und Friihjahr und die
Konzentrationen der Luftproben lagen in den Sommermonaten meist niedriger (z.B. MeSkampagne
8: 6,8 ng/m®). Dibrommethan wies im allgemeinen die gleichm#Bigste Konzentrationsverteilung aller
quantifizierten Verbindungen auf.

Der atmosphirische Gehalt von Dibromchlormethan (62) lag im allgemeinen zwischen 0,1 und
3 ng/m’ und zeigt erhdhte Werte in Kiistengebieten (MeBkampagne 4 - S#r6: 6,6 ng/m’, MeSkampa-
gne 2 - Elbmiindung: 2,8 ng/m’), héhere Gehalte im Winter (MeSkampagne 1 - Winter *90/91:
7.5 ng/m*) sowie durchschnittlich niedrige Konzentrationen in den Herbst- und Sommermonaten (ca.
1 ng/m?).

Auch die Konzentration des Dichlorbrommethan (41) lag im allgemeinen zwischen 0,1 und 3 ng/m’.
Die Verbindung zeigte hShere Gehalte in Kiistengebieten (MeBkampagne 6 - Westerhever:
3,6 ng/m®). Die hdchsten Gehalte wurden im Hafen Goteborg ((MeBkampagne 4: 5,0 ng/m’ und in
einem Altlastengebiet bei Bitterfeld/Sachsen gefunden (MeBkampagne 9: 19,8 ng/m’).

Typische Konzentrationen der Verbindung 1,2-Dibromethan (64) lagen {iber Nord- und Ostsee
zwischen 0,5 und 2,0 ng/m>. Es zeigten sich erhthte Werte in Kiistengebieten (MeBkampagne 6 -
Westerhever: 3,6 ng/m’, MeBkampagne 7 -Leuchtturm Biilk: 4,4 ng/m’) und in anthropogen
beeinfluBter Luft.
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Tab. 12:

Konzentrationen leichtflilchtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe in der Atmosphire
(diese Arbeit und Literatur von 1972-1993),

1,2- Dibrommethan | Trichlorethen | Bromdichlor- { Dibromchlor- 1,.2- Telrachlor- Tribrom- Einhelt Ort und Zeil der Messung Prubenohme Autor
Dichlorethan methnn methun Dihromethan cthen methan
56,5 11,0 56 1,6 19 09 110,8 218 ng/m’ Nord- und Osisee, Mitielwert Tenax GR dicse Arbeit
{34,8 - 340) 6.5 - 19.8) (5.9 - 233,7) 0,7-53%5 (0,6 - 7,5) (04 - 4,4) (705550 | (7.9-869) (und Mitielwerte der Scegebielc)
13,7 L5 6,5 0,2 0,2 0,1 16 21 PPty Nord- und Ostsee, Miltelwert Tenax GR dicse Arbeit
(8,5 - 82,7) (15-99 (1.1 -428) (0,1-0,8) (0,1 -09) (0,1 - 0,6) (10,3 - 80,6} (0,8 - B,3) {und Mitlelwerle der Seegebicte)
2.8 B 0,0 - 08 [ 27 pptv Arklis, savhere Lufl Edelstahlkanister Khalil & Rasmussen, 1993
0,45 0,12 033 0,45 pptv Spitzhergen, 9792 Carbosicve S-IH Schall & [leumann, 1993
(0,008 - 1,82) (0,007-0,29) | (0,01 - 1,00) (0,02 - 1,19)
3,7 38 63 pptv Antarkis, 10-12 *87 Tenax GC Reifenhduser & Heumann, 1942
(03-88 | ©7-129 1-374)
49 -131 091-218 rptv Japan (Tsukubn}, Kiste Tenax GC Shans et al., 1992
< 20 - 400 100 - 300 ng/m’ Portugal, 4 '90 Tenax TA, Aklivkohle Frank ct al., 1991
300 - 119000 800 - 18500 2200 - 70800 ng/m® Stadt Tlamburg Tenax TA Druckmann et al., 19R8
8(1-12) PPty Arktis {1986-1987) Edelstahlkanister Darrie et al., 1978
49 -54 Edelstahlkanister Rasmussen & Khalil. 1988
6,39(A) 3,1(H)| pptv Alpska (A), Hawaii {H) (1984-1987) Edelstahlkanister Cicerone ¢t al., 1968
15 - 30 2 510 03 0,3 0,3 15 - 30 2 pptv Atlanuk in (ilber PBL), Tenax TA Class & Ballschmiter, 1988,
(<4) {1-12) @23 (0.2) (0,1) (0.1} (5 - 10) (05 - 1} Mittelwene “Frishjahr, Sommer 83,84 1986
15 2 k] 2 22 ng/m* marine intergrundkonzentration Tenax TA Class & Ballschmiter, 1988
12+3 15 +3 pptv | Nordhemisph. (NH), Sodhemisph. (SH) (1982-1986} Tenax TA Class & Ballschmiter, 1587
<15 08 60 0,5 04 50 1,2 pptv Kaonlinentale Luft mit marinem LinfluB Tenax TA Class & Ballschmiter. 1987
10-30 10-24 <5-30 02-1t -1 <1 10-30 08-26 Py Marine Luft ohne kontinentalen Tenax TA Class & Ballschmiter. 1987
(24) (20 Ein{luB aus dem Nord Atlantik (Nordses)
08-4 01-1 0,1-006 06 -8 PPY Allantik und algenlose Kilsten Tenax TA Class el al., 1966
BOO (< 100} 3360 (190) ng/m’ Bremen, (Atlantik, 4 "83) gekiihltes XAD-2  |von Diiszeln & Thiemann, 1985
2,7 (NIIy 0,85(NEH) pptv Atlamik (50°N-75°S) kryogene Anreicherung Penkett et al.. 1985
1,6 (ST} 0,58(S11)
19 6 pprv Spizbergen, Frahling Derg, 1984
15 1.3 15 Pptv Arklis (3, 4 '83) 474 ng Br/SCM, Berg et al., 1954
(3-60 (2 - 46) erste CHBr,-Messungen
29 pptv Ostpazilik (40°N-32°5) Edelstahikanister Singh, 1983
:i‘i ((r;g)} pptv Mordhemisph. {NH), kryogene Anreicherung, Singh et al., 1953
Sadhemisph, (SH)
1-7 pptv Arklis (< 25 ng Br/SCM) ‘Aktivkohle, Adsorbens Berg et al., 1953
168 - 3
& 15 KL ng/m? mariner Ilintergrund, Pazifik kryogene Anreicherung Singh et al., 1952
489 - 6110 -
! 515 - 1208 122 - 450 1978 - 3998 ng/m* USA: 7 Grofistidte (Mitlelwerte) kryogene Anreichcrung Singh <t al., 1972
M optv Alantik Edelstahlkanister Penkett, 1982
56 pptv Nordhemisphere, (iber I'B1L Edelstahlkanisier Rasmussen & Khalil, 1982
5 pptv Nordhemisplyiire Singh, 1978




7 Vergleich mit Literaturdaten

Nachdem in den 70er Jahren die ersten Messungen organischer chlorierter und fluorierter leicht-
fliichtiger Halogenkohlenwasserstoffe in der Atmosphére durchgefiihrt wurden, wurden die Gehalte
einer Reihe bromierter Verbindungen in verschiedenen Gebieten der Erde erst seit Beginn der 80er
Jahre untersucht. Einen Uberblick {iber die atmosphérischen Gehalte der Verbindungen und Mef-
kampagnen (Orte und Zeitrdume) anderer Autoren finden sich in Tab. 12. Die Konzentrationsangabe
der meisten Wissenschaftler ist pptv (Volumenanteile). Die Angaben in ng/m®, die in der vorlie-
genden Arbeit genutzt wurde, wurden mit Hilfe der idealen Gasgleichung (unter Standardbedingun-
gen) auf pptv umgerechnet, um die Ergebnisse vergleichen zu kdnnen.

1 pptv = 241;104 - ngim? 29)

pptv:  Volumenanteile der Verbindung [dimensionslos]
M: Molekulargewicht der Verbindung [g/mol]
ng/m*: Luftkonzentration der Verbindung [ng/m’]

Die Gesamtergebnisse der Umrechnungen, die fiir die einzelnen Probennahmeabschnitte durchgefiihrt
wurden, finden sich im Anhang 3 in Tab. 10. Die atmosphirischen Gehalte der leichtfliichtigen
Halogenkohlenwasserstoffe tiber Nord- und Ostsee lagen in den Konzentrationsbereichen, die von
anderern Autoren in verschiedenen marinen Gebieten bestimmt wurden. Hiufig lagen sie an den un-
teren Grenzen der Literaturdaten (Ausnahme u.a. Tribrommethan). Die Daten der nichtkontaminier-
ten Atmosphire iiber Nord- und Ostsee entsprechen den von Class et al. (1988, 1986) bestimmten
Hintergrundkonzentrationen der marinen atlantischen Atmosphiére sehr gut. Die von ihnen in atlanti-
schen Kiistengebieten gemessen héheren Konzentrationen der bromierten Verbindungen (Class et
al., 1986) wurden ebenfalls an Kiisten der Nord- und Ostsee gefunden. Die extremen Gehalte bro-
mierter Verbindungen, die zum Beispiel von Berg et al. (1984) in der Arktis nachgewiesen wurden
und extreme Werte chlorierter Verbindungen in Stadtluft (Bruckmann et al., 1988; von Diiszeln &
Thiemann, 1985) wurden in dieser Arbeit in keinem Gebiet gemessen. Auch in der Kieler Fordeluft
(vgl. Tab. 11, Probennahmekampagne 1) liegen die Konzentrationen deutlich unter denen anderer
GroBstidte.

Die in der Literatur zu findenden Hintergrundkonzentrationen der anthropogenen Verbindung Tetra-
chlorethen und Trichlorethen schwanken sehr stark. Die ersten Messungen der chlorierten Ethene
Trichlorethen und Tetrachlorethen in der marinen Atmosphére von Murray und Riley (1973) ergaben
eine Hintergrundkonzentration von < 10 ng/m>. Durch die benutzte analytische Technik wurde mdg-
licherweise zu wenig von dieser Verbindung wiedergefunden, da sie bei 250°C im Stickstoffstrom
sicherlich nicht vollsténidg von der verwendeten Aktivkohle zu entfernen ist. Neuere Literaturdaten
geben Hintergrundkonzentrationen der Nordhemisphire zwischen 15 bis 40 pptv (100-275 ng/m?)
(Class & Ballschmiter, 1986, 1987; Hov et al., 1984; Penkett, 1982; Singh et al., 1983) an.

Hov (1984) beobachtete eine Saisonalitiit der Verbindungen. Im Friihjahr lag in der norwegischen
Arktis eine hohere Hintergrundkonzentration von Tetrachlorethen (38 pptv) vor als im Sommer
(18 pptv), was er auf den sog. "Arktischen Nebel" (Transport schmutziger Luftmassen in die Arktis)
zuriickfiihrte. Singh und Mitarbeiter bestimmten 1983 die atmosphirische Hintergrundkonzentration
der Nordhemisphire von 1,2-Dichlorethan (29) mit ca. 40 pptv und stellten 1992 in Kalifornien fest,
daB} die Gehalte der Luft aufgrund eingeschrinkten Verbrauchs abgenommen hatten. Der gleiche
Trend wurde von ihnen fiir Trichlorethen und Tetrachlorethen beobachtet.
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Je nach Probennahmeort und Jahreszeit wurden im Rahmen dieser Arbeit durchschnittliche
Hintergrundkonzentrationen von Tetrachlorethen zwischen 46,2 ng/m’ (6,7 pptv) (arktischer Ozean
im Herbst), 86 ng/m’ (12 pptv) (zentrale Nordsee, westliche Winde im Herbst) und 155 ng/m’ (22,5
pptv) (zentrale Nordsee, westliche Winde im Friilhjahr) gemessen. Die im Rahmen dieser Arbeit
hdufig bestimmten Gehalte fiir 1,2-Dichlorethan (< 30 pptv im Frithjahr, < 20 pptv im Herbst) lagen
ebenfalls unter den fiir die 80er Jahre angegegeben Hintergrundkonzentrationen, gleiches galt fir
Trichlorethen. Die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Hintergrundkonzentrationen der drei
Verbindungen, die zu allen Jahreszeiten unter den mittleren atmosphiirischen Gehalten der
Nordhemisphiire der 80er Jahre lagen, konnen einen Riickgang der Emissionen widerspiegeln (s.
Kap. 15.1). Zusitzich sind die meteorologischen Parameter, die jahreszeitlichen Unterschiede und
die EinfliiBe des Probennahmeortes zu berticksichtigen, die in Kap. 10 niher erlfutert werden.

8 Bilanz der bromierten Verbindungen

Es wurden mehrere bromierte Verbindungen in der Atmosphére untersucht. Sie besitzen einen
grofien Anteil am Gehalt der gasférmigen organischen bromierten Verbindungen in der Atmosphire
(s. Kap. 1.3.1). Hier soll kurz auf eine Bilanzierung des organisch gebundenen Broms eingegangen
werden.

Im September 1991 konnten durch die 6 quantifizierten, organischen Bromverbindungen 29 ng/m?
gasformigen, organischen Broms {iber dem arktischen Ozean erklirt werden (Tab. 13). Das ent-
spricht in etwa dem Gehalt von 25 ng/m® (gasformiges Gesamtbrom), den Berg und Mitarbeiter
(1984) in den Herbstmonaten in der Arktis bestimmten (Frithjahrspeak von gasformigem Gesamt-
brom: 474 ng/m®. Tribrommethan besaB damals den gréfiten Anteil an organisch gebundenem Brom
mit 38 + 10 %, gefolgt von Dibrommethan mit 29 + 6 %. In der vorliegenden Arbeit machte
Tribrommethan mit 57 % ebenfalls den gréften Anteil aus, gefolgt von Dibrommethan mit 31 %.
Uber der Nordsee lag zur gleichen Zeit der Bromgehalt der Atmosphire, der durch die quantifizier-
ten, organischen Bromverbindungen verursacht wurde bei 36,3 ng/m®, wobei wiederum Tribromme-
than mit 58 % den gréBten Anteil ausmachte, gefolgt von Dibrommethan mit 33 %,

Leider wurde der Brommethangehalt der Atmosphire wihrend der Experimente nicht bestimmt. Es
kann davon ausgegangen werden, daB diese Verbindung die einzige ist, die einen weiteren wesent-
lichen Beitrag zum organischen, gasfOrmigen Bromgehalt der Atmosphire {iber den nord-
europdischen Randmeeren leistet. Sie wiirde die Bilanzen folglich &ndern.
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Tab. 13: Bilanz der bromierten organischen Verbindungen im arktischen Ozean und tiber der Nordsee im

September 1991.

Bromehior- | Dibram- Trichior- | Dibramchior- | t2-Dibrom= |  Tribrom— | Gesamt in Atmo—

methan (13) | methan (32) | ethen (d1) | methan (62) | ethan (64) | methar (73) sphvdire
Arktis (9'91): ng/m’ 0,7 10.5 2.2 1.5 04 18,0 33
Arktis (9'91): ng Br/m’ 04 9,6 1,0 1,1 0,3 16,8 29,2
Arktis (9'91): % von Gesamt-Br 1.4 329 3,4 3,8 1 57.5 100
Nordsee (9'91): ng/m’ 0,5 9,1 1,6 22 1.3 26,0 40,7
Nordsee (9'91): ng Br/m’ 0.3 8.4 0.8 L6 1.1 24,3 36,5
Nordsee (9'91): % von Gesamt-Br 0,8 23 22 4,4 k| 66,6 100

9 Korrelationen der Verbindungen withrend der MefSkampagnen

Die signifikanten Korrelationen der Verbindungen (> 0,7) wihrend der einzelnen Phasen der 9 Pro-
bennahmekampagnen sind im Anhang 3, Tab. 11 aufgelistet. Zwischen den drei Verbindungen
Tetrachlorethen (65), Trichlorethen (40) und 1,2-Dichorethan (29) herrschten starke eindeutig
positive Korrelationen wihrend aller MeSkampagnen. Die bromierten Verbindungen Dibrommethan
(38), Bromdichlormethan (41), Dibromchlormethan (62) und Tribrommethan (73) zeigten wiahrend
der MeBkampagnen untereinander hiufig sehr deutliche Zusammenhéinge. Die bromierte Verbindung
1,2-Dibromethan (64) korrelierte demhingegen hiufiger mit den anthropogenen chlorierten
Verbindungen.

In Abb. 41 sind einige Korrelationen aller Proben der Meflkampagne 2 (FS Alkor Seereise Nr. 17),
die im Friihjahr 1991 in Ost- und Nordsee, und der MeBkampagne 6 (Nordsee-Experiment), die im
Herbst in und an der Nordsee durchgefiihrt wurde, dargestellt. Die Abbildungen zeigen auftretende
Korrelationen zwischen den Verbindungen, besondere Luftproben und sie verdeutlichen
jahreszeitliche Variationen.

Die Substanzen wurden im wesentlichen mit der anthropogenen Verbindung Tetrachlorethen und
zum zweiten mit der hauptséichlich biogenen Verbindung Tribrommethan korreliert, um Giber etwaige
Korrelationen gemeinsame Quellen der Verbindungen zu entdecken. In den Darstellungen sind einige
markante Luftproben, die deutlich hervorgehobene Charakteristika aufweisen, markiert. So weisen
die wihrend der Probennahmekampagne 2 in der Elbmiindung gezogenen Luftproben deutlich h&here
Gehalte der meisten Verbindungen auf und sind in den Abbildungen mit Em gekennzeichnet. Die
Proben der zentralen Nordsee und der mittleren Ostsee, die sich durch sehr niedrige Gehalte
besonders der anthropogenen Verbindungen auszeichnen, wurden mit zN markiert.

Wihrend der MeBkampagne 6 wurden die héchsten Gehalte der bromierten Verbindungen auf der
Nordseeinsel Sylt und in Westerhever bestimmt. Diese Proben sind mit Wh, Sy gekennzeichnet. Auf
FS Alkor wurden wihrend dieser MeBkampagne ebenfalls Proben mit einer charakteristischen Zu-
sammensetzung bei Siidwind identifiziert und sind mit Al(S) gekennzeichnet.

Alle Verbindungen besaBen Hintergrundkonzentrationen iiber den Randmeeren, die im Herbst im

allgemeinen geringer waren, als im Friihjahr. Auch die durchschnittlichen Konzentrationen der an-
thropogenen Verbindungen und Konzentrationsspitzen waren im Herbst kleiner als im Friihjahr,
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Abb. 41 Korrelationen leichtfliichtiger Halogenkohlenwasserstoffe, Vergleich von Friihjahres- (MeSkampagne

2) und Herbstproben (MeBkampagne 6). Markierun g besonderer Luftproben, Abk. entsprechen Proben-
nahmeorten wihrend der MeBkampagnen, Erliuterungen zu den Abk. finden sich in Tabelle 11.
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wihrend die bromierten Verbindungen zu beiden Jahreszeiten dhnliche Konzentrationen zeigten.
Deren teilweise hohe Konzentrationen riihren von den Kiisten her wie es durch die Markierung der
Luftproben in den Abbildungen (z.B. MeSkampagne 6: Westerhever (Wh)) deutlich wird. Die
Konzentrationsschwankungen aller Verbindungen liber der zentralen Nordsee sind im Herbst gréBer
als im Friihjahr.

Die unterschiedlich charakterisierten Verbindungen Tetrachlorethen und Tribrommethan zeigten im
Frithjahr eine entgegengesetzte Korrelation, was vorwiegend durch die Proben im Elbmiindungs-
bereich verursacht wurde. Im Herbst (Probennahmekampagne 6) zeigten alle bromierten Ver-
bindungen leichte gemeisame Konzentrationsanstiege mit Tetrachlorethen. Die Korrelationen
zwischen den bromierten Verbindungen und Tribrommethan (73) waren jedoch wesentlich stirker.

10 Meteorologische und regionale Einfliife auf die Konzentrationen der leichtflichtigen
Halogenkohlenwasserstoffe in der Atmosphiire

Im folgenden sollen die Einfliife meteorologischer Parameter auf die Konzentrationen der leicht- -
fliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe tiber Nord- und Ostsee dargestellt und ihre Effekte auf Quel-
len, Transportprozesse und Senken, die wihrend der Probennahmekampagnen beobachtet wurden,
diskutiert werden. Die atmosphirischen Gehalte der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe
konnen durch viele Faktoren wie Windrichtung, Windgeschwindigkeit, Lufttemperatur, Mischungs-
héhe, Luftmassenzusammensetzungen und lokale und regionale EinfliiBe am Probennahmeon beein-
fluft werden. Die Parameter iiberlagern einander und fiihren im Bereich von Nord- und Ostsee
hiufig zu gemeinsamen Effekten.

10.1 Lufttemperatur

Eine Zunahme der Temperatur kann lokale Quellen der leichtfliichtigen Verbindungen verstérken,
indem die Verbindungen aufgrund ihres erhdhten Dampfdrucks verstirkt in die Atmosphire
gelangen. Andererseits kann eine Zunahme der Atmosphirentemperatur die photochemischen
Abbauprozesse der leichtfliichtigen Verbindungen verstérken.

Die besonders wihrend der Sommermonate auf Sylt beobachteten sehr hohen Konzentrationen der
anthropogenen Verbindungen 1,1,2-Trichlorethan und 1,4-Dichlorbenzen deuten, bei sonst niedrigen
Konzentrationen anderer anthropogener Verbindungen, darauf, daB es dort lokale, temperatur-
abhingige Quellen fiir die Verbindungen gibt. Auch die Luftkonzentration des Dibromchlormethan
(62) zeigt auf Sylt eine signifikante Korrelation mit der Temperatur (Anhang 3, Tab. A3.11).

Die ansonsten besonders wihrend der Sommermonate beobachteten niedrigen Konzentrationen vieler
chlorierter und bromierter Verbindungen {iber Nord- und Ostsee (Tab. 3) sind vermutlich zu einem
kleinen Teil auf den durch die Temperatur beschleunigten Abbau durch OH-Radikale zuriickzufiih-
ren. Wihrend der Sommermonate tragen jedoch auch andere Effekte zum besserern Austrag der Ver-
bindungen bei (z.B.: eine groBere Konzentration von OH-Radikalen; eine intensivere troposphérische
Vermischung, die zur Verdiinnung der Verbindungen fiihrt; stirkere UV-Strahlung, die photolytische
Prozesse verstiirkt).

Wihrend MeBkampagne 8 (Ostsee) wurden erhdhte Konzentrationen der anthropogenen Verbindun-

gen bei erhShten Temperaturen festgestellt. Die Ursache dafiir war, da die kontinentalen
Luftmassen, die immer erhhte Konzentrationen der chlorierten anthropogenen Verbindungen auf-
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wiesen, zu der Zeit hdhere Temperatur besaBen. Generell kann festgestellt werden, daB der EinfluB
der Temperatur auf die Konzentrationen der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe in der
Atmosphiire durch viele andere EinfluSfaktoren wie Windrichtung, Herkunft der beprobten
Luftmasse und atmosphiirische Dynamik iiberlagert wird und der alleinige Temperatureffekt auf
Quellen und Senken daher nicht deutlich wird.

102 Windrichtung

Die vorherrschende Windrichtung besitzt einen sehr starken EinfluB auf die Konzentrationen der
leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe iiber Nord- und Ostsee. Winde aus stidlichen und &st-
lichen Richtungen bringen meist anthropogen frisch kontaminierte Luft und Winde aus ndrdlichen
und westlichen Richtungen Luft mit niedrigeren Konzentrationen der anthropogenen chlorierten Ver-
bindungen iber Nord- und Ostsee. Da die Gebiete der nordeuropiischen Randmeere von stark indu-
strialisierten Staaten umgeben sind und unterschiedlich charakterisierte Kiistenregionen besitzen, ist
€s auch von regionalen und lokalen EinfliiBen des Probennahmeortes abhiingig, welchen Einflu8 die
Windrichtung auf Konzentrationen in den Luftproben besitzt. Das soll an einigen Beispielen erliutert -
werden.

Die Luft der Proben, die wihrend MeBkampagne 2 im Friihjahr fiber der Elbemiindung bei stiddst-
lichen Windrichtungen gezogen wurden, wies die hdchsten Konzentrationen der meisten Ver-
bindungen wihrend der MeBkampagnen auf (Abb. 30). Hier fiihrten die GroBstidte Hamburg und
Bremen, Industriestandorte in der Elbemiindung sowie Ausgasungsprozesse aus der Elbmiindung zu
den hochsten Konzentrationen in den Luftproben. Abb. 42 verdeutlicht dies am Beispiel der
Verbindungen Tetrachlorethen (65) und Trichlorethen (40).

Alkor17 (7.—11. Aprit 19%1)

2 0 2
=i : 50 ng/m3 Tewachiorethen (38)
o= : 50 ng/m3 Trichlorethen (41)

Abb, 42: Konzentrationen von Tetrachlorethen (65) und Trichlorethen (40) wihrend Mefikampagne 2 (Fithjahr
1991) in der stidlichen Nordsee und der Elbmindung. Die Linge der Linien gibt die Hdhe der Kon-
zentration an, die Richtung zeigt die Herkunft des Windes.
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Abb. 43 zeigt die nach Windrichtungen gemittelten Konzentrationen der anthropogenen leicht-
fitichtigen Halogenkohlenwasserstoffe wihrend MeBkampagne 6 auf FS Alkor, die sich in der
zentralen Nordsee befand. Auch hier ist zu erkennen, daB die Konzentrationen der anthropogenen
Verbindungen Tetrachlorethen (65) und Trichlorethen (40) bei ndrdlicheren Windrichtungen kleiner
und bei siidlichen und siddstlichen Windrichtungen erh8ht waren. Weiterhin wird der EinfluB der
Stadt London und des Industriegebietes um Leeds und Manchester sichtbar (ca. 210-240° Herkunfts-
richtung) sowie der Einfluf} des Ruhrgebietes und der niederlindischen Industriestfidte (ca. 170-190°
Herkunftsrichtung) (vgl. Abb. 31-40). Die anderen Verbindungen 1,2-Dichlorethan (29), Tribrom-
methan (73) und Dibrommethan (38)) zeigten dieses ausgepriigte Verhalten nicht (vgl. Abb. 40).

61 %} -

ng/m3

Abb. 43: - {Uber verschiedene Windrichtungen (Herkunftsrichtung) gemittelte Luftkonzentrationen (ng/m’)
leichtfliichtiger Verbindungen liber FS Alkor wihrend der MeBkampagne 6 (September 1991, zentrale
Nordsee).

Allgemein konnte festgestellt werden, daB die Windrichtung auf die Luftkonzentrationen der
bromierten Verbindungen iiber Nord- und Ostsee einen geringeren EinfluBl besitzt, als auf die
chlorierten Verbindungen. Das deutet darauf hin, daB ihre Quellen gleichmé#8iger iiber die Nord- und
Ostsee Region und die sie beriihrenden Luftmassen verteilt sind oder/und daB sie langsameren
Abbauprozessen unterliegen. Es wurden jedoch auch Zusammenhiinge beobachtet, die Aufschluf}
iiber lokale Quellen der Verbindungen geben. So wurden Zunahmen der Tribrommethankonzentra-
tion und der Konzentrationen einiger anderer bromierter Verbindungen in Luftproben festgestellt,
wenn der Wind vor der Probennahme {iber Kiistengebiete streifte (z.B. MeBkampagne 2, Proben 8
und 10, Kap. 6.1.2; Mefkampagne 4, Kap. 6.1.4) und die Kiisten mit einer Reihe verschiedener
Quellen als Herkunftsgebiete auswies (s. Kap. 10.8).
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Am Beispiel der Proben vom Kieler Leuchturm kdnnen die geringeren Gehalte chlorierter und bro-
mierter Verbindungen bei ndrdlichen Windrichtungen beobachtet werden. Erhhte Konzentrationen
chlorierter und bromierter Verbindungen bei siidlichen Windrichtungen weisen die Stadt als Quelle
fiir die Verbindungen aus. In der Kieler Forde konnte keine eindeutige Abh#ngigkeit der
Atmosphirengehalte von der Windrichtung beobachtet werden (z.B. Abb.31), was auf die
Verwirbelung der Luft aufgrund der Bebauung sowie auf lokale Quellen zurtickgefiihrt werden kann.

Generell zeigt sich, daB die Windrichtung bedeutend fiir den Einflu8 lokaler und regionaler Quellen
auf die Konzentrationen der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe ist und sie gibt einen
deutlichen Anhaltspunkt fiir die Herkunft der beprobten Luftmassen.

10.3 Luftinassen

Wihrend der MeSkampagnen (z.B. 2, 6, 8) war festzustellen, daB Winde aus stidlichen und &stlichen
Richtungen anthropogen kontaminierte Luftmassen aus Deutschland, den Benelux-Lindemn,
Frankreich und aus GrofBbritannien iiber die Seegebiete tragen, die stets erhdhte Gehalte der
Verbindungen Tetrachlorethen (65), Trichlorethen (40) und 1,2-Dichlorethan (29) enthalten.

Wihrend der Mefikampagne 6 im Herbst iiber der zentralen Nordsee zeigten beispielsweise die an-
thropogenen Verbindungen Tetrachlorethen und Trichlorethen korrelierende Konzentrationsprofile
und hohe Konzentrationen, die jedesmal mit einem Wechsel auf siidlichere Windrichtungen und mit
dem Durchzug einer wirmeren Luftmasse verbunden sind (vgl. Abb. 35, Kap. 6.1.6). Die Wind-
richtungen deuten bei den Proben 3, 21-23 und 26 darauf, daB die dort gemessenen Kontaminanten
aus den Industriegebieten Mittelenglands und der GroBstadt London stammen. Die Proben 14-17
zeigen Winde aus direkter siidlicher Richtung, die vermutlich Luftmassen heranfiibrten, die auf dem
europdischen Kontinent kontaminiert wurden. Das Verhiltnis der beiden Hauptkontaminanten
Tetrachlorethen (65) zu Trichlorethen (40) betrigt in den Proben 3, 21-23 und 26 mit "englischer
Luft" durchschnittlich 1,1 und in den Proben 14-17 mit kontinentaler Luft 1,7. Das deutet entweder
auf unterschiedliche Quellstiirken der Verbindungen in den Regionen oder auf eine stirkere Senke
fir das Trichlorethen in der kontinentalkontaminierten Lufimasse. Da die kontinentale Luftmasse
noch weitaus stirker verschmutzt war als die Luft, die aus England stammite, ist es sehr gut mdglich,
daB Trichlorethen in dieser photochemisch aktiveren Luftmasse (z.B. mehr Kohlenwasserstoffe,
dadurch mehr OH-Radikale und hdhere Temperaturen) schneller abgebaut wurde.

Winde aus nérdlichen und nordwestlichen Richtungen bringen meist nordatlantische subpolare und
polare Luftmassen mit niedrigere Konzentrationen der Verbindungen in die Gebiete der Nord-und
Ostsee. Eine Interpretation der Luftkonzentrationen aufgrund der vorherrschenden Windrichtung
kann jedoch manchmal zu Fehleinschitzungen der Situation fiihren.

So konnten wihrend der MeBkampagne 8 kontinentale und arktische Luftmassen zundchst nur an-
hand berechneter Trajektorien (Deutscher Wetterdienst) identifiziert werden. In Abb. 44 sind im obe-
ren Bild die Konzentrationen der anthropogenen Verbindungen Tetrachlorethen und Trichlorethen
der Proben der MeBkampagne 8 dargestellt. Die unteren sechs Bilder A bis F zeigen anhand der
72h-Riickwirtstrajektorien die Herkunft der beprobten Luftmassen. In der oberen Grafik sind die
Proben den Trajektorien A-F zugeordnet. ErwartungsgemiB hohe Gehalte der anthropogenen
Verbindungen wurden bis zum 3.7. in kontinentalen Luftmassen aus vorherrschend siidlichen Wind-
richtungen und niedrige Gehalte wurden in den folgenden polaren Luftmassen aus nérdlichen Rich-
tungen beobachtet. Am 6.7. wurden auf FS Alkor $stliche Windrichtungen festgestellt. Ohne die zur
Verfiigung stehende Trajektorie wiirde man auf die Herkunft der Luft aus Nord-Ost Europa
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Tetrachlorethen (65), Trichlorethen (40) wihrend MeSkampagne § (30.06.—06.07.92)
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Abb. 44: Konzentrationen von Tetrachlorethen (65, schraffiert) und Trichlorethen (40) wihrend MeBkampgne
B (30.6.-6.7.1992). Die Herkunft der beprobten Luftmassen (Abb.: A-F) wird durch die 72h Rilckwarts-
trajektorien, die vom Deutschen Wetterdienst berechnet wurden, angezeigt.
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schlieflen und eine hohe Kontamination erwarten wie es zum Beispiel wihrend der Probennahme
kampagne 2 fiir die Proben 4, 5 und 6 in der ndrdlichen Ostsee beobachtet wurde (Abb. 32). Der
Gehalt der Proben war jedoch sehr niedrig und anhand der Trajektorie F war deutlich zu erkennen,
da8 die Luftproben einer arktischen Luftmasse entstammten. Dadurch konnnten die niedrigen
Gehalte der anthropogenen Verbindungen Tetrachlorethen (65) und Trichlorethen (40) erklirt
werden. Neben der Luftmassenidentifizierung iiber Trajektorien war die Luftmasse also auch an der
Konzentration der anthropogenen Verbindungen Tetrachlorethen (65) und Trichlorethen (40) zu
erkennen. Dies ist ein Beispiel dafiir, daB die beiden Verbindungen nutzbringend als Luftmassen-
tracer im Nord-und Ostseebereich eingesetzt werden kdnnen.

Die bromierte Verbindung Tribrommethan ist in arktischen und polaren Luftmassen z.B. wihrend
der Meflkampagne 6 (Nordsee, Herbst 1991) in variablen Konzentrationen enthalten, die im Durch-
schnitt geringer sind (ca. 20 ng/m’) als die Gehalte in wirmeren subpolaren Luftmassen (ca.
30 ng/m*). Im Friihjahr (MeBkampagne 2) wurden im Durchschnitt niedrigere Konzentrationen des
Tribrommethan in kontinental beeinfluiten Luftproben iiber Nord- und Ostsee gefunden. Das spricht
dafiir, daf} das meiste Tribrommethan in ozeanisch beeinfluBten Gebieten in die Atmosphire gelangt
und erhhte Konzentrationen der Verbindung mit marinen warmen Luftmassen in die Seegebiete
gelangen.

Der LuftmasseneinfluB auf die Konzentrationen der bromierten Verbindungen war weniger deutlich
als er fiir die chlorierten Verbindungen beobachtet wurde. So zum Beispiel enthielten auch arktische
Luftmassen in den Sommermonaten grofe Mengen Tribrommethan (MeBkampagnen 4 und 8). Der
LuftmasseneinfluB wird bei diesen Verbindungen von einer Reihe anderer Effekte {iberdeckt, wobei
lokale und regionale Quellen die gréBte Bedeutung besitzen.

Transport arktischer Luftmassen in die nordeuropiischen Randmeere

Anhand der Verbindungen Tetrachlorethen und Trichlorethen soll gezeigt werden, daB ihre
Konzentrationen und Konzentrationsverhiltnisse dazu genutzt werden konnen, den Transport
arktischer Luftmassen in die Region der Ost- und Nordsee zu beschreiben.

Die wiihrend des Nordsee-Experimentes (MeBkampagne 6) gleichzeitig beprobten Luftmassen iiber
dem arktischen Ozean (MeSikampagne 5) zeigten erwartungsgemf sehr geringe Konzentrationen
der anthropogenen Verbindungen und die Konzentrationsverhfltnisse von Tetrachlorethen zu
Trichlorethen waren hiufig groBer als 10 (max. 65) (Tab. 15, Probe 4; Abb. 47). Die lange
Verweilzeit (mehrere Wochen oder Monate) der iiber den arktischen Ozean transportierten
kontaminierten Luftmassen, die meist ein Konzentrationsverhiltnis zwischen 1 und 2 aufweisen,
fiihrt zum gemeinsamen Abbau der anthropogenen Verbindungen. Mit der Formel fiir den Abbau
organischer Spurenstoffe (Formel 10, Kap. 2.3.2), die AufschluB iiber sich verfindernde Konzen-
trationsverhdltnisse in photochemisch alternden Luftmassen gibt, wurde berechnet, daf eine
Luftmasse, die hnliche Mengen der beiden anthropogenen Verbindungen enthilt und dem atmo-
sphérischen Abbau durch QH-Radikale unterworfen ist (angenommene Konzentration der QH-
Radikale: 5 x 10° Molekiile/cm?, s. Kap. 2.3.2) nach 26 Tagen das in der Arktis im September 1991
durchschnittlich beobachtete Konzentrationsverhiltnis von 10 zeigt.

Luftmassen aus der Arktis werden innerhalb von ca. 4 Tagen in das Gebiet der Nord- und Ostsee
transportiert. In dieser Zeit steigt das Konzentrationsverhiltnis von 10 auf 14. Wihrend
MeBkampgne 6 zeigten zum Beispiel die Luftproben 7 und 8 auf FS Alkor dieses Konzentrations-
verhéltnis und kénnten durch den Transport arktischer Luftmassen in den Bereich von Nord- und
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Ostsee erklirt werden. Die Trajektorien der MeBkampagne (Anhang 3, Abb.5) zeigen die Kanadische
Arktis als Ursprungsort der Luftrnassen an.

10.4 Atmosphiirische Schichtung

Die Durchmischung der atmosphérischen Grenzschicht und deren Mischungshthe besitzen einen
EinfluB auf die Konzentrationen der Verbindungen. Am Erdboden in die Atmosphire entlassene
fiiichtige Verbindungen k&nnen sich bei hoher reichenden Durchmischungen der atmosphérischen
Grenzschicht stirker verdiinnen als bei niedrigen Mischungshthen. Stabile Schichtung und niedrige
Mischungshdhen fiihren zu einer Anreicherung der organischen Spurenstoffe {iber Nord- und Ostsee
und eine intensivere atmosphirische Durchmischung mit steigenden Mischungshdhen fiihrt zu niedri-
geren Konzentrationen der Verbindungen.
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Die hohen und relativ konstanten Gehalte der bromierten und chlorierten Verbindungen in
Luftproben des Friihjahrs und die starken Schwankungen der Gehalte in Sommer- und Herbstproben
konnen unter anderem durch die unterschiedlichen Durchmischungen der atmosph#rischen Grenz-
schicht und unterschiedliche MischungsschichthBhen erklidrt werden. Stabile atmosphéirische
Schichtungen in der Friihjahresatmosphire tiber den Meeren (TpTwye > 0) und niedrige
Mischungshdhen fithren zur Anreicherung der Verbindungen, wihrend labile Schichtungen im Som-
mer und Herbst zur stirkeren Verdiinnung der Verbindungen in der Atmosphire fiihren.

Inversionen erhdhen die atmosphérischen Gehalte aller Verbindungen stark wie es wihrend Me8-
kampagne 6 zum Beispiel wihrend einer Inversionswetterlage iiber der Nordsee (Abb. 35, Proben
14-17) beobachtet wurde. Abb. 45 zeigt den generellen Zusammenhang der Mischungsschichthdhe
wihrend dieses Experimentes und den Tetrachlorethen (65) und Trichlorethen (40) -konzentrationen.
Hohere Mischungsschichthdhen beinhalten im allgemeinen geringere Konzentrationen der
Verbindungen.

Wihrend der MeBkampagne wurde beobachtet, daB Luftmassen aus ndrdlichen Richtungen trotz nie-
driger MischungshShen geringe Konzentrationen der Verbindungen aufweisen kénnen. Der Einfluf -
der Luftmassenherkunft auf die Gehalte der anthropogenen Verbindungen in hintergrundbelasteter
Luft tiber der Nordsee ist somit grofer als der EinfluB der Mischungshdhe. Bei Luftmassen aus
stidlichen Richtungen besitzen die Mischungshohen einen deutlicheren EinfluB, da hier lokale
Quellen zu einer stirkeren Anreicherung der Verbindungen in der stabilen Grenzschicht fiihren
kénnen.

Bei zunehmenden Mischungshohen, die h4ufig mit einem Frontendurchgang verknitpft sind kdnnen
im allgemeinen auch weitere Prozesse zur Verdiinnung der enthaltenen Spurenstoffe fiihren, wie zum
Beispiel ein Luftmassenwechsel von kontinental beeinfluBter schmutziger Luftmasse zu
nordatlantischer Reinluftmasse oder eine Zunahme der Windgeschwindigkeit.

10.5 Windgeschwindigkeit

Die Zunahme der Windgeschwindigkeit kann zu einer Zunahme der Konzentrationen leichtfliichtiger
Verbindungen in der Atmosphire fithren, indem Quellen verstirkt werden und sie kann zu einer
Abnahme der Konzentrationen fiihren, indem die emittierten Verbindungen mit zunehmender Wind-
geschwindigkeit durch Reinluft verdiinnt werden. So kdnnten auch die zunehmenden Windgeschwin-
digkeiten nach der Inversionswetterlage iiber der Nordsee wihrend der MeBkampagne 6 die Ursache
fur die Verdiinnung aller in der Luft enthaltenen Spurenstoffe (Abb. 35) mit herantransportierter
Reinluft sein. Wihrend der Mefikampagnen wurde im allgemeinen beobachtet, daB die Kon-
zentrationen der chlorierten und der bromierten Verbindungen {iber den offenen Meeren abnahmen,
wenn die Windgeschwindigkeiten zunahmen (s. Kap. 12.3). Nur fir Dibrommethan wurden
Konzentrationszunahmen beobachtet.

Der Effekt der Windgeschwindigkeit auf die atmosphérischen Konzentrationen der Verbindungen
wird jedoch wiederum von anderen meteorologischen Ereignissen iiberlagert. Zum Beispiel wurde
eine ErhShung der Konzentrationen von Trichlorethen (40) und Bromdichlormethan (41) bei zuneh-
menden Windgeschwindigkeiten in der Kieler Férde wihrend MeBkampagne 7 beobachtet. Die
Zunahme der Windgeschwindigkeit war zusitzlich mit Anderungen der Windrichtung gekoppelt und
die Ursache fiir die ErhShungen der Konzentrationen war die Zufuhr von Kieler Stadtluft aus
siidlichen Richtungen.
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Auch dieser meteorologische Effekt ist also nur in Verbindung mit den anderen Parametern wie
Windrichtung, Luftmasse, Mischungsschichthdhe zu verstehen.

10.6 Regen

Wihrend des Nordsee-Experimentes (MeSkampagne 6) wurden die Regenfille auf FS Alkor doku-
mentiert. Es regnete 7 mal in den 10 Tagen des Experimentes, insgesamt 27,7 mm. Bei allen quan-
tifizierten Verbindungen konnte charakteristischerweise eine Abnahme der atmosph#rischen Gehalte
nach den Regenfillen beobachtet werden (Abb. 35).

Die Konzentrationsabnahmen kénnen daher riihren, da8 die Verbindungen durch den Regen ausge-
waschen werden oder nach dem Regen in ihrem Gehalt reduziert sind, weil sich nun eine andere
Luftmasse tiber der Probennahmestelle befindet. Frontensysteme verursachen zudem h#ufig eine
stirkere vertikale Durchmischung der planetarischen Grenzschicht was ebenfalls eine Verdiinnung
der enthaltenen Spurenstoffe bewirkt.

In den folgenden Berechnungen wurde zunfichst davon ausgegangen, daB die beobachteten Konzen-
trationsabnahmen alleine auf den Regen zuriickzufiihren sind. Fiir alle Probenpaare (Probe vor und
Probe nach Regen) wurden die Luftkonzentrationsdifferenzen der atmosphirischen Grenzschicht
(Mittlerer Wert fiir den Beobachtungszeitraum von 10 Tagen: 700 m) zusammmengerechnet und als
Konzentration des Regens angenommen. Der so berechnete praktische Austrag der Verbindungen
wurde mit dem theoretisch berechneten verglichen. Tab. 14 zeigt die Ergebnisse der Berechnungen.
Die beobachete Auswaschmenge (Formel 6) und der Auswaschquotient (Formel 7) liegen 4-5
GréBenordnungen iiber den theoretischen Werten, Damit wird deutlich, da ein Herantransport gerin-
gerer kontaminierter Luftmassen (gilt besonders fiir die anthropogenen chlorierten Verbindungen
nach Wechsel der Windrichtung von Siid auf West) verbunden mit einer stirkeren vertikalen Durch-
mischung den groBten Teil der Konzentrationsabnahmen tiber FS Alkor verursacht.

Als Beispiel sei der heftigste Regenfall (14,6 mm Niederschlag/ 1,5 h) der MeBkampagne 6 erwihnt,
der auf FS Alkor zwischen der Luftmassenbeprobung 19 und 20 in der Nacht vom 22.9.1991 auf
den 23.9.1991 beobachtet wurde. Dieser Niederschlag begleitete eine Kaltfront, die eine polare
Luftmasse heranfiihrte. Die deutlichen Konzentrationsabnahmen der Verbindungen betrugen 22%
fir 1,2-Dichlorethan (29), 25% fiir Dibrommethan (38), 66% filr Trichlorethen (40), 47% fir
Bromdichlormethan (41), 58% fiir Dibromchlormethan (62), 61% fiir 1,2-Dibromethan (64), 9% fiir
Tetrachlorethen (65) und 45% fiir Tribrommethan (73).

Ligocki (1985) bestimmte den Auswaschquotienten fiir einige Verbindungen (z.B. Tetrachlorethen)
und beschreibt, daB die experimentell bestimmten Auswaschquotienten mit den iiber temperaturkor-
rigierte Henry-Konstanten berechneten theoretischen Werten iibereinstimmten. Die leichtfltichtigen
Verbindungen Trichlorethen und Tetrachlorethen wiesen sehr geringe Auswaschquotienten von 3-4
auf. Auch 1,4-Dichlorbenzen besaB mit 40 einen geringen Wert. Zum Vergleich wiesen schwerer-
fliichtige Verbindungen wie a-HCH einen Quotienten von 31 000 auf, da sie sich za einem wesent-
lichen Teil auf Partikeln befinden, die gut ausgewaschen werden.
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Tab. 14: Vergleich der theoretischen Auswaschmenge durch Regen mit der beobachteten
"Auswaschmenge” nach Durchzug von Regenfronten {iber FS Alkor wahrend
MeBkampagne 6 (16.-25.9.1991, zentrale Nordsee).

Verbindung (Nummer) mith. | Henry- | theoretische theorstischer beobachtste beobachteter
Luft- Konst. | Auswasch- | Auswaschquotient|! Veruste nach Auswaschquotient
Konz. (15°C) menge (IH) 27,7 mm Regen} (n. Formel 7)
(n. Formel 6) (n. Formel 7} in 10 Tg
ng/m’ ng/m’ ng/m’
1,2-Dichlorethan (29) 50,5 0,0273 0,07 36,6 210 1-10°
Dibrommethan (38) 9,1 0,0223 0,02 44,8 16,3 4,5.10*
Trichlorethen (40 1,1 0,2885 0,01 35 366.6 1,3.10°
Bromdichlormethan (41) L6 0,0603 0,001 16,5 341 5.4-10*
Dibrormnchlormethan (62) 2.2 0,02488 0,004 40,2 5,93 6.8-10*
1,.2-Dibromethan (64} 1,3 0,0079 0,007 126,6 9.91 1,9-10°
Tetrachicrethen (65) 97.3 0,5305 0,007 1,9 402,9 1,110°
Tribrommethan (73) 26,0 0.0154 0,067 64,9 280 2,7-10*

Eine leicht hdhere Auswaschmenge fiir die leichtfliichtigen Verbindungen als die theoretisch berech-
nete (wahrscheinlich jedoch keine 4-5 GroBenordnungen) kdnnte durch einen héheren Gehalt der
Regentropfen an organischen Partikeln (z.B. RuB) erklirt werden wie er wihrend der Inversions-
phase tiber FS Alkor beobachtet wurde. Die Aufnahmekapazitit fiir die hvdrophoben leichtfliichtigen
Halogenkohlenwasserstoffe kénnte damit {tber das mit der Henry-Konstante beschriebene Gleichge-
wicht hinausgehen. Da die Gehalte der bromierten Verbindungen nicht so stark von der herantrans-
portierten Luftmasse abh#ingen, ist die fiir sie beobachtete Auswaschmenge als tatsichliche Abnahme
der Konzentrationen durch den Regen vermutlich realistischer als die fiir die anthropogenen chlorier-
ten Verbindungen,

Generell kann festgestellt werden, daB der EinfluB der Auswaschung durch Regen aufdie Atmosph3-
renkonzentrationen von wesentlicher kleinerer Bedeutung ist als ein Luftmassenwechsel und eine
héherreichende Durchmischung der planetarischen Grenzschicht.

10.7 Saisonale Unterschiede

Unterschiedliche Luftmassenherkunftsorte und -Zusammensetzungen zu verschiedenen Jahreszeiten,
unterschiedliche Quellstirken, unterschiedlich effektive atmosphiérische Abbauprozesse und die

jahreszeitlich bedingte atmosphirische Dynamik besitzen einen EinfluB auf den Gehalt der Spuren-
stoffe iber Nord- und Ostsee.

Es kann deutlich zwischen Frithjahres- und Sommer/Herbstverhiltnissen unterschieden werden. Die
Konzentrationen der leichtfliichtigen anthropognen chlorierten Halogenkohlenwassertoffe lagen im
Friihjahr in sauberen Luftmassen aus westlichen und ndrdlichen Richtungen, die tiber die nordeuro-
pdischen Randmeere zogen um das doppelt bis dreifache iiber den Hintergrundkonzentrationen der
Sommer und Herbstmonate. Die Konzentrationsschwankungen in den Luftproben waren im Friihjahr
(Mefikampagne 2) geringer als wihrend der Sornmer- und Herbstmonate. In den Herbstmonaten wur-
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den stirker gealterte Luftmassen tber der Nordsee beobachtet wie es an hoheren Konzentrations-
verhiltnissen zwischen Tetrachlorethen (65) und Trichlorethen (40) zu erkennen ist (Abb. 47).

Es gibt mehrere Erklirungsmoglichkeiten fiir die whrend zweier Jahre gefundenen Beobachtungen
der Saisonalitit, die Hov (1992) fiir die anthropogenen Nichtmethan-Kohlenwasserstoffe iiber der
Ostsee ebenfalls festgestellt hat. Die verstirkte Abbautitigkeit der OH-Radikale wahrend der
Sommermonate kann zu geringeren Konzentrationen der chlorierten Kohlenwasserstoffe und zu
groBeren Konzentrationsverhaltnissen zwischen Tetrachlorethen und Trichlorethen fiihren. Eine
weitere Ursache k8nnte jedoch auch darin liegen, daB Luftmasssen unterschiedlicher Herkunft und
damit unterschiedlicher Zusarnmensetzung beprobt wurden. So weisen typische Bodentrajektorien
fir den europiischen Teil der Nordhemisphire (Anhang 2, Abb. A3.1-4) darauf hin, dafl umgewan-
delte Luftmassen Nordamerikas, die iiber Nord-und Ostsee gelangen kdnnen, im Friihjahr niedrigeren
Breitengraden entstammen als im Herbst. Da mit abnehmenden Breitengraden eine Zunahme der an-
thropogenen Kontamination der Luftmassen zu erwarten ist, kdnnte auch dies der Grund fiir die
héhere anthropogene Belastung der Friihjahreshintergrundluft sein. Eine dritte Erklirungsmdglichkeit
liegt darin, daB sich die organischen Spurenstoffe in Luftmassen wihrend des Frithjahres in der
meist stabilgeschichteten Friihlingsatmosphiire {iber Nord- und Ostsee lokal mit den in diesem Gebiet
anthropogen oder biogen emittierten Verbindungen anreichern.

Fiir die Freone wurden ebenfalls Maxima in den Winterkonzentrationen der Nordhemisphire beob-
achtet, wobei die gréBten Konzentrationen in der Nihe der Quellgebiete beobachtet wurden (Prather,
1987). Diese Beobachtung spricht dafiir, da8 die atmosphirische Zirkulation den Haupteinflu8 auf
die Saisonalitiit der Verbindungen besitzt, da die Freone so inert sind, daf sie durch stirkere photo-
chemische Aktivititen der Sommermonate nicht angegriffen werden und dieser Prozess ihre niedrige
Konzentrationen somit nicht erkliren kann.

Die saisonalen Unterschiede der bromierten Verbindungen waren wihrend der MeBkampagnen nicht
so deutlich ausgepriigt wie fiir die anthropogenen chlorierten Kontaminanten. Der Tribrommethan-
und der Dibrommethangehalt in der Atmosphire zeigte im Frithjahr (Mefikampagnen 2, 7) durch-
schnittlich leicht hdhere Konzentrationen und geringere Konzentrationsschwankungen als im Som-
mer und Herbst (MeBkampagnen 6, 8). Besonders im Sommer wurden lokal hohe Werte der bromier-
ten Verbindungen iiber der Ostsee beobachtet, die von saisonalbedingten biogene Emissionen her-
riihren konnen. Die ebenfalls zu dieser Jahreszeit beobachteten extrem niedrigen Werte der
Verbindungen sind wiederum dadurch zu erkldren, daB die bromierten Verbindungen sowohl durch
OH-Radikale photochemisch und durch Sonnenlicht photolytisch im Sommer stirker abgebaut wer-
den als zu anderen Jahreszeiten.

10.8 Regionale Einfliie auf die Konzentrationen der Verbindungen und Erliuterun-
gen fiir Iokale Konzentrationsanstiege (Quellen)

Das Probennahmegebiet der Nord- und Ostsee ist sehr heterogen. Die Meere sind von stark
industrialisierten Staaten umgeben, deren anthropogene Emissionen zum Gehalt der Atmosphire mit
organischen Spurenstoffen beitragen. An den Kiisten wechseln sich anthropogen wenig beeinflufite
Regionen mit stark industrialisierten Gebieten ab. Hafenstidte und Industriestandorte (z.B.:
Kraftwerke, Papierfabriken, Raffinerien) sind als lokal und regional wirksame Quellen fiir die
leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe von Bedeutung. Wenn der Wind vor der Probennahme
an Kiisten und auf dem offenen Meer ein Industriegebiet Uberstreifte, wurde das durch eine Er-
hshung der atmosphirischen Konzentrationen der anthropogenen chlorierten Verbindungen deutlich.
So konnten zum Beispiel wihrend der MeBkampagne 2 in der ndrdlichen Ostsee die Einfliie der
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Stidte Stockholm, Helsinki und Tallin auf die Konzentrationen einer Reihe der chlorierten
anthropogenen Verbindungen (Proben 4, 5, 6, 7, 9) in 150 km Entfernung auf der offenen Ostsee
festgestellt werden (Abb. 32). In der siidlichen Nordsee fiihrte der EinfluB der Stidte Bremen und
Hamburg und von Industriestandorten in der Elbemiindung zu stark erh3hten Werten aller Verbin-
dungen bei siidostlichen Winden (Abb. 41). Die Luft der Proben, die im Frithjahr dber der
Elbemiindung und der siidlichen Nordsee gezogen wurden, in denen die gemeinsam h&chsten
Konzentrationen der drei Verbindungen beobachtet wurden, wurde zum Beispiel durch die Stidte
Bremen und Hamburg ca. 7 Stunden vorher frisch kontaminiert. In diesen GroBstidten wurden 100
bis 200 fache Konzentrationen der Verbindungen gemessen (Bruckmann et al., 1988; von Diiszeln
& Thiemann, 1985). Die Stadtluft kommt als haupts#chliche Quelle fiir die Verbindungen Trichlor-
ethen (40) und Tetrachlorethen (65) in Betracht. Fiir die hohen Konzentrationen in der Atmosphire
der Elbemiindung ktnnte zum Teil jedoch auch das Ausgasen der Verbindungen aus der Elbe
verantwortlich sein (s. Kap. 12.2). 1,2-Dichlorethan soll im wesentlichen durch Raffinerien in die
Luft gelangen und der Beitrag aus Autoabgasen nicht erheblich zur Gesamtbelastung der Hamburger
Luft beitragen (Bruckmann et al,, 1988). Dadurch gewinnen ebenfalls einige Raffinerien in der
Elbemiindung fiir die Emission der Verbindung an Bedeutung,

Zum Tetrachlorethen relativ erhShte Trichlorethengehalte bei dstlichen Winden im Frithjahr in der
ndrdlichen Ostsee deuten auf eine verhiltnismiBig stirkere Quelle in der Region der osteuropiischen
Lander hin. In der Elbemiindung dagegen deuten extrem hohe Tetrachlorethengehalte auf einen ver-
hiiltnismiBig hohen Verbrauch dieser Verbindung in dem Gebiet. Auch in Stidten wie Kiel und
Goteborg sowie auf dem Kontinent waren lokale Quellen ebenfalls die Ursache fiir erhShte Konzen-
trationen chlorierter und bromierter Verbindungen. In der Hafenluft von Goteborg und auf Sird
(MeBkampagne 4) wurden zum Beispiel die hdchsten Konzentrationen von 1,2,4-Trichlorbenzen
wihrend der Mefkampagnen beobachtet was auf eine starke lokale Kontaminationsquelle an der
schwedischen Westkiiste hindeutet. Wihrend MeBkampagne 6 war der EinfluB der Industriestandorte
um Leeds und Manchaster und der EinfluB der GroBstadt London auch in 400 km Entfernung auf
der offenen Nordsee noch zu erkennen.

Die im allgemeinen geringeren Konzentrationsschwankungen der bromierten Verbindungen weisen
darauf hin, daB die Quellen der bromierten Verbindungen Dibrommethan (38), Bromdichlormethan
(41), Dibromchlormethan (62), 1,2-Dibromethan (64) und Tribrommethan (73) gleichm#Biger tiber
die Nord- und Ostsee Region und die sie beriihrenden Luftmassen verteilt sind als die Quellen der
oben besprochenen anthropogenen Verbindungen. Es wurden jedoch auch lokal und regional verur-
sachte Konzentrationszunahmen festgestellt, Wihrend aller MeBkamapgnen konnte ein deutlicher
KiisteneinfluB auf die atmosphirischen Gehalte des Tribrommethan festgestellt werden, der meist
eine Zunahme der Konzentrationen bewirkte. Abb. 40 zeigt die Konzentrationsunterschiede zwischen
den Probennahmeorten wihrend der Probennahmekampagne 6 deutlich. Der Probennahmestandort
Sylt zeichnet sich dabei zum Beispiel durch generell niedrige Konzentrationen der chlorierten Ver-
bindungen besonders bei westlichen bis nérdlichen Windrichtungen und erhhten Konzentrationen
der bromierten Verbindungen aus. Besonders iiber Westerhever, einer Probennahmestation am Watt
wurden hiufig z.B. Tribrommethankonzentrationen beobachtet, die um das doppelte hdher lagen als
an den anderen Stationen wofiir als Erklirung nur eine starke lokale Quelle in Betracht kommit,
deren Art nicht geklart werden konnte. Diese Beobachtungen unterstiitzten die Hypothese, daf die
bromierten Verbindungen in der Nordsee verstirkt in den Kiistenregionen durch biologische Aktivi-
titen in die Atmosphiire gelangen. Die wihrend aller MeBkampagnen beobachtete unspezifische
ErhShung der Konzentration der bromierten Verbindungen an Kiisten ist vermutlich auf lokale
Emittenten (Makroalgen, Meeresspiilsiume, erhdhte Konzentrationen im Meerwasser) zuriickzufiih-
ren. Laturnus (1993) berichtet, daB Algen besonders in trockenfallenden Gebieten durch einen
starken Salinitétsstre im Sub- und Eulitoral groBe Mengen der Halogenmethane freisetzen.
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Kiihltiirme von Kraftwerken oder Zellstoffabriken konnen als Punktquellen eine Bedeutung besitzen,
da sie bromierte Verbindungen bei der Chlorierung von Kiihlwasser und bei der Papierbleiche in
die Meere abgeben (Fogelgvist & Krysell, 1986; Kringstad & Lindstrom, 1984). Zum Beispiel
k&nnen die hohen Tribrommethankonzentrationen in arktischen Luftmassen, die in der Nihe von
Stockholm wihrend der MeBkampagne 2 (Abb. 32 Proben 8, 10) gemessen wurden, zum einen daher
rithren, daB Makroalgen in den Schirengebieten vor Stockholm Tribrommethan emittieren oder
daher, daB der Wind {iber eine ndrdlich von Stockholm gelegene Zellstoffabrik (Probe 8) (Kautsky
et al., 1988), bzw. iiber eine Papierfabrik streifte, die an der Ostkiiste Schwedens (Probe 10)
(Lindvall, 1984) liegt. Da in diesem Gebiet die Zunahme der Tribrommethankonzentration mit einer
Abnahme der chlorierten, anthropogenen Kontaminanten einherging, wird eine biologische Quelle
der Verbindungen fiir wahrscheinlicher gehalten.

Auch fiir die hochsten beobachteten Tribrommethankonzentrationen wihrend der MefSkampagnen,
die sich im Sommer an der schwedischen Westkiiste fiber der Halbinsel Skrd fanden, k&nnen
mehrere Quellen verantwortlich sein. Im Juli, zum Zeitpunkt der Probennahme, liegen charak-
teristische Konzentrationen der bromierten Verbindungen Tribrommethan und Dibrommethan im -
Kiistenmeerwasser um zwei GroBenordnungen tiber den mittleren Konzentrationen des Meerwassers
der Ost- und Nordsee, die durch die dortige groBen Braunalgenpopulation verursacht werden (Klick,
1992). Diese hohen Konzentrationen kénnen zu einem erhShten FluB der Verbindungen aus dem
Meerwasser fiihren was eine Ursache fiir die erhGhten Konzentrationen in der Atmosphére darstellen
kénnte. Eine zweite Erkldrungsmoglichkeit bietet auch der EinfluB eines Kraftwerkes, das in einigen
Kilometern siidlich der Probennahmestelle im Skagerrak liegt. Aufgrund der sehr hohen Tribrom-
methankonzentrationen, die durch das chlorierte Kithlwasser (100.000 ng/L direkt am AuslaB, 1000
ng/l in 8 km Entfernung) ins Meerwasser gelangen, kann ein mittlerer Flufl von 2 mg/m*h Tribrom-
methan aus dem Meerwasser im Umkreis von 5 km? um den KraftwerksausfluB verursacht werden
(Krysell & Fogelqvist, 1991). Dieser FluB soll 17 % der gesamten Tribrommethanemissionen aus
dem Meerwasser des Kattegat darstellen. Dieser berechnete Wert stellt den hchsten in der Literatur
dokumentierten anthropogenen Tribrommethaneintrag dar. Erwidhnenswert sind weiterhin die starken
Variationen und die Hohe einzelner Tribrommethangehalte (7-42 ng/m?) in der Atmosphire der siid-
lichen Ostsee wihrend der Mekampagne 8. Eine Erklirung dafiir k6nnnen lokale Phytoplankton-
bliiten in der sommerlichen Ostsee sein.

10.9 Zusammenfassung der EinfluBfaktoren auf die atmosphéirischen Konzentratio-
nen der chlorierten und bromierten Verbindungen liber Nord- und Ostsee

Es zeigt sich, daB die atmosphirischen Gehalte der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe durch
viele Faktoren, wie Windrichtung, Regen, Mischungshhe, lokale und regionale EinfliiBe am Proben-
nahmeort und dem Antransport unterschiedlicher Luftmassen beeinflufit werden. Die Variationen der
Konzentrationen kdnnen durch die Beachtung dieser Parameter hiufig ausreichend erklért werden.

Im wesentlichen bestimmt die Herkunft der Luftmasse die Konzentrationen der anthropogenen chlo-
rierten Verbindungen {iber Nord- und Ostsee. So besitzen nordatlantische subpolare und polare Luft-
massen naturgemiB geringe Konzentrationen der Verbindungen und kontinentale Luftmassen erhdhte
Konzentrationen, besonders bei stabiler atmosphéirischer Schichtung. Die Windrichtung beeinflufit
die Konzentrationen ebenfalls, in dem die Luftmassen regional und lokal wirksame Quellen iiber-
streift, was besonders in Kiistennihe deutlich wird. Die Konzentrationen der bromierten Verbindun-
gen sind in den verschiedenen Luftmassen nicht so variabel, wie die der anthropogenen chlorierten
Verbindungen und ihre Konzentrationsdnderungen werden im wesentlichen durch lokal wirksame
Quellen verursacht. An den Kiisten finden sich stets erhhte Konzentrationen aller bromierten Ver-
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bindungen in der Atmosphire. Sehr niedrige Konzentrationen der bromierten Verbindungen finden
sich in kontinentalen arktischen Luftmassen. Regenfille besitzen einen kleinen zu vernachlissigen-
den EinfluB auf die Konzentrationen. Die mefibare Abnahme der atmosphérischen Gehalte der leicht-
fliichtigen Verbindungen nach dem Durchzug einer Regenfront wird im wesentlichen durch das
Heranfiihren sauberer Luftmassen verursacht und durch die starke vertikale Durchmischung der Luft
in der Front.

Die Konzentrationen der Verbindungen unterliegen jahreszeitlichen Schwankungen, die fiir die
anthropogenen chlorierten Verbindungen im wesentlichen durch Unterschiede der atmosphirischen
Zirkulation verursacht werden. Eine stirkere vertikale Durchmischung der Atmosphire in den
Sommer- und Herbstmonaten fiihrt zu einer verstirkten Verdiinnung der in die atmosphirische
Grenzschicht emittierten chlorierten und bromierten Verbindungen. Zusitzlich fiihren stirkere photo-
chemische und photolytische Prozesse zu einem verstirkten Abbau. Daher sind die Konzentrationen
der Verbindungen in der Atmosphire der nordeuropfiischen Randmeere im Sommer und Herbst im
allgemeinen niedriger und die Konzentrationsschwankungen zwischen den Luftproben sind groBer.

11 Konzentrationsverhiltnisse in den Luftproben

Die Betrachtung der relativen Konzentrationsverhiltnisse einiger Verbindungen wihrend der MeB-
kampagne 2 gibt Aufschluf iiber Quellen, Verdiinnungs- und Abbauprozesse der Verbindungen.

In Abb. 46 sind die Konzentrationsverhiltnisse der Verbindungen 1,2-Dichlorethan (29) (Abb, 46,
1 a-c}, Dibrommethan (38) (Abb. 46, 2 a-c), Bromdichlormethan (41) (Abb. 46, 3 a-c) und 1,2-Di-
bromethan (64) (Abb. 46, 4 a<) gegeniiber Trichlorethen (40) als anthropogener Verbindung mit
extrem kurzer Lebenszeit, Tetrachlorethen (65) als anthropogener Verbindung mit langerer Lebens-
zeit und Tribrommethan (73) als biogener Verbindung aufgetragen. In den Darstellungen 1-4 a sieht
man, daf} Trichlorethen gegeniiber allen aufgefiihrten Verbindungen eine exponentielle Abnahme des
Konzentrationsverhiltnisses in geringer konzentrierten Luftproben zeigt, die durch Verdiinnungs- und
Abbauprozesse verursacht wird. Gegeniiber Dibrommethan, das in allen Luftproben wiihrend der
- MeBkampagne eine sehr konstante Konzentration (vgl. Abb. 32) aufweist, wird der exponetielle
Charakter der Kurve besonders deutlich. Vergleicht man die Kurven der relativen Konzentrations-
verhéltnisse der Verbindungen und Trichlorethen (40) mit denen von Tetrachlorethen (65) so zeigt
sich, daB die letzteren viel flacher sind. Das zeigt die relativ langsameren Verdiinnungs- und Abbau-
prozesse dieser Verbindung. Da Tetrachlorethen und Trichlorethen gleiche Quellen besitzen und gut
miteinander korreliert sind diirften sie gleichen Verdiinnungsprozessen unterliegen und der Kurven-
unterschied deutet auf die unterschiedlichen Lebenszeiten. An diesen Kurven zeigt sich, daB die tiber
Nord- und Ostsee beprobten Luftmassen ein vollstiindiges Spektrum unterschiedlich photochemisch
gealterter Luftmassen repriisentieren.

Alle Verbindungen zeigen gegeniiber Tribrommethan einen linearen Zusammenhang, was vorrangig
dadurch verursacht wird, daB Tribrommethan eine konstantere Konzentration in den Luftproben
besitzt und auch in gealterten Luftmassen noch in hdheren Konzentrationen vorhanden ist. Bromdi-
chlormethan (41) weist ein relativ konstantes Verhiltnis zum Tribrommethan auf was auf gemeinsa-
me Quelle schliefen 148t. Die vier herausragenden Punkte in Abb. 46. 3 sind Luftkonzentrationen
aus der Elbemiindung (s. MefBkampagne 2, Kap. 6.1.2). Dibrommethan zeigt eine kontinuierliche
Abnahme der Konzentrationen bei zunehmenden Tribrommethankonzentrationen was auf unter-
schiedliche Quellen hindeutet.
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Abb. 46: Relative Konzentrationsverhiltnisse einiger leichtfliichtiger Halogenkohlenwasser-

stoffe mit unterschiedlich charakterisierten Bezugssubstanzen.

Relative Zusammmensetzungen einiger typischer Luftproben und Ursachen fiir die
beobachteten Unterschiede '

Die Konzentrationsverhiltnisse aller Verbindungen gegeniiber Tetrachlorethen (65) geben Aufschluf3
fiber den Charakter einer Luftprobe und der relative Unterschied zwischen den anthropogenen Ver-
bindungen Tetrachlorethen (65) und Trichlorethen (40) kann zur Herkunfisbestimmung einer Luft-
masse beitragen.

In verschiedenen frisch kontaminierten Luftproben lag das beobachtete Konzentrationsverh#ltnis der
beiden Verbindungen Tetrachlorethen (65) und Trichlorethen (2) im allgemeinen zwischen 1 und
2. Zum Beispiel lag das Konzentrationsverhéltnis im Friihjahr 1991 (Probennahmekampagne 2) in
der nérdlichen Ostsee bei 1,2 (Summe der Konzentrationen ca. 440 ng/m?), im Skagerrak und Kat-
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tegat bei 1,5 (Summe der Konzentrationen ca. 510 ng/m®) und in der Elbemiindung bei 2 (Summe
der Konzentrationen > 650 ng/m®). Der Unterschied des Konzentrationsverhiltnisses riihrt vorwie-
gend von einem vermehrten Anteil des Trichlorethen bei vorherrschenden &stlichen Winden in der
Ostsee und von einer deutlichen Zunahme der Tetrachlorethenkonzentration in der Elbmiindung her.
Im Herbst 1991 lag das Konzentrationsverhdltnis in kontaminierten Luftproben (Summe beider
Verbindungen: ¢a. 300 ng/m? an der Nordsee (Probennahmekampagne 6) zwischen 0,8 und 2.

Abb. 47;
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Interessant ist der Vergleich der Konzentrationsverhéltnisse der anthropogenen Verbindungen in
frischkontaminierten Luftmassen und den Konzentrationsverhéltnissen in Luftmassen mit niedrigeren
Konzentrationen der anthropogenen Verbindungen. In Abb. 47 sind die Konzentrationen der Verbin-
dungen Tetrachlorethen (65) und Trichlorethen (40) und die Summen ihrer Konzentrationen wihrend
dreier MeBkampagnen aufgetragen. Diese Darstellung verdeutlicht, daB mit der geringer werdenden
Gesamtkonzentration der Verbindungen auch eine VergréBerung des Konzentrationsverhéltnisses
einhergeht. In Tab. 15 und Abb. 48 zeigen die Luftproben 2, 4 und 6 typische Konzentrationen und
Konzentrationsverhiltnisse der anthropogenen Verbindungen in nichtkontaminierten Luftmassen, die
Nord- und Ostsee erreichen.

Tab. 15: Konzentrationen der leichtflichtigen Halogenkohlenwasserstoffe und ihre Verhiltnisse
zu Tetrachlorethen (65) in unterschiedlich charakterisierten Luftproben.

ngsm’ rgm’ | ngm’ ngim* ngm’ ngtn’ g’ ngm’

e5/29 espa8 65440 85441 ese2 esic4 8555 8573
1. Fr {an): Mérz 91, anthropogen kontaminiert, 110,8 13,2 211 214 2,06 139 240 23,9
s{dliche Ostsee (Wind: Sudwest) 21 18,8 1,1 114 116 173 1 10,1
2. Fr (H); Marz '91, Hintergrundlufl, zentrale 91 12,6 | 41,2 177 1.9 12 155 22,1
Nordsse (Wind: West) 1,7 12,3 3,7 87,5 81,6 129 1 7.0
3. He (an): September '91, anthropogen 78 12 135 2,4 30 2,05 157 38,9
kontamnient, zentrale Nordsee (Wind: Siid) 2,0 13 1,1 85,4 52,3 76,5 1 4,0
4. He (H1): September '91, Hintergrundluft, 40,0 8.3 3,2 1.4 1,82 0,91 51,9 23,8
zentrale Nordsee (Wind: West) 1,3 6,2 16,2 37,1 28,8 57,0 1 2,2
5. He (Ar): September '91, Hintergrundluft 51.8 12,9 3.3 2.5 1,52 0.41 539 15,9
Arktis 1,0 4,2 16,3 21,6 35,5 131,5 1 34
6. So (HN): Juli 91, Hintergrundluft, 44,2 7.4 838 0,64 70,1 14,2
Sylt Nordseekiiste (Wind: West) 1,6 9,5 8,0 109 1 4,9
7. So (bio): Juli '91, Hintergrundluft + "biotogi- 40,7 19.8 59 0,91 6,59 0,55 79,1 86,9
scher" EinfluB (schwed Westkiiste) (wWind: West) 1.9 4,0 13,4 86,9 12 144 1 0,9

250
Verbindungen:
F 40 &2 41 M 62 64

65 BX 73

200

150

ng/m*

100 4

Fr{an) FHi) He{an) He(Hi) He(Ar) So(Hi) So(bio)
1 2 3 4 5 6 7

Luftprobe

5
Xa)

Abb. 48: Konzentrationen der leichtfliichtigen Verbindungen in einigen typischen Luftproben.
Zuordnung der Luftproben und Daten s. Tab. 15.
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Das Verhiltnis von Tetrachlorethen zu Trichlorethen steigt auf fiber 3 in Luftmassen, die ayg
westlichen und nérdlichen Richtungen die nordeuropdischen Randmeere bertihren. Der Grund dafir
ist in der unterschiedlichen Lebenszeit der beiden Verbindungen und der photochemischen Alterung
der Luftmassen zu sehen. Trichlorethen wird 10 mal schneller durch OH-Radjkale in der Atmo-
sphire abgebaut (Lebenszeit: ca. 10 Tage) als Tetrachlorethen (Lebenszeit: ca. 139 Tage). Das
Konzentrationsverhiltnis der beiden Verbindungen vergréfert sich umso mehr, je frither die
Luftmassen kontaminiert wurden und seitdem nur dem Abbau durch OH-Radikale unterworfen sind.
Abb. 47 g zeigt die Verhiltnisse wihrend der Probennahmekampagne 5 iiber der A.Arktis. In Abb, 48
ist eine typische Arktisluftprobe (Nr. 5) dargestellt. Extrem niedrige Konzentrationen der Verbin-
dungen und sehr hohe Konzentrationsverhiltnisse belegen die starke Verdiinnung und den unter-
schiedlichen Abbau der Verbindungen.

Auch jahreszeitliche Unterschiede zeigen sich in den Konzentrationsverhiltnissen der beiden
Verbindungen in hintergrundbelasteter Luft. Im Frithjahr lag das beobachtete Konzentrations-
verhdltnis in gealterten Luftmassen {iber der zentralen Nordsee zwischen 3 und 6 (Gesamtkonzen-
tration: ca. 200 ng/m?®) (Tab. 15, Probe 2, Abb. 48; Abb. 47). Im Herbst wurden dort auch Konzen-
trationsverhiltnisse iber 10 (max. 16) (Gesamtkonzentration: ca. 70 ng/m® (Tab. 15, Probe 4, Abb.
48; Abb. 47) beobachtet. Dieser Unterschied wurde entweder dadurch verursacht, dafl zu den
verschiedenen Jahreszeiten unterschiedliche hintergrundbelastete Luftmassen iiber die Secgebiete
ziehen oder von einer stirkeren Abbautitigkeit durch OH-Radikale wihrend des Sommers. Eine
Luftprobe des Friihjahres {iber der zentralen Nordsee, die die gleiche Tetrachlorethenkonzentration
aufweist (Tab. 15, Probe 2) wie eine Luftprobe im Herbst (Tab. 15, Probe 3) zeigt ein anderes
Substanzmuster und andere Konzentrationsverhfiitnisse, da sie Hintergrundluft reprisentiert,
wohingegen die Luftprobe im Herbst aus einer frisch anthropogen beeinfluBten Luftmasse stammt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da8 im Nord-und Ostseeraum eine gealterte oder altern-
de Luftmasse daran zu erkennen ist, daB die Gesamtkonzentrationen der anthropogenen Kontami-
nanten Tetrachlorethen (65), Trichlorethen (40) abnehmen (Friihjahr: < 350 ng/m® Sommer und
Herbst: < 150 ng/m® und daB das Konzentrationsverhilinis zwischen Tetrachlorethen (65) und
Trichlorethen (40) auf iiber 3 steigt.

Das Verhdltnis von Tetrachlorethen (65) zu 1,2-Dichlorethan (29) lag in frisch kontaminierten Lufi-
proben ebenfalls im allgemeinen zwischen 1 und 2 (Tab. 15) konnte jedoch bis 7 ansteigen (Friih-
jahr, nérdliche Ostsee) und bis 0,7 (Friihjahr, Elbemiindung) fallen, was auf unterschiedliche lokale
Quellen der Verbindungen hinweist. Das Konzentrationsverhiltnis zwischen Tetrachlorethen und 1,2-
Dichlorethan wies auch in hintergrundbelasteten Luftmassen iiber Nord- und Ostsee ein Konzentra-
tionsverhaltnis von 2 auf und unterschied sich damit nicht sehr von frisch anthropogen kontaminier-
ten Luftmassen. Die Ursache ist darin zu sehen, daB Tetrachlorethen und 1,2-Dichlorethan etwa glei-
che Lebenszeiten besitzen (Tab. 3). Im Herbst wurde in gealterten Luftmassen ein leicht niedrigeres
Konzentrationsverhiltnis (relativ niedrigere Konzentration von Tetrachlorethen) beobachtet und in
Arktisluftproben liegt es um 1 (Tab.15, Probe 5) und darunter. Das ist erstaunlich, da es zeigt, dah
Tetrachlorethen stdrker aus den anthropogen kontaminierten Luftproben verschwindet als 1,2-Di-
chlorethan, obwohl die Abbaukonstanten durch OH-Radikale (Tab. 3) auf das Gegenteil hindeuten.
Griinde fiir dieses Verhalten kénnten darin liegen, daB es zusitzliche Quellen fiir 1,2-Dichlorethan

in den entlegenen Gebieten der Arktis gibt oder daB Tetrachlorethen zuitzlich durch andere Prozesse
aus der Atmosphéire ausgetragen wird.

Tab. 15 der relativen Konzentrationsverh#ltnisse zeigt, daB alle bromierten Verbindungen relativ zu
Tetrachlorethen zunehmen, wenn es sich bei der beprobten Luft um eine hintergrundbelastete Luft
handelt. Ursache dafiir ist, daB ihre Konzentrationen relativ konstant bleiben, wihrend die des
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Tetrachlorethen abnehmen. Darin zeigen sich wiederum die unterschiedlichen Quellen der Verbin-
dungen. Sehr vereinzelt wurden Luftproben beobachtet, in denen die Summe der Konzentrationen
der bromierten Verbindungen fast so gro ist wie die Konzentration der drei anthropogenen chlorier-
ten Verbindungen (Tab.5, Probe 7). Im allgemeinen lagen sie jedoch weit (Faktor 3 bis 10) darunter.

Abb. 49:

MeB8kampagne 2
-;:E¢25
g
SISt e
3 LEdo
E 10 o .
E 5t
£
a o
0 5 10 15 20 25
Tetrachlorethen (65) /Trichlorethen (40)
@6 MeBkampagne 2
= .
as
Bef -
®
3
E-T =
§ 2} *: A
RS ST.
:é 1 .
E D . .
m 0 5 10 15 20 25
Tetrachlorethen (65) /Trichlorethen (40)
Ey MeBkampagne 2
&
_&6
E5
g4 .
<
£ S .
=l IR
g1
&
__'b: 0 " . R N .
o 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tetrachlorethen (65) /Trichlorethen (40)

— Mefkampagne 2

B 6

25

241

g3,

B2 F

2, =M.

[T B

l'0 N

-0 5 10 15 20 25

Tetrachlorethen {65) /Trichlorethen (40}

Mef0kampagne 6

g?j

S 15 [reds T
= 8 .

210 i

5 spr -
£ .
/Ao .

0 5 10 15 20 25
Tetrachlorethen (65) /Trichlorethen (40}

;:E.;6 MeBkampagne 6

&b

E5¢ .

@ . -

3o s

E PR et

220

R E AU

g 1t :

§ 0 -

= 0 5 10 15 20 25

Tetrachlorethen (65} /Trichlorethen (40)

Fo MeBkampagne 6

E 4

E3

<],

g3 re,.

£ |4 -

E .',' _.' L

E2rin

Lo .

.5 1 1, = -

g LA

2 ' -

£0 . "
a o 5 10 15 20 25

‘Tetrachlorethen {65) /Trichlorethen {40)

F~ MeBkampagne 6
E6

@ _ .

E5t

F4;

23t

X

21 ol *

o [

40k

- 0 5 10 15 20 25

Tetrachlorethen (65) /Trichlorethen (40)

Bromierte Halogenkohlenwasserstoffe in Abhingigkeit vom Konzentrationsverhiiltnis zwischen Tetra-
chlorethen und Trichlorethen (Konz.-Verhiltnisse > 3: photochemisch gealterte Reinluftmasse).

Abb. 49 zeigt ebenfalls, dal die bromierten Verbindungen auch in photochemisch gealterten, sanbe-
reren Luftmassen (grofie Konzentrationsverhiltnisse) im allgemeinen noch in hohen Konzentrationen
enthalten sind. Eine Ausnahme bildet 1,2-Dibromethan, das in saubereren Luftmassen ebenfalls eine
durchschnittliche Abnahme seiner Konzentration erfihrt. Dies ist ein Hinweis auf anthropogene
Quellen der Verbindung.

145



12 Nord- und Ostsee als Quelle oder Senke fir die leichtflichtigen Verbindungen
(Air-Sea Exchange)

Beobachtete Fliisse und Einfluigr68en auf den Austausch der Verbindungen zwischen Luft
und Meerwasser withrend mehrerer MeBkampagnen

Der Austausch der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe zwischen Luft und Meerwasser ist
von der Konzentrationsdifferenz zwischen der hypothetischen mit der Luft im Gleichgewicht befind-
lichen Wasserkonzentration und der gemessenen Wasserkonzentration, von der Windgeschwindig-
keit, der Wassertemperatur und der Art der Verbindung abhiingig (vgl. Kap. 2.5). Die Richtung des
Flusses wird von der Konzentrationsdifferenz bestimmt, die Stiirke des FluBes vorwiegend von der
Windgeschwindigkeit. Den Austauschrechnungen (Formeln 22-24) wurden die aktrellen Luftkonzen-
trationen und die mittleren Wasserkonzentrationen der jeweiligen Seegebiete zugrunde (Anhang 3,
Tab. 7-9) gelegt. Je nach Windstéirke lagen die berechneten FluB- (Transfer-, Austausch-) geschwin-
digkeiten der Verbindungen zwischen 0 und 40 cmv/h. In Abb. 50 a sind die berechneten FluB-
geschwindigkeiten beispielhaft fiir die drei Verbindungen 1,2-Dibromethan (29), Tetrachlorethen (65)
und Tribrommethan (73) fiir die zentrale Nordsee wihrend MeBkampagne 6 (Probennahmeort FS
Alkor) dargestellt. Ein Vergleich mit der simultan verlaufenden Windgeschwindigkeitskurve fiir FS
Alkor (Abb. 34 b) verdeutlicht den theortischen Zusammenhang zwischen Transfer- und Windge-
schwindigkeit.

Der EinfluB der Konzentrationsdifferenz zwischen Luft und Meerwasser auf den FluB, den man auch
als relative Unter bzw. Ubersittigung der Luft ausdriicken kann ist ebenfalls im Anhang 3 in den
Tab. 7-9 aufgefiihrt. In Abb. 50 b ist er wiederum fiir die drei Verbindungen wihrend MeBkampagne
6 dargestellt. Werte {iber 100 zeigen eine relative Ubersﬁttigung der Luft und Werte unter 100 eine
Unterséttigung der Luft an die sich durch einen Flu8 der Verbindungen aus dem Meerwasser 4ufiern.
Je weiter der Wert von 100 abweicht umso groBer ist die Abweichung vom Gleichgewichtszustand
und umso gréfer ist die Bedeutung fiir den GesamtfluB. Die Kurven zeigen das unterschiedliche
Verhalten der drei Verbindungen wihrend der Mefkampagne. 1,2-Dibromethan (64) ist wihrend der
meisten Beobachtungen in der Luft relativ iibersittigt, daher ist der FluB dieser Verbindung ins Meer
gerichtet. Tetrachlorethen (65) ist in der Luft hiufiger unterséttigt was einen FluB aus dem Wasser
in die Atmosphéire bedeutet. Wihrend des Transportes hintergrundbelasteter nordatlantischer Rein-
luftmassen geht der Fluf aus dem Meerwasser in die Atmosphére und wihrend des Transportes
frisch kontaminierter, kontinentaler Luftmassen kehrt sich der Flu um. Fiir diese Verbindung kann
man daher annehmen, daB sie sich im Herbst wihrend des Experimentes im Gleichgewicht zwischen
Luft und Meerwasser befand. Tribrommethan ist in der Luft stets gleichmifig stark untersittigt, so
daB die Konzentrationsdifferenz immer einen groBen FluB der Verbindung aus dem Meerwasser
bewirkt.

Die aus der Transfergeschwindigkeit und der Konzentrationsdifferenz resultierenden Fliisse der drei
Verbindungen (ng/m?h) sind in den Abb. 50 c-e dargestellt (negativer FluB bedeutet FluB aus dem
Meerwasser in die Atmosphtire). Sie zeigen, wie erwartet einen deutlichen FluB des 1,2-Dibromethan
ins Meerwasser, einen geringeren sich umkehrenden FluB des Tetrachlorethen (65) und einen stets
sehr starken Fluf des Tribrommethan (73) aus dem Meerwasser in die Atmosphire.
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Air—Sea Exchange — Flungeschwindigksiten

Air—Sea Exchange — Unter— und Ubendttigung der Luft (%)
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Abb. 50:

Air-Sea Exchange im Herbst 1991 in der zentralen Nordsee (Probennahmekampagne 6). a)

Transfergeschwindigkeiten, b) relative Unter- und Uberséittigung der Luft, ¢) Air-Sea Exchange des
1,2-Dibromethan (64), d) Air-Sea Exchange des Tetrachlorethen (65), e) Air-Sea Exchange des
Tribrommethan (73) (negative Werte bedeuten einen Flufl der Verbindungen aus dem Meerwasser in
die Atmosphiire, Originalrechnungen}.

Die fiir die zentrale Nordsee im September 1991 gemittelten Gesamtfliisse der Verbindungen
withrend MeBkampagne 6 und die Fliisse fiir verschiedene Seegebiete der Ost- und Nordsee im
Friihjahr 1991 wihrend Meflkampagne 2 sowie fiir die sildliche Ostsee wihrend MefSkampagne 8
im Sommer 1992 sind in Abb. 51 dargestellt. Die Daten finden sich in Tab. 16, die
zugrundeliegenden Einzelergebnisse in Anhang 3. Im folgenden werden die Emissionen aus dem
Meerwasser stets als positive Werte dargestellt und die Senken ins Meerwasser als negative Werte,
d. h. alle im Anhang berechneten "Originalfliisse” werden fiir das bessere Vorstellungsvermégen
(positiv bedeuted Zugewinn fiir die Atmosphire) mit -1 multipliziert.
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Tab. 16:

Air-Sea Exchange

(ng/m*Hh)

leichtflichtiger Halogenkohlenwasserstoffe

wahrend dreier

MeBkampagnen (Abb. 51) (Originalwerte, Anhang 3, Tab. A3.7-9 (- -1); negativer Wert bedeuted Flul
ins Meerwasser). Abk. sind in Tab, 11 erliutert.

FluB Flug Flug Flud Flug
(ngim’*t) | (rgmthy | (ngm*hy | (ngmih) | (rgmihy | (ngm'h) | (ngmith)

Mefkampagne 2 (M&rz, April 1991)
mittiere Ostsee (MO3) 4“4 i -1 -5 -7 124 153
nordliche Ostsee (nO3) 19 199 -1 -4 -1 67 0
sidliche Ostsee (s03) 49 343 -2 -4 -17 109 174
Kattegat, Skagerrak (K.54) 96 n 0 9 -17 82 506
Norwegische Rinne (NR4) 145 195 -1 13 -3 167 778
zentrale Nordsee (zN4) 222 285 -1 18 -5 245 1192
sidliche Nordsee {(sNw4d) 57 12 -1 4 -6 65 327
sidliche Nordsee (sNo4) 18 -1 0 1 4 103
Elbmindung (Em4) 45 208 26 74 -12 155 357
MeBkampagne 6 (September 1991)
zentrale Nordsee (zN9) 180 245 4 40 -11 12 1012
MefBkarnpagne 8 (Juli 1992)
siidliche Ostses (s07) 214 -8 ~128 98 -132 -1788

Die meisten Substanzen wurden wihrend der Beobachtungszeitriume aus dem Meerwasser emittiert.
Die starken Fliisse haben unterschiedliche Ursachen. Die Fliisse der Verbindungen Trichlorethen (40)
und Tetrachlorethen (65) aus der Ostsee wurden wihrend der Melkampagnen 2 (4°91) und 8 (7°92)
durch die hohen mittleren Wasserkonzentrationen in den Seegebieten verursacht. Ebenso kénnen die
Emissionen der bromierten Verbindungen Dibrommethan (38), Dibromchlormethan (62) und Tribrom-
methan (73) aus Kattegat und Skagerrak und die aller Verbindungen aus der Elbemiindung durch
hohe Wasserkonzentrationen erklirt werden. Im Sommer w#hrend der Probennahmekampagne 8
wurden nordatlantische und arktische, stark gealterte Reinluftmassen iiber die Ostsee transportiert,
so daB sehr niedrige Luftkonzentrationen die Konzentrationsdifferenz zwischen Wasser und Luft
vergréBerten und damit den FluB sehr verstirkten. Die grofien Fliiie der Verbindungen in der
zentralen Nordsee im Friihjahr (zN4) und im Herbst (zZN9) wurden vorrangig durch die hohen durch-
schnittlichen Windgeschwindigkeiten (> 11 m/s) zu diesen Zeiten verursacht.
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Abb. 51:
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Es sollen einige kritische Anmerkungen zu den Ergebnissen folgen.

Anmerkungen zur relativen Sittigung der Kompartimente aufgrund der Henry-Konstanten

Die Henry-Konstante, die die relative Uber- oder Untersittigung der Atmosphire gegeniiber dem
Seewasser beschreibt ist fiir einige Verbindungen eine unsichere GréBe, auch wenn in der vor-
liegenden Arbeit versucht wurde, die bestbestimmte Henry-Konstante (Kap. 2.4) zu benutzen. Die
Werte der Henry-Konstanten flir das 1,2-Dibromethan (64) (H [dimensionslos] 25°C: 0,0129,
Mackay und Shiu, 1981) zeigten im Literaturvergleich die gréften Unterschiede (> 200%). Die
verschiedenen Literaturangaben fiir die Henry-Konstanten der anderen Verbindungen waren nicht
so schwankend (< 100 %). Die besten und iibereinstimmendsten Angaben lagen fiir Trichlorethen,
Tetrachlorethen und Tribrommethan vor. Wilrde man fiir die Air-Sea Exchange Rechnungen des 1,2-
Dibromethan die Henrykonstante von Nirmalakhandan (1988) (H [dimensionslos], 25°C: 0,041)
nutzen, so ergébe sich fiir die meisten Beobachtungszeitriume eine relative Untersittigung der Luft
an 1,2-Dibromethan und damit ein Flufl der Verbindung aus dem Meerwasser. Der Nettofluf der
gering konzentrierten Verbindung ins Meerwasser kann jedoch durchaus durch den zunehmenden
Autoverkehr (betrifft besonders europiische Linder in denen noch stark verbleites Benzin ange-
wendet wird) sowie andere anthropogene Quellen (z.B. Begasungsmittel in der Agrarwirtschaft)
verursacht sein. Das theoretische Modell von Liss & Merlivat (1986) wurde in dieser Arbeit nach
bestem Wissen und Gewissen angewendet. Die FluBberechnungen kénnen Fehler von 50 bis iiber
100% aufweisen und es ist notwendig die Henry-Konstanten zu iiberpriifen. Die Richtigkeit der
berechneten GréBen wird an dieser Stelle aufrechterhalten bis sich neue Modelle und andere Henry-
Konstanten fiir die Verbindungen heraustellen.

Die Werte sollen als Diskussionsgrundlage fiir weitere Arbeiten dienen und stimmen mit Literatur-
angaben (soweit vorhanden) tiberein. FluBberechnungen anderer Autoren liegen fiir Nord- und Ostsee
vereinzelt fiir Tribrommethan vor. Nightingale (1992) berechnete einen FluB von durchschnittlich
160 ng/m?*+h fiir die zentrale Nordsee aufgrund sehr hoher angenommener Atmosphérenkonzentratio-
nen (40 ng/m®), niedriger Wasserkonzentrationen (3300 ng/m°) und niedriger Windgeschwindigkeiten
(5,9 m/s). Wihrend der Beobachtungszeitriume der vorliegenden Arbeit wurden durchschnittlich nie-
drigere Atmosphirenkonzentrationen (22 ng/m?), hhere Wasserkonzentrationen (> 10000 ng/1) und
héhere Windgeschwindigkeiten (8,6 m/s) beobachtet, die einen mittleren Tribrommethanfluf von
980 ng/m*h aus dem Meerwasser ergaben. Liss (1986) berechnete einen mittleren globalen FluB
von ca. 650 ng/m*h, Penkett (1985) gaben den mittleren globalen FluB mit 320 ng/m*h. Daran
zeigt sich, dal Nord- und Ostsee eine sehr starke Quelle fiir die Verbindung im globalen Rahmen
darstellen. Lokal wurden von Krysell & Fogelqvist (1991) Tribrommethanemissionen aus dem
Kattegat mit 2 mg/m*+ an der KithlwasserauslaBstelle eines Kraftwerkes berechnet, die jedoch nur
in einem Umkreis von 5 km® Bedeutung besitzen und durch die extrem hohe Wasserkonzentration
(> 100 mg/m®) verursacht sind.

Beitrag des Air-Sea Exchange aus dem Elbeiistuar an atmosphiirischer Gesamtkonzentration
(Fallbeispiel und Literaturvergleich)

Die FluBiberechnungen werden durch die Luft- und Wasserkonzentrationen beeinflut. Die unter
verschiedenen Bedingungen gemessenen Werte kdnnen FluBirichtung und -stiirke sehr verindern,

wodurch die Interpretation von Quellen fiir die Verbindungen in der Atmosphire mehrdeutig wird
was am folgenden Beispiel in einem Literaturvergleich diskutiert werden soll.
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Die im Frithjahr 1991 (MeBkampagne 2) in der Luft iiber der Elbemfindung (Em) gemessenen sehr
hohen Konzentrationen der anthropogenen Verbindungen Trichlorethen (40) und Tetrachlorethen
(65) kdnnen mehrere Ursachen haben. Frisch kontaminierte Luft aus Hamburg konnte das Proben-
nahmegebiet erreichen, da der Wind aus slidostlicher Richtung wehte. Die Konzentrationen der
chlorierten Verbindungen in Hamburger Stadtluft sind sehr hoch (Bruckmann et al., 1988; Tab. 11)
und konnten die Konzentrationen erkldren. Auch lokale Quellen sind nicht auszuschlieBen, da das
Miindungsgebiet der Elbe stark industrialisiert ist. Eine weitere Quelle fiir die hohen Atmosph#ren-
konzentrationen konnte die Emission der Verbindungen aus dem Elbewasser sein, das im Vergleich
zur offenen Nordsee sehr hohe Konzentrationen der Verbindungen (KuB, 1993) aufweist.

Dyrssen et al. (1990) untersuchten die Emissionen von Trichlorethen und Tetrachlorethan aus dem
Estuar, fanden sehr hohe Werte und maBen diesen Emissionen einen bedeutenden Anteil an der
Gesamtatmosphéirenbelastung bei. Sie nutzten fiir die Austauschberechnungen Wasserkonzentrationen
aus verschmutzten Gebieten, die fluBaufwiirts wihrend Ebbe beprobt wurden. Sie lagen 1-2 GrBen-
ordnungen iiber den in der vorliegenden Arbeit genutzten Werten aus der Elbemiindung. Sie setzten
in ihre Rechnungen die Hintergrundkonzentrationen der marinen Atmosphiire ein, die um den Faktor
2,5 unter den Atmosphirendaten dieser Arbeit lagen. Thren Emissionen von 100 pg/m?+h Trichlor-
ethen und 57 pg/m?h Tetrachlorethen, die von ihnen selbst als unsicher und vermutlich zu hoch
eingeschitzt werden, stehen die in dieser Arbeit berechneten Emissionen von 200 ng/m?*+h fiir
Trichlorethen und 155 ng/m*-h fiir Tetrachlorethen gegeniiber, die weniger als 1 % zur Gesamtatmo-
sphiirenbelastung iiber der Elbmiindung beitragen.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit und die von Dyrssen et al. (1990) beschreiben zwei
Extremsituationen der Emission von fliichtigen Halogenkohlenwasserstoffen aus der Elbemiindung
in die Atmosphére. In der vorliegenden Arbeit wurde der Austausch der Verbindungen zwischen
Luft- und Meerwasser berechnet, wihrend kontaminierte Luft aus siiddstlichen Richtungen bei Flut
iiber das Elbefstuar streicht, in dem dann saubereres Nordseewasser vorliegt. Dadurch wird die
Konzentrationsdifferenz zwischen Luft und Meerwasser und damit auch der FluB verringert. Dyrssen
et al. (1990) berechneten die Emission der Verbindungen wenn nordatlantische Reinluft {iber das
Miindungsgebiet bei Ebbe streicht, wenn stark kontaminiertes FluBfwasser im Miindungsgebiet vor-
liegt. Dadurch wird die Konzentrationsdifferenz zwischen Luft und Wasser sehr groB und bewirkt
einen hohen Flufl der Verbindungen in die Atmosphire.

Es wurde untersucht, ob das gesamte Elbedstuar wesentlich zur Belastung der Stidostwindluft mit
Trichlorethen oder Tetrachlorethen beitragen konnte, wenn man die von Dyrssen und Mitarbeitern
berechneten Emissionen zugrunde legt. Dazu wurde davon ausgegangenen, daf nordatlantische Rein-
luft (Tetrachlorethen: 130 ng/m’, Trichlorethen: 100 ng/m®) iiber die Astuarlinge von 100 km
(Einheitsbreite 1 m) bei einer Windgeschwindigkeit von 8 m/s in nordwestliche Richtung trans-
portiert wird und in dem 3,4 h dauvernden Transport eine vollstindige Durchmischung der atmo-
sphirischen Grenzschicht (Mischungsschichthhe: 1000 m) stattfindet. Unter diesen Bedingungen
wiirden in der durchmischten Schicht tiber der Elbemiindung bis zum MeBort (FS Alkor) Atmosphi-
renkonzentrationen fiir Trichlorethen von 340 ng/m?® und fiir Tetrachlorethen von 194 ng/m? durch
die Emission aus dem FluBwasser verursacht werden. Trichlorethen wiirde demnach eine Gesamt-
konzentration von 440 ng/m’ besitzen und Tetrachlorethen 324 ng/m’. Die Emissionen aus dem
FluBwasser kénnten somit ca. 100 % der in der vorliegenden Arbeit beobachteten Atmosphérenkon-
zentration von Trichlorethen (330 ng/m®) und 44 % des Tetrachlorethenwertes (444 ng/m?) erkldren.

Da die Konzentrationen in der Luft vor der Uberquerung des Astuars nicht bekannt waren, kann

nicht mit Sicherheit bestimmt werden wieviel der erhdhten Atmosphirenkonzentrationen durch die
Emission aus dem Astuar verursacht wird und wieviel der Verbindungen luftgetragen aus den
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Stidten Bremen und Hamburg und den Industriestandorten in die Atmosphire gelangte. Da in der
vorliegenden Arbeit auch in alleinig urban beeinflufiter Luft (z.B. MeBkampagnen 1 und 2, ohne
Emission aus FluBwasser) hohe Konzentrationen der leichtfliichtigen Verbindungen gefunden wurden
wird es hier fiir wahrscheinlicher gehalten, daB die hohen Atmosphirenkonzentrationen der Verbin-
dungen bei siiddstlichen Winden tiber der Elbemiindung durch die Advektion von Stadluft und nicht
durch die Emission aus dem Elbewasser verursacht wurden.

Der EinfluB von Air-Sea Exchange und Windgeschwindigkeit auf die Atmosphéren-
konzentration von Tribrommethan und Dibrommethan (Herkunftsbestimmung)

Tribrommethan und Dibrommethan besitzen eine starke Quelle im Meerwasser wihrend aller
Mefkampagnen. Im folgenden soll am Beispiel der Atmosphirenkonzentration der Verbindungen
wihrend MeBkampagne 6 deren Verhalten und Herkunft diskutiert werden.

Die nach dem Modell von Liss & Merlivat (1986) mit mittleren Wasserkonzentrationen und den
herrschenden Luftkonzentrationen berechneten Emissionen zwischen der englischen Kiiste und FS
Alkor (Herbst 1991, Mekampagne 6) kdnnen 4-130 % (im Mittel 31%) des in der Atmosphére iiber
dem Forschungsschiff Alkor enthaltenen Tribrommethans erkliren (Anhang 3, Tab. 7). Leider fehlen
Messungen an der britischen Kiiste, so daB nicht entschieden werden kann, wieviel von den durch-
schnittlich fehlenden 70 % schon vorher in der Luftmasse enthalten waren und wieviel durch die
Kiistengebiete hinzugekommen sind.

GemiB Air-Sea Exchange Modell steigt der Gasaustausch zwischen Luft und Meerwasser mit zuneh-
mender Windgeschwindigkeit. Ebenso steigt jedoch auch der Abtransport und damit die Verdiinnung
der mit Tribrommethan angereicherten Luft durch Reinluft. Bei zunehmenden Windgeschwindig-
keiten auf FS Alkor wurde im allgemeinen eine Abnahme der Luftkonzentrationen des Tribromme-
than beobachtet (Abb. 34, 35). Die Atmosphirenkonzentration (ca. 40 ng/m® nimmt zum Beispiel
zwischen den Proben 14 bis 19 wihrend zunehmnder Windgeschwindigkeiten kontinuierlich ab
(Abb. 35} bis sie nach einem heftigen Regenfall (14,6 mm/1,5 h) und einem Luftmassenwechsel vor
Probe 20 dann auf den niedrigsten Wert von 16 ng/m?® sinkt.

Aus den Beobachtungen wird geschlossen, daB ein GroBteil des Tribrommethan, das wihrend der
MeBkampagne iiber eine Hintergrundkonzentration von ca. 20 ng/m’ hinausgeht wihrend dieser Zeit
durch Kiistengebiete in die Atmosphtire iiber FS Alkor gelangt. Vor dem Anstieg der Konzentration
und vor dem Wechsel der Windrichtung lag eine windstille Phase, die zur Anreicherung der Verbin-
dung in der Atmosphire durch mangelnden Abtransport fiihren kann. GemiB dem Air-Sea Exchange
Modell findet dann kaum ein Gasaustausch zwischen Luft und Meerwasser statt (ca. 100 ng/m?+h).
Er kann innerhalb von 24 h und einer Mischungshthe von 400 m nur 6 ng/m’ der Luftkonzentration
erkliren. Dies ist ein Argument fiir eine Advektion der in Landnihe wihrend der windstillen Phase
mit Tribrommethan angereicherten Luft. Die Abnahme der Konzentration mit zunehmender Windge-
schwindigkeit kann dadurch verursacht werden, da$ die Luft, die iiber die Kiiste (sog. Bandquelle)
streift bei zunehmender Windgeschwindigkeit nicht soviel der Verbindung aufnehmen kann, da der
Kontakt des Luftkdrpers mit dem Quellgebiet verkiirzt wird.

Die wihrend des Nordsee-Experimentes an den Kiistenstationen Sylt und Westerhever gemessenen
hohen Konzentrationen des Tribrommethan kénnten durch die Emission des Tribrommethan aus dem
Meerwasser der Nordsee beim Gang einer Luftmasse von West nach Ost ausreichend erkliirt werden.
Da jedoch an den Stationen in der offenen Nordsee eine deutliche Abnahme des Tribrommethange-
haltes festgestellt werden kann (Abb. 40, Tab. 11) ist dies das nichste Argument fiir eine zusitzliche
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Emission der Verbindung aus Kiistengebieten. Das Meerwasser der Nordsee-Kiistengebiete, das die
grofte Menge des Tribrommethan enthilt (Nightingale, 1992) kann die zusitzliche Quelle fiir die
Atmosphire darstellen (Gasaustausch, brechende Wellen) oder die Kiistengebiete (Makroalgen und
Zerfall mariner organischer Verbindungen) und anthropogene Emittenten kdnnen eine Rolle spielen.

Abschliefend sei noch eine weitere Herkunftsmdglichkeit des erhBhten Tribrommethangehaltes
wihrend der Mefkampagne in der Atmosphire diskutiert. Wie der Verlauf der Wassertempe-
raturkurve auf FS Alkor zeigt (Abb. 34 d) befand sich das Schiff ab dem 21.9. ca. 12 Stunden vor
Beginn der ansteigenden Konzentrationen in einem um ca. 1,5°C wirmeren Wasserkdrper. Die
Tribrommethanwasserkonzentrationen waren nicht wesentlich erh8ht (KuB, 1993). Wihrend der
gesamten MeBkampagne zeigte sich ein eine positive Korrelation der Atmosphfrenkonzentration des
Tribrommethan mit der Wassertemperatur (Abb. 52). Man kdnnte daher mutmaBen, daB die Zunah-
me der Tribrommethankonzentration in der Atmosphiire durch eine temperaturabhiingige Emission
aus dem Meerwasser verursacht wird, die durch eine mangelhafte Beriicksichtigung der Wassertem-
peratur durch das Air-Sea Exchange Modell nicht erfaft wird. Die wihrend der Probennahme
herrschenden niedrigen Windgeschwindigkeiten und die Abnahme der Mischungsh&he kdnnten auch
hierbei zu einer Anreicherung der Verbindungen in der atmospharischen Grenzschicht fiihren.

Tribrommethan (ng/m?)
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Abb, 52: Zusammenhang zwischen der atmosphérischen Tribrommethankonzen-
tration und der Wassertemperatur in der zentralen Nordsee (Herbst
1991, MeBkampagne 6, FS Alkor).

Beim Dibrommethan wurde im allgemeinen eher eine Zunahme der Konzentration mit der Windge-
schwindigkeit beobachtet, so auch wihrend des oben besprochenen Probenzeitraumes auf FS Alkor.
Die mittlere Konzentration der Verbindung nimmt wihrend des Luftmassentransportes iiber die
Nordsee im Mittel zu (FS Alkor: 9,1 ng/m®, FS Belgica: 11,0 ng/m’, Forschungsplattform Nordsee:
11,6 ng/m®, Sylt: 13,2 ng/m®, Westerhever: 16,0 ng/m’, Abb. 40). Dies ist ein Hinweis darauf, daf
das Meerwasser die wesentliche Quelle fiir das Dibrommethan darstellt und zus#tzliche Emissionen
in Kiistenregionen fiir die Atmosphirenkonzentrationen unbedeutender sind als fiir die des
Tribrommethan. Die Vermischung mit Luftmassen unterschiedlicher Zusammensetzung beim Gang
der Luft iiber die Nordsee bietet eine weitere Erklirungsmdglichkeit fiir die beobachteten
Konzentrationsinderungen und wird im folgenden Kapitel behandelt.
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13 Massenbilanzen

13.1 Transporte, Herkunft und Verbleib der leichtflichtigen Halogenkohlenwasser-
stoffe {iber der offenen Nordsee

Im folgenden wird mit Hilfe einiger einfacher Modelle (vgl. Kap. 2.6) versucht, die Vorginge, die
sich auf die Konzentrationen der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe beim Transport der
Luftmassen iiber die Nordsee auswirken k&nnen, zu beschreiben und ihre Bedeutung abzuschitzen.
Wiihrend des Nordsee-Experimentes (Mekampagne 6) wurden dazu Luftmassen an mehreren Orten
beim Gang iiber das Meer beprobt. Abb. 53 zeigt das Experiment und die Parameter die den Box-
modellen zugrunde liegen.
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:E der frelen Troposphilre vA
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e o e
I TR Yr S - '
-.___._/
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Nordsee

Flul { Gasaustausch zwischen
Luft und Moeerwassar )

Abb. 53: Mehrfachbeprobung von Luftmassen iiber FS Alkor und FS Belgica. Parameter fiir
die verwendeten Boxmodelle (Nordsee-Experiment, MeSkampagne 6, Herbst 1991).

Die Bilanzierungen wurden auf einige ausgewihite Probenpaare des Nordsee-Experimentes
angewendet, um die Veriinderungen innerhalb der Luftmasse wihrend des Transportes tiber das Meer
zwischen FS Alkor und FS Belgica zu beschreiben. Es wurde darauf geachtet, daB die Bildung und
besonders der Vergleich von Mittelwerten eine kritische Angelegenheit ist. Fiir die Berechnungen
wurden daher nur Luftprobenpaare fiir die Mittelung der Gehalte ausgewihlt, die Luftmassen
gleicher Herkunft und Geschichte entnommen wurden (vgl. Kap. 6.1.6.3). Es wurden nur die Luft-
massenprobenpaare der zentralen Nordsee zwischen FS Alkor und FS Belgica beriicksichtigt, die
unbeeinfluft von lokalen Kontaminationsquellen ihren Weg von FS Alkor als erster Probenstation
bis zum Forschungsschiff FS Belgica nahmen.
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13.1.1 Box-Modell (Lagrangescher Ansatz) - Berechnung von Austauschgeschwindigkeiten

Zunichst wurde ein Lagrangesches Modell (Kap. 2.6) genutzt, welches die zeitliche Konzentrations-
inderung der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe innerhalb eines Luftpaketes in der gut
durchmischten planetarischen Grenzschicht erfait. Die Bilanz wird durch die Formel 25 (vgl. Kap.
2.6) beschrieben:

cs2=csl-exp("""“"’7 L Fod [l 25

Der Koeffizient der Formel, der sich aus Austausch- und Abbaukoeffizient zusammensetzt (K, +K,)
ist ein MabB fiir die Verinderungen innerhalb der Luftpakete. Fiir die betrachteten Verbindungen ist
der Abbaukoeffizient (k¢ = Abbau durch OH-Radikale/Gesamtmasse) {iber die betrachtete kurze
Transportstrecke zu vernachldssigen. Fiir die Verbindung mit der kitrzesten Lebenszeit (Tri-
chlorethen: 10 Tage, betrfigt der chemische Abbau auch bei Annahme sehr hoher OH-Teilchen- -
dichten (5-10° Molekiile/cm®) innerhalb von 5 Stunden nur 2 %. Der gesamte Austauschkoeffizient
ist dann der Vermischung mit anderen Luftmassen zuzuschreiben und {iber den Exponenten der
Formel 25 kann die Austauschgeschwindigkeit vA (vA = kp-Hm) berechnet werden, die die Konzen-
trationszu- und abnahme der verschiedenen Verbindungen beschreibt. Bei den mittleren Bedingungen
wihrend des Experimentes wurde fiir die meisten Verbindungen trotz zusétzlichem Eintrag durch
das Meerwasser zwischen beiden Forschungsschiffen eine Abnahme der Konzentration {iber den 177
km langen mittleren Transportweg d (Windgeschwindigkeit v: 11 m/s) in der atmosphérischen
Grenzschicht von 700 m Héhe (H,) beobachtet, der 4,5 h dauerte.

Fiir die Austauschgeschwindigkeiten der verschiedenen Verbindungen wurden Werte zwischen -0,42
cnvs und 3,91 c¢cm/s berechnet. Die positiven Werte kdnnen so betrachtet werden, daf es die
Geschwindigkeiten sind, mit denen unkontaminierte Luft von oben in die atmosph#rische Grenz-
schicht einstrdmt aus der mit der gleichen Geschwindigkeit Luft mit zu dem Zeitpunkt herrschender
Konzentration herausstrdmt. Die dadurch erfolgte Verdiinnung verteilt sich auf die gesamte

" Grenzschicht. Die Unterschiede der Austauschgeschwindigkeiten rithren vermutlich nicht daher, daB
der Austausch fiir die Verbindungen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten erfolgt. Eine mégliche
Erklirung ist die Vermischung mit Luftmassen, die die Verbindungen in unterschiedlichen Konzen-
trationen enthalten. Das wiirde im vorliegenden Falle bedeuten, daf die verdiinnende Luft die ge-
ringsten Konzentrationen von Trichlorethen (40) (3,7 cm/s), Dibromchlormethan (62) (3,91 cm/s)
und Tribrommethan (73) (2,98 cm/s) enthélt. Das ist sehr wahrscheinlich, da diese Verbindungen
labil sind und in gering kontaminierten Luftmassen, die photochemisch gealtert sind, stirker
abgebaut sind als die anderen Verbindungen. Die Zugewinne der Verbindungen Dibrommethan (38)
und Dichlorbrommethan (41) beim Transport {iber die Nordsee kénnten durch hdhere Konzentra-
tionen der vermischenden Luftmassen beschrieben werden.

Bei arktischen Luftmassen (MeSkampagne 5) die relativ arm an den Verbindungen 1,2-Dichlorethan
(29), Trichlorethen (40), Dibromchlormethan (62), 1,2-Dibromethan (64), Tetrachlorethen (65) und
Tribrommethan (73) sind wurden hdhere Konzentrationen der beiden Verbindungen Dibrommethan
(38) und Trichlorethen (41) festgestellt. Somit werden die Luftmassen, die durch englische oder
europiisch-kontinentale Luft kontaminiert wurden, wihrend des Transportes iiber die Nordsee mit
Luft, die in ihrer Zusammensetzung nordatlantischer oder arktischer Luft entspricht, vertikal oder
lateral vermischt. Einige Verdffentlichungen weisen darauf hin, da die Konzentrationen der
leichtflichtigen Verbindungen (z.B. Tetrachlorethen und Tribrommethan) oberhalb der durchmisch-
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ten Schicht sehr stark abfallen (Class & Ballschmiter, 1987; Atlas, 1992) und daher zu ver-
nachlassigen sind, so daf auch Luft der freien Tropsphire als vermischende Luft in Frage kommt.

Tab. 17: Austauschgeschwindigkeiten (zentrale Nordsee, September 1991).

Verhindungen Eingangskonzentration | Air-Sea Exchange |Ausgangskonzentration | Bilanz Austausch—
Luft FS Alkor {ng/m*hy Luft FS Belgica % geschwindigkeiten
(ng/m%) {-: FluB ins Wasser} (ng/m®) VA (orTys)

1,2-Dichlorethan (29) 568 ? 38,6 68 1.7
Dibrommethan (38) %3 179,8 11 105 -0,2
Trichiorethen (40) 76,6 245,2 334 43 3,7
Brorndichlormethan (41) 1,7 4 19 110 -0,4
Dibromchlormethan (62) 2.2 40,4 1 41 39
1,2-Dibromethan (&4) 1.5 -1L3 038 56 2.5
Tetrachlorethen (65) 98,7 12,1 75.2 76 1,2
Tribrommethan (73) 259 1012 16,3 50 30

A: mittl. Luftkonzentration auf FS Alkor wahrend der Probennahmen 3, 4, 7, 9, 10, 12, 14, 15, 16, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 26

B: mittl. Lufikonzentration auf FS Belgica wihrend der Probennahmen 3, 4, 7, 9, 10, 12, 14, 15, 16, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 26

C: Lufikonz. auf FS Belgica/ (Luftkonz. auf FS Alkor + (Air-Sea Exchange-177 km (d) (11 mys (v)-700 m (Hm)- 100, [%]

D: Austauschgeschwindigkeiten vA = (K, + K)-700 m (Hm)

Leichtflilchtige halogenierte Verbindungen als Interpretationshilfe fiir atmosph#irenchemische
Experimente und Depositionsstudien

Interessant ist der Vergleich der im vorigen Kapitel berechneten Austauschgeschwindigkeiten mit
den Depositionsgeschwindigkeiten, die von Schwermetallgruppen, die ebenfalls an dem Nordsee-
Experiment beteiligt waren, berechnet wurden. Wihrend des Nordsee-Experimentes wurde aufgrund
der anthropogenen Schwermetalle Blei und Cadmium sowie der Krustenelemente Aluminium und
Mangan eine Depositionsgeschwindigkeit von 2 cm/s festgestellt, die vertikale und laterale Mischung
einschloB (Jickells & Spokes, 1992). Die vertikalen Austauschgeschwindigkeiten (vA) mancher
leichtfliichtiger Halogenkohlenwasserstoffe zeigen #hnliche GrdBenordnungen. Da die meisten
leichtfliichtigen Verbindungen wihrend der MeBkampagne aus dem Meerwasser in die Atmosphire
emittiert wurden und ihre Verdiinnung daher ausschlieBlich durch vertikale und laterale Vermischung
erklirt werden muB, ist anzunehmen, daB die sog. Deposition der Schwermetalle und Aerosole
ebenfalls ausschlieBlich durch laterale und vertikale Vermischungsprozesse verursacht wurde. Ein
weiteres Argument dafiir ist, daB das Verh#ltnis von feinem (< 2 ym) zu grobem (2-10 um)
partikuldrem Material auf beiden Schiffen &hnlich war. Diese Beobachtungen belegen, daB wihrend
des Experimentes keine Aerosole und Schwermetalle zwischen den Schiffen in die Nordsee
gelangten, sondern daf} die kontaminierten Luftmassen mit sauberen Luftmassen vermischt wurden
und die Kontaminanten mit diesen Luftmassen weitertransportiert werden.

Durch diese Betrachtung zeigt sich, daff die leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe als Inter-

pretationshilfe fiir atmosphérenchemische Experimente und Depositionsstudien herangezogen werden
kénnen.
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13.1.2 Bilanzierung von Transport und Senken in einem Zeitraum von 10 Tagen {iber der
offenen Nordsee (Eulerscher Ansatz)

Die leichtflichtigen Halogenkohlenwasserstoffe wurden unter Beriicksichtigung der Vorgiinge, die
wihrend des Nordsee-Experimentes (Meflkampagne 6) beim Transport der leichtfliichtigen Verbin-
dungen tiber das Meer wirksam waren (Abbau durch OH-Radikale, Photolyse, Auswaschung durch
Regen inklusive Luftmassenwechsel, Air-Sea Exchange, vertikale und laterale Verdlinnung mit
gering kontaminierter Luft) iber den 10tdgigen Zeitraum bilanziert. Es wird gezeigt, wie grof der
EinfluB der einzelnen Parameter auf die Konzentrationen der leichtfliichtigen Verbindungen ist, um
die Bedeutung der Prozesse abzuschitzen. Dazu wurde das Eulersche Modell (Kap. 2.6) verwendet,
daf sich fiir die Bilanzierungen der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe als tibersichtlicher
erweist als das oben fiir die Austauschrechnungen genutzte Lagrangesche Modell. Die Bilanz lautet
zur Erinnerung (vgl. Kap. 2.6):

dM

e =0 27
dt

=F

in - Fop - Fyy - F,

+FASE_FM Regen

_Fm

dM/dr:  zeitliche Anderung der Konzentration in der Box
Fy: Eintrag durch Advektion [g/Zeit]

F,w  Eintrag (Austrag) durch Air-Sea Exchange {g/Zeit]
Fo: Austrag durch Advektion [g/Zeit]

Austausch mit der freien Troposphire [g/Zeit]
Fog: Abban durch OH-Radikale [g/Zeit]

Fy Photolyse [g/Zeit]

Fryqat Austrag durch Regen [g/Zeit)]

Die Randbedingungen fiir die Bilanzierung (Abb. 53) sind:

Zeitraum: 10 Tage (240 h)

Distanz: FS Alkor/ FS Belgica: 177 km ) Meg
mitt]l. Windrichtung: FS Alkor 239°, FS Belgica 245° > an o
mittlere Windgeschwindigkeit : 11 m/s S g %
mittlere Lufttemperatur: 15,1°C @ Univergjiy S
- Q

mittlere Mischungshéhe: 700 m [iel > /
Regen: 27,7 mm

OH-Radikale: 5-10° Molekiile/cm® S S
Grundfliche der Box: 177000 m

Volumen der Box: 1,24:10° m®

Luftfluf durch die Box: 6,65-10° m*10 Tage

Tab. 18 zeigt, welche atmosphirischen Gehalte und Konzentrationsinderungen (absolut und prozen-
tual) in 10 Tagen durch die Vorginge erklirt werden kénnen. Nach Beriicksichtigung des Aus- und
Eintrages durch Air-Sea Exchange (-9-40 % vom Austrag, Spalten D und E), der maximalen Aus-
waschung durch Regen (Berechnungen: Kap. 10.6), inklusive Luftmassenwechsel (2-12 % vom
Eintrag, Spalte F und G), dem Abbau durch OH-Radikale (0,07-1,8 % vom Eintrag, Spalten H und
D) und der Senke durch Photolyse, die fiir die chlorierten Verbindungen keine Bedeutung besitzt und
fiir die meisten bromierten Verbindungen nicht bekannt ist (1,7 % filr Tribrommethan vom Eintrag,
Spalte J) bleibt fiir die Verbindungen ein unerklirter Anteil der zwischen den Probennahmeorten
beobachteten Konzentrationsdifferenz tibrig (Spalte O) (Summe der Abweichungen von 100 %

157



Tab. 18: Eulersche Bilanzierungen (zentrale Nordsee, September 1991), Randbedingungen siehe Text.

Bllanzen fir die Zentrale Nordses (16.9.-26.9.1991)

Substanz Luftkonz. F. Luftkonz. | Blianz Bllanz F-ASE
FS Alkor FS Alkor FS Belgica FS Belgica =: Verlust - ins Wasser
ng/m3 @10 Tage ng/m3 /10 Tage /10 Tage % ngim2h
1,.2-Dichlorethan (29) 56,8 378 336 257 -121 63,0 ?
Dibrommethan (38) 9.3 62 11 FE] 11 1.7 179.2
Trichlorethen (40) 76,6 510 334 222 -288 435 2452
Bromdichlommethan (41) L7 113 L9 12,6 13 1115 4
Dibromchlormethan (62) 22 15 1 6,6 5.4 440 40,4
1,2-Dibrommethan (64) 1.5 10 03 53 -4,7 530 -113
Tetrachiorethen (65) 98,7 657 752 500 -157 76.1 121
Tribrommethan (73) 259 172 163 108 —54 62.8 1012
Fase Foa Frugem Fragen Fou Fou Fou
/10 Tage % won F_, /10 Tage % vonF, /10 Tage % wvon F,, /10 Tage
Aurstrag vom Eintrag
1,2-Dichlcrethan (29) ? 26 7 0.67 0.13 -
Dbrommethan (38) 1.6 10 2 3 0,06 0,09 ?
Trichlorethen (40) 10,4 5 45 9 9 L6 ] -
Bromdichlormethan (41) 0.17 1 0.42 4 0,01 0.06 T
Dibromchlormethan (62) 1,7 p: ) 0,73 5 0.01 0.05 1
1,2-Dibrommethan (64) 0,48 4] 13 12 0.02 0,20 ?
Tetrachlorethen (65) 0,51 4] 50 8 0,77 0,12 -
Tribrommethan (73) 42,9 40 35 2 0,12 0,07 L7(1%)

Bllanz Luftkonz

Arktisluft

Bllanz O-Luft Bllanz Hypothetische

erklin Arktis 50 % erklart 50 % erklart Luft (50%)

% ng/m’ (g/10 Tage) % (g/10 Tage) % ng/im’
1,.2-Dichlorethan (29 137 44 338 130 1757 68 102
Dibrommethan (38) 92 11,1 519 93 333 45 12,6
Trichkorethen (40) 210 21 252 118 B3 105 [}
Bromdichlomethan (41) 87 2 12,3 93 55 40 21
Dibromchlormethan (62) 242 L3 12,4 133 3 121 0
1,2-Dibrommethan (54) 157 0.4 5.6 107 4,2 9 0.1
Tetrachorethen (65) 121 462 482 97 3031 61 51,7
Tribrommethan (73) 194 180 145 134 104,8 97 33
Summe der 100% 482 1389 BS5
Abweichungen:

Bsrechnungen

A: Luftkonz.(FS Alkon)

B: A-11 m/s-10 Tage-700

C: Luftkonz. (FS Belgica)

D: B-11 mys-10 Tage 700
E:D-B

F: D/B-100

G: Air-Sea Exchange (ng/m2-)
H: FluB-177 km-10 Tage

I: D/B-100
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J: Auswaschung-700 m+177 km

K: FfA-100

L: Senke durch Reaktionen mit OH

M: H/A-100

N: Senke durch Photolyse
O:(B+H-J-L-NYD
P: Luftkonz. {Arktis)

S:iRB+H-J-L-N)

T: S/D-100

U: Konzentration einer Luft, die bei
50 % Ersatz der Eingangsiuft, die
Konzentrationen Uber FS Belgica
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"100 % = ausgeglichene Bilanz": 482 %). Fiir die meisten Verbindungen fehlt dabei in der
Bilanzierung eine Senke. In einem Ansatz wurde versucht, die Senke durch die Vermischung der
Luft mit 50 % Arktisluft (Formel 27), die im September 1991 wihrend MeSkampagne § untersucht
wurde, zu bilanzieren (Tab. 18, Spalte P-R). Die Summe der 100 %-Abweichungen sinkt auf 189 %,
und fiir einige Verbindungen ist die Bilanz dadurch ausgeglichen. Unter Beriicksichtigung der
MeSungenaunigkeiten ist die Erklirung der Konzentrationsabnahmen durch die Zumischung von nord-
atlantischer oder arktischer Luft befriedigend. In einem weiteren Ansatz wurde versucht die Senke
durch Einmischung von 50 % hypothetischer 0-Luft (Luft ohne Konzentrationen der Verbindungen,
angenommene Konzentration in der freien Troposphire) auszugleichen. Hier lag die Summe der 100
%-Abweichungen bei 235 % und zeigte damit eine griBere Abweichung. Die Bilanz war fiir einige
gegeniiber UV- und OH-Radikale labile Verbindungen wie Trichlorethen (40), Dibromchlormethan
(62) und Tribrommethan (73) fast ausgeglichen. In Spalte U ist die Zusammensetzung einer
Luftmasse dargestellt, die bei 50 %iger Einmischung zur Eingangsluft die Konzentrationsinderungen
der Verbindungen gut erkliren kann. Diese Luft kann die Zusammensetzung der freien Troposphére
représentieren.

Durch die Berechnungen wurde deutlich, daB der wesentlichste Prozess, der den Gehalt der leicht- -
fliichtigen halogenierten Verbindungen tiber dem offenen Meer bestimmt, der Antransport von Luft-
massen unterschiedlicher Zusammensetzung ist. Die obige Berechnung und die Beobachtung, daf
an der Sylter Kiiste im allgemeinen die niedrigsten Konzentrationen der anthropogenen Kontami-
nanten in Luftmassen aus westlichen Richtungen beobachtet wurden (Probennahmekampagnen 3 und
6) zeigen, daf} viele aus Westen kommende, iber England und den européischen Kontinent strei-
fende und dort kontaminierte Luftmassen bei ihrem Gang iiber die Nordsee mit Reinluft aus dem
Nordatlantik, der Arktis oder der freien Troposphire verdiinnt werden (s. Kap. 13.1).

132 Atmosphirengehalte, Transporte, Air-Sea Exchange im Bereich der Nord- und Ostsee
wiithrend verschiedener Jahreszeiten

Der Anteil des mit dem Modell von Liss und Slater (1974) berechneten Air-Sea Exchange am
Gesamtgehalt und -transport der leichtfliichtigen Verbindungen in der atmosphérischen Grenzschicht .
(Einheitshthe: 1000 m) tiber der gesamten Nord- und Ostsee wurde wihrend verschiedener
Jahreszeiten und MeBkampagnen bestimmt. Es sollten damit weitere Hinweise zu den Quellen der
Verbindungen im Nord- und Ostseeraum und eine Vorstellung vom Massengehalt und -transport in
der atmosphirischen Grenzschicht iber den nordeuropdischen Randmeeren gegeben werden. Der
Bilanzierung liegt der vereinfachende Ansatz zugrunde, dal zwei Boxen jeweils iiber Nord- und
Ostsee gesetzt wurden, deren rechteckige Grundflichen die Oberflichen der Meeresgebiete
repriisentieren. Die Hdhen der Boxen entsprechen der Héhe der durchmischten Schicht, der zum
besseren Vergleich die Einheitshthe 1000 m zugewiesen wurde. Der Transport wird von West nach
Ost durch die Seitenfliche der Box postuliert.

Die ammosphirischen Gesamtgehalte der Verbindungen in der Grenzschicht, die stiindlichen
Transporte (niherungsweise der Austrag aus der Atmosphire tiber den Meeresgebieten durch
Advektion) und der stiindliche Gasaustausch zwischen Luft und Meerwasser {iber die gesamte
Meeresfliche (keine Beriicksichtigung der erhShten Konzentrationen in Kiistengewdssern) wurden
auf Grundlage der in und iiber Nord- und Ostsee gemessenen Wasser- und Luftkonzentrationen und
meteorologischen Bedingungen berechnet. Die Ergebnisse finden sich in Tab. 19.
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Abb. 54: Die Atmosphire {iber Nord- und sitdl. Ostsee. Grundftiche sind die Meeresflichen,
Einheitshohe der atmosphirischen Grenzschicht 1000 m.

Die %-Anteile (Reihe D) besagen, wieviel der iiber das Meeresgebiet transportierten Substanzmenge
durch den Air-Sea Exchange (ASE) zu diesem Zeitpunkt erklirt werden Xdnnen. Die
Tribrommethan-Emissionen aus dem Meerwasser der Ost- und Nordsee (16-230 %) koénnen
gegentiber allen anderen Verbindungen der jeweiligen MeBkampagne den gréBten Anteil der iiber
die Meeresgebiete transportierten Verbindung erkliren. Im Sommer wurden in den beprobten
Gebieten der Ostsee (MeBkampagne 8) sehr hohe Konzentrationen im Wasser gefunden und fiir die
meisten Verbindungen geringe Konzentrationen in der Atmosphiire. Das fiihrte bei den
Berechnungen zu den héchsten beobachteten Fliissen aller Verbindungen aus dem Meerwasser und
damit zu den grdBten bestimmten ASE-Anteilen wihrend aller MeBkampagnen. Es handelt sich sehr
wahrscheinlich um lokale kurzfristige Effekte, da z.B. der 230 %-Anteil des Tribrommethan-ASE
am Gesamttransport nur durch schnelle, nachfolgende Vermischung mit tribrommethanloser Luft
oder durch schnellen Abbau der Verbindung in der Atmosphiire zu erkliren ist.
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Tab. 19:

Massenbilanzen der atmosphirischen Grenzschicht fiber Nord- und Ostsee,

Air-Sea Exchange und Transporte wihrend verschiedener Jahreszeiten,

A Gesamigehalt der Verbindungen Gber Nord- und Ostsee bis Mischungshdhe
B: Ar-Sea Exchange pro Stunde, Ober die gesamte Meeresflache (negative Werte badeuten Meerwasser als Senka)
C: Transport mit Wind pro Stunde (durch Seitenfliche der Box, Abb. 54)
D: Anted des Ar-Sea Exchange am Transport

MeBkampagne 2

Mefikampagne 8

MeBkampagne 2

stiee

rlisiahr
Flache (Grundfiiche) m2 226000
Lange (Seitenflache) m 430
Breite m 525
Mischungshdhe m 1000 1000 1000
Wind ms 7.8 6 9.4 1"
Konzentration ng/m3 12,5 6,8 129 a8
Air-Sea Exchange nymz2 h 47,4 . 168 180
A: Gesamigehalt kg 2025 1537 7417 5635
B: Ar-Sea Exchange kg/h 10,7 B 96,6 1035
C: Transport kg/h 150,5 64,5 360 320
% 7.3 - 25,8 321
ng/m3 178 27,2 48,3 56
Air-Sea Exchange ng/m2-h 246 214 218 245
A: Gesamtgehalt kg 40228 6147 27772 32200
B: Ar-Sea Exchange kg/h 55,6 48,4 125 141
C: Transport kg/h 2150 243 1337 1804
% 26 19,9 93 7.8
ng/m3 1.7 1.7 18 1,6
Air-Sea Exchange ng/m2h -1,2 8.4 0,8 4
A: Gesamtgehalt kg as4 384 1035 920
B: Air-Sea Exchange kg 0,3 1,9 0,5 23
C: Transport kg 215 17.2 19,9 51,8
Y% -1.4 11,0 -1,0 4.4
Konzentration ng'm3 1.9 29 21 1.8
Air-Sea Exchange ng/m2-h -2.4 127 13,8 40
A: Gesamtgehalt kg 429 655 1207 1035
B: Air-Sea Exchange kg/h -0,5 28,7 7.9 23
C: Tranisport kg/h 21,5 258 58,3 58,4
] % 2.3 111,2 13,6 39,4
-1 2-Dibroiiethan {64)
Konzentration ng/m3 1.4 4.4 1.2 1.1
Air-Sea Exchange ng/m2h 13,4 -98 47 -11,3
A: Gesamtgehalt kg kil 994 690 832
B: Air-Sea Exchange kg/h -3 221 27 5,5
C: Transport kg/h 16,9 40,8 333 357
O: Anteil %, 178 54,2 8,1 18,2
Tetr:  §58
Konzentration ng/m3 262 98 157 87
Air-Sea Exchange ngim2h 936 132 188 12
A: Gesamtgehalt kg 59121 22148 20275 50025
B: Air-Sea Exchange kg/h 21,2 29,8 108 6,9
C: Transport kg/h 3182 941,2 4348 2870
D: Arteil % 0,7 32 25 0,2
Konzentration ng/m3 229 18,9 23,6 22,4
Air-Sea Exchange ng/m2h 203 1788 918 1012
A Gesamigehalt kg 5175 4271 13570 12880
B: Air-Sea Exchange kgih 459 404 527.8 582,9
C: Transport byt 276,5 175.5 B55 730
D: Anteil % 16,6 230.2 80,8 79,8
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Die starken Korrelationen der Verbindungen Tribrommethan (73), Dibromchlormethan (62),
Bromdichlormethan (41) und Dibrommethan (38) in der Atmosphire tiber Nord- und Ostsse wihrend
aller MeBkampagnen (Anhang 3, Tab. 11; Kap. 9, Abb. 41) deuten auf gemeinsame Quellen hin.
Eine dieser gemeinsamen Quellen kann das Meerwasser darstellen. Der Beitrag des Air-Sea
Exchange der Verbindungen aus Nord- und Ostsee zu jhrem Atmosphérengehalt besitzt jedoch stark
unterschiedliche Werte. So kénnen zum Beispiel im Herbst iiber der Nordsee 80 % des Tribrom-
methan, das stiindlich das Meeresgebiet der Nordsee verlift durch Emission aus dem Meerwasser
erklirt werden, jedoch nur 40 % des Dibromchlormethans, 4 % des Bromdichlormethans und 32 %
des Dibrommethantransportes (Tab. 19). Dieser Befund bedeutet entweder, daB es fiir die
verschiedenen Verbindungen weitere starke Quellen geben muB oder daB sie unterschiedliche
atmosphirische Lebenszeiten besitzen wenn ihre gemeinsame stirkste Quelle das Meerwasser ist.
Die Lebenszeiten der drei Verbindungen sind nicht bekannt. Thre Reaktivitit gegeniiber OH-
Radikalen ist nicht sehr stark und vergleichbar mit der des Tribrommethan (Kap. 2.3.2). Es ist
mdglich, dab sie dhnlich wie Tribrommethan UV-Licht absorbieren kénnen und dadurch photolytisch
gespalten werden, was ihre Lebenszeit stark verkiirzt.

Falls die Lebenszeiten der drei Verbindungen im Vergleich zum Tribrommethan nicht deutlich
groBer sind, sind die Dibrommethan-, Dibromchlormethan- und Bromdichlormethangehalte in der
Atmosphdre darauf zuriickzufiihren, daB sie an den Kiisten durch biogene und anthropogene
Aktivititen in die Umwelt gelangen und durch chemische Reaktionen etwa analog zur nukleophilen
Substitution im Meerwasser aus dem in die Atmosphire emittierten Tribrommethan (Kap. 2.1.1)
entstehen. Auch die radikalische Reaktionen der Folgeprodukte des Tribrommethan oder des
Brommethan mit ubiquitir vorhandenen Chlor- oder Bromatomem ist méglich:

a) 1. CHBr, + hv — CHBr,- + Br- (Barrie & Hoff, 1984),

2. CHBr,- + Cl- — CHBr,Cl (Hypothese)
b) 1. Br- + CH;Br — HBr + CH,Br;, (Hypothese, bekannte Reaktion fiir Chlormethan und

Chloratome, Finlayson-Pitts, 1986)

2. Br- + CH2Br- — CH2Br2 (Hypothese).
Nach Pellizarri & Krost (1984) sollen atmosphiirischen Reaktionen mnicht nachweislich zum
Gesamtgehalt der Luft mit leichtfliichtigen halogenierten Verbindungen beitragen.
Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Lebenszeiten der Verbindungen unterschiedlich sind und
aufgrund der guten Photolyse von bromierten organischen Verbindungen in der Reihenfolge

Bromdichlormethan, Dibrommethan, Dibromchlormethan und Tribrommethan abnehmen. Daher wird

hier angenommen, daB das Meerwasser die wesentliche gemeinsame Quelle der Verbindungen
darstellt.

Der Air-Sea Exchange der anthropogenen Verbindung Tetrachlorethan (65) besitzt erwartungsgemdbn
einen niedrigen Anteil von 0,2-3 % am Gesamttransport durch die Modell-Box Seitenflichen
wihrend aller MeSkampagnen. Der Anteil des Trichlorethan (40) ist mit 2-20 % leicht héher.
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14 Quellen der atmosphérischen leichtflichtigen Verbindungen fiir den Nord- und
Ostseeraum

Im folgenden wird zusammenfassend erl&utert tiber welche Quellen die Verbindungen 1,2-Dichlor-
ethan (29), Trichlorethen (40), Tetrachlorethen (65) sowie die bromierten Verbindungen
Dibrommethan (38), Bromdichlormethan (41), Dibromchlormethan (62), 1,2-Dibromethan (64) und
Tribrommethan (73) {iber die Gebiete der Nord- und Ostsee gelangen.

1,2-Dichlorethan, Trichlorethen und Tetrachlorethen

Die anthropogene Verbindung 1,2-Dichlorethan (29) (Weltemission: 1.200.000 t/a), die vorwiegend
wiihrend chemischer Produktionsprozesse und als Benzinzusatz in die Atmosphére gelangt, Trichlor-
ethen (40) (Weltemission: 260.000-600.000 t/a), das vorwiegend bei der Metallreinigung eingesetzt
wird und Tetrachlorethen (65) (Weltemission: 1.100.000 t/a) (Pearson, 1981), das ebenfalls auf
direktem Wege als Losungs- und Textilreinigungsmittel in die Atmosphére gelangen kann, erreichen
die marine Atmosphiire von Nord- und Ostsee ebenfalls durch anthropogene Aktivitiiten. Aufgrund -
ihrer atmosphirischen Lebenszeiten von 56-105 Tagen (29), 3-10 Tagen (40) und 70-136 Tagen (65)
waren in der Atmosphére aufgrund der Emissionsdaten der 80iger Jahre Konzentrationen (globale
Mittelwerte) von 56-105 ng/m® fiir 1,2-Dichlorethan (29), fiir Trichlorethen (40) Konzentrationen
zwischen 0,5 und 5 ng/m? und fiir Tetrachlorethen (65) Konzentrationen zwischen 64 und 124 ng/m’
Luft zu erwarten. Die in dieser Arbeit in unkontaminierter Atmosphéire (besonders in den Sommer-
und Herbstmonaten) nachgewiesenen Konzentrationen zeigen zu allen Jahreszeiten geringere Gehalte
der Verbindungen in hintergrundbelasteter Luft (s. Kap. 7). Sie liegen h#ufig um den Faktor 1,5-2
unter den fiir die 80er Jahre angegegeben Hintergrundkonzentrationen (Tab. 12) fiir die Nordhemi-
sphire und spiegeln einen Riickgang der Emissionen der Verbindungen wider, wie es von Singh und
Mitarbeitern (1991) fiir Kalifornien festgestellt wurde. Da bei der Konzentrationsbetimmung auch
meteorologische Parameter, jahreszeitliche Unterschiede und die EinfliiBe der Probennahmeorte zu
berticksichtigen sind wurde im Rahmen dieser Arbeit auf eine Quantifizierung des Trends verzichtet.

Meist lagen die Konzentrationen der drei Verbindungen iiber Nord- und Ostsee deutlich liber den
zu erwartenden mittleren globalen Werten. Besonders im Frithjahr und bei Winden aus siidlichen
Richtungen, die kontinentale Luftmassen {iber Nord- und Ostsee fiihrten (kontaminiert in West-
europa) und wenn der Wind iiber eine Quelle streifte, die regionale Auswirkungen besafl (u.a.
Helsinki, Stockholm, Tallinn, Kiel, Goteborg, London, Hamburg, Bremen, Ruhrgebiet) wurden
erhdhte Konzentrationen der Verbindungen gemessen. Erhdhte Konzentrationen in der Friihjahresluft
der ndrdlichen Ostsee bei Ostlichen Winden wiesen die osteurop#ischen Linder als starke Quell-
gebiete aus. Hov (1992) beschrieb ebenfalls sehr stark mit Kohlenwasserstoffen, Stickoxiden und
Ozon kontaminierte Luft in diesem Gebiet im Friihjahr.

Die Verbindungen gelangen im wesentlichen luftgetragen in die marine Atmosphire von Nord- und
Ostsee, jedoch wurden Trichlorethen (40) und Tetrachlorethen (65) (fiir 1,2-Dichlorethan liegen
keine Werte vor) zusitzlich aus Nord- und Ostsee an die Atmosphire abgegeben. Diese Quelle trigt
von Friihjahr bis Herbst fiir Tetrachlorethen ca. 1 % und fiir Trichlorethen im Mittel ca. 10 % zum
Gesamttransport der Verbindungen iiber die Meere bei (s. Kap. 13.2).
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1,2-Dibromethan

Eine bromierte Verbindung, die ebenfalls vorwiegend durch anthropogene Quellen in die
Atmosphlre der Nord- und Ostsee gelangt jedoch auch biogene Quellen besitzt ist 1,2-Dibromethan.
Die Verbindung wies meistens positive Korrelationen mit den anthropogenen Verbindungen Tetra-
chlorethen, Trichlorethen und 1,2-Dichlorethan auf. Sie wird als Desinfektionsmittel in der A-
grarwirtschaft (z.B.: USA 1983: 10.000 t/a) und als Zusatz zu verbleitem Benzin und Flugbenzin
(z.B.: USA 1983: 111.000 t/a) zusammen mit 1,2-Dichlorethan in Zhnlichen GrdBenordnungen
eingesetzt (Zahlen fiir Deutschland lagen nicht vor). Auch in der Atmosphire ilber der amerika-
nischen Ostkiiste war der 1,2-Dibromethangehalt durch die anthropogenen Quellen zu erkliren
(Mantoura et al, 1982). Die hochsten Konzentrationen und deutliche Korrelationen mit den
anthropogenen Verbindungen wurden im Herbst {iber der zentralen Nordsee nachgewiesen. Zu
untersuchen wire ob die Verbindung in GroBbritannien als Desinfektionsmittel eingesetzt wird oder
ob der britische Autoverkehr eine wesentliche Quelle darstellt.

Das 1,2-Dibromethan kann ebenfalls durch biologische Aktivititen an den Kiisten in die Atmosphéire
gelangen. Es wurden zum Beispiel auf Sylt deutliche Korrelationen des 1,2-Dibromethan mit den
bromierten Verbindungen Tribrommethan, Dibromchlormethan und Dibrommethan, die ein starkes
natiirliches Signal zeigen, beobachtet. Auch die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Algen gaben
groBe Mengen des 1,2-Dibromethan an die Umgebungsluft ab. Im Sommer 1991, wihrend der
Mefkampagne 8 wurden erhShte Werte im Meerwasser festgestellt, die zu einem starken Fluf der
Verbindung aus dem Meerwasser fiihrten und vermutlich durch eine Phytoplanktonbliite verursacht
wurden. Wihrend der anderen MeBkampagnen (Tab. 16) wurde jedoch im allgemeinen beobachtet,
daB} die Atmosphére im Gegensatz zum Meerwasser hiufig um mehrere hundert Prozent ibersiittigt
war und dadurch wihrend der meisten Beobachtungszeitriume ein FluB der Verbindung aus der
Atmosphire ins Meerwasser erfolgte, das dadurch eine Senke fiir das 1,2-Dibromethan darstellt.

Tribrommethan, Dibromchlormethan, Bromdichlormethan und Dibrommethan

Die Verbindungen Tribrommethan (73), Dibromchlormethan (62), Bromdichlormethan (41) und
Dibrommethan (38) zeigen deutliche Korrelationen wihrend der MeBkampagnen. Die hohe Korrela-
tion der drei Verbindungen deutet auf gemeinsame Quellen hin. Tribrommethan ist im allgemeinen
die Verbindung mit der héchsten Konzentration in den Luftproben, gefolgt von Dibrommethan und
den um eine GréBenordnung geringer konzentrierten Verbindungen Dibromchlormethan und Bromdi-
chlormethan. Die Konzentrationsschwankungen waren geringer als die beobachteten Konzen-
trationsunterschiede der anthropogenen chlorierten Verbindungen, die gleichmiBigste Verteilung
besall im allgemeinen Dibrommethan.

Der Tribrommethangehalt der gesamten Erdatmosphtire soll vorwiegend durch ozeanische Emissio-
nen verursacht werden (Liss, 1986; Penkett, 1985; Fogelqvist, 1985; Nightingale, 1991). Fiir die
Verbindungen Dibrommethan, Dibromchlormethan und Bromdichlormethan wird dies vermutet
(Moore und Tokarczyk, 1993). Der Air-Sea Exchange der Verbindungen und der Anteil des Air-Sea
Exchange am Gesamttransport iiber Nord- und Ostsee besitzen stark unterschiedliche Werte. Diese
Unterschiede werden wahrscheinlich durch unterschiedliche Lebenszeiten der Verbindungen verur-
sacht. Das Meerwasser stellt damit die bedeutendste Quelle auch fiir diese bromierten Verbindungen
dar (s. Kap. 13.2).
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Aus der Literatur sind als anthropogene Emittenten die Wasserchlorierung (Fogelqvist et al., 1982)
und die Papierindustrie (Suntio et al., 1988) bekannt. Die stirkste anthropogene Quelle fiir die bro-
mierten Verbindungen in der Atmosphiire wurde im Kattegat fiir Tribrommethan mit 17 % bestimmt
(Krysell & Fogelqvist, 1991). Wihrend der MeBkampagnen in dieser Arbeit wurden ebenfalls
wiederholt anthropogen verursachte Zunahmen der Tribrommethankonzentrationen (1,5-3fach) beob-
achtet. In Kiel, iiber Sylt und in der Ostsee wurden Luftproben untersucht, deren Gehalte an
Tribrommethan gemeinsam mit denen der anthropogenen Verbindungen Trichlorethen und Tetra-
chlorethen zunahmen. In der Kieler Férde zeigte Tribrommethan hohe Friihjahrskonzentrationen
besonders bei siidlichen Winden was deutlich den StadteinfluB dokumentiert. Die Tribrommethan-
konzentration stieg im Herbst {iber der Nordsee um 50-80 % als die Luft aus siidlichen Richtungen
wiihrend einer Inversion iiber See zog und durch ihren um 300-400 % erhdhten Gehalt an chlorierten
anthropogenen Verbindungen den EinfluB} kontinental verschmutzter Luft anzeigte. Verantwortlich
konnten dafiir gemeinsame urbane Quellen oder der Gang der Luftmassen {iber verschiedene Quell-
gebiete sein. Die zusftzlichen vermutlich anthropogenen Quellen sind jedoch nur von lokaler
Bedeutung. Fiir die anderen bromierten Verbindungen gilt analoges.

Im Durchschnitt erhShte Luftkonzentrationen der bromierten Verbindungen wurden an allen Kiisten -
gemessen. Diese zusitzlichen Quellen sind fiir Tribrommethan und fiir Dibromchlormethan im
allgemeinen stirker als flir Bromdichlormethan und Dibrommethan. Entweder kdnnen diese
Atmosphirenkonzentrationen durch erhhte Kiistenwasserkonzentrationen (Nightingale, 1991) und
durch bessere Austauschbedingungen fiir die im Meerwasser enthaltenen Verbindungen (z.B. durch
brechende Wellen) verursacht werden oder durch biogene Quellen wie z.B. zerfallendes organisches
Material an den Kiisten sowie Makroalgen. Diese Quellen besitzen zwar ebenfalls einen
feststellbaren EinfluB auf die Konzentrationen der bromierten Verbindungen, der bis hinaus auf die
offene Nord- und Ostsee gemessen werden kann. Aufgrund der begrenzten regionalen Ausdehnung
der Kiisten sind die Emissionen jedoch ebenfalls in ihrer Gesamtmenge gegeniiber den Emissionen
aus dem Meerwasser zu vernachlissigen. Die Meerwasseremissionen waren besonders in der
sommerlichen Ostsee erhtht was vermutlich durch Phytoplanktonbliiten verursacht wurde und
fiihrten zu lokal erhdhten Gehalten in der Atmosphire.

Allgemein kann festgestellt werden, daB das Meerwasser fiir die Atmosphire der Nord- und Ostsee
die gemeinsam stirkste Quelle fiir die bromierten Verbindungen darstellt. Von allen Verbindungen
besitzt Tribrommethan die stirksten zusitzlichen Quellen in den Kiistengebieten der
nordeuropdischen Randmeere. Eine atmosphirische Entstehung der Verbindungen Dibrommethan,
Dibromchlormethan und Bromdichlormethan aus Tribrommethan und Brommethan kann nicht vllig
ausgeschlossen werden (s. Kap. 13.2). Es wird hier jedoch davon ausgegangen, dafl auch diese
Quelle bei Betrachtung der Gesamtmenge zu vernachlissigen ist.

15 Kreisldufe der anthropogenen Verbindungen

Die Frage bleibt zu kldren wie die anthropogenen Verbindungen Trichlorethen (40) und Tetrachlor-
ethen (65) in die europidischen Randmeere gelangen, wenn wihrend aller Beobachtungszeitrume
ein Flufl der Verbindungen aus dem Meerwasser in die Atmosphiire gelangt. Es bieten sich dafiir
mehrere Erkldrungen an, die vermutlich alle in Teilen zutreffen.

Erstens kdnnen die Verbindungen kontinuierlich i{iber FluBwassereintrige in die nordeuropiischen
Randmeere gelangen. Ein Beleg dafiir ist, daB sich in Astuaren stets erhthte Konzentrationen der
Verbindungen (Nightingale, 1991; Kuf, 1993) fanden. Dort wurden zum Beispiel 10fach hdhere
Konzentrationen fiir Tetrachlorethen gefunden; auch die bromierten Verbindungen Tribrommethan,
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Dibromchlormethan und Bromdichlormethan zeigten 5 bis 10fach hhere Konzentrationen in den
Kiistengewd#ssern GroBbritanniens und des europiischen Kontinents.

Noch wesentlich deutlicher als der anthropogene EinfluB der Kistengewisser ist das saisonale Signal
der Wasserkonzentrationen in allen Gebieten der Nordsee (Nightingale, 1993). Es wurde auch fiir
einige leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe in der Ostsee (Klick, 1992) beobachtet. Die
Wasserkonzentrationen steigen im Oberflichenwasser der Meere in den Wintermonaten, beginnend
im Oktober stetig bis auf Maximalkonzentrationen in den Monaten Januar und Februar, um dann
ab Mirz wieder abzunehmen. Im Sommer wird die Abnahme der Wasserkonzentrationen in Kiisten-
nahe durch biologische Produktion iiberlagert (Nightingale, 1991). Die Konzentrationsabnahmen der
anthropogenen Verbindungen wihrend der Sommermonate hingen unter anderem ursichlich mit der
Zunahme der Wassertermnperatur und Ausbildung einer Temperatursprungschicht in austauscharmen
Meeresgebieten zusammen, was einen Austrag der Verbindungen aus dem Oberflichenwasser
begiinstigt.

Es ergeben sich daraus folgende Erklirungsmdglichkeiten fiir die Beobachtungen dieser Arbeit. Die
hier vorgestellten Fluirechnungen gelten fiir die Monate Mirz, Juli und September. Die von anderen -
Autoren beschriebene Saisonalitiit wurde auch bei der Durchfithrung der vorliegenden Arbeit sowohl
fir die Wasser- als auch fiir die Luftkonzentrationen beobachtet. Zunehmende Wassertemperaturen
iiber die Sommermonate, ein permanenter FluB der Verbindungen aus dem Meerwasser, zunehmende
Labilisierung der atmosphirischen Grenzschicht und ein stirkerer lufichemischer Abbau fiihren
sowohl im Wasser als auch in der Atmosphiire zu den geringen beobachteten Konzentrationen im
September. Der Herantransport "sauberer” Luftmassen aus Reinlufigebieten verstirken den Effekt.

Das Oberflichenreservoir der norddeutschen Randmeere kann in den Wintermonaten wieder mit
anthropogenen Verbindungen aufgefiillt werden, indem wihrend der Abkiihlung des Wassers die
anthropogenen Kontaminaten aus der schlechter durchmischten atmosphérischen Grenzschicht der
Anrainerstaaten, die damit hdhere Konzentrationen aufweist (die FluBrichtung der anthropogenen
Verbindungen kehrt sich um), aufgenommen werden. Die Flisse, die eine hohe Fracht der
Verbindungen zu allen Jahreszeiten aufweisen, kdnnen in den Wintermonaten aufgrund der niedrigen
Temperaturen noch stirkere Kontaminationstriger sein als zu den anderen Jahreszeiten und dadurch
zusfitzlich erhShte Konzentrationen in die Meere abgeben. Auch kann die intensivere und tiefere
Durchmischung der Nord- und Ostsee in den Wintermonaten dazu fithren, daf hohere
Konzentrationen aus tieferen Wasserschichten in die Deckschicht eingemischt werden. In den
untersuchten Meeresgebieten wurden leichte Konzentrationszunahmen mit der Tiefe beobachtet
(KuB, 1993), so daB von einer Sattigung des WasserkSrpers mit den Verbindungen ausgegangen
werden kann. Somit wird die Hypothese, daB die Kontaminanten durch FliiBe und die Atmosphire
in den Wintermonaten in die gut durchmischten nordeuropdischen Randmeere gelangen
wahrscheinlicher und man miifite dies durch Untersuchungen in den Wintermonaten kliren.

16 Lebenszeiten der bromierten natiirlichen Verbindungen

Die atmosphirischen Aufenthaltszeiten der Verbindungen, deren wesentliche Quelle das Meerwasser
darstellt, wurden fiir die Nord- und Ostsee berechnet. Die meisten Autoren berechnen aus lokalen
Konzentrationsmessungen den ozeanischen Gesamtfluf der Verbindungen filr eine Weltmeeresober-
fiéiche von 3,61-10" m% Damit erhalten sie die atmosphérischen Lebenszeiten der Verbindungen fiir
eine Gesamtmasse der Troposphiire von 4,25-10" kg (ca. 10 km Hohe). Obwohl die vertikale Kon-
zentrationsverteilung in der Atmosphiire nicht bekannt ist und viele Autoren eine Abnahme der
Atmosphirengehalte liber der planetarischen Grenzschicht (1 k) Hohe beschreiben (Atlas, 1992;
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Class & Ballschmiter, 1988, 1986; Rasmussen & Khalil, 1983) wurde in der vorliegenden Arbeit
ebenso verfahren, um die Literaturangaben mit den berechneten Werten dieser Arbeit vergleichen
zu kdnnen.

Die Ergebnisse sind in Tab. 20 zusammengestellt. Unter anderem sind dort die globalen Ozean-
emissionsraten und der Gesamtgehalt der Troposphéire aufgrund der vorliegenden Luft- und Meer-
wasserkonzentrationen berechnet.

Tab. 20: Atmosphirische Lebenszeiten bromierter Verbindungen lber Nord- und Ostsee
(Senken sind eingeklammert und bei der Mittelung nicht beriicksichtigt).

A
B: Air-Sea Exchange-3.61e+18 m?* (Fiiche Ozeane) (negativer Wert bedeuted FluB von der Atmosphare ins Mesrwasser)g/al
C: Atmospharische Lebenszeit der Verbindung (B/A) in Tagen

Kampagne 2 | Kampagne & | Kampagne 2 | Kampagne € Mittiere Werte

wind m/s 7.8 6 9.4 11 8,6

Konzentration ng/m3 12,5 6,8 12,9 9.8 10,5
Air-Sea Exchange ng/m2+H 414 - 168 180 131,8
A: Gehalt (Trop) 0 4,138+10 2,248+10 4,26e+10 3,23e+10 3,48e+10
B: Air-Sea Exchange (glob) gfa 1,50e+11 - 5,31e+11 5,69e+]1 4,17e+11

C: Labenszeit Tage 100 29 21 30

Konzentration ng/ma3 1.7 L7 1.8 1,6 1,7

Air-Sea Exchange ng/m2h ~-1,2 84 -0.8 4 2,6
A: Gehalt (Trop) g 5.61e+09 5,618+09 5,94+09 5,28e+09 5,61e+03
B: Air-Sea Exchange (glob) g/a (-3,79%e+09) 2,660+10 (-2.53e+0%) 1,26e+11 1,96e+10
C: Lebenszeit Tage (5401) : 77 (8571) 152 104

Konzentration ng/m3 L9 29 2.1 1,8 2,2

Air-Sea Exchange ng/m2h -24 127 13,8 40 44,6
A: Gehalt (Trop) g 6.27e+09 9,576+09 6,93e+09 5,948+09 7,18e+09
B: Air-Sea Exchange (glob) g/a (-7.59e+09) 4,02a+11 4,36e+10 1,26g+11 2,32e+11
C: Lebenszeit Tage (-3021) 9 58 17 14

Konzentration ng/m3 229 13,9 23.6 22.4 22,0

Air-Sea Exchange ng/m2h 203 1788 918 1012 80,3
A: Gehalt (Trop) g 7,568+10 6,240+10 1.7%9e+10 7,39e+10 T,24e+10
B: Air-Sea Exchange (glob) g/a 6,42e+11 5,65e+12 2,%0e+12 3,200+12 3,10e+12
C: Lebenszeit Tage 43 4 10 8 9
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Die jahreszeitlichen Unterschiede fiir die Lebenszeiten von Dibrommethan (38) und Tribrommethan
(73) sind dadurch zu erkdren, daB im Friihjahr hhere atmosphiirische Konzentrationen der
Verbindungen gemessen wurden und das der Gasaustausch geringer war. In der rechten Spalte sind
die Daten zu mittleren Lebenszeiten der Verbindungen iiber Nord- und Ostsee zusammengefaBt. Der
berechnete globale GesamtfluB fiir Tribommethan iibersteigt mit 3,1-10'2 den in der Literatur
maximal dokumentierten Wert von 2-10" g/a (Liss, 1986) da in den Meeresgebieten von Nord- und
Ostsee sowohl hohe Wasserkonzentrationen, niedrige Luftkonzentrationen und hohe Windgeschwin-
digkeiten zu einem starken Fluf der Verbindungen aus dem Meerwasser fithren. Die hier berechnete
mittlere Lebenszeit von 9 Tagen liegt aus diesem Grund ebenfalls etwas unter den in der Literatur
angegebenen Werten, die im allgemeinen bei der GriBenordnung von zwei Wochen (Penkett, 1985;
Fogelqvist, 1984; Liss, 1986) liegen.

Die Lebenszeiten der anderen bromierten Verbindungen sind in der Literatur bisher nicht
dokumentiert. Es finden sich erste Flufrechnungen fiir die gemischtbromierten Trihalomethane,
Oertel (1992) berechnete aus Luft- und Wasserdaten des Atlantik die Quellstdrke des Weltozean fiir
Bromdichlormethan mit 3,8-10" g/a und fiir Dibromchlormethan mit 7,9-10 10 g/a. Der Wert der
voliegenden Arbeit 2-10'° g/a fiir Bromdichlormethan ist um den Faktor 2 geringer und der Wert -
fiir Dibromchlormethan von 2,3-10" g/a um den Faktor 3 groBer.

Die mittleren atmosphirischen Aufenthaltszeiten der bromierten Verbindungen betragen 30 Tage fiir
Dibrommethan, 104 Tage fiir Bromdichlormethan, 14 Tage fiir Dibromchlormethan und 9 Tage fiir
Tribrommethan.
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17 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine leistungsfihige gaschromatographische Analytik
entwickelt, dic es ermdglichte, die komplexen Gemische der in der Atmosphlire vorhandenen
leichtfliichtigen organischen Verbindungen zu trennen und mittels ECD und FID zu detektieren. So
konnten zum ersten Mal mehr als 100 halogenierte sowie andere organische Verbindungen in der
Luft iiber Nord- und Ostsee nachgewiesen und zum gridBten Teil identifiziert werden. Es wurde in
den Luftproben eine Reihe von bisher in AuBenluft nicht nachgewiesenen fluorierten, chlorierten,
bromierten und iodierten Verbindungen gefunden. Wihrend zweier Jahre wurden Feldexperimente
unter variablen meteorologischen Bedingungen und zu verschiedenen Jahreszeiten in unter-
schiedlichen Gebieten des Nord- und Ostseeraumes und in der Arktis durchgefiihrt. Dabei wurden
ca. 400 Luftproben analysiert, und die Verbindungen konnten anthropogenen, biogenen und
atmosphéirenchemischen Quellen zugeordnet werden.

Wihrend der Untersuchungen zeigte sich, daB Luftproben aus sauberen Luftmassen tiber Nord- und
Ostsee ein kleines Spektrum von anthropogenen und biogenen leichtfliichtigen Halogenkohlenwas-
serstoffen enthalten und stidtisch und/oder industriell frisch kontaminierte Luftmassen im Gegensatz -
dazu reich an Kohlenwasserstoffen und anthropogenen sowie atmosphirenchemisch erzeugten ECD-
aktiven Verbindungen sind. Die Atmosphire {iber Nord- und Ostsee ist im allgemeinen im Friihjahr
stirker und reichhaltiger kontaminiert als im Sommer und Herbst. Durch lokal wirksame Quellen
ist das Spektrum biogener bromierter und jodierter Verbindungen in der Atmosphire der Nord- und
Ostsee besonders in Kiistennihe und im Sommer erhdht.

Es wurden die Konzentrationen von 18 chlorierten und bromierten Verbindungen in der Atmosphire
bestimmt. Besondere Beachtung fanden dabei die Verbindungen 1,2-Dichlorethan, Trichlorethen und
Tetrachlorethen als anthropogene Tracer sowie die bromierten Verbindungen Dibrommethan, Brom-
dichlormethan, Dibromchlormethan, 1,2-Dibromethan und Tribrommethan, die iiber natiirliche und
anthropogene Quellen in die Atmosphire von Nord- und Ostsee gelangen kdnnen.

Es zeigte sich, daB die atmosphirischen Gehalte der leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffe
durch viele Faktoren wie Windrichtung, Regenfronten, Mischungshthe, lokale und regionale Ein-
fliife am Probennahmeort, dem Antransport unterschiedlicher Luftmassen und der Jahreszeit beein-
fluBt werden. Die Konzentrationen der anthropogenen chlorierten Verbindungen iiber Nord- und
Ostsee werden im wesentlichen von der Herkunft der beprobten Luftmasse bestimmt. So besitzen
nordatlantische subpolare und polare Luftmassen naturgemi geringe Konzentrationen der Ver-
bindungen und kontinentale Luftmassen erhdhte Konzentrationen, besonders bei stabiler atmo-
sphirischer Schichtung. Die Windrichtung beeinfluft die Konzentrationen ebenfalls, indem die
Luftmassen regional und lokal wirksame Quellen iiberstreiften, was besonders in Kiistennihe der
stark industrialisierten Anrainerstaaten deutlich wurde, jedoch auch in 400 km Entfernung iiber der
Nordsee noch zu erkennen war. Luftmassen, die in Grofbritannien und dem europ#ischen Kontinent
mit organischen Spurenstoffen kontaminiert wurden, werden beim Gang iiber die Nordsee hiufig
durch nordatlantische Reinluftmassen und/oder durch Luft der freien Troposphire verdiinnt. Die
Atmosphirengehalte einer Reihe der leichtfliichtigen Verbindungen nehmen daher von West nach
Ost {iber die Nordsee ab. Dies ist vermutlich auch die Ursache fiir die im Jahresmittel geringen Luft-
konzentrationen der anthropogenen chlorierten Verbindungen an der Kiiste der nordfriesischen Insel
Sylt.

Die Konzentrationen der bromierten Verbindungen sind in den verschiedenen Luftmassen nicht so

variabel wie die der anthropogenen chlorierten Verbindungen, und ihre Konzentrationsinderungen
werden im wesentlichen durch lokal wirksame Quellen verursacht. An den Kilsten fanden sich stets
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unspezifisch erhdhte Konzentrationen aller bromierten Verbindungen in der Atmosphire, es konnten
jedoch auch anthropogene Punktquellen identifiziert werden. Sehr niedrige Konzentrationen der
bromierten Verbindungen fanden sich in kontinentalen arktischen Luftmassen. Regenfille besaBen
einen zu vernachlissigenden EinfluB auf die Konzentrationen. Die meBbare Abnahme der atmo-
sphérischen Gehalte der leichtfliichtigen Verbindungen nach dem Durchzug von Regenfronten wurde
im wesentlichen durch das Heranfiihren sauberer Luftmassen und durch die starke vertikale Durch-
mischung der Luft in der Front verursacht.

Die Konzentrationen der Verbindungen unterliegen jahreszeitlichen Schwankungen, die im wesent-
lichen durch Unterschiede der atmosphirische Zirkulation verursacht werden. Eine stirkere vertikale
Durchmischung der Atmosphire in den Sommer- und Herbstmonaten fiihrt zu einer verstirkten Ver-
diinnung der in die atmosphirischen Grenzschicht emittierten chlorierten und bromierten Verbin-
dungen. Zusitzlich fithren stirkere photochemische und photolytische Prozesse zu ihrem verstirkten
Abbau. Dadurch sind die Konzentrationen der Verbindungen in der Atmosphire der nordeurop#i-
schen Randmeere im Sommer und Herbst im allgemeinen niedriger und die Konzentrationsschwan-
kungen zwischen den Luftproben sind gréfier als im Friihjahr.

Die anthropogenen chlorierten Verbindungen Trichlorethen und Tetrachlorethen knnen als
Luftmassentracer im Nord- und Ostseeraum eingesetzt werden. In anthropogen kontaminierten
Luftmassen lag das Konzentrationsverhiltnis der beiden Verbindungen meist zwischen 1 bis 2. Eine
photochemisch gealterte Luftmasse war daran zu erkennen, daB die Gesamtkonzentration der
anthropogenen Kontaminanten Tetrachlorethen und Trichlorethen im Friihjahr kleiner als 350 ng/m®
und im Sommer und Herbst kleiner als 150 ng/m® war und daB das Konzentrationsverh#ltnis zwi-
schen den Verbindungen auf Werte iiber 3 stieg. Diese Luft gelangt aus nordatlantischen und
arktischen Gebieten meist aus ndrdlichen und westlichen Richtungen iiber die Seegebiete und
reprisentiert Hintergrundkonzentrationen der Verbindungen. Generell konnte festgestellt werden, daB
die Hintergrundkonzentrationen der chlorierten Verbindungen 1,2-Dichlorethan, Trichlorethen und
Tetrachlorethen zu allen Jahreszeiten gegeniiber denen der 80er Jahre abgenommen haben, was auf
einen Riickgang der anthropogenen Emissionen deutet.

Fiir verschiedene Jahreszeiten und Meeresgebiete der Nord- und Ostsee wurde der Gasaustausch der
Verbindungen zwischen Atmosphire und Meerwasser berechnet. Dabei zeigte sich, daB das
Meerwasser der nordeuropiischen Randmeere fiir die eingehender betrachteten Verbindungen meist
eine Quelle fiir die Atmosphire darstellt. Zum Beispiel tragen die Emissionen der anthropogenen
chlorierten Verbindungen im Mittel ca. 10 % zum Gesamttransport des Trichlorethen und ca. 1 %
zum Gesamttransport des Tetrachlorethen tiber die Meere bei. Die Luftkonzentrationsabnahmen der
im Meerwasser gesiittigten Verbindungen, die beim Gang einer Luftmasse {iber die Nordsee
beobachtet wurden, konnten als Interpretationshilfe fiir Depositionsstudien von Aerosolen und
Schwermetallen verwendet werden. Sie zeigten die Verdiinnung durch Reinlufimassen als
wesentlichsten Prozess fiir die Konzentrationsabnahmen der atmosphirischen Spurenstoffe an.
Weiterhin konnten aufgrund der Berechnungen des Air-Sea Exchange Einsichten in die Kreisliufe
der Verbindungen zwischen Meerwasser und Atmosphire erhalten werden. Demnach gelangen die
anthropogenen chlorierten Verbindungen Trichlorethen und Tetrachlorethen im wesentlichen in den
Wintermonaten iiber die Atmosphire und iiber Fliisse in Nord- und Ostsee.

Anhand der anthropogenen Tracer war es mdglich, die Quellen fiir einige bromierte Kohlen-
wassertoffe, die sowohl anthropogene als auch biogene Quellen besitzen und die einen GroBteil der
organischen Bromfracht der Atmosphire ausmachen, aufzudecken. 1,2-Dibromethan gelangt dem-
nach im wesentlichen luftgetragen durch anthropogene Aktivititen in die Atmosphire von Nord- und
Ostsee und das Meerwasser stellt eine Senke fiir diese Verbindung dar. Fiir die bromierten Verbin-
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dungen Dibrommethan, Bromdichlormethan, Dibromchlormethan und Tribrommethan stellt das
Meerwasser die stirkste Quelle dar. Beobachtete zusitzliche anthropogene Emissionen und Emis-
sionen an den Kiisten sind aufgrund der kleinen rumlichen Ausdehnung fiir eine Bilanzierung zu
vernachlissigen. Die atmosphirischen Aufenthaltszeiten der Verbindungen wurden fiir das Gebiet
der nordeuropiischen Randmeere aufgrund der berechneten Meerwasseremissionen ermittelt. Sie
betrugen 30 Tage flir Dibrommethan, 104 Tage fiir Bromdichlormethan, 14 Tage fiir Dibromchlor-
methan und 9 Tage fiir Tribrommethan (mittlere Werte).

Die Erkenntnisse dieser Arbeit tragen zum Verstindnis der Faktoren bei, die im Nord- und
Ostseeraum eine Bedeutung fiir die Konzentrationen der organischen leichtfliichtigen Verbindungen
in der Atmosphire besitzen. Die Ergebnisse der Messungen bilden eine gute Datengrundlage, die
unter Berlicksichtigung der zahlreichen, dokumentierten EinfluBfaktoren auf die Luftkonzentrationen
der Verbindungen dazu genutzt werden kann, die Entwicklungen der organischen Spurenstoffe im
Bereich von Nord- und Ostssee zu verfolgen.
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Anhang 1: Analytik

VYerwendete Geriite

Allgemeine Geriitschaften

Gaszufuohr: Rohrmaterial (1/16", 1/8", 1/4"), behandelter Edelstahl (Fa.
Analyt, Muellheim); Rohrverbindungen (Fa. Swagelok, Fa.
Carlo Erba); Ultra-Torr®Fittinge (Fa. Cajon); Nadelventile
(Fa. Nupro), alle Teile aus Edelstahl

Brenner: Litlampe (Fa. Camping Gaz)

Leckdetektor: Wirmeleitfihigkeitsdetektor (Fa. Gow-Mac, New Jersey, USA;
Bezug: Fa. Ass-Chem, Bad Homburg)

Spritzen: gasdichte Microliterspritzen (1, 5, 10 pl, Fa. Hamilton)

Reinigung der AdSorptionsriihrchen

Heizblock: Aluminiumheizelement mit 8 Bohrungen
(Fa. Kopp, Frankfurt a. M.)

Geriite zur Probenahme

Luftpumpen: Universal Luftproben-Sammelpumpen
(Modell 224-PCXR7, Fa. SKC)

GasfluBmesser: a) Seifenblasenstrémungsmesser (Fa. Eydam, Kiel)
b) digitaler FluBmesser (Fa. Analyt, Muellheim)
¢) MassenfluBmesser GFM 1700 (Fa. Analyt, Muellheim)

Dichtungsmaterial Kalrez, Viton, Nylon, Graphit

Geriite fir die Analyse

Thermodesorption: Automatic On-Line Desorber
(Modell: 5010 GT, Fa. Tekmar)

Kiihlmittelbeh.: Druckbehilter fiir fliissigen Stickstoff:
1. Apollo 100 S (100 1, 1,0 bar)
2. Apollo 200 S (200 1, 1,0 bar)
(Fa. Messer-Griesheim)



Gaschromatogr.. MEGA Series 5160 (Fa. Carlo Erba)

Kapillarsiulen: 8} 25 m x 0.32 mm WCOT-Fused Silica, CP-Sil 5 CB (df = 5,28 pm),
100% Dimethylsilikon (Fa. Chrompack), Temperaturbereich: -25°C-325°C

b) 50 m x 0.32 mm WCOT-Fused Silika CP-Sil § CB (df = 1,2 um), 100%
Dimethylsilikon (Fa. Chrompack) gekoppelt tiber einen Pressfit-Verbinder
(deaktiviert, Fa. Amchro) mit 50 m x 0.32 mm WCOT-Fused Silica, CP-
Sil 19 CB (df = 0,2 um), 86% Dimethyl-, 14% Phenylsilikon,
Temperaturbereich: -25°C-325°C,

¢} 105 th x 0,53 mm Fused Silica, VOCOL™ (df = 3,0 pm)
Temperaturbereich: 5-230°C

Detektoren: Elektronen-Einfang-Detektor (Modell: ECD HT40, Ni®? als pB-Strahler,
Kontrolleinheit: ECD 400, Fa. Carlo Erba)

Flammen-Ionisations-Detektor (Modell: FID 180, Kontrolleinheit:
Elektrometer 180, Fa. Carlo Erba)

Integratoren: a) ECD: HP 3396A (Fa. Hewlett Packard), gekoppelt mit Disc-Drive
9114B (Fa. Hewlett Packard) zur Aufzeichnung der Chromatogramme.
b) FID: HP 3390A (Fa. Hewlett Packard)

Dichtungsmat.: Vespel, Graphit, Vespel/Graphit, Viton

Verwendete Gase und Gasreinigungsysteme

Gase: Wasserstoff (5.0 = 99,999%)
Helium (5.0, ECD-Qualitit)
Stickstoff (5.0)

synthetische Luft, PreBluft
(alle Gase der Fa. Messer-Griesheim)

Gasreinigung: Gascleanfliter Oxygen (Fa. Chrompack)
Reinigungsfilter GFMSX (Fa. SGE)
Reinigungsfilter OGF (Fa. SGE)
OMI-1 Indicating Purifier (Fa. Supelco)

Verwendete Chemikalien

Losungsmittel: Methanol Nanograde (Fa.Promochem, Wesel)
Pentan und Hexan (zur Analyse leichtflichtiger
Halgenkohlenwasserstoffe, Fa. Promochem, Wesel)



Adsorbentien:

Trocknungsmittel:

Glaswolle:

a) Tenax-TA (60-80 Mesh, Fa. Chrompack)
Material: 2,6-Diphenyl-p-phenylenoxid
Oberfliche: 35 m¥g, T-max: 375 °C

b) Tenax-GR (60-80 Mesh, Fa. Chrompack)
Material: 77% 2,6-Diphenyl-p-phenylenoxid und
23% Graphit, Oberfliche: 40 m%g, T-max: 390°C

¢) Carboxen-569 (2045 Mesh, Fa. Supelco)
Material: spherisches Kohlenstoffmolekularsieb
Oberfliche: 400 m%g, T-max: 400°C

d) Carbosieve SIII (60-80 Mesh, Fa. Supelco)
Material: spherisches Kohlenstoffmolekularsieb
Oberfliche: 800 m%g, T-max: 400°C

e) Thermotrap TA (60-80 Mesh, Fa. Chrompack)
Material: hydrophobes, anorganisches Adsorbens
Oberfliche: 30-50 m%g, T-max: 500°C

f) Chromosorb 106 (60-80 Mesh, Fa. Chrompack)
Material: Polymer aus Styrol und Divinylbenzol
Oberfliche: 700-800 m%g, T-max: 250°C

g) pordses Glas (mit C8 belegt) (Herstellung,
Institut fiir Meereskunde, U. Lundgreen)

Magnesiumsulfat-Heptahydrat (pa, Fa. Merck)
Magnesiumperchlorat-Hydrat (pa, Fa. Merck)

unbehandelte und silanisierte (Fa. Supelco)

Qualitative Standarsubstanzen

Nummer Bromierte Substanzen Sdp. Geh. Firma

(Tab. 8 cC) (%)

im Text)
84 Brombenzen 156 >96 Supelco
47 1-Brombutan 104 98 Merck
51 1-Brom-2-buten 106 80 Aldrich
6 Bromethan 39 99 Fluka
85 1-Bromhexan 155 98 Fluka
50 2-Brom-2-methylbutan 107 ~95 Merck
37 1-Brom-2-methylpropan 91 >98 Merck
63 1-Brom-3-methylpropan 121 >98 Merck
26 2-Brom-2-methylpropan 74 >97 Merck
68 1-Brompentan 130 98 Merck
27 1-Brompropan 71  >99 Merck



18
75
20
16
22
82
87

57
49
38
67
80
72
98
73
99

Nummer

69
31
33
28
52
13

10
92
90
91
76
74
81
17
29

19
14

39
59
24
32

53
102

2-Brompropan
3-Brom-1-propanol
1-Brom-1-propen (cis+trans)
2-Brom-1-propen
3-Brom-1-propen
2,3-Dibrombutan (meso)
dl-2,3-Dibrombutan
1,2-Dibromethan
¢is-1,2-Dibromethen
trans-1,2-Dibromethen
Dibrommethan
1,1-Dibrompropen
1,3-Dibrom-1-propen
2,3-Dibrompropen
1,1,2,2-Tetrabromethan
Tribrommethan
1,2,3-Tribrompropan

Chlorierte Substanzen

Chlorbenzen
1-Chlorbutan
1-Chlor-2-buten
1-Chlor-2-methyl-1-propen
1-Chlorpentan
1-Chlorpropan
2-Chlorpropan
3-Chlor-1-propen
1,2-Dichlorbenzen
1,3-Dichlorbenzen
1,4-Dichlorbenzen
1,4-Dichlorbutan
cis-1,4-Dichlor-2-buten
trans-1,4-Dichlor-2-buten
1,1-Dichlorethan
1,2-Dichlorethan
1,1-Dichlorethen
cis-1,2-Dichlorethen
trans-1,2-Dichlorethen
Dichlormethan
1,2-Dichlorpropan
1,3-Dichlorpropan
2,2-Dichlorpropan
1,1-Dichlor-1-propen
cis-1,3-Dichlorpropen
trans-1,3-Dichlorpropen
Hexachlorbutadien

112'8

51
71
157
161
131
113
108
97
128
156
142
229
149
220

Sdp.
C)
132
78
81
69
108
47
36
45
181
174
175
153
152
155
57
84
37

48
40
96
120
70
78
104
112
215

>99
~05
>08
>99
>99

>08
>08
>98
>99

Geh.

(%)
>96
99
95
>98
>99
>98
>99

>96
>96
>96

98
>99
>99
>98
>97
>99
>96

97
>96
>96
>96

Merck
Merck
Fluka
Fluka
Fluka
Ventron
Ventron
Fluka
Fluka
Fluka
Merck
Ventron
Aldrich
Fluka
Fluka
Fluka
Merck

Firma

Supelco
Merck
Merck
Fluka
Fluka
Fluka
Fluka
Fluka

Supelco

Supelco

Supelco
Fluka
Fluka
Fluka
Merck
Fluka
Fluka
Fluka
Fluka
Fluka

Supelco

Ventron

Ventron

Ventron

Supelco

Supelco

Supelco



70
77
65
34
101
100
30
55
40
25
79

Nummer

78
97
66
60
21

61

83
43
35

Nummer

89
46
23
96
71
58
15
41
54

36
45
88
62
93
42
95
42

1,1,1,2-Tetrachlorethan
1,1,2,2-Tetrachlorethan
Tetrachlorethen
Tetrachlormethan
1,2,3-Trichlorbenzol
1,2,4-Trichlorbenzol
1,1,1-Trichlorethan
1,1,2-Trichlorethan
Trichlorethen
Trichlormethan
1,2,3-Trichlorprdpan

Jodierte Substanzen

Dijodmethan
1,3-Dijodpropan
1-Jodbutan
2-Jodbutan

Jodethan

Jodmethan
1-Jod-2-methylpropan
2-Jod-2-methylpropan
1-Jodpentan
1-Jodpropan
2-Jodpropan

Gemischthalogenierte Substanzen

1-Brom-4-chlorbutan
1-Brom-2-chlorethan
Bromchlormethan
1-Brom-5-chlorpentan
1-Brom-3-chlorpropan
2-Brom-1-chlorpropan
dl-2-Brom-2-chlor-1,1,1-trifluorethan
Bromdichlormethan
Bromtrichlormethan
2-Brom-1,1,1-trifluorethan
Chlordibromfluormethan
Chlorjodmethan
1-Chlor-3-jodpropan
Dibromchlormethan
1,2-Dibrom-3-chlorpropan
1,2-Dibrom-1,2-dichlorethan (meso)
dl-1,2-Dibrom-1,2-dichlorethan
1,2-Dibrom-1,1-difluorethan
Dibromdifluormethan

138
146
121
77
219
214
74
114
87
61
156

Sdp.
G
182

113*
130
120
72
42
127
100
155
103
90

Sdp.
O
82%
107
68
212
142
117
50
90
103
27
30
109
172
112

195
94
11

99
>98
>99
>99
>96
>96
>99
>98
>09
>99

99

Geh.

(%)
>98
99
97

>99
>99
98

98
>99
>98

Geh.

(%)
97

>98
98
>98
95
99
>98
>98
99
>99
>97
98
>97
>96

99
>98

Aldrich
Fluka
Merck
Fluka

Supelco

Supelco
Fluka
Fluka
Merck
Fluka

Aldrich

Firma

Fluka
Aldrich
Merck
Ventron
Fluka
Fluka
Ventron
Ventron
Merck
Merck
Merck

Firma

Aldrich
Fluka
Fluka

Aldrich
Merck

Aldrich

Aldrich
Fluka
Fluka

Aldrich

Aldrich
Fluka

Aldrich
Fluka

Supelco

Ventron

Ventron

Aldrich
Fluka



11 1,2-Dibromtetrafluorethan 46 >99 Aldrich

56 Fluortribrommethan 107 98 Aldrich
3 Trichlorfluormethan 23 >99 Merck
8 1,1,1-Trichlortrifluorethan 46 99 Aldrich

12 1,1,2-Trichlortrifluorethan 48 >99 Fluka

Nummer Kohlenwasserstoffe Sdp. Geh. Firma
CC) (%)
Benzen B0 >96 Supelco
n-Butylbenzen 183 >96 Supelco
sec-Butylbenzen” 173 >96  Supelco
tert-Butylbenzen 169 >96 Supelco
Chlorbenzen 132 >96 Supelco
2-Chlortoluen 159 >96 Supelco
4-Chlortoluen 162 >96 Supelco
Ethylbenzen 136  >96 Supelco
Isopropylbenzen 152 >96 Supelco
p-1sopropyltoluen 175 >96 Supelco
Naphthalen 218 >96 Supelco
n-Propylbenzen 159 >96 Supelco
Styren 145 >96 Supelco
0 Toluen 111  >96 Supelco
1,2,4-Trimethylbenzen 169 >96 Supelco
1,3,5-Trimethylbenzen 165 >96 Supelco
0-Xylen 144  >96 Supelco
m-Xylen 139 >96 Supelco
p-Xylen 138 >96 Supelco

Quantitative Standardsubstanzen

Supelco VOC (fliichtige, organische Verbindungen)-Referenzstandards fiir die Kapillar-GC,
VOC-Gemische 1-6: 2000 pg/ml (£ 0,5%) pro Komponente in Methanol:

VvVOC 1: sec-Butylbenzen, tert-Butylbenzen, Chlorbenzen, 2-Chlortoluen, 4-Chlortoluen, 1,2-
Dichlorbenzen, 1,3-Dichlorbenzen, 1,4-Dichlorbenzen, Isopropylbenzen,
n-Propylbenzen, o-Xylen, p-Xylen

VOC 2: Benzen, Brombenzen, n-Butylbenzen, Ethylbenzen, p-lsopropyltoluen, Naphtalin,
Styren, Toluen, 1,2,3-Trichlorbenzen, 1,2,4-Trichlorbenzen,
1,2,4-Trimethylbenzen, 1,3,5-Trimethylbenzen, m-Xylen

VOC 3: 1,2-Dibrom-3-chlorpropan, 1,2-Dibromethan, 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dichlorpropan,
1,3-Dichlorpropan, 1,1-Dichlorpropen, cis-1,3-Dichlorpropen, trans-1,3-Dichlorpropen,
Hexachlorbutadien, 1,1,1,2-Tetrachlorethan, 1,1,2-Trichlorethan, 1,1,2,2-
Tetrachlorethan, Trichlorethen, 1,2,3-Trichlorpropan

VOC 4: Bromchlormethan, Tribrommethan, Tetrachlormethan, Trichlormethan, Dibrom-
methan, 1,1-Dichlorethan, 2,2-Dichlorpropan, Tetrachlorethen, 1,1,1-Trichlorethan



VvOC 5: Bromdichlormethan, Dibromchlormethan, 1,1-Dichlorethen, cis-1,2-Dichlorethen
trans-1,2-Dichlorethen, Dichlormethan ’

vVOC 6: Brommethan, Chlorethan, Chlormethan, Dichlordifluormethan, Trichlorfluormethan
Vinylchlorid ’



(miff ?2:: rgiiﬁéigﬁﬁéié ?:E&E;tin %) w‘zf;gcelrn fl llnudss]:!nngt :ner( %Rzptrﬂondduazrldearhtx; rjkcf;;lufl-1 [.:jlj-l)‘(;f:'\r
1-10 pg 100 pg 1000 pg 1000 pg Doppelprobe mit und ohne Zusatz )
Standard | Standerd | Standard | Fichlan 100 pg 1000 py 100 g
* % % % (Wasser) (Wasser) {Pentan}

Bromchlormethan 27 14 21 23 % % %
Trichlormethan 29 16 21 20 Bromehlorme Lhan 7 36 20
1,2-Dichlorethan 20 7 12 18 Trichlormethan 11 17 13
1,1,1-Trichlorethan 31 13 24 22 1,2-Dichlorethan 8 13 11
Tetrachlormethan 36 15 24 20 1,1,1-Trichlorethan 17 12 10
Dibrommethan 21 8 10 g Tetrachlermethan 3 12
Trichlorethen 23 3 7 7 Dibremmethan 5 5 B
Bromdichlormethan 27 8 10 g Trichloretheon 13 1 11
cis-1,3-Dichlorpropen 25 8 a 4 Bromdichlormethan 7 8 9
trans~1,3-Dichlorpropen 32 6 11 8 cis-1,3-Dichlorpropen 1 8 3
1,1,2-Trichlorethan 19 7 9 9 Lrans-1,3-Dichlorpropen 1 [ 1
1,3-Dichlorpropan 36 § 8 9 1,1,2-Trichlorethan 8 2
Dibremchlormethan 22 9 4 6 1,3-Dichlorpropan 2 7 2
1,2-Dibromethan 217 8 6 6 Dibromchlormethan 4 4 i
Tetrachlorethen 18 ] 5 8 l1,2-Dibromethan 2 6 3
1,1,1,2-Tetrachlorethan 16 6 4 5 Tetrachiorethen 1 2
Tribrommethan 17 9 7 6 1,1,1,2-Tetrachlorethan 1 5
1,1,2,2-Tetrachlorethan 17 9 4 4 Tribrommethan 2 7 11
1,2,3-Trichlorpropan 34 10 5 5 1,1,2,2-Tetrachlorethan 1 6 3
Brombenzen . 10 1,2,3-Trichlorpropan 1 6 8
1,3-Dichlorbenzen 12 8 9 1, 3-Dichlorbenzen 5 7 10
1,4-Dichlorbenzen 12 8 g L,4-Dichlorbenzen 4 H 33
1,2-Dichlorbenzen 26 20 10 14 l,2-Dichlorbenzen 24 7 9
1,2-Dibrom-3-chlorpropan 42 11 g 8 1,2-Dibrem=-3-chlorpropan 19 & 1
1,2,4-Trichleorbenzen 27 12 11 12 1,2,14-Trichlorbenzen 2 10 2
1,2,3-Trichlorbenzen 28 12 14 20 1,2,3-Trichlorbenzen 2 26 8
Hexachlorbutadien 30 13 q 12 Hexachlorbutadien 2 6 5
Tab. AL.L: Reproduzicrbarkeit der Methode (mittlere Stdabw.: %) bei Tab, AL2: BeicinlluBung der Reproduzierbarkeit durch Wasser und

Pentan (% Stdabw., einer Doppelprobe mit und ohne Zusatz).
Standardmehrfachinjektionen.



Lagerungsversuche {1 bis 25 Wochent!
(% Standardabweichung)

Reproduzierbarkeit bei Mehrfachluftproben
(mittlere Standardabweichungen in %

)

Luftproben, Luftproben, Luftproben,

mit und kleine und gefiltert
chne groBe und

Trocknung Menge ungefliltert
% % %
Trichlormethan 9 22 16
1,2-Dichlorecthan 5 15 11
1.,1,1-Trichlorcthan 5 419 29
Tetrachlormethan 2 417 40

Dibrommethan 4 15
Trichlorethen 1 9

Bromdichlormethan 7 12 11
cis-1,3-Dichlorpropen 12
1,1,2-Trichlorethan 4 9 8
1,3-Dichlorpropan g 26 31
Dibromchlormethan 7 11 8
1,2-Dibromethan 7 14 16
Tetrachlorethen 3 4 4
1,1,1,2-Tetrachlorethan 17 18
Tribrommethan 12 9 11
1,1,2,2-Tetrachlorethan 9 10 11
1,2,3-Trichlorpropan 15 12 9
1,4-Dichlorbenzen 5 30 20
1,2-Dichlorbenzen 25 30 25
1,2-Dibrom-3-chlorpropan 20 45
1,2,4-Trichlorbenzen 40 22 30
1,2,3-Trichlorbenzen 40 38 56
llexachlorbutadien 51 50 39

100 pg 1000 pg Luft
8 Proben 7 Proben 3 Proben
% %
Bromchlormethan 35 20 25
Trichlormethan 36 19 23
1,2-Dichlorethan a0 11 15
1,1,1-Trichlorethan 40 15 24
Tetrachlormethan 38 31 29
Dibrommethan 20 11 13
Trichleorethen 22 8 18
Bromdichlormethan 17 12 14
cis=1,3-Dichlorpropen 45 9
trans-1,3-Dichleorpropen 46 17
1,1,2-Trichlorethan 8 11 17
1,3-Dichlorpropan 24 15
Dibromchlormethan 19 8 18
1,2~-Dibromethan 20 6 14
Tetrachlorethen 18 8 14
1,1,1,2-Tetrachlorethan 16 7 14
Tribrommethan 18 7 12
1,1,2,2-Tetrachlorethan 18 7
1,2,3-Trichlorpropan 15 10 17
1,3=-Dichlorbenzen 18 12 25
1,4-Dichlorbenzen 31 11 20
1,2-Dichlorbenzen 38 19 21
1,2-Dibrom-3-c¢hlorpropan 35 8 19
1,2,4-Trichlorbenzen 21 11 19
1,2,3-Trichlorbenzen 23 29 17
Hexachlorbutadien 29 10 25

Tal, Al

Reproduzierbarkeit (% Sidabw.) bei gelaperten Standards und Lufiproben (1 bis 25 Wochen).

Tah. Al.4:

Reproduzierbarkeit (% Stadabw.) bei Mehirfachlultproben.




Standardzusatzversuch (bei doppelter Luftprobe) Jiilicher Standard AS11C und Pressluft
{Konzentrationen der Gasstandards und % Stdabw)
grw:u-\ut gemessen
f:m:f;u? ‘E..?{('f 12u?z'ool f';::du:;;- Jiilicher AS11C Pressluft
Luf 100 100 t :
t mamga smmﬁ% rate ng/m3 ro% ng/m3 %
Zusatz Zugaty
' Bromchlormethan 3,3 59
rg pE pg % N ; i
Tri 1 th 741,2 a0 139,3
Bromchlormethan 12 112 114 102 —2chlormethan : t
1,2-Dichl th 127,0 18
Trichlormethan 606 718 | 804 112 1o ~lchlgrethan
1,1,1-Trichl th 14883,0 74 893,14 43
1,2-Dichlorethan 387 494 | 479 97 L chorethan ! ’
Tetrachlormeth 166,8 70 239,0 63
1,1,]1-Trichlorethen 1225 | 1350 | 2542 188 2 S1an : :
ib 5,9 39
Tetrachlormethan 341 a48 | 2114 471 Pibrommethan 4,6 36 '
Trichloreth *2709,0 9 1442,1 25
Dibrommethan 92 194 203 105 T-chzorethen : !
. Bromdichlormethan 90,2 25 0,8
Trichlorethen 279 KE:1 413 107
- 1,1,2-Trichl th 19,3 74
Bromdichlormethan 42 143 | 138 97 1 eniorethan :
Dibromechl th 104,9 26 0,8 3l
cis-1,3-Dichlorpropen 24 124 94 76 -2rementormethan ! -
i Tetrachlorethen 3317,4 9 266,1 25
trans-1,3-Dichlorpropen - 100 99 39
1,1,1,2-Tet hl th 2,7 5 1,9 23
1,1,2-Trichlorethan 72 172 | 196 113 e opfncrrachiorethan : = :
Trib t 3,8 33
1,3-Dichlerpropan 11544 | 11879 | 10800 91 Librommethan '
1,1,2,2-Tetrachl tha 15,4
Dibromchlormethan 45 146 | 154 105 Lo o e TALtNsorethan .
1,3-Tichlorbenzen 174,1 99
1,2-Dibromethan L2 112 | 114 102 : SIEnE :
l,4-Dichlorbenzen 113,90 42
Tetrachlorethen 547 658 | 659 100 ° :
1,2-Dibrom~3-chlorpropan 1,5
1,1,2,2-Tetrachlorethan 29 130 134 103 . Prop
1,2,4-Trichlorbenzen 4,2
Tribrommethan 354 161 179 104
1,2,3-Trichlorbenzen 1,9
1,1,2,2-Tetrachlorethan ] 104 88 85
Hexachlorbutadien 0,6
1,2,3-Trichlorpropan - 100 101 101
1,3-Dichlorbenzen - 100 57 57
1,4-Dichlorbenzen - 100 88 88
1,2-Dichlorbenzen 146 249 262 105
1,2-Dibrom-3-chlorpropan 118 220 250 114
1,2,4-Trichlorbenzen 41 142 157 110
1,2,3-Trichlorbenzen 10 110 146 133
Hexachlorbutadien 1 101 39 98 Tah. ALG:
Tah. ALS; Suukhudzusmzvcrmuﬂlheidnppehcrlﬂdqwnb&

Konzentrationen leichillichtiger Halogenkohlenwasserstoffe im Jiilicher Gasstandard ASCII und
in PreBlult (ng/m*) sowie die mittlere Standardabweichung der Bestimmungen.



Anhang 2: Meteorologie

Einheiten fiir atmosphiéirische Gehalte und Konzentrationen

a)

b)

Die Konzentration gasformiger Verbindungen in der Luft wird in der Einheit ng/m?

angegeben. Das Volumenmischungsverhiltnis pptv der Verbindung ergibt sich nach der

Zustandsgleichung fiir ideale Gase (danach enthalten bei nicht zu hohem Druck gleiche

Volumina eine gleiche Anzahl von Molekiilen):

R-T

1 pptv = ngfm, - p M,
pptv: Volumenmischungsverhiltnis (10™%)
ng/m’: Konzentration der Substanz in Luft
R: 8,314 Pam¥Kmol (Gaskonstante)
T. Temperatur [K]
p: Luftdruck [Pa]
M, Molekulargewicht der Substanz [g/mol]

Die Teilchendichte der in einem bestimmten Luftvolumen enthaltenen Verbindung wird iiber

die Luftkonzentration in folgender Form berechnet:

3
1 Molekiilicm3 = T8/™

Molekiil/cm®:

ng/m>:
M,

6.023 - 10%:
10%:

6023 - 107
M 1015

5

Teilchendichte

Konzentration der Substanz in Luft
Molekulargewicht der Substanz [g/mol]
Avogadro-Konstante (Teilchenzahl in einem mol)

Umrechnungsfaktor



Abb. A2.2: a) Synoptische Einteilung der Ursprungs- und Umwandlungsgebiete der maBgebenden Luftmassen
fiir Mitteleuropa im Frithjahr (Mai). b) Typische Boden-Trajekiorien extremer, sich siets auf dem
Wege nach Mitteleuropa umwandelnder Luftmassen im Mai (Geb, 1971).
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Abb, A2.1: a) Synoptische Einteilung der Ursprungs- und Umwandlungsgebiete der maBgebenden Luftmassen
fiir Milteleuropa im Winter (Feb.). b) Typische Boden-Trajektoricn extrenter, sich slets auf dem
Wege nach Mitieleuropa umwandelnder Luftmassen im Februar (Geb, 1971).



Abh. A2.4: a) Synoptische Eintcilung der Ursprungs- und Umwandlungsgebiete der maBgcbenden Lultmassen
fiir Mitteleuropa im Herbst (Nov.). b) Typische Boden-Trajektorien extremer, sich stets aufl dem
Wege nach Mitteleuropa umwandelnder Luftmassen im November (Geb, 1971).
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Abb. A2.3: a) Synoptische Einteilung der Ursprungs- und Umwandiunpsgebiete der mabgebenden Lultmassen

fiir Mitteleuropa im Sommer (Aug.). b) Typische Boden-Trajektorien extremer, sich stets auf dem
Wepe nach Mitteleuropa umwandelnder Luftmassen im August (Gueb, 1971).
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Abb. A2,6: .
e lahresgang  und  -mittel der Lufuemperatur  und  der Wasserlemperatur - sowie  der

Temperaturdilferenz Lufi-Wasscr in verschicdenen Gebieten der Nordsee (DIII, 1991).
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