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Zusammenfassung . Die Bedeutung terrestrischer Vegetation
fir die Verteilung organischer Umweltchemikalien in der Oko-
sphire ist nur unzulinglich untersucht. In dieser Arbeit werden
Prinzipien der Akkumulation und Verteilung organischer Luft-
schadstoffe in den Blattern hoherer Pflanzen diskutiert. Vor allem
der gasformige Eintrag aus der Atmosphire scheint die Konzentra-
tion in Blattern hoherer Pflanzen zu bestimmen. Die Anreicherung
lipophiler, nichtionischer Substanzen mit Dampfdriicken < 10 Pa,
wie deren Verteilung im Blatt ist mit Hilfe physikalisch-chemischer
Stoffeigenschaften abschitzbar. Die Akkumulation organischer
Spurenstoffe in terrestrischer Vegetation kann fiir die Belastung der
Nahrungskette und auch hinsichtlich phytotoxischer Wirkungen
eine entscheidende Rolle spielen.

Einleitung

Terrestrische Vegetation nimmt aufgrund ihrer Funktion
als Primarproduzent eine entscheidende Stellung innerhalb
der Okosphire ein. Durch den Menschen verursachte
Schadwirkungen an der Vegetation sind vor allem durch
die Waldschiden bekannt geworden. Wihrend fiir die
Schiden bisher nahezu ausschliefSlich anorganische Spezies
verantwortlich gemacht werden, wurde ein moglicher Wir-
kungszusammenhang mit organischen Schadstoffen nur in
Ansitzen untersucht. So fiir leichtfliichtige halogenierte
Kohlenwasserstoffe (FRANK, FRANK, 1985), Peroxide
. (STARK, STAUFF, 1986), Monoterpene (WAGNER et al.,
1987) sowie phenolische Substanzen (RIPPEN et al., 1987).
Dies ist vor allem auf folgende Griinde zuriickzufithren:

— Die Analyse organischer Spurenstofte ist, verglichen mit
der Messung anorganischer Verbindungen sehr aufwendig.
Mit dem Sinken des pH-Wertes in atmosphdrischen Nieder-
schligen ist ein deutlicher Effekt anorganischer Spezies in
der Umwelt mefbar, wobei z.B. im Zusammenhang mit
der Versauerung von Seen auch eindeutige Wirkungen auf
Okosysteme zu beobachten waren.

— Waihrend die Gesamtemission anorganischer Substanzen
sehr grof8 ist, die Anzahl der auftretenden Spezies dagegen
relativ gering, ist dies fiir organische Stoffe zumeist umge-
kehrt. Allerdings bewegen sich die Anteile emittierter
leichtfliichtiger Aromaten (— Tabelle 1) und halogenierter
Kohlenwasserstoffe in einer dhnlichen Groéflenordnung
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Tabelle 1: Emittierte Mengen an NO, und verschiedener Aromaten in
der BRD (nach RiPPEN et al., 1987). Dahinter Konzentra-
tionsbereiche in der Auflenluft (bodennahe kontinentale
Reinluft): NO,, Aromaten, Ozon (Umweltgutachten,

1987)
Substanz Emittierte Menge Luftkonzentration
tiahr [ug/m?3]
Benzol 55000 — 70000 46-223
Toluol 240 000 — 260 000 9 -345
NO, 3 100 000 04— 1.3
O3 40 -80

(RIPPEN et al., 1987; Umweltgutachten, 1987). Trotzdem
verhinderte vor allem die grofle Anzahl der Gbrigen organi-
schen Verbindungen die gezielte Untersuchung moglicher
phytotoxischer Effekte.

Obwohl man von mehreren zehntausend gebrauchlichen
organischen Verbindungen ausgehen kann, reduziert sich
deren Zahl enorm, wenn man sie hinsichtlich des Vorkom-
mens in der Atmosphare betrachtet. So stellten GRAEDEL et
al., 1986 fest, daf bisher 2 000 — 3 000 organische Spezies
in der Atmosphire identifiziert wurden. Kriterien, nach de-
nen diese Zahl weiter reduziert und Schwerpunkte gesetzt
werden konnen, sind deshalb notwendig.

In diesem Beitrag werden solche Prozesse zusammengefafst
und diskutiert, die fiir die Beziehung von organischen Spu-
renstoffen zur terrestrischen Vegetation von entscheidender
Bedeutung sind und eine Voraussetzung zur Abschitzung
ihres Schadpotentials darstellen. Ein Schwerpunkt liegt auf
der Darstellung des direkten atmosphirischen Eintrags auf
oberirdische Pflanzenteile.

1 Primirstoffe — Sekundirstoffe

Entscheidende Prozesse und Wechselwirkungen zwischen
Vegetation und atmosphirischen Schadstoffen — Abb. 1.
Neben einigen Stoffgruppen, die in der Umwelt iiberwie-
gend persistent sind (viele Chlorkohlenwasserstoffverbin-
dungen) und damit auf Dauer als Primarsubstanzen auf-
treten, unterliegt die tiberwiegende Zahl organischer Sub-
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Verteilungsprozesse, die ent-
scheidend sind fiir den Aufbau eines phytotoxischen Po-
tentials.

stanzklassen einer mehr oder weniger schnellen Umwand-
lung. Damit ist es erforderlich, neben den Ausgangssub-
stanzen auch deren Folgeprodukte (Sekundirstoffe) in die
Betrachtung einzubezichen.

Sekundirstoffe von Umweltchemikalien, die in Verbindung -

mit Untersuchungen an Pflanzen aufgefallen sind, sind z.B.
methylierte Metaboliten des Pentachlorphenol (— Abb. 2),
die resistent gegeniiber weiterem biologischen Abbau
(SCHRAMM, 1988), schwer photoabbaubar sind (HirscH,
1988) und in der Atmosphire (ATLAS et al., 1986; ROBIEN,
1988) sowie angereichert in Fichtennadeln (REiscHL, 1988)
nachgewiesen wurden.
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Abb. 2: Metabolische Umwandlung des Pentachlorphenol (PCP) in
Pentachloranisol (PCA) und Dimethoxytetrachlorbenzol
(DTB) (nach ENGELHARDT et al., 1986)

Als Sekundirstoffe kann auch ein Teil der nitrierten Pheno-
le gelten, die in atmospharischen Niederschldgen nachge-
wiesen wurden (RIPPEN et al., 1987; LEUENBERGER et al.,
1988) und ebenso in Fichtennadeln gefunden werden konn-
ten (HINKEL, 1988). LEUENBERGER et al. (1988) errechne-
ten auf der Basis gemessener Konzentrationen im Regen
auch die korrespondierenden Gasphasenkonzentrationen
(— Tabelle 2).

Tabelle 2: Konzentrationen an nitrierten Phenolen im Regen (nM)
und errechnete korrespondierende Gasphasenkonzentratio-
nen in der Atmosphire (nach LEUENBERGER et al., 1988)

Substanz Konzentration in

Regen (nM) Luit ugim3)
2-Nitrophenol 4.3 0.35
3-Methyl-2-Nitrophenol 2.0 0.05
4-Methyl-2-Nitrophenol 2.0 0.20
2,4-Dinitro-6-Methylphenol 15 0.05

Nitrierte Aromaten gelangen durch Verbrennungsprozesse,
mit industriellen Abfillen oder im Einzelfall in Anwendung
als Pestizide in die Umwelt, kommen aber auch natiirlich
vor (SHEA et al., 1983; MULLER, 1986). In einigen Studien
wurden Kinetik und Mechanismen der Bildung von nitrier-

* ten Aromaten in der verschmutzten Atmosphire durchge-

fithrt (NopMma et al., 1975; ATKINSON et al., 1980)
(— Abb. 3). Das Auftreten von nitrierten Phenolderivaten
ist damit in engem Zusammenhang mit dem Vorkommen
von Stickoxiden und Ozon zu sehen (RIPPEN et al. 1987).
Dadurch ergibt sich eine Verkniipfung anorganischer mit
organischen Emissionen, wobei vor allem der Kraftfahr-
zeugverkehr die Ausgangssubstanzen bereitstellt (Umwelt-
gutachten, 1987).
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Abb. 3: Bildung von nitrierten Aromaten in der Atmosphire am Beispiel der Entstehung von Nitrocresol und 2-Nitrotoluol aus Toluol {(aus DUCE

et al., 1983 nach GROSJEAN et al., 1978)

2 Stoffverteilung in der Umwelt

Die Bedeutung der Vegetation fiir die Verteilung von orga-
nischen Substanzen in terrestrischen Systemen wurde vor
aliem anhand von geschlossenen Mikrodkosystemen unter-
sucht (KLOSKOWSKI et al., 1981; FIGGE et al., 1985). Aller-
dings sind die unternommenen Versuche eng gebunden an
die Art der Stoffapplikation sowie anderer Versuchspara-
meter und spiegeln zudem aufgrund der einmaligen Konta-

- minierung nicht die Stoffverteilung wieder, wie sie aus
einem lange andauernden Einirag resultiert. Dies liegt vor
allem daran, daf$ einzelne Systemkompartimente eine sehr
lange Zeitdauer bis zu einer Gleichgewichtseinstellung be-
notigen.

Zur Abschitzung des Verteilungsverhaltens von organi-
schen Spurenstoffen in Okosystemen existieren verschiedene
Typen von mathematischen Modellen, wobei jedoch auf-

fallt, dafs die terrestrische Vegetation bei den Berechnungen
meist ausgeklammert wurde, da die meisten Modelle auf
aquatische Systeme zugeschnitten sind. Erst in den letzten
Jahren wurden verschiedene Modelle adaptiert und Stoff-
Fliisse in terrestrischen Mikrodkosystemen nachvollzogen
(FIGGE et al., 1985} oder fiir groflere Gebiete Gleichge-
wichtskonzentrationen unter Einbeziehung von Pflanzen
berechnet (CONNELL, HAWKER, 1986) (— Tabelle 3).

Ein erster Ansatz, die Vegetation auch unter Nichtgleichge-
wichtsbedingungen bei der Verteilung organischer Substan-
zen in der Umwelt zu beriicksichtigen, wurde von
SCHRAMM, et al. (1987) unternommen, wobei das auf dem
Fugazititsprinzip aufbauende Modell UNITTree zudem ei-
ne Abschitzung der Mobilitit dieser Stoffe innerhalb der
Pflanze erlaubt (— UWSF — Z. Unnweltchem. Okotox. (1989)
1: 5. 7).

Tabelle 3: Mit Hilfe des Fugazititsmodells nach MACKAY errechnete Gleichgewichtsverteilung einiger Umweltchemikalien fiir Canberra, Austra-
lien (CONNELL, HAWKER, 1986). PCP-Pentachlorphenol, Phen-Phenanthren, TCE-Tetrachlorethen, Cl,BIP-2,2’,4,4°,6,6’-Hexachlor-

biphenyl
Kompartiment Volumen des Stoffverteilung (Prozent)
Kompartimentes [m3] | PCP Phen TCE DDT CigBiP

Atmosphdre 221 - 1oM 0.006 0.32 82.7 3-10-4 8-10-3
Wasser 3.32 - 107 7104 2-10-8 0.03 4-10-5 2106
Boden 4.32 - 108 86.8 86.4 14.9 86.5 86.4
Schweb 2.99 - 108 0.18 0.18 0.03 0.18 0.18
Sediment 2.11 - 108 12.7 12.6 217 12.6 12.6
aquat. Biota 1.66 - 107 2-10-3 2-10-8 3-10-4 2-10-3 2-10-3%
Vegetation 9.67 - 104 0,62 0.61 0.10 0.61 0.61
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3 Schadstoffaufnahme in die Pflanze

Hinsichtlich der Aufnahmewege und Mobilitat organischer
Substanzen in der Pflanze lassen sich viele Kenntnisse und
Prinzipien der Pflanzenschutzmittelforschung verwenden.
Um die Schadstoffaufnahme unter Umweltbedingungen zu
beschreiben, sind diese Kenntnisse jedoch nur beschriankt
anwendbar. Dies wird vor allem fiir den direkten Eintrag
von atmosphirischen Schadstoffen auf das Blatt deutlich.
Wihrend nach erfolgter Pestizidapplikation die Pflanzeno-
berflache {oder ein Teil davon) durch Verdampfung des
Stoffes eine Quelle darstellt, fungiert sie unter Umweltbe-
dingungen (bei Nichtapplikation) als — zumindest tempo-
rire — Senke. Hierftr gibt es aber auch aus der Praxis der
Pflanzenschutzmittelanwendung Uberlegungen zur Ab-
drift, die in Analogie vewendet werden konnten (HARTLEY,
GRAHAM-BRYCE, 1980; THOMPSON, 1982). Andererseits
fehlen vor allem fir perennierende Pflanzen und die fiir
Umweltschadstoffe giiltige langandauernde ,,Applikation®
iibertragbare Kenntnisse.

4 Aufnahme iiber den Boden

Die Frage der Mobilitit und Aufnahme in die Pflanze ist
vor allem fiir Stoffe, die vorwiegend iiber das Wurzelsystem
aufgenommen werden, sehr komplex und stark abhingig
von Bodenparametern. Von BRIGGS et al. (1982) wurde die
Anreicherung in der Wurzel sowie die Mobilitit nichtioni-
scher Substanzen im Transpirationsstrom in Abhingigkeit
vom Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten beschrie-
ben (— Abb. 4 und 5). Beide Beziehungen resultieren aus
Messungen an verschiedenen héheren Pflanzen und zeigen,
da sie auf wifirige Nahrlosungen bezogen sind, eine Ver-

RCF
100 |-

10 =

10 |

Igp

Abb. 4: Konzentrationsfaktor (RCF = Root Concentration Factor)
zwischen Wurzeln und einer externen wafStigen Losung in Ab-
hingigkeit vom Verteilungskoeffizienten {nach BRIGGS et al.,
1982).
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Abb. 5: Konzentrationsfaktor {TSCF = Transpiration Stream Con-
centration Factor) zwischen Transpirationsstrom und einer
externen wiflrigen Losung in Abhingigkeit vom Okta-
nol/Wasser-Verteilungskoeffizienten (nach BRIGGS et al.,
1982).

schiebung in Abhingigkeit von den Bodeneigenschaften.
Hochlipophile Substanzen, die in vielen Béden immobil
sind, lassen zwar eine maximale Adsorption an die Wurzel
erwarten, maximale Stoff-Fliisse jedoch nicht. Favorisiert
sind in diesem Fall Stoffe mit mifliger Lipophilie, die so-
wohl eine ausreichende Bewegung im Boden garantiert als
auch eine gentigende Anreicherung an der Wurzeloberfla-
che. Allerdings gilt dies nur, wenn die verschiedenen Sub-
stanzen keine aktiven Gruppen aufweisen (z.B. chemisorp-
tive Bindungen mit der Bodenmatrix), wodurch sich ihre
Mobilitat reduziert.

- Zumindest fiir lipophile Substanzen ohne reaktive Gruppen

kann eine wesentliche Aufnahme Gber das Wurzelsystem in
die Pflanze ausgeschlossen werden. Dies ist in mehreren
Untersuchungen, auch tber lingere Zeitraume, nachgewie-
sen worden (Moza et al., 1979; Baccl, Gacer, 1985).

5 Direkte Anreicherung organischer Spurenstoffe aus
der Luft

5.1 Depositionsmechanismen

Wie aus — Abb. § hervorgeht, ist fiir hochlipophile Sub-
stanzen eine Aufnahme tiber den Boden mit anschliefender
Verlagerung in die Blatter unwahrscheinlich. Somit kommt
zur Anreicherung in Blattern vor allem die direkte Aufnah-
me aus der umgebenden Atmosphire in Frage:

Der Eintrag aller organischen Umweltchemikalien auf die
Pflanze kann gasformig, gelést oder partikelgebunden er-
folgen. Uber den Beitrag der einzelnen Depositionsart zum
Gesamtflufs der Substanz auf die Blattoberfliche entschei-
den vor allem die Stoffeigenschaften, das Partikelangebot,
die Art der Emission sowie meteorologische Parameter und
Blatteigenschaften (EISENREICH, 1981; CHAMBERLAIN, 1986;
BipLEMAN, 1988).
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Von entscheidender Bedeutung fiir die Art der Deposition
ist die Gasphasen/Partikel-Verteilung des jeweiligen Stof-
fes. Zu deren Abschitzung existieren einige Modellvorstel-
lungen, unter denen der Ansatz von JUNGE (1977) als beste
Niherung gilt (BioLEMAN, 1988):

O =c-&/lp,+c8)

@ = Anteil an adsorbierter Substanz

¢ = Konstante

P, = Dampfdruck des Stoffes

S = Partikeloberfliche pro Luftvolumen

Sogar Substanzen mit sehr niedrigen Dampfdriicken (z.B.
p,p’-DDT, hoherchlorierte PCB) kommen in Gebieten mit
geringer Partikelbelastung i{iberwiegend in der Gasphase
vor (EISENREICH et al., 1981) (— Abb. 6), womit sich auch
tir diese Stoffklassen die Frage ergibt, in welcher Form die
Deposition auf die Blattoberfliche vorwiegend stattfindet:

— partikeladsorbiert (nafl und trocken) oder
— in gelostem oder gasférmigem Zustand.

0 ™ - o ©
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n-Alkan o O O o &}
I | | l i
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Partikelgebundener Anteil (%)
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Abb. 6: Gasphasen/Partikelverteilung mniedrigfliichtiger organischer -

Verbindungen in Abhingigkeit vom Dampfdruck iiber der un-
terkiihlten Flissigkeit (Igp,, in atm). Die schattierte Fliche
stellt die nach JUNGE (1977) errechneten Verteilungen fiir ver-
schiedene Partikelgehalte in der Luft dar (1.5 + 10-6-1.5
+ 10-5 cm?/cm3). Die durchgezogenen Linien reprisentieren
die in Feldmessungen gefundenen Verteilungen von Orga-
nochlorverbindungen und PAH bei einem Partikelgehalt von
100 ug/m3 (nach BIDLEMAN, 1988). Die Abkiirzungen (so-
weit nicht im Text erklirt) stehen fiir: BP-Benzo[ghi]perylen;
BAP-Benzo[a]pyren; BAA-Benzoanthracen; FLA-Fluoranthen;
AN-Anthracen; TCDD-2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin;
DDE-p,p’DDE
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Fir die Mobilitat der Substanzen auf der Blattoberfliche
bedeutet partikelgebundene Deposition primir eine verrin-
gerte Mobilitit in Richtung des Blattinneren, wihrend vor
allem fiir die gasférmig deponierten Substanzen sogar eine
Aufnabme iiber die Stomata moglich ist.

Zur Abschitzung des Anteils gelost deponierter Stoffe im
Vergleich zur partikelgebunden aus der Atmosphire ausge-
waschenen Fraktion gilt nach PANKOW et al. (1984):

R-T/H(T) >>W, -0 /(1-0)

T = Temperatur

R = Gaskonstante

H (T) = temperaturabhangige Henry-Konstante

W = Auswaschungsverhalinis fiir Partikel

Chemikalien, die eine niedrige Henry-Konstante aufweisen
(z.B. Phenolderivate), werden demnach bevorzugt gelost
deponiert. Obwohl damit der gasformige gegeniiber dem
gelosten FlufS nicht abgeschitzt werden kann, sind diese
Substanzen hinsichtlich ihrer Mobilitit auf dem Blatt in je-
dem Falle favorisiert.

Zur Abschitzung der Stoff-Fliisse existieren nahezu keine
experimentellen Untersuchungen, obwohl diese moglicher-
weise die Akkumulationskinetik stark beeinflussen. THoO-
MAS et al. (1983) nehmen fiir die in epiphytischen Moosen
vorgefundenen Stoffmengen an, daf der Eintrag von
gamma-HCH (Lindan) {iber den Gesamtniederschlag, jener
von Hexachlorbenzol (HCB) aber hauptsichlich gasférmig
erfolgt. Dies muf jedoch fiir héhere Pflanzen nicht gelten,
da schon fiir die Kutikeln verschiedener Arten weit unter-
schiedliche Anreicherungsfaktoren fiir geldste Stoffe gefun-
den wurden (RIEDERER, SCHONHERR, 1984).

5.2 Mobilitit im Blatt

Alle Substanzen, die aus der Atmosphire auf die Blattober-
flache deponieren, miissen, um in das Blattinnere zu gelan-
gen, entweder die Stomata passieren (was nur fir Stoffe in
der Gasphase moglich ist) oder durch die Kutikula diffun-
dieren. Welche Art der Aufnahme iberwiegt, hangt von der
Blattphysiologie {Morphologie der Stomata und der Blatt-
oberfliche, Chemismus der Kutikula) sowie vor allem von
der Molekiilgrofle des jeweiligen Stoffes ab (HARTLEY,
GRAHAM-BRYCE, 1980).

Die Fahigkeit eingetragener Substanzen, durch die Kutikula
zu diffundieren, spielt eine entscheidende Rolle fir die Ent-
faltung toxischer Wirkung, da die Kutikula ein nicht leben-
des Pflanzenkompartiment darstellt (CHAMEL, 1986).

5.3 Untersuchungen an isolierten Kutikeln

Fiir geloste organische Verbindungen wurde an isolierten
Pflanzenkutikeln eine Vielzahl von Untersuchungen zur
Permeabilitit durchgefithrt (RIEDERER, SCHONHERR, 1985;
CHAMEL, 1986). Die gemessenen Diffusionskoeffizienten
liegen um mindestens fiinf Gréflenordnungen niedriger als

UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. (1989) 2
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Tabelle 4: Diffusionskoeffizienten unterschiedlich lipophiler Substan-
zen fiir isolierte Kutikeln von Citrus aurantium L. (KER-
LER, 1986). 2,4,5 T-2,4,5 Trichlorphenoxyessigsaure, PCP-
Pentachlorphenol, HCB-Hexachlorbenzol, DEHP-Bis(2-
ethylhexyl)-phthalat; D-Diffusionskoeffizient

Substanz D (- 1016 m2s-1) lg Ko
4-Nitrophenol 168 1.92
Atrazin 10.2 2.64
2,4,5-T 11.9 3.40
PCP 13.5 4.07
HCB 3.05 5.47
Perylen 1.51 6.50
DEHP 1.70 7.86

jene fiir die Diffusion in Wasser (— Tabelle 4) (KERLER,
1986; CHAMEL, 1986). Trotzdem ist aufgrund der geringen
Kutikuladicke (unterer um-Bereich) dieser Aufnahmeweg
von grofler Bedeutung, was auch aus der Anwendung von
Pflanzenschutzmitteln bekannt ist (HARTLEY, GRAHAM-
BrycE, 1980). Vor allem mit steigender Lipophilie der ein-
gesetzten Substanzen wurde eine erleichterte Aufnahme
durch die Kutikula beobachtet (HurL, 1970). KERLER,
SCHONHERR (1988) beschreiben den Zusammenhang zwi-
schen gemessenen Permeabilititskoeffizienten (P) in Citrus-
Kutikeln mit dem Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizien-
ten der eingesetzten Stoffe (— Tabelle 4) durch die Glei-
chung:

IgP = 0.704 - Ilg K, —11.2
Ko/w = Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient
P = Permeabilititskoeffizient = F/A - (C,-C)),
F = Stoffluff durch die Kutikula
A = Fliche der Kutikula
(C,—C;) = Konzentrationsgradient aufien/innen

Ein Konzentrationsgleichgewicht zwischen isolierten Kuti-
keln und einer umgebenden wifrigen Lésung stellt sich in-
nerhalb weniger Stunden ein (RIEDERER, SCHONHERR,
1984; KERLER, 1986), wobei auch hier eine enge Bezichung
zum Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten gefunden
wurde (KERLER, SCHONHERR, 1987).

Es stellt sich aber die Frage, inwieweit die Untersuchung
der Akkumulations- und Permeationseigenschaften des Sy-
stems Wasser/isolierte Pflanzenkutikel direkt auf das Ver-
halten unter Freilandbedingungen tbertragen werden
kann. Zum einen sind Blatter im Freiland nicht andauernd
vollstindig benetzt, zum anderen erfolgt der Stoffeintrag,
vor allem von Substanzen mit groffen Henry-Konstanten,
nicht iberwiegend in geléster Form, sondern, in Abhingig-
keit vom Dampfdruck, hauptsichlich partikelgebunden
oder gasformig. Eine zusidtzliche Aufnahme tber die Sto-
mata, wie sie fur das vollstindige Blatt moglich ist, kann
aufSerdem zur Unterbewertung der in vivo aufgenommenen
Stoffmenge fiihren.

UWSF ~ Z. Umweltchem. Okotox. (1989) 2

5.4 Stoffverteilung in Blittern

Um die Verteilung von unter Umweltbedingungen einge-
tragenen Stoffen direkt in Blittern zu untersuchen, muf§ ei-
ne Kompartimentierung des Blattes vorgenommen werden.
Die analytische Auftrennung des Blattes in die léslichen,
hauptsichlich auf der Kutikul-Auflenseite befindlichen Li-

- pide und das Restblatt bietet hierfiir eine praktikable Mog-

lichkeit (— Abb. 7 a). Die Abwaschung von Blittern mit
organischen Losungsmitteln und damit das Entfernen eines
Teils der loslichen Lipide findet auch Anwendung bei der
Untersuchung des Permeationsverhaltens von Pestiziden
(NIGG et al., 1981; HAMILTON et al., 1982).

Abb. 7 a: Schematischer Querschnitt durch eine Nadel von Picea abies
mit schraffierter Kennzeichnung der Kutikula (modifiziert
nach BREHMER, 1981)

Messungen an Fichtennadeln (— Abb. 7 b) ergaben deutli-
che Unterschiede in der Verteilung der analysierten Um-
weltchemikalien (— Tabelle S) (ReiscHL et al., 1987;
REISCHL, 1988). Die Verteilung persistenter, schwerfliichti-
ger Stoffe in einjihrigen Fichtennadeln 18t sich iiber nach-
folgende Gleichung beschreiben:

!

lg SCL/RN = 0.2468 - IgK,,,, + 7.8744 lg - Molvol

w

- 20.7121
SCL/RN = Quotient der Konzentrationen in den léslichen
Lipiden und der Restnadel
Molvol = Molvolumen nach LeBas (LYMAN et al., 1982)

Diese Gleichung gilt nur fir Substanzen mit niedrigen
Dampfdriicken (< 1 Pa) ohne ionische Eigenschaften. Zu-
dem ist zu beachten, daf§ die Gleichung keine Gleichge-
wichtsverteilung beschreibt, sondern eine Abhingigkeit
von der Zeit aufweist (REISCHL, 1988). Fiir Substanzen, die
in der Pflanze metabolisierbar sind, wird mit obiger Glei-
chung der Anteil des innerhalb der Nadel aufgenommenen
Stoffanteils unterschitzt, da in der Kutikula nur eine gerin-
ge enzymatische Aktivitit zu beobachten ist (KRELL, SAN-
DERMANN, 1985).
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Abb. 7 b: Picea abies, geschadigt®

Tabelle 5: Quotient der Konzentrationen (je ng/g Nadeltrockenge-
wicht) ausgewihlter chlorierter Kohlenwasserstoffe in 1osli-
chen kutikuldren Lipiden (SCL) und der Restnadel von
Picea abies (Nadelalter 1 Jahr) als Ky gy, SOWie bezogen
auf Lipidgewicht/Nadeltrockengewicht als  Ky;na/rn
(REISCHL, 1988).

Substanz KscLmn Kiipig/an
alpha-HCH 0.26 17
gamma-HCH 0.18 11.5
HCB 0.35 18.2
p,p™-DDT 3.8 159

Die Stoffverteilung kann sowohl von der Art des Eintrags,
als auch von der Geschwindigkeit der stomatiren oder kuti-
kuldren Aufnahme abhingen. In jedem Falle liegen grofle
Anteile der in Fichtennadeln vorgefundenen persistenten
Substanzen innerhalb der kutikuliren Polymerstruktur vor
(REISCHL et al., 1988) und sind damit potentiell phytoto-
xisch wirksam,

* Mit freundicher Genehmigung zur Verfiigung gestellt von Prof. Dr. P.
ScruTT, Institur fiir Forstbotanik Miinchen.
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5.5 Anreicherung und Anreicherungskinetik

Zur Akkumulation lipophiler Substanzen in Blittern exi-
stieren viele Arbeiten, die sich vor allem mit polycyclischen
Aromaten (PAH) und Organohalogenverbindungen befas-
sen (BUCKLEY et al., 1982; THOMAS et al., 1984). In — Ta-
belle 6 sind Konzentrationsbereiche von organischen Sub-
stanzen in Nadeln und Blattern unterschiedlicher Pflanzen-
arten zusammengefaflt. Verlauf und Intensitit der Anrei-
cherung wurden bisher im Gegensatz zu aquatischen
Systemen nur sehr eingeschriankt untersucht. Eine gute Be-
obachtungsmoglichkeit des Konzentrationsverlaufs iiber
langere Zeitrdume bietet das Vorhandensein mehrjahriger
Triebe an Koniferen. Die auf das Nadeltrockengewicht be-
zogenen Stoffgehalte nehmen mit dem Nadelalter im allge-
meinen linear zu (Baccl, Gaccr, 1985; HERRMANN,
BAUMGARTNER, 1987). Allerdings wurden Verinderungen
der Nadeleigenschaften, die moglicherweise das Verhiltnis
zwischen Akkumulationseigenschaften und Konzentra-
tionsbezugspunkt verschieben, nicht beriicksichrigt.

Tabelle 6: Konzentrationsbereiche organischer Spurenstoffe in der At-
mosphire und in Koniferennadeln (-.- Werte nicht verfiig-
bar; * REISCHL et al., 1987; ** REISCHL, 1988; §
WITTLINGER, BALLSCHMITER, 1987; §§ Buck, KIRSCHMER,
1986; $ GAGGI, Bacci, 1985, Pinus sylvestris)

Substanz Konzentration
Fichtennadein Luft
[ng/g] Ipg/m?3]
aipha-HCH 5-12* 347 -1 700§
gamma-HCH 7-22* 29-410§
HCB 1-3* 55-403§
p,p’-DDE 0.8-2.5*
p.p’-DDT 2-7* 22708
L PCBgia_qo - 58 —7 950§
Aroclor 1260 10— 300%
Y PCDDgy4_g 0.06-0.24** 0.15-10.098§
Y PCDFgi4_g 0.05-0.39** 1.5-14.158§

Lost man den Akkumulationsverlauf gasférmig eingetrage-
ner Substanzen (mit Dampfdriicken < 10 Pa) in der An-
fangsphase zeitlich hoher auf, so ergibt sich der in
— Abbildung 8 und 9 dargestelite typische Verlauf. Einer
anfinglich schnellen Adsorption an die Nadeloberfliche
folgt ein ~ in Abhingigkeit von den Stoffeigenschaften —
unterschiedlich steiler weiterer Konzentrationsanstieg. Ein
Gleichgewicht mit der konstanten umgebenden Luftkon-
zentration wird innerhalb des Untersuchungszeitraumes
nicht erreicht. Der Clearanceverlauf nach Einstellen einer
Nullkonzentration in der Umgebungsluft zeigt Halbwerts-
zeiten von mehreren Wochen bis Monaten (— Tabelle 7).
Zu dhnlichen Ergebnissen kamen Bacar, Gaccr (1987) bei
Untersuchungen an Azalea indica.
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le) _ Tabelle 7: Biokonzentrationsfaktoren Nadel/Luft (w/w) (BCF) und
o o0 0 00 (P o o -0 Halbwertszeiten (t,/,) der Aufreinigung von verschiedenen
100 £ chlorierten Kohlenwasserstoffen auf Nadeln von Picea
E O omorika nach Einstellen einer Nullkonzentration in der
—_ - umgebenden Luft
o L
I BCF tyo
.5 1 :. 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 570 33
g E Pentachlorbenzol 7380 27
§ - Hexachlorbenzol 3410 30
S E A, Y gamma-HCH 9 950 126
X F . p,p-DDT 194 900 148
o1k 4,4'-Dichlorbiphenyl 18 600 29
Akkumulati o 2,5,2"-Trichlorbiphenyl 5 600 25
P pmeston ] mearanee 2,2',3,4,5,5',6-Heptachlorbiphenyl 23 100 48
0 20 40 60 80 100 120 2,2',3,4,4’,5,6,6’-Oktachlorbiphenyl 51 591 79
ZEIT (Tage)

Abb. 8: Kinetik der Akkumulation und Clearance von 2,2°,3,4,5,5,6
Heptachlorbiphenyl in der Gasphase in Nadeln von Picea
omorika (REISCHL et al., 1988); o-Nadel, A-Luft
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Abb. 9: Kinetik der Akkumulation und Clearance von 4,4-
Dichlorbiphenyl in der Gasphase in Nadeln von Picea omori-
ka (REISCHL et al., 1988). o-Nadel, A-Luft

Auf der Basis der gemessenen Halbwertszeiten kann unter
Verwendung eines Zweikompartimentmodells mit Raten
erster Ordnung eine Abschitzung der Gleichgewichtsfakto-
ren Luft/Blatt erfolgen. Dieser Modelltypus ist in der
Schadstoff-Forschung vielfach zur Beschreibung der Akku-
mulationskinetik in aquatischen Organismen verwendet
worden (LILLELUND et al., 1987). Durch Kombination mit
physikalisch-chemischen Stoffparametern koénnen zudem
Gleichungen zur Abschitzung des Akkumulationspoten-
tials von Substanzen mit dhnlichen Eigenschaften aufge-
stellt werden (— Tabelle 8).

Das Akkumulationsverhalten leichtflichtiger organischer
Substanzen wurde von FIGGE (1987) exemplarisch far das
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Tabelle 8: Abschdtzung von Biokonzentrationsfaktoren Blatt/Luft

mit Hilfe physikalisch-chemischer Stoffparameter.
BCFyp4 1: Biokonzentrationsfaktor Blattrockengewicht/Gewicht Luft;
BCF,¢,: Biokonzentrationsfaktor Blattfeuchtgewicht/Gewicht Luft;
Ko Verteilungskoeffizient Oktanol/Wasser; H.: Henry-Konstante;
ps: Dampfdruck iber dem Feststoff; Travis: TRAVIS, HATTEMER-
FrEY, 1988;* Daten von Bacal, Gaccl, 1987, inclusive einer PCB-
Mischung; CALAMARL: CALAMARI et al., 1987;** Daten von BAGGI,
Gaccr, 1987, ohne Einrechnen der PCB-Mischung; REISCHL: REISCHL
et al., 1988

Gleichung n Literatur
(1) BCFpq 1= 9.1+ (Kg) 071 5* | Travis
(2) BCFpgq1= 51078 - (Ky) 15/ 5* Travis
(8) IgBCFy;,= 1.25 - IgH + 4.06 4**| CALAMARI
(4) IgBCF,q 1= —0.2946 - Igp; + 3.3917 9 ReIscHL
(8) IgBCFpq 1= 0.4254 - igK,, —0.4244ig 9 REIsCHL
- H + 2.2951

Tetrachlorethen (TCE) untersucht. Nach einstiindiger Be-
gasung stellte sich hierbei ein Gleichgewicht zwischen ei-
nem Fichtenzweig und der umgebenden Atmosphire ein,
wobei die Konzentrationsverteilung durch

Caper = 0.103 - Cpp

CNadel, Lufe = Stoffkonzentration im jeweiligen Kompartiment

beschrieben werden kann. Allerdings wurde fiir das eben-
falls untersuchte Furfurol innerhalb eines Zeitraumes von
24 h kein Gleichgewicht zwischen Fichtenzweig und umge-
bender Luft erreicht. Da diese Beobachtungen jedoch nur
auf der Messung der Radioaktivititsverteilung beruhen (so-
wohl das TCE als auch das Furfurol waren “*C-markiert),
kann keine Aussage dariiber gemacht werden, ob die Origi-
nalsubstanzen in den Nadeln vorliegen oder deren Meta-
boliten.
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6 Schlufifolgerungen

Die terrestrische Vegetation spielt eine entscheidende Rolle
bei der Verteilung organischer Spurenstoffe in der Umwelt.
Vor allem die Bliatter hoherer Pflanzen besitzen ein hohes
Akkumulationspotential fiir atmosphirisch eingetragene li-
pophile Substanzen mit niedrigem Dampfdruck. Neben der
absolut eingetragenen Menge, die sich aus atmosphirischer
Konzentration und der Intensitit der Anreicherung zusam-
mensetzt, ist fiir die Mobilitit im Blatt die Depositionsart
von entscheidender Bedeutung. Es ist zu erwarten, daff
Stoffanteile, die partikelgebunden eingetragen werden, nur
eine sehr geringe Mobilitdt aufweisen, ebenso wie gasfor-
mige Stoffe mit hohem Molekiilvolumen und/oder hydro-
philen Eigenschaften. Allerdings ist, wie oben erwihnt, ein
Vergleich der Anteile partikelgebundener und nichtgebun-
dener Deposition nicht durchgefithrtc worden.

Zu den Stoffgruppen, die trotz des hohen Akkumulations-
potentials und moglichen gasférmigen Eintrags nur mifig
mobil sind, kénnen z.B. polychlorierte Dibenzo-p-dioxine
und Dibenzofurane, héherchlorierte PCBs (> sechs Chlor-
atome) oder PAHs mit mehr als fiinf Ringeinheiten gezihlt
werden. Voraussetzung ist allerdings, daf§ diese Substanzen
auf den Blattoberflichen keine Reaktionen eingehen und in
Form ihrer Umwandlungsprodukte in das Blatt aufgenom-
men werden.

Lipophilie, vorwiegend gasformiges Auftreten in der Atmo-
sphire sowie ein kleines Molvolumen férdern das Eindrin-
gen in das Blattinnere. Stoffgruppen, die diese Eigenschaften
aufweisen, sind z.B. leichtfliichtige halogenierte Kohlenwas-
serstoffe, Chlorbenzole und substituierte monocyclische
Aromaten. Zwar weisen diese Substanzen eine vergleichs-
weise niedrige Akkumulationstendenz auf, kommen aber in
relativ hohen Konzentrationen in der Atmosphire vor. Ob
bei der Aufnahme vor allem das Eindringen {tiber die Sto-
mata oder die Diffusion durch die Kutikula iiberwiegt, ist
nicht geklirt. Eine Akkumulation von metabolisierbaren
Stoffen, die leicht in das Blatt aufgenommen werden, ist
nur dann zu beobachten, wenn die Akkumulationsrate die
Abbaurate ubertrifft. Dies kann fiir gasférmig eingetragene
Substanzen auch angenommen werden. Die Verteilung von
Chemikalien zwischen verschiedenen Blattkompartimenten
kann damit beim Vergleich zwischen dem Verhalten persi-
stenter und metabolisierbarer Stoffe Hinweise auf derartige
Reaktionen sowie méglicherweise auf die einwirkende Do-
sis geben. Hinsichtlich méglicher pflanzentoxischer Effekte
muf in jedem Fall die Gesamtheit der akkumulierten
Fremdstoffe betrachtet werden. Alleine die persistenten
chlorierten Kohlenwasserstoffe summieren sich zu Konzen-
trationen im mittleren bis oberen ppb-Bereich. Zur Ab-
schitzung der Gehalte weiterer bekannt phytotoxischer
Umweltschadstoffe fehlen jedoch ausfithrliche Mefidaten
(z.B. fir nitrierte Phenole).

Die Erforschung des Depositions-, Akkumulations- und
Verteilungsverhaltens von organischen Spurenstoffen auf
Pflanzen unter Umweltbedingungen ist bisher stark ver-
nachlassigt worden und a8t zum gegenwirtigen Zeitpunkt
keine klare Einschatzung des Schadpotentials zu. Weitere
Untersuchungen zu diesem Themenkomplex sind um so
dringlicher, wenn man beriicksichtigt, dafl diese Prozesse
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auch den ersten Schritt zur Kontamination der menschli-
chen Ernihrung darstellen.
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wurf emerselts bestehendem EG Recht mcht

: '"w1derspr1cht ‘anderérséits Regelungsthemen :
Coder 7 Anderungsrlchtlmle ausklammerty da
chese abhangig ‘von ‘den. EG- Beratungen_“
- sonst - wxeder kurzfnsug geandert werden
) muﬁten : .

i GraVIerend Werden smh die zusatzhch im Ge-

setzesentwirrf vorgesehenen Mitteilurigs-

und Prisfpflichten fiir Stoffe kleiner Mengen, .
‘fitr Zwischenprodukte und fir Erprobungs-
produkte: auswirken: Di¢ bereits: durch das
- bestehende Gesetz beeintriichtigte Innova-

tion neuer verbesserter Stoffe; die auch aus
Umweltschutzgriinden gefordert sind, wird

‘weiter behmdert Dabéi. smd dle langen Vor- h‘."

laufzeiten zur Durchfuhmng dieser Untersi-.

. chungen von, ausschlaggebender Bedeumng L
‘Zur Verfahirensentwicklung and’ Erprobungs—*f“
“zwecken werden “dér- verarbeitenden Indu-
" strié” solche - neden Stoffe im Gegensatz z0m

‘Ausland nicht mehi schnell ind flexibel. zm-‘: ;

Zudem ISt it Gesetz eme Vlelzahl neuer Er-
. mischtigungen zur Anforderung von-Daten .

fur Stoffe und Zubereltungen enthalten, die
¢ine -nicht vertretbare burokratxsche Bela— ’

.stung erwarter Iassen

: State der Emfuhrung neuer Regeiungen sollte " :
‘vielmehr aufdie frelwﬂhge Kooperation mit

der Tndustrie gesetzt werden, wie anm Beispiel - -

“der Altstoffuberprufung erfolgreich prakn-

21ert

QueiIe Mlttellung vom Verband der Chemlschen
Industrie, 19. 04,1989

41



