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Vorwort

Die Umweltchemie im engeren Sinne analy-
siert die Quellen, Transportvorgiange und
Senken sowie die sich daraus ergebende
Verteilung von Chemikalien, ihre Reaktio-
nen und Wirkungen in den Umweltkompar-
timenten Wasser, Boden (bzw. Sediment)
und Luft. Damit verbunden sind Beeinflus-
sungen von Lebewesen (Mensch, Tier,
Pflanze, Mikroorganismus) und Gegenstin-
den (Bau- und Kunstwerke, Werkstoffe,
u.a.). Auftretende Schadwirkungen sollen
mit Hilfe und durch Einsatz von techni-
schen Verfahren méglichst schon im Vor-
feld vermieden oder aber moglichst gering
gehalten werden, Ist ein Umweltausschnitt
chemisch akut kontaminiert, miissen
umwelttechnische Verfahren dazu beitra-
gen, entsprechende Sanierungsmethoden
bereitzustellen. Die Anwendung und Kom-
bination aus ingenieurtechnologischen Ver-
fahren und umweltchemischen Problemfel-
dern charakterisiert das Aufgabengebiet der
Technischen Umweltchemie.

Technische Umweltchemie ist somit ein
hoch transdisziplinires Arbeits- und Wis-
senschaftsgebiet. Es zieht seine ursichli-
chen Grundlagen sowohl aus den Natur-
wissenschaften wie Chemie, Geologie,
Physik, Biologie und Meteorologie, in glei-
chem Mafle aber aus den Ingenieurwissen-
schaften, die sich insbesondere auch durch
ihre technisch ausgelegten Grundlagenfi-
cher auszeichnen. Letztendlich greift
Technische Umweltchemie auch immer
iiber in die Wirtschafts- und Sozialwissen-
schaften, denn Sanierungstechniken und
ein schonender Umgang mit der Umwelt
kosten letztendlich Geld und die Gesell-
schaft muss in Zukunft noch viel mehr
dariiber nachdenken und entscheiden, wie
das Ziel der Nachhaltigkeit im Sinne der
Ressourcenschonung und des sparsamen
Umgangs mit diesen weiterhin verfolgt
werden soll.

Die chemisch-physikalische Belastung der
Umwelt hat insbesondere in den letzten bei-
den Jahrhunderten, hervorgerufen durch
eine rasante Entwicklung der Erdbevol-
kerung und den erheblichen Energie- und
Ressourcenverbrauch, gigantische und kaum
mehr beherrschbare Ausmafle angenommen.
Der jahrliche Verbrauch von 9,5 Mrd. t Oli-
quivalent entspricht 100 PWh (Petawatt-
stunde = 1 Billion kWh) an Energie. Die For-
dermenge fossiler Brennstoffe (2001/02) ent-
spricht in etwa folgenden Kohlenstoff-
inhalten: Braun- und Steinkohle 4,1 Gt/a,
Erdol, Olsinde usw. 2,85 Gt/a und Erdgas
(ohne darin enthaltenes CO,) 1,3 Gt/a, also
ca. 8,25 Gt/a. Ein kleiner Teil hiervon wird
zu Chemikalien verarbeitet, ohne dass diese
kurz- oder mittelfristig verbrannt werden.
Die verbleibenden ca. 8-8,1 Gt C/a entspre-
chen nach ihrer Verbrennung 29-30 Milliar-
den Tonnen Kohlendioxid. ,,Netto* in die
Atmosphire gelangen aber ,,nur“ 6-6,5 Gt
CO,/a. Ein grofler Teil (> 70 %) des Kohlen-
dioxids wird durch Photosynthese wieder
gebunden (daher die jahreszeitliche Schwan-
kung der Konzentration), der Verbleib von
1,5-2 Gt CO,/a aber ist vollstandig unklar
{»Bilanzloch“). Der Eintrag an Stickoxiden
kann mit etwa 100 Mio. t/a angesetzt wer-
den, der von Schwefeldioxid liegt in dhnli-
cher Groffenordnung wie der letztere. Hinzu
kommt eine jahrliche substitutionslose Ver-
nichtung tropischen Regenwaldes entspre-
chend etwa einer Fliche der Schweiz.
Zusammen mit dem unaufhaltsamen Bau
von Megastidten und deren infrastrukturel-
ler verkehrstechnischer Vernetzung weltweit
werden irreparable Schiden an natiirlicher
Umwelt verursacht.

Durch das Buch ,,Die Grenzen des Wachs-
tums“ von MEADOWS & MEADOWS (dt.
1972) ruckten diese Fakten in das offentli-
che Bewusstsein. Kurz danach wurde die bis
dahin als selbstverstindlich genommene
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Vorwort

freie, billige und quantitativ beliebige Ver-
fugbarkeit fossiler Ressourcen erstmals (von
den Hauptlieferanten) politisch gewollt in
Frage gestellt (,,Olkrise* von 1973). Das so
erzwungene Umdenken miindete spiter in
die Frage nach nachhaltigem Wirtschaften,
nachdem bereits 1965 der ,blaue Himmel
tber der Ruhr“ Bundestagswahlkampf-
thema geworden war. Von hier bis zur poli-
tischen Akzeptanz des Nachhaltigkeitsprin-
zips (Rio 1992) war es noch ein weiter Weg,
zumal viele inzwischen in internationale
Konventionen und Regelwerke eingeflos-
sene Einsichten damals noch gar nicht exis-
tierten: die ersten Arbeiten iiber Ozonabbau
durch Photolyse von FCKW datieren von
1974/75. Andere Erkenntnisse, etwa zum
Treibhauseffekt aus der Verbrennung fossi-
ler Brennstoffe (ARRHENIUS bereits 1896!),
wurden zumindest hinsichtlich ihrer quanti-
tativen Auswirkungen in Zweifel gezogen.
Dies hatte und hat zusammen mit der Lob-
bytitigkeit interessierter Seiten zur Folge,
dass der mittlerweile weitgehend konsen-
tierte umweltpolitische Inhalt nicht oder nur
verlangsamt in praktische globalpolitisch
wirkende MafSnahmen itbergeht. Ein Hin-
dernis dabei ist die traditionelle Vorstellung
einer ,nachholenden Entwicklung“ als
Kopie der europdischen, nordamerikani-
schen und ostasiatischen Industrialisierung
als Weg zu einem Wohlstandsniveau, auf
das unter Gerechtigkeits- und Humanitats-
aspekten jeder Mensch einen Anspruch
hitte, deren Realisierung aber mit begrenz-
ter Ressourcennutzung und Umweltbelas-
tung nach derzeitigen Strategien kaum zu
vereinbaren wire.

Begriindet liegt diese Tatsache zunichst
einmal in der vollkommen unsymmetri-
schen globalpolitischen Verteilung armer
und reicher Volker. Uber Umwelt und ihre
Gesundheit konnen sich erst dann ernst-
hafte Gedanken gemacht werden, wenn
andere existenzielle Bediirfnisse wie Hun-
ger, Armut und Krankheit nicht mehr im
Vordergrund menschlicher Bediirfnisse ste-
hen. Dies trifft fiir einen GrofSteil der Welt-
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bevolkerung auch heute nicht zu. Ganze
Kontinente wie Afrika sind GrofSteils vom
Wohlstand der anderen abgekoppelt. Nur
etwa eine von sechs Milliarden Menschen
muss sich weniger Gedanken dariiber
machen, was sie wihrend Dirreperioden
oder strenger Winter an Nahrung und Ver-
pflegung zur Verfiigung hat.

Hinzu kommt, dass der immense globale
Ressourcenverbrauch etwa an Erd6l und
Erdgas aber gerade von diesem Wohlstand
der ,,Goldenen Milliarde“ hervorgerufen
wird. Der tigliche Bruttoenergieverbrauch
eines Durchschnittsamerikaners iibersteigt
dabei nicht selten das 50fache eines
Schwarzafrikaners. Diese insbesondere in
den letzten beiden Jahrhunderten gewach-
sene Situation scheint heute schier unauf-
loslich. Allerdings bietet gerade die infor-
mationstechnologische Zuganglichkeit von
Wissen und Bildung nun auch mehr und
mehr fiir bisher weniger privilegierte Staa-
ten die Moglichkeit, ihre Ausbildungs- und
Bildungsoptionen gewaltig zu erhohen, um
somit wesentlich selbststindiger Zugang zu
ausreichender Erniahrung, Gesundheit und
Arbeit zu erlangen.

Im umwelttechnischen Bereich mochten wir
durch unser Buch einen bescheidenen Bei-
trag zunichst im deutschsprachigen Raum
dazu leisten. Wir haben im ersten Abschnitt
versucht, das zunichst noch junge Wissen-
schaftsgebiet der technischen Umweltche-
mie zu definieren und in emen wissen-
schaftshistorischen Gesamtzusammenhang
zu stellen, um es trotz Transdisziplinaritat
als eigenstandiges Wissenschaftsgebiet aus-
zuweisen. Den transdisziplindren Briicken-
schlag zwischen naturwissenschaftlicher
Umweltchemie und ingenieurwissenschaft-
licher Technikwissenschaft haben wir dabei
unter das Motto gestellt: Anthropogene
Umwelteinfliisse verstehen und verandern.

Anschlieffend charakterisieren wir dann die
Eigenschaften einzelner Umweltkomparti-
mente wie Luft, Wasser und Boden um hie-



Vorwort

raus mogliche Reinigungs- und Uberwa-
chungsoptionen ableiten zu kénnen. Hierbei
spielen auch ganz besonders verschiedene
Gesichtspunkte moderner Gkotoxikologi-
scher Betrachtungsweisen und verschiedens-
ter chemischer Modellierungsverfahren eine
Rolle, was schlussendlich zur Frage fiihrt
was eigentlich ,Abbau von Schadstoffen?*
heifSt.

Explizit werden nach Vorstellung der
Umweltkompartimente wesentlich erschei-
nende chemische Basiskonzepte besprochen,
die neben klassischem Riistzeug wie Redox-
potenzialen, POURBAIXdiagrammen, Reakti-
onskinetiken, Hammett-Gleichung, Aktivie-
rungsbarrieren, Katalyse und Fliefigleichge-
wichten auch Grundlagen der Photochemie
bzw. Photokatalyse mit einschliefst. Die
Implikationen dieser chemischen Grund-
prinzipien fiir die Prozessfithrung umwelt-
technologischer Verfahren und eine allge-
meine Ubersicht iiber Verfahren der Techni-
schen Umweltchemie runden den dritten

Abschnitt ab.

Im Abschnitt vier werden aus der Vielzahl
von umweltchemischen Problemfeldern
einige uns wesentlich erscheinende Fallstu-
dien aufgegriffen, die dem Studenten und
interessierten Leser derzeit aktuelle Sachzu-
sammenhinge problematisieren, aufarbei-
ten und einer moglichen umwelttechnologi-
schen Losung zufiihren sollen. Wir mussten
uns hier auf wenige Fallbeispiele beschran-
ken und diese nahezu willkiirlich aus der
Fillle der vorhandenen Problemfelder
herausgreifen. Insofern diirfen diese Fille
nur exemplarischen Charakter tragen.
Allerdings erscheint uns der problemorien-
tierte und anwendungsbezogene Ansatz eine
fir Lehrende und Lernende entscheidende
Konsequenz der Forderung nach transdiszi-
plinirem Denken und Handeln, zu sein.
Eine weitere Vertiefung und Ausweitung
dieser Art des Lernens wire wiinschenswert
und wir wirden eine eigenstindige Abhand-
lung von ,,Weiteren Fallbeispielen aus der
Technischen Umweltchemie* wiinschen.

Wir haben im gesamten Ihnen nun vorlie-
genden Buch tunlichst versucht, die jewei-
ligen Fachgebiete transdisziplinir zu
behandeln, um somit dem weitgehend zu
beobachtenden Auseinander,,driften® von
chemischen, umweltwissenschaftlichen
und technologischen Wissenschaftsgebie-
ten entgegenzuwirken. Dadurch ist sicher-
lich das Verstindnis einzelner Abschnitte
bei oberfliachlicher Betrachtung nicht ein-
facher geworden. Wir haben aber auch mit
unserer ,Technischen Umweltchemie*
bewusst dem Leser keinen ,einfachen®,
sondern vielmehr anspruchsvollen Einstieg
in die Thematik geben wollen. Dies ist ein-
fach der Tatsache geschuldet, dass die
Gesamtthematik nicht simpel ist, sondern
etliches an Spezialwissen aus unterschied-
lichsten Teilgebieten vom Leser abfordert.
Zur besseren Durchdringung des Textes
haben wir am Schluss des Buches ein Glos-
sar eingefugt, das weitere Erlauterungen
liefert. Auflerdem soll eine Vielzahl von
Fuffnoten Wissenswertes ergidnzen ohne
den Textfluss des Haupttextes zu beein-
flussen.

Bei der Lektire konnte der Eindruck auf-
kommen, stoffliche Aspekte der Techni-
schen Umweltchemie wiirden iiberwiegend
von der Seite anorganischer Verbindungen,
darunter wiederum vorrangig Schwermetal-
len, ihrer Chemie und Umlaufskontrolle
betrachtet. Dies trifft insoweit zu, als dass
bestimmte Konzepte und Verfahren, etwa
solche, die sich auf Redoxreaktionen stiit-
zen, sich an deren Beispiel anschaulicher
erlautern lassen als an solchen von Orga-
nika. Verdnderte chemische Strukturen
(Speziation) haben bei organischen und ele-
mentorganischen Verbindungen weitaus
groflere toxikologische Effekte als beli
Metallen. Daher bewirken geeignete chemi-
sche Reaktionen eine stirker ausgeprigte
Entgiftung, wenn keine Metalle beteiligt
sind. Das heifst umgekehrt, dass anorgani-
sche Belastungen schwieriger zu handhaben
sind.

Vil
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Wir wiren nicht in der Lage gewesen, die-
ses Lehrbuch in einem verantwortbaren
Zeitrahmen zu verfassen, wenn nicht eine
Vielzahl von Kollegen und Freunden uns
den notigen Freiraum und die notwendige
Toleranz entgegengebracht hitten, die
hierzu schlichtweg notwendig waren. Hier-
bei denken wir zu allererst an unsere Kol-
legen und Studenten vom Internationalen
Hochschulinstitut Zittau, die auf unsere
personliche Teilnahme in etlichen ebenso
wichtig erscheinenden Veranstaltungen
verzichten mussten, weil wir mit der inten-
siven Bearbeitung unseres Buches beschif-
tigt waren. Dankbar sind wir aber vor
allem den vielzdhligen Freunden im In- und
Ausland, die uns entweder mit wertvollem
Rat und Hinweisen oder aber mit Abbil-
dungen und Tabellen weitergeholfen
haben, das Werk fertig zu stellen. Beson-
ders zu nennen sind hier die Autoren der
Fallstudie 4.5 Prof. Dr. Winfried Schroeder

und Dr. Gunther Schmidt (beide HS
Vechta), die Autoren der Fallstudie 4.6
Prof. Dr. Peter Schroeder (GSF For-

schungszentrum Neuherberg), Prof. Dr.
Grofe (Universitit Kéln), PD Dr. Tanja
GschloBl (Bayrisches Landesamt fur Was-
serwirtschaft Munchen), sowie Prof. Dr.

Vil

Otto Frinzle (em. Universitat Kiel) fur kri-
tische Anmerkungen und wesentliche Bei-
triage insbesondere zum Abschnitt 1. Wei-
tere Mitarbeiter am IHI Zittau, Frau Ina
Geschke, Verlag und Redaktion taten ihr
tibriges, um Qualitat, Wiinsche und Vor-
stellungen der Autoren zu ermoglichen.
Ganz besonderen Dank auch an unsere Stu-
denten der umwelttechnisch und naturwis-
senschaftlich orientierten  Vorlesungen,
Seminare und Praktika, deren unnachgie-
bige Fragen uns immer wieder gezwungen
haben neu denken zu lernen, bis eben hier-
hin wo wir jetzt stehen. Da es auch in
Zukunft genauso lebhaft weitergehen soll,
fordern wir alle Leserinnen und Leser ganz
herzhaft auf, uns ihre Sichtweise der hier
angesprochenen Dinge uneingeschrankt
weiterhin mitzuteilen und uns auf mogliche
Unzulanglichkeiten und Fehler unverdros-
sen hinzuweisen. Wir wiinschen unseren
verehrten Lesern Mut und Freude beim
Studieren des Buches.

Zittau, im Marz 2005

Stefan Frinzle, Bernd Markert und
Simone Wiinschmann
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Aus technischen Griinden bleibt diese Seite leer



1 Entwickiung und Aufgabenstellung
der Technischen Umweltchemie

1.1 Geschichte der
Umweltchemie

Die Umweltwissenschaften analysieren den
Einfluss von Strahlung, Stoffen sowie Or-
ganismen auf die belebte Materie und den
Bereich der Erdkruste, Hydro- und Atmo-
sphire, in dem sich Leben vollzieht und
selbst direkt von dessen Produktion, ihrer
biologischen Aktivitit, von biogenen Ga-
sen wie Sauerstoff oder Methan bis hin zu
Korallenriffen, beeinflusst wird. Umwelt-
chemie (engl. environmental chemistry,
franz. chimie de l'environnement) als ein
Kernbereich dieser Wissenschaften und
disziplinhistorisch junge Teildisziplin der

Stoff

Quellen

Umwelt-
chemie |gg

Wasser

CHEMIKALIEN

(bzw. Sedimente)

Chemie befasst sich mit den chemischen
Aspekten der in der Umwelt ablaufenden
Prozesse. Hieraus kann folgende Definition
abgeleitet werden:

Die Umweltchemie analysiert im engeren
Sinne die Quellen, Transportvorgénge und
Senken sowie die daraus resultierenden
Verteilungen von Chemikalien, ihre Reakti-
onen und Wirkungen in den Umweltkompar-
timenten Wasser, Boden (bzw. Sedimenten)
und Luft sowie die daraus resultierenden
Beeinflussungen von Lebewesen (Mensch,
Tier, Pflanze, Mikroorganismen) und Ge-
genstanden (Bau- und Kunstwerke, Werk-
stoffe u.a.) (s. Abb. 1}.
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Abb. 1: Umweltchemie als integrierende Querschnittsdisziplin aus Stoff-, Wirkungs- und Ziel(Tar-

get)-Eigenschaften.
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Manchmal wird — obwohl begrifflich ein-
engend — ,,Umweltchemie“ synonym zu
.Okologischer Chemie* (,,Okochemie*)
verwendet und bezeichnet dann ein For-
schungsgebiet, das sich mit dem Schicksal
von Chemikalien in der Biosphire befasst;
dazu gehoren die Anwendungen von Che-
mikalien und deren Einfluss auf die Um-
welt, ithre Umwandlungen durch Stoff-
wechselvorgange, ihre Umwandlung durch
Umwelteinfliisse usw. (KORTE 1987).

Ziel unserer Gesamtdarstellung ist es, an-
gesichts der Fiille der Probleme und existie-
render Losungsansitze zunichst ein ver-
tieftes Verstindnis der chemischen Prinzi-
pien Grund zu legen und sodann konkret
umgesetzte Methoden exemplarisch zu er-
ortern. Dem grundsatzlichen chemischen
Verstindnis dienende Abschnitte (3.2) fin-
den ihre Konkretisierung in den Fallstudien
im Abschnitt 4.

1.1.1 Chemie als Quelle
umweltwissenschaftlicher
Erkenntnissel

In der Umwelt existiert eine uniiberschau-
bare Anzahl chemischer Spezies; allein in
der Atmosphire wurden bisher mehr als 60
Verbindungen identifiziert und quantifi-
ziert. Analytische Methoden zur Charakte-
risierung spezifischer Parameter wie pH,
Redoxpotenzial etc. uberfuhren Konzepte
der Chemie automatisch in die Methodik
und Denkweise der Umweltwissenschaf-
ten. Eine Folge davon ist, dass seit wenigs-
tens 150 Jahren, d.h. seit Schonbeins Pio-
nierarbeiten zur atmospharischen Chemie
sowie Liebigs Agrikulturchemie, auch Pa-
radigmen der chemischen Wissenschaften

1 Der vorliegende Abschnitt 1.1.1 basiert auf einer aiteren,
starker disziplinhistorisch ausgerichteten Arbeit (FRANZLE
& FRANzLE 2002), ist jedoch auch auf Grund der anderen
Zielstellung grundiegend uUberarbeitet worden.

in die Umweltwissenschaften vordrangen.
Beispiele sind:

~ die Strukturtheorie,

— lonentheorie von Elektrolyten (wichtig
fiir aquatische Organismen),

— Radikalketten- und Ionenprozesse als
Reaktionsmechanismen,

— Koordinationschemie (in den Biowissen-
schaften als Bioanorganische Chemie).

Auch wenn im 20. Jahrhundert nur noch
Wenige der Auffassung anhingen, fiir Le-
bewesen und die Biosphire gilten Eigen-
gesetzlichkeiten, die sich von denen der
Physik und Chemie fundamental unter-
schieden (,, Vitalismus*), zogerten die meis-
ten (potenziellen) Umweltwissenschaftler
dennoch, Konzepte der Physik und Chemie
auf biologisch geprigte Systeme zu uber-
tragen. Davon werden das Verstindnis
von Umweltprozessen und zielgerichteter
Schutz mitunter noch heute beeintrachtigt.
Hinzu kommt in der Ausbildung — begin-
nend mit dem Schulunterricht - ein
,,Schubladendenken®, in dem die ,,Fachge-
biete“ nicht im Kontext sondern weitge-
hend isoliert behandelt werden (45 Min.
Chemie, dann - getrennt — 45 Min. Biolo-
gie, ...), was vielfach das Denken bleibend
{(fehl)pragt.

Jede Modellvorstellung eines komplexen
Systems — eines Umweltkompartiments wie
der Luft, einer Biozonose, eines Okosys-
tems oder auch ,nur® eines einzelnen Or-
ganismus — betont bzw. vernachlissigt be-
stimmte Aspekte. Dies gilt sowohl far rein
deskriptive als auch fiir operativ hand-
lungsorientierte Beschreibungen, in unse-
rem Falle fiir die Umwelichemie wie die
Technische Umweltchemie in analoger
Weise. Ein Psychologe wird bei massiven
Herzrhythmusstorungen nach anderen Ur-
sachen und Abhilfen suchen als ein klini-
scher Kardiologe (extrem formuliert: Fami-
lientherapie vs. Implantation eines Herz-
schrittmachers); ebenso wird der Umwelt-
chemiker andere Aspekte betonen und ggf.
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korrigierend angehen als der — durchaus
auch wissenschaftlich arbeitende — Vertre-
ter von ,Landschaftsqualititszielen®. Im
einen Fall kann es sein, dass Stérungen der
Reizerzeugung und -leitung im Muskel ein-
mal kausal (psychosomatisch) angegangen
werden, zum anderen einfach eine zusatzli-
che Stimulation bereit gestellt wird; beides
sind wichtige, u.U. lebenswichtige Teil-
aspekte. Landschaftsqualititsziele konnen
aber auch nicht realisiert werden, wenn die
Umwelt massiver chemischer Belastung un-
terliegt. Es geht daher selten um ,,besser*
oder ,,schlechter“, sondern um Optionen
aus dem eigenen wissenschaftlichen Vor-
verstindnis und der konkreten Problem-
lage heraus.

Asthetische und sensorische Stérungen
{flachig abgestorbene Vegetation ist ,,hass-
lich“, Luft- und Wasserbelastungen min-
dern das korperliche und psychische Wohl-
befinden) sind durchaus ein Warnsignal
und ein Anstof§ zur Behebung von Miss-
standen. Der Mensch ist allerdings (zu un-
serem Glick) kein besonders sensitiver
Bioindikator; schon sehr frith allerdings
wurden Wirkungen von Schadstoffen auf
die Vegetation bemerkt und korrekte Be-
ziehungen zu menschlicher, insbesondere
bergbaulicher Aktivitit hergestellt. Dies sei
zunichst am Beispiel frither Anmerkungen
tiber Wald- und Flechtenschiden in Berg-
bauregionen erldutert.

Bereits in sehr frither Zeit (PLINIUS D. A.,
1. Jh., zit. n. HEINTZ & REINHARDT 1996)
wurde festgestellt, dass bei der Verhiittung
sulfidischer Erze Gase entstehen, die sich
nachteilig auf die Vegetation der Umge-
bung auswirken und dass diese Schiadigun-
gen mit (der Oxidation von) Schwefel zu-
sammenhingen. Nach heutiger Kenntnis
ist der wirksame Schadstoff insbesondere
SO,, daneben spielt aber auch Carbonyl-
sulfid (COS) eine Rolle. Schon im Hoch-
mittelalter wurden daher von einzelnen
Fiirsten dahingehend rechtliche Massnah-
men zum Schutze der Walder erlassen, dass

die Verhiittung nur in waldfreien Gebieten
sowie entfernt von menschlichen Ansied-
lungen stattfinden durfte. Auch wurden
schon im frithen 19. Jahrhundert der Riick-
gang und das schliefliche Verschwinden
von Flechten in Schwerindustrieregionen
und Ballungsrdumen wie London regist-
riert und zu Recht als Warnsignal steigen-
der Umweltbelastung interpretiert. Letz-
tere war durchaus auch ein literarisches
Thema, betrachtet man beispielsweise die
Bedeutung des Londoner Nebels (in Wirk-
lichkeit: Smog in schwerer Auspriagungs-
form) in den Sherlock-Holmes-Romanen
von ARTHUR CONAN DOYLE.

Des Weiteren seien SCHONBEIN, ARRHENIUS,
VERNADSKY und CHAPMAN als Autoren des
19. und frithen 20. Jahrhunderts angefiihrt,
die sich nicht allein mit organisch-chemi-
schen, physikochemischen, reaktionskineti-
schen, spektroskopischen oder geochemi-
schen Fragen, sondern auch Implikationen
ihrer Erkenntnisse fiir die Umwelt ausei-
nander setzten.

Christian S. Schonbein
(1799-1868)

CHRISTIAN S. SCHONBEIN, der als Pionier
der Atmosphirenchemie angesehen wer-
den kann, prigte auch den Begriff ,,Geo-
chemie® (KABATA-PENDIAS 2001). Er ent-
deckte 1840 das Ozon, 1858 gelang ihm
bei Ballonfahrten auch mittels Todid dessen
Nachweis als Spurengas in der Tropo-
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sphire sowie in den darauf folgenden Jah-
ren weiterer Photooxidantien wie Wasser-
stoffperoxid im Regenwasser, Des Weite-
ren war er auf dem Gebiet der priaparativen
organischen Chemie titig, dabei wurde er
u.a. Erfinder der Nitrocellulose (,,Schiefs-
baumwolle“); auflerdem entwickelte er pa-
rallel zu Grove die Brennstoffzelle (vgl.
PEHNT 2002).

Svante A. Arrbenius
(1859-1927)

SVANTE ARRHENIUS, einer der Pioniere der
Infrarot-Spektroskopie, erhielt 1903 den
Chemienobelpreis fir die Tonentheorie der
Salze und deren Ionenbildung als Ursache
ihrer Leitfahigkeit in Losungen und
Schmelzen. Ab 1896 war er mit C. HOGs-
BOM Autor der ersten Arbeiten ber den
Treibhauseffekt der Erdatmosphire und
dessen mutmafSliche anthropogene Anteile
aufgrund der Kohleverbrennung; dabei ge-
langten sie zu infrarotspektroskopisch fun-
dierten Abschdtzungen der globalen Er-
wirmung (,,radiative forcing®) und stellten
auch Spekulationen iiber gegenldufig wir-
kende klimatische Folgewirkungen, bei-
spielsweise Verdnderungen der Nieder-
schlagsmengen, an. Die aus diesen Befun-
den abgeleitete Forderung, die Verbren-
nung von Steinkohle, die ohnehin damals
bereits durch Schwefeldioxidfreisetzung zu

massiven Umweltproblemen fihrte, kunf-
tighin zu begrenzen, stiefen auf ein erheb-
liches offentliches Interesse. AufSerdem ar-
beitete ARRHENIUS {iber biochemische Fra-
gen, vor allem Toxin-Antitoxin-Wechsel-
wirkungen und die Chemie der Verdauung;
ferner lieferte er durch die Berechnung von
Aktivierungsenergien grundlegende Bei-
trage zur Theorie der Aktivierung chemi-
scher Reaktionen,

Interessanter Weise wurde das durch
JUNGE und HAECKEL in den 1860er Jahren
in die Biologie eingefiihrte 6kologische Pa-
radigma? zunichst kaum mit chemischen
Verfahren und Konzepten bearbeitet. Dies
ist umso erstaunlicher, als dass relativ kurz
zuvor die Arbeiten LIEBIGs das Verstandnis
tiir chemische Funktionen und Prozesse des
Bodens erheblich vertieft und fiir die Land-
wirtschaft nutzbar gemacht hatten. Auch
die Wasserchemie war damals schon weit
entwickelt, und daher hitte man erwarten
konnen, dass chemische Betrachtungen -
etwa in Analogie zur medizinischen Physio-
logie — schnell in die Behandlung &kologi-
scher Fragen eingegangen wiren. Dies war
jedoch nicht der Fall. Erst rund 50 Jahre
spater (ab 1910) fuhrten ALFRED LOTKA
und VITO VOLTERRA chemische Modellvor-
stellungen in die Analyse der Populations-
dynamik von Tieren (Rauber-Beute-Bezie-
hungen) ein, andererseits versuchte VLADI-
MIR IVANOWITSCH VERNADSKY ab 1916 —
also beinahe zur gleichen Zeit ~ eine integ-
rierte Sicht der chemischen Vorginge auf

2 Das 6kologische Paradigma, die Betrachtung einer
Lebensgemeinschaft in ihren Wechselwirkungen, wurde
1866 am Beispiel eines Teiches entwickelt. ERNST HAE-
ckEL definierte im selben Jahr die Okologie als ,gesamte
Wissenschaft von den Beziehungen des Organismus zur
umgebenden AuBenwelt”. Dies schlieBt notwendiger
Weise den Stoffaustausch bei Atmungsprozessen und
Erndhrung ein. Haecker spricht von AuBenwelt, der
Begriff ,Umwelt” ist jinger (UexkiLL 1909). Damit lage es
nahe, nun Stoffstréme wie den Austausch von Sauerstoff
bzw. Kohlendioxid zwischen Fischen und Wasserpflanzen
als einen zentralen Prozess der Lebensgemeinschaft
quantitativ-analytisch zu betrachten, doch unterblieb dies
damals (vielleicht erahnten die Pioniere auch die dabei
auftretenden Schwierigkeiten ...).
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der Erde unter Beteiligung der Biosphire
zu entwickeln. Beiden Ansatzen liegt das
neue Paradigma’ von Riickkopplungssys-
temen mit deren zusitzlichen dynamischen
Moglichkeiten, u.a. derjenigen von Oszil-
lationen, zu Grunde.

Ernst Heinrich
Haeckel
(1834-1919)

Friedrich Junge
(1832-1905)

Alfred | Lotka
(1880-1949)

Vito Volterra
(1860-1940)

3 Ruckkopplungsanalysen zeichnen ein anderes Bild von
Kausalbeziehungen als lineare Ursache-Wirkungs-Ket-
ten; sie beinhalten den Aspekt der Regulation des Sys-
temzustands, u. U. der Kompensation auBerer Verande-
rungen. Die der Analyse riickgekoppelter Kausalsysteme
gewidmete Wissenschaftsrichtung heiBt Kybernetik. Die-
ses Paradigma entstand erst um 1950, obgleich erste auf
Rickkopplung basierende technische Regelwerke, z.B.
far den Wasserstand, bereits in der Antike erfunden wur-
den (vgl. auch den Drehzahlregler fiir Dampfmaschinen

VLADIMIR IVANOWITSCH VERNADSKY wurde
damit zum Begriinder der Biogeochemie
und priagte auch diesen Begriff; von ihm
und seiner Schule (Vernadsky-Institut der
Sowjetischen bzw. heute Russischen Aka-
demie der Wissenschaften) stammen fun-
damentale Arbeiten iiber Stoffkreislaufe
unter Beteiligung von Lebewesen. VERNADS-
KYs Analyse beschriankte sich freilich nicht
auf einzelne Okosysteme, sondern er be-
trachtete von vornherein die gesamte Erde.
Seine Vorstellung reichte dabei so weit, das
aus belebter Materie und deren Umwelt be-
stehende Metasystem insgesamt als in wei-
terem Sinne lebendig zu betrachten. Eine
einzigartige Leistung, die auch fiir weitaus
kleinere Territorien niemals wiederholt
worden ist, bleibt dabei der ,,Atlas der bio-
geochemischen Provinzen der UdSSR* (ab
1943), der, von Vinogradov vollendet, die-
ses riesige Areal (15 % der festen Erdober-
flache) bis auf Tadschikistan und die Eis-
meerkiiste praktisch vollstindig wieder-
gibt. Er verkniipft ,,Abweichungen“ der
Haufigkeit chemischer Elemente mit Er-
krankungen bei Mensch und Tier (Epide-
miologie) und der Verbreitung bestimmter
Arten. Daraus konnen toxikologische wie
auch okologische Schlussfolgerungen gezo-
gen werden. Gerade aufgrund der etwa im
Kaukasus sehr hohen Flachenauflosung ist
es moglich, Effekte und Sanierungsbedarf
sowie in der Folge geeignete Interventions-
ansitze bei Boden-, Grund- und Oberfli-
chenwasserbelastungen zu definieren. Die
biogeochemischen Provinzen kénnen dabei
durchaus auch von essenziellen Elementen
wie Zink oder Mangan geprigt sein und
entsprechend benannt werden.

[WaTT 1766]: Zentrifugalkrafte [Rotationssteuerung] steu-
ern das Dampfeinlassventil und damit die Laufgeschwin-
digkeit der direkt wirkenden Wattschen Dampfmaschine).
Erste Vorstellungen von Rickkopplung stehen biowissen-
schaftlich am Anfang der Okologie, doch wurde bis in die
jongste Zeit eher z. B. von Nahrungsketten als von Nah-
rungsnetzen gesprochen. Dies pragt die Vorstellung vom
Stofftransport durch ein Okosystem entsprechend. In der
Breite wurden kybernetische Anséatze von den Brudern
Ooum in die Umweltwissenschaften eingefiihrt.
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Vladimir lvanowitsch Vernadsky
(1863-1945)

Noch zu erwihnen sind VERNADSKYs ,,Bio-
geochemische Grundregeln®, die den Um-
stand formulieren, dass Lebewesen, indem
sie sich vermehren und ausbreiten, in
wachsendem MafSe Ressourcen der drei
Umweltkompartimente an sich binden und
durchschleusen. Die in biogeochemischen
Kreisliufen einbezogenen und mobilisier-
ten Stoffmengen sind fiir die meisten Stoffe
weit hoher als ihre Forderung im Bergbau.

Sydney Chapman
(1888-1970)

SYDNEY CHAPMAN war urspringlich Ma-
thematiker, aber stark interessiert an Phy-

sik und Chemie der oberen Atmosphire so-
wie an irdischen und kosmischen Einfliissen
auf das Erdmagnetfeld. Von ihm stammt
das ilteste Modell der photochemischen
Dynamik der Ozonschicht, welches allein
auf sauerstoffhaltige Spezies abhebt. Alle
moderneren Beschreibungen konnen als
Korrekturen und Verfeinerungen des aus
der Bodenstein-Theorie der Radikalketten-
prozesse hervorgegangenen Chapman-Mo-
dells (1930) gelten, die heute den Halogen
getriebenen Abbau von Ozon in der Strato-
sphidre beschreiben (CRUTZEN, MOLINA,
RowLaND; Nobelpreis fiirr Chemie 1995).

Es gehort zu den klassischen Denkmustern
der Chemie, die Erdarmosphire als photo-
chemischen Reaktor zu betrachten (s. auch
Abschnitt 2.2.1), denn die Troposphire ist
durch die iiberlagernde Tropopause wie ein
Reaktor durch dessen Wand fiir schnelle
Prozesse weitgehend abgeschlossen, d.h.
nur photochemisch wie gegeniiber OH-
Radikalen reaktionstrige Verbindungen
(FCKW, Acetonitril, einige Nitroverbin-
dungen) gelangen in nennenswertem Um-
fang in die Stratosphare. Das zu CHAPMANS
Zeit vorherrschende und aus der Analyse
z.B. der Chlorknallgasreaktion (BODEN-
STEIN & LIND 1907; zit. n. LAIDLER 1970)
entstandene Konzept der Radikalkettenre-
aktion, welches fiir Besonderheiten chlo-
rierter und bromierter Verbindungen sensi-
bilisierte, wurde vor dem Hintergrund die-
ser Modellvorstellung auf die Atmosphare
iibertragen. Freilich wurden damals hetero-
gen katalysierte Prozesse, wie sic an Aero-
solpartikeln ablaufen, zwar technisch be-
reits vielfiltig genutzt, mechanistisch aber
noch kaum verstanden; im atmosphiren-
chemischen Kontext wurden sie daher auch
nicht diskutiert. Dies dnderte sich erst Ende
der 1970er Jahre, als die Bedeutung von lo-
nenreaktionen erkannt wurde; hinzu ka-
men Anstofle aus der Kosmochemie. Glei-
ches gilt fiir die Theorie der Smogbildung,
und zwar sowohl fir den durch Photo-
oxidantien bestimmten Los-Angeles-Smog
(Abb. 2, links) als auch fiir den durch die
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Abb. 2: Verfirbung und Tritbung der Atmosphire als Folge von Verbrennungsprozessen. Linke
Seite: Smogsituation in Los Angeles verursacht durch Automobilabgase. Rechte Seite: Smogbildung
verursacht durch Brandrodungen in Indonesien (Stidteil der Insel Borneo). Die Farben kodieren
unterschiedliche Smogdichten (Falschfarbendarstellung). Fotos: Environmental Protection Agency,

Juli 1999.

Bildung polymerer organischer Substanzen
gepragten London-Smog. Neben techni-
schen Verbrennungsprozessen fithren auch
natiirliche wie Waldbrinde zur Aerosol-
und Smogbildung (Abb. 2, rechts).

1.1.2 Chemisch-physikalische
Analytik, Modellbau und
okotoxikologische Verfahren
in den integrativen Umwelt-
wissenschaften

Seit mehreren Jahrhunderten werden che-
mische Methoden herangezogen, um biolo-
gische Prozesse besser zu verstehen, begin-
nend vielleicht mit den Arbeiten von VAN
HeLMONT Mitte des 17. Jahrhunderts zur
photosynthetischen Biomasseproduktion.
Im 19. Jahrhundert begann dann LiEBiG,
gestuitzt auf anorganisch-biochemische (ele-
mentaranalytische) Untersuchungen von
Pflanzen, Konzepte zur Steigerung der land-
wirtschaftlichen Produktion zu entwickeln;
insbesondere die Mineraldiingung und das
Minimumprinzip sind hier zu nennen. Die-
ser Ansatz griff viel spiter in die Okologie
hinuber, als Untersuchungen iiber Nihr-
stoffzyklen bzw. die Limitierung der Pro-

duktivitit von Okosystemen oder Okosys-
temkompartimenten im LIEBIGschen Sinne
durchgefithrt wurden. Die Skala reicht ex-
perimentell bis hin zu Diingungsversuchen
in mehrere Quadratkilometer grofSen Berei-
chen der Meeresoberfliche, um einen ver-
muteten Eisenmangel im Ozeanwasser in
seiner Bedeutung fir die photosynthetische
Aktivitdt von Algen zu priifen und zu besta-
tigen.

Auch an besser abgrenzbaren Biotopen,
z.B. einer Gruppe kleiner Seen in Ontario
(Kanada), wurden idhnliche Studien durch-
gefiihrt, teilweise zugleich die Struktur der
Nahrungsketten durch Einsetzen oder
{moglichst) vollstindiges Wegfangen be-
stimmter Organismen, die bestimmte tro-
phische Niveaus reprisentieren, manipu-
liert. Heute werden derartige Experimente
natiirlich auch ethisch hinterfragt; ihre his-
torische Bedeutung zur Einsicht in die
Problematik reicht dennoch iiber das hin-
aus, was die Betrachtung der Folgen unbe-
absichtigter oder jedenfalls unkontrollier-
ter Eintrdge von Stickstoff- oder Phosphor-
verbindungen ergeben hat. Das so
entstandene Problembewusstsein dnderte
mutatis mutandis nun nicht allein die ak-
zeptierte bzw. bevorzugte Methodenaus-
wabhl, sondern ebenso die Erwartungen der
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Gesellschaft an chemische Verfahren und
Disziplinen in der Umweltforschung: An
die Stelle ,reinen“ Experimentierens trat
die verstarkte Untersuchung naturnaher
oder unbeabsichtigt beeinflusster oder ver-
unreinigter Okosysteme. Dabei erlaubte es
die steigende Qualitat der Messverfahren —
insbesondere die rapide wachsende analy-
tische Empfindlichkeit —, die Anwesenheit
und Effekte einer Vielzahl von anorgani-
schen wie organischen Stoffen bis hinunter
zur so genannten Allgegenwartskonzentra-
tion zu bestimmen. Typische Apparaturen
sind hierbei z. B. das Massenspektrometer
und der Gaschromatograph (s. Abb. 3).
Zugleich wurden auch als Folge dieser Ver-
fahrensfortschritte zahlreiche bis dahin nur
in mehr oder weniger hoher Konzentration
toxisch wirkende Schwermetalle (z.B. Va-
nadium [ANKE et al. 2000; REHDER 1991];
Arsen [IRGOLIC 1986], Cadmium [PRICE &
MOREL 1990; STRASDEIT 2001]) als essenzi-
elle Ultraspurenelemente erkannt (s. auch
MARKERT 1996).

Die solcherart weiterentwickelte Analytik
gestattete nun, die Komplexitdt der Pro-

zesse erst in ihrem wirklichen Ausmaf§ zu
ermessen, wahrend die Systemwissenschaf-
ten Methoden bereitzustellen begannen,
diese neu erkannte — wenngleich schon
lange geahnte — Komplexitat formal hand-
habbar zu machen. Eine durchaus ambiva-
lente Rolle spielten und spielen dabei elek-
tronische Rechenanlagen: in dem Mafe,
wie deren rapide steigende Rechenleistung
und die flichendeckende Verfuigbarkeit
kleinerer, qualititvoller Rechner als PCs in
jedem Biiro ermoglichte, komplexere Sys-
temmodelle numerisch  durchzuspielen
(,number crunching®), wuchs zwar auch
das Verstandnis fur bestimmte Funktions-
abldufe und Kausalketten bzw. -netze auf
der 6kosystemaren Ebene, aber dabei wur-
den die Perspektiven der etablierten system-
wissenschaftlichen Methoden fir kausale
Beschreibungen nicht selten vernachlissigt.
Schirfer ausgedruckt bedeutet dies, dass die
numerische Simulation als phanomenologi-
sche Reproduktion der Ablaufe tendenziell
das kausale (mechanistische) Verstandnis
ersetzte. Dabei darf diese Kritik nicht da-
hingehend missverstanden werden, als seien
numerische Verfahren nur ein Notbehelf

Abb. 3: Gebriuchliche Analysengerite in der Technischen Umweltchemie wie z. B, (links) ein Mas-
senspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP/MS) fiir die Bestimmung von Elementge-
halten und (rechts) ein Gaschromatograph mit Massenspektrometer als Detektor (GC/MS) fir die
Bestimmung fliichtiger Substanzen. Fotos: Labor fur Umweltanalytik des IHI Zittau.
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Global net primary productivity
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Abb. 4: Globale Verteilung der Nettoprimarproduktivitit ~ Rio Model 1995 (korrigiert um Ein-
flusse der Bodenfruchtbarkeit). Erzeugt mit GIS/ARC INFO
{(Homepage Prof. Lieth www.usf.Uni-Osnabrueck.DE/~hlieth).

oder gar ein Irrweg, auf den die Verfiigbar-
keit leistungsstarker Rechner gefiithrt hitte;
denn wenn fir Modellgleichungen keine
analytischen Losungen verfiigbar sind, blei-
ben nur numerische Behandlungen. Ein
dhnlicher Fall ist dort gegeben, wo nicht-
stetige Prozesse beschrieben werden miis-
sen. Grofle Popularitit auch auflerhalb der
Fachoffentlichkeit erlangte seit der Arbeit
von ROBERT MAY (1976) in diesem Zusam-
menhang die Chaostheorie (WisSEL 1997).

Ein Beispiel einer rechnergestiitzten Uber-
lagerung unterschiedlicher Datenarten mit
okologischer Aussagekraft sind die Netto-
produktivitatskarten der Photosynthese
von LIETH (19955 Abb. 4). In ihnen spie-

geln sich ganz unterschiedliche Einfliisse,
klimatische (Temperatur, solarer Strah-
lungsfluss) ebenso wie Verfiigbarkeit von
Wasser {vgl. Sahara und amazonischer Re-
genwald auf dem gleichen Breitengrad)
und von bestimmten Nihrstoffen im
Meer?. Fiir unsere Zwecke sind sie keines-
wegs nur von wissenschaftshistorischem
Interesse; sie enthalten an Hand der wie
oben aus ihnen extrahierbaren Einflussgro-
Ben Aussagen iiber die Moglichkeit, in be-
stimmten Regionen/Staaten der Erde etwa
Kohlendioxid zu binden, wie es die An-

4 Dies stimmt nicht immer mit der visuellen Vegetations-
dichte uberein; die Sargasso-See z. B. im Nordwestatlan-
tik ist durch ganz niedrige NPP gekennzeichnet.
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rechnung von Aufforstungsmafsnahmen
nach dem Kyoto-Protokoll mit Blick auf
eine CO,-Retention vorsieht bzw. zuldsst.
Augenfillig sind die geringen Nettoprimir-
produktivititen in bestimmten Regionen
(einschlieBlich deren mariner Umgebung,
sofern es sich um Inseln oder Halbinseln
handelt), die durch sehr hohe industrielle
Aktivitat/Wirtschaftsleistung  mit  (wenn
auch nicht proportional) dhnlich hohem
CO,-Ausstof§ gekennzeichnet sind, wie Ko-
rea, die britischen Inseln oder der Westen
Nordamerikas. Diese Gebiete werden also
als Nettoproduzenten von CO, in Erschei-
nung treten. In der Tat zeigen genauere
Modelle auch fir Europa, dessen NPP-
Wert hoher liegt, dass nur 7-12 % des dort
gebildeten Kohlendioxids wieder von der
weigenen® Vegetation aufgenommen wer-
den konnen,

Periodische Storungen eines Ablaufs — sei
dieser kinematischer Natur wie in der Him-
melsmechanik oder chemisch wie in einigen
Oszillatoren - oder einer Population fiihren
dazu, dass nicht etwa die Periode der Sto-
rung derjenigen des ungestorten Prozesses
einfach tberlagert wird, sondern sich der
Systemzustand rapide (exponentiell an-
wachsend) und weder vorhersagbar noch
reproduzierbar (chaotische chemische Os-
zillatoren haben keine ,eigentliche® Kine-
tik mehr) von dem des Ursprungssystems
entfernt. Dabei treten unvorhersehbare,
sprunghafte Schwankungen der Konzentra-
tion/Haufigkeit einzelner Spezies — auch
biologischer Spezies — oder der Kinetik auf.
Nicht periodische Massenvermehrungen
etwa von Wanderheuschrecken oder Wiihl-
miusen (Lemminge) wurden ebenso in die-
ser Weise gedeutet wie das Versagen be-
stimmter chemisch-katalytischer Systeme,
aber auch volkswirtschaftliche Anomalien
wie Borsencrashs. Umweltchemisch scheint
Chaos (GOTZMANN & PrscHEL 2001) in ei-
nigen der karalytischen Zyklen der Strato-
sphire - vielleicht unter dem zusitzlichen
Einfluss der FCKW und ihrer Photolyse -
aufzutreten.

10

Unbeschadet dieser auch kritisch ein-
schrankenden Anmerkung bleibt natiirlich
festzuhalten, dass es eine Vielzahl unter-
schiedlich schwieriger — und hinsichtlich
des Verhaltens bei Komplexitatsreduktion
der Modelle unterschiedlich zuverlassiger -
Verfahren zur kausalen Prozessanalyse
gibt. In jungster Zeit haben sich solche An-
satze, gestutzt auf das allgemeine Lebens-
merkmal der Reproduktion als eines — wie-
derum chemisch ausgedriickt — autokataly-
tischen Prozesses und entsprechende
Modellierungsverfahren als sehr fruchtbar
erwiesen (FRANZLE & MARKERT 2000a,b).
Sie ermoglichen vielfach einen einfacheren
Zugang zu Erkenntnissen — auch tiber meh-
rere Hierarchieebenen als Modell eines be-
trachteten offenen Systems hinweg — als die
rein computerbasierten Ansitze, schliefSen
diese aber keineswegs aus. Das Problem
bleibt natiirlich, dass die konkreter interes-
sierte  Offentlichkeit ebenso wie beim
Durchspielen unterschiedlicher Szenarien
auf einem Computer auf die korrekte An-
wendung der mathematisch solide fundier-
ten Priamissen und Modellbedingungen
(CLARKE 1974, 1980, 1992) vertrauen
muss. Diesbezugliche Untersuchungen mit
positivem Ergebnis liegen beispielsweise
aus dem Bereich der ¢kologischen Planung
vor (FRANZLE & GROSSMANN 1998),

Es ist auch heute noch schwierig, hinrei-
chend viele Messdaten zu gewinnen, dass
iiberhaupt 6kotoxikologische Aussagen
{(Kausalfeststellungen) moglich sind: st
z.B. das Schwermetall A, das Herbizid B,
die Zuwanderung/das Aussetzen des po-
tenziellen Fressfeindes C oder das in die-
sem Jahr ungiinstige Wetter ,,schuld“ am
Riickgang der Spezies X im Waldgebiet Y?
Vier Variable in diesem Beispiel bedingen
vier unabhingige Untersuchungen, wobei
idealer Weise stets nur ¢in Parameter vari-
iert wird, um ,belastbare (mathematisch
sinnvolle) Aussagen zum Systemverhalten
oder den Reaktionen einer Spezies (von
sehr vielen, die in einem Okosystem inter-
agieren!) erhalten zu konnen. Gleichungs-
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systeme, die die Einflusse quantifizieren,
sind nur dann 16sbar, wenn wenigstens ge-
nau so viele unabhingige Gleichungen wie
Variable gegeben sind. Der blofle Nach-
weis z.B. einer bestimmten Konzentration
von Blei in einem Sediment, wo es als Sul-
fid, Sulfat oder Carbonat der Biomasse ent-
zogen sein, aber ebenso als Di- oder Trior-
ganobleiion mit hoher Lipophilie und Neu-
rotoxizitit vorliegen kann, hat fir sich
allein genommen noch keine sonderliche
Aussagekraft. Die Speziation ist ein origi-
nar chemisches Beurteilungskriterium.

Z.B. konnen Metallionen als solche (aqua-
tisiert), in Komplexen, als Oxidpartikel
und in anderen Formen auftreten. Fine Hy-
pothese besagt nun, dass die Toxizitiat von
der Konzentration der freien lonen be-
stimmt wird, dass also einfache Salze oder
hydrolytisch empfindliche Komplexe weit-
aus toxischer sind als stabile. Sie heif§t
daher ,Freie-Ionen-Aktivitits-Hypothese“
(FIAH [z.B. SHAW 1961; BIENVENU et al.
1963; LEwis et al. 1998]). Stabile Kom-
plexe hiatten demnach eine hohe Aktivie-
rungsbarriere, bevor ihre Zentralionen to-
xisch wirken kénnten [z.B. Hexacyano-
cobaltat(IIl)]. Wenn nicht die Liganden bio-
logisch genutzt oder abgebaut werden,
wiirde diese Barriere meist nicht (ber-
schritten. Ein Problem des FIAH-Ansatzes
besteht darin, dass vielfach Redoxreaktio-
nen auch in vivo die relative Stabilitit der
einzelnen Speziationsformen stark veran-
dern. Naiheres siehe dazu in 3.1 (,Was
heifst Abbau von Schadstoffen?).

Die Freie-lonen-Aktivitits-Hypothese (FIAH)
der Toxikologen beinhaltet die Vorstellung
einer das chemische und Toxizitdtsverhal-
ten bestimmenden hohen Aktivierungsbar-
riere beim Austausch einer nichtlabilen Li-
gandenhille (z. B. Chloro- oder hydrolyse-
stabile Cyanokomplexe). Hinzu kommen
intuitiv vollig uniiberschaubare Wechsel-
wirkungen zwischen verschiedenen chemi-
schen Spezies, deren Behandlung mit Netz-
werkverfahren wie der Stéchiometrischen

Netzwerkanalyse (SNA; CLARKE 1980) al-
lerdings noch ganz am Anfang steht.

Aus methodischen Griinden beschrankt
sich der zuletzt genannte Ansatz (Stochio-
metrische Netzwerkanalyse) bisher auf
zwel Themenbereiche: die ,Rolle* von
(nicht allein essenziellen oder stark toxi-
schen) Metallen in der Biochemie und die
vollstandige reaktionskinetische Beschrei-
bung des Stoffwechsels von Mikroorganis-
men. Fir die organische Chemie gibt es
reaktionskinetisch-toxikologische Analoge
zur FIA-Hypothese: sie stellen eine in vitro
wie auch in vivo gut belegte Beziehung her
zwischen dem elektrophilen Charakter or-
ganischer Verbindungen und deren muta-
gener bzw. karzinogener Wirkung. Bei den
organischen Verbindungen kann es sich
auch um Metaboliten oder photoaktivierte
Formen handeln. Die Funktion von Nukle-
insduren in der Vererbung bzw. dem Zell-
zyklus hidngt von deren Fahigkeit, Wasser-
stoffbriicken zu anderen Nukleotidbasen
auszubilden, ab. Auch in der Natur werden
Gene ein- und aus,geschaltet®, indem
diese Briickenbildung durch Methylierung
der entsprechenden Stickstoff- oder Sauer-
stoffatome der Heterozyklen beeinflusst
wird. Anthropogene Methylierungsmittel
storen diesen Prozess; ihre Wirkung ist
umso ausgeprigter je leichter sie ein Me-
thylkation auf die Nukleotidbasen tibertra-
gen. Daher steigt die toxische und karzino-
gene Wirkung in etwa mit der Sidurestirke
der Sduren, deren Methylester als Methy-
lierungsmittel in Erscheinung treten: Essig-
sduremethylester ist (in dieser Hinsicht)
harmlos, ebenso Methylfluorid (CH,F),
wihrend Dimethylsulfat ((CH,),SO,), Dia-
zomethan (CH,N,?%), Methyhodid (CH,I)
oder  Trifluormethansulfonsiuremethyl-
ester (CH;-OSO,-CF;) (,Methyltriflat*)

5 Im sauren Milieu des Magens wird Diazomethan zum
instabilen Methyldiazoniumion protoniert, das dann direkt
die Nukieinsduren in den Zellen der Magenwand angreift.
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