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1.Einleitung

1.1 Organische Spurenanalytik

Die chemische Analytik, bei der zwischen qualitatinalyse, quantitativer Analyse und
Strukturanalytik unterschieden werden kann, spiefast allen chemischen Teildisziplinen eine
wichtige Rolle. Handelt es sich um die Bestimmuran VAnalyten in Konzentrationen im
Promillebereich, so spricht man von Spurenanaly@le spielt nicht nur in der chemischen
Industrie, zum Beispiel bei der Qualitatssicherugige grof3e Rolle, sondern ist auch aus dem
taglichen Leben nicht wegzudenken. Oftmals misseist@nzen in kleinsten Mengen
nachgewiesen und quantitativ bestimmt werden. GlgliPraxis ist dies beispielsweise in der
routinemaRigen Uberwachung von Lebensmitteln undbr&ehsgegenstanden, bei der
Entwicklung, Erzeugung, Anwendung und Entsorgurdustrieller Produkte, in der klinischen
Diagnostik, in der Kriminalistik und Forensik unch iSport bei der Prifung auf unzulassig
verwendete Substanzen. Auch fir diese Arbeit wand@gy, die untersuchten Substanzen in
Konzentrationen im ng/mL- bis hin zum ng/L-Beremhbestimmen.

Da aus spurenanalytisch ermittelten Daten poligsolder wirtschaftliche Konsequenzen
abgeleitet werden, missen an die ZuverlassigkeitAselysen hohe Anforderungen gestellt
werden. Darum ist eine sorgfaltige Qualitatssichgriei der Entwicklung und Anwendung
analytischer Verfahren nétig.

Zur Spurenanalytik steht eine breite Palette anhbl#n zur Verfligung. Hierzu zahlen
optische, spektroskopische, elektroanalytische almdmatographische Methoden. Bei letzteren
spielen vor allem die High Performance Liquid Chabography und die Gaschromatographie,
die auch fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgeéihquantitativen Bestimmungen benutzt

wurde, eine wichtige Rolle.

1.2. Organische Substanzen in der aquatischen Umwel t

Auf der Erde existieren ca. 1,4 * 4oL Wasséell. 94 % davon befinden sich in den

Weltmeeren, die 71 % der Erdoberflache bedeckenitevde3 % bilden das weltweite
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Grundwasser. Wasser beeinflusst das Klima und dispBare in grundlegender Weise und spielt
eine wesentliche Rolle im globalen Kohlenstoffkiaai$. Es ist fur alle Lebewesen ein wichtiges
Lebensgut und seine Qualitdt somit ein weit Uber Maturwissenschaften hinaus relevantes
Thema. Um die Wasserqualitat vor allem auch vomKivasser zu bewahren, gibt es deshalb
eine Vielzahl an Gesetzen und Richtliffrihr Ziel ist es, die Konzentrationen von orgahet
und anorganischen Verunreinigungen gering zu haltamer anderem indem ihr Eintrag in die
aquatische Umwelt minimiert wird.

Organische Xenobiotika sind haufig biologisch aktBubstanzen, die aber der Natur fremd
sind und vom Menschen produziert werden. Sie kormes diversen Quellen und uber eine
Vielzahl méglicher Transportwege in die aquatisthmewelt gelangen, wo sie sich oftmals in der
Nahrungskette anlagdth Es ist davon auszugehen, dass grundsatzlich afj@nischen
Verbindungen, die in groliem Malstab produziertamgewandt werden, letztlich in die Umwelt
gelangen. Dabei stellen die Produktions-, Lagerd &mtsorgungsstandorte, wenn von ihnen
Emissionen ausgehen, zumeist Punktquellen dar. ifusen Eintragen fihrt hingegen der
Einsatz der betreffenden Substanzen in ihrer jeyesilFunktion, z. B. als Konservierungsmittel,
Pharmazeutika oder in der Landwirtschaft als P&aszhutz- oder Insektenbekampfungsmittel.
Fur letztere ist die Auswaschung von Agrarflachem entscheidender Eintragspfad in die
aquatische Umwelt. Der Eintrag durch Auswascheralgr nicht auf Agrarflachen beschrankt.
Im Prinzip stellt jede vom Menschen genutzte unt \Wiasser in Kontakt stehende Flache und
jede technische Einrichtung eine mogliche Quella Wmweltkontaminationen dar. Hierzu
zéhlen Geb&ude, Automobile, Schiffe, Hafen- undustdeanlagen, StrafRen und vieles mehr.
Haupteintragspfade sind jedoch Abwasser aus indlistr, kommunalen und privaten
Einrichtungen. Die betreffenden Substanzen misden richt erst ausgewaschen werden,
sondern sind schon im Wasser enthalten und werdlkeiimm zumeist direkt in Flisse, Seen oder
das Meer eingeleitet.

Nicht nur durch Wasser, sondern auch durch Windh&irorganische Substanzen von den
Orten ihrer Produktion, Lagerung, Entsorgung undwé&mdung aufgenommen und fort
transportiert werden. Uber Regen und Schnee komsierdann aus der Luft ausgewaschen
werden und gelangen somit auch in die aquatischeelm

Gesetzliche Regelungen zum Eintrag organischer bietika in die Umwelt und den
resultierenden Konzentrationen in Grundwasser, sélisund Meeren setzen nicht nur die

gualitative, sondern auch die quantitative Erfagsder jeweiligen Substanzen voraus. Diese
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gestaltet sich haufig schwierig, da es sich um seddrige Konzentrationen und gleichzeitig um
eine groRe Anzahl verschiedener Verbindungen handal den klassischen organischen
Kontaminanten der aquatischen Systeme zéhlen bkggise PAHs (Polycyclische
Aromatische Kohlenwasserstoffe), PCBs (Polychlteier Biphenyle), metallorganische
Verbindungen und praktisch alle PestiZide Wie umfangreich solche Substanzgruppen und
damit auch die analytischen Anforderungen flr Bestimmung sein kdnnen, wird zum Beispiel
bei den Pestiziden deutlich, von denen in Europea &00 Wirkstoffe zugelassen sind. Allein in
Deutschland werden davon jahrlich etwa 100 00®tipziert und ca. 30 000 t eingeséiztZu

der bereits sehr groRen Anzahl an Verbindungen kemaufl3erdem standig neue Substanzen
und ganze Substanzklassen hinzu. In den letzteerdaurden zum Beispiel Moschusduftstoffe,
Pharmazeutika, polybromierte Flammschutzmittel,yfhaobrierte oberflachenaktive Substanzen

und Weichmacher aus der Kunststoffindustrie vekstiarder aquatischen Umwelt beobacktet
12]

Fir die Bestimmung dieser Substanzen kommt aufR3eedechwerend hinzu, dass praktisch
keine Substanz wéhrend ihrer Anwendung oder nap#fiol in der Umwelt dauerhaft
unverandert  bleibt.  Durch  biologische  Stoffwecheshtionen oder abiotische
Transformationsprozesse entstehen aus einer Mettendung eine Reihe Metaboliten, deren
Menge nicht selten die der Ausgangsverbindung idigtsDa die Struktur solcher neuen Stoffe
in vielen Fallen unbekannt ist, wird der Nachwaeisl ulie Bewertung moglicher Effekte ungleich
schwieriger als die Suche nach den industriell wgten und somit recht zugénglichen
Muttersubstanzen. Wahrend fur klassische Schadsheffeits ein recht breites Wissen tber ihre
Transformationsprodukte vorliéht*®, gibt es deutlich weniger gesicherte Daten bei den
erwdhnten neueren  Xenobiotika. Eine zunehmende Zadh  nachgewiesenen
Tochterverbindungen zeigt aber, dass wir an diesBonkt erst am Anfang einer
Schadstoffinventur stehfl.

Die Entwicklung neuer leistungsfahiger Analysenrmoddém hinkt aufgrund der
angesprochenen Schwierigkeiten den neuen Probldéimsgen oftmals hinterher. Dies fuhrt auch
dazu, dass ganze Substanzgruppen erst sehr spg#, dach ihrer weitrdumigen Verteilung, in
der Umwelt nachgewiesen werden konnten. Entsprectvenden auch neue Richtlinien meistens
erst dann rechtsverbindlich, wenn die betreffen@®ubstanzen in der Umwelt schon in

Konzentrationen vorhanden sind, die allgemein alsah angesehen werden.
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Problematisch ist dies besonders dann, wenn dreffegtden Substanzen toxikologische,
Okotoxikologische oder sogar hormonahnliche Wirkurgjgen und zu Bioakkumulationen
fuhren. Zu den POPs (Persistent Organic Pollutanis}kolcher Wirkung z&hlen beispielsweise

19]

PCBs, Polychlorierte Hydroxybiphenyle und HCHs (Beixorcyclohexané

1.3. Austauschprozesse und Langstreckentransport

Wie in Abschnitt 1.2 angefihrt, findet ein groRRezilTdes Eintrags von anthropogenen
Verunreinigungen in die aquatische Umwelt in dem Wdenschen besiedelten und genutzten
Gebieten statt. Flisse sammeln die Schadstofflast wagen sie in die Meere. Weitere
Schadstoff-Eintrage in die Meere finden direkt &n Kuste statt. Die Belastung des Wassers ist
somit oftmals in Kiistenndhe und besonders in degélmng von groRen Flussmindungen am
hochsteff%. Meeresstromungen sind verantwortlich fir einenrzktreckentransport der
Schadstoffe und deren Verteilung auch in weiter den Kiste entfernte Bereiche der Meere.
Jedoch werden anthropogene Verunreinigungen audiegresregionen wie zum Beispiel der
Arktis gefunden, die sehr weit von allen moglicHeimtragsquellen entfernt liegéh®®. Dies
muss einem Langstreckentransport dieser Substaimerrdie Gasphase und Wind zugeschrieben
werde?>?%. Auf diesem Weg haben sich beispielsweise berdit¥2ler globalery-HCH-Last
in der Arktis angesammé&®Y. Es wird auRerdem erwartet, dass durch den Klimeeladie
Belastung der Arktis zunehmen wird, da aufgrund dehmelzenden Polkappen mehr
Wasseroberflache fur Austauschprozesse zur Verfjigteht?.

Um den Langstreckentransport durch die Luft zu @lolben, muss ein Austausch der
betreffenden Substanzen zwischen Wasser und Lu#ttfistien. So konnen besonders
semivolatile persistente Substanzen in starkerstetlen Kustenregionen aus dem Wasser in die
Gasphase gelangen und, nachdem sie in ihr Ubere v@&itecken transportiert wurden, in
umgekehrter Richtung von der Gasphase wieder in @eean zurickkehren. Der Austausch
findet in beide Richtungen statt und kann nach rsotgedlichen Mechanismen erfolgen, die in
Abschnitt 2.6 besprochen werden. Sie basieren zonem ewuf einer Gleichgewichtsverteilung der
Substanzen zwischen den Kompartimenten, die duifthsidn der Substanzen zur und durch die
Grenzschicht und nachfolgende Verdunstung entSteHir weniger polare Substanzen, wie

zum Beispiel die HCHSs, bedeutet dies, dass si@tlais Austauschprozessen an der Grenzflache
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Wasser-Luft teiinehmen oder sich in lebenden Osgaen anreichel{’. Hingegen sind polare
Verbindungen mit niedriger Fliichtigkeit, wie bemlgiveise viele Pharmazeutika, vorwiegend an
die wassrige Phase gebunden. Zum anderen wird aleadsch zwischen Wasser und Luft auch
wesentlich von bewegten Prozessen wie WellenbregHBlasenbildung und Regen beeinflusst.
Hierbei spielt auch flissiges Aerosol, das durcasey und zerplatzende Luftblasen entsteht,
eine grol3e Rolle.

1.4. Zielsetzung

Die grolte Beachtung beim Wasser-Luft-Austausch \gmidsten Substanzen wird
allgemein der Gleichgewichtseinstellung durch GEfin aufgrund des Henryschen Gesetzes (s.
Abschnitt 2.2) zuteff®3% Nur wenige Arbeiten befassen sich mit dem Wassé@rTransport
iiber Aerosolbildund?. Tatsachlich kann eine Gleichgewichtseinstellumgranur bei sehr
ruhigen Bedingungen stattfinden, die auf den Ozea®sdten vorhanden sind. Vielmehr fiihren
Wind und Wellen zu den in Abschnitt 1.2 erwdhntenwégten Prozessen, so dass in ihnen die
wichtigere Erklarung fur die Austausch-Prozesselges werden muss.

Diese Arbeit befasst sich gezielt mit der Untersungh des Transports bestimmter
ausgewadahlter Analyten vom Wasserkorper ins Aerodotch an der Wasseroberflache
zerplatzende Luftblasen. Mit Hilfe eines Wind-WeHkanals wird dafir in Laborversuchen die
Abhangigkeit der ins Aerosol transportierten Summtaengen von diversen Parametern
untersucht. Diese Ergebnisse sollen es ermdglidbeinbekannten dul3eren Wind- und Wellen-
Bedingungen im Ozean eine Abschatzung tber das &Ristes Ozean-Atmospharen-Transportes
durch zerplatzende Luftblasen zu treffen. In einéeldversuch-Kampagne mit dem
Forschungsschiff Alkor in der Ostsee sollte aul¥aréen Bezug der im Labor vorgenommenen
Messungen zu den tatsachlichen Gegebenheiten autMier hergestellt werden. Neben einem
besseren Verstandnis des untersuchten Transpowdmeoiusses lassen sich aus den Ergebnissen
dieser Arbeit auch Folgerungen fur den Langstrettasport der untersuchten und ahnlichen

Substanzen und fir die Belastung der Kustenluftdiegen Substanzen ziehen.
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2. Theoretischer Tell

2.1. Untersuchte Analyten

Die Analyten, deren Transport vom Ozean in die Agpid@re im Rahmen dieser Arbeit
untersucht werden sollten, wurden nach zwei wesbeth Gesichtspunkten gewahlt:

Zum einen wurde darauf geachtet, dass es sich lst&@wen handelt, die tatséchlich in der
aquatischen Umwelt in vergleichsweise grof3er Mengehanden sind. Es wurden weit
verbreitete und bekannte Xenobiotika gewahlt, evegjls in einer Vielzahl von Untersuchungen
in Wasserkorpern nachgewiesen worden waren. Zurarandvurden die Analyten so gewabhilt,
dass sich ihre Wasserldslichkeiten signifikant woaeder unterscheiden und ein fur persistente
organische Schadstoffe typisches Spektrum abdedBen.untersuchten Analyten sind somit

typische Vertreter verschiedener relevanter Sch##kstssen.

2.1.1. a-Hexachlorcyclohexan

Cl

cl Cl

o Cl Abb. 1: Strukturformel vora-HCH

Cl

Von 1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan (HCH) sind aStdgreoisomere bekannt, von denen
dasa-lsomer in Form zweier Enantiomere vorkommt. ydsomer von Hexachlorcyclohexan
ist unter dem Namen Lindan bekannt. Lindan ist das haufigsten detektierte chlorhaltige
Pestizid®® und wird in Westeuropa und Nordamerika als Sabggmmittel und als Insektizid
gegen rindenbewohnende Forstschadlinge sowie g€geasiten von Nutztieren und gegen
Vorratsschadlinge eingeséi?t Da es als technische Mischung verschiedener Ieome
(a:B:y:0:e= 60 : 10 : 15: 8 :14) hergestellt wird, fallenbda groe Mengen an
Nebenprodukten an. Der Einsatz der technischenhdisg ist in vielen Regionen inzwischen
verboten. In anderen Teilen der Erde wird sie jadmech heute noch verwendet. Indien ist heute

18



groRter Hersteller und Verbrauch®r Hier wurden HCH-Isomere unter anderem in Boden,
Pflanzen, Lebensmitteln, Trinkwasser und auch geéilltem Wasser gefunden.

Eine grofe Umweltbelastung entsteht auch durch utieachgeméalle Entsorgung von
Ruckstanden. Geschatzte 1,6-4,8 Mio t HCH-RUck&tandrden weltweit in der Nahe der
Produktionsstatten in die Umwelt abgelddeif!. Solche Halden wurden beispielsweise in Rio
de Janeiro, Bilbao, North Carolina, Chemnitz undeBield gefundefi®.

Problematisch ist dies besonders auch aufgrundkigen Toxizitéat. Diese ist fi-HCH
am gro3ten (50 mg/kg, Ratte), wahrefeHCH indirekt Lebertumore bei Mausen ausldsen
kan4.

Eine Verschiebung des im technischen Gemisch eatteal racemischen Verhaltnis aer
HCH-Isomere von 1 lasst auf einen enzymatischerzd® schliel3en, der entweder eine
enantioselektive Anreicherung oder den bevorzudtiedau eines Enantiomers verursacht. Eine
solche Verschiebung konnte in diversen aquatiscBgstemen nachgewiesen werden, wobei
Richtung und Ausmaf stark variieff&i°. Aus diesen Beobachtungen Iasst sich schlieRen, dass
mikrobieller Abbau in vielen Regionen vermutlichr d¢auptabbauprozess in Seewassétist
Berechnete Halbwertszeiten in der ¢stlichen Anktasen fury-HCH 18,8 Jahre, fur das (+)- und
(-)-a-HCH 5,9 bzw. 23,1 JaHfd.

Der relativ hohe Dampfdruck ofHCH: 1,2 mPa) und die Stabilitat gegenuber
Photooxidation und der daraus folgende langsamealsind Grinde dafir, dass die HCH-
Isomere, besonders-HCH, zu den weitverbreitetsten chlororganischenb\relungen in der
Umwelt zu zahlen sidtf. Seine Konzentrationen in Luft und diversen Wdsspern, die von
vielen Arbeitsgruppen untersucht wurden, unterliegem einen jahreszeitlichen Schwankungen,
zum anderen ist aber auch eine allgemeine Tendesigtélibar. Wahrscheinlich aufgrund des
verminderten Einsatzes der technischen HCH-Mischisndie Konzentration voa-HCH von
den 70er bis zu den 90er Jahren in den untersudfi¢enen und den dazugehérigen Luftproben
insgesamt riicklaufiy’. In der Elbfahne der Nordsee hat sich jedoch diddesvartstrend seit
1999 deutlich verlangsamt bzw. ist in den letztemhrdn aufgrund von erheblichen
Konzentrationsschwankungen in der Elbe ganz abghbri3*. So tiberschritten die in 2005
gemessenen Werte beispielsweise die entsprech¥velea aus den Jahren 2000 und 2001.

Verglichen mit anderen chlororganischen Verbindumgest a-HCH relativ gut

wasserloslich — seine Léslichkeit in Wasser betvagtg/L - und aufgrund seines Dampfdruckes
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relativ flichtig. Deswegen ist ein schneller unditregchender atmospharischer Transport gut
maglich.

Die Henry-Konstante voma-HCH ist deutlich temperaturabhdngig und bewirkti be
niedrigeren Wassertemperaturen eine Verschiebung @éeichgewichts zugunsten der
Wasserphase. Deshalb sind in arktischen Regionearéd-HCH-Konzentrationen im Wasser
zu finden. Die entsprechenden Konzentrationen mLadét sind aufgrund des unregelmafigen
Einsatzes als Insektizid stark abhangig von Saisoth meteorologischen Bedingungen und
liegen in einem Bereich von 50 bis 800 pyfifi*®!

In der Luft tiber Peking wurden 2005 7,4-32,8 pgpartikular gebundenes HCH gefunden,
wovon 0,7-4,4 pg/th auf a-HCH entfielei®. In der waRrigen Phase hingegen spielt die
Adsorption an Partikel nur eine untergeordneted?ofi®!

FiUr die Nordsee ist die Elbe eine der Haupteintragben an HCH. Die Konzentrationen
unterliegen hier jedoch nicht nur saisonalen Schwagen, auch von einem Jahr zum anderen
konnen deutliche Unterschiede festgestellt wer@enwurden 2004 beispielsweise ungewdhnlich
hohe a-HCH-Konzentrationen von 4,3 — 22,4 ng/L im Elbwasgemessen, wohingegen sie
2005 wieder auf 2,9 — 3,9 ng/L zuriickgegangen WHteEntsprechend wurden in der Elbfahne
2005 0,44 ng/L im Mai und 0,22 ng/L im August gefen, wahrend die Konzentrationen
aul3erhalb der Elbfahne im Mai 2005 zwischen 0,088 rund 0,069 ng/L variierten. In
Regenwasser wurde im Bereich der Great Lakes indétorder USA 2004 eine-HCH-
Konzentration von 555 pg/L gefund&h

2.1.2. cis-Chlordan
Cl
Cl
o~ IS
Cl
Cl Cl

Chlordan wird als technisches Gemisch hergestetitist ein Stoffgemisch aus mindestens

Abb. 2: Strukturformel vortis-Chlordan

147 Bestandteilen, deren Zusammensetzung je nacstefiengsverfahren variiétl. Es ist ein
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Insektizid, das als Kontaktgift wirkt. Es wurde ifetreide-, Kartoffel- und Gemiiseanbau
verwendet und gegen Feuerameisen und Termiten satmje Herstellung, Verkauf und
Anwendung sind jedoch in Deutschland seit 197 tleinEuropaischen Union seit 1981 und heute
fast weltweit verboten. Es féllt unter die Stockhel Konvention vom 22.5.2001 als persistenter
organischer Schadstoffe (POP) und das UbereinkontaeWirtschaftskommission fir Europa
der Vereinten Nationen (UNECE) UUber die weitrAumiggrenziberschreitende
Luftverschmutzung mit POPs (CLRTAP-P&B)

Chlordan weist eine mittlere akute Toxizitat aufkuke Vergiftungen Uber die
Nahrungskette kdnnen zu Schadigungen von LebemehlieHerz, Lunge und Darm fihren.
AulRerdem steht Chlordan unter Verdacht, krebsencege sein.

Der Dampfdruck von Chlordan liegt mit 0,13 mPa uneésrélienordnung niedriger als der
von a-HCH, was den Eintrag in die Atmosphére vergleigtise langsamer ablaufen |asst.
Gleichzeitig besitzt Chlordan mit 0,1 mg/L jedaainch eine wesentlich geringere Léslichkeit in
Wasser. Aufgrund dieser Eigenschaften und aufgseider Persistenz tendiert Chlordan dazu,
sich in Fettgeweben und allgemein in der Nahrungskanzureichern. Bei Saugetieren findet
man es vor allem in der Leber und im Nervensystem.erwéhnten Eigenschaften fihren auch
dazu, dass Chlordan tber weite Strecken transpowerden kann und sich so in der Umwelt
verbreitet. Beispielsweise wurdes-Chlordan in Luftstaub in China in Konzentrationem 1,3-
5,7 pg/ni 8 und in Niederschlagen bei den Great Lakes mitpigf *°! gefunden.

2.1.3. PCB 153

Cl Cl

Cl O O Cl Abb. 3: Strukturformel von PCB 153

Cl Cl

Polychlorierte Biphenyle (PCBs) werden nicht alszeline Verbindungen, sondern immer
als Gemische von mehreren der 209 verschiedenenal®ehergestellt und eingesetzt, wobei der
Anteil von PCB 153 im Normalfall zwischen 4 % untl % liegt. Viele Aussagen lassen sich fur

die ganze Gruppe dieser Verbindungen treffen. PGB8 lipophil, schwer entflammbar,
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plastifizierend und elektrisch nicht leitend. SE&29 industriell hergestellt, fanden sie weltweit
Anwendung in Warmeubertragern, Transformatoren,d€osatoren, Hydraulikanlagen sowie als
Weichmacher in Anstrichstoffen, Dichtungsmassen Kuadststoffen. Obwohl ihre Verwendung
Mitte der 1970er Jahre in den meisten Landern verbavurde, sind sie immer noch Thema
vieler wissenschaftlicher Untersuchungen, da sieiquidre Kontaminanten in allen

Umweltkompartimenten, einschlie3lich Seewassert, \Wégetation, Boden und Biota sind. Sie
sind geeignete Modellverbindungen, den Transpod die Anreicherung von organischen
Verunreinigungen mit einer grollen Bandbreite an sidoghemischer Eigenschaften zu
untersuchen?.

Heute sind die grof3ten Eintragsquellen von PCBdign Atmosphére wahrscheinlich
Verdampfung von Orten, wo sie gelagert oder entsagrden, und Verbrennung von PCB-
haltigen Materialief®. Demnach sind industrialisierte Gebiete eine @uetin atmospharischen
PCBs fur die umliegenden Regioﬁséh Atmospharischer Transport aus industrialisierten
Gebieten kann Uber Luft-Wasser-Austausch, Luft-Vagen-Austausch, nasse Deposition
(Regen/Schnee) oder trockene Partikel-Depositioriger signifikanten Belastung benachbarter
terrestrischd?® und aquatischBf! Okosysteme filhren. Dort angelangt konnen PCBshduuét-
Wasser-Austauschprozesse in die regionale Atmosphitick gelangét!. Moon et al. konnten
aul3erdem am Beispiel einer koreanischen Bucht zedgess auch der Ausfluss von Klaranlagen
eine Quelle von PCB-Eintragen in die aquatische @indarstelle®.

PCBs werden in der Atmosphare sowohl in der Gagph#s auch an Partikel gebunden
gefundef®. In der Luft kénnen sie je nach Umgebungstemperatwftdruck und
Partikelkonzentration ein Gas-Partikel-Verteilurgsghgewicht erreichéff’. Aufgrund ihrer
physikochemischen Eigenschaften werden sie je ammbsphéarischen Bedingungen grof3teils in
der Gasphase gefund®h Die Verteilung zwischen Gasphase und kondensi®tase (fliissig
oder fest), einschlieBlich Aerosol, beeinflusst f&mungsprozesse (trockene und fliissige
Deposition), atmospharischen Langstreckentransp@tiptolyse und Reaktion mit HO-
Radikaleff*®!

Ein Abbau der PCBs findet in der Umwelt auf chemnésn Weg hauptsachlich
photochemisch statt. Die niedrig chlorierten PCBsden bevorzugt mikrobiell unter aeroben
Bedingungen abgebaut, wahrend die hoch chlorief®@Bs bevorzugt unter anaeroben
Bedingungen von Mikroorganismen zersetzt werderhdheren Organismen werden die PCBs

zu mono- und dihydroxychlorierten Biphenylen undetie Konjugaten umgewano‘gﬂ. Ein
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Abbau findet jedoch nur sehr langsam statt, wasi dahrt, dass PCBs sich in Fettgeweben
anreichern.

Zu ihrer Wirkung auf die Gesundheit sind neben ohlathen toxischen Wirkungen auch
fetale Mi3bildungen sowie Feminisierungen manniichiere zu zahlen. Aus all diesen Grinden
werden PCBs zu den Persistenten Organischen Soffadsgezahlt und sind somit Gegenstand
des Stockholmer Ubereinkommens vom 22.5.2001.

Im Bottnischen Meerbusen wurden im Sediment 1608560 ng pro g extrahierbaren
organischen Materials gefunden, davon 160 — 650 B 153. Die entsprechenden
Konzentrationen in Amphipoden waren 700 — 2400 rg @ Fett, davon 45 — 100 ng/g PCB
153%],

PCB 153 (2,2',4,4',5,5-Hexachlorbiphenyl) ist etneder am starksten verbreiteten
Derivate. Es ist praktisch in allen verwendeten Gehen enthalten und entsprechend auch in
der Umwelt ubiquitér.

In der Elbfahne der Nordsee wurde seine Konzeotratn August 2005 auf 38,2 pg/L
bestimmt, in der inneren Deutschen Bucht sankeMdige aber bereits auf 4 — 18 pg/L ab und
in der offenen Nordsee und im Englischen Kanal wordur noch 0,8 pg/L gefundé&h

Der Dampfdruck von PCB 153 ist mit 0,2 mPa in defapen GrofRenordnung wie der von
cis-Chlordan anzusiedeln. Seine Wasserloslichkeitdestitlich geringer als die der anderen

verwendeten Verbindungen und liegt bei figdL.

2.1.4. Ibuprofen

CH
Abb. 4: Strukturformel von Ibuprofen

H,C

Ibuprofen ist einer der am meisten verbreiteten nAiztoffe aus der Gruppe der
nichtsteroidalen Antirheumatika, der zur Behandlung Schmerzen, Entzindungen und Fieber
eingesetzt wird. Die Verbindung wird in dieser Atbas typischer Vertreter der relativ neuen

Schadstoffklasse von polaren Pharmazeutika undoPRa&r€are-Produkten untersucht. Ihr
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jahrlicher Verbrauch liegt beispielsweise in Japgzei 107 ¢ und war 2000 in England
mindestens 163°C.

Ibuprofen liegt als Racemat vor, wobei das pharrdoghsch unwirksameR-Isomer im
Korper in das pharmakologisch wirksa@ésomer tiberfiihrt wir®. Teilweise findet ein Abbau
zu Hydroxy- und Carboxy-lIbuprofen statt. SowohlsdieMetaboliten als auch das unveranderte
Ibuprofen werden vom Korper ausgeschieden und gefantber das Abwasser und
Klaranlagenausflisse in die aquatische Umwelt. rbfigm wurde nicht nur in
Klarwerksausflissen, sondern auch von vielen Aatare Oberflachenwassern und vereinzelt
sogar in Grund- und Trinkwasser nachgewi@géﬂ Ein Abbau findet hier durch Photolyse und
auf biologischem Weg statt. Da jedoch viele Phaputika relativ persistent sind — was
erwinscht ist, damit sie im menschlichen Korpee iRezeptoren erreichen bevor sie abgebaut
werden — erfolgt der Abbau in vielen Féllen selmgkam, was dazu fihrt, dass sie in der
aquatischen Umwelt inzwischen allgegenwartig Sfhd Dies gilt insbesondere auch fiir
Ibuprofer®®. Da Pharmazeutika speziell designed sind, um bens¢hen und damit auch bei
vielen Tieren eine physiologische Wirkung zu eenel stellen sie in der Umwelt einen
Risikofaktor dar, der seit den spaten 1990er Jahrelr und mehr wissenschaftliches Interesse
auf sich gezogen H4t". Akute und chronische Toxizitaten der am weitesterbreiteten
Pharmazeutika wurden zum Thema diverser wissentichaf Untersuchunggr?i]. Mit den
Ergebnissen dieser Untersuchungen wurden sog. igeeddNo Effect Concentrations” (PNEC)
und “Measured Environmental Concentration” (MEC) eod“Predicted Environmental
Concentration” (PEC) eingefuhrt, um den 6kologischeisikofaktor diverser Pharmazeutika
einzuschatzéf" ", In einigen Fallen wurden MEC/PNEC- bzw. PEC/PN&Shaltnisse groRer
1 gefunden, unter anderem auch fir Ibuprofen.

Um Ibuprofen gaschromatographisch untersuchen rmei@ muss die polare Carboxyl-
Gruppe zunachst in eine unpolare Gruppe Uberflulerden. Dies kann beispielsweise durch
Veresterung zum entsprechenden Methyl- oder Ettei&® oder durch Trimethylsilylierung
erfolgert’”.

Aufgrund seiner polaren Struktur besitzt lbuprofen Vergleich zu den anderen
untersuchten Verbindungen mit 21 mg/L eine relgtiofle Wasserloslichkeit. Der Dampfdruck
liegt mit 6,8 * 10° Pa entsprechend niedrig. Somit reichert es siciémgleich zu den weniger

polaren Analyten vorwiegend in der wassrigen Plaase
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2.2. Das Henrysche Gesetz

Der Ubertrittsprozess von im Wasser gelosten Snbstavom Wasserkorper in die Luft
besteht aus drei Schritten. Auf die Diffusion deslogten Molekile vom Wasserkorper zur
Grenzschicht folgt der Transfer Uber die Grenzdghind schliel3lich die Diffusion von der
Grenzschicht in den Luftkdrﬁé‘?l. Messungen der Konzentrationsprofile zeigen, dasgrofdten
Widerstande dabei wenige Millimeter unter- und blaély der Grenzschicht liegen, wahrend die
Grenzschicht selbst nur wenig oder keinen Widedsthretet. Oftmals dominiert dabei der
Diffusionswiderstand einer der beiden Phasen. Zemre&hnung der Ubertrittskoeffizienten ist
eine genaue Kenntnis der Gleichgewichtslage vomnote

Um die Gleichgewichtslage der Verteilung fliichtigeubstanzen zwischen Wasser und
Atmosphéare zu beschreiben, verwendet man das H#mrySesetz. Die haufigste Schreibweise

ist’®

p = K, L&, (Gl. 1)

wobei p der Partialdruck der Substang, @ie Konzentration in der Wasserphase undder

Henry-Koeffizient ist. Der Henry-Koeffizient berewét sich aus der Henry-Konstantg' Kiber

K, = ROTIK,', (Gl. 2)

wobei R die Gaskonstante und T die absolute Terhpast.

Die Henry-Konstante ist eine stoffspezifische Gro8re zeigt zum einen eine deutliche
Temperaturabhangigkeit. Zum anderen tritt auchAaissalzeffekt auf, der dazu fuhrt, dass in
Salzwasser wesentlich hohere Werte fur die Hennyskante bestimmt werden als in
deionisiertem Wassé?. Mit Hilfe der Henry-Konstante kann man fur flliget Verbindungen
die Gleichgewichtslage der Verteilung zwischen Qasd Wasserphase bestimmen. Durch die
Abweichung der tatsachlichen Konzentrationen in 8&asind Luft ergeben sich die Richtung
und die Rate des Austausches der entsprechendemifengen zwischen den Kompartimenten

Luft und Wasser. Deswegen wird sie als fundamefiial die Vorhersage des Verhaltens
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semiflichtiger organischer Verbindungen, besondsgsiglich ihres Langstreckentransports,
angesehéft’.

Eine weitere Grol3e, die oft herangezogen wird, ugn\Verteilung einer Substanz auf die
Kompartimente Luft und Wasser zu beschreiben,astLdift-Wasser-Verteilungskoeffizientls

der das Verhaltnis der Konzentrationen in Luft iMasser angibt. Er berechnet sich nach
Kaw= (M p)/(s T a) (Gl. 3)

aus der molaren Masse M, dem Dampfdruck p, deridtdsdit in Wasser s, der Temperatur T
und der Konstante a = 8,206 *“10/mol*K.

Henry-Konstanten wurden bisher nur fur eine reldtleine Anzahl chlororganischer
Pestizide bestimmt, was zur Folge hat, dass oftDaten fir Modelle fehlen, die Schicksal und
Transport dieser Verbindungen in der Umwelt vorbeagen versuchBfl. Hinzu kommt, dass
es sich in vielen Fallen nur um Schéatzungen haratidt die Messungen nur bei einer einzigen
Temperatur durchgefiihrt wurd&h Zum Beispiel werden unsichere Werte der Henrystante
als grofite Quelle von Unsicherheiten in Berechnardgs Gleichgewichtszustandes und damit
auch des Luft-Wasser-Austausches von PCBs zwidahiémnd Ostseewasser angesé’f?én

Fir die Bestimmung von Henry-Konstanten werden zywenzipiell unterschiedliche
Methoden angewandt, wobei Altschuh et al. vorsanagdie Wahl der Methode von der
Wasserloslichkeit der jeweiligen Verbindung abhgngui machefi. Fiir Verbindungen mit
einer Wasserloslichkeit kleiner 5-10 mg/L soll dieermodynamische Methode verwendet
werden, die auf einer langsamen Gleichgewichtsainsg bei einer ruhigen Wasseroberflache
beruht. Nur fir Verbindungen mit einer Wasserldst&t groRer 10 mg/L soll die kinetische
Methode verwendet werden, die tatsdchlich aberdém Grof3teil aller Bestimmungen von
Henry-Konstanten angewandt wird. Es handelt sienblei um eine gas-stripping-Methode, bei
der eine grol3e Anzahl inerter Gasblasen durch dsuhg, die sich in einer vertikalen Roéhre
befindet, geleitet werden und dabei helfen solldass sich das Gleichgewicht schneller
einstell®¥. Tatsachlich wird dabei jedoch nicht beriicksidhtigass viele der betreffenden
semifliichtigen organischen Verbindungen eine Tendemgen, an die Oberflache der Blasen zu
adsorbieren, und so mit den Blasen an die Wassdidtiee und weiter in die Gasphase
transportiert werden konn&fl. Zwar existieren momentan noch keine Werte fir die

Adsorptionskoeffizienten von semiflichtigen orgahisn Verbindungen an Luft-Wasser-
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Grenzflachen, jedoch kdnnen fir viele dieser Vatbimgen ungefahre Werte mit einer linearen
Multiparameter-Freie-Energie-Beziehung abgeschitetdef. Diese legen nahe, dass die
haufig verwendete gas-stripping-Methode in vieléfieh deutlich zu hohe Werte fir die Henry-
Konstante liefert, besonders bei Verbindungen mof3gr molekularer Masse und bei niedrigen
Temperaturen. Dementsprechend finden sich auch aipellarischen Auflistungen von
physikochemikalischen Parametern teilweise grolReveddhungen bei den Werten der Henry-
Konstante, je nachdem welche Methode zu ihrer Besting verwendet wurffé.

Das Henrysche Gesetz kann also nur bei sehr ruhigéiterbedingungen mit
Windgeschwindigkeiten kleiner 3 m/s und einer er@spend glatten Wasseroberflache legitim
angewandt werden. Da solche Bedingungen aberwedatien sind, ist seine Anwendung zur
Berechnung von Luft-Wasser-Austauschraten tatséchlsehr eingeschrankt. Fur eine
realistischere Bestimmung der Austauschraten migseallem auch dynamische Prozesse wie
Wellenbrechung, Seaspray und Blasenbildung mit diksrdhtigt werden. Auf letzteren Aspekt

fokussieren sich die im Rahmen dieser Arbeit dustlifyyten Untersuchungen.

2.3. Blasen im Ozean

2.3.1. Entstehung

Man kann im Ozean je nach ihrer Quelle zwischenTypen von Blasen unterscheid&h
Benthonische Blasen entweichen aus vulkanischeflotéohund Spalten auf dem Seeboden und
bestehen oftmals aus Methan oder Kohlendioxid. t&wnsblasen entstehen meistens als
unbeabsichtigter Nebeneffekt von menschlichen Atéien. Ihre grol3te Quelle sind
Schiffschrauben. Sie verursachen kurzzeitigen VWedasekabfall unter den Dampfdruck
(sozusagen lokal begrenztes Kochen) und verursasbemt die Bildung von Blasen aus
Wasserdampf, die bald nach ihrer Entstehung wiedsich zusammenfallen. Da diese beiden
Blasentypen eine vernachlassigbare Rolle bei deadigeten Austauschprozessen spielen, wird
im folgenden nur auf den dritten Typ von Blasengegangen. Hierbei handelt es sich um
atmospharische Blasen, die entweder durch Kondensavon im Wasser gelosten

atmosphéarischen Gasen oder durch Abtrennung ki&igiex der Atmosphare entstehen kénnen.
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Blasenbildung innerhalb des Wasserkdrpers kantfistitn, wenn das Oberflachenwasser
ausreichend mit Luft Uberséttigt ist. Wenn keinriegtynamischer Druck aufgrund von Strémung
auftritt, ist der radiale Druck auf einen HohlrauR, die Summe aus atmospharischem Druck,
P, dem hydrostatischen Druck in der Tiefe h und rik®@mponente, die sich aus

Oberflachenspannung, und Krimmung des Hohlraumes (bzw. Radius r) leretc

P, = Py + pgh + (Gl. 4)

Damit eine Blase wachsen kann, muss der Druckrirddr sich aus den Partialdricken der
in die Blase diffundierenden Gase zusammensetnt,ati@osphérischen Druck um einen Wert
Uberschreiten, der mit Wassertiefe und mit Krimmdag Hohlung zunimmt. Eine ausreichend
grol3e initiale H6hlung ist demnach eine Voraussej#iir die Blasenbildung. Diese kann durch
Wasserdampf bei normalen Temperaturen und niedrigaéyack entstehen. Eine daflr
ausreichende Druckanomalie kann durch einen staakestischen Impuls oder durch ein sich
schnell bewegendes festes Objekt entstehen, ist ke héaufig auftretendes natirliches
Phanomen.

Wesentlich wichtiger ist der Blasenbildungsprozesggrund von Abtrennungen von
kleinen Teilen der Atmosphéare. Dies kann unter esmdebei Wellenbrechung und beim
Auftreffen aller Arten von Niederschlag auf die Weaoberflache passieren. Blasenbildung
durch Regen ist beispielsweise stark abhangig var dropfengroRe und deren
Auftreffgeschwindigkeit und —winkel. Kleine Tropfé,8-1,1 mm Durchmesser) generieren nur
Blasen mit einem Radius von 0,2 mm, aber BlasenRadien von bis zu 1,8 mm werden von
groRen Tropfen mit mehr als 2,2 mm Durchmesserldgtbiln starken tropischen Regenféllen
kann ein durchaus signifikantes Luftvolumen (canf/m?s) in Form von Blasen ins Wasser
gemischt werden. Trotzdem ist die Blasenbildungcklubrechende Wellen noch deutlich
signifikanter, besonders weil Wellenbrechung auf @zeanoberflache stdndig und uberall
auftritt.

Mehrere Mechanismen sind an der Blasenbildung dbrekchende Wellen beteiligt. Der
Wasserstrahl, der auf dem Kamm einer fallendenhereden Welle entsteht, fallt und trifft auf
die Vorderseite der Welle auf, von der er untera@pund Tropfenbildung teilweise abprallt, um
danach erneut auf die Wasseroberfliche zu f&llerDieser Prozess kann sich mehrfach

wiederholen. Der Teil des Wasserstrahls, der dierflizhe durchbricht, tragt eine nach unten
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gerichtete Komponente des horizontalen Impulses sicih, wodurch eine Asymmetrie der
Impulstbertragung zwischen Luft und Wasser entstehtd fangt zwischen sich und der
Wasseroberflache Luft ein, die sich sofort in eineeBlasen auftefft”’. Der fallende Spray tragt

weiter zur Blasenbildung bei. AuRerdem wird Luftigehen der Vorderseite der Welle und dem
fallenden Wasserstrahl gefangen und der Anteilediesft, der nicht seitwarts entweichen kann,
zerbricht in eine Blasenwolke. Dieser Mechanismus wuch durch die Analyse von dem unter

Wasser erzeugten Gerausch bestatigt

Abb. 5: Blasenbildung durch eine
Welle kurz nach dem
Brechereignis”!

Ein ahnlicher lufteinfangender Prozess begleitekl@inerem Ausmald das Auftreten von
rollenden brechenden Wellen. Eine Luftschicht wicth der heranrollenden Krone aus Luft und
Wasser aufgenommen und filhrt so zu einem Luftvohamteil von mindestens 8 % in der
Krond®Y.,
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2.3.2. Evolution

Die meisten bei der Wellenbrechung entstandeneseBlaind sehr klein, aber den Grol3teil
des Luftvolumens machen relativ gro3e Blasen mitcBmessern um 1 mm aus. Grol3ere
Hohlraume mit mehreren Millimetern Durchmesser weardvon starken Scheerkraften
auseinander gerissen. Der Grenzwert fur den Radnes Blase, die nicht fragmentiert wird, ist
die sog. Hinze-Stuf¥!. Sie berechnet sich aus Flissigkeitsdichte, Clmréinspannung,
turbulenter Beschleunigung, Losungsrate und Vigkbsiln SuRwasser tritt dieser Effekt
hingegen nicht auf. Die Begriindung dafir liegt emdEinfluss von geldsten Salzen auf die an
der Blasenoberflache wirkenden Krafte. In Salzwassedieren Deformationen der Oberflache
dazu, sich immer mehr auszuweiten, so dass eiffgedgBbase zerreiRen kann und dabei viele
deutlich kleinere Blasen bildet.

Die meisten der grof3eren Blasen steigen in eineardischen Wolke direkt hinter der
brechenden Welle schnell zur Oberflache. Die kieneBlasen haben jedoch weniger Auftrieb
und werden deswegen allgemein tiefer, teilweiserexehMeter, ins Wasser eingerthrt und dort
verteilt. Wahrenddessen kdnnen sich kleine Partikel geldste organische Substanzen an der
Blasenoberflache ansammeln. Aul3erdem findet eingskmer Gasaustausch Uber die
Blasenoberflache statt, so dass sich Grofe undn#usasetzung der Blase kontinuierlich
andern. Der zusatzliche Druck der Wassersdule kamept die Blasen und kann die darin
enthaltenen Gase in die LOsung zwingen. Einigekl#neren Blasen l6sen sich dadurch ganz im
Wasser auf, die meisten werden jedoch von ihremtrigbf zur Wasseroberflache getragen,

wobei sie auch die an ihrer Oberflache gesammé&itdrstanzen mit sich transportieren.

2.3.3. Messung

Blasen sind in der aktuellen Ozeanographie untder@mm deswegen von grof3em Interesse,
weil sie einen signifikanten Einfluss auf akustisaind optische Eigenschaften des oberen Teils
der Ozeane ausliben, was auch fur diverse Remotsin§elnwendungen von Ozean-
Eigenschaften Implikationen hat. Aul3erdem spielee sine fundamentale Rolle bei
Austauschprozessen zwischen Ozean und Atmosphéhe,nur von Gasen, sondern auch - wie

in dieser Arbeit gezeigt wird — von anderen im Wasgeldosten Substanzen. Fur eine
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Quantifizierung aller dieser Effekte sind Kennteisg8ber Anzahl und GroRe der im Ozean
vorhandenen Blasen notig. Dies ist eine Motivafiondie Entwicklung und Verfeinerung neuer
und alter Methoden zur Blasenbestimmung.

Blasen konnen Licht brechen, da ihr Brechungsindet niedriger ist als der des
umgebenden Mediums und ihre Grof3e um einige Grd@eangen Uber der Wellenldnge von
Licht liegf®?. Eine Messung der Anteile des abgelenkten undktidirten Lichts liegt optischen
Methoden zur Bestimmung von Blasenanzahlen und &nég$teilungen zugrunde.

Die Blasenbildung durch Regen oder brechende Welereine wichtige Quelle von
Gerauschen im Ozean. Die Eigenschaften von BlaSehallwellen zu absorbieren oder zu
brechen, bieten eine Méglichkeit, um ihre Anzahtl @réRenverteilung tber eine Messung der
gebrochenen Schallwellen zu bestimmen. Diese Methoéignen sich vor allem fur
Luftvolumenanteile von I8 bis 10° und Blasenradien von einigen Mikrometern bis hin z
Millimetern. Fir Messungen in brechenden Wellen, di® Luftvolumenanteile 10 % oder mehr
betragen kénnen, werden die optischen Methodeneretet.

Sowohl die optischen als auch die akustischen Misgihavurden vielfach verbessert und
verfeinert und sind heute die am haufigsten verwwsrd Herangehensweisen bei der
Blasenmessurﬁgﬁ]. Eine weiter Mdglichkeit zur Blasenbestimmung éiet fotografische
Methoden, die zwar gute Ergebnisse liefern, deremwekdung aullerhalb des Labors aber

schwierig isf”.

2.3.4. Anzahl und GroRRenverteilungen

Mit den in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Methodenden zahlreiche Blasenmessungen
im Labor und im Ozean, teilweise in brechenden ®velldurchgefiihrt. Siems bestimmte
Blasengrof3enverteilungen in einem Wind-Wellen-Kamél einer photographischen Methode in
Abhangigkeit von Windgeschwindigkeit, Uberstreiciga des Windes und Tiét8. In Abb. 6
sind die Ergebnisse der Messungen bei einer kaestanberstreichlange von 11,5 m fir sechs
verschiedene Windgeschwindigkeiten zwischen 9 uhdnis jeweils fur die Tiefen 0,30 m und

0,05 m zusammengefasst.
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Abb. 6: BlasengroR3enverteilungen bei verschiedenen Tiefad Windgeschwindigkeiten,
gemessen im Wind-Wellen-Kanal der Universitat Hargbubei einer
Winduberstreichlange von 11,5/

Die Startpunkte der eingezeichneten Geraden markigeweils die Maxima der
BlasengroRenverteilungen bei der jeweiligen Windgesndigkeit. Blasen mit kleinerem
Durchmesser waren jeweils nur in sehr geringer BAhzerhanden, so dass sie in dieser
Abbildung nicht bertcksichtigt wurden. Fur die VWedberhalb des Maximums wurden jeweils
alle Daten nach dem Prinzip der kleinsten Fehletaia durch je eine Kurve der Form

N(r) = AG® (Gl. 5)

angepasst, wobei N die Anzahl der Blasen, r deséBleadius und A und B Konstanten sind. Fur
B ergab sich nahezu unabhangig von der Windgescligkeit ein Wert von -3 0,2.

Die Maxima der Blasenverteilungen liegen fur allénigeschwindigkeiten ungeféhr bei
einem Durchmesser von 0,1 mm, wobei mit zunehmend&mndgeschwindigkeit

erwartungsgemal auch die Menge der Blasen zuniBimmMaxima der Blasengré3en, die in der
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Abbildung die Endpunkte der Geraden darstellegeliebei einer Wassertiefe von 0,30 m je nach
Windgeschwindigkeit in einem Durchmesserbereich @@hbis 1 mm und bei einer Wassertiefe
von 0,05 m je nach Windgeschwindigkeit in einemdbunesserbereich von 0,8 bis 3 mm, wobei
die Obergrenzen dieser Bereiche jedoch nur noatr ¢léufigkeit von ca. I Blasen pro Liter
entsprechen.

Die Tiefenabhangigkeit der Blasenhaufigkeit ist éimen Blasendurchmesser von 0,3 mm

und eine Uberstreichlange von 11,5 m in Abb. 7 genaufgeschliisselt.
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Abb. 7: Tiefenabh&ngigkeit der Blasenh&ufigkeit bei eif@anichmesser von 0,3 mm und einer
Uberstreichlange von 11,5 m mit zunehmender Wim:igmmdigkeifg‘”

Zum einen wird aus dieser graphischen Darstelletg gut deutlich, dass erst ab einer
Windgeschwindigkeit von 13 m/s ein signifikanter sNieg der Blasenmenge stattfindet, zum
anderen wird gezeigt, dass die Blasenanzahl mielmender Wassertiefe ungefahr linear
abnimmt. Es existiert auch eine nahezu lineare Abigieit der Blasenanzahl von der

Uberstreichlange des Windes. Allerdings beginntBlasenbildung bei Windgeschwindigkeiten
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< 19 m/s uberhaupt erst bei einem gewissen Wert ,>dé& von der jeweiligen
Windgeschwindigkeit abhéngt.

Deane et af” fuhrten fotografische Blasenmessungen im LabaWatlen kurz nach ihrem
Brechen durch. Sie fanden fir die GroR3enverteiloryeei unterschiedliche Gesetzmaligkeiten,
je nachdem ob es sich um Blasen mit Radius gro@er kieiner der Hinze-Stufe handelt. Fur
kleinere Blasen stellten sie fest, dass die Haaftghkit ¥ mit a = -3/2 abnimmt, wahrend dies
bei sehr groRen Blasen nitmit B = -10/3 der Fall ist (Abb. 8).
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Abb. 8: Aus 14 Brech-Ereignissen gemittelte Blasengrof¥gemeng. In dem Kastchen ist zum
Vergleich zusatzlich die BlasengroRenverteilungsispater dargestéift

Bei entsprechenden Messungen im Ozean, 30 cm ein&r brechenden Welle, wurden die
in Abb. 9 dargestellten BlasengroR3enverteilungenmagsen. Es sind jeweils die
GrolRRenverteilungen zu drei verschiedenen Zeitpunktegz nach der Wellenbrechung gezeigt,
die sich durch abnehmenden Luftvolumenanteil van % tber 2,7 % bis hin zu 0,73 %

unterscheiden. Die Haufigkeit der Blasen mit Ra#lieser der Hinze-Stufe nimmt jeweils mit
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r* ab, die der Blasen mit Radius groRer der HinzéeSit *. Die Anderungen von undp tber

die drei Messungen zeigt an, dass grofl3ere Bladamelber zur Wasseroberflache steigen und
somit aus dem beobachteten Raum entfernt werden.

Abb. 10 zeigt BlasengroRenverteilungen, aufgesekltismach unterschiedlichen Tiefen. Mit
zunehmender Tiefe nimmt die Blasendichte fur allasBngré3en ab. Aus dem Diagramm sind
auch fur einige Blasengrof3en die maximalen Tielbehzu denen sie eingerthrt werden kdnnen,

ablesbar.

2.3.5. Mechanismus des Zerplatzens

N

Jet Drops
Film Drops
Q.. o O
. oo
) Fo
N R r.l{r_.jfg
_O__,...—_.,_I :..-_'II. .-'"__ ‘O

Abb. 11: Mechanismus des Zerplatzens von Luftblasen an d@es@oberflactié’

Wenn eine aufsteigende Luftblase die Wasserob&dl&creicht hat, zerplatzt sie dort nach
dem in Abb. 11 dargestellten Mechanismus. Die obdrerflache der Blase bewegt sich tber die
Wasseroberflache hinaus und bildet ein sog. ,Filap‘C Dieses zerplatzt, wobei eine Anzahl

kleiner ,Film Drops*“ gebildet wird. In einigen Fah kdnnen dabei viele sehr kleine Tropfen mit
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Durchmessern kleiner dm entstehen, wahrend die Tropfen in anderen F&katien um die 10
pm aufweisen. Film Drops werden nicht hoch in didtlgeschleudert, sondern fallen schnell
zurick zur Wasseroberflache. Sie sind wesentliclivarantwortlich dafir, dass an der
Blasenoberflache adsorbierte Verbindungen an dess@/a uft-Grenzschicht akkumuliert
werden.

Nachdem das Film Cap zerrissen ist, bleibt ein Huimh, der in sich zusammenfallt, was
dazu fihrt, dass ein sog. ,Worthington Jet* senikrdn die Luft geschleudert wird. Dieser
zerfallt in mehrere Jet Drops mit Radien, die tgpex Weise ungefahr einem Zehntel des Radius
der Mutterblase entsprechen. Sie sind mit Substarazeyereichert, die mit der Blase zur
Wasseroberflache transportiert wurden oder schotkearwWasseroberflache angesammelt waren.
Deswegen sind sie entscheidend fir die Uberfuhdigger Substanzen in das durch sie gebildete
Aerosol und somit in die Atmosphére.

Die Hohe, bis zu der der héchste Jet Drop geschréudird, ist eine Funktion der
BlasengrofRe. Ab einem Blasendurchmesser von can@ &xistiert eine lineare Beziehung, wie
in Abb. 12 dargestellt®.

Je hoher Jet Drops in die Luft geschleudert werdemso leichter kdnnen sie vom Wind
erfasst werden und ein Aerosol bilden. Das ledtenalass grof3ere Jet Drops starker zum

Transport von im Wasser geldsten Substanzen iAtd@sphare beitragen.
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Abb. 12: Abhangigkeit der Hb6he des am hdchsten geschleudelst Drops von der
BlasengroRe”
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Auch der Durchmesser des am héchsten geschleuddgenDrops steht zu dem
Durchmesser der Blase, aus der er entstand, in Bemehung, die ab einer Blasengrof3e von ca.
0,5 mm linear ist (Abb. 15§,
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Abb. 13: Abhangigkeit der Jet Drop-GroRe von der BlasengtdR
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Abb. 14: Abbhangigkeit der Anzahl von Jet und Film Drops aer Blasengro@8!

Die Anzahl der Jet und Film Drops, die beim Zez#at einer Blase gebildet werden, ist

ebenfalls vom Durchmesser der jeweiligen Blase adpiga Mit zunehmendem Durchmesser der
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Mutterblase nimmt, wie in Abb. 14 gezeigt, die Anizder Film Drops zu, wahrend jedoch die
Anzahl der Jet Drops abnimmit.

Da die Jet Drops die wesentlich grof3ere Rolle & dntersuchten Transport-Prozessen
spielen, ist dies eine Tatsache, die der Tendeags @rol3ere Blasen mehr zum Transport

beitragen, entgegenwirkt.

2.4. Windwellen im Ozean

2.4.1. Allgemeines und Einteilung

Wasser bewegt sich allgemein sehr leicht. An seeerflache wirken auf dem Ozean
diverse Krafte. Dazu zahlen Auftriebskrafte durcardunsten und Strahlung, Druckgradienten
und besonders Winddruck. Schon geringer Wind veadhtsdie Bildung von Wellen. Das gilt
auch dann, wenn sich Ort und/oder Zeitpunkt dedréigins des Windes von Beobachtungsort
und —zeitpunkt unterscheiden. Deswegen gibt es dmmh Ozean selten eine unbewegte
Oberflache.

Fur stehende Wellen gilt, dass sich das Wasseri datlet mit der Welle fortbewegt.
Vielmehr bewegt sich ein einzelner Punkt im Wasgenn ihn eine Welle passiert in Kreisform.

Die durchschnittliche Geschwindigkeit des PunktesWasseroberflache tst dabei
cp=THI/T (Gl. 6)
wobei H die Wellenhéhe und T die Periode ist. Daitdbhangig von T ist, gibt es viele
verschiedene Werte flrp.cDie Geschwindigkeit der Welleyclasst sich hingegen Uber den
Abstand L zweier Wellenberge voneinander berechnen:

ow = UT (Gl. 7)

Vergleicht man nun die Wassergeschwindigkeit mit \d&llengeschwindigkeit, so ergibt

sich:
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cplow = TH/L (GI. 8)

Hierzu besagt die Stokes-Theorie, dass das Verh&lth nie grof3er als 1/7 sein kann, was
fur co/low bedeutet, dass es nie groR3er als 3/7 werden kann.

Einzelne Wellengeschwindigkeiten sind jedoch schwestimmbar, da Wellen sich
meistens aus Interferenzen verschiedener kleindaten bilden. Bestimmbar ist dann eine
Gruppengeschwindigkeit. Dgy@roportional zu L ist, sortieren sich die Welleach Hohe.

Die beschriebenen Wellenbewegungen werden auf3gilenagert von der sog. ,Stokes-
Drift“. Verursacht vor allem durch Wind, bewegt Isidas Oberflachenwasser lateral zusatzlich
zur Wellenbewegung in Windrichtung, wobei die Bewesgsgeschwindigkeit mit zunehmender
Tiefe exponentiell abnimmit.

Die Steilheitd einer Welle lasst sich berechnen nach

8= HIL (Gl. 9)

Beobachtungen ergaben fikWerte zwischen 0,008 und 0,1. Die Stokes-Thearig sinen
maximalen Wert von 0,143 voraus, was 16° entspristitbmungen konned beeinflussen. Sind
sie der Bewegungsrichtung der Welle entgegen deticko fihren sie zu einer Vergrol3erung
von H und einer Verkleinerung von L und damit zoeeisteileren Welle. FlieRen sie in die
gleiche Richtung, in der sich eine Welle bewegt,iben sie entsprechend den umgekehrten
Effekt aus und fuhren zu einer flacheren Welle.

Eine Einteilung von Wellen kann nach ihrer Peridabev ihrer Frequenz vorgenommen
werde”!. Die von Wind erzeugten Wellen, die auch die Webind, die fiir die Blasenbildung
und damit fur diese Arbeit relevant sind, falletéiavor allem in zwei Kategorien.

Bei aufkommendem Wind sind die ersten entsteheMdelten Kapillarwellen. Sie haben
Frequenzen von 10 Hz und hoéher und sind maximakfidang und wenige Millimeter hoch.
Ihnen wirkt als ricktreibende Kraft vor allem didbéflachenspannung entgegen, deswegen
verschwinden sie wieder wenn der Wind aufhort.

Im Frequenzbereich kleiner 1 Hz spricht man vonvieadonswellen. Fir ihre Entstehung
ist ein Wind mit Geschwindigkeit grof3er als 1 médwendig. Wichtigste ricktreibende Kraft ist

fur sie die Gravitation. Im Gegensatz zu den Kapilellen werden sie aufgrund von
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Impulserhaltung jedoch auch weiter fortgesetzt, waer Wind wieder nachlasst. Dadurch lassen
sie sich in zwei Unterkategorien einteilen. ,Seadrden Gravitationswellen genannt, die noch
vom Wind beeinflusst werden. Sie sind vergleichseesteil und hochfrequent und andern sich
mit wechselndem Wind. ,Swell* werden hingegen diea@tationswellen genannt, die vom
Wind unabhangig geworden sind. Die Wellen, die emier Frequenz von 1 Hz — 10 Hz in den
Ubergangsbereich zwischen Kapillarwellen und Gadighswellen fallen, nennt man
Ultragravitationswellen.

Eine weitere Moglichkeit der Kategorisierung vorelWn ist die Einteilung in ,freie
Wellen®, die durch einen einmaligen Impuls verutdawerden, und in ,gezwungene Wellen®,
die von einer andauernden Kraft beeinflusst wer@sngibt aul3erdem progressive Wellen, deren
Profil sich im Gegensatz zu stehenden Wellen fardgt. Des weiteren unterscheiden sich
Tiefwasserwellen von Flachwasserwellen darin, ddas Verhdltnis der Abstande ihrer
Wellenberge zur Wassertiefe klein ist. Es ergelieh kurze Wellen im Vergleich zu langen

Wellen im Flachwasser.

2.4.2. Entstehung

Bei der Wellenbildung wird durch verschiedene Metstimen Energie vom Wind auf das
Wasser ubertragen. Ist die Windgeschwindigkeit grééls ¢, so kann dies einfach durch
Schieben an den Wellenbergen geschehen. Da Wincerinumbulent ist, gibt es dabei auch
immer Druckunterschiede, die die Wellenbewegunge#gn. Sind die Wellen erst einmal
gebildet, so erzeugen sie wiederum selbst Drucksectieede. Das Resonanzmodell besagt, dass
dabei exponentielles Wachstum maoglich ist, wennRlieckschwankungen mit den Wellen in
Phase liegen.

Energietibertragung findet auch durch Reibungszaitty $tierfiir ist es nicht notig, dass die
Windgeschwindigkeit gro3er alsvdst, denn die Energie wird auf einzelne Partiketriragen,
die sich ja mit der geringeren Geschwindigkeibewegen.

Verloren geht Wellenenergie hingegen durch Turtmdenm Wasser, die zum Beispiel bei
Wellenbrechung und Whitecaps entstehen und allgecheich die Viskositat des Wassers. Das
bedeutet, dass Wellen nicht beliebig grol3 werdenn&d. Wenn eine gewisse maximale

Wellenhdhe erreicht ist, fuhrt weitere zugefihrteefgie statt zu einer kontinuierlichen
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VergrofRerung der Welle zu einer Zunahme von L. Déximale Wellenhéhe wird nicht nur von
der Windgeschwindigkeit, sondern auch vom Fetch @trecke, die der Wind tber das Wasser
streicht) und von der Dauer des Windes bestimmbr&8ochen Sturmwellen beispielsweise einen
Fetch von mindestens 1000 km um ihre maximale H&iheichen zu kénnen. Da in Nord- und
Ostsee hierfur nicht ausreichend Platz ist, engstetort auch keine wirklich groRen Wellen. Die
hier beobachteten maximalen Wellenhéhen entstetatiessen durch Uberlagerung mehrerer
Wellen mit verschiedenerwc Die Hohe der grof3ten verlasslich gemessenen Wetlégt mehr
als 33 m. Mit zunehmender Hohe einer Welle wachshaler Abstand der Wellenberge und er
wachst auch dann weiter, wenn die maximale Hoheiahtr ist. Doch auch hier gibt es je nach
Fetch einen Grenzwert. Im relativ engen Mittelmieetragt dieser beispielsweise knappe 100 m,

wahrend im Atlantik mehr als 800 m erreicht weréénnen.

2.4.3. Vorhersage und Messung

Eine Vorhersage der Wellenbildung ist auf3erst konget und gestaltete sich lange Zeit
entsprechend schwierig. Anfang des 20. Jahrhundszteerkte der Nobelpreistrager Lord
Rayleigh dazu, dass ,das grundlegende Gesetz diéenhiddung im Ozean das offensichtliche
Fehlen jeglichen Gesetzes ist.” Spatestens im BweWeltkrieg wurde die Vorhersage von
Wellen aber dufRerst wichtig, als es um die Landumy alliierten Truppen an franzésischen
Stranden ging. Sverdrup und Munk wurden in diesemsamhmenhang beauftragt, ein
Vorhersagemodell fur Gravitationswellen zu entwinké&ie verwendeten dafir viele statistische
Werte, zum Beispiel die durchschnittliche Wellenbdes grol3ten Drittels der Wellen. Durch
zahlreiche Vereinfachungen gingen dabei jedoch mibslkee Eigenschaften der Seeoberflache
verloren.

Die Pierson-Neumann-Theorie baute dieses Modell Siesbenutzt stochastische Prozesse,
ohne dabei die klassischen Bewegungsgleichungerertetzen. Als ordnendes Prinzip liegt ihr
das Energiespektrum und eine multivariante staten&ahrscheinlichkeitsstruktur der Raum-
Zeit-Funktion, die nur von Unterschieden in den iRaund Zeitkoordinaten abhangt, zugrunde.

Andere Modelle benutzten die Summe unendlich vi€lauswellen und das resultierende
Interferenzspektrum um die ungleichmafiige Meeraflélohe zu simulieren. Dabei entsteht ein

Amplitudenspektrum, das die Oberflachenkonfiguratieschreibt und sich beispielsweise als
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GaulR3-Verteilung darstellen lasst. Eine andere Hefaensweise ist, zuerst die Oberflache zu
beschreiben und sie dann aufzuschliisseln und nadktinen zu suchen, deren Uberlagerung
diese Oberflache ergibt.

Aus diesen Modellen lie3en sich verschiedene Dmagra fur die Abhangigkeit der
Wellenhdhe von der Windgeschwindigkeit ableitenm®@msam ist ihnen vor allem, dass sie
deutliche Abweichungen zu tatsachlichen Messungeon VWVellenhéhen aufweisen.
Unsicherheiten entstehen unter anderem durch vedsre Werte fur Luft- und
Wassertemperatur und die Hohe der Windmessung. Midelle gelten auch nur fur eine
.Steady-state-See"“, also erst nach einer gewiss®nh rdit konstantem Wind und nach einem
bestimmten Fetch, dessen Wert abhangig von der gisahwindigkeit ist. Aufgrund von
unterschiedlichen Bedingungen in verschiedenendregi gibt es deswegen auch keinen Grund
zu der Annahme, dass dasselbe Modell fiir verscheeBegionen gilt.

AuBer dem Modell fur eine bestimmte Region musseiile Wellenvorhersage aul3erdem
die Fortbewegung der Wellen in andere Regionendisithtigt werden. Und da viele Punkte
der gewilnschten Vorhersagen im flachen Wassemljedje Modelle aber nur fir tiefes Wasser
gelten, muss zusatzlich die Brechung der WellerUamtergrund mit in Betracht gezogen werden,
die von den Eigenschaften der Welle, ihres Einfatikels und der genauen Tiefenkontur
abhangt.

Umfangreiche Daten flir neue Herangehensweisen erdillenvorhersage lieferte das
»~Joint North Sea Wave Project* (JONSWAP). Aufbauend der Beschreibung eines zufalligen
Wellenzustandes mit Hilfe der nicht-linearen Sclm@dr-Gleichung, konnten damit durch nicht-
lineare spektrale Zerlegung Vorhersagen von Vorkemnund Hohe von grol3en Wellen
getroffen werdef®*!.

Li und Huang leiteten ein lineares Ozean-Atmospiimeplungsmodell hé&®®. Daraus
konnte ein stochastisch-dynamisches Modell entitickerden, dessen zeitabhangige Lésungen
mit Hilfe der Fokker-Planck-Gleichung und der quemhechanischen Methode erhalten
wurded’®!. Die Analyse dieser Losungen zeigt, dass das Klstam sich im Grundzustand wie
in einer Brownschen Bewegung verhalt. Damit wiré @rundlage fur die Anwendung von
Hasselmann'’s stochastischem Klimamodell auf didéiebrhersage gelegt.

Im Gegensatz zu den erwdhnten theoretischen Vadpemsodellen besteht auch die
Mdoglichkeit fur eine direkte Messung mittels abkidien Radarsystemen oder eine Messung von

Brech-Ereignissen mit infrarot-,remote sens#ﬂi‘}. Diese Methode basiert auf der Energie-

43



Zerstreuung bei einem Brech-Ereignis. Die Tempegaterungen, die mit der Unterbrechung
und Rickbildung der Oberflachengrenzschicht eirgtezg, kbnnen mit einem Infrarot-Sensor

aufgezeichnet und somit die Wellenbrechung quarsiti werden.

2.4.4. Brech-Ereignisse

Das Brechen von Wellen im Ozean spielt eine gro@éemei diversen Prozessen, die mit
Ozean-Atmosphéare-Austausch in Verbindung stehen.filbst dazu dass eine maximale
Wellenhdhe nicht tberschritten wird, ist eine Qeielbn Turbulenzen, verteilt Wellenenergie,
trdgt durch Impulstibertragung zur Stromungsbildupg, erzeugt Gerausche, ermdglicht
gréReren Gasaustausch und ist schliel3lich auayrdlige Quelle fir Luftblasen im Ozean.

Die Bedingung fir ein Brechereignis ist, dass dtikRelgeschwindigkeit auf dem
Wellenkamm gleich oder grof3er der Phasengeschwkieddider Welle sein muss. Wellen kdnnen
aufgrund von konstruktiver Interferenz und durch IlfeWellen-, Wellen-Stromungs- und
Wellen-Wind-Wechselwirkungen brecH¥. UngleichméaRige Wellenverteilung kann dazu
fuhren, dass Wellenenergie in einer relativ kleirfRegion gebindelt wird, so dass grol3e
Unregelmaligkeiten beim Brechen auftreten. Stabsknalysen haben gezeigt, dass auch bei
relativ geringen Werten vod aufgrund zahlreicher Instabilitdtsmechanismen Biignisse
eintreten konnét¥. Laborexperimente haben bestatigt, dass Brechyfissie tiber ein groRes
Spektrum von Steilheiten stattfinden konh&h Vorhersagen der Brech-Ereignisse aufgrund von
0 sind also abhangig von diversen weiteren Faktanater anderem der Gréf3e der Welle. Die
Vielzahl nichtlinearer Abhangigkeiten verhindere diollstandige Vorhersage des Verhaltens von
Wellen. So ist es immer noch nicht mdglich, gen&ymamik und Vorkommen von Brech-
Ereignissen mathematisch zu beschreiben.

GrolRRere Brech-Ereignisse konnen mit bloRem Augeaguder Bildung von Whitecaps erkannt
werden, die durch ins Wasser eingertihrte Luft ehtst und eine Lange von 1 m — 100 m haben
kénnen. Daflr ist eine Windgeschwindigkeit von uape 3 m/s notig. Allerdings brechen
Wellen auch schon bei niedrigeren Windgeschwindigkeund in Mal3stdben im Zentimeter-
Bereich, die nicht mehr gut beobachtet werden kionks ist sowohl von der Definition her als
auch bei der Beobachtung schwierig, zwischen bretdme und nicht brechenden Wellen zu

unterscheiden. Eine Mdglichkeit zur Messung von cBfEreignissen bietet der
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Luftvolumenanteil der dabei ins Wasser eingerihtigitblasen. Mit dieser Methode wurden die
in Abb. 15 dargestellten Zahlungen in Abhangigkeih Windgeschwindigkeit und Wellenhthe
erstellt.

Grol¥flachigere Messungen machen hingegen eine Bbetlrey aus der Luft notwendig.
Melville und Matusov schlossen aus solchen Beolhagsn auf einige allgemeine
Beziehungel®®. Demnach ist die gesamte Lange von brechendenemehten pro Flache
proportional zur dritten Potenz der Geschwindigkeibbei sie hauptsachlich von langsamen
kurzen Wellen ausgemacht wird. Aul3erdem ist siebepnbachteten Geschwindigkeitsbereich
eine exponentielle Funktion der Geschwindigkeit Wégllenfronten. Dabei darf jedoch nicht
vergessen werden, dass regionale Unterschiede egmelen Einfluss haben, was zu
Abweichungen von diesen Beziehungen fuhren kann.

Wie brechende Wellen zu Blasenbildung fuhren, wurdeeits in Abschnitt 2.3.1 gezeigt.
Diese Prozesse sind zwar noch nicht vollstandigstaaden, aber einige allgemeine
Abschatzungen kénnen vorgenommen werden. Aul3erteibKrone einer brechenden Welle
l&sst sich die Konzentration der durch sie verdrsacBlasen mit einem Radius r in einer Tiefe h

typischer Weise durch folgende Verteilung besclemdib:
N Or* exp(-h/h) (GI. 10)

wobei hy eine Grenztiefe ist, fur die bei normalen Bedirgem 1 m ein typischer Wert ist.

Dies gilt fir Radien bis 3am, wobei es meist ein Maximum bei @b gibt.
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Da brechende Wellen die Hauptquelle von Luftblasen Ozean sind, ist klar dass
Blasenkonzentrationen in der Nahe einer brecheMdehe wesentlich erhoht sind und dass
vermehrt groRere Blasen auftreten. Ahnlich wieldiechende Wellen lasst sich deswegen auch
hier eine Beziehung zur Windgeschwindigkeit aufstel Laut Woolf” nimmt die Eintragsrate
von Blasen in das Wasser proportional zur drittdarovierten Potenz der Windgeschwindigkeit
zu. Da die Einrthrtiefe der Blasen auch mit der dgeschwindigkeit zunimmt, wird die
Blasenkonzentration in verschiedenen Wassertiefieh atark von ihr beeinflusst, wodurch fur
die Blasen auch unterschiedliche lange Aufstiegswesntstehen. Eine entsprechende
Abhangigkeit von der Windgeschwindigkeit gilt demhaauch fur Prozesse wie den Ozean-
Atmosphéaren-Austausch, die von Luftblasen angetrieberden. Demnach ist zu erwarten, dass

Sturme solche Prozesse stark beschleunigen.

2.5. Aerosole

2.5.1. Definition und Einteilung

Die Atmosphére besteht aus 76-78 % Stickstoff, 202 Sauerstoff, 0,9 % Argon und
diversen anderen Gasen in geringen Konzentratiodamynter 0,04 % Kohlendioxid, und
aul3erdem aus nicht gasférmigen Substanzen, die kleiaran Volumen und Masse sind, aber
eine wichtige Rolle in vielen meteorologischen Rssen spielélt®. Dazu zahlt beispielsweise
Wasserdampf, der in allen Phasen — gasformig,ifiised fest — in sehr variablen Mengen bis zu
4 % enthalten sein kann und somit auch eine wieh®plle bei der Betrachtung von Aerosolen
spielt.

Ein Aerosol ist ein kolloides System, in dem kleimed sehr kleine feste oder flissige
Partikel suspendiert oder gelost &l Man kann Aerosole grundsétzlich in zwei Klassen
einteilen. Aerosole mit Kondensationskernen sintignidir die Wolkenbildung aus Wasserdampf
in gesattigter oder uUbersattigter Luft. Aerosolé @efrierkernen fihren hingegen zu Eisbildung.
Dabei gefrieren unterkiihlte Tropfen und bilden Esthklle, die fir die Entstehung von

Niederschlag nétig sind.
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Ein natiirliches Aerosol besteht aus Partikeln raidién im Bereich von 10— 10?cm in
einem Nuclei-Konzentrationsbereich von fast nut bin zu 4 * 18 pro Kubikzentimeter.
Aufgrund der grof3en Bandbreite dieses Spektrumd ®srin verschiedene Bereiche aufgeteilt,
die anhand ihrer Art, ihrer Herkunft und ihres Hisbes auf meteorologische Prozesse
unterschieden werden.

Partikel mit Durchmessern unter Quin werden Aitken-Kerne genannt. Grol3e Kerne fallen
in den Bereich 0,1 — gm, wahrend man bei Durchmessern Ubgn2von Riesenkernen spricht.
Das auf dem Ozean gebildete Aerosol fallt zum gni(3teil in den Bereich der grof3en Kerne,

obwohl in geringerer Konzentration auch Riesenkg@noeluziert werden.

2.5.2. Entstehung und Bedeutung

Priméare Aerosole werden dadurch gebildet, dasskBaxton Erde, Felsen, Wisten, Sea
Spray usw. vom Wind erfasst und in die Luft getragerden. Sie bestehen meist aus einzelnen
organischen oder anorganischen Verbindungen. In Aderosphare unterliegen die Partikel
diversen chemischen und physikalischen Prozesserkté8nen in der Gasphase an chemischen
Reaktionen beteiligt sein, in andere Partikel ob@pfen absorbiert werden, in die Stratosphare
transportiert werden oder durch Wechselwirkung det Erdoberfliche aus der Atmosphare
entfernt werden. Durch Oxidationsreaktionen, Artrerangsprozesse und reversiblen Transport
zwischen Gas- und Aerosolphase entstehen in komeqén Prozessen Sekundaraerosole, die
einen wesentlich gréReren Anteil am Gesamtaerdsiiés als Primaraerosdéte’.

Auf dem Ozean entsteht Aerosol durch an der Waksdtache zerplatzende Luftblasen
nach dem in Abb. 11 dargestellten Mechanismus wndhdSea Spray von brechenden Wellen.
Es besteht zu einem grol3en Teil aus Salzen undoisit hygroskopisch. Wenn die relative
Luftfeuchtigkeit in der umgebenden Atmosphére eibestimmten kritischen Wert Gberschreitet,
findet durch Aufnahme von Wasser eine Phasentransiimn von einem festen Partikel zu
einem wassrigen Partikel statt. Der Ozean ist diegthjuelle an solchen Kondensationskernen
fur die Wolkenbildung. Jedoch stellen auch anthgeppe Aerosole Kondensationskerne dar und
beeinflussen somit die Wolkenbildung und dadurathalas Klima.

Seit ungefahr 1980 haben sich die Emissionen vima@pogenen Aerosolen verandert. Vor

allem in besser entwickelten Landern ist aufgrundn vbesseren Verbrennungs- und
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Filtertechnologien der Ausstol? von groReren Aeptikeln mit Durchmessern von tUbepg
deutlich zurickgegangen. Partikel mit kleineren dbunessern gelangen jedoch nach wie vor in
die Atmosphare und nehmen in ihrer Konzentratiowéaziell Y. Studien zeigen, dass dies
in belasteten Regionen zu einer hoheren Sterblictigee in der Bevolkerung, besonders bei
Kindern und alten Menschen, fifhtt!, was den toxikologischen Effekt solcher Aerosaattich
macht. Die genauen Mechanismen der Prozesse, dierzarhdhten Sterblichkeit fuhren, sind
noch nicht vollstandig verstanden, jedoch konntarsafmmenh&nge zu mehreren Aerosol-
Parametern hergestellt werden, darunter PartikBégroPartikelform, elektrische Ladung,
Beschaffenheit der Oberflache, Loslichkeit und cisetre Zusammensetzdhd'.

2.6. Ozean-Atmosphare-Austauschprozesse

2.6.1. Gasaustausch

Die in der Atmosphare enthaltenen Gase sind inrseciteedlichen Mengen auch im Ozean
gelost. Ihre Konzentrationen werden durch in bdRiehtungen ablaufende Austauschprozesse
wesentlich mitbestimmt. Mechanismus und Kinetik sd®&e Austausches sind von grofer
Bedeutung fir biologische und meteorologische Vioggdin der Natur. Von besonderem
Interesse sind die Konzentrationen von Sauerstoff Kiohlendioxid aufgrund ihrer Rolle im
Biozyklus. Die Sauerstoffkonzentration im Wasset fér viele marine Organismen ein
essenzieller Faktor. Kohlendioxid ist in den letztéahren besonders auch aufgrund seiner
Eigenschaften als Treibhausgas im Gesprach. DemrOztellt einen groRen potenziellen
Speicher fur Kohlendioxid dar. Kalk bildende Organen kdnnen es dem Wasser entziehen und
als Carbonat ablagern, so dass das Wasser neuén#iolxid aus der Atmosphare aufnehmen
kann, was dem Treibhauseffekt und der aus ihmtieseriden Klimaerwarmung entgegenwirkt.
Tritt jedoch eine Uberséattigung des Wassers einkasm auch der Austausch in der anderen
Richtung Uberwiegen. Eine Erwarmung des Meerwassérsle diesen Vorgang beginstigen.
Eine Verdinnung des Meerwassers durch Schmelze®akappen flhrt aulRerdem zu einem

Absinken des pH-Wertes, was wiederum die Kalkbiggarschwert.
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Modelle der Austauschprozesse beschreiben die W#sdteaten allgemein durch
Austauschkoeffizienten, die eine Funktion der Karteionsdifferenzen der Gase in den beiden
Phasen sind. Demnach wird ein Gleichgewichtszustargkestrebt, bei dessen Erreichen kein
Austausch mehr stattfindet.

Gasaustauschprozesse werden durch Blasenbildung beeinflusst, da durch die
Blasenoberflachen neue Grenzflachen zwischen deterbePhasen entstehen. Es findet eine
Diffusion von Gasen Uber diese Grenzflache statfhawv Richtung und Austauschrate von den
Konzentrationen in den beiden Phasen und vom Taatmpchanismus abhéngen. Die in einer
Blase enthaltenen Gase sind komprimiert, so dasPRaltialdruck den entsprechenden Wert in
der Atmosphéare Ubersteigt. Dies fiihrt dazu, dasasdBl eine Ubersattigung der oberen
Wasserschichten mit Gasen verursachen. Viele Bl&Ssmen sogar vollstandig in Losung
gezwungen werden. FiUr die Quantifizierung des Gsaasches ist dann aul3er dem
Austauschkoeffizienten auch ein Faktor zu beriutkgen, der die Séattigungsanomalie
beschreib?”). Die Loslichkeit des betreffenden Gases ist hiertaiirlich eine entscheidende
GroRRe. Fur relativ gut wasserlosliche Gase, wispieisweise Kohlendioxid, ist die durch Blasen
verursachte Sattigungsanomalie praktisch vernasigldar. Fur schlechter |6sliche Gase, wie
beispielsweise Sauerstoff, ist sie hingegen sipuifi, besonders bei starkem Wind.

Gasaustauschkoeffizienten werden oft basierend aer Windgeschwindigkeit
geschatZt*¥. Sie steigen mit der Windgeschwindigkeit stetig\anbei der Anstieg steiler wird,
wenn der Wind stark genug fir Wellen- und Blasehinp ist. Eine feste Beziehung existiert in
naturlichen Gewassern, die immer auch Oberflacmeafenthalten, nicht.

Einige Modelle versuchen, den Gasaustausch ubenfl@tieenerneuerung durch turbulente
Aufstromungen vorherzusagen. In den meisten Falieth jedoch davon ausgegangen, dass der
Gasaustausch durch eine sehr dinne Grenzschidtiind&t, in der turbulente Bewegungen
unterdrickt werden und stattdessen molekulare §idfuvorherrscht. Aero- und Hydrodynamik
bestimmen Gradienten und Dicke dieser Schicht,dgie Flaschenhals fur den Gasaustausch
darstellt. Verschiedene Modelle stimmen darin (iberevon welchen Parametern
Konzentrationsprofile und Austauschkoeffizienteh&igen. Trotzdem weichen die Vorhersagen

teilweise um einen Faktor 3 voneinandétab
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2.6.2. Austausch von geldsten Substanzen

Fir nicht gasférmige Substanzen gilt zunachst t&shg Prinzip wie fur geloste Gase. Sie
verteilen sich auf die Kompartimente Luft und Wassebei ein Gleichgewicht angestrebt wird,
dessen Lage durch die Henry-Koeffizienten gegeberWie in Abschnitt 2.2 beschrieben, spielt
die durch das Henrysche Gesetz beschriebene Diffusi Vergleich zu dynamischen Prozessen
jedoch eine untergeordnete Rolle. Wie auch fir Gasaustausch tben hier Luftblasen einen
grofRen Einfluss aus. Nach dem in Abschnitt 2.3.8cheebenen Mechanismus kénnen sie an
ihrer Oberfliche im Wasser geléste Substanzen lidsen, sie zu Wasseroberflache
transportieren und beim Zerplatzen mit den Jet BriopLuft und Aerosol transportieren. Da
dieser Prozess nur in einer Richtung ablauft, isttchnsportierte Menge dabei zwar abhangig
von der Konzentration der betreffenden Verbindumg Wasser, nicht jedoch von der
Konzentration in der Luft und somit auch nicht viier Gleichgewichtslage. Sea Spray entsteht
aul3erdem beim Brechen von Wellen, wenn Whitecapddge werden und Gischt direkt vom
Wind erfasst wird.

Diese beiden Mechanismen stellen die wichtigsterg@Mér den Transport von im Ozean
gelésten Substanzen in die Atmosphéare dar. Auctst8nben, die im Wasser aufgrund ihrer
physikalischen Eigenschaften teilweise oder voremeg an Partikel gebunden vorkommen,
werden auf diese Weise transportiert, da die Rdrékenfalls an Blasenoberflachen adsorbieren
und nach dem gleichen Mechanismus in die Atmospbélangen kdnnen. Die Tendenz einer
Verbindung, in Wasser und Luft an Partikel zu adswen, kann jedoch die Austauschrate

beeinflussen.

2.6.3. Nasse Deposition

Ebenso wie Luftblasen und Seaspray den Transpargetisten Substanzen vom Ozean in
die Atmosphare Uber die durch eine Gleichgewichsdellung bestimmte Rate hinaus
beschleunigen, geschieht dies in der umgekehrtehti®ig durch nasse Deposition. Je nach
Wasserloslichkeit konnen sich in der Atmospharéhatene Verbindungen in verschiedenem
Ausmal in fallenden Regentropfen l6sen und werdem dnit ihnen bis zur Wasseroberflache

getragen, wo sie vom Ozean aufgenommen werden.diesowohl fir die Gasphase und darin
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geloste Verbindungen als auch fur Aerosole undatikel gebundene Verbindungen. Besonders
aus Aerosolen kann Regenwasser darin enthaltengindengen besonders gut 165} Ein
Regen-Ereignis kann somit einen Grol3teils des Atsasus der atmospharischen Grenzschicht
entfernen und fur eine zeitlich begrenzte starkeabume des Eintrages diverser Verbindungen in
den Ozean sorgen.

Die Belastung der Ozeane mit vom Menschen herdfestelKontaminanten rickte
besonders Ende des 20. Jahrhunderts in das Ligetradinen Interesses. Da schnell klar wurde,
dass der Transport Uber die Atmosphare fur eines3@il der relevanten Substanzen einen
deutlich groReren Eintragspfad in den Ozean dérstisl der Transport Gber Flisse, hatte dies
vermehrte Studien ebendieses Prozesses zur£8igbie naheliegende Vermutung, dass die
vom Regen aus der Atmosphare in den Ozean trampertSubstanzmenge von der
Konzentration der jeweiligen Verbindungen in demasphére abhangt, konnte zwar bestatigt
werden, allerdings handelt es sich hierbei nicht eme lineare Beziehung. Verschiedene
Konzentrationen in den verschiedenen Luftschichteays denen die Verbindungen
unterschiedlich gut ausgewaschen werden kénnenhenaeine Vorhersage schwierig. Nicht
zuletzt hangt die auf diese Weise transportiertebstBunzmenge auch stark von der
Niederschlagsmenge ab. Dies hat zum einen zur Foligss aufgrund schwankender
Niederschlagsmengen auch der Eintrag relevanterbiMiungen in den Ozean grol3en
Schwankungen unterliegt, sowohl kurzfristig als hraunach verschiedenen Jahreszeiten
aufgeschlisselt. Zum anderen wird klar, dass Tatmzesse durch nasse Deposition aufgrund
der groReren Niederschlagsmengen in tropischen &€®wé eine wesentlich grolRere Rolle
spielen als beispielsweise in der Nordsee. In Msdgemodelle missen dementsprechend
klimatologische Daten mit einbezogen werden.

Studien, die sich speziell mit dem atmosphéarisdbiatrag von Xenobiotika in den Ozean
beschétftigten, kamen zu dem Schluss, dass nassesib@p die wichtigste Eintragsquelle fir
diese Verbindungen darstéftf. Duce et al. stellten mit Hilfe der Ergebnisse lede
Konzentrationsmessungen von Xenobiotika in Ozeath Atmosphare unter Beriicksichtigung
von meteorologischen Daten und mit Hilfe diverserainfachungen in den 1990er Jahren eine
Bilanz fir eine Anzahl an relevanten Kontaminantenf''”. Aufgeschliisselt nach
Ozeanregionen wird dabei fir jede untersuchte Vielimg ein Wert fir den Gesamttransport pro
Jahr und den Transport pro Flache und Jahr vonAtmosphére in den Ozean durch nasse

Deposition gegeben. Fur die Summe aller HCHs wetsgelsweise fur den Nordatlantik ein
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Transport von 8,5 * T0kg/yr angegeben, was bezogen auf die Flache eillerhvon 16ug/yr
m? entspricht. Fiir den gesamten Ozean weltweit witdAéert von 4,8 * 18 angegeben, was 13

Hg/yr nf entspricht.

2.7. Oberflachenfilme

2.7.1. Entstehung und Vorkommen auf dem Ozean

Fur die Entstehung von Oberflachenfilmen sind diehenaktive Substanzen, die sich
durch eine polare Kopfgruppe und einen im Verglalelau langen unpolaren Rest auszeichnen,
verantwortlich. Solche Verbindungen sind zum Teilhaopogenen Ursprungs und werden unter
anderem uUber Flusse in den Ozean eingetragen. &entlicher Anteil der oberflachenaktiven
Substanzen ist jedoch auch biogenen Ursprungsoplayikton, Zooplankton, marine Bakterien
und Fische stellen wichtige Quellen &4¥. AuRerdem gelangt auch iiber Staub aus der
Atmosphare oberflachenaktives Material in den OZ2&4nBei Windgeschwindigkeiten unter 7
m/s konnen Oberflachenfilme entstehen, indem siab Material aus vielen so gebildeten
Mikrotrépfchen zu einer sog. ,Monolayer, einer 8ttt aus nur einer Lage Molekilen,
zusammenschliel3t.

Biogene Oberflachenfilme bestehen zu einem grof&nalis Alkansaureestern, aber auch
Sterole und andere tetra- und pentacyclischen ¢&ipiceichern sich bevorzugt in
Oberflachenfilmen an. Diese Zusammensetzung ibtvdise ortsunabhangig, in der Nahe von
grol3en Eintragsquellen wie Flissen wird sie jedamhdiesen beeinflusst. Aufgrund des breiten
Spektrums an unterschiedlichen Quellen kdnnenksiatplexe Gemische aus oberflachenaktiven
Substanzen mit sehr unterschiedlichen Polaritéteharen Masen und Strukturen bilden, die im
Vergleich zu aus einzelnen Verbindungen besteheriddenolayers auch eine entsprechend
komplexe Reaktion auf Oberflachenveranderungeredé?@;]. Je nach Zusammensetzung werden
Oberflachenfilme innerhalb weniger Stunden odereTag l6slichen polaren Verbindungen
abgebaut, die sich im Wasserkorper verteilen.

wind und Wasserbewegung unter der Oberflache spiei@e groRe Rolle bei der

Anreicherung und Verteilung der oberflachenaktiv&mbstanzen. Deswegen ergibt sich eine
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raumlich inhomogene Verteilung. Jedoch sind obenié@aktive Substanzen in einer so grol3en
Menge vorhanden, dass praktisch die komplette Qieafiiche in unterschiedlichem Ausmal}

als von Oberflachenfilmen beeinflusst angesehexevekann.

2.7.2. Morphologie

Oberflachenaktive Substanzen zeigen auf der Wdssdlédache eine starke Tendenz zur
optimalen Verteilung. Nach Auftragen auf die Ob#sfe spreiten sie kreisférmig mit
exponentiell abnehmender Geschwindigkeit, die alcchWind und Wellen beeinflusst wird. Es
bilden sich Monolayers, die typischer Weise 2,47+#n dick sind.

Monomonekulare Oberflachenfilme &ndern die Strukier obersten Wasserschicht bis zu
einer Tiefe von einigen Mikrometern bis zu einigdrundert Mikrometef¥??. Das
Oberflachenpotential, das fur reines Wasser —180bmivagt, wird positiv und kann Werte tber
400 mV erreichen, die Oberflachenviskositat wirdédt und die Zeit fur die Ruckfuhrung bei
einer Storung der Struktur wird drastisch erHafit

Unterschiedliche Morphologien ergeben sich untedesam dadurch, dass dieselbe
filmbildende Substanz unterschiedlich an der GHéohke angeordnet sein kann. Statt einer
homogenen Verteilung ist auch Inselbildung mégligach der Winkel, den der hydrophobe Teil
zur Wasseroberflache einnimmt, ist variabel — ennk&®0° betragen, ist oftmals aber auch
niedriger.

Ein gutes Beispiel flur unterschiedliche Morphologieist Methyl-hexadecanoat
(Methylpalmitat, PME), das auch bei den im Rahmasseat Arbeit durchgefiihrten Versuchen
verwendet wird. Spreitet man es aus eimdfexan-Losung, so ergibt sich ein Oberflachenfilm
mit vielen kleinen Domé&nen, die sich bei Kompressiou grof3eren Flachen zusammen
schlieRef?¥. Es ergibt sich eine relativ rigide Struktur. Sfeman es jedoch aus einer Ethanol-
Losung, so entsteht auch ohne Kompression eine us@rdge Struktur mit einem
zweidimensionalen Netzwerk, die mit derjenigen Ymwogenen Oberflachenfilmen vergleichbar
ist. Die viskoelektrischen Eigenschaften untersidwei sich hier deutlich von denen beim

Spreiten aus-Hexan.
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2.7.3. Wellendampfung

Alkansaureester wie PME, die in biogenen Oberflatilmeen h&ufig vorkommen, werden
bei Kompression sténdig dehydratisiert und bei Ahsding wieder hydratisiert. Eine Erklarung
liefert der sogenannte flip-flop-Effekt: eine afterende Anderung der Orientierung der
Kopfgruppe zum Wasser hin und wieder von ihm weg,adif eine kompressionsbedingte E/Z-
Isomerisierung zurlckzufuhren ist. Der Effekt deeldMhda&mpfung ist mit diesem Ph&nomen
eng verbunden.

Welleninduzierte Kompression und Ausdehnung eineaamolekularen Oberflachenfilms
fuhren aulBerdem zu Konzentrationsgradienten, diedevum Oberflachenspannungs- und
Oberflachenpotentialsgradienten verursabfi@nDadurch werden longitudinale Wellen gebildet,
die den Fluss in der Oberflachenschicht veréand&ie. Folge ist, dass Wellenenergie im
Wellenlangebereich von Kapillarwellen und kurzera@ationswellen verteilt und abgefangen
wird und die Wellen gedampft werden. Die grofite l&felampfung tritt bei Wellenl&angen im
Bereich von 5 mm bis wenige Zentimeter auf. Did¥e&nomen wird Marangoni-Effekt genannt.

Auch die makroskopische Struktur der Oberflacherdilbeeinflusst die Dampfung von
Kapillarwellen, da die Wellen an einem zweidimensien kolloiden System, wie es ein
Oberflachenfilm darstellt, gebrochen werden konnBer Dampfungskoeffizient fur normale
oberflachenaktive Substanzen erreicht schon bdrigen Konzentrationen, die einer Monolayer
entsprechen, ein Maximum und bleibt bei weiterenzémtrationserhohung auf diesem Wert
konstant.

2.7.4. Einfluss auf Austauschprozesse

Substanzen, die zwischen Ozean und Atmosphare tausght werden, missen die
Wasser-Luft-Grenzschicht durchqueren, um von eikempartiment in das andere zu gelangen.
Wenn diese Grenzschicht durch einen Oberflachenfiladifiziert ist, hat das demnach auch
grolRen Einfluss auf die Austauschprozesse.

Gasaustauschprozesse hangen unter anderem mit aéreiR der Wasseroberflache
zusammen. Fir Gase, bei denen die Austauschrateemsagig kontrolliert ist, wird von

mehreren zusammenhangenden Mechanismen des Aumsgawmesgegangen, die von Wind und
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Wellen abhangen und durch Oberflachenfilme starldifiziert werdef?®. Entscheidend ist

unter anderem die Interaktion zwischen der windlogere Oberflachenschicht und dem
Wellenfeld. Es gibt Turbulenzen in Oberflichennédbed brechende Wellen fiihren zu
Blasenbildung und einer starkeren Durchmischung. chAudie Modifikation der

grenzflachenubergreifenden Hydrodynamik durch O#ehnkenfilme spielt eine wesentliche
Rolle.

Auch der Transport von Warme durch die Wasser-Qu#tnzschicht wird von
Oberflachenfilmen stark beeinflusst. Wie fir ders@sstausch ist auch hier eine Erneuerung der
Wasseroberflache entscheidend. Diese kann nacthiedenen Mechanismen abladtéf Bei
der ,totalen Erneuerung” werden Elemente der Oéehtt direkt gegen Wasser aus dem darunter
liegenden Wasserkdrper ausgetauscht. Bei der gekbm Erneuerung®, die im Normalfall
vorherrscht, geschieht dies nur mit einzelnen B&ex unterhalb der Oberflache. Bei der
surbulenten Diffusion® findet ein Transport nur @ molekulare Diffusion und Strémungen
und Wirbel, deren Intensitat sich zur Wasseroben#dhin asymptotisch Null ndhert, statt. Alle
Modelle ermdglichen in unterschiedlichem Ausmal} deansport von Wasser, Warme und
gelosten Substanzen an die Oberflache. Oberflatmentinterdriicken jedoch Turbulenzen und
wirken so der Oberflachenerneuerung entgegen, watAschraten deutlich reduziert.

Eine geringe Durchmischung der Oberflachenschiattirlert jedoch nicht nur den
Gasaustausch. Auch anderen gelésten Substanzersvadfgrund der gleichen Phanomene, die
zu weniger Oberflachenerneuerung fuhren, schwieggenacht, die Wasser-Luft-Grenzschicht
zu Uuberqueren. Hierbei kann auch die Morphologis ¢mveiligen Oberflachenfiims eine
entscheidende Rolle spielen. Es liegt nahe, dassndAbschnitt 2.7.2 beschriebenen rigideren
Strukturen den Austausch starker behindern alslecktrukturen.

Beeinflusst werden kann der Austausch von geloStgostanzen jedoch auch durch die
Tatsache, dass ein Oberflachenfilm die Anreicherung lipophilen Verbindungen in der
Grenzschicht foérdern kann. Bei einem Transport ldwaen zerplatzenden Luftblasen gebildete
Jet-Drops, mit denen Oberflachenwasser in die Qefchleudert wird und so in Form von
Aerosol in die Atmosphare gelangen kann, konnte awederum eine hdhere Austauschrate
bedeuten.
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3.Praktischer Teil — Labor

3.1. Wellenkanal

Alle Messungen im Labor wurden mit Hilfe eines Merisswellenkanals durchgefihrt, der
fur frihere Arbeiten im Arbeitskreis von Philippnge gebaut wurde und in Abb. 16 abgebildet
ist. Eine schematische Darstellung bietet Abb.Mif.Ausmal3en von 120 cm * 50 cm * 20 cm
fasst der Kanal ca. 70 L Wasser. Wenn destillievvasser verwendet werden soll, kann dies
direkt Gber eine Schlauch- und Rohrverbindung zuntspechenden Wasserhahn eingeleitet
werden. Analog kann der Kanal direkt in den Ausgasfieert werden, indem die Ventile

geoffnet werden, die den Hauptwasserkorper mit Aeslass verbinden.

Abb. 16: Wellenkanal
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Abb. 17: Schematische Darstellung des Wellenkanals

Wind — und somit auch Strémung und Kapillarwellenwitrd durch einen Ventilator
erzeugt, der zusammen mit einer verstellbaren Kade den Wind im gewtinschten Winkel auf
die Wasseroberflache leitet, in einem Aufsatz armgii ist. Da der Ventilator tber einen
Transformator an die Stromversorgung angeschlossekann die Drehgeschwindigkeit variiert
werden, was zu verschiedenen Windgeschwindigkéitier.

Ein Uberlaufbecken, das direkt mit dem Auslass weden ist, dient zur Reinigung der
Wasseroberflaiche. Uber einen um einige Zentimeteiedrigten Abschnitt der Trennwand
zwischen Kanal und Uberlaufbecken, kann bei eirfggggtem Ventilator und konstanter
langsamer Wasserzufuhr die oberste WasserschictiasnUberlaufbecken abflieRen, wodurch
sich eine Erneuerung der Wasseroberflache ergibt.

Im Bereich des Tropfenkollektors (Abb. 17), wo dfeobenahmen durchgefihrt wurden,
wurde aul3erdem eine ca. 1 m lange PlexiglasrohidearKanalboden angebracht, so dass sich
an dieser Stelle eine Wassertiefe von ca. 120 aibte(Abb. 18, Tiefenprofilréhre). Dies
ermoglichte eine Untersuchung von Blasen, die aosne groReren Spektrum von Tiefen zur

Wasseroberflache aufsteigen.
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Abb. 18 Seitenansicht des Wellenkanals mit Tiefenprafitg)

3.2. Versuchsaufbau

Zur Erzeugung von Blasen wurde Stickstoff aus ebrerckgasflasche verwendet. Das Gas
wurde Uber ein fein regelbares Ventil, mit dem @asfluss eingestellt werden konnte, in ein ca.
2 m langes Rohr geleitet, an dessen Ende DusenkdjtfeLochern verschiedener Grol3e
aufgeschraubt werden konnten (Abb. 19). Die veestdnen Disenkdpfe wurden zur Erzeugung
von Blasen unterschiedlicher Gré3e verwendet. Adldsarkonnte die Aufstiegshdhe der Blasen
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variiert werden, indem die Gaseinleitungsrohre claeslen tief in den Wellenkanal und die
Tiefenprofilrbhre eingelassen wurde.

Die durch die an der Wasseroberflache zerplatzeriflasen entstehenden Jet Drops
wurden mit einem Glasfaser-Filterpapier aufgefangs in einem Tropfenkollektor fixiert war.
Die Hohe des Kollektors uber der Wasseroberflaclze werstellbar, und es standen zwei
Kollektoren unterschiedlicher Grof3e zur Verfuguimgdie Filterpapiere mit den Durchmessern
48 mm bzw. 90 mm passen. Zusatzlich bestand dielibhbégit, eine Pumpe mit dem
Tropfenkollektor zu verbinden und so einen Untetlrau erzeugen, um mehr Luft und Aerosol
durch das Filterpapier zu saugen. Diese Option gjedoch nur bei der Realprobennahme auf

der FS Alkor verwendet, nicht aber bei den MessnmgelLabor.

Abb. 19: Kollektor und Gaseinleitungsrohre mit verschiesle®usenkopfen

3.3. Probenahme

Zur Messung der Analytkonzentrationen im WasseroOrdes Wellenkanals wurden

Proben aus dem Bereich des Kanals enthommen, inalen die Messungen durchgefiihrt
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wurden. Verschiedene Probenvolumina wurden auspmolwobei sich eine Entnahme von 25
mL als am geeignetsten erwies. Dieses Probenvolumgde von da ab standardmé&Rig immer
mit Hilfe einer Pipette genommen.

Als essenziell fur die Erlangung verlasslicher Westwies sich eine gute Durchmischung
des Wassers im Wellenkanal. Vor dem Start jederskédse wurde deswegen, bevor eine
Wasserprobe entnommen wurde, der komplette Kanahdgch mit einem KPG-RUhrer
durchmischt. Besondere Aufmerksamkeit galt dabehalem Wasser in der Tiefenprofilrohre,
da gewahrleistet werden musste, dass dieses W@issgteichen Konzentrationen an Analyten
enthielt wie der restliche Wasserkérper.

Die Beprobung des Aerosols wurde, wie in Absch@t2 beschrieben, mit einem
Filterpapier in einem Tropfenkollektor durchgefutiiach einer Messung konnte das Filterpapier
einfach mit einer Pinzette aus dem Kollektor entm@n werden und nach einer Reinigung des
Kollektors ein frisches Filterpapier fur die nd&Brrobe eingelegt werden.

3.4. Probenaufarbeitung

3.4.1. Wasserproben

Die Proben aus dem Wasserkérper des Wellenkanatgewuin einer flissig-flissig-
Extraktion zweimal mit je 10 min-Hexan extrahiert. Die vereinigte organische Phasedle

Uber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsvegfar eingeengt.

3.4.2. Aerosolproben

Bei den Aerosolproben, in denenHCH, cis-Chlordan und PCB 153 untersucht wurden,
wurde das Filterpapier zweimal mit je 10 nmkHexan extrahiert. Der Extrakt wurde Uber
Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdameiiegeengt.

Bei den Aerosolproben, in denen lbuprofen unterswetrde, wurde das Filterpapier
einmal mit 10 mL und zweimal mit je 5 mL Methanott@hiert. Die vereinigten Extrakte
wurden dann am Rotationsverdampfer eingeengt uadLdsung anschliel3end im Stickstoff-

Strom bis genau zur Trockne eingeengt. Der Riclstaurde in 15QuL Seralpur-Wasser, 100
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pL Methanol und 20pL Pyridin aufgenommen. Hierin wurde durch Zugaben vb4 pL
Ethylchlormethanoat eine Derivatisierung zum emspenden Ethylester vorgenommen. Nach
funf Minuten wurden weitere 20QL Seralpur-Wasser zugegeben und der gebildete Bster
400 uL n-Hexan extrahiert. Die organische Phase wurde edggtund zweimal mit je 200L
Seralpur-Wasser gewaschen. Nach einer Gefrierttoxkmurde sie im Stickstoff-Strom auf 100

pL eingeengt.

3.5. Analyse mit Kapillar-Gaschromatographie, ECDu  nd MS

Als Standard wurde bei allen MessungeHCH verwendet. Je nach Probenvolumen und
zu erwartenden Konzentrationen wurden den ProbeArgiang der Aufbereitung jeweils 54,

100 pL oder 200 pL einer n-Hexan-Losung vore-HCH mit der Konzentration 50 ng/mL
zugesetzt.

Mit verschiedenen Verdinnungen von Standard-Losunige zu untersuchenden Analyten
wurden fir alle vier Analyten Kalibrationskurven imntersuchten Konzentrationsbereich
aufgenommen. Fir die Messung der Proben, in denelCH, cis-Chlordan und PCB 153
untersucht wurden, wurde nach einer gaschromatbg@pen Auftrennung ein ECD als Detektor
verwendet. Die Proben, in denen lbuprofen untetsuchide, wurden an einem anderen Gerat
gemessen, wo nach der gaschromatographischen #wuifing eine Detektion mittels MS
erfolgte. In beiden Fallen wurden die Analyt-Peaks der entsprechenden Software integriert —
im Fall des lbuprofens auf den lonenspuren 161 ARG — und mit den Standard-Peaks
verglichen, so dass sich Uber die aus den Kaldrskurven erhaltenen Umrechnungsformeln

eine Konzentration bzw. eine Masse berechnen liel3.

3.6. Konzentrationsdnderungen im Wellenkanal

Die zu untersuchenden Analyten wurden in eindiexan-Standardldsung tropfenweise
dem Wasserkorper im Wellenkanal zugefiigt, wobeiawdfargeachtet wurde, dass eine
gleichmalige Verteilung Uber den ganzen Wellenkamastand, um die Durchmischung zu

erleichtern. Nach Zugabe der Analyten wurde derzgawasserkorper einige Minuten lang
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grundlich mit einem KPG-Ruhrer umgerthrt, wobeitatir einen Austausch des Wassers in der
Tiefenprofilréhre mit dem restlichen Wasser gesongtde.

Aufgrund der bekannten Konzentrationen der Analyteder verwendeten Standardldsung,
von der ein definiertes Volumen in den Wellenkagedeben wurde, ist es unter Einbeziehung
des Wasservolumens im Wellenkanal mdoglich, thesok& Werte fir die resultierenden
Analytkonzentrationen im Wasser zu berechnen. kgezsich jedoch schnell, dass diese Werte
nicht mit den entsprechenden Messwerten Ubereimggm Abweichungen traten bei allen der
drei unpolaren Analyten in unterschiedlichem Ausnra®eide Richtungen auf und waren bei
PCB 153 am starksten. Hinzu kam, dass die gemassé@reentrationen nicht konstant blieben.
Wenn der Wellenkanal frisch befullt war, waren irerfuf des ersten Tages teilweise Anstiege
der Analytkonzenztrationen zu verzeichnen. Im Mdrkiniger Tage waren jedoch besonders fur
PCB 153, etwas schwécher figis-Chlordan und in geringem Ausmald auch fitHCH
Abnahmen der Konzentrationen festzustellen.

Diese Beobachtungen lassen sich durch zwei Pharmerdéren. Zum einen zeigen die
Analyten mit abnehmender Polaritdt eine zunehmeheledenz, anstatt im Wasserkorper zu
verbleiben, an feste Oberflachen, in diesem Falb ah erster Linie Boden und Wande des
Wellenkanals, zu adsorbieren. Somit werden sie défasser entzogen, was zu einer
Konzentrationsanderung fuhrt. Ein Gleichgewicht sokien Wasserkdrper und Kanalwanden
stellt sich ein. Das bedeutet auch, dass gegelaisedie Desorption Gberwiegen kann, wenn die
Analytkonzentration im Wasserkorper klein ist relau der an den Wanden adsorbierten Menge
der entsprechenden Analyten. Diese Situation kamstehen, wenn die Analytkonzentration im
Wasserkorper sinkt, besonders aber wenn der Waltatkneu mit Wasser befullt wird. Je
nachdem wie lange der Kanal davor leer stand unitheeAnalytkonzentrationen zuletzt
verwendet worden waren, ist dann davon auszugekess die Kanalwande noch in
unterschiedlichem Ausmald mit adsorbierten Analygkidlen belegt sind, die nun die
Gelegenheit haben, wieder zu desorbieren und in \8&asserkorper uberzugehen. Auch
Lufttemperatur und weitere Effekte, wie zum Beis@ellftung des Labors, kénnen hierbei
einen Einfluss haben. Aufgrund der vielen unsiahened schwer kontrollierbaren Variablen ist
es nicht mdoglich, die Adsorptionseffekte quanttatiorherzusagen und in eine theoretische
Berechnung der Analytkonzentrationen im Wasserkongie einzubeziehen. Dies ist ein Grund,
warum diese routinemé&nig mit jeder Messreihe, widan Abschnitten 3.3 bis 3.5 beschrieben,

neu bestimmt wurden.
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Der zweite Effekt, der zu einer Anderung der Ankdyizentrationen im Wasserkorper
fuhrt, ist Verdunstung, bzw. das Anstreben einesiddfewichtszustandes, wie er durch das
Henrysche Gesetz beschrieben wird. Da die Analgeigrund ihrer unpolaren Eigenschaften
keine gute Wasserl6slichkeit aufweisen, haben see Tendenz, durch die Wasser-Luft-
Grenzschicht zu diffundieren und in die Luft Ubegehen. Dadurch werden sie dem System
entzogen. Anders als bei den Versuchen, bei denéblasen verwendet wurden, gibt es hier
aul3er der Diffusion keinen Prozess, der die Aneziahg der Analyten in der Oberflachschicht
fordert. Demnach handelt es sich hier um Wasseekdrpft-Transport im Gegensatz zu
Oberflachenschicht-Luft-Transport. Dieser wurdeelisrvon mehreren Arbeitsgruppen fir eine
Reihe von Umweltkontaminanten unterstéfit?® Dabei wurde deutlich, dass das Ausmaf der
Verdunstung nicht nur vom jeweiligen Analyten aldign sondern auch &uf3ere Bedingungen
Einfluss darauf haben. Deswegen wurden diese bei digchgefihrten Versuchen variiert.
Naheliegend war beispielsweise die Vermutung, de$smit unterschiedlich starkem Wind auch
die verdunstete Analytmenge &ndert.

Um einen Eindruck von dem Ausmall der Konzentrafiodsrungen durch
Adsorptionseffekte und Verdunstung zu bekommen, deurine Serie von Versuchen
durchgefuihrt. Der Wellenkanal wurde dabei viermal rbefillt und dann der Verlauf der
Analytkonzentrationen verfolgt, indem eine Wassapr sofort genommen wurde, eine weitere
nach drei Stunden und eine dritte schlieBlich n2éhStunden. Wahrend dieser Zeit war der
Wellenkanal in einem Fall durch eine Folie abgetleickden anderen drei Fallen offen, wobei
einmal kein Wind, einmal schwacher Wind und einstatker Wind angeschaltet wurde. Die bei
diesen Messungen erhaltenen Werte sind in Tab.fdeleiet, und die daraus resultierenden
relativen Verlaufe der Analytkonzentrationen sinddbb. 20, Abb. 21 und Abb. 22 dargestellt.

Aus dem Verlauf den-HCH-Konzentrationen wird der Einfluss von beidemv&hnten
Effekten deutlich. In allen vier Versuchen zeigtehs nach drei Stunden ein leichter
Konzentrationsanstieg, der nur von Desorption vondem Beflllen des Kanals an den Wanden
adsorbierten Analytmolekilen stammen kann. Im weiteVerlauf ging dieser Effekt offenbar
zurtick, da er nun von der Verdunstung tberlagerdewuHierbei ergaben sich Abstufungen, je
nachdem ob der Kanal abgedeckt war und welcher \®#ingestellt war. In diesem Fall zeigte
sich, dass starker Wind die Verdunstung begunstighsgesamt fallen die
Konzentrationsanderungen betHCH im Vergleich zu den anderen beiden Analyten am

geringsten aus, was sich mit der etwas bessererséW@sichkeit erklaren lasst. Fir die
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praktische Durchflihrung vieler Messreihen bedeudets, dass die-HCH-Konzentrationen im
Wellenkanal am einfachsten zu handhaben warenadtdish musste nur selterHCH erganzt
werden, um eine geeignete Konzentration beizubamatta die Konzentration auch im Verlauf

mehrerer Tage relativ wenig abnahm.

Tab. 1: Messung des Einflusses von Adsorptionseffekten Wwerdunstung auf die
Analytkonzentrationen im Wasserkorper in ng/L betischiedenen Windeinstellungen

(n=3)

a-HCH Oh 3h 24 h
verdeckt 6.9+0.5 7.2+0.5 8.5+£0.9
offen 7.7+0.7 84104 8.3+£0.6
schwacher Wind 7.7+0.5 8.6 +0.7 8.3+0.3
starker Wind 7.7+0.9 8.0+0.7 7.7+1.1

cis-Chlordan Oh 3h 24 h
verdeckt 54 £0.7 46%0.6 46%0.9
offen 41%0.2 3.5+£0.8 3.0£1.2
schwacher Wind 3.3+£0.5 3.0£0.5 27104
starker Wind 3.0+£0.6 2.8+0.5 21+04

PCB 153 Oh 3h 24 h
verdeckt 94+1.1 9.0+£0.9 6.7+£0.7
offen 6.2+1.3 1.9+0.5 1.5+0.5
schwacher Wind 4.6+0.8 29+0.5 26104
starker Wind 6.0+0.9 51+1.1 3.6+0.8
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Abb. 21: Verlauf dercis-Chlordan-Konzentration
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Abb. 22: Verlauf der PCB 153-Konzentration

Bei cis-Chlordan zeigte sich in allen vier Versuchen lsreiach drei Stunden eine
Konzentrationsabnahme, die sich innerhalb der néch2l1 Stunden in geringerem Ausmal}
fortsetzte. Dies deutet darauf hin, dass zu AnfdergAdsorptions-Effekt Gberwiegt, wobei hier
der Effekt entgegengesetzt wirkt wie lmeHCH. Offenbar ist beim Befiillen des Kanals relativ
weniger cis-Chlordan alsa-HCH noch von vorangegangenen Versuchen an denl@nden
adsorbiert. Die Konzentrationsabnahme im weiteregrlavif kann ihre Ursache sowohl in
Adsorption als auch in Verdunstung haben, da bEftekte hier in die gleiche Richtung wirken
und dem Wasserkorpasis-Chlordan entziehen. Dass jedoch die Verdunstung giéR3eren
Anteil hieran hat, lasst sich daraus ableiten, das8ereich zwischen drei Stunden und 24
Stunden nach Versuchsbeginn die Abnahme bei staVigrth am deutlichsten ist.

Bei PCB 153 ist besonders deutlich, dass hier gsfder Adsorptionseffekt tiberwiegt und
teilweise sehr grol3 ist. Allerdings zeigen sichr lievischen den vier Versuchen erhebliche
Unterschiede, die nicht allein mit den besprochdi#ekten erklart werden kdnnen. Die grolite
Konzentrationsabnahme innerhalb der ersten dreid®tu tritt bei der Messreihe mit offenem
Wellenkanal ohne Wind auf. Vermutlich sind jedoclerhnicht die Versuchsbedingungen

ausschlaggebend, sondern vielmehr die Tatsachs, diese Messreihe als erstes durchgefiihrt
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wurde. Dies bedeutet dass die Oberflache der Kamale/zu Beginn dieser Messreihe vollig frei
von adsorbiertem PCB 153 war, wahrend bei den dadachgefihrten Messungen trotz neuem
Befilllen des Kanals wahrscheinlich PCB 153-Reste den vorangegangenen Messreihen auf
den Oberflachen der Kanalwénde verblieben warene Deilweise Belegung der
Adsorptionsplatze setzte dann die Adsorption inalkérder ersten drei Stunden herab.

Das Problem der groRen PCB 153-Konzentrationsénderu trat nicht nur hier auf.
Insgesamt war PCB 153 nicht nur der Analyt, deddesswerte den gréf3ten Schwankungen und
Unsicherheiten unterlagen, sondern dessen Konzemtrian Wasserkorper auch am schnellsten
abnahm. So musste fast taglich Analyt erganzt werden eine geeignete Konzentration
beizubehalten. Die Erklarung hierfur ist wiederumder ausgepragten Lipophilie und der damit
einhergehenden geringen Wasserldslichkeit zu sudbieerseits fihrt sie dazu, dass PCB 153
die groRte Tendenz zeigt, den Wasserkorper zussenfi®), andererseits ist von vornherein die
angestrebte Konzentration im Wasserkorper nicht wan der maximalen Lo6slichkeit entfernt.
Sowohl Adsorption als auch Verdunstung kénnen aise Konzentrationsabnahme bewirken.
Dass letztere im Bereich zwischen drei Stunden24sh8tunden nach Versuchsbeginn tberwiegt,
bzw. die Adsorption nun offenbar deutlich zurlclga@egen ist, zeigt das starke Abflachen der
Kurven. Es ist auch wieder zu erkennen, dass bdiesnh Wind die Abnahme zwischen 3 h und
24 h etwas deutlicher ausfallt als ohne Wind, awehn hierdurch die Unterschiede, die durch
die Adsorptionseffekte entstanden sind, nicht neefsgeglichen werden kénnen.

Im Zusammenhang mit der Konzentrationsabnahme Alt@yten im Wasserkérper des
Wellenkanals muss auch erwdhnt werden, dass duiehVdrsuche mit Luftblasen dem
Wasserkdrper auch Analyt entzogen wird. Genau didspekt steht im Mittelpunkt der
Untersuchungen dieser Arbeit. Vergleicht man jedadie im Filterpapier gefundenen
Analytmengen mit den in den obigen Diagrammen ddedjéeen Konzentrationsdnderungen, so
wird klar, dass dieser Effekt gegeniber den Andggonaufgrund von Verdunstung und

Adsorptionseffekten vernachlassigbar gering ist.

3.7. Variation der Kollektorh6he und der Kollektorg réide

Bei den dieser Arbeit vorangegangenen Messdﬁdbn die ohne Wind und

Wellenbewegung durchgefuhrt wurden, wurde ausdsiidie der Tropfenkollektor mit 48 mm
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Durchmesser verwendet. Die Standardhdhe, in deiber der Wasseroberflache angebracht
wurde, war 5,5 cm. Aufgrund der geénderten Verduetisigungen galt es nun jedoch, die
Eignung dieser Einstellungen zu dberprifen. Erwiinsear es, die durch die zerplatzenden
Blasen entstehenden Jet Drops mdglichst vollstamitiglem Kollektor aufzufangen. Der Wind
erschwerte dies durch zwei Effekte. Zum einen bidewas Vorhandensein einer Stromung,
dass die Luftblasen sofort nach dem Erreichen dasséfoberflache zerplatzen mussten, um
nicht vom Kollektor weg zu driften. Hierfir war emtwendig, vor jeder Versuchsreihe die
Wasseroberflache durch langsame Zugabe von mehséWaad mit Hilfe des Uberlaufbeckens
zu reinigen. AulRerdem wurde in diesem Zusammenlidoegprift, ob die Verwendung eines
groReren Kollektors zu besseren Ergebnissen flihue anderen musste untersucht werden, ob
in die Luft geschleuderte Jet Drops vom Wind etfassl vom Kollektor weggetragen werden
konnten, wenn dieser auf der Hohe von 5,5 cm aagébrwar. Als Alternative wurde der
Kollektor so nah wie mdglich an der Wasserober#dangebracht (ca. 0,5 cm dartber), ohne
diese zu beriihren. Die bei diesen Messungen enealt@/erte sind in Tab. 2 gezeigt und die
Ergebnisse relativ zueinander in Abb. 23 zusamnfasge Die Graphik macht deutlich, dass
sowohl die Verwendung eines grol3eren Kollektorsaatsh die Einstellung desselben direkt tber
der Wasseroberflache dazu fuhren, dass signifikeatitr Substanz im Filterpapier gefunden wird.
Zum einen wird dies erklart durch die Verteilung déohen, in die Jet Drops geschleudert
werde™™, denn nicht jeder Jet Drop erreicht eine Hohe S@cm. Zum anderen wird daraus
deutlich, dass der Wind durchaus in der Lage istyerhindern, dass ein Teil der Jet Drops das
Filterpapier erreicht. Um diesen Effekt zu minineiey wurde fir alle folgenden Messungen in
dieser Arbeit der grol3ere Kollektor verwendet ueld tber der Wasseroberflache angebracht.
Somit wurde erreicht, dass die Messwerte im Veebleiur vorher verwendeten Einstellung
durchgehend mehr als viermal so grol3 waren. D&kEffon Unsicherheiten und Schwankungen

in den Messwerten wird somit reduziert.

Tab. 2 Im Filterpapier gefundene Analytmengen mit versdanen Kollektoreinstellungen
(klein: 48 mm Durchmesser; grof3: 90 mm Durchmegsdr;0,5 cm Hohe; hoch: 5,5 cm
Hohe) bei ansonsten Standardmessbedingungen (Atisgf), jeweils bezogen auf die
Standardkonzentration 10 ng/L (s. Abschnitt 3.1003,3

Kollektor m(a-HCH) [ng]  |m(cis-Chlordan) [ng]| m(PCB 153) [ng]
klein, hoch 0.8+0.3 7.9+0.9 1142
grof3, hoch 1.9+£05 21.9+£0.8 305

grof3, tief 3.5+0.4 37.8+1.3 52+7
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Abb. 23 Im Filterpapier gefundene Analytmengen fir versdane Kollektoreinstellungen bei
ansonsten Standardmessbedingungen im Verglei&8 d)m Durchmesser, 5,5 cm
Hohe; 2) 90 mm Durchmesser, 5,5 cm Hohe; 3) 90 nunclidnesser, 0,5 cm Hohe;
n=3

3.8. Bestimmung der Austauschraten

Unter Verwendung der Standardeinstellungen furakeablen Parameter, die in Abschnitt
8.7 detailliert aufgefihrt sind, wurde flr alle vi&nalyten mehrfach eine Messung der in das
Filterpapier transportierten Analytmenge vorgenomnigie Ergebnisse dieser Messungen sind

in Tab. 3 aufgelistet und in Abb. 24 graphisch datgllt.

Tab. 3: Austauschraten der untersuchten Analyten bei &tantkssbedingungen (Abschnitt

8.7),n=6
Analyt Menge im Filterpapier [ng]
0o-HCH 3.1+0.2
cis-Chlordan 37.8+0.8
PCB 153 61+5
Ibuprofen 32+3
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Abb. 24: Austauschraten der untersuchten Analyten beidatamessbedingungen, n = 6

Diese Werte beleuchten einen wichtigen Teilaspelst @zean-Atmospharen-Austausches
von Xenobiotika. Neben partikelgebundenem Transpmd dem Anstreben des durch das
Henrysche Gesetz beschriebenen Gleichgewichtsrtligfer Transport durch zerplatzende
Luftblasen und die damit verbundene Aerosolbilduegen wesentlichen Anteil am

p132133 Die jeweiligen chemischen und physikalischen Bsghaften der

Gesamttranspdf
Analyten sind maf3geblich dafur verantwortlich, vireldMengen so transportiert werden.

Der Gesamtaustausch zwischen Ozean und Atmosplogregelosten HCHs und PCBs
wurde von mehreren Arbeitsgruppen untersucht. inSielchinesischen See in der Nahe von
Singapur wurden beispielsweise bei Gesamt-HCH-Whsseentrationen zwischen 205 und
2915 pg/L, einer Anreicherung in der Oberflachengsehicht um Faktoren von 0,6 bis 2,8 und
Luftkonzentrationen zwischen 100 und 450 pytmHCH-Austauschraten zwischen —40,2 und
+55,4 ng/Mday bestimmt (ein negatives Vorzeichen steht flieiGesamttransport von der Luft
in das Wasser). Entsprechend wurde fiir PCBs bear@e¥/asserkonzentrationen zwischen 75,8
und 468,1 pg/L, einer Anreicherung in der Oberfégrenzschicht um Faktoren von 0,8 bis 14,5

und Luftkonzentrationen zwischen 14,3 und 31 pgA€B 153-Austauschraten zwischen +1,7
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und +5,6 ng/rfday bestimnit®*. Fir a-HCH kann beispielsweise (iber die Bestimmung der
Enantiomer-Zusammensetzung berechnet werden, welatteil urspringlich aus der Luft und
welcher aus dem Wasserkorper stafitiit In diesem Fall wurden die Austauschraten allgslin
nach einem modifizierten Zwei-Schichten-Mo#&fi berechnet, das auf dem urspriinglichen
Modell von Liss und Slatéf” beruht. Die Werte liegen in einem ahnlichen Béreigie
entsprechende Werte, die in der Chesapeaké*Baynd im Kattegat® gefunden wurden,
allerdings deutlich niedriger als Werte, die im N¥arker Hafenbereidi*® gefunden wurden.
Hierbei muss allerdings auch beachtet werden, dessleutlichen saisonalen Schwankungen
unterliegen.

In Tab. 4 sind die Dampfdricke p, LoslichkeitennsWasser und die entsprechenden
Henry-Konstanten K der drei unpolaren Verbindungen aufgelistet. Aufgl des im Vergleich
zu den anderen Analyten hoheren Dampfdruckes uednioers der hoheren Wasserloslichkeit,
ergibt sich fura-HCH ein kleinerer Wert fur K. a-HCH hat demnach eine starkere Tendenz, im
Wasser zu verbleiben als die anderen beiden Amalytas mit den in Abb. 24 dargestellten
Werten Ubereinstimmt. DerdkWert von cis-Chlordan ist ca. um den Faktor 10 grof3er als der
von a-HCH, der von PCB 153 sogar um mehr als den Faki®0. Demnach sollten die im
Filterpapier gefundenen Mengen dieser beiden Vdtigen entsprechend gréRer sein als die
von a-HCH. Tatsachlich traf dies fiicis-Chlordan zu, es wurde sogar etwas mehr als die
zehnfache Menge wie bei-HCH gefunden. Fur PCB 153 wurde erwartungsgemad zer
groRte Wert gefunden, dieser betragt allerdingdtnaas tausendfache desHCH-Wertes,
sondern lediglich ca. das zwanzigfache. Dabei nmas allerdings berlcksichtigen, dass die
Ky'-Werte einen Gleichgewichtszustand beschreibem de erreichen ein nichtstationares
System zwar anstreben mag, der aber nicht tatshckibrliegen muss. Es wurde bereits in
anderen Forschungsarbeiten fir verschiedene Amafyg&inden, dass ein solches Gleichgewicht
in vielen Fallen nicht erreicht witd". In diesem Fall scheinen fiir die drei Analyten die
kinetischen Limitationen unterschiedlich zu seiie, Binstellung dieses Gleichgewichts wird also
fur sie unterschiedlich stark behindert, was zu eidraltenen Werten fihren kann. Auf3erdem ist
zu beachten, dass nicht tatsachlich die Konzeatrati in der Luft bestimmt wurden, sondern ein
Aerosol untersucht wurde. Mdglicherweise ist bandglubbervorgang eine gréfRere Menge von

PCB 153 aufgrund seines grol3eny’MVertes eher direkt in die Luft als in das Aerosol
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Ubergegangen und wurde so im Filterpapier nichyefahgen. Fio-HCH mit seiner grofl3eren

Wasserloslichkeit ist dies hingegen nur in wesentjeringerem Ausmal3 zu erwarten.
Entscheidend fur den Transport der Analyten na@sein Mechanismus ist auch deren

OberflachengrenzscHi¢ht*?!

Anreicherungsprozesse und dem daraus resultiereffidansport wurden fur eine Reihe

Anreicherung in der Untersuchungen dieser
unterschiedlicher Analyten vorgenomr&h'*®! Luftblasen sind dabei sowohl fiir den Prozess
der Anreicherung als auch fur den darauf folgen@iemsport verantwortlich. Das Ausmal} der
Anreicherung in der Oberflachengrenzschicht ists@mtidend. Hohe Konzentrationen fiihren
hier zu einem Gesamtfluss vom Wasser in die LuBthrend niedrige Konzentrationen einen
umgekehrten Gesamtfluss verursa¢tféh Diese Effekte wurden auch speziell fir HCHs und
PCBs untersucht. Es wurde gezeigt dass eine Ammeiol in der Oberflachengrenzschicht bis
hin zu einem Faktor von 100 stattfinden und flirsdi&erbindungen eine Vervielfachung des
Transports bewirken kaff*.

Ibuprofen ist in diesem Zusammenhang mit den behgrmen Analyten schwierig zu
vergleichen, da sein Transport in das Aerosol mdreanderen Grundlage basiert. Aufgrund der
polaren Eigenschaften und der daraus resultieremdsseren Wasserloslichkeit besteht hier
keine grof3e Tendenz, die Wasserphase zu verla&sdarerseits ist aber auch zu erwarten, dass
der Anteil, der durch die zerplatzenden Blasensjartiert wird, nicht in die Luft Gbergeht,
sondern relativ vollstandig im Aerosol wiederzufndist, in dem Ibuprofen nach wie vor gelost
vorliegen kann. Die in Abb. 24 dargestellten Wergen, dass ein deutlich grofRerer Transport
stattfindet als bea-HCH, wenn auch erwartungsgemaf nicht so grof3 wieis-Chlordan und

PCB 153.

Tab. 4. Dampfdricke p, Léslichkeiten s in Wasser und id¢onstante K’ bei 20 °C der
unpolaren Analyten

Analyt p [mPa] s [mg/L] Ky'

0o-HCH 1,2 7 3

cis-Chlordan 0,13 0,1 32
PCB 153 0,2 0,0013 3383
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3.9. Variation der Versuchsdauer

Standardmaliig wurde eine Versuchsdauer von 30 Btingéwahlt. Bei vorangegangenen
Messungen hatte sich gezeigt, dass hierbei mit \d@wendeten Analytkonzentrationen im
Wasserkorper fur die Analytmengen im Filterpapiasraichend grof3e Werte erzielt werden.
Gleichzeitig ist es wiinschenswert, die Dauer eibessung nicht unnoétig zu verlangern, um eine
Mehrfachmessung aller Werte in einem vernunftigeitrdhmen zu ermaéglichen.

Trotzdem sollte tberpriuft werden, welchen Einflass Verdnderung der Versuchsdauer
auf die im Filterpapier gefundenen Analytmengen Baiftir wurden Messungen im Bereich von
15 Minuten bis 90 Minuten durchgefiihrt. Die dabdiadtenen Werte sind in Tab. 5 aufgelistet
und in Abb. 25, Abb. 26 und Abb. 27 graphisch dsigjt. Fur alle drei Analyten lasst sich
erwartungsgemal eine nahezu lineare Beziehungeiésts wobei die Abweichungen von dieser
bei PCB 153, die hier etwas groRRer sind als beiateteren Analyten, durch die entsprechend
etwas grol3eren Unsicherheiten der Messwerte erkiden konnen. Eine leichte Abweichung
von der Linearitat lasst sich jeweils bei den héheWersuchsdauern beobachten. Die Werte
liegen hier durchgehend etwas niedriger als ertvawas zu einem leichten Abflachen der
Kurven fuhrt. Zwei Erklarungsmoglichkeiten sind g denkbar. Zum einen ist das
Filterpapier, mit dem die Jet Drops aufgefangendery nach einer 90-minutigen Messung von
den Tropfen durchnéasst. Eventuell kann es desweigpdin mehr alle Jet Drops aufnehmen und
ein Teil fallt zurtck in den Wasserkérper und whdi der Messung nicht erfasst. Aul3erdem
kbnnte es dadurch, dass die Blasen die im Wasdéstge Analyten zur Wasseroberflache
transportieren und teilweise Uber die Jet Drops #easserkorper entziehen, im Bereich der
zerplatzenden Blasen zu einer Analytabreicherunghnnken, wenn durch Diffusion und
Konvektion Analyten aus dem umgebenden Wasserkdmpet schnell genug nachgeliefert
werden konnen. Diese Abreicherung konnte sich bt einer gewissen Versuchsdauer
bemerkbar machen und aufgrund der im vorangegang&hschnitt beschriebenen Phanomene
einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auAdistauschraten austb&d.

Unabhangig von der Begrindung dieses Effekts stheminjedoch ratsam zu sein, eine
Versuchsdauer zu wahlen, die in dem Bereich devéfuliegt, in dem am ehesten eine Linearitéat
festzustellen ist. Die standardméfig verwendetesirsdauer von 30 Minuten wurde deshalb

beibehalten und bei allen im folgenden besproch&fessungen verwendet.
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Tab. 5: Im Filterpapier gefundene Analytmengen mit veresdenen Versuchsdauern (jeweils
bezogen auf die Standardkonzentration 10 ng/LbschAnitt 3.10) bei ansonsten
Standardmessbedingungen (Abschnitt 8.7), n = 3

o-HCH cis-Chlordan PCB 153

t [min] m [ng] t [min] m [ng] t [min] m [ng]
15 1.7+£0.1 15 14.5+0.7 15 42 +5
30 29+0.3 30 384+1.1 30 63+5
45 4.8+0.3 45 60.1 +0.8 45 74+7
60 5.7+0.9 60 71.3+1.2 60 132+7
90 7.1+05 90 100.7+1.1 90 184 +9

Versuchsdauervariation bei a-HCH

m [ng]

0 20 40 60 80 100

t [min]

Abb. 25: Abhangigkeit der im Filterpapier gefundereetiCH-Menge von der Versuchsdauer
bei ansonsten Standardmessbedingungen, n = 3
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Versuchsdauervariation bei cis -Chlordan
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Abb. 26: Abhangigkeit der im Filterpapier gefunder@sChlordan-Menge von der
Versuchsdauer bei ansonsten Standardmessbedingurngeéh

Versuchsdauervariation bei PCB 153
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Abb. 27: Abhangigkeit der im Filterpapier gefundenen P@B-Menge von der Versuchsdauer
bei ansonsten Standardmessbedingungen, n = 3
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3.10. Variation der Konzentrationen im Wasserkorper des

Wellenkanals

Dass die Konzentration der Analyten im Wellenkaaaden grofRen Einfluss auf deren
Transport in das Filterpapier hat, ist offensidttli Prinzipiell muss hierbei zwar zwischen den
Konzentrationen im Wasserkdrper und den entspregmen Konzentrationen in  der
Oberflachengrenzschicht unterschieden wété@&ndurch die Luftblasen stehen diese allerdings
in direkter Beziehung zueinander, da mit ihnen ¥mablekile aus dem Wasserkorper an die
Oberflache transportiert werd&H14%!

Im Gegensatz beispielsweise zu der Versuchsdaudreigonzentration, wie in Abschnitt
3.6 beschrieben, fir die unpolaren Analyten altegdinicht einfach auf einen gewiinschten Wert
einstellbar. Variierende Adsorptions- und Verdunggeffekte machen eine Vorhersage zu
ungenau bzw. eine genaue Einstellung zu aufwemig. macht Messungen der entsprechenden
Konzentrationen vor und nach Durchfiihrung jeder sviebe notig. Um nun die verschiedenen
Werte einer Messreihe, die teilweise bei voneinanddweichenden Konzentrationen
aufgenommen wurden, miteinander in Bezug bringefkdnnen und auch einen Vergleich mit
anderen Messreihen zu ermdglichen, musste zundbibesfbhangigkeit des Transports der
Analyten in das Filterpapier von den entsprechen#@mzentrationen im Wasserkdrper
untersucht werden. Dafir wurden fir alle drei uapah Analyten Messungen bei verschiedenen
Konzentrationen vorgenommen, wahrend alle andeeganketer konstant gehalten wurden. Die
Konzentrationen wurden dabei so gewahlt, dass emetdtsachlich im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Konzentrationsbereich der jeweiligemlyen vollstandig abdeckten. In die Wahl
des letzteren gingen sowohl die Loslichkeiten dewejligen Analyten als auch die
entsprechenden Bestimmungsgrenzen mit ein. DiebBrigge der Messungen sind in Tab. 6
aufgelistet und in Abb. 28, Abb. 29 und Abb. 30piriach dargestellt.

Die erwartete lineare Beziehung zwischen der in ddlserpapier transportierten
Analytmenge und seiner Konzentration im Wasserkodas Wellenkanals lasst sich mit diesen
Diagrammen weitgehend bestéatigen. Die Abweichurgjed relativ gering und wiederum auf
Messungenauigkeiten zurlckzufihren. Daraus lasgdm zsvei wesentliche Schlisse ziehen.
Zum einen erlaubt dies eine Ubertragung der im Labvbaltenen Werte auf die tatsachlich im

Meer vorherrschenden Konzentrationen der untersacAnhalyten, die wesentlich geringer sind
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als die hier verwendeten. Folgerungen fir den Q2¢aosphare-Austausch dieser Substanzen
werden somit moglich. Zum anderen wird hiermit diegitimation dafir geliefert, alle
Messwerte mit Hilfe der jeweils zugehdrigen Konrzatbnswerte durch eine einfache
Umrechnung auf eine Standardkonzentration zu bemjelhm sie dann miteinander vergleichen
zu kénnen. Alle im folgenden aufgefiihrten Werte Airalytmengen im Filterpapier gelten fur
eine Konzentration des jeweiligen Analyten von 1§/Ln Sie wurden erhalten, indem die
jeweilige tatsachlich gemessene Analytmenge dur@n ahlenwert der zugehdrigen
Konzentration geteilt wurde. Alle aufgefiihrten Vesind somit direkt miteinander vergleichbar,

da sie sich auf die gleiche Standardkonzentratoomi0 ng/L beziehen.

Tab. 6 Im Filterpapier gefundene Analytmengen mit versdhnen Konzentrationen im
Wasserkdrper bei ansonsten Standardmessbeding(Algsehnitt 8.7), n = 3

a-HCH cis-Chlordan PCB 153

c [ng/L] m [ng] ¢ [ng/L] m [ng] c [ng/L] m [ng]
4.0 1.6+0.2 0.6 26+0.4 0.5 12+5
5.9 2.1+0.2 1.3 5.1+0.3 1.0 22+3
8.1 2.2+0.2 3.2 7.4+0.8 3.3 27+5
11.0 3.2+05 5.1 18.8+1.1 5.2 32+5
12.2 3.5+0.3 7.6 29.1+1.2 7.5 54 +5
13.6 3.6+0.4 10.4 37.8+0.9 10.2 61+7
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Konzentrationsabhangigkeitbei a-HCH
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Abb. 28 Abhangigkeit der im Filterpapier gefundereeftiCH-Menge von der Konzentration im

Wasserkdrper bei ansonsten Standardmessbedingumgeh,

m [ng]

Konzentrationsabhangigkeit bei  cis -Chlordan
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Abb. 29 Abhangigkeit der im Filterpapier gefunder@sChlordan-Menge von der

Konzentration im Wasserkorper bei ansonsten Stanuessbedingungen, n =3
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Konzentrationsabhéngigkeit bei PCB 153
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Abb. 30: Abhangigkeit der im Filterpapier gefundenen P@GB-Menge von der Konzentration
im Wasserkorper bei ansonsten Standardmessbedigigung 3

3.11.  Vergleich von Salzwasser und Suf3wasser

Da ein Ziel dieser Arbeit war, aus den im Labomaegten Ergebnissen Schlisse auf die
tatsachlich auf dem Ozean stattfindenden Austauszbpse zu ziehen, wurde auch versucht, die
Bedingungen der Labor-Messungen soweit wie moglitidie vorherrschenden Bedingungen auf
dem Ozean anzundhern, um eine moglichst gute igedrkeit der Ergebnisse zu
gewahrleisten. Dies bedeutete unter anderem awdy fiir die Messungen im Wellenkanal
Salzwasser (selbst angesetztes Kopenhagener Stasadser, s. Abschnitt 8.6) verwendet
wurde. Da zu erwarten war, dass die lonenkonzémtratn Wasser einen Einfluss auf die
Austauschraten hat, wurden aber mit den unpolareadyfen auch Messungen durchgefihrt, bei
denen anstelle von Salzwasser destilliertes Wassarendet wurde. Die dabei erhaltenen Werte
sind jeweils im Vergleich mit den entsprechendentéfein Salzwasser in Tab. 7 aufgelistet und

in Abb. 31 graphisch dargestellt.
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Tab. 70 Austauschraten in Salzwasser und destillieifémsser bei ansonsten
Standardmessbedingungen, n = 3

Analyt m [ng] mit Salzwasser  m [ng] mit dest. Wasse r
a-HCH 3.1+£0.3 3.3+0.4
cis-Chlordan 37.8+£0.8 16.8+0.8
PCB 153 615 12+3
70
60
50
— 40 ]
= O Salzwasser
= W dest. Wasser
30
20 -
10
o L [T
HCH Chlordan PCB 153

Abb. 31: Austauschraten in Salzwasser und destillierters3#abei ansonsten
Standardmessbedingungen (Abschnitt 8.7), n = 3

Wahrend flura-HCH kein wesentlicher Unterschied der Werte fustileertes Wasser und
Salzwasser festzustellen ist, gibt es dig-Chlordan bei Verwendung von destilliertem Wasser
mehr als eine Halbierung der im Filterpapier gemeh Menge und bei PCB 153 sogar eine
Reduzierung auf ein Zehntel. Offensichtlich hat Arevesenheit von geldsten lonen im Wasser
einen starken Einfluss darauf, wie gut Analytmolekén der Oberflache von Luftblasen
adsorbiert werden kdnnen und wie viele Analytmolekion einem Jet Drop mit in die Luft

gerissen werden konnen, wobei dieser Einfluss amsehd mit zunehmender Henry-Konstante
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an Starke gewinnt. Es tritt also ein Aussalzefai, der dazu fuhrt, dass aus Salzwasser eine je
nach Ky-Wert des jeweiligen Analyten wesentlich gréRereride desselben in die Atmosphare
getragen wird als aus destilliertem Wasser. Begrtiisd dieser Aussalzeffekt durch die von den
zugegebenen lonen hervorgerufene Veranderung desatruktut*®. Na', Mg?* und SQ*
sind als lonen mit einer relativ groBen Ladung Radius Strukturformer, wahrend "@in
schwacher Strukturbrecher ist. Es Uberwiegt hieso adler strukturformende Einfluss, was
bedeutet, dass die Loéslichkeit von organischen Mdtmgen im Vergleich zu reinem Wasser
herabgesetzt wird (umgekehrt wirde bei einem Ulsgsviden strukturbrechenden Einfluss die
Loslichkeit erhoht). Niedrigere Wasserloslichkeiedeutet wiederum, dass die im Wasser
enthaltenen Verbindungen leichter ausgetriebenevekénnen, in diesem Fall indem sie von Jet
Drops mit in die Luft gerissen werden.

3.12. Variation der Windstarke

Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, besitzt der Widnal einen Ventilator, dessen
Drehgeschwindigkeit mit Hilfe eines Transformataasiiert werden kann. Standardmalfiig wurde
die maximale Drehgeschwindigkeit verwendet. Hierbeisteht im Wellenkanal nicht nur eine
Stromung, bei gereinigter Wasseroberflache ist adeh Bildung von Kapillarwellen zu
beobachten. Der Einfluss der Wellen auf die Austhrsgen der Analyten wurde untersucht,
indem zum Vergleich Messungen ohne Wind und mitvechem Wind (Ventilator auf halber
Geschwindigkeit) mit entsprechend reduzierter Widiielung durchgefiihrt wurden. Die dabel
erhaltenen Messwerte sind in Tab. 8 aufgelisted vm Abb. 32 sind die relativen Mengen
vergleichend dargestellt.

Insgesamt lasst sich sagen, dass die mit den dneichviedenen Wind-Einstellungen
erhaltenen Werte zwar voneinander abweichen, diésesichung in den meisten Fallen jedoch
relativ klein ist. Trends sind hierbei nur bedizgt erkennen. Betis-Chlordan und PCB 153
liegen die Werte beider Wind-Einstellungen untem &éerten ohne Wind, wobei jedoch nur bei
PCB 153 eine Uber alle drei Werte abnehmende Tenolesteht, wahrend die beiden Werte mit
Wind fur cis-Chlordan fast identisch sind. Bei-HCH kann gar keine Tendenz beobachtet

werden, da der Wert mit schwachem Wind kleiner dadWert mit starkem Wind gréR3er ist als
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der Wert ohne Wind. Eventuell kommen hier mehrdifelEe mit unterschiedlichen Wirkungen
zum Tragen.

Zum einen muss man beachten, dass der in AbséhBif beschriebene Mechanismus des
Zerplatzens von Luftblasen fir eine ruhige Wassenftdche gilt. Durch eine gewellte und
bewegte Wasseroberflache hingegen konnte die &gt-Bitdung gestort werden, was zu einer
Anderung von Anzahl und GroRe der Jet Drops fllremnle.

Tab. 8 Im Filterpapier gefundene Analytmengen in ng veitschiedenen Windeinstellungen bei
ansonsten Standardmessbedingungen (Abschnitin8=73,

a-HCH cis-Chlordan PCB153 Ibuprofen
ohne Wind 2.9+0.5 41 +3 877 <LOQ
schwacher Wind 2505 37+3 6916 <LOQ
starker Wind 32204 38+3 6117 32+3
Variation der Windstarke
1.2
1.0
g o8
3 O HCH
=
q>, 0.6 B Chlordan
E OPCB
L 04
0.2
0.0
1 2 3

Abb. 32 Vergleichende Darstellung der Austauschraterverschiedenen Windeinstellungen
bei ansonsten Standardmessbedingungen: 1) ohreg Bimit schwachem Wind; 3)
mit starkem Wind; es sind die relativen Mengen gegendergestellt, n = 3
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Zum anderen beglnstigt die Wellenbildung eventiiellAnreicherung der Analyten in der
Oberflachenschicht. Durch die Stromung kann auferdeaflir gesorgt werden, dass
analythaltiges Wasser an die Stelle, wo die Blasplatzen, nachgeliefert wird. Dadurch wird
einer Abreicherung der Analyten an dieser Stellgegengewirkt, was groRen Einfluss auf die
Transportprozesse haben k&

Es muss in diesem Zusammenhang aber auch beacbtdeny dass die verwendeten
Windstéarken nicht grof3 genug sind, um Uber Wellealung die Bildung von Luftblasen zu
verursachen. Sobald dies der Fall ware, misste daanwindstéarke einen wesentlich gréReren
Einfluss auf die Austauschraten zuschreft?&h

Auch mit Ibuprofen wurden Messungen mit und ohnad\durchgefihrt. Im Gegensatz zu
den anderen Analyten zeigte sich bei Ibuprofen staeke Anderung der Messwerte. Auch bei
mehrfacher Wiederholung der Messungen lagen alleprifen-Werte, die ohne Wind
aufgenommen wurden, deutlich unter der Bestimmuegzg und sind deswegen nicht in Abb.
32 aufgefuhrt. Der Wind ist also eine Voraussetzdafiir, dass tberhaupt eine messbare Menge

Ibuprofen in das Aerosol transportiert wird.

3.13. Variation der Blasenaufstiegshthe

Wie tief Luftblasen im Ozean in das Wasser eingeénierden, hangt in erster Linie von
ihrer Gro3e und dem daraus resultierenden Aufuiath von Wind- und Wellenverhaltnissen ab
(Abb. 7). Da eine Luftblase wahrend ihrer Rickkedur Wasseroberflache unter anderem
Substanzen aufnehmen kann, die in dem Wasser, dlaghsie aufsteigt, gel6st sind, ist die
Aufstiegshohe ein wichtiges Kriterium dafir, welcienge der geldsten Substanzen zur
Wasseroberflache transportiert und von dort aus aaih den Jet Drops in das Aerosol getragen
werden kann. Eine quantitative Beziehung zwischenfstlegshbhe und ins Aerosol
transportierter Analytmenge aufzustellen, ist einvendige Voraussetzung daflr, den gesamten
von einer Welle verursachten Ozean/Atmospharenasitazu quantifizieren.

Um dies zu erreichen, wurde an den Wellenkanalneiggne Tiefenprofilrbhre angebracht
(Abb. 18). Indem das Gaseinleitungsrohr verschietithin die Tiefenprofilrohre eingelassen
wurde, war es somit moglich, Aufstiegshohen vonzbid 05 cm einzustellen. Der Tiefenbereich,

in den groRere Luftblasen im Ozean durch Wellemesiithrt werden, war somit abgedétkt
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Bei ansonsten konstanten Bedingungen wurden nun sWwéete flr verschiedene
Tiefeneinstellungen jeweils dreifach aufgenommewpev das Gaseinleitungsrohr nach jeder
Messung um 15 cm tiefer eingelassen wurde. FUrddé unpolaren Analyten musste die
komplette Messreihe mehrfach (auch hier wurde didlejMessreihe eine Dreifachbestimmung
jedes Einzelwertes vorgenommen) wiederholt werdarsich in einzelnen Messreihen teilweise
groRe Schwankungen zwischen Werten von aufeindiotggnden Aufstiegshdohen ergaben, so
dass keine Tendenzen erkannt werden konnten. \em alie erwartete Tendenz der Zunahme
der transportierten Analytmenge mit der Aufstiegghdwar in den meisten Fallen nicht
erkennbar, wobei die Schwankungen zwischen deneWWerrschiedener Aufstiegshthen aber zu
grol3 waren, um sie zu widerlegen. Erst eine Mittglaller aufgenommener Messreihen und die
Einfihrung eines Tiefenkorrekturfaktors fiihrte daziass sich die Schwankungen grof3teils
gegenseitig aufhoben, so dass sich die in Tabufgelsteten Werte ergaben (die Messreihe flr
Ibuprofen wies diese Schwankungen nicht auf undsteudeswegen nicht wiederholt werden —
hier wurde also jeder Wert wie ublich nur drei rhaktimmt), die in Abb. 33, Abb. 34, Abb. 35
und Abb. 36 graphisch dargestellt sind. Die jewgeili Korrekturfaktoren wurden durch manuelle
Zahlung der Blasen pro Zeiteinheit erhalten undhteie dazu, die Tatsache auszugleichen, dass
bei einer tieferen Einstellung des Gaseinleitung®® aufgrund des hydrostatischen Drucks der
Wassersaule bei gleichem Gasdruck weniger BlaserZeit entstanden. Sie sind in Tab. 9 fur

die verwendeten Aufstiegshthen aufgelistet.

Tab. 9: FUr die verwendeten Aufstiegshohen ermitteltéefikorrekturfaktoren

Aufstiegshdhe [cm] |Tiefenkorrekturfaktor
15 1.00
30 1.02
45 1.06
60 1.16
75 1.37
90 1.52
105 2.24
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Tab. 10 Abhangigkeit der Austauschraten von der Aufstiége der Blasen unter
Berucksichtigung der Tiefenkorrekturfaktoren bes@msten Standardmessbedingungen
(Abschnitt 8.7), n = 3 fur Ibuprofen, n = 9 fur diaderen Analyten

Aufstiegshoéhe [cm]| m(a-HCH) [ng] |m(cis-Chlordan) [ng]] m(PCB 153) [ng] | m (Ibuprofen) [ng]
5 3.1+15 40 +18 84 + 33
15 32+12 40+19 57+12 322
30 29+05 51+13 61 +17 261
45 2.8+0.9 53+15 61 + 26 17+3
60 28+1.3 60 + 11 127 +34 18+2
75 27+11 75+21 146 £ 21 14+1
90 2.6+0.8 78+9 122 +31 12+1
105 26+1.2 73+22 123 £ 29 9+1
Variation der Aufstiegshohe fir  a-HCH
35
3.0 - ¢ .
2 2
L 4
2.5 * ®
o 2.0
=S
€ 15
1.0
0.5
00 T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Aufstiegshdhe [cm]

Abb. 33 Abhangigkeit den-HCH-Austauschrate von der Aufstiegshohe der Bldsen

ansonsten Standardmessbedingungen, n =9

86




Variation der Aufstiegshohe fiir  cis -Chlordan
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Abb. 34: Abhangigkeit decis-Chlordan-Austauschrate von der Aufstiegshthe diesd® bei
ansonsten Standardmessbedingungen, n =9

Variation der Aufstiegshdhe fir PCB 153
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Abb. 35: Abhangigkeit der PCB 153-Austauschrate von dds#egshdhe der Blasen bei
ansonsten Standardmessbedingungen, n =9
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Variation der Aufstiegshdhe fir Ibuprofen
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Abb. 36: Abhangigkeit der Ibuprofen-Austauschrate vonAlgistiegshohe der Blasen bei
ansonsten Standardmessbedingungen, n = 3

Bei den vier Analyten sind zwei grundsatzlich usteiedliche Tendenzen zu beobachten.
Eine Zunahme des Transportes mit zunehmender Ag#tbhe ist trotz der bei diesen
Messreihen sehr grol3en Standardabweichungenri®€hlordan und PCB 153 zu beobachten,
wenn sich auch im Fall von PCB 153 keine besonagysimaiige Kurve ergibt. Diese generelle
Tendenz entspricht zundchst den Erwartungen. Dardersport der Analyten in das Aerosol
dadurch beglnstigt wird, dass sie von den aufsidge Blasen zur Wasseroberflache
transportiert werdétf” ist es einleuchtend, dass die transportierte Eeamngsteigt, wenn die
Blasen dabei eine grofRere Strecke durch die Wasdergurtcklegen und so mehr Gelegenheit
haben, im Wasser geloste Substanzen an ihrer @bleeflzu adsorbieren. Motivation fur die
Durchfihrung dieser Messreihen war unter andereesedBeziehung zu quantifizieren, indem
aus den Diagrammen jeweils die Steigung der Geemdettelt wird. Hierbei ist jedoch ein
weiterer Effekt zu beachten. Bei einer Aufstieggh#bn 60-80 cm flachen die Kurven vois-
Chlordan und PCB 153 ab. Bei weiterer VergroRemeigAufstiegshdhe lasst sich danach kein
weiterer Anstieg des Transportes mehr beobachtées Deutet darauf hin, dass hier eine

Sattigung der Blasen auftritt. Adsorptionsplatzedan Blasenoberflache sind begrenzt und bei
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der verwendeten Blasengréf3e scheint hier der Pankein, an dem so viele davon belegt sind,
dass sich ein Gleichgewicht zwischen Desorption Adsorption einstellt. So kann, auch wenn

die Blasen weiter durch analythaltiges Wasser aigish, nicht mehr Substanz zur

Wasseroberflache und damit auch in das Aerosc$pamiert werden.

Eine grundsatzlich andere Tendenz ergab sich beibéelen anderen Analyteno;HCH
und lbuprofen. Anstelle des erwarteten Anstiegshist eine relativ konstante Abnahme der
transportierten Analytmenge mit zunehmender Aujsti®he zu beobachten. BeiHCH fallt
diese allerdings sehr gering aus, so dass sieusufgter grof3en Standardabweichungen nicht als
gesichert angesehen werden kann. Bei Ibuproferepemgist die Tendenz doch sehr deutlich und
die Abnahme signifikant. Zwischen 15 cm und 105 Agfstiegshohe fallt die transportierte
Menge auf ca. ein Viertel ihres anfanglichen Werf@eser Befund ist zunachst schwierig zu
erklaren. Denkbar ist zwar, dass ein Analyt soaguBlasenoberflachen adsorbieren kann, dass
fur das Maximum an Adsorption nur eine sehr gerifggstiegshohe nétig ist und der
Sattigungswert, der beiis-Chlordan und PCB 153 im Bereich 60-80 cm zu erkenrst,
praktisch von Anfang an erreicht ist. Dass abee &fase je weiter sie aufsteigt umso weniger
Analyt transportieren kann, ist nicht plausibeleHmuss demnach ein weiterer Effekt auftreten,
bei dem auch die Polaritat der Analyten eine Refieelt. Letzteres wird daraus deutlich, dass
sich mit abnehmender Polaritdt der vier Analytea Beziehung zwischen Aufstiegshéhe der
Blasen und in das Aerosol transportierter Analytgeervon einer deutlichen Abnahme bei
Ibuprofen Uber eine geringe Abnahme GeHCH und eine etwas schwachere Zunahmecisei
Chlordan bis hin zu einer etwas starkeren Zunahen®6GB 153 andert.

Denkbar ware beispielsweise, dass durch die Blasenlokale Analytabreicherung in dem
Bereich, in dem die Blasen zerplatzen, entstelat,udnso starker ausfallt, je weiter die Blasen
aufsteigen und je polarer der Analyt ist. Generedlre ein Abreicherungs-Effekt denkbar,
allerdings leuchtet nicht ein, warum er mit der #tidgshohe der Blasen zunehmen sollte.
Sinnvoller scheint es, die Erklarung bei dem Vorgdes Aufsteigens der Blasen zu suchen, da
genau hier die Anderung vorgenommen wird, die zu de erklarenden Phanomen fiihrt. Bei der
Adsorption der Analyten an die Blasenoberflachesrdes/on ausgegangen werden, dass dies ein
Prozess ist, der in beiden Richtungen ablauft undnegewissen Séattigungswert anstrebt, bei
dem Adsorption und Desorption mit gleicher Gesclaligkeit statt finden, so dass sich keine
Anderung mehr in der Menge der adsorbierten Substagibt. Des weiteren ist plausibel, dass

dieser Sattigungswert nicht bei allen Analyten dieist. Die Tendenz, die Wasserphase zu
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verlassen, was mit der Adsorption an eine Blasefilbee erreicht wird, nimmt mit
abnehmender Polaritdt der Analyten zu, so dasspibEweise PCB 153 einen hdheren
Sattigungswert als lbuprofen haben sollte. Da dlealyten in dem Wasserkorper des
Wellenkanals, durch den die Blasen aufsteigen,clogeitig enthalten sind, tritt nun eine
Konkurrenzsituation auf. Kurz nach Bildung eineuee Blase ist ihre Oberflache noch unbelegt,
so dass einer Adsorption aller Analyten, jeweils t mider entsprechenden
Adsorptionsgeschwindigkeit, nichts im Weg stehed@ndert sich jedoch bei weiterem Aufstieg
der Blase. Wenn bereits Adsorptionsplatze an dasdsioberflache durch andere Analytmolekile
besetzt sind, fuhrt das zu einer Senkung der Adsoiggeschwindigkeit, wahrend aber die
Desorptionsgeschwindigkeit konstant bleibt. Je éirdpnn flr weitere Desorption und erneute
Adsorption Zeit ist, umso starker werden dadurcpalare Analyten begtinstigt. Man kann also
schlie3en, dass die Abnahme der transportiertergbfeder vergleichsweise polareren Analyten
auf die gleichzeitige Anwesenheit der unpolarereralten zuriickzufiihren ist, da letztere den
Transport ersterer zur Wasseroberflache behindera. Anreicherung der Analyten an der
Wasseroberflache ist wiederum entscheidend funifiransport in das Aerodbt,

Alle in diesem Abschnitt beschriebenen Messungerderu zusétzlich auch noch einmal
ohne Wind durchgefiihrt. Da die Standardabweichumgerei nicht so hoch waren wie bei den
entsprechenden Messungen mit Wind, wurde jede Migssnur ein mal aufgenommen, jeweils
wie Ublich mit dreifacher Bestimmung jedes Wertesiprofen konnte, wie schon in Abschnitt
3.12 beschrieben, nicht bestimmt werden. Die Weee anderen Analyten sind in Tab. 11
aufgelistet und in Abb. 37, Abb. 38 und Abb. 39pdriach dargestellt. Die Werte der Messungen
ohne Wind weisen keine wesentlichen Unterschiedéeruentsprechenden Werte mit Wind auf,
so dass auch die oben aufgefiihrten Folgerungeikiki@ungen ihre Giiltigkeit beibehalten.

Die Anderung dera-HCH-Austauschraten mit der Aufstiegshohe ist ahidr relativ
gering. Allerdings ist statt eines leichten Abfatis leichter Anstieg zu beobachten, was darauf
hindeutet dass der oben beschriebene Effekt deku¢mmnz um die Adsorptionsplatze in diesem
Fall die unpolaren Analyten weniger begtinstigt algor. Entsprechend fallt auch der Anstieg
beicis-Chlordan etwas geringer aus als bei den Messumitewind. Fir PCB 153 ist besonders
gut die Abflachung der Kurve zu erkennen, die eirgttigungswert darstellt. Ab einer

Aufstiegshdhe von 45 cm ist hier keine ZunahmeAdmstauschrate mehr zu beobachten.
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Tab. 11 Abhangigkeit der Austauschraten von der Aufstiége der Blasen ohne Wind bei

ansonsten Standardmessbedingungen (Abschnitin8=73,

Tiefe [cm] m(a-HCH) [ng] |m(cis-Chlordan) [ng]| m(PCB 153) [ng]
5 25+0.2 33+4 90+9
15 29+0.4 38+2 73+6
30 2309 35%£5 1497
45 3.6 0.8 314 205 £13
60 3.1+£0.3 237 195+10
75 3.2+0.2 40+ 2 2107
90 4.1+£05 461 212 +8
105 4.0+0.6 55+5 191 +11
Variation der Aufstiegshohe fur  a-HCH
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Abb. 37: Abhangigkeit den-HCH-Austauschrate von der Aufstiegshohe der Bladere Wind
bei ansonsten Standardmessbedingungen, n =3
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Abb. 38 Abhéangigkeit decis-Chlordan-Austauschrate von der Aufstiegshdhe dizsd® ohne
Wind bei ansonsten Standardmessbedingungen, n = 3
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Abb. 39 Abhangigkeit der PCB 153-Austauschrate von dds#egshohe der Blasen ohne Wind
bei ansonsten Standardmessbedingungen, n = 3
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3.14. Variation der Blasengréf3e

Die Grol3e einer Blase ist aus mehreren Grindenvigintiger Parameter, wenn es darum
geht, welchen Beitrag die Blase zu den untersuchtestauschprozessen liefert. Zum einen
andert sich mit der Blasengrofe auch die Anzahl Asmalytmolekilen, die an die
Blasenoberflache adsorbieren konnen und dann mitBtlesse zur Wasseroberflache getragen
werden. Zum anderen sind auch die Anzahl und d@3&der produzierten Jet Drops und die
Hohe, in die sie geschleudert werden, von der Bé®e abhangig, wie in Abb. 12, Abb. 13
und Abb. 14 gezeigt wiff*%

Um den Einfluss der BlasengrofRe auf den Transpert uhtersuchten Analyten zu
guantifizieren, wurden Blasen verschiedener GroBeteugt und bei ansonsten konstanten
Parametern Messreihen fur alle Analyten aufgenomni@afir wurden die in Abb. 19
abgebildeten Dusenkdpfe mit jeweils unterschieéiichLochgréfRen verwendet. Es wurde
versucht, Blasen zu erzeugen, deren Grolle moglichistan den tatsachlich im Ozean von
Wellen erzeugten Blasen lag (s. Abb. 6 und AbB#Y. Den limitierenden Faktor stellten hier
jedoch die Bohrer dar, die zur Erzeugung der Loaheen Disenképfen zur Verfligung standen.
Die kleinsten Locher, die gebohrt werden konntenem einen Durchmesser von 0,3 mm. Diese
wurden standardmalf3ig fur alle anderen Messungeaveveiet.

In vorangegangenen Arbeiten war unter anderem @esu¢h unternommen worden, die
Durchmesser der erzeugten Blasen anhand der Lddbgrind weiterer Parameter zu
berechnef®. Die dabei erhaltenen Werte wichen jedoch erheblon den tatséchlich
gemessenen ab. Deswegen wurden die Blasengrof3anharcdurch eine Messung ermittelt.
Dazu wurde eine bestimmte abgezéhlte Anzahl deerijgen Blasen in eine Uber Kopf
gehaltene, vollstadndig mit Wasser gefillte Buregdeitet. Aus der Anzahl der Blasen und des
Volumens des aus der Burette verdrangten Wase®&sich das Volumen einer einzelnen Blase
berechnen. Die verwendeten Blasengrof3en sind in Talwufgelistet. In dem Versuch, kleinere
Blasen zu erzeugen, als dies mit den vorhandenaeriddpfen moglich war, wurde aul3erdem
eine Fritte mit einer groRen Anzahl an Loéchern Bitrchmessern im Bereich von wenigen
Mikrometern verwendet. Auch hier entstanden jedootht viel kleinere Blasen, die sich
aulRerdem direkt beim Austritt aus der Fritte zU3grén Blasen zusammen schlossen, so dass die
Verwendung der Fritte keinen Vorteil brachte. Degwendeten BlasengrofR3en liegen am oberen

Ende des Spektrums der bei einem Brechereignis z@a® erzeugten Wellen. Sie sind also
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groRer als die durchschnittliche Luftblase im Ozealterdings nicht um so viel, dass ein

sinnvoller Vergleich nicht mehr mdglich wére. Beisansten konstanten Bedingungen wurden
die in Tab. 13 und Tab. 14 aufgelisteten und in A®d® und Abb. 41 graphisch dargestellten
Werte aufgenommen. Da wahrend der Messungen deeifggestellte Gasfluss nicht geandert
wurde, sind die tatsachlich gemessenen Werte didab. 13 aufgelisteten. Aufgrund der

unterschiedlichen Volumina der Blasen ergeben sjedoch bei gleichem Gasfluss

unterschiedliche Blasenanzahlen pro Zeit. Deswegerde durch eine einfache Umrechnung
eine weitere Darstellungsform der Werte erstetit,der die in das Filterpapier transportierte
Analytmenge fur alle Blasengrof3en auf die Blasealihbei Verwendung der kleinsten Blasen
(Standardbedingungen) bezogen ist. Die so erhaltérfeste zeigt Tab. 14.

Tab. 12 Volumina der erzeugten Blasen

Tab. 13 Abh&ngigkeit der Austauschraten von der Blasdbgi@leicher Gasfluss) bei ansonsten

Lochdurchmesser [mm]| Blasenvolumen [mm?]
0.3 24.1
0.4 39.0
0.5 49.7
0.6 51.3

Standardmessbedingungen (Abschnitt 8.7), n = 3

Blasenvolumen [mm?] m(a-HCH) [ng] m(cis-Chlordan) [ng] m(PCB 153) [ng] m(lbuprofen) [ng]
24.1 3.9+0.6 41+4 6317 33%1
39.0 4.1+04 56 +7 66 + 6 19+£2
49.7 43+1.1 56 +3 53+4 10+£2
51.3 3.5+0.5 56 +9 51 +7 10+1

Tab. 14 Abh&ngigkeit der Austauschraten von der Blasdbgi@leiche Blasenzahl) bei

ansonsten Standardmessbedingungen, n = 3

Blasenvolumen [mm?] m(a-HCH) [ng] m(cis-Chlordan) [ng] m(PCB 153) [ng] m(lbuprofen) [ng]
24.1 3.9+0.6 41+4 6317 33%1
39.0 6.6 +0.6 91 +10 107 £11 304
49.7 89+22 115+6 110+8 20+4
51.3 7.5+1.0 119 +18 109 + 14 21+3
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Abb. 40: Abhangigkeit der Austauschraten von der Blasebgi@leicher Gasfluss) bei
ansonsten Standardmessbedingungen, n = 3
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Abb. 41: Abhéngigkeit der Austauschraten von der Blasdbgi@leiche Blasenzahl) bei
ansonsten Standardmessbedingungen, n = 3
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Welchen Analyttransport vom Wasserkdrper in dasodelr eine grof3e Blase im Vergleich
zu einer kleineren Blase bewirkt, kann fir die jégen Analyten aus Abb. 41 abgelesen
werden. Hier ist zun&chst aufféllig, dass sichzvegi der Analyten ein deutlicher Anstieg mit der
BlasengroRe ergibt, wahrend dies fur die anderadebeAnalyten nicht der Fall ist. Bei
Ibuprofen, dem polarsten der Analyten, ist sogarleichter Abfall zu verzeichnen. BetHCH
ist der Anstieg nur relativ gering. Nur der Trandpder beiden unpolarsten Analytecis-
Chlordan und PCB 153 erfahrt mit der BlasengroReresignifikanten Anstieg. Letzteres kdnnte
man zunachst von allen Analyten erwarten, nichtweil eine gréRere Blase auch groRere Jet
Drops erzeugt (s. Abb. 1%, sondern auch weil sie mehr Platz an ihrer Obehtézbietet, an den
Analytmolekile adsorbieren kdnnen. Dass hiervom abe die unpolareren Analyten profitieren,
legt einen entsprechenden Effekt, wie schon im ngegangenen Abschnitt beschrieben, nahe.
Aufgrund einer Konkurrenz um die Adsorptionsplaaef der Blasenoberflache nimmt der
Transport der polareren Analyten aus dem Wasseskdmpyr Wasseroberflache bei Verwendung
von groReren Blasen nicht oder nur in geringerensmall zu. Fir eine Abnahme dieses
Transportes gibt es zwar keine Begriindung, allgsdikann sich die abnehmende Tendenz bei
Ibuprofen auch aus dem zweiten Teil des Transpodie® Transport von der Wasseroberflache
in das Aerosol Uber die Jet Drops, begrinden. Delnvohl die Jet-Drop-Grofde mit der
BlasengroRe zunimmt, nimmt dabei gleichzeitig ikreahl ab (s. Abb. 14§,

Insgesamt lasst sich also sagen, dass die Verwgmghdferer Blasen zu einem besseren
Transport der unpolaren Analyten zur Wasserobdratiihrt, aber gleichzeitig zu einem
geringeren Transport aller Analyten von der Wadsanitiche in das Aerosol. Wahrend sich im
Fall von a-HCH diese beiden Effekte ungeféahr gegenseitig ebdh und bei lbuprofen nur

letzterer eine Rolle spielt, Uberwiegt loes-Chlordan und PCB 153 ersterer deutlich.

3.15. Einsatz von Oberflachenfilmen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedenerflzhenfiime verwendetz-9-
Octadecen-1-ol (Oleylalkohol, OLA) wurde in eineth&nol-Losung verwendet, PME wurde
sowohl in einer Ethanol- als auch in eimeHexan-Losung verwendet. Wie in Abschnitt 2.7
beschrieben, wurde dadurch mit einer Anderung delletwerhéltnisse und der Austauschraten
gerechnét?>'??l Die Oberflachenfilme wurden jeweils in einem fine Monolayer 50-100

%igem Uberschuss tropfenweise auf der gesamten ensdsflache aufgetragen. Nach jeder
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einzelnen Messung, also jeweils im Abstand von 3&a.Minuten, wurden auf3erdem einige
weitere Tropfen des entsprechenden Films nachgelegt

Eine Wellendampfung lie3 sich sofort bei allen didmen beobachten. Auch bei der
standardmafig verwendeten maximalen Windstarkenaehn Auftragen eines Oberflachenfilms
kaum eine Wellenbewegung zu beobachten. AulRerdefari@nsich das Verhalten der Blasen.
Bei einer gereinigten Wasseroberflache ohne Filmewaie Blasen bisher sofort nach Erreichen
der Wasseroberflache zerplatzt. Bei Anwesenheiései@LA(EtOH)- oder eines PME(Hex)-
Filmes verzdgerte sich das Zerplatzen der Blaselocje um 1-5 Sekunden. Bei einem
PME(EtOH)-Film trat dieser Effekt hingegen nur inem sehr viel geringerem Ausmal? auf. Die
Verzodgerung des Zerplatzens der Blasen hatte bgesthaltetem Wind die Folge, dass sich ein
Teil der Blasen vor dem Zerplatzen so weit mit 8&mung fortbewegte, dass sie sich beim
Zerplatzen dann nicht mehr unter dem Kollektor béén und somit die Jet Drops nicht mehr
aufgefangen werden konnten. Da dies die Werte Igelfén wirde, wurden alle Messungen mit
Oberflachenfilmen ohne Wind durchgefuhrt. Wie schen den Werten in Abschnitt 3.12, hatte
dies fur Ibuprofen die Folge, dass keine Werte emfghmen werden konnten, da die
Bestimmungsgrenze unterschritten wurde. Die erhaiteNerte der anderen drei Analyten sind
in Tab. 15 absolut und in Tab. 16 relativ zu denrtéfe ohne Oberflachenfilm aufgelistet. In
Abb. 42, Abb. 42 und Abb. 43 sind die durch die @&ehenfilme verursachten Anderungen der

Austauschraten graphisch dargestellt.

Tab. 15 Austauschraten unter Verwendung verschiedenerfl@bleenfilme bei ansonsten
Standardmessbedingungen (Abschnitt 8.7), n = 3

m(a-HCH) [ng] m(cis-Chlordan) [ng] m(PCB 153) [ng]
ohne Film 29+0.3 43 +4 83+10
OLA (EtOH) 3.3+05 50+8 77+£12
PME (EtOH) 44+04 38+7 7317
PME (Hex) 29+0.4 34+5 71 +14

Tab. 16 Anderung der Austauschraten unter Verwendunghédener Oberflachenfilme bei

ansonsten Standardmessbedingungen in Prozent, n = 3

a-HCH cis-Chlordan PCB 153

ohne Film 100% 100% 100%
OLA (EtOH) 112 +19 % 138 +18 % 92 +15 %
PME (EtOH) 150 + 16 % 90 +15 % 87+9%
PME (Hex) 100+ 14 % 80+11% 85+17 %
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Abb. 42: Anderung der Austauschraten unter Verwendungse®eA(EtOH)-Films bei
ansonsten Standardmessbedingungen, n =3
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Abb. 43 Anderung der Austauschraten unter VerwendungseE (EtOH)-Films bei
ansonsten Standardmessbedingungen, n =3
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Abb. 44: Anderung der Austauschraten unter VerwendungseME (Hex)-Films bei ansonsten
Standardmessbedingungen, n = 3

Bei den Messungen mit Oberflachenfilmen treten dsétzlich Effekte mit gegensatzlicher
Wirkung auf. Einerseits kénnen Oberflachenfilme eeiAnreicherung von Analyten in der
Oberflachenschicht begiinstidea™** Wenn dadurch erreicht wird, dass sich ein gra¥enéeil
der Analyten in dieser Schicht ansammelt, wird deFeansport in das Aerosol erhBht***
Dazu kommt noch, dass durch das Spreiten der Felimer Abreicherung der Analyten an der
Stelle, wo die Blasen zerplatzen, entgegengewiikd,vindem neues Material aus umliegenden
Oberflachenregionen nachgeliefert wird. Besondezg alle Messungen mit Oberflachenfilmen
ohne Wind — und damit auch ohne Strémung — durcimgefvurden, kdnnte sich dieser Effekt
bemerkbar machen.

Im Gegensatz zu diesen Effekten, die den AustadechAnalyten begulnstigen, tritt auch
ein Effekt auf, der den Austausch reduziert. Erridedet sich darin, dass ein Oberflachenfilm,
eine zusatzliche Barriere an der Wasser-Luft-Gremnzht darstellt, die von den Analyten
tiberwunden werden muss, wenn sie vom Wasserkanpeas Aerosol gelangen woll&H:248!

Das Ausmal’ dieses Effektes ist dabei eng mit derkist des jeweiligen Oberflachenfilms
verbunden. Von den verwendeten Oberflachenfilmeistywerie in Abschnitt 2.7.2 beschrieben,
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PME(Hex) eine Morphologie auf, die einer besondeigiden Struktur entspricht®.
Entsprechend zeigt Abb. 44, dass die Werte allalyd®n bei Verwendung dieses Filmes am
niedrigsten sind. Fizis-Chlordan und PCB 153 ergeben sich deutlich niedeighustauschraten
als bei entsprechenden Messungen ohne Oberflatherdei a-HCH ist, anders als bei den
Messungen mit den anderen beiden Oberflachenfilikein, Zuwachs zu verzeichnen. Demnach
tberwiegt bei Verwendung eines PME(Hex)-Filmes aufd der rigiden Struktur der hindernde
Effekt.

Bei den anderen beiden Oberflachenfilmen muss heisaden Analyten unterschieden
werden. So weisen beispielsweise die AustauschratedPCB 153 in allen Féallen eine Abnahme
gegenuber den entsprechenden Messungen ohne ©benilidm auf. Demnach haben hier die
Effekte des Spreitens und der Analytanreicherunglen Oberflachenschicht den geringsten
Einfluss und es tberwiegt wieder der hinderndekEffier Filme. Die Austauschrate varHCH
erfahrt jedoch sowohl mit einem OLA(EtOH)-Film waeich mit einem PME(EtOH)-Film einen
Zuwachs, woraus geschlossen werden kann, dassesel@ung der beschriebenen Effekte hier
genau anders herum ists-Chlordan zeigt mit einem OLA(EtOH)-Film die gréfZanahme und
auch die Abnahme bei PCB 153 ist hier am geringddées deckt sich mit der Tatsache, dass
OLA die besten Spreit-Eigenschaften der drei vedeéen Filme aufweiSt?. Einer
Analytabreicherung an der Stelle der Messungen Ww&dVerwendung dieses Films somit am
besten entgegen gewirkt, was im Vergleich zu deesdegen mit den anderen Filmen insgesamt
zu etwas hoheren Werten fuhrt.
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4.Fahrt mit dem Forschungsschiff Alkor

Nach Abschluss der in Abschnitt 3 beschriebenenshtegen im Labor sollte nun eine
Briicke geschlagen werden zu den tatsachlichen @ebelien auf dem Meer. Entsprechende
Messungen sollten anstatt in einem Modell-Wellemkamun an der Meeresoberflache
durchgefuihrt werden. Gelegenheit dafir bot die t&dige Forschungsreise AL 336 mit dem
Forschungsschiff (FS) Alkor in der Ostsee. Stand @Endpunkt war Warnemuinde. Befahren
wurden vor allem das Arkona-Becken im Bereich dars€hungsplattform FINO II, auf der von
an der Reise beteiligten Forschern diverse Arbedt@echgefuhrt wurden, und die Gotland-See.
Zweck der Reise waren zum einen Transport von Nédtemd Personen zu FINO II und
Unterstutzung der dort durchgefiihrten Arbeiten. Zamderen wurden auf3er den in dieser Arbeit
beschriebenen Messungen auch grof3flachige Bestiggnundes Sauerstoff- und des
Kohlendioxidgehalts des Ostseewassers, Thermogmagisisungen, Stromungsmessungen mit
einem Drifter-Experiment und Aufnahmen von absimenPartikeln durchgefuhrt.

] ..-'1_“ NI

Abb. 45: FS Alkor
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4.1. Beprobung von Luft und Luftstaub

4.1.1. Der High Volume Sampler (HVS)

Zur Beprobung von Luft und Luftstaub wurde ein vdriheren im Arbeitskreis
durchgefiihrten Arbeitét! noch vorhandener HVS verwendet. Bei voller Leigtwar er unter
den gegebenen Bedingungen in der Lage, ca. #Quft in der Stunde anzusaugen, wobei
Messdauer, Luftvolumen und Temperatur aufgenommerden. Die Luft wurde durch einen
Schlauch angesaugt, an dessen Ende sich ein Kwlle&fand (s. Abb. 47). Beim Durchqueren
des Kollektors musste die beprobte Luft zunachst @iasfaser-Filterpapier mit 90 mm
Durchmesser passieren, in dem der Luftstaub habfien. Danach musste die Luft einen in
einer Glaskartusche fixierten ca. 6 cm dicken Pefanschaumfilter passieren, an dessen

grol3er innerer Oberflache in Luft gelste Substarasorbieren.

Abb. 46: HVS (gegen Gischt abgedeckt) auf dem Vordeck=&=Alkor
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Abb. 47: Kollektor mit Filterpapier nach der Durchfiihrueger Messung

Der HVS wurde auf dem Vorderdeck platziert und d#ailektor in ca. 2 m Hohe
angebracht (s. Abb. 46). So wurde sichergestellts dveder Abgase noch sonstige Luft aus dem

Schiff die Messungen verfalschen konnten.

4.1.2. Probenahme

Der HVS wurde von kurz nach dem Auslaufen aus dexfeiibis kurz vor der Ruckkehr
die ganze Fahrt tber praktisch durchgehend betrigder zum Wechseln der Probentrager und
Reinigen des Kollektors wurde das Gerat jeweils zkausgeschaltet. Dies geschah in
variierenden Abstanden von 11-26 h, so dass siptobte Luftvolumina zwischen 400 und 1000
m® ergaben. Eine Ubersicht tiber die Zeitpunkte, @rté Volumina der genommenen Proben
geben Tab. 17 und Abb. 48. Die wahrend der Ruckfabhs der Gotland-See genommenen
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Proben sind nicht mit aufgefihrt. Sie konnten leidieht verwendet werden, da aufgrund eines

Sturmes das komplette Vorderdeck von Wellen Ubdrspirde und die Anlage durchnasst

wurde.

Tab. 17 Ubersicht iber die mit dem HVS genommenen Proben

Nummer Start Ende |Dauer [h]| Volumen [m3] Durchsatz [m3/h]
1 26.4.20:24| 27.4. 7:24 | 11.00 437.4 39.8
2 27.4.8:47 | 28.4.7:26 | 22.65 875.0 38.6
3 28.4. 7:51 |28.4. 20:55| 13.07 525.1 40.2
4 28.4. 21:55(29.4. 12:35| 14.67 581.2 39.6
5 29.4.12:48/30.4. 10:19| 21.52 809.2 37.6
6 30.4.10:52| 1.5.12:34 | 25.70 555.2 21.6
7 1.5.12:54 | 2.5.12:33 | 23.35 917.9 39.3
8 2.5.13:12| 3.5.8:15 | 19.05 762.8 40.0
9 3.5.8:35 | 3.5.22:03 | 13.47 562.1 41.7
10 3.5.22:21 | 4.5.16:32| 18.18 732.7 40.3

o Janképing

JonkdpingsiLin

B a = minid

Vhx| G

Abb. 48 Orte der mit dem HVS genommenen Proben
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4.1.3. Probenaufarbeitung

Die Polyurethanschaume wurden vor der Reise im Lg®aoeinigt, indem sie in einer
Soxhlet-Apparatur jeweils 8 h mit Methanol, Acetamd n-Hexan extrahiert wurden. Sie wurden
einzeln in Alufolie und verschlieRbare luftdichta$tiktiten verpackt und bis zum Gebrauch bei
—20 °C gelagert. Nach Entnahme aus dem Kollektoderusie erneut entsprechend verpackt und
zusammen mit den zugehdrigen Filterpapieren etniswur Aufarbeitung bei —20 °C gelagert.

Die Filterpapiere wurden, wie in Abschnitt 2.4.2stlerieben, extrahiert und die Extrakte
mit GC-ECD gemessen. Die Polyurethanschaume wuademundesamt fir Seeschifffahrt und
Hydrographie von Carolin Mai in einer Soxhlet-Apgar jeweils 3 h mit 350 mL eines
Acetonh-Hexan-Azeotrops (60:40) und 350 mL eines Acetoniideol-Azeotrops (90:10)
extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden auf mb eingeengt, im-Hexan aufgenommen und
erneut auf 1,5 mL eingeengt. Durch Zentrifugierearden Partikel des Polyurethanschaums
entfernt. Der Uberstand wurde einem Kieselgel-Qigannterzogen und anschlieRend mit GC-
MS/MS gemessen.

4.1.4. Ergebnisse

Wie in Abb. 47 zu sehen ist, sammelte sich im \Mdrlainer Messung eine deutlich
erkennbare Menge an Luftstaub in dem Filterpapiedér Offnung des Kollektors. An den
Stellen des Filterpapiers, die sich direkt Uber dsichern in der darunter liegenden
stabilisierenden Metallplatte befinden, ist das i®aplurch den gesammelten Staub schwarz
gefarbt. Bei der Extraktion der Filterpapiere uret dlessung der Extrakte stellte sich jedoch
heraus, dass keiner der untersuchten Analyten nar eaiachweisbaren Menge in dem Staub
enthalten war. Dies ist insofern nicht tberrascheald auch in anderen Forschungsarbeiten
festgestellt wurde, dass nur ein relativ geringeil Ter untersuchten Analyten partikular
gebunden ist. In der Luft Gber Peking, von der et@taverden kann dass sie starker belastet ist
als die Luft Uber der Ostsee, wurden fur partikg@bundenenn-HCH Konzentrationen von
wenigen pg/mgefundef{®,

Bei der Messung der Polyurethanschaum-Extrakte undBsamt flr Seeschifffahrt und
Hydrographie wurden eine Vielzahl an Verbindungefugden und quantifiziert. Von den in
dieser Arbeit untersuchten Verbindungen befandeh daruntera-HCH und PCB 153. Die

gefundenen Konzentrationen in den zehn untersudbriapen sind in Tab. 18 aufgelistet.
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Da o-HCH eine der am weitesten verbreiteten Umweltkamtanten ist, ist es nicht
verwunderlich, dass es auch in Luftproben aus dstse@-Bereich gefunden wird. Im Vergleich
zu anderen Messundéh*® in denen Konzentrationen im Bereich von 50-800 Pggefunden
wurden, fallen die Werte hier noch relativ niedaigs. Auch PCB 153 ist in der Umwelt weit
verbreitet und tendiert aufgrund seiner unpolareokBir eher zur Anreicherung in der Luft als
im Wasser oder der partikularen Phase.

Bei den Messwerten beider Analyten ist vom erstenzo den spateren Werten eine
deutlich abnehmende Tendenz festzustellen. Aus Ad®. wird deutlich, dass hier ein
Zusammenhang mit den Orten der Probenahme be&i#ansichtlich ist die Luft im Arkona-
Becken vergleichsweise stark mit den untersuchteraly®en belastet (Stationen 1-5). In
Richtung der Gotland-See nimmt diese Belastungcjedt (Stationen 7-10), besonders deutlich
bei PCB 153. Die Probe Nr. 1, die in groRter Naben AStarthafen genommen wurde, weist
hingegen die hochsten Werte auf, wiederum mit eibesonders deutlichen Anstieg bei PCB
153.

Tab. 18: Analytkonzentrationen in den Luftproben (Einzelsmewen)

Nummer |c(a-HCH) [pg/m®]  |c(PCB 153) pg/m®
1 6.8 7.4
2 6.0 3.7
3 6.2 3.3
4 9.2 2.3
5 6.4 1.3
6 3.8 1.1
7 4.1 0.9
8 4.3 0.9
9 3.9 1.0
10 4.1 0.8

Tab. 19 Ubersicht tiber die Wind- und Temperaturverhaiaiwahrend der Messungen

Nummer | Windrichtung [ |Windgeschw. [m/s] |Lufttemp. [TC] |Wassertemp [C]
1 156 8.3 10.9 6.8
2 129 6.6 104 7.4
3 105 8.6 104 7.6
4 107 4.2 12.0 8.9
5 71 10.3 9.2 7.8
6 59 10.3 7.2 7.1
7 111 3.6 7.0 6.2
8 222 6.7 7.5 6.2
9 200 7.0 7.7 6.4
10 220 7.2 7.4 6.4
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AulRer den Orten der Probenahme sind auch die ztigehd Wetterbedingungen
interessant. Aus den standardmafig auf dem Schaiffegsenen Daten wurde in Tab. 19 eine
Ubersicht Uber die Wetterbedingungen bei den zehassMhgen erstellt. In anderen
Forschungsarbeiten wurde bereits gezeigt, dasklkate Schadstoffmessungen in der Luft die
Herkunft der Luftmassen eine nicht zu vernachlassig Rolle spiglf®***! Im vorliegenden
Fall wird aus den Windrichtungen bei den jeweiligdessungen deutlich, dass bei den ersten
Messungen (Stationen 1-4), die die hdchsten Koramhen aufweisen, die Luft aus Richtung
des europaischen Festlandes (Ostdeutschland unen)Pdblerangetragen wurde. Bei den
Messungen im Bereich der Gotland-See (Stationef)8iingegen hatte die Windrichtung so
weit gedreht, dass dies nicht mehr der Fall wan. &idwestwind trug hier bei ungeféhr gleicher
Windgeschwindigkeit wie zuvor Luft aus Richtung dschwedischen Kuiste heran. Die
gefundenen Konzentrationsunterschiede kdnnen ddmnamindest teilweise mit der Herkunft
der Luftmassen erklart werden. Dies wird besonderglich, wenn man bedenkt, dass durch die
Bewegung von Luftmassen der Langstreckentranspmrt Xenobiotika stattfindet. So wurden
beispielsweise in Luftproben, die auf der Inseln8ign der Antarktis genommen wurden,
durchschnittlich 2,8 pg/ih a-HCH, 0,84 pg/mi PCB 153 und 0,21 pgfncis-Chlordan
gefundef>.

Bei den meteorologischen Daten muissen aul3er dendvéfimiltnissen auch die
Temperaturen wahrend der jeweiligen Messintervh#achtet werden. Da Henry-Koeffizient
(Gl. 2) und Luft-Wasser-Verteilungskoeffizient (Gl temperaturabhéngig sind, wird durch eine
Temperaturdnderung das Verteilungsgleichgewicht Aealyten zwischen Wasser und Luft
verschobel®. Luft- und Wassertemperatur bei den frilheren Megsuo (Stationen 1-5) lagen
durchgehend einige °C Uber den entsprechenden hVdetespateren Messungen (Stationen 6-
10). Dies hat eine leichte Verschiebung des Gleiahchts zugunsten des Wassers zur Eige
Somit ergibt sich ein zweiter Effekt, der die Abnahder Luftkonzentrationen bei den spateren
Messungen erklart. Der Einfluss dieses zweiten Kigfenuss allerdings als deutlich geringer
eingeschatzt werden als der Einfluss der Windriatpm. Die durch die Temperaturdnderung von
einigen °C verursachte Verschiebung der Luft-Wa¥ssteilungsgleichgewichtslagen ist relativ
gering und die Einstellung des Gleichgewichts wgg in Abschnitt 2.2 beschrieben, langsam.
Die Herkunft der Luftmassen und natirlich die Gtez jeweiligen Messungen mussen hier also

als die entscheidenden Kriterien angesehen wedlesh in anderen Forschungsarbeiten wurden
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bei einer Temperaturanderung von wenigen °C keindefung der Konzentrationen diverser

Analyten in der Luft festgestéfit.

4.2. Beprobung von Wasser

—— Ablafseil
Verschlussseil

! 0 — Quertrager (gleitet auf
@ Fiihrungsstangen)

Stopten \

a: ~ U>—— obere Ringplatte

Probengefal}

—— Flhrungsstange

Bodenplatte 4@)

Abb. 49: Schematische Darstellung des verwendeten Waségfers

Proben aus dem Wasserkorper wurden immer dann geeonywenn auch Aerosolproben
gewonnen wurden, um fir die dabei erhaltenen Wenien Bezug herzustellen. Zur Probenahme
wurde der in Abb. 49 beschriebene Probenschopfererelet, der im Rahmen einer friheren im
Arbeitskreis durchgefiihrten Arbeit hergestellt waffd. Er erméglichte es, jeweils eine 2,5 L-
Flasche in die gewlnschte Tiefe von 1-2 m abzumssge dort durch Betatigen des
Verschlussseils zu 6ffnen und gefullt wieder zuseblie3en. An einer Probenahmestelle wurden

jeweils drei 2,5 L-Flaschen gefiillt.
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Bei der Aufarbeitung wurden jeweils die so erhatera. 8 L Wasser vereinigt, um eine
grolRere Gesamtmenge an Analyten zu erhalten. Dalreie entsprechend der in Abschnitt 3.4.1
beschriebenen Vorgehensweise extrahiert. Aufgruesl wlesentlich gréf3eren Volumens wurde
dies schrittweise mit jeweils kleineren Volumindageund anschlieRend die Extrakte vereinigt.

o-HCH war der einzige Analyt, der im Ostsee-Wasssrhgewiesen werden konnte. Fur
die anderen Analyten wurden keine verwertbaren éégerhalten. Im Arkona-Becken wurde
eine a-HCH-Konzentration von 0,28 ng/L gefunden (dreifadiiessung von einer 8 L-Probe).
Ein Vergleich dieses Wertes mit den jahrlich vomHBiSestimmten analogen Werten zeigt eine
weitgehende Ubereinstimmung. Mit sehr ahnlicherbBnahme- und Aufarbeitungsmethode
wurden in der Arkonasee vom BSH 2007 0,21 — 0,24 nogd 2008 0,23 — 0,26 ngit-HCH
gefundef®". In der Gotland-See wurde dieHCH-Konzentration auf 0,35 ng/L bestimmt. In
dieser Region werden vom BSH keine Proben genomrber. Unterschied der beiden
Konzentrationswerte ist plausibel, wenn man berigbkigit, dass die HCH-Konzentrationen in
der Nordsee deutlich geringer sind als in der @stBeden der Nordsee am nachsten gelegenen
Bereichen der Ostsee tritt in verschiedenen Ausmafiee Verdinnung durch Nordsee-Wasser
ein. Dies lasst sich mit einem Vergleich @deHCH-Konzentrationen mit den Salzgehalten an
den jeweiligen Probenahmestellen verdeutlichen. $3dzgehalt des Nordseewassers ist deutlich
hoher als der des Ostseewassers und im BSH-B&@)&8 wurde eine Zunahme defHCH-

Konzentrationen mit abnehmendem Salzgehalt in d#sg@proben festgest@ﬁf].

4.3. Beprobung von Aerosol

4.3.1. Apparatur

Prinzipiell sollten vom Schiff aus analoge Messunge den im Labor vorgenommenen
durchgefuihrt werden. Eine Schwierigkeit stellte elathie Platzierung des Kollektors dar, der
einerseits nicht mit dem Wasserkoérper in Berihrkmmmen durfte, andererseits aber moglichst
nah und in mdglichst konstantem Abstand tber dess&f@berflache angebracht sein sollte. Um
die Bewegung der Wasseroberflache auszugleichengsvadtig, ihn an einem Schwimmkorper

zu fixieren. Aufgrund der im Vergleich zu den imbax durchgeftihrten Messungen niedrigeren
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Analytkonzentrationen wurde eine wesentlich grol3évienge Luftblasen erzeugt, um
bestimmbare Mengen der Analyten in das Filterpapietransportieren. Sie wurden mit einer
Pumpe erzeugt, die Uber einen Schlauch mit demfalsean dem Schwimmkdrper befestigten
Gaseinleitungsrohr verbunden war. Zwischen das Rotrdie Pumpe war ein Ventil geschaltet,
das es ermdglichte, verschiedene Blasenmengen eteeifizustellen. Zusatzlich wurde an den
Kollektor mit Hilfe einer weiteren Pumpe ein Untardk angelegt, um ein besseres Auffangen
des gebildeten Aerosols zu gewahrleisten. Eine i@ageigte dabei das Gesamtvolumen der
angesaugten Luft an. Die Apparatur konnte mit Haifiees Seils ins Wasser gelassen werden und

von Board aus betrieben und kontrolliert werden.

ZU Pumgpen
Schiduche
Schiff
/ Stativ |
I —— Gagangemicht
kolektor
At ; \I i Schmi mrmkirper
Usenkop \\
\ -

Abb. 50: Schematische Darstellung der Aerosolsammler-Aqipar
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Abb. 51: Aerosolsammler-Apparatur

4.3.2. Probenahme

Messungen mit dem Aerosolsammler waren nur mogheenn Wind und Wellengang
relativ gering waren. Aul3erdem war es erforderlddiss das Schiff an einer Stelle lag, bzw. mit
der Stromung trieb. Messungen wurden immer dangermmmmen wenn diese Bedingungen
erfullt waren. Wahrend der zehntagigen Fahrt was dan drei Tagen der Fall, zweimal im
Arkona-Becken und einmal in der Gotland-See. Dieuddader Messungen wurde bewusst
variiert, wobei aber auch Ricksicht darauf genommerden musste, dass das Schiff von Zeit
zu Zeit eine neue Position einnehmen musste oder ausgerichtet werden musste. Eine

Ubersicht tiber alle genommenen Aerosol-ProbenTgibt 20.
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Tab. 20 Ubersicht iiber die genommenen Aerosol-Proben

Nummer | Tag | Dauer [Min] | Luftvolumen [m’]
1 27.4 70 1,295
2 29.4. 50 0,933
3 29.4. 45 0,843
4 2.5. 30 0,615
5 2.5. 51 0,944
6 2.5. 43 0,812
7 2.5. 33 0,633
8 2.5. 39 0,715
9 2.5. 59 1,105
10 2.5. 50 1,040
11 2.5. 94 1,791

4.3.3. Probenaufarbeitung

Nach Entnahme aus dem Kollektor wurden die Filteigr@ in Alufolie eingepackt und bei
-20 °C gelagert, bis sie im Labor aufgearbeitetdearkonnten. Dies erfolgte analog zu den im

Labor genommenen Proben, wie in Abschnitt 3.4.Zlésben.

4.3.4. Bestimmung der Luftblasen

Da bei den Messungen an Bord der Alkor eine wesbetigroRere Menge Luftblasen
verwendet wurde als bei den Messungen im Labaod, dise Werte nicht ohne eine Umrechnung
miteinander vergleichbar. Dafir war es zunachsigndiie Blasenmenge genau zu bestimmen.
Dies wurde Uber eine fotografische Methode bewelligt. Mit der gleichen Pumpeneinstellung,
die auch auf der Alkor verwendet wurden, wurdexen Tiefenprofilrohre des Wellenkanals im
Labor, die mit Salzwasser gefillt war, Blasen imeeibestimmten Tiefe erzeugt. Zunachst wurde
in mehrfacher Messung die AufstiegsgeschwindigteitBlasen auf 20 cm/s bestimmt. Mit einer
Kamera wurden dann die aufsteigenden Blasen geflog dem dabei erhaltenen Video konnten
diverse Standbilder erzeugt werden, auf denen jsvdée Blasen in einem genau 5 cm langen
Abschnitt per Hand gezahlt wurden. Blasen mit eif@arichmesser kleiner als 0,03 cm, die
zahlreich vorhanden waren, wurden dabei nicht lesidltigt. Eine Ubersicht tber die Anteile
der anderen Blasengrdf3en gibt Tab. 21. Aus einéiudg von flinf geeigneten Standbildern

ergab sich fur die Blasenanzahl pro 5 cm-Abschmith Mittelwert von 204. Unter
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Berucksichtigung der Aufstiegsgeschwindigkeit ergitth damit eine Blasenanzahl von 4,9 *
10" pro Minute. Da bei den Messungen in der OstseeBf#sen nur aus einer geringen
Wassertiefe aufstiegen, muss noch der bei der Btabdung verwendeten Tiefe entsprechende
Tiefenkorrekturfaktor einbezogen werden. Er wurde fede verwendete Tiefeneinstellung
bestimmt, indem bei gleichem Gasdruck und gleidlasengroRe die Anzahl der Blasen pro
Minute gezadhlt wurde und diese mit dem entsprechientiVert bei der standardmé&Rig
verwendeten Tiefe von 15 cm verglichen wurde. Bsdim Fall betragt er 2,24. Insgesamt ergibt
sich somit eine Blasenanzahl von 1,1 * Blasen pro Minute. Dies ist das 1,2 **¥@che des
entsprechenden Wertes bei den Messungen im Labdr mnoss bei einem Vergleich

bertcksichtigt werden.

Tab. 21 Anteile der Blasen verschiedener GroRRe

Durchmesser [mm] Anteil [%]
0.3-1.0 0
1.0-15 15
1.5-3.0 75
3.0-4.0 10

4.3.5. Ergebnisse

Auch im Aerosol wan-HCH der einzige der untersuchten Analyten, dehgawiesen und
bestimmt werden konnte. Die anderen Analyten wamnemu geringen Mengen enthalten. Die
Werte aller Aerosolmessungen sind in Tab. 22 dé&tiedDabei entsprechen die unkorrigierten
Werte den zunéchst aus den Messungen erhaltenebritsgen. Der Korrekturfaktor ergab sich
bei jeder einzelnen Messung aus Beobachtung deuveldt Bedingungen. Aufgrund
unterschiedlicher und wechselnder Wind- und Wekslnhgungen war es meist nicht moglich,
den Aerosolsammler zum einen so zu positionierass dalle Blasen unter dem Kollektor
zerplatzten und zum anderen die jeweilige Posiioamg Uber mehrere Messungen hinweg
konstant zu halten. Fir jede Messung musste deswaggeschatzt werden, welcher Anteil der
gebildeten Blasen unter dem Kollektor zerplatzte,dass die dabei entstehenden Jet Drops

aufgefangen werden konnten. Die korrigierten Warntdab. 22 bertcksichtigen diesen Faktor
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und sind einheitlich umgerechnet auf einen Faktmm 00 %, so dass sie direkt miteinander

verglichen werden kdnnen.

Tab. 22 Ubersicht tiber die Ergebnisse der Aerosolmessufgeeils dreifache Messung
einzelner Proben)

Nummer | Tag |Dauer [Min] | Faktor | unkorrigierter Wert [ng] |korrigierter Wert [ng] |pro 30 Min [ng]
1 27.4. 70 60 0.16 0.27 0.11
2 29.4. 50 80 0.12 0.15 0.09
3 29.4. 45 80 0.12 0.15 0.10
4 2.5. 30 30 <LOQ
5 2.5. 51 80 -

6 2.5. 43 90 0.15 0.17 0.12
7 2.5. 33 90 -

8 2.5. 39 90 0.21 0.23 0.18
9 2.5. 59 60 <LOQ

10 2.5. 50 100 0.28 0.28 0.17
11 2.5. 94 70 0.31 0.44 0.14

Bei vier der Messungen konnten keine Ergebnisselerzerden. Bei den Proben 5 und 7
ist die Erklarung, dass wahrend der Messung detekiol in einer Welle eintauchte. Somit
wurde das Filterpapier von Seewasser durchnassdenwert verfalscht. Bei den Proben 4 und
9 lagen die Analytmengen jeweils unter der Bestimgsgrenze. Bei Probe 4 liegt dies wohl
daran, dass es aufgrund der ungunstigen Verhatniskt gelang, den Kollektor in eine glnstige
Position zu bringen, so dass sich lediglich eintéiakon 30 % ergab. Bei Probe 9 liegt die
Erklarung vermutlich in der Beschaffenheit der Véasberflache wahrend der Messung. Da die
Crew zu diesem Zeitpunkt einen Schiffsputz durchijhwar das Wasser in dem Bereich, in dem
die Messungen durchgefiuihrt wurden, fir den grof3teih der Messzeit von bei dem Putz
verwendeter und ins Wasser gespulter Seifenldsedgdit. Dies fuhrte zum einen dazu, dass
das Zerplatzen der Blasen nicht kontrolliert wer#tennte und beeinflusste zum anderen auch
Anreicherung der Analyten in der Oberflachengrehizdt und den Transport durch die Schicht
in das Aerosol, wie bereits in Abschnitt 3.15 diséa wurdé™2. Auch wahrend der Messungen
2 und 3 war die Wasseroberflache von einem deetlic®berflachenfilm bedeckt. Hierbei
handelte es sich um Kiefernpollen, die mit dem Wumh der Kiste auf die Ostsee getragen
worden waren. Im Windschatten des Schiffes, deleSai der auch die Messungen durchgefihrt

wurden, sammelten sich die Pollen, so dass die &@ssrflache von ihnen in diesem Bereich
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stark bedeckt war. Dass die Werte der MessungardZBudie niedrigsten sind, hangt vermutlich
damit zusammen. Offenbar erschwert der Kiefernpeberflachenfilm — man beachte, dass es
sich hier nicht, wie den in Abschnitt 3.15 besdbeigen Féllen, um eine Monolayer, sondern um
eine wesentlich dickere Schicht handelt — den Trarisdurch die Grenzschicht. Ein analoger
Effekt wurde auch bei einer Bedeckung der Wasseflébbe mit einem Olfilm festgestéft’.

Es resultiert eine geringere Austauschrate.

Die Ubrigen Messungen wurden bei normalen Bedingandurchgefihrt, wobei zu
beachten ist, dass auch hier zwischen den Messtagemnschiede bestanden. Wéahrend bei den
Messungen 1-3, die im Arkona-Becken vorgenommerdemudie Wasseroberflache von kleinen
Wellen bedeckt war, herrschte an dem Messtag inGigland-See, an dem die Proben 4-11
genommen wurden, praktisch vollige Windstille, ssslsich eine spiegelglatte Meeresoberflache
ergab. Obwohl die Anzahl der Werte aus dem ArkomekBn relativ gering ist und die
Einzelwerte Abweichungen voneinander aufweisen,stléasich hier ein systematischer
Unterschied zwischen den Werten 1-3 einerseits demd Werten 4-11 andererseits feststellen.
Die Werte aus dem Arkona-Becken sind durchgeheedriger als die Werte aus der Gotland-
See. Dies lasst sich durch die in den jeweiligegiét®n gemessenen Konzentrationen im
Meerwasser erklaren. Bezieht man die Messwerteiaef einheitliche Konzentration, so ndhern
sich die Werte aus dem Arkona-Becken einerseits derd Gotland-See andererseits soweit
aneinander an, dass kein klarer Unterschied melgdstellt werden kann. Die unterschiedlichen
Wetterbedingungen hatten hier also keinen fedtstedh Einfluss auf die Austauschraten.

Bei den Abweichungen der Werte voneinander ist eachten, dass es sich hier um
Einzelmessungen handelt, wahrend alle fir Laboromggesn aufgefiihrten Werte Mittelwerte aus
mindestens drei Messungen sind. In Anbetracht di€Batsache und den schwierigen
Messbedingungen erscheinen die Abweichungen akzaptain verlasslicherer Wert lasst sich
erhalten, indem man die Werte mehrerer Einzelmegssur jeweils bezogen auf eine Messdauer
von 30 Minuten — mittelt. Sinnvoll erscheint eintMiwert Uber die Messungen aus der Gotland-
See ohne Beriicksichtigung der Messungen 4, 5, Bubdkeser betragt 0,15 ng. Um ihn nun mit
den im Labor erhaltenen Werten zu vergleichen, rbesécksichtigt werden, dass 1,2 ©1fal
so viele Blasen verwendet wurden wie im Labor. Dafér aber diex-HCH-Konzentration im
Wasserkdrper im Labor um ein Vielfaches groRer.i@ezman den Gotland-See-Mittelwert auf
die Konzentration 10 ng/L, auf die auch alle Lalderte bezogen sind, und teilt durch 1,2 #10

um die hohere Blasenanzahl auszugleichen, so esidht ein Wert von 3,52 ng. Der
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entsprechende Vergleichswert aus dem Labor be®dgtng (s. Tab. 3 in Abschnitt 3.8). Auch
wenn die beiden Werte nicht identisch sind, sohst Abweichung voneinander doch relativ
gering, in Anbetracht der unterschiedlichen Umstdnahter denen die Werte erhalten wurden.
Somit konnte gezeigt werden, dass die im Labor lethen Ergebnisse durchaus auf die

tatsachlichen Bedingungen auf dem Meer Ubertragjhdr
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5.Schlussfolgerungen fur Austausch-Modelle

Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Werte steeen Teil der Grundlage eines
maoglichen Modells dar, das eine quantitative Baangh zwischen gegebenen Parametern — unter
anderem der Windstarke - und der aus ihnen remrtien transportierten Analytmenge
aufgrund des in dieser Arbeit behandelten Mechamsnbeschreibt. Bemiuhungen zur
Erarbeitung dhnlicher Modelle wurden teilweise schaternommét®, Feldstudien kénnen so
aber noch nicht vollstandig ersetzt wertdgh Um ein geeignetes Modell zu erarbeiten, ist es
notig, diverse einzelne Zusammenhange quantitaschreiben zu kénnen. Zunachst muss von
dem Wind auf die Wellen geschlossen werden konAea.Anzahl und Hohe der Wellen missen
wiederum Anzahl und Ausmald der Brechereignissesfol§ir die Brechereignisse bendtigt man
dann Informationen beziglich der Anzahl, GroRemiemg und Tiefenverteilung der
eingeriihrten Luftblasen. Ein dreidimensionales Eiagn kann fir ein bestimmtes
Brechereignis die Blasenanzahl in Abhangigkeit Vaefe und Durchmesser darstellen. Einige in
dieser Arbeit zitierte Forschungsarbeiten liefeierftir bereits Dateff %1% insgesamt sind
die Informationen jedoch noch liickenhaft. Da jed®amameter in einem dynamischen Umfeld
standig wechseln, ist eine Vorhersage von Austaatsm die allein auf der
Windgeschwindigkeit beruht, grundsatzlich fehleth&®. Es missen auch diverse sehr
spezifische 6rtliche Gegebenheiten mit einbezogenen.

Wenn von einem Ausgangsparameter wie der Windgeadigykeit — unter Berticksichtung
aller weiteren spezifischen ortlichen Gegebenheiteauf eine quantitative Beschreibung der
Luftblasen geschlossen werden kann, dann liefertvdrliegende Arbeit die weiteren nétigen
Werkzeuge zur Vervollstandigung des Modells. Esdwgezeigt, wie die Austauschraten der
untersuchten Analyten von den relevanten Paramdtrhuftblasen abhangen. Hierzu z&hlt das
Aufstellen von Beziehungen fir die Abhangigkeit deustauschraten von Blasengrof3e und
Aufstiegshohe. Durch Kombination dieser Beziehund@sst sich bei ansonsten bekannten
Bedingungen (hierzu zahlen die Konzentration deralten im Wasserkorper und die
Beschaffenheit der Wasseroberflache) mit Hilfe imkeidimensionalen Diagramms, wie es
weiter oben beschrieben wurde, jeder einzelneneBlaseiner Blasenwolke eine Menge an
Analyten zuordnen, die von ihr transportiert wildurch Integration Uber alle Blasen der
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Blasenwolke lasst sich dann auch der ganzen Waliee entsprechende Analytmenge zuordnen.
Somit wird es ermdglicht, bei bekannten ParameRiokschliisse auf den gesamten Austausch
durch zerplatzende Luftblasen zu ziehen.

Hierfir missen die in dieser Arbeit aufgestellteeziBhungen allgemeiner ausgedriickt
werden, so dass sie durch Funktionen beschriebatewd&onnen. Dies lasst sich durch Einfiigen
von geeigneten Trendlinien in die entsprechendeagi@mme bewerkstelligen. Beispielsweise
konnte die Tiefenabhangigkeit der ins Aerosol tpangertencis-Chlordan-Menge mit Hilfe von
Abb. 34 beschrieben werden durch

m = 0,47 ng/cm * h + 35 ng fur 0 <h <80 cm

m=75ng fur Iz 80 cm
wobei m die transportierte Analytmenge ist und le dAufstiegshbhe der Luftblasen.
Entsprechend liel3e sich die Abh&ngigkeit von deas&hgrofle (hier durch das Volumen V
gegeben) wie folgt darstellen (Abb. 41):

m = 2,27 ng/mmh* V
Weitere relevante Faktoren wie die Analytkonzemdratim Wasserkérper und der Einfluss
eventueller Oberflachenfilme missten dann durchrdddurfaktoren eingebracht werden.

Das Erstellen des beschriebenen Modells sprengbcledden Rahmen dieser
Forschungsarbeit. Hierfir sind zeitaufwendige Mtadglvicklungen ndétig, da viele
Zusammenhange sehr komplex sind und diverse Paameht nur von einer Grol3e, sondern
von mehreren und teilweise auch voneinander abg&igd. Wahrend im Labor beispielsweise
jeweils nur die Aufstiegshbhe oder nur die Blaséfgr variiert wurde, wobei alle anderen
Parameter konstant gehalten wurden, so gilt esimer eBlasenwolke diverse wechselnde

Parameter gleichzeitig zu beachten.
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6. Zusammenfassung

Die Ozeane tragen eine Last an organischen Xencdiodie in der Nahe von
Flussmindungen und allgemein in Kistennahe besergtefd ist. Durch Austauschprozesse
zwischen Ozean und Atmosphare gelangen die im Wasslealtenen Verbindungen auch in die
Luft und in das Aerosol und tragen so nicht nur Betastung der Luft in Klstennahe bei,
sondern werden durch Wind auch tber weite Entfegenriransportiert. Auf diese Art kommt es
auch zur Belastung von Regionen wie der Arktisdeémen selbst kein Eintrag der Xenobiotica
stattfindet.

Der Austausch von im Wasser gelésten Verbindungeschen Ozean und Atmosphére
beruht auf unterschiedlichen Mechanismen. Zum eiwed eine Gleichgewichtseinstellung
angestrebt, die durch das Henrysche Gesetz (Gé4g¢hibieben wird. Da die Einstellung des
Gleichgewichts jedoch ein langsamer Prozess istdasdlHenrysche Gesetz au3erdem nur fur
eine unbewegte Wasseroberflache gilt, spielt distsghanismus nur eine untergeordnete Rolle.
Wesentlich gro3ere Bedeutung erlangen hier WindWeden, die eine Bildung von Luftblasen
bewirken. Durch an der Wasseroberflache zerplagzéndtblasen werden Jet Drops in die Luft
geschleudert, wodurch auch im Wasser geloste bewdea Wasseroberflache akkumulierte
Verbindungen vom Wasserkorper in das Aerosol getragerden.

Wesentliches Ziel dieser Arbeit war es, ein bessé&ferstandnis dieses Prozesses zu
erlangen und die Abhangigkeit des Transportes wersen variablen Parametern zu bestimmen.
Dafur wurden im Labor Versuche an einem Modellwdtenal durchgefuhrt. In dem mit
Salzwasser gefiillten Kanal wurden durch einen Vaoti Wellen erzeugt. Uber ein
Gaseinleitungsrohr mit einem Disenkopf wurden Uafibn in das Wasser eingeleitet und die
beim Zerplatzen in die Luft geschleuderten Jet Brdprch einem Kollektor mit Filterpapier
aufgefangen. Das Filterpapier wurde extrahiert dad Extrakt mittels GC-ECD bzw. GC-MS
auf die Analyten untersucht, die dem Wasser zuugegetzt worden waren. Hierbei handelte es
sich um relativ weit verbreitete Wasserkontaminaried typische Vertreter von Stoffklassen
verschiedener Polaritdtea;HCH, cis-Chlordan, PCB 153 und Ibuprofen. Letzteres mufste
die gaschromatographische Bestimmung durch eine iv@sierungsreaktion in den

entsprechenden Ethylester Uberfihrt werden.
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Als vorbereitende Untersuchungen wurden zun&chst Kdinzentrationsanderungen der
dotierten Analyten im Wasser des Wellenkanals baischiedenen Windstarken untersucht.
Hierbei wurde in den ersten Stunden nach Befllles Wellenkanals betis-Chlordan und
besonders bei PCB 153 ein Konzentrationsabfallgéssellt, der auf Adsorption an den
Oberflachen der Kanalwande zuriickgefiihrt wurde.gAufd der beobachteten Anderungen der
Analytkonzentrationen wurden diese bei allen Megesunneu bestimmt, anstatt die aus der
dotierten Menge und dem Volumen des Wellenkanalshnerisch erhaltenen Werte zu
verwenden.

Durch Verwendung verschieden grof3er Jet-Drop-Kadiek, verschiedener Kollektor-
einstellungen sowie durch Variation der Versuchsdaund der Analytkonzentrationen im
Wasserkorper wurden geeignete Standardbedingungarbedet, die fur alle folgenden
Messungen verwendet wurden. Sowohl fir die Vamatier Versuchsdauer als auch fir die
Variation der Analytkonzentrationen wurde wie erngar eine lineare Beziehung zur
transportierten Analytmenge gefunden. 30 Minuterrden als Standardversuchsdauer gewahlt
und alle Ergebnisse auf Analytkonzentrationen vomd/L bezogen.

Bei Standardbedingungen wurden im Filterpapiem8,&i-HCH, 38 ngcis-Chlordan, 61 ng
PCB 153 und 32 ng Ibuprofen gefunden. Die Tendeszed Werte entspricht grob den Betrdgen
ihrer Henry-Konstanten. Die schlechter wasserliislic Verbindungen weisen einen grol3eren
Transport in die Atmosphare auf. Bei allen folgenddUntersuchungen wurden
Versuchsbedingungen variiert und die dabei erhafteVerte mit den hier aufgeflhrten
Referenzwerten verglichen.

So zeigte sich bei der Verwendung von destillieri®asser anstelle von Salzwasser keine
Anderung desi-HCH-Transportes, aber ein sehr deutlicher Riickgisgis-Chlordan- und des
PCB 153-Transportes. Begriindet wurde dies mit eiAesssalzeffekt, der durch eine Anderung
der Wasserstruktur durch die Salz-lonen verursatttt und fir die unpolarsten Verbindungen
am relevantesten ist.

Eine Variation der Windstarke fuihrte nur bei lbuiprozu einer wesentlichen Anderung der
Austauschrate. Ohne Wind konnte hier kein Trartspodas Aerosol beobachtet werden. Die
Anderungen der Austauschraten der anderen Analgtemesen sich als relativ gering und
wurden auf eine Veranderung der Analytanreicherander Oberflachenschicht und auf einen

modifizierten Mechanismus des Zerplatzens von Blasetckgefihrt.
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Die Aufstiegshthen der Luftblasen im Wasserkdrperden in 15 cm-Schritten zwischen 5
cm und 105 cm variiert. Bais-Chlordan und PCB 153 wurde mit zunehmender Augshéhe
zunachst auch ein Anstieg der Austauschrate fdstliesbis im Bereich 60-80 cm ein
Sattigungswert erreicht wurde. B@iHCH in hingegen war kaum eine Anderung festzustell
und bei Ibuprofen nahm die Austauschrate mit zuregttar Aufstiegshdhe sogar konstant ab.
Dieser zunachst uberraschende Befund wurde durnk #&onkurrenz der Molekile der
verschiedenen Analyten um die Adsorptionsplatze dmuf Blasenoberflache erklart. Wenn die
Luftblasen einen groReren Weg durch den Wasserkdzpdicklegen, werden hierbei die
unpolareren Molekile bevorzugt.

Entsprechende Messungen bei verschiedenen Blastirgahohen wurden anschlieRend
auch ohne Wind durchgefuhrt. Au3er dem bereits lentein Effekt, dass der Ibuprofen-Transport
stark abnimmt, ergaben sich hier nur kleine Abweangen zu den Messungen mit Wind.

Durch Verwendung von Disenkodpfen mit unterschiéeirc Lochdurchmessern wurden
Blasen verschiedener Grol3e erzeugt. Ein Vergleahpdo Blase transportierten Analytmenge
mit der BlasengroRe brachte dhnliche Resultatesehien die Anderung der Blasenaufstiegshohe.
Ein Anstieg mit zunehmender BlasengréfRe war vanalbeicis-Chlordan und PCB 153 zu
erkennen, wahrend fur lbuprofen eine Abnahme velnreit wurde. Entsprechend kann auch die
gleiche Erklarung fur diesen Befund herangezogerdeve Die Verwendung grol3erer Blasen
fuhrt also zu einem besseren Transport der unpolakealyten zur Wasseroberflache.
Gleichzeitig fihrt sie aufgrund der reduziertenzalnl von Jet Drops allerdings auch zu einem
geringeren Transport aller Analyten von der Wadsenitache in das Aerosol.

In weiteren Versuchen wurde die Wasseroberflachg/elienkanal mit Oberflachenfilmen
aus OLA (EtOH), PME (EtOH) und PME (Hex) bedecktduderen Einfluss auf die
Austauschraten untersucht. Da diese Versuche ohnd ®rchgefihrt werden mussten, konnte
Ibuprofen hierbei nicht bestimmt werden. Fir dieleren Analyten entstanden mit einem PME
(Hex)-Film aufgrund seiner rigiden Struktur, dienderansport durch die Grenzschicht erschwert,
die niedrigsten Werte. Bei den anderen Oberfladimeah zeigen die Analyten unterschiedliches
Verhalten. a-HCH weist erhohte Austauschraten auf, begrindehlwaurch die bessere
Analytanreicherung in der Grenzschicht und Analgtrsghub durch Nachspreiten. Bei PCB 153
Uberwiegt hingegen weiterhin der hindernde EffektEiime.

Nach Abschluss der Messungen im Labor wurden imni@gtheiner Forschungsreise mit

der FS Alkor in der Ostsee Realproben von Wasserpgbl und Luft genommen. Luftproben
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von 400 bis 1000 frwurden mit einem HVS mit Polyurethanschaumfiltewgnnen. Extraktion
der Filter und Messung der Extrakte mit GC-MS liedefir a-HCH Konzentrationen zwischen
3,7 und 9,2 pg/ thund fur PCB 153 Konzentrationen zwischen 0,8 uBdog/ni. Die erhaltenen
Werte wurden im Zusammenhang mit Position, Windunog und anderen Wetterfaktoren
diskutiert.

In den genommenen Wasserproben wurde von den uckeéen Analyten lediglicla-HCH
gefunden. Fur das Arkona-Becken wurde die Konzgatrauf 0,28 ng/L und fur die Gotlandsee
auf 0,35 ng/L bestimmt, was ungefahr mit entspredee vom BSH bestimmten Werten
Ubereinstimmt.

Aerosolproben wurden bei geeigneten Wetterbedingungnit einer selbstgebauten
Apparatur genommen, die im wesentlichen dem Vemsaudbau im Labor entsprach, allerdings
montiert auf einem Schwimmer. Umgerechnet auf dieLabor benutzten Messbedingungen
wurden hierbei Werte erhalten, die keine wesergligkbweichung von den Laborwerten
aufweisen. Somit konnte gezeigt werden, dass dieLatmor erhaltenen Ergebnisse auf die

tatsachlichen Bedingungen auf dem Meer Ubertraghdr
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/. Summary

The oceans carry a load of organic xenobiotica, ithaspecially high near estuaries and in
general near the coasts. Through exchange procdémgesen ocean and atmosphere the
substances in the water can be transported intaitt@nd the aerosol. So they not only contribute
to the contamination of the air in coastal regidhgy also can be carried by the wind over long
distances. This may lead to contamination of regidee the Arctic, though there is no source of
xenobiotica.

The exchange of substances that are solved in &ter Wwetween ocean and atmosphere is
based on different mechanisms. Under static camditian equilibrium state, described by
Henry’'s Law (Gl.1), is approached. But becausehiegcthe equilibrium is a slow process and
also because Henry's Law is actually only valid #oquiet water surface, this mechanism only
plays a minor role. By contrast, wind and waves kbad to the formation of air bubbles exert a
higher impact. Jet drops are thrown into the aibblybles bursting at the water surface. They can
carry substances solved in the water body or aclatetliat the water surface into the aerosol.

A significant goal of this thesis was to gain at&etinderstanding of these processes and to
determine the dependence of the water/air transporseveral variable parameters. This was
achieved by performing laboratory experiments witmodel wave channel. By means of a fan,
waves were produced in the channel that was fikéd salt water. Air bubbles were produced
using a tube with a nozzle head. The jet dropsweaie ejected into the air by bursting bubbles
were collected by a droplet collector with a filfgaper. The filter paper was extracted and the
extract was analyzed by GC-ECD/GC-MS for the aealyhat had been spiked into the water,
includinga-HCH, cis-Chlordane, PCB 153 and Ibuprofen, all ubiquito@er contaminants and
typical representatives of different classes ofstatices with different polarities. Ibuprofen had
to be transformed into the corresponding ethylrelsyea derivatisation reaction in order to be
analyzed by GC.

During a preliminary investigation the changesha toncentrations of the spiked analytes
in the water of the wave channel were monitoredifférent wind speeds. In the course of the
first hours after filling the channel decreasesamcentrations o€is-Chlordane and especially

PCB 153 were observed. This was attributed to @disor of analyte molecules to the surface of
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the wave channel. Because of these changes oftanadycentrations, the latter had to be
determined prior to each measurement, instead iofjuslues calculated from the amount of
spiked substances and the volume of the wave channe

Adequate standard conditions were derived and tised for all following measurements
by examining droplet collectors of different sizesd in different positions and by variation of
the duration of the experiments and the analyte@atnations in the water body. As expected,
linear correlations were found for the dependenic¢he transported analyte amounts on the
duration as well as on the analyte concentrati@®®. minutes were chosen as standard
experimental duration and all results were tramsteso that they refer to a concentration of 10
ng/L.

Under standard conditions 3,1 ogHCH, 38 ngcis-Chlordane, 61 ng PCB 153 and 32 ng
Ibuprofen were found in the filter paper. Theseueal approximately correlate with their Henry-
constants. The analytes that are less water sofihldeed greater transport into the atmosphere.
For all subsequent experiments the conditions weoelified and the obtained values were
compared to the reference values.

Using distilled water instead of salt water leachtochanges in the-HCH transport, but to
a significant decrease in tlms-Chlordane and PCB 153 transport. This was explaing a
change of the water structure, caused by the @ad, ithat leads to an even decreased solubility
for the most unpolar substances.

Variation of the wind speed led to a significanaiehe of the exchange rate for ibuprofen
only. Without wind no ibuprofen transport into therosol could be observed. The changes of the
exchange rates of the other analytes were shovine teelatively small and were attributed to a
change in the accumulation in the surface layertaral modified mechanism for the bursting of
the bubbles.

The rising paths of the bubbles through the watelybwere modified in 15 cm increments
between 5 cm and 105 cm. Fos-chlordane and PCB 153 an increase in the exchatge was
initially observed until saturation was reachedha region of 60-80 cm. However, farHCH
basically no change was observed and for ibuprtéferexchange rate even decreased constantly
with increasing rising path. This observation wagplained by a competition of the different
analyte molecules for the adsorption places onbtltgble surface. When the bubbles travel a

larger distance through the water body, the mopmlam molecules are favored.
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Corresponding measurements with different risinppavere also performed without wind.
However except for the already mentioned effedtef strongly decreasing ibuprofen transport,
only small deviations from the measurements withdwere encountered.

Bubbles of different sizes were produced by usingzte heads with holes of different
diameters. A comparison of the analyte amountsisgrarted by each bubble, with the bubble
sizes, led to similar results as the variationraf tising path. An increase could be observed
especially forcis-chlordane and PCB 153, while the exchange ratébw@brofen showed a
decrease. Accordingly the same explanation caniy@n dor this observation. So using bigger
bubbles leads to a better transport of the unpatatytes to the water surface. However at the
same time it also leads to a decreased transpall ahalytes from the water surface into the
aerosol due to the smaller number of jet dropspéble.

In further experiments the water surface in theevavannel was covered with surface films
of OLA (EtOH), PME (EtOH) and PME (Hex) to determitheir influence on the exchange
rates. Since these experiments had to be perfomitedut wind, it was not possible to analyze
ibuprofen. The other analytes showed the lowesiemlith a PME (Hex) film, because of its
rigid structure that inhibits the transport acrtd®s boundary layer. With the other surface films
the analytes showed differing behaviour. The exghamates ofa-HCH were increased,
apparently due to the improved analyte accumulaitiothe boundary layer and a resupply of
analytes by spreading. For PCB 153 on the othed k@& barrier effect of the films continues to
dominate.

After the completion of the measurements in thedatory real samples of water, aerosol
and air were taken during a research campaigneirBtitic Sea with the FS Alkor. Air samples
of 400 to 1000 rhwere taken with a high volume sampler equippedh itpolyurethane foam
filter. Extraction of the filters and measuremehtte extracts by GC-MS led to values of 3,7 to
9,2 pg/m for a-HCH concentrations and 0,8 to 7,5 pg/for PCB 153 concentrations. The
obtained values were discussed in connection witisitipn, wind direction and other
meteorological parameters.

With regard to the target compounds, ooaWHCH was found in the water samples that
were taken. Concentrations of 0,28 ng/L for theoh& Basin and 0,35 for the Gotland Sea were
determined. These values are in accordance witegmonding values, found by the BSH.

Aerosol samples where taken with a self-made apmarahen the weather conditions were

convenient. The configuration was basically the sas the one used in the laboratory, however,
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the apparatus had to be mounted on a floater. Cmuvéo the measuring conditions used in the
laboratory, the obtained values do not show a Bogmt deviation from the laboratory results.
Thus it was shown that the results obtained inl#df@ratory can be transferred to the actual
conditions at sea.
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8. Experimentelles

8.1 Verwendete Chemikalien
Tab. 23 Verwendete Chemikalien
Substanz Lieferant Qualitat CAS-Nummer Gef.-symbole
Aceton Merck SupraSolv 67-64-1 F, Xi
cis-Chlordan Ehrenstorfer - 57-74-9 T, N, Carc. Cat. 3
Ethylchlormethanoat Merck z.S. 541-41-3 F, T
oa-HCH Ehrenstorfer - 319-84-6 T, N, Carc. Cat. 3
e-HCH Ehrenstorfer - 6108-10-7 T, N, Carc. Cat. 3
n-Hexan Merck SupraSolv 203-777-6 F, Xn, N
Ibuprofen Synopharm - 110-54-3 Xn
Magnesiumsulfat- Merck reinst 15244-29-8 -
Pentahydrat
Methanol Merck SupraSolv 200-659-6 FT
Methyl-hexadecanoat Sigma-Aldr. - 112-39-0 -
Natriumchlorid Merck reinst 7647-14-5 -
Natriumhydrogencarbonat Merck p.A. 144-55-8 -
Natriumsulfat wasserfrei Merck p.A. 7757-82-6 -
z-9-Octadecen-1-ol Sigma-Aldr. - 143-28-2 Xi
PCB 153 Promochem - 35065-27-1 | Xn, N, Carc. Cat. 3
Pyridin Merck p.A. 110-86-1 F, Xn
Merck = VWR International GmnH, Darmstadt
Ehrenstorfer = Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg
Synopharm = Synopharm GmbH, Barsbttel
Sigma-Aldr. = Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Minchen
Promochem = LGC Promochem GmbH, Wesel
8.2. Verwendete Gerate
GC-ECD:
GC: Hewlett Packard 5890 (Hewlett-Packard Compaaig RIto, USA)
Carrier gas: Helium 5.0 (Linde, Hamburg, Deutschland)
Trennsaule: DB-17, 122-1762 (Agilent Technologies, Santa Clal8A)
i.D.: 0,25 mm, Film: 0,2pm, Lange: 15 m
GC-MS:
GC: Varian IST 40-1 (Varian Associates, SunnyvaleAYS
Carrier gas: Helium 5.0 (Linde, Hamburg, Deutschland)
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Transfer Line250 °C

MS: Finnigan MAT IST 40 (Finnigan MAT, Bremen, Deuttaid), El (70
eV/10pA)

Autosampler:Finnigan MAT A200S (Finnigan MAT, Bremen, Deutsaid)

Trennsaule: DB-5, 122-5062 (Agilent Technologies, Santa CI&at8A)

GC-MS/MS :

GC: Varian CP-3800 (Varian Associates, Sunnyvale, YSA

MS: Varian 1200 Quadrupole MS/MS (Varian Associaisinyvale, USA)

Carrier gas: Helium 5.0 (Linde, Hamburg, Deutschland)

Autosampler:CTC Combi PAL (CTC Analytics AG, Zwingen, Schweiz)

Trennsaule: Varian Factor Four Capillary Column VF-5ms (Variassociates,
Sunnyvale, USA)

WasserdeionisationsanlageSeral-Pur 90 C (Seral, Ransbach, Deutschland)

Wasserschopfer: Der verwendete Wasserschopfer wird in Abschni Beschrieben. Er

wurde im Rahmen einer frilheren Arbeit im Arbeits#f& in den

Werkstéatten der Universitadt Hamburg angefertigt.

8.3. Temperaturprogramme und Elution der Analyten

GC-ECD: 2 min 80 °C
15 °C/min bis 250 °C

2 min 250 °C
a-HCH: 8,1 min
e-HCH: 9,2 min

cis-Chlordan: 10,9 min
PCB 153: 12,1 min

GC-MS: 1 min 60 °C
20 °C/min bis 250 °C
4.5 min 250 °C
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Ibuprofen (Ethylester): 7,53 min (lonenspuren WL6&dl 220)
e-HCH: 10,38 min (lonenspuren 181 und 219)

GC-MS/MS: 0,2 min 60 °C
10 °C/min bis 100 °C
7 °C/min bis 320 °C

o-HCH: 17,05 min (lonenspuren 181 und 219)
PCB 153: 25,30 min (lonenspur 359,8)
8.4. Kalibrationskurven

Als Standard wurde fiur alle Analyter-HCH gewéhlt. Bei der Messung der
Kalibrationskurven wurde davon fir jeden Messpub®0 puL einer n-Hexan-Losung mit 50
ng/mL verwendet. Standards der Analyten wurden dgameils mit unterschiedlichen
Konzentrationen bzw. Volumina zugegeben, so daseile der Bereich abgedeckt wurde, in
dem die Peakflachenverhaltnisse der Analyt-Peaks 3tandard-Peak lagen. Aus jeweils funf
Werte-Paaren wurde so fiir jeden der Analyten dlindare Regression eine Kalibrationskurve
erhalten. Uber die Steigung der jeweiligen Kalimaskurve konnte dann aus einem in einer
Messung erhaltenen Verhéltnis der Analyt-Peakflaole Standard-Peakflache die zugehoérige
Masse des Analyten berechnet werden. Falls bei Miessung ein anderes Volumen des
Standards verwendet wurde (die Konzentration besmgohl bei den Kalibrationskurven als
auch bei allen Messungen immer 50 ng/mL), mussés diurch einen Faktor ausgeglichen

werden.
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Abb. 52: Kalibrationskurven fiin-HCH, cis-Chlordan und PCB 153
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Abb. 53: Kalibrationskurve fiir Ibuprofen (als Ethylestarmessen)
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8.5. Qualitatsparameter

8.5.1. Blindwerte

Alle Aufarbeitungsmethoden, die im Rahmen diesdyef{rverwendet wurden, wurden zur
Uberprifung der Blindwerte auch ohne Verwendung Alealyten durchgefiihrt. Im Fall der
Konzentrationsmessungen im Wasserkorper wurde dafiiotiertes Salzwasser extrahiert. Im
Fall der Bestimmung der Analytmengen im Filterpapiurde ein unbenutztes Filterpapier
extrahiert. Fur die Ibuprofen-Bestimmung wurde deaech die vollstandige Derivatisierungs-
Reaktion durchgefuhrt. Im Fall der Bestimmung deaktmengen in einem Polyurethanschaum
wurden Schaume extrahiert, die nur kurz in den édatr eingesetzt worden waren, ohne den
HVS zu starten. Anschlielend wurden die so erhaftdProben analog zu den anderen Proben
gemessen. Dabei zeigte sich, dass in allen Falendbn Elutionszeiten der untersuchten
Analyten keine Peaks vorhanden waren, die sich neb@& vom Untergrund-Rauschen
unterschieden. Somit liegen die Blindwerte fur @lelyten unterhalb der Bestimmungsgrenzen.

Es ist bei den Rechnungen keinerlei Korrektur notig

8.5.2. Reproduzierbarkeit

Jeder in dieser Arbeit fur im Labor durchgefihrtedgungen aufgefiihrte Wert ist ein
Mittelwert aus mindestens drei Einzelwerten. Umv&atkungen der Detektoren auszugleichen,
wurde aul3erdem jeder dieser Einzelwerte wiederumimat gemessen und ist somit der
Mittelwert der so erhaltenen drei Werte. Bei jedgnstellung der Parameter wurden also
nacheinander drei Messungen unter identischen Bedgen durchgefuhrt, bei denen die
Analyten nach der Aufarbeitung jeweils dreimal bestt wurden. Die jeweiligen
Standardabweichungen geben dabei Auskunft UbéRejieoduzierbarkeit der Messungen.

Bei den Realproben handelte es sich jeweils ume&iezProben. Die flr sie angegebenen
Werte sind lediglich Mittelwerte aus der dreifaciMessung derselben Probe.

8.5.3. Wiederfindungsraten

Die Wiederfindungsraten wurden bestimmt, indem jsvein Filterpapier mit bekannten
Analytmengen dotiert wurde. Es wurde dann extrahied dem gleichen Aufarbeitungsprozess

unterzogen wie auch die regularen Messungen. Dieudaerhaltenen Werte fur die gefundenen
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Analytmengen wurden mit den dotierten Mengen vehgih und daraus die Wiederfindungsraten

berechnet, die in Tab. 24 aufgelistet sind.

Tab. 24 Wiederfindungsraten der untersuchten Analyten

oa-HCH 104%
cis-Chlordan 92%
PCB 153 108%
Ibuprofen 90%

Die Abweichungen von dem Idealwert von 100 % betmagaximal 10 %, gehen jedoch in
beide Richtungen. Da Wiederfindungsraten von Ul¥y % nicht plausibel sind, ist dies ein
Hinweis dafur, dass die Abweichungen vom lIdealwsrteinem wesentlichen Teil aus den
Ublichen Schwankungen der Messwerte entstehen undnneinem geringeren Ausmal3 durch
tatsachlichen Analytverlust im Verlauf der Extraktiund Aufarbeitung verursacht werden. Der
Durchschnitt der Wiederfindungsraten fur alle Anaty liegt nur wenige Prozentpunkte unter
100. Es wurden deswegen keine Korrekturfaktoren Awrsgleich von etwaigem Analytverlust

in die Berechnungen einbezogen.

8.5.4. Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

Die Bestimmungsgrenze ist die kleinste Konzentrabaw. Menge eines Analyten, die mit
einer festgelegten Préazision bestimmt werden kahs. Kriterium wird in dieser Arbeit
festgelegt, dass die Bestimmungsgrenze erreichtwehn das Signal das Neunfache des
Blindwertsignals erreicht. Die Nachweisgrenze lggtgin Drittel der Bestimmungsgrenze und
liegt demnach bei dem dreifachen Wert des Blindsigmals.

Fur die Bestimmung dieser Parameter wurden in Blartmessungen von Filterpapier-
extraktionen und in Blindwertmessungen von Salzes@sdraktionen jeweils bei den
Elutionszeiten der Analyten mehrfach die Peakhdyestimmt. Der dreifache und der neunfache
Betrag hiervon wurde dann mit einem zuvor bestimmfEaktor jeweils auf die zugehdrige
Peakflache umgerechnet, aus der sich wiederum Igewi entsprechende Analytmenge ergab.
Die so bestimmten Nachweis- und Bestimmungsgreriderfilterpapierextraktionen und fir
Salzwasserextraktionen sind in Tab. 25 aufgeliSiet.sind jeweils in den Einheiten angegeben,

die auch fir die Resultate der entsprechenden Mgeswerwendet wurden.
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Tab. 25 Nachweis- (LOD) und Bestimmungsgrenzen (LOQ)ueersuchten Analyten

Analyt LOD [ng] im Filter|LOQ [ng] im Filter|LOD [ng/L] im Wasser |LOQ [ng/L] im Wasser
a-HCH 0,03 0,10 0,08 0,22
cis-Chlordan 0,29 0,84 0,19 0,58
PCB 153 0,39 1,13 0,22 0,68
Ibuprofen 0,08 0,23 - -
8.6. Ansetzen des Salzwassers

Fir fast alle Messungen im Labor wurde Salzwassewendet. Das sog. ,Kopenhagener
Standardwasser”, dessen Zusammensetzung allgemseBtamdard fir kinstliches Meerwasser
anerkannt ist, wurde jeweils selbst angesetzt. Dgftit es zwei Vorschriften, die je nach
Anforderungen an das Wasser gewahlt werden kdhiferFiir die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen war die einfachere Voischitie sich auf die wesentlichen
Bestandteile konzentriert und die in kleinen Menged in Spuren enthaltenen Bestandteile nicht
bertcksichtigt, vollig ausreichend und wurde desmegerwendet. Das Wasser wurde in
Portionen von jeweils 10 L in einer groRen Glasftees angesetzt. Dafiir wurden jeweils die in
Tab. 26 aufgelisteten Mengen an Salzen zugegelalarm mit destilliertem Wasser aufgefulit.
AnschlieRend wurde das Wasser mit den Analyteredptiurch Schiutteln der Flasche grindlich

durchmischt und dann in den Wellenkanal geschiittet.

Tab. 26 Verwendete Salze fiir 10 L Kopenhagener Standaseya?!

NacCl 320 g
MgSO, * 5 H,0 140 g
NaHCO, 15¢
8.7. Standardeinstellungen der Labor-Messungen

Bei der Bestimmung der Austauschraten der untetesochAnalyten von den
unterschiedlichen Parametern war die Ubliche Vagstveise, nur jeweils den gerade
untersuchten Parameter zu variieren und wahreneideskbe anderen Parameter konstant zu
halten. Daftir wurden die in Tab. 27 aufgelistetean8ardeinstellungen verwendet. Immer wenn

im Text nichts Gegenteiliges erwahnt ist, hattenRlkrameter diese Einstellungen.

133



Versuchsdauer 30 min
Aufstiegshdhe 15cm
Blasenvolumen 24.1 mm®
Wasser Salzwasser
Wind stark
Oberflache kein Film
Kollektor 90 mm Durchm., 0.5 cm H6he
Analytkonzentration 10 ng/L

Tab. 27 Standardeinstellungen der Labor-Messungen
Da die Analytkonzentration, wie in Abschnitt 3.1@sbhrieben, nicht genau eingestellt

werden konnte, wurde sie vor und nach jeder Mesbaesgmmt und die Werte dann rechnerisch

auf die Standardkonzentration von 10 ng/L bezogen.

134



O.Literaturverzeichnis

[1] Helvetas, Schweizer Gesellschaft fur internagie Zusammenarbeit —homepage, Helvetas-WassesHeatt
2005

http://www.helvetas.org/global/pdf/topic/wasser/@3Wasserkreislauf.pdf

Zugang am 13.09009

[2] Introduction to the New Water Framework Directiea-line Vorstellung der Richtlinien der Europé&iea
Komission

http://ec.europa.eu/environment/water/water-framéimafo/intro_en.htm

Zugang am 13.02009

[3] E. Nfon, I.T. Cousins, D. Broman: Biomagnifigat of organic pollutants in benthic and pelagiaimafood
chains from the Baltic Se&ci. Total. Environ 2008 397, 190-204

[4] C. Miege, S. Durand, J.Garric, C. Gourlay, Daig, J.-M. Mouchel, M.-H. Tusseau-Vuillemin: Senmipeable
membrane device — availability of polycyclic aromdtydrocarbons in river waters and wastewatettineat plant
effluents.Polycyclic Aromat. Comp@004 24(4-5), 805-825

[5] B. van Bavel, C. Naf, P.-A. Bergqvist, D. Brom&. Lundgren, O. Papakosta, C. Rolff, B. Stramgb¥.
Zebuehr et al: Levels of PCBs in the aquatic emwitent of the Gulf of Bothnia: benthic species aadiments.
Mar. Pollut. Bull.1996 32(2), 210-218

[6] J.E.M. Beurskens, P.B.M. Stortelder: Microlti@nsformation of PCBs in sediments: What can wsenl¢o solve
practical problemsWater Science and Technolab®95 31(8), Integrated Water Resource Management,099-1

[7] B. Gevao, K.C. Jones: Pesticides and persistaganic pollutants. Agriculturéjydrology and Water Quality
2002 83-106

[8] KATALYSE Institut fur angewandte UmweltforschgnKoln:
http://www.umweltlexikon-online.de/fp/archiv/RUBIdwirtsrohstoffe/Pestizide.php
Zugang am 13.02009

[9] R. Kallenborn, R. Gatermann. S. Planting, GR8nkus, M. Lund, M.Schlabach, I.C. Burkow: Gas
chromatographic determination of synthetic musk goumds in Norwegian air samp)els Chromatogr., A999
846(1+2), 295-306

[10] M.D. Hernando, M. Mezcua, A.R. Fernandez-AlbaBarcel: Environmental risk assessment of
pharmaceutical residues in wastewater effluentfase waters and sedimeniglanta2006 69(2), 334-342

[11] S. Weigel, J. Kuhlmann, H. Huhnerfuss: Drugd @ersonal care products as ubiquitous pollutamsurrence
and distribution of clofibric acid, caffeine and BEin the North SeaSci. Total Environ2002 295(1-3), 131-141

[12] J. de Boer: Brominated flame retardants ingheironment — the price for our conveniendeftyiron. Chem.
2004 1(2), 81-85

[13] J.A. Field, M. Schultz, D. Barofsky: Fluorireat alkyl surfactants in groundwater and wastew&tBimia2003
57(1/2), 22

[14] B. BethanFremdstoffbelastung mariner Organismen sowie Vientgi, Anreicherung und Transformation
ausgewabhlter chlororganischer Kontaminanten in demwelt Dissertation, Universitat Hambur2001

135



[15] N. PetersEnantioselektive HPLC-Trennung und VCD-Strukturibasiung von atropisomeren MesPCB
sowie Studien tber deren Toxizitat und deren Mertgiin Biota-ProbenDissertation, Universitat Hamburg002

[16] A.M. Cook, R. Scholtz, T. Leisinger: Mikroblet Abbau von halogenierten aliphatischen VerbirghmGWF,
Wasser/Abwassdr988 129(1), 61-69

[17] S. Weigel:Occurrence, distribution and fate of pharmaceutscahd further polar contaminants in the marine
environmentDissertation, Universitat HamburgQ03

[18] H. Greim: Hormon&hnlich wirkende Stoffe in démwelt,Nachr. Chem. Tech. Lath998 46, 63-66

[19] S.F. Arnold, D.M. Klotz, B.M. Collins, P.M. \Mfaer, L.J. Guillette Jr., J.A. McLachlan: SynergisActivation
of Estrogen Receptor with Combination of EnvirontaéhemicalsSciencel996 272, 1489-1492

[20] C. CaliebeVorkommen und 6kologische Relevanz polyfluoriestganischer Schadstoffe in der
MeeresumweltDissertation, Universitat HamburgQ07

[21] F. Guglielmo, G. Lammel, E. Maier-Reimer: Gédenvironmental cycling of-HCH and DDT in the 1980s —
A study using a coupled atmosphere ocean genecalaiion modelChemospher2009 76(11) 1503-1517

[22] T. Bidleman, L.M. Jantunen, F. Wong. G.A. Stdregacy and new contaminants in arctic Abystracts of
Papers 238" ACS National Meeting, Washington D.C., United 8tatAugust 16-2@009

[23] L.A. Barrie, D. Gregor, B. Hargrave, R. Lak&, Muir, R. Shearer, B. Tracey, T. Bidleman: Arctic
contaminants: sources, ocurrence and pathw&gis Total Environ1992 122, 1-74

[24] A. Dreyer, I. Weinberg, C. Temme, R. ElbinghaRolyfluorinated Compounds in the Atmospherehef t
Atlantic and Southern Oceans: Evidence for a Gl@hsfribution,Environ. Sci. TechnoR009 43(17), 6507-6514

[25] J. Fenger: The short history of air pollutié¢tglyteknisk-Verlag, Lyngby2009

[26] F. Wania, D. Mackay: Global fractionation acmld condensation of low volatile organic compoumdarctic
regions Ambio1993 22, 10-18

[27] D. Mackay, W.Y. Shiu, R.P. Sutherland: Detemation of Air-Water Henry’'s Law Constants for Hyprmbic
PollutantsEnviron. Sci. Technonal979 13(3), 333-337

[28] B. Cetin, S. Ozer, A. Sofuoglu, M. Odabasit&enination of Henry’s Law constants of organoctmer
pesticides in deionized and saline water as a ifomcif temperatureAtmos. Environ2006 40, 4538-4546

[29] J. Altschuh, R. Briiggemann, H. Santl, G. Eigjar, O.G. Piringer: Henry's Law constants for eetse set of
organic chemicals: experimental determination ardgarision of estimation methodshemospher&999 39(11),
1871-1887

[30] S. Brunner, E. Hornung, H. Santl, E. Wolff @ Piringer, J. Altschuh, R. Brilggemann: Henry'sil@onstants
for Polychlorinated Biphenyls: Experimental Detemation and Structure-Property Relationshisyiron. Sci.
Technol 199Q 24(11), 1751-1754

[31] C. Shunthirasingham, Y.D. Lei, F. Wania: Ewide of Bias in Air-Water Henry’'s Law Constants for
Semivolatile Organic Compounds Measured by Ineg S@ipping Environ. Sci. TechnoR007, 41(11), 3807-3814

[32] L. Lepri, D. Desideri, R. Cini, F. Masi, M.8an Erk: Transport of organochlorine pesticide®ssithe air/sea
interface during the aerosol proceasal. Chim. Actd 995 317, 149-160

[33] P.C.Abilash, N. Singh: Seasonal variation @HHisomers in open soil and plant-rhizosperic sgétem of a
contaminated environmerEnviron. Sci. Pollut. Re2009 16, 729-740

136



[34] H. Gerwig:Austausch und Transport schwerfllichtiger chlororigaher Verbindungen in Norddeutschland und
Uber SeeDissertation, Universitat Hambur2)00

[35] J. Vijgen, Y. Li, F. Martin, R. Lal, R. WebeThe legacy of lindane and technical HCH-product@rganohal.
Comp 2006 68, 899-904

[36] R. Weber et. al. : Dioxin- and POP-contamidatées — contemporary and future relevance aniiectyes,
Environ. Sci. Pollut. Re2008 15, 363-393

[37] R. Kallenborn, H. Hiihnerfuss: Chiral envirormted pollutants. A new analytical approach for the
ecotoxicological risk assessment of hazardous acganrmpounds, Springer-Verlag, Berl2000

[38] J. Faller, H. Hihnerfuss, W.A. Kénig, P. LudwiGas chromatographic separation of the enantisfemarine
organic pollutants: Distribution af-HCH enantiomers in the North Sé4ar. Pollut. Bull 1991, 22, 82-86

[39] B. Pfaffenberger, H. Hihnernfuss, R. Kallerok. Kohler-Giinther, W.A. Kdnig, G. Kriiner:
Chromatographic Separation of the Enantiomers afidaPollutants. Part 6: Comparison of the Enaetedive
Degradation ofti-HCH in Marine Biota and Wate€hemospher&992 25, 719-725

[40] H. HUhnerfuss, J. Faller, W.A. Konig, P. LudwiGas Chromatographic Separation of the Enantismoer
Marine Pollutants. Part 4: Fate of HCH Isomershim Baltic and North Se&nviron. Sci. Technoll992 36, 2127-
2133

[41] T. Harner, H. Kylin, T. Bidleman, W.M. StraaitaRemoval oftx- andy-Hexachlorocyclohexane and
Enantiomers ofi-Hexachlorocyclohexane in the Eastern Arctic Oc&amvjron. Sci. Technoll999 33, 1157-1164

[42] K. Walker, D.A. Vallero, R.G. Lewis: Factonsfiuencing the distribution of lindane and other
hexachlorocyclohexanes in the environm&mtyiron. Sci. Technoll999 33, 4373-4378

[43] T. Bidleman, L.M. Jantunen, R.L. Falconer, L.Barrie: Decline of hexachlorocyclohexane in thei@&
atmosphere and reversal of air-sea gas exch@egnhys. Res. L&B95, 22(3), 219-222

[44] P. Loewe: System Nordsee — Zustand 2005 imt&drangzeitlicher Entwicklunge®erichte des Bundesamts
fur Seeschifffahrt und Hydrographie Hamb@@09 44

[45] K. Bester, H. Huhnerfuss: Transport and cleniof pesticides in the atmosphere, in: Spurnig.Keditor,
Analytical Chemistry of AerosqI€ERC Press/Lewis Publ., Boca Rat@dpQ 577-600

[46] H. Iwata, S. Tanabe, N. Sakai, R. Tatsukawiatribution of persistent organochlorines in theamic air and
surface seawater and the role of the ocean ondlabal transport and fat&nviron. Sci. Techno1993 27, 1080

[47] L.M. Jantunen, T. Bidleman: Reversal of airtgragas exchange direction of hexachlorocyclohexandahe
Bering and the Chukchi Seas: 1993 versus 1B88jron. Sci. Technoll995 29, 1081.

[48] D. Xu, M. Dan, Y. Song, Z. Chai, G. Zhuangor@entration characteristics of organochlorineBNR2.5 and
PM10 in Beijing, ChinaAtmos. Environ2005 39, 4119-4128

[49] D. Carlson, I. Basu, R. Hites: Annual Variatsof Pesticide Concentrations in Great Lakes PBitation,
Environ. Sci. TechnoR004 38(20), 5290-5296

[50] M.A. Dearth, R.A. Hites: Complete analysiste€hnical chlordane using negative ionization mass
spectrometry,Environ. Sci. Technoll991, 25, 245-254

137



[51] Gutachten des Wissenschaftlichen Gremium&fintaminanten in der Lebensmittelkette auf Ersuathem
Europaischen Kommission Uber Chlordan als unerwites&toff in FuttermittelnThe EFSA Journa2007, 582, 1-
53

[52] R. Lee, H. Hung, D. Mackay, K.C. Jones: Measoent and modelling of the diurnal cycling of atiplosric
PCBs and PAH<nviron. Sci. Technoll998 32, 2172-2179

[53] M. Mandalakis, M. Tsapakis, A. Tsoga, E.G.@Btanou: Gas-particle concentrations and distrilnudid
aliphatic hydrocarbons, PAHs, PCBs and PCDD/F&énatmosphere of Athens (Greed@mos. Environ2002 36,
4023-4035

[54] P.A. Brunciak, J. Dachs, C.L. Gigliotti, E.Nelson, S.J. Eisenreich: Atmospheric polychloriddtghenyl
concentrations and apparent degradation in colstalJerseyAtmos. Environ2001, 25, 3325-3339

[55] T. Harner, D. Mackay, K.C. Jones: Modell oétlong-term exchange of PCBs between soli andtthesphere
in the Southern UKEnviron. Sci. Technoll995 29, 1200-1209

[56] L.A. Totten, P.A. Brunciak, C.L. Gigliotti, Dachs, T.R. Glenn, E.D. Nelson, S.J. Eisenreigmabnic water
exchange of the polychlorinated biphenyls in thevN@rk — New Jersey harbour estudgpviron. Sci. Technol
2001, 35, 3834-3850

[57] S. Yan, L.A. Rodenburg, J. Dachs, S.J. EisehréSeasonal air-water exchange fluxes of polychéted
biphenyls in the Hudson River estuagnviron. Pollut.2008 152, 443-441

[58] H.B. Moon, M. Choi, H.G. Choi, G. Ok, K. KanmaHistorical trends of PCDDs, PCDFs, dioxin-lik€®s and
nonylphenols in dated sediment cores from a sewlbead bay in Korea: Tracking the sourd@semospher2009
75, 565-571

[59] N. Garcia-Flor, J. Dachs, J.M. Bayona, J. AdBa: Surface waters are a source of polychlorthatehenyls to
the coastal atmosphere of the North-Western Maditean SeaChemospher2009 75, 1144-1152

[60] J.F. Pankow: An adsorption model of gas/p&tartitioning of organic compounds in the atmasehAtmos.
Environ.1994 28, 185-188

[61] M.F. Simcik, I. Basu, C.W. Sweet, R.A. Hitdemperature dependence and temporal trends oftdohcated
biphenyl congeners in the Great Lakes atmosplignéron. Sci. Technoll999 33, 1991-1993

[62] R. Lohmann, P.A. Brunciak, J. Dachs, C. Gitilice. Nelson, D. van Ry, T. Glenn, S.J. EiserligitL. Jones,
K.C. Jones: Processes controlling diurnal variaiohPCDD/Fs in the New Jersey coastal atmospld¢neys.
Environ.2003 37, 959-969

[63] E. Jurado, F. Jaward, R. Lohmann, K.C. JoRe§ima@, J. Dachs: Atmospheric dry deposition abjstent
organic pollutants to the Atlantic and inferencassthe global oceangnviron. Sci. TechnoR004 38, 5505-5513

[64] M.D. Erickson: Analytical chemistry of PCBSRC Press, Boca Ratoh997

[65] B. van Bavel, C. Naf, P.A. Bergqvist, D. Broma&. Lundgren, O. Papakosta, C. Rolff, B. Strangb¥.
Zebulhr, D. Zook, C. Rappe: Levels of PCB in the atipiEnvironment of the Gulf of Bothnia: Benthice®jies and
SedimentsMar. Pollut. Bull.1995 32(2), 210-218

[66] H. Yamamoto, Y. Nakamura, S.Moriguchi, Y. Nakara, Y. Honda, |I. Tamura, Y. Hirata, A. Hayashi, J
Sekizawa: Persistence and partitioning of eiglectetl pharamceuticals in the aquatic environmeatiotatory
photolysis, biodegradation and sorption experimahtster Res2009 43, 351-362

[67] O.A.H. Jones, N. Voulvoulis, J.N. Lester : Adic environmental assessment of the top 25 Engliskcription
pharmaceuticald)Vater Res2002 36, 5013-5022

138



[68] H. Roth, C. Mdller, G. Folkers: StereochemieA&neistoffe, Wissenschaftliche VerlagsgesellstBafittgart,
1998

[69] A. Lajeunesse, C. Gagnon : Determination adiagppharmaceutical products and carbamazepinetighly
primary-treated wastewater by solid-phase extractind gas chromatography-tandem mass spectroriretsn. J.
Environ. Anal. Chenm007, 87 (8), 565-578

[70] S. Weigel, U. Berger, E. Jensen, R. KallenbétnThorensen, H. Hilhnerfuss: Determination oésild
pharmaceuticals and caffeine in sewage and seafwaieTroms/Norway with emphasis on ibuprofen and its
metabolitesChemospher2004 56, 583-592

[71] B. Halling-Sorensen, S.N. Nielsen, P.F. LanZkylgerslev, H.C.H. Lutzhoft, S.E. Jorgensen: @m@nce, fate
and effects of pharmaceutical substances in theamaent - a reviewChemospher&998 36, 357-394

[72] C.D. Daughton, T.A. Ternes: Pharmaceuticald personal care products in the environment: agefrgabtle
change?Environ. Health Perspect999 107 (6), 907-938

[73] K. Fent, A.A. Weston, D. Caminada: Ecotoxiapymf human pharmaceuticalsguat. Toxicol2006 76, 122-
159

[74] M. Cleuvers: Initial risk assessment for thfeblockers found in the aquatic environmebhemospher2005
59, 199-205

[75] A. Tauxe-Wirsch, L.F. De Alencastro, D. Gragatlj, J. Tarradellas: Occurrence of several acidiggdin
sewage treatment plants in Switzerland and risgsassentWater Res2005 39, 1762-1771

[76] J. KuhiImannMethodenentwicklung und Bestimmung anthropogergaroscher Kontaminanten, ihrer
Transformationsprodukte und potentiell biogener &rghalogenverbindungen in der aquatischen Umwelt
Dissertation, Universitdt Hamburg007

[77] A. Sebok, A. Vasanits-Zsigrai, G. Palkd, Gr&a |. Molnar-Perl: Identification and quantifican of
ibuprofen, naproxen, ketoprofen and diclofenac e waste-waters, as their trimethylsilyl detives, by gas
chromatography mass spectromefrglanta2008 76, 642-650

[78] D. Mackay, W.Y. Shiu, R.P. Sutherland: Detemation of Air-Water Henry’'s Law Constants for Hyprmbic
PollutantsEnviron. Sci. Technoll979 13(3), 333-337

[79] B. Cetin, S. Ozer, A. Sofuoglu, M. Odabasit&enination of Henry's law constants of organoctmer
pesticides in deionized and saline water as a fomcif temperatureAtmos. Environ2006 40, 4538-4546

[80] F. Wania, C.B. Dugani: Assessing the long eatrgnsport potential of polybrominated diphenyless: a
comparision of four multimedia modeEnviron. Toxicol. Chen2003 22, 1252-1261

[81] D.H.F. Altschuh, R. Briiggemann, H. Santl, GHinger, O.G. Pringer: Henry’'s law constants falieerse set
of organic chemicals: experimental determinatiod eamparisoin of estimation modgfShemospher£999 39,
1871-1887

[82] R. Bruhn, S. Lakaschus, M.S. McLachlan: Aiggms exchange of PCBs in the Southern Baltic &ezgs.
Environ 2003 37, 3445-3454

[83] S. Brunner, E. Hornung, H. Santl, E. Wolff,G® Piringer: Henry’'s Law Constants for Polychlotiec

Biphenyls: Experimental Determination and StructBreperty Relationshipgnviron. Sci. Technoll99Q 24,
1751-1754

139



[84] C. Shunthirasingham, Y.D. Lei, F. Wania: Ewide of Bias in Air-Water Henry’s Law Constants for
Semivolatile Organic Compounds Measured by Ined SaippingEnviron. Sci. TechnoR007, 41(11), 3807-3814

[85] C.M. Roth, K.U. Goss, R.P. Schwarzenbach: Agton of a diverse set of organic vapors on thi& kater
surface . Colloid Interface Sc002 252, 21-30

[86] L. Shen, F. Wania: Compilation, Evaluationde®election of Physical-Chemical Property Data for
Organochlorine Pesticide$, Chem. Eng. Data005 50, 742-768

[87] D.K. Woolf: Bubbles and their role in gas eadge Sea Surface and Global Chant@97, 173 (205), 352-357

[88] M.S. Longuet-Higgins: Mechanisms of wave biiegkin deep water, in Sea Surface Sound, Kluwerd&ozc
Publishers, Dordrech1,988

[89] S.A. Thorpe: Bubble clouds and the dynamicthefupper oceaQuarterly Journal of the Royal
Meteorological Societ$992 118, 1-22

[90] G. Deane, M.D. Stokes: Scale dependence dbleutyeation mechanisms in breaking wawesture2002 418,
839-844

[91] M.S. Longuet-Higgins, J.S. Turner: An ,entrizig plume“ model of a spilling breakel, Fluid. Mech 1974
63, 1-20

[92] E. Terrill, W. Kendall-Melville, D. StramskBubble entrainment by breaking waves and theiugrice on
optical scattering in the upper ocednGeophys. Re2001, 106, 16815-16823

[93] M.D. Stokes, G. Deane: A New Optical Instrurhfar the Study of Bubbles at High Void Fractionsthih
Breaking Waves]. Ocean. Enginl999 24(3), 300-311

[94] W. Siems:Modelluntersuchungen zur Verdunstung und zum Géasasish zwischen Wasser und Luft — der
Einflul? von Wellen und Oberflachenverunreinigundgissertation, Universitat Hamburt®80

[95] D.C. Blanchard: The size and height to whiehdrops are ejected from bursting bubbles in ssan.
Geophys. Red.989 94, 10999-11002

[96] R. Saint-Louis, E. Pelletier: Sea-to-air flakcontaminants via bubbles bursting. An experiratapproach for
tributyltin, Mar. Chem2004 84, 211-224

[97] B. Kinsman: Wind Waves — their generation gnopagation on the ocean surface, Prentice-Hall Inc
Englewood Cliffs, 1965

[98] M. Onorato, A.R. Osborne, M. Serio: Extremeve@vents in directional, random oceanic sea states.
Fluids 2002 14(4), L25-L28

[99] A.L. Islas, C.M. Schober: Predicting rogue wayin random oceanic sea stafsys. Fluids2005 17(3), 17-21
[100] M.C. Li, J.Y. Huang: The quasi period chaimgelimate modelActa Meteor Sii984 42(2), 168-176

[101] G. Feng, X. Gao, W. Dong, J. Li: Time-depemidsolutions of the Fokker-Planck equation of maadisn
reduced air-sea coupling climate mod€lhaos, Solitons & Fractal2008 37, 487-495

[102] A.T. Jessup, C.J. Zappa, M.R. Loewen, V. Hgsinfrared remote sensing of breaking wawsture 1997,
385, 52-55

[103] W.K. Melville: The role of surface-wave breag in air- sea interactiomnnu. Rev. Fluid. Meci996 28,
279-321

140



[104] M.S. Longuet-Higgins, R.P. Cleaver: Crestaflities of gravity waves. 1. The almost highestve,J. Fluid.
Mech.1994 258, 115-129

[105] P.J. Bonmarin: Geometric properties of degpenbreaking wavesd, Fluid. Mech1989 209, 405-433
[106] W.K. Melville, P. Matusov: Distribution of baking waves at the ocean surfadature2002 417, 58-63

[107] E. Lamarre, K. Melville: Instrumentation ftre Measurement of Void-Fraction in Breaking Waves:
Laboratory and Field ResultEE J. Ocean. Engiri992 17(2), 204-215

[108] H.U. Roll: Physics of the Marine Atmosphelr@ernational Geophysics Series — Volume 7, Acaddness,
New York/London, 1965

[109] K. Spurny: Aerosol Chemical Processes inBhgironment, Lewis Publishers, Boca Rat2800

[110] S.N. Pandis: Formation and properties of adaoy atmospheric aerosols: from the laboratoi¢o
supercomputer]. Aerosol Scil997 28, 367-373

[111] A. Trier: Submicron particles in urban atmbspe,Atm. Environ1997, 31, 909-914

[112] D.W. Dockery, C.A. Pope, X. Xioing: An assation between air pollution and mortality in six3Jcities,N.
Engl. J. Med1993 329, 1753-1766

[113] R. Wilson, J.P. Sprengler: Particulates irr @i, Harvard University Press, Cambridd&96

[114] R. Wanninkhof: Relationship between wind spaad gas exchange over the ocelariseophys. Re$992
97, 7373-7382

[115] M.A. Donelan, R. Wanninkhof: Gas TransfeMé&ter Surfaces — Concepts and Iss@xphysical
Monograph2002 127, 1-10

[116] E. Jurado, J. Dachs, C. Duarte, R. Simé: Api@ric deposition of organic and black carborhtoglobal
oceansAtmos. Environ2008 42, 7931-7939

[117] R.A. Duce et al.: The atmospheric input afc species to the world oce@ipbal Biogeochemical Cycles
1991, 5(3), 193-259

[118] A.H. Knap, K. Binkley, R. Artz: The occurremand distribution of trace organic compounds imBela
precipitation, Atmos. Environ1988 22, 1411-1423

[119] S.M. Henrichs, P.M. Williams: Dissolved andrficulate amino acids and carbohydrates in thessdace
microlayer,Mar. Chem1985 17, 141-163

[120] E.T. Peltzer, R.B. Gagosian: Organic geoclsémpiof aerosols over the Pacific Ocean, Chemical
Oceanography 10, Academic Press, Lond@89

[121] E.J. Bock, N.M. Frew: Static and dynamic m@sge of natural multicomponent oceanic surfacesfilm
compression and dilation: laboratory and field obatons,J. Geophys. Re4993 98, 14599-14617

[122] H. Huhnerfuss: The molecular structure of $lggtem water/monomolecular surface film and ituénce on
water wave damping, Habilitationsschrift, UnivesisiHamburg1986

[123] A. Gericke, A.V. Michailov, H. Hihnerfuss: Roized external infrared reflection-absorption@pascopy at

the air/water interface: comparision of experimeatal theoretical results for different anglesrafidlenceVib.
Spectros1981, 86, 439-447

141



[124] H. Huahnerfuss, F. Hoffmann, J. Simon-Kuts¢hgr Alpers, M. Gade: Sea slicks and oil spill$ie themical
structure and morphology determines the remotesgisggnals, Proceed. Intern. Geosci. Remote Sgymapos.
(IGARSS) IEEE2004 Vol. Il, 1366-1369

[125] S.P. McKenna, E.J. Bock: Physicochemical@fef the marine microlayer on air-sea gas trarisjgo
Marine Surface Films, 77-91, Springer Verlag, H#deg, 2006

[126] D.K. Woolf, N. Ward: Thermal imagery of suciarenewal phenomena, in: Marine Surface Films; 285§
Springer Verlag, Heidelberg006

[127] C. Guitart, N. Garcia-Flor, J.C. Miquel, S.\®bwler, J. Albeigés : Effect of the accumulatidrpolycyclic
aromatic hydrocarbons in the sea surface microlageheir coastal air-sea exchangkdylarine Sys 201Q 79,
210-217

[128] E.D. Nelson, L.L. McConnell, J.E. Baker: Diffive exchange of gaseous polycyclic aromatic hyathtmons
and polychlorinated biphenyls across the air-witterface of the Chespeake B&yviron. Sci. Technql1998 32,
912-919

[129] C.L. Gigliotti, P.A. Brunciak, J. Dachs, T.Blenn, E.D. Nelson, L.A. Totten, S.J. Eisenreih:water
exchange of polycyclic aromatic hydrocarbons intesv York-New Jersey, USA, Harbour Estudgpyviron. Tox.
Chem, 2002 21, 235-244

[130] M. Tsapakis, E.G. Stephanou: Collection o gad particle semi-volatile organic compounds:afsan
oxidant denuder to minimize polycyclic aromatic tochrbon degradation during high-volume air sangpiixtmos.
Environ, 2003 37, 4935-4944

[131] J. RueROzean/Atmosphéare-Austauschprozesse von unpolactepalaren organischen Xenobiotica —
ModellexperimenteDiplomarbeit, Universitat Hamburgp06

[132] A. Cincinelli, A.M. Stortini, M. Perugini, LChecchini, L. Lepri: Organic pollutants in the seaface
microlayer and aerosol in the coastal environméheghorn-Tyrrhenian Sedjar. Chem, 2001, 76, 77-98

[133] A. Marcomini, G. Pojana, A. Giacometti, C. iap Aerosolization of an anionic surfactant (LASpa
dissolved organic carbon (DOC) under labaratondad@ns, Chemosphere001, 44, 257-262

[134] O. Wurl, S. Karuppiah, J.P. Obbard: The mili¢he sea-surface microlayer in the air-sea gakange of
organochlorine compoundSgi. Total Environ 2006 369, 333-343

[135] K. Wiberg, E. Brorstrom-Lundén, I. WangbeTgk. Bidleman, P. Haglund: Concentration and flusks
hexachlorocyclohexanes and chiral compositioo-6fCH in environmental samples from the southerrtiB&ea,
Environ. Sci. Technql2001, 35, 4739- 4746

[136] X. Zhou, K. Mopper : Photochemical productimiiow molecular weight carbonyl compounds in satar
and surface microlayer and their air-sea exchavge, Chem, 1997, 56, 201-213

[137] P.S. Liss, P.G. Slater: Fluxes of gases adios air-sea interfachlatureg 1974 247, 181-184

[138] E.D. Nelson, L.L. McConnell, J.E. Baker: Riffive exchange of gaeseous polycyclic aromaticdoatbons
and polychlorinated biphenyls across the air-witterface of Chesapeake B&nviron. Sci. Techngl1998 32,
912-919

[139] K.L. Sundgqvist, H. Wingfors, E. Brorstrém-Ldé@n, K. Wiberg: Air-sea gas exchange of HCHs anB$&hd
enantiomers ofi-HCH in the Kattegat Sea regidanviron. Pollut 2004 128, 73-83

142



[140] L.A. Totten, P.A. Brunciak, C.L. Gigliotti, Dachs, T.R. Glenn, E.D. Nelson: Dynamic air-wabechange of
polychlorinated biphenyls in the New York — Newskr Harbour Estuar§gnviron. Sci. Techngl2001, 35, 3834-
3840

[141] J. Weber, C.J. Halsall, D. Muir, C. TeixeiaA. Burniston, W. Strachan, H. Hung, N. Mackay,Anold, H.
Kylin: Endosulfan ang-HCH in the Arctic: an assessment of surface seaveaincentrations and air-sea exchange,
Environ. Sci. Techngl2006, 40, 7570-7576

[142] O. Wurl, J.P. Obbard: A review of pollutamsthe sea-surface microlayer (SML): a unique ralditr marine
organismsMar. Pollut. Bull, 2004 48, 1016-1030

[143] L. Manodori, A. Gambaro, R. Piazza, S. FerraM. Stortini, I. Moret, G. Capodaglio: PCBs aRéHSs in
sea-surface microlayer and sub-surface water sanopline Venice Lagoon (ltalyMar. Pollut. Bull, 2006 52,
184-192

[144] C. Guitart, N. Garcia-Flor, J.M. Bayona, Jbaigés: Occurrence and fate of polycyclic aromhtidrocarbons
in the coastal surface microlay&ar. Pollut. Bull, 2007, 54, 186-194

[145] R.C. Upstill-Goddard: Air-sea gas exchangéhia coastal zon&st. Coast. Shelf ScP00§ 70, 388-404

[146] J. Simon-KutscherStrukturelle und oberflachenrheologische Untersuggan von Langmuir-Filmen auf
metallionenhaltigen Subphasddissertation, Universitat Hamburgy997

[147] C. Guitart, T.Frickers, J.M. Horrillo-Caraba|R.J. Law, J.W. Readman: Characterisation ofssetace
chemical contamination after shipping accideBtsyiron. Sci. Technqgl2008 42, 2275-2285

[148] Z. Kozarac, D. Risovic, S. Frka, D. Mobiuseflection of light from the air/water interface @yed with sea-
surface microlayersvlar. Chem, 2005 96, 99-113

[149] A. Palm, |. Cousins, O. Gustafsson, J. Axeiré Grunder, D. Broman, E. Brorstrom-Lundén: Esalon of
sequentially-coupled POP fluxes estimated from #ameous measurements in multiple compartments aiira
water-sediment systergnviron. Pol, 2004 128, 85-97

[150] R. Kallenborn, M. Oehme, D.D. Wynn-Willianmd, Schlabach, J. Harris: Ambient air levels andapheric
long-range transport of persistent organochlorineSigny Island, Antarctic&ci. Total Environ 1998 220, 167-
180

[151] D. Schulz-Bull, I. Hand, A. Lerz, E. Trost,®/odarg: Regionale Verteilung chlorierter Kohlenaastoffe
und polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff@elagial und Oberflachensediment der Ostsee,2008
Bundesamt fir Seeschifffahrt und Hydrographie Hamitostock 2009

[152] K. GraRRhoff: Methods of Seawater Analysis,ik¥eim Verlag Chemiel 976

143



Erklarung Uber frihere Promotionsversuche:

Hiermit erklare ich, dass ich bisher keine weitdPeomotionsversuche unternommen habe.

(Ort, Datum) (Unterschrift)

Eidesstattliche Versicherung:

Hiermit erklare ich, dass ich die vorliegende Atlselbststandig und ohne fremde Hilfe verfasst
habe, andere als die angegebenen Hilfsmittel biehtutzt habe und die verwendeten Quellen als

solche kenntlich gemacht habe.

(Ort, Datum) (Unterschrift)



Danksagung

Meinem Doktorvater Prof. Dr. Heinrich Huhnerfussnkia ich fiur die Uberlassung eines
spannenden und meinem Interesse entsprechendechiiogsthemas. Besonders bedanke ich
mich auch fur die Kombination aus Freiheit, in ddr arbeiten konnte, und einem offenen Ohr,
das gleichzeitig immer da war, wenn es Problemigeheben galt.

Besonderer Dank gebuihrt auch Heike Dannhauer, giengSeele des Arbeitskreises, fur die
Hilfe beim Uberspringen der taglichen kleinen Hirdén diesem Zusammenhang auch ein
,Danke" an alle weiteren Mitglieder des Arbeitslees fir Rat und Tat und die gemeinsame
Bewaéltigung vielféltiger kleiner Probleme.

Fur die Vermittlung der Forschungsreise auf derA&r danke ich Dr. Martin Gade und Dr.
Bernd Schneider. Fir die Unterstitzung bei der Waiung der Messgerate fur die
Forschungsreise bedanke ich mich bei Dr. Michaelg8t und Dr. Gerhard Lammel, fur die
Hilfe bei der Aufnahme von Luftblasenfotos bei B&chubert.

FUr die Zusammenarbeit bei der Untersuchung detptalfien aus der Ostsee bedanke ich mich
bei Carolin Mai. Sowohl die Vorbereitung der Proféger als auch die Aufarbeitung und

Messung wurden von ihr durchgefiihrt.



