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Der riickseitige Cover-Text lautete:

Dieses Lehrbuch ist eine anschauliche, fachiibergreifende und systemorientierte
Darstellung umwelt-dynamischer Prozesse aus physikalisch-chemischer Sicht.

Zusammenhdnge von stofflichen und o&kologischen, besonders popula-
tionsdynamischen Prozessen werden unter Betonung formaler Gemeinsamkeiten
in den Ansdtzen zur Modellierung vorgestellt. Dabei stehen einfache
Bilanzgleichungen, Wachstums- und Zerfallsgesetze sowie Kopplungen im
Vordergrund. Thre Kenntnis ist Voraussetzung fiir eine iiber rein verbale
Darstellungen hinausgehende Behandlung von umweltrelevanten Fragen, die fiir
Risiken und Chancen in unserer Gesellschaft wesentlich mitbestimmend sind.
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Vorwort

Die zeitliche Verdnderung unserer Umwelt, die sich mit den technischen Méoglich-
keiten und der Stirke der anthropogenen Einfliisse beschleunigt, ist auf vielfdltige
Weise mit stofflichen Anderungen durch chemische Prozesse verkniipft. Die Dy-
namik dieser gegenwirtigen Entwicklung steht der relativen Statik fritherer und
moglicherweise auch kiinftiger Zeiten gegeniiber. Eine solche Stetigkeit ist eben-
falls mit dem stiandigen FlieBen von Stoff und damit auch von Energie verbunden.
Dabei liegt ndherungsweise ein ausbalancierter Zustand als FliefSgleichgewicht
zwischen Einzelprozessen vor, deren Prozefidynamik also auch fiir solche Fille
mafgebend ist.
Fiir die im Buchtitel und im Untertitel angesprochenen chemischen und popu-
lationsokologischen Prozesse wird eine lehrbuchartige und mdglichst einfache,
auf der Mathematik des Abiturs basierende Behandlung angestrebt. Dabei bieten
sich Flieigleichgewichte fiir den Einstieg und als Bezugszustande an.
Prozef3- und Systemdynamik haben als zentrale Gegenstinde der Regelungs-
technik und Systemtheorie auch fiir Umweltsysteme grofle Bedeutung. Schon
deshalb sind hier sowohl Natur- als auch Ingenieurwissenschaften gefordert, die
natiirlich auch dariiber hinaus gemeinsame umweltchemische und 6kologische
Aufgaben haben.
Im tbrigen klingt bei der gemeinsamen Nennung von Umwelt und Chemie (als
Reizwort) die aktuelle Problematik ihrer Beziehungen und Konflikte an. Gerade
in Lindern mit so hoher Besiedelungs-, Verkehrs-, Industrie- und speziell auch
Chemieproduktionsdichte wie in Deutschland sind an den stoffokologischen
Problemen, die eine Kehrseite vieler Annehmlichkeiten der Zivilisation darstellen,
praktisch alle beteiligt, davon betroffen und auch bei der Losung gefordert.
Besondere Verantwortung und zunehmende Entwicklungschancen kommen dabei
denjenigen Berufsgruppen und -zweigen zu, deren Tétigkeit den grofiten Einflufl
auf unsere Umwelt hat und denen hier einschlidgige Grundlagenkenntnisse
geboten werden sollen. Zu thnen gehoren:
Ingenieure (denen die zugrunde liegenden Vorlesungen hauptséchlich galten),
Naturwissenschaftler (zu denen der Autor als Physikochemiker gehort),
Mathematiker (mit systemdynamischer Orientierung), Okonomen, Pidagogen und
dariiber hinaus auch alle anderen, die an einer iiber das rein Verbale und
Qualitative etwas hinausgehenden Darstellung interessiert sind.
Sie soll zur interdisziplindren Verstandigung als Basis der zukunftstrachtigen und
schon jetzt unerldBlichen Kooperation solcher Berufsgruppen beitragen. Auf dem
umweltchemischen Sektor herrscht hierbei starker Nachholbedarf gegeniiber dem
verwandten Fragenkomplex 'Energie und Umwelt', der einfacher iiberschaubar ist
und auch wegen der globalen Klimaproblematik besonderes Interesse
beansprucht.
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Das Gebiet 'Chemie und Umwelt' hat dazu stofflich-energetische Verbindungen,
ist aber weitaus mannigfaltiger. Es betrifft primér zeitlich und rdumlich fiir uns
nédherliegende, spezifische Probleme sowie Gestaltungsziele der Industrieldnder,
die jedoch auch auf die Entwicklungslander ausstrahlen und langfristig globale
Riickwirkungen zeigen werden.

Aus den vielfiltigen Beriihrungs- und Uberlappungsbereichen der Wissensgebiete
Chemie und Umwelt erfolgt in diesem kleinen Buch eine Auswahl, die
quantitative Ansatzmdglichkeiten und besonders die dynamischen Aspekte
zeitlicher Entwicklungen in den Vordergrund stellt. Es handelt sich dabei um
Grundlagen, die man zunehmend auch bei umfangreicheren Computer-
simulationen in multidisziplindren Teams anwendet. Dabei werden sie als
Handwerkszeug fiir alle beteiligten Wissenschaftler und fiir die Interpreten als
bekannt vorausgesetzt.

Unter Verweis auf die genauen Uberschriften aus dem nachfolgenden Inhaltsver-
zeichnis sollen bereits hier die 3 Hauptkapitel kurz charakterisiert werden. Es sei
vorausgeschickt, dal} beispielsweise auf eine umfassende Vorstellung der umwelt-
chemischen Evolution und auch der geodkologischen Stoffkreisldufe verzichtet
wird, obwohl man sie unter dem Buchtitel mit erwarten konnte. Dazu existieren in
der Literatur bereits Einfithrungen, die in den Endnoten mit angegeben werden.
Das Grundlagenkapitel 1 bietet zunichst begriffliches und formales Handwerks-
zeug fiir die Behandlung von Umweltsystemen. Dann werden dynamische
Prozesse der Stoffwandlung in den Umweltmedien sowie der Stoffaustausch
zwischen ihnen im Rahmen praxisrelevanter Modellfdlle vorgestellt und in
allgemeinere Zusammenhidnge von Analyse und Prognose der Schadstoffbe-
lastung (Exposition) eingeordnet.

Die dabei erfalite Prisenz der Umweltschadstoffe ist eine Voraussetzung fiir ihre
Wirkung, die in Kapitel 2 im Anschlul an eine Zusammenstellung wichtiger
Schadstoffgruppen betrachtet wird. Dies geschieht zusammen mit vorgelagerten
Phanomenen wie der Schadstoffanreicherung in Nahrungsketten sowie mit den
nachgelagerten Problemen der Gefdhrlichkeits- und Risikobewertung.

Kapitel 3 behandelt als einen zentralen umweltdynamischen und 6kologischen
Gegenstand die Populationsdynamik, und zwar auf quasichemischer Grundlage
mit der Autokatalyse als positivem Riickkopplungsprinzip. Dabei resultieren
anschauliche Zuginge zu Wachstumsvorgingen sowie zur Selbsterregung von
periodischen und chaotischen Oszillationen, die als systemdynamische
Phidnomene von allgemeinerer Bedeutung fiir Selbstorganisations- und Vorher-
sageprobleme kurz behandelt werden. Im Zusammenhang mit der menschlichen
Populations- oder Bevolkerungsdynamik ergeben sich zuvor Ausblicke auf
grundsitzliche Ver- und Entsorgungsprobleme.

Kleinergedrucktes, wie Sie es soeben lesen konnten, enthilt Vorwegnahmen, bei-
spielhafte Fakten und andere Ergidnzungen, die zumindest beim ersten Lesen iiber-
sprungen werden konnen. - Im Sinne eines roten Fadens werden Gegeniiberstel-
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lungen sowie formale Gemeinsamkeiten und schlieBlich auch innere Zusammen-
hinge stofflicher und populationsdynamischer Prozesse, beginnend mit den ein-
fachsten Bilanzgleichungen im ersten Kapitel, betont und genutzt.

Uber weite Strecken koénnen durch die fachiibergreifende Darstellung Beitrige zu
einer anwendungsbezogenen, gesamt-naturwissenschaftlichen Allgemeinbildung
mit technischem Einschlag geliefert werden. Eine solche Bildung ist aus gesell-
schaftlicher Sicht fiir den Umweltsektor am wichtigsten, und umgekehrt kann sie
anhand der Umweltprobleme besonders gut vermittelt werden. Ein besonderes
Anliegen ist es, zu den beruflichen Chancen solcher Leserinnen und Leser
beizutragen, die auf umweltrelevanten, fachiibergreifenden Aufgabengebieten
titig werden wollen.



Dank

Zahlreiche Kollegen und Studierende haben anregend und kritisch zum Zustande-
kommen des Textes beigetragen. Die Urspriinge liegen u.a. in gemeinsamen Vor-
trags- und Lehrveranstaltungen mit Prof. em. Dr.-Ing. Dr. E.h. Karl REINISCH
und Prof. Dr.-Ing. Horst PUTA vom Fachgebiet 'Dynamik und Simulation
Okologischer Systeme' der TU Ilmenau.

Frau Dipl.-Chem. Gudrun BRETERNITZ hat den PC mit den Graphiken und den
Textgestaltungselementen, die mir ein ziigiges Schreiben ermdglichten, gefiittert.
Herr Jirgen WEISS betrieb die Zusammenarbeit vom Teubner-Verlag aus sehr
forderlich. Die Herren Prof. Dr. Dr. Miifit BAHADIR und Prof. Dr.-Ing. Hans-
Jirgen COLLINS haben als Herausgeber zahlreiche und wertvolle Anregungen
sowie detaillierte Korrekturhinweise beigetragen.

Ohne die Unterstiitzung durch meine Frau wire die Arbeit nicht mdglich gewesen.
Unsere drei Sohne wirkten ebenfalls motivierend, und sie haben aus regelungs-
und systemtechnischer, mathematischer sowie biochemischer Sicht kritische

Beitrdge und Korrekturen geliefert.

Ihnen allen sage ich auch hier meinen herzlichen Dank.

[lmenau, im September 1996 Heinrich Arnold



Inhalt

Verzeichnis hiufig verwendeter Symbole...........ccovveieivericsvencsssnrcsssancssnsesssnnenes
EINICITUNG.c..cuuveiiiniiiiniiinniiinsnnicnsnnicsnticsssnssssseesssnesssssessssnesssssesssssssssssssssssssssssssns
1. Allgemeine Grundlagen und Expositionsanalyse ........cccceecveesueesuenene
1.1 Globale Sphiren und Okosysteme mit ihren Stoffumsitzen.............
1.1.1  Geo-, Bio- und Anthroposphire; Umweltmedien.........c..ccccveevenicnnenee.
112 OKOSYSIEIMIE ...ttt s e sese s seseeeseaenns
1.1.3  Assimilation im OKOSYStEML............coevruevieruereieseeireeseseeseseseesesesee s
1.1.4  Abbauprozesse im OKOSYStEM............cccceeuevevereeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenens
1.1.5  Ergénzungen zum globalen System...........ccccceerviriininnienicnenieneceenee.
1.2 Bilanzieren und Kompartimentieren bei der Modellbildung............
1.2.1  Mengenbilanzgleichungen fiir Stoffe und Populationen .........................
1.2.2  Konzentrationsbilanzgleichungen, Kompartimente und Modelle............
1.2.3  Weiteres zu stofflichen Zusammensetzungsangaben,;

Spurenanalytik .........ccccevieriieiiieiiieieeie et e
1.3 Modelle mit Stoffiibergang und Reaktionen in

kompartimentierten SYStEIMEN ......c.cceveerreecsnessaensnesssecsnecssesssncsssesans
1.3.1  Gleichgewichte und Modellfalle ...........cccccooiniininiiniinininicceee,
1.3.2  Verteilungsgleichgewichte und Fugazititen im Modellfall I ..................
1.3.3  Einbezichung chemischer Gleichgewichte bei Ionisierung.....................
1.3.4  Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten,

Biokonzentrationsfaktoren und Sorptionskoeffizienten ............ccccccecueeee.
1.3.5  Lebensdauer, Verweilzeit und ReaktionsflieBgleichgewicht (Fall

L) ettt
1.3.5.1 Chemische Lebensdauer und FlieBgleichgewicht ..............ccceevieiiiennnns
1.3.5.2 Verweilzeiten und allgemeiner Modellfall II ..............ccoociriiiiiinnninns
1.3.6  Gehemmter Stoffiibergang und FlieBgleichgewicht (Fall III).................
1.3.6.1 Hemmung des diffusiven Stoffiibergangs ..........ccooeveevenviencnicncnennne.
1.3.6.2 Einbezichung nicht-diffusiver Stoffiibergéinge in den Modellfall

IL ottt
1.3.7  Nichtgleichgewicht im Fall IV und SchlufSbetrachtung zum

evaluativen ModellanSatz ............ccceeeuieiiiiiieiiienieeee e
1.3.8  Exposition und PersiStenz...........ccccecueevuieiiieniieiienie e eve e sveens
1.3.9  Umweltchemikalien, Xenobiotika, Umweltschadstoffe.........................



10

14

1.4.1
1.4.2
1.4.3

2.1

2.1.1
2.1.2
2.1.2.1
2.1.2.2
2.13
2.1.3.1
2.1.3.2
2.1.33

2.1.34
2.1.35

2.2

2.2.1
222
223

2.3

23.1
232

24

24.1

24.1.1
24.1.2
24.1.3
24.14
24.1.5
242

24.2.1

Inhalt

Erginzungen und Ausblicke zu Eintrag und

Umweltverhalten von Schadstoffen ...........coeeievveeicssericssnnicssnnccssnnccnnne 68
Emission und Ausbreitung von Schadstoffen.............coccooeeviniininnnnn. 68
Raum- und Zeithorizonte bei Umweltproblemen...........c.cccceevvvervrenennn. 70
Chemisch-6kologische Einordnung der Expositionsanalyse................... 74
Schadstoffe und ihre Wirkung .......coeeeeennecsennsnenseessnecsnensncssneesanes 78
Wichtige Schadstoffgruppen ......c.ecoceeeccvercnssnrcssercssnicsssnscsssnscssnsssnes 78
Zur Einteilung von Umweltschadstoffen............ccocceeviiiiiiniieiieniiennen, 78
Anorganische und metallorganische Schadstoffe...........c..ccccevenininiin. 78
Metall- und Halbmetallverbindungen............cccccoeeieviiniiininniicieeeee 79
Nichtmetallverbindungen .............ccoccvveiiiieriiieciie e 82
Organische Schadstoffgruppen...........ccooeieiiieiiiiiiiniiiee e, 85
Kohlenwasserstoffe ........cooeiiiiiiiiiiiie e 85
Chlorkohlenwasserstoffe ..........coceverieriiririinieceeeee 88
Fluorchlorkohlenwasserstoffe und bromhaltige

Kohlenwasserstoffe ..o 91
Halogen- und sauerstofthaltige Organika............ccccceevvciiiniiieiiieeceeeee, 92
Sonstige Organika..........ccceeeevieiiiiiienieeiee e 93
Erginzungen zur Atmosphirenchemie .........ooeeeveecseecseecseensnccsnecnns 94
Zur Atmosphérenchemie des NOY .....ccocoecveviirieninininieicicicicieeen 94
NOx und anthropogenes Ozon in der Troposphdre ............ccceceeveeennene 95
Stratosphérische Ozonchemie............cccecveeiieiieniienieeiieie e 99
Nahrungsketten und 6kologische Magnifikation..........cccceecveeuueneee 103
Nahrungsketten im 6kologischen Gleichgewicht............cccccoceniininiin, 103
Okologische Magnifikation ...............ocoovveeirveessseeesesesesese e 105
Toxizitatsprobleme und Bewertungsaspekte 108
Allgemeines zu toxischen Wirkqualititen und -quantititen.................. 108
Lineare und nichtlineare Wirkungsverlaufe ............cccoceeviiiiiininnin. 108
Zur Festlegung von Grenz- und Richtwerten ..........ccccoeevveeveviencieennnenn. 112
Besondere Probleme der OkotoXiKologie..............ccovveeveveveveveenerennan. 114
Weitere zeitliche Aspekte bei der TOXIZitat........ceevvvveevveeerieeeieeenee, 115
Toxische KombinationSwirkungen..............ccoeceevieeiiienieeiieenienieeneenns 116
Dosis-Wirkungs-Beziehungen aus molekularer Sicht.............cccccuee. 117

Besetzungskonzept und Konzentrations-Wirkungs-Beziehungen
fUE REZEPLOTEN ..ot et 117



Inhalt

2422
2423
243

2431
2432
2433

3.2

3.2.1
3.2.2

33

3.3.1
332
333

3.4

3.4.1
34.2
3.4.3
343.1
3.43.2
3433

35
3.5.1

Einbeziehung enzymkinetischer Prozesse.........cc.cccoeceeviiieniiiiieenienienn.
Essentielle und nicht essentielle Nahr- und Wirkstoffe............c..c........
Gefahrlichkeits- und Risikobewertung...........cccceeveveeveriicneeneneeneenne.
Grenzwerte und Bewertungsprobleme .............ccoeeveeeiieiieniieenienieenen.
Gefahrlichkeitsbewertungen............cooeeveevieniinenieneeneeeeeeeeeeeen
Risikobewertungen und Glaubwiirdigkeitsprobleme .............c..cceeuue.n.

Autokatalyse, Populationsdynamik und
Entwicklungsprobleme.........cccieiinseiissnrcssneicssnncssnnecsssnecsssnccsssneens

Chemisch-kinetische und populationsdynamische
ProzeBimodelle.........uueeenueeinneeinsnencssneecssneecssnnecssneecssnnecsssnecsseecssesenns

Riickblick und Charakterisierung der populationsdynamischen
IMOAEILE ...
Verbrauchsgeschwindigkeiten von Molekiilen und Individuen............
Charakterisierung und 6kologische Einordnung der
populationsdynamischen Modelle ............ccccovveeeiiieiiiiniiieeieeeeeee,
Autokatalyse und biologische Vermehrungsprozesse ............c.ccecueneee.

Exponentielles Wachstum und Modifizierungen.........cccceeueecveeneee.

Exponentielles Anfangswachstum nach MALTHUS...............ccceeueeee.
Modifizierte Wachstumsfunktionen und demographische
UDCTZANZE ... vienvieeiiieiie et etie ettt et et e te et e snteebeessbeesaesnseeseesnseenseas

Logistisches WachStuml .......ccueiievveiicnveicssnicssnnicssnnncssnnicssssecssssecsnseces

Verhulst-Gleichung und logistische Funktion.........c..cccccoceviinenicnnnne
Sonderfille logistischen Wachstums ...........cccceeevieeriiieeniieeniie e,
Innovationen in Natur und TechniK............ccoooivriiiiiiiniiienieiieciee,

Limitierende Faktoren und Nachhaltigkeitsprobleme.....................

Monod-Kinetik und verallgemeinert-logistisches Wachstum................
Einzelstoffe in der Monod-Kinetik...........cccccooiiniiiiiiniiiniiiiiee,
Weitere Limitierungs- und Nachhaltigkeitsaspekte.............cccceceeeuneennee.
Erschopfliche Ressourcen und Reserven..........ccoeevveeciieeiieeccieenneeens
Nachwachsende ROhStOffe ..........cccoooieviiiiniiniiiees
Einbeziehung von Entsorgungs- und

Koppelproduktionsproblemen ..............cccceeviieriieiiinieeiieieeeecee e

Oszillatorische Prozesse, Selbstorganisation und Chaos .................
Erste Rauber/Beute-Modelle ..........ccooceeviiiiiieniiiiiiieeiieeceeeeee

11



12 Inhalt
3.5.2  Selbsterregte Oszillationen und Selbstorganisation.............cecceeevuennnee 171
3.5.2.1 Weitere populationsdynamische Oszillationen ..............ccceecvrevveennnennen. 171
3.5.2.2 Chemische Rhythmen und dissipative Strukturbildung ........................ 172
3.5.3  Chaos und andere Vorhersageprobleme............ccccccevvvierienirenneennennnen. 174
3.5.3.1 Chaos und Kausalitdtsaspekte ...........cccceeveriiiriininiiniinieicneerenienene 174
3.5.3.2 Ausblick auf weitere Prognose-Probleme .............ccccoevvevieniieriennennnn. 176
Literatur und ANMErKUNZEN .......cccovercssnrcssrrcsssrsssssnssssssssssssssssssssssasssssasssssases 178

Vorankiitndigung (2009) .........eeeeeoeneeecueecssnencssnnncssanesssssesssssssssnssssssssssssssssssssss 196



Verzeichnis haufig verwendeter Symbole

(In Klammern: Abschnitt der ersten Erwédhnung)

G

¢; = [i]

Hi
T;7T,

Teilchenzahlkonzentration bzw. Individuendichte der Spezies i (1.2.2)
Stoffmengenkonzentration (molar) der Spezies i (1.2.2)
Stoffiibergangs- bzw. Transportkoeffizient von X nach Y (1.3.6)
Fugazitdt der Spezies i (1.3.2)

HENRY -Konstante eines Kompartimentes X (1.3.2)
Halbsittigungs-Konstante nach MONOD fiir einen Stoff Nr. j (3.4.2)
Kapazititsgrenzen nach VERHULST (3.1.2, 3.3.2)
Verteilungskoeffizient zwischen Kompartiment X und Y (1.3.2)
Gleichgewichtskonstante fiir einen Prozef x (1.3.3)
MICHAELIS-Konstante (2.4.2)

Geschwindigkeitskonstante fiir einen Prozel x (1.3.5)

Masse der Spezies i (1.2.1)

AVOGADRO-Konstante (1.2.1)

Individuenzahl, Stoffmenge der Spezies 1 (1.2.1)

Partialdruck der molekularen Spezies i (1.2.3)

Universelle Gaskonstante (1.2.3)

Spezifische Rate fiir einen ProzeB x (3.1.1)

Volumenstrom durch ein Kompartiment X (1.3.5.2)

Absolute Temperatur (1.2.3)

Lebensdauer oder Verweilzeit fiir einen Proze3 x (1.3.5)

Zeit (1.2.1)

Volumen (1.2.2)

Wirkquantitat; Wirkintensitdt (2.4.1.4)
Fugazititskapazitét eines Kompartimentes X (1.3.2)

Individualmasse der Spezies i (1.2.1, 3.3.2)
Halbwertszeit; Verdoppelungszeit (1.3.5; 1.3.2)






Einleitung

Zunichst soll eine 'Assoziationsiibung' dem Versuch zum Ankniipfen an Alltagli-
ches und zur Einstimmung unter Threr aktiven Mitwirkung dienen. Stellen Sie sich
bitte eine Projektionsleinwand vor, auf die wihrend einiger Sekunden assoziative
Vorstellungen abgebildet werden sollen, die sich bei Thnen beispielsweise zum
Begriff

"Natur'

einstellen. SchlieBen Sie bitte die Augen und versuchen Sie's - vielleicht auch ge-
meinsam mit Personen aus ihrer Umgebung!

Das Ergebnis soll den Assoziationen gegeniibergestellt werden, die sich in einer
zweiten Ubung zum Begriff

"Umwelt'

- wieder wihrend einiger Sekunden - einstellen. Erfahrungsgemaf3 &hneln sich die
jeweiligen Aussagen unterschiedlicher Personen und entsprechen denen aus einer
seminaristischen Ubung zur Umweltbildung, die der Biologe Gerhard Trommer
erdacht und beschrieben hat [0.1].

Zur 'Natur' stellen sich iiberwiegend angenehme, auch idyllische Bilder mit positi-
ver Gefiihlsbetonung ein, die uns bereits ohne eingehendere dsthetische und ethi-
sche Wichtung vor Augen fiithren, was auf dem Spiel steht.

Zum Begriff '"Umwelt' pflegen sich eher diistere Bilder einzustellen, die als Folge
anthropogener Belastungen erscheinen [0.2]. Deren Minderung steht im Mittel-
punkt der Okologie im verallgemeinerten Sinne, die weit iiber die klassisch-biolo-
gische Teildisziplin [0.3] hinausreicht.

Der Mensch kommt in den meisten Assoziationsbildern von 'Natur', vielleicht
auch in dem Ihren, gar nicht vor. Er gehort jedoch nicht nur als belastender Akteur
dazu, sondern er sollte auch bei den Schutzzielen im Vordergrund stehen, etwa im
Sinne von 'Schutz des Menschen und der Umwelt' (als Kurzbezeichnung einer
Enquete-Kommission des Deutschen Bundestages [0.4]). Dadurch werden unnoti-
ge Zielkonflikte mit der Umweltokonomie vermieden, die zwangsldufig anthropo-
zentrisch ist. Fiir die Chemie, die unter den Naturwissenschaften der Industrie und
damit auch der Okonomie am nichsten steht, ist dies besonders wichtig.

Im {brigen werden Differenzen zwischen dem anthropozentrischen und dem
'Natur'-betonten Standpunkt bei hinreichend weitem Zeithorizont vernachlédssigbar
im Sinne der vereinfachenden Aussagen, dal Umweltschutz zugleich Nachwelt-
schutz und daB Okologie zugleich Langzeitokonomie bedeuten sollte. Beim Ein-
beziehen eines globalen Raumhorizontes ergibt sich die Forderung einer
'nachhaltig zukunfisvertrdglichen Entwicklung' oder eines 'sustainable develop-
ment', dem erklérten Ziel der Vereinten Nationen.
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Ob dabei im Hinblick auf die Entwicklungsldander Gerechtigkeitsgriinde oder poli-
tische Klugheit seitens der Industrieldnder in den Vordergrund gestellt werden, ist
fiir das angestrebte Resultat ebensowenig entscheidend wie die Reihenfolge von
Mensch und Natur als Schutzzielen. Eine von der Motivation unabhingige
Kooperation ist dringlicher als derartige Prinzipienfragen, die deshalb ganz in den
Hintergrund treten sollten.

Unsere Assoziationen zur Umwelt spiegeln die ambivalenten Aspekte der Ent-
wicklung von Wissenschaft und Technik wider. Diese hat in den Industrieléindern
zu hohem gesellschaftlichem Wohlstand und Kenntnisstand gefiihrt, womit eine
starke Sensibilisierung fiir die besagten Belastungen verbunden ist - und auch ein
grofBer Spielraum fiir ihre Minderung, die viel Arbeit erfordert.

Gesellschaftliche Akzeptanzen und Normen, etwa fiir die Grenzen zwischen Ka-
valiersdelikt und Umweltkriminalitéit, sind im Umbruch, und auf der Suche nach
Konsens miissen neue Wege beschritten werden. Dabei sind auller-
wissenschaftliche Aspekte zwangsldaufig mitbestimmend, wie sie auch unsere
Assoziationsiibung vor Augen filihren sollte. Neben Fakten und verifizierbare oder
falsifizierbare, z.B. naturwissenschaftliche Aussagen treten Emotionen und
Vorstellungen, die sich weder eindeutig bestétigen noch widerlegen lassen und die
dennoch 'faktoid', wie Fakten, wirken konnen.

Die Uberginge sind flieBend, und auch in den Naturwissenschaften gibt es selbst-
verstandlich subjektive Einfliisse, z.B. bei der Auswahl von Forschungs-
gegenstinden - oder von umweltrelevanten Themen fiir dieses Buch. Dabei wird
sich der Naturwissenschaftler von Anfang an bemiihen, zur Versachlichung der
Diskussion und zum Abbau von Verunsicherungen beizutragen, sei es mit guter
oder mit schlechter Nachricht.

Die Verunsicherungen der Offentlichkeit und auch die Kenntnisdefizite der Wirt-
schaftsakteure und Entscheidungstriger mit ihrem juristischen Umfeld sind bei
stofflich-chemischen Umweltbelastungen besonders groB. Dies hingt mit dem
komplexen Charakter dieser Phanomene zusammen, der wesentlich ausgepragter
ist als bei physikalischen, z.B. thermischen oder Larmbelastungen.

Von der Chemie zur Biologie hin nimmt die Komplexitét stark zu, und in den So-
zial-, Rechts- und Wirtschaftswissenschaften ist sie noch wesentlich hoher. Die
Verbindung zu den drei letztgenannten Gebieten ergibt sich z.B. bei der Bewer-
tung von chemisch bedingten Gefahren und Risiken fiir das Abwégen zwischen
okologischen, 6konomischen und sozialen Schutz- und Gestaltungszielen der Ge-
sellschaft [0.4]. Solche wichtigen Verbindungen zu Bewertungsproblemen koénnen
hier nur ausblicksweise (am Ende des zweiten Kapitels) behandelt werden.

Der bereits im Vorwort hervorgehobene Nachholbedarf bei der Behandlung von
stofflich-chemischen gegeniiber den vorwiegend energetischen, physikalischen
Umweltproblemen hidngt zusammen mit der um GroBenordnungen héheren Zahl
umweltrelevanter chemischer Stoffe gegeniiber nur einigen wenigen Energie-
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formen. Dementsprechend sind der quantitativen Durchdringung auf stofflichem
Gebiet qualitative Mannigfaltigkeitsprobleme weit grofleren  Ausmales
vorgelagert und tiiberlagert. Diese Mannigfaltigkeit steht in den vorwiegend fiir
Chemiker geschriebenen Darstellungen der Umweltchemie im Vordergrund.

Ohne die Probleme verkleinert darzustellen, sollen hier die umweltrelevanten
Stoffe nur mit ihren derzeit wichtigsten Gruppen exemplarisch vorgestellt werden,
um auch dem Nichtchemiker die fiir quantitative Ansdtze wiinschenswerte
Ubersicht geben zu konnen. Solche Ansitze werden moglichst friihzeitig
eingefiihrt. Das wird durch drastische Vereinfachungen ermdoglicht, wie sie auch
fiir umweltchemische und Okologische Anwendungen notwendig sind, um zu
praxisrelevanten Aussagen zu kommen. Fiir eine derartige, 'ingenieurméfige'
Behandlung gilt der - nicht unumstrittene - Grundsatz: "Nicht so genau wie
maoglich, sondern so genau wie nétig." Wichtiger als Genauigkeit in allen Details
ist es jedenfalls, die sinnvollsten Funktionalzusammenhénge in die Modelle
einzufiithren und auch bei Weiterentwicklungen stets den Durchblick hinsichtlich
des Zusammenwirkens zu behalten.

Im Rahmen der Systemanalyse spricht man bei dem hier gewihlten (und fiir den
Autor als Naturwissenschaftler selbstverstdndlichen) Vorgehen von einer Analyse
der Wirkungsstruktur zur Erkldrung der Umweltdynamik, im Unterschied zu der
in der Technik ebenfalls weit verbreiteten black-box-Behandlung zur Verhaltens-
beschreibung. Da die letztere meist keine Aussagen iiber das Verhalten unter un-
vorhergesehenen Bedingungen erlaubt, ist sie fiir Umweltsysteme wenig hilfreich.
Fiir solche Systeme ist auch das in der iiblichen Laborchemie sehr aussagekréftige
Experiment kein allgemein gangbarer Weg zu Verhaltensaussagen. So wire flir
okologische Prozesse die Zeitdauer meist zu lang, und GroBversuche unter Ge-
fahrdung von Lebewesen verbieten sich von selbst. In anderen Féllen, wie z.B. bei
regionalen Verkehrseinschrankungen zur Smog-Untersuchung, sind solche Versu-
che fiir sich allein wenig aussagekraftig.

Deshalb setzt man in verhaltenserklirende Denkmodelle und darauf basierende
Computersimulationen der Umweltdynamik groe  Hoffnungen [0.5].
Beispielsweise gibt es fliir umweltdynamische Schadstoffverteilungen bereits
international abgestimmte Schéitzmodelle auf naturwissenschaftlicher Grundlage,
und auch die Populationsdynamik ist eine Doméne fiir verhaltenserkldrende,
weitgehend 'strukturtreue’ Modelle (siehe Kap. 1 und 3). Deren Durchsichtigkeit
mulB fiir Umweltsysteme (als 'glass boxes') durch grobe Vereinfachungen erkauft
werden. Zur wirklichkeitsgetreueren, auch als Ersatz flir Experimente dienenden
Behandlung konnen verhaltensbeschreibende Modellkomponenten hinzuge-
nommen werden, so dall Mischformen (als 'grey boxes') resultieren.

Aber bis zu verldBlichen oder gar 'justitiablen’, rechtsmittelfesten Vorhersagen be-
sonders von Schadwirkungen ist der Weg meist weit, und angesichts der Kom-
plexitit der Umwelt- und speziell der Okosysteme fehlt es auch nicht an skepti-
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schen Stimmen, was noch néher diskutiert wird. Weitgehend unbestritten ist dem-
gegeniiber die Bedeutung von Computerprogrammen fiir didaktische und fiir Trai-
nings-Zwecke.

Die zu verschiedenen Speziallehrbiichern angebotene Simulations-Software wird
deshalb bei den Zitaten ausdriicklich erwdhnt und zur Nutzung empfohlen, nicht
zuletzt auch fiir Fachleute in Wirtschaft, Justiz sowie Politik - und solche, die es
werden wollen. (Anwendungsnihere und aufwendigere kommerzielle Software,
die darauf aufbaut, ist meist um mindestens eine GroBenordnung teurer. Das
standig wachsende und wechselnde Angebot wurde nicht mit zitiert.)

In jedem Fall ist fiir den Nutzer die Transparenz der Modelle hinsichtlich ihrer
mathematisch-naturwissenschaftlichen Ansédtze sowie der Nédherungsannahmen
wichtig und auch bei praxisorientierten Weiterentwicklungen zu wahren. Hierzu
soll dieses Buch ebenfalls seinen Beitrag leisten und die erforderlichen
Grundlagen bereitstellen.

Viele der behandelten, aktuellen Problemkreise sind im FluB3. Eine Reihe von
Literaturhinweisen und Ergdnzungen wurde - von dieser Einleitung an - lediglich
in Endnoten angefiigt, um den Lehrbuchcharakter zu wahren. Im iibrigen kann
trotz der getroffenen, engen Auswahl aus gemeinsamen Gegenstinden der
Wissensgebiete Chemie und Umwelt keine durchgehend systematische und oft
nur eine exemplarische Behandlung erfolgen. Um so mehr wurde eine
ibersichtliche Gliederung angestrebt unter Konzentration auf Grundsétzliches und
Wesentliches, das in der raschen Entwicklung Bestand haben wird.



1. Allgemeine Grundlagen und Expositionsanalyse

1.1 Globale Sphiiren und Okosysteme mit ihren
Stoffumsatzen

1.1.1 Geo-, Bio- und Anthroposphiire; Umweltmedien

Im linken Teil der Abbildung 1-1 sind die Okologisch relevanten Teile der
Geosphire aufgefiihrt, von denen die durch Lebewesen besiedelten Bereiche zur
Biosphire gehoren: die Pedosphére als der durch Verwitterung entstandene Bo-
denbereich, der unterste Teil der Troposphédre und ebenfalls geringe Teile der
Hydrosphire.

Okologisch relevant ist aber auch die hohere Atmosphire einschlieBlich der
Stratosphédre, die oberhalb der Troposphidre von der Tropopause bis zur
Stratopause, d.h. von ca. 10 bis 50 km Hohe reicht und die den gréfiten Teil des
UV-absorbierenden Ozons enthilt. Teilbereiche der Lithosphdre konnen ebenfalls
okologische Bedeutung erlangen, beispielsweise als Lagerstitten von Rohstoffen
oder als Endlager fiir Abfélle. Daher ist es zweckmidBig, iiber die Biosphire
hinaus diese Bereiche gleichfalls zu einer Okosphire zu rechnen. Auch kann man
sie in die Anthroposphére einbeziehen. Diese ist im iibrigen - wie das die
Einleitung vor Augen fiihren sollte - stark mit der Biosphdre verwoben, und sie
stellt das Feld menschlicher Aktivititen dar, soweit sie iiber das rein Biologische
hinausreichen.

Weiterhin ist in der Abbildung eine grobe Aufteilung in Umweltbereiche angege-
ben, wie sie fir die modellmdBige Abschitzung (Evaluation) von
Schadstoffverteilungen als internationaler Vergleichsstandard zugrunde gelegt
werden kann (s. Abschn. 1.3). Dabei wird zusitzlich zu den Umweltmedien Luft,
Boden und Wasser zumindest das Sediment der Gewdsser als eine weitere 'Box'
berticksichtigt.

Umweltschutz und -technik wurden historisch zuerst 'medienorientiert' betrieben
und im Umweltrecht geregelt, so da3 die medieniibergreifenden Aspekte im nach-
hinein verstirkt zu beriicksichtigen sind, wobei noch ein erheblicher Nach-
holbedarf existiert [1.2].

1.1.2  OKosysteme

Von der Okosphire als dem globalen Okosystem kommt man bei Verringerung
der horizontalen Ausdehnung iiber marine bzw. kontinentale und regionale
Systeme (Landschaften) zu den eher lokalen Okosystemen. Zwei Grundtypen sind
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die terrestrischen oder Land- und die aquatischen oder Gewisser-Okosysteme
[1.3].

Globale Sphiren Umweltmedien
mit effektiven Hohen
Stratosphdre ———>
6-10% m Luft
Troposphdre ——>
0,1 m Boden
sphare Hydrosphare > Y Y
* (0,1 m Sediment)

29% 71%
Lithosphére

Abb.1-1  links: Globale Sphéren der Umwelt;
rechts: Umweltmedien mit gréBenordnungsméifigen Hohenangaben fiir den
standardisierten Fall einer 'Unit World' nach [1.1]. (Fiir die Troposphére er-
gibt sich die effektive aus der realen Hohe von 104 m durch 'Komprimieren'
auf den Atmosphérendruck an der Erdoberflache.)

Dabei kann jeweils zwischen naturbelassenen und bewirtschafteten Systemen
unterschieden werden, bis hin zu den Monokulturen moderner Forst- oder Agro-
Okosysteme. In derartigen Systemen ist die fiir intakte okologische Systeme
(Abb.1-2) charakteristische Artenvielfalt nur noch bei den Klein- und
Kleinstlebewesen (Mikroorganismen) im Boden, den Destruenten organischer
Materie, realisiert - und auch dort beeintrachtigt.
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Solarstrahlung

§ sekundire

‘ Produzenten (1) ‘ primire

A

Konsumenten (11)

mineralische ! tote organische
Nahrstoffe Des [(K/e)men Materie
%) (11T)

Abwiirme (von LI und IV) ©~ N7 N\ NN

Abb.1-2  Die drei Gruppen von Lebewesen (I, II und IV) sowie die Né&hrstoft-
Reservoire (III und V) mit summarischen Nahrungs- und Energiestrémen in
einem Okosystem ohne Austausch von Materie mit seiner Umgebung.

Im allgemeinen Fall besteht Artenvielfalt auch bei den Pflanzen als den
wichtigsten Produzenten [1.4] sowie bei den Konsumenten. Bei diesen ist in der
Abbildung 1-2, die der spéteren Bilanzierung dienen soll, eine Nahrungspyramide
angedeutet. Sie besteht aus den Herbivoren (pflanzenfressenden Tieren oder
Vegetariern) des primiren und den fleischverzehrenden Carnivoren der hoheren
Nahrungsstufen oder trophischen Niveaus.

Derartige Nahrungsbeziehungen innerhalb der Lebensgemeinschaft, der
Biozonose, sind Teil der Ein- und Wechselwirkungen (Kopplungen) zwischen den
Systembestandteilen oder -elementen, wie sie zur Charakteristik eines jeden
Systems gehdren [0.5, 1.3]. Allgemein hingt die Auswahl der Systemelemente
vom jeweils relevanten Organisationsniveau als Betrachtungsebene ab. Jede
detailliertere Betrachtung erfordert eine weitere Zerlegung in Subelemente, z.B.
bei den primidren Konsumenten in unterschiedliche pflanzenfressende Arten.
Deren Populationen konnen in einem weiteren Schritt in ihre Individuen
vereinzelt werden, womit im biotischen Bereich des Okosystems im allgemeinen
die unterste Ebene erreicht ist. (Eine weitere Unterteilung der Organismen in
Organe kann z.B. bei Schadstoffanreicherung sinnvoll werden.)
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Die abiotischen Bestandteile des Okosystems werden im Biotop zusammengefaft.
In einem weiteren Sinne konnen dazu auBler den stofflichen auch die
energetischen Komponenten gerechnet werden, von denen in der Abbildung 1-2
Solarenergie und Abwéirme als Anfang und Ende des unerlédBlichen
Energiedurchsatzes angedeutet sind. Die nichtenergetischen abiotischen
Komponenten bilden zum einen den (in Abb.1-2 nicht explizit gezeigten)
Lebensraum als abgrenzbaren Teil der Geosphire oder Biotop im engeren,
rdumlichen Sinne. Zum anderen gehoren dazu auch die Nahrstoffe (in den Boxen
III und V, auBerdem gasformige), bei denen eine Vereinzelung bis herab zur
molekularen Betrachtungsebene angebracht ist.

Der groBe Unterschied zwischen den submikroskopischen, molekularen
Individuen und den makroskopischen Organismen als jeweils unterster
Betrachtungsebene im abiotischen und im biotischen Bereich entspricht dem in
der Einleitung erwéhnten, erheblichen Komplexitdtsanstieg von der Chemie zur
Okologie hin. Damit verbunden ist ein Erkenntnisvorsprung auf dem chemischen
Sektor, der wegen des dkologischen Nachholbedarfs nicht voll genutzt werden
kann. Dies gilt auch fiir Unterrichtszwecke, was zur Rechtfertigung fiir die starken
Vereinfachungen in der nachfolgenden Darstellung chemischer Auf- und
Abbauprozesse in Okosystemen beitrigt.

1.1.3 Assimilation im Okosystem

Die photochemische Synthese in den Produzenten, die stofflich-energetische
Basis des Lebens, kann zusammen mit dem Gegenprozel3 bei der Respiration (als
Atmung im weiteren Sinne) summarisch beschrieben werden durch

Photosynthese
n COZ +n Hzo - > CnHznOn +n 02

Respiration

(1.1)

Es werden Glucose ( CgHi70Og ) und dhnliche Zucker gebildet, woraus durch

Kondensation weitere Kohlenhydrate entstehen, bis hin zu den Biopolymeren
Stiarke und Cellulose. Letztere bildet als Geriistsubstanz den Hauptbestandteil des
Holzes und anderer Pflanzen; sie stellt damit den héufigsten nachwachsenden
(potentiellen Roh-) Stoff iiberhaupt dar [1.5].

Zur Primirproduktion des Okosystems rechnen auBer den Kohlehydraten auch
alle iibrigen, aus ihnen gebildeten organischen Substanzen der Pflanze. Wahrend
die Fette ebenfalls nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestechen,
werden fiir die dritte grofe Stoffklasse, die Proteine oder EiweiBstoffe, zusitzlich
Stickstoff und Schwefel aus anorganischen Salzen (V in Abb.1-2) enthommen.
Von dort kommt auch der Phosphor als weiteres Nichtmetall, das in die Nuclein-
sduren des genetischen Apparates und in weitere biologisch wichtige Substanzen
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eingebaut wird. Darunter sind Phospholipide als Zellmembranbausteine, die zu-
sammen mit den Fetten der Fettgewebe zu den 'Fettartigen', den Lipiden, zéhlen,
in denen sich lipophile Fremdstoffe anreichern.

Summarisch betrachtet, dominieren in den bioorganischen Substanzen unter den
Nichtmetallen die Elemente C, H und O. Um eine Gréf8enordnung darunter liegen
die Stickstoff- und um eine weitere GrofBenordnung niedriger die Phosphoranteile,
dicht gefolgt vom Schwefel. Beispielsweise wird fiir das Algen-Protoplasma
aquatischer Okosysteme eine (fiir unterschiedliche Gewisser und Nihrstoff-
angebote gemittelte), pseudo-stochiometrische 'Algenformel’

C1o6 Ha63 O110 Nig Py
verwendet [1.3C]. Die zugehorigen Atom-% -Anteile sind
21,2% C; 53,0% H; 22,2% O; 3,2%N; 0,2% P.

Mitunter werden in die pseudo-stochiometrischen Formeln fiir die Biomasse auch
nicht organisch gebundene Elemente einbezogen, wobei Alkali- und Erdalkalime-
tallionen sowie Chloridionen im Zehntelprozentbereich auftreten. Weitere, soge-
nannte Spurenelemente liegen wesentlich niedriger und werden in Enzyme und
andere spezialisierte Molekiile eingebaut. Dazu gehoren die essentiellen (lebens-
notwendigen) Schwermetalle V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Mo und andere.

Dies gilt auch fiir die Biomasse der Konsumenten und Destruenten, deren Aufbau-
prozesse (als sekundidre Produktion aus organischer Materie) mit der Primérpro-
duktion zur Assimilation im weiteren Sinne zusammengefalit werden. Diesem
energieverbrauchenden Vorgang wird nun die energieliefernde Dissimilation als
Abbau gegeniibergestellt.

1.1.4 Abbauprozesse im Okosystem

Zur Deckung des organismischen Energiebedarfs werden korpereigene
Substanzen 'veratmet', wie das fiir Kohlenhydrate als Gegenproze3 zur Synthese
in GL.(1.1) eingetragen ist. (In Abb.1-2 sind die gasformigen Stoffstrome von CO,

und O, mit den entsprechenden Riickfiihrungsschleifen tibersichtlichkeitshalber

weggelassen worden und konnen leicht erginzt werden.) Derartige summarische
Reaktionen bestehen aus zahlreichen, jeweils durch spezifische Enzyme kataly-
sierten Einzelschritten.

Im besonderen Fall der Destruktion von Nekromasse als toter organischer Materie
(IIT in Abb.1-2) durch mikrobielle Destruenten werden diese insgesamt - mit den
in ihnen enthaltenen Enzymsystemen - ebenfalls als Katalysatoren bezeichnet.
Prazisierend werden sie manchmal auch Mediatoren, d.h. Reaktionsvermittler,
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genannt, da sie einen Teil der Substrate fiir ihren eigenen Aufbau verbrauchen und
somit im Endeffekt verdndert aus der Reaktion hervorgehen, im Unterschied zu
normalen Katalysatoren. Sie sind nahezu allgegenwértig (ubiquitdr) und
vermehren sich bedarfsgemil, wenn die entsprechenden Reaktionsbedingungen
gegeben sind.

Tab.1-1. Mikrobielle Abbauprozesse von Kohlenhydraten
(in der Reihenfolge abnehmender thermodynamischer Triebkraft fiir die
Oxidation unter Standard-Reaktionsbedingungen [1.10])

Ox.- Produkte der Reaktion
Abbau mittel mit 1/n C.H, O,
CO, +H,0
aerob 0,
(N und S als NO; und SO;")
R
e CO, + H,0
S NO;
p (und N,O oderN,
i a
r n oder NH," bzw. NH,)
a a
t e
i r
0 ) ) CO,+H,0
(und HS bzw. H,S).
Garung Y4 CO, + % CH,

Dabei spielen Art und Ausmal} des Sauerstoffangebotes eine Schliisselrolle, was
in Tabelle 1-1 zum Ausdruck kommt. Die Aerobier unter den Mikroorganismen
bewirken die Respiration gemifl Gl.(1.1) mit geldstem Luftsauerstoff, der auch
zur Oxidation des aus der Nekromasse stammenden Stickstoffs und Schwefels
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dient. Sobald O,-Mangel entsteht, tritt eine anaerobe an die Stelle dieser aeroben

Atmung.

Zunichst dient dabei das Nitrat als Sauerstofflieferant. Es kann reduziert werden
zum Distickstoffmonoxid (N2O), zum ebenfalls in die Luft entweichenden Nj
(‘Denitrifikation') oder noch weiter zum Ammoniumion [1.7] bzw. zum freien
Ammoniak, der bei hoherem pH-Wert iiberwiegt. Als nichstfolgende Moglichkeit
tritt die Sulfatreduktion zum Hydrogensulfid-lon oder zum freien
Schwefelwasserstoff ein, der bei niederem pH-Wert dominiert. (Dessen Einfliisse
werden im Abschn. 1.3.3 begriindet.)

Alle diese Félle von 'Totalabbau' der Nekromasse zu anorganischen Stoffen wer-
den als Mineralisation bezeichnet. Der in der Tabelle unberiicksichtigte Phosphor
tritt dabei einfacherweise ausschlieBlich in der hochstmoglichen Oxidationsstufe
als Phospat auf [1.8].

Erst wenn alle anorganischen Oxidationsmittel (3. Tabellenspalte) praktisch auf-
gebraucht sind, tritt unter dem Zusammenwirken von Anaerobiern ein unvoll-
staindiger Abbau durch Géirung ein. Dabei ist die eingetragene Methangdrung der
Kohlenhydrate [1.9] besonders wichtig und formal einfach. Fiir Glucose als
Beispiel verlduft sie summarisch geméf

C6HI2O6 -3 C02 +3 CH4 .

Unvollstindiger Abbau schwefelhaltiger Verbindungen flihrt u.a. zu den die SH-
Gruppe enthaltenden Mercaptanen, die zusammen mit HyS durch iiblen Geruch

von Sumpf- oder Faulgas einen anaeroben Abbau signalisieren.

Auch die iibrigen Abbaureaktionen treten sukzessiv in der Reihenfolge der

Tabelle auf, wobei die Abfolge zeitlich und/oder ortlich sein kann, beispielsweise

stromabwirts nach organischer Belastung von Grundwasser,

nach Uberflutung von Bdden (z.B. beim Reisanbau) oder

in stagnierenden Gewéssern und Sedimenten in Abhéngigkeit von der Tiefe bzw.
(bei Eutrophierung) von der Zeit.

Dies weist auf ein Uberwiegen der Hemmung des O-Nachschubs aus der Luft

gegeniiber den Reaktionshemmungen hin, die wegen der Ubiquitét der katalysie-

renden (wortlich: enthemmenden) Mikroorganismen vergleichsweise gering sind.

Die beobachtete Sukzession der Abbaureaktionen kann auf gleichgewichts-chemi-

scher Grundlage so erkliart werden, daf3 erst nach weitgehendem Verbrauch eines

Oxidationsmittels seine Reaktionstriebkraft unter die Triebkraft der nidchstfolgen-

den Reaktion abgesunken ist, die dann den weiteren Abbau bewirkt [1.10].

Mit den Produkten der Mineralisation ist wieder das Nahrstoffreservoir (V in

Abb.1-1) fiir die Produzenten erreicht, so daB der Kreislauf im Okosystem ge-

schlossen werden kann. Im Prinzip kdnnten in ein solches Recycling auch die - in

der Abbildung nicht explizit gezeigten - gasformigen Stoffe (wie O,, CO, und

H,0 aus GI.(1.1)) vollstindig einbezogen sein. Mit der Abbildungsunterschrift ist
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dieser einfache Fall vorausgesetzt, in dem nur Energie, aber keinerlei Materie mit
der Umgebung ausgetauscht werden kann und der in der naturwissenschaftlich-
technischen Terminologie (der Thermodynamik) als geschlossenes System
bezeichnet wird.

1.1.5 Erginzungen zum globalen System

Unser Globus kann mit guter Ndherung als geschlossenes System behandelt wer-
den [1.11]. Das Gleiche gilt fiir ein globales Okosystem als Okosphire, deren
atmosphirische Grenze hinreichend weit nach auBlen gelegt ist (Abschn. 1.1.1). In
diesem System sind die geodkologischen Stoff- und Elementkreisldufe zu betrach-
ten, besonders fiir die Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel und Phosphor
der bioorganischen Materie [1.12]. Bei ihnen sind die oben behandelten,
biotischen Prozesse mit den geochemischen gekoppelt.
In die geochemischen Prozesse ist die Lithosphdre einbezogen, iiber die unter
Beteiligung von Prozessen der Verwitterung, Auswaschung, Sedimentierung und
Umschichtung (auch mit Vulkanismus) geschlossene Kreisldufe in geologischen
Zeitraumen verlaufen konnen, also wesentlich langsamer als die 6kologischen
Mineralisierungskreisldufe.
Anthropogene Storungen der Naturkreisldufe kommen, auBler durch direkte Ein-
wirkung in der Biosphire wie bei Waldrodung und Waldsterben, auch als Folgen
der Nutzung von Rohstoffen aus Lagerstétten der Lithosphire zustande. Vor allem
werden sie verursacht durch
Mineraldiinger wie Phosphate und deren Ausschwemmung,
Erze mit z.B. schwefelhaltigen Rostgasen aus der Verhiittung, sowie
die fossilen Energietrdger Kohle, Erdol und Erdgas mit ihren Verbrennungspro-
dukten, in denen vor Jahrmillionen durch Assimilation gebundene Stoffe
wieder freigesetzt werden. Dies ist, zumindest mengenmaifig, die gra-
vierendste Aktivitit des Menschen.
Bei der Verbrennung wird aufler dem fossil gebundenen Stickstoff auch Luft-Np
oxidiert, was ebenso wie dessen Verwendung fiir Kunstdiinger zur Auslenkung
des Stickstoffkreislaufs beitrdgt. Dieser lauft im {ibrigen wegen des Fehlens
schwerloslicher Mineralsalze dieses Elements ohne Beteiligung der Lithosphére
ab.
Eine weitergehende Behandlung derartiger Elementkreisldufe und ihrer anthropo-
genen Storungen [1.12] kann anhand der allgemeinen Bilanzierungsgrundlagen
aus dem nichsten Abschnitt erfolgen.
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1.2 Bilanzieren und Kompartimentieren bei der
Modellbildung

1.2.1 Mengenbilanzgleichungen fiir Stoffe und Populationen

Fiir die Geschwindigkeit der Mengendnderung von Stoffen und von Lebewesen
im Bilanzraum eines (Teil-)Systems gelten Bilanzgleichungen der allgemeinen
Form:

Anderungsrate = Beitrige von Zufuhr (z) - Ausfuhr (a)

| (1.2)
+ Bildung (b) - Verbrauch (v)

So wird die Anderung der Anzahl N; von Individuen einer Spezies i mit der Zeit t
beschrieben durch die Anderungsrate

dN;
dt

= Ni = Nzi + Nai + Nb,i + NVi (13)

b

mit negativen Zahlenwerten fiir Na,i und Nv,i . Ein entsprechender Ausdruck gilt

fiir die bei molekularen Teilchenarten hdufiger verwendete Stoffmenge (im
engeren Sinne) :

nj =Nj /Ny, mit der Avogadro-Konstanten N, = 6,0 - 1023 mol-L,

Bei aller Verschiedenheit der Grof3enordnungen, Termini und Symbole sollte man
stets die formalen Gemeinsamkeiten im Blick behalten und an die
Alltagserfahrung anschlielen. Beispielsweise ist fiir eine menschliche Population
als Bevolkerung innerhalb einer Region die

Anderungsrate =  Einwanderungsrate -  Auswanderungsrate
+ Geburtenrate - Sterberate

Im (global) geschlossenen System entfallen die ersten zwei Beitrdge. Das trifft
auch fiir jede andere biologischen Art i zu. Demgegeniiber gilt im hdufigsten Fall
der teilweise geschlossenen bzw. offenen Systeme eine solche 'Schliefungs-
bedingung' nur fiir bestimmte Spezies. Andere, wie z.B. die chemische Spezies
H,O eines aquatischen Okosystems, werden mit der Umgebung ausgetauscht. So

zeigt Abbildung 1-3 ein Gewisser mit Zu- und Abfliissen, die beispielsweise flir
Fische durch besondere Vorrichtungen geschlossen sein konnen.

Die SchlieBungsbedingung gilt in gleicher Weise fiir standorttreue (systemtreue)
Populationen in einem FluBabschnitt, der mit willkiirlichen Grenzen als System
betrachtet wird. - Eine Schadstoffanreicherung z.B. in standorttreuen Fischen
kann die chemisch-analytische Bestimmung solcher Stoffe im System erleichtern.
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Abb.1-3  Binnengewdésser als 'limnisches System' ;
Z bzw. A: Zufuhr bzw. Ausfuhr mit der Wasserstromung (Str) oder durch
Stoffiibergang (U);
B: Bildung durch 'innere Quellen' ;
V: Verbrauch durch 'innere Senken'.
(a) Situation in stehendem Gewdésser liber dem Sediment (S) wéhrend der
sommerlichen Stagnationsperiode mit Hypolimnion (H) und Epilimnion (E)
unterhalb bzw. oberhalb des 'Sprungs' im Verlauf der Temperatur T (b)

Das Produkt aus der Zahl N;j der Individuen und ihrer mittleren Masse ; ist die
Masse m; der Population bzw. des Stoffes i [1.13]. Also ist deren Anderungsrate:

4 Nj=nj. (1.4)

Sie besteht wieder aus 4 Beitrdgen in einer gemdf3 Gleichung (1.2) aufgebauten
Massenbilanzgleichung. Entsprechende Bilanzen gelten fiir summarische Gréfen
wie Bio- und Nekromassen aus mehreren Arten sowie auch fiir Massen anorgani-
scher Feststoffe in Boden bzw. Sedimenten, deren Aufbau aus einzelnen Spezies
oft nicht bekannt ist. In einem geschlossenen System gilt fiir die Gesamtmasse m
wegen des Massenerhaltungssatzes m = 0 . Also sind die Summen aller Bildungs-
und aller Verbrauchsbeitrdge einander gleich: my=- m [1.14].
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Vom globalen Fall abgesehen, sind Okosysteme zumindest hinsichtlich des Gas-
raums teilweise, d.h. fiir dort existenzfdhige Spezies, offen. Mit ihm tauscht ein
aquatisches System (Abb.1-3) liber die Wasseroberfliche vor allem Oz und CO;
aus, was als Stoffiibergang (engl. transfer) zum Transport solcher Stoffe durch
Advektion, d.h. durch die Stromung in wéssriger Losung, hinzukommt und in der
Bilanzgleichung oft gesondert eingetragen wird.

Dabei wird nur ein Netto-Transferbeitrag eingesetzt, der bei molekularer
Betrachtung aus den beiden entgegengerichteten (liberwiegend diffusiven)
Beitragen resultiert, wie spéter gezeigt wird. Entsprechend kann fiir zweiseitige
chemische Reaktionen ein Netto-Quellbeitrag zur resultierenden Reakti-
onsgeschwindigkeit aus Brutto-Quelle (b) und Senke (v) eines Stoffes i angesetzt
werden.

1.2.2 Konzentrationsbilanzgleichungen, Kompartimente und Modelle

Im vorangegangenen Abschnitt war die Verteilung der Individuen innerhalb des
Systems nicht gefragt. Thre UngleichmifBigkeit kann eine Bilanzierung fiir
Konzentrationen als volumenbezogene Mengen [1.15] stark komplizieren. Nur bei
homogener Verteilung innerhalb eines Volumens V, d.h. bei gleichférmiger
Konzentration, die dann gegeben ist durch

Ni /V:Ci, (15)

resultieren ebenso einfache Bilanzen wie bisher: Alle Glieder der Gleichung (1.3)
brauchen lediglich durch ¥ dividiert zu werden, um die neue Anderungsrate zu er-
halten, und dasselbe ist fiir die Massen moglich.

Entsprechendes gilt fiir flichenbezogene Mengen als Konzentrationen, die beson-
ders in terrestrischen Systemen wichtig sind. Fiir Lebewesen werden die volumen-
und die flichenbezogenen Mengen auch als Abundanzen bezeichnet [1.16]. Wenn
nichts anderes angegeben wird, sind im folgenden mit 'Konzentrationen' volumen-
bezogene Grofen gemeint. Fiir stoffliche Spezies wird im allgemeinen die Stoff-
mengenkonzentration bevorzugt:

C;/ N = ¢; = [i] (als Symbol bei umfangreicheren i-Formeln). (1.5a)

Gebiete mit einheitlichen Konzentrationen der jeweils betrachteten Spezies
konnen als Kompartimente bezeichnet und als erste Abstraktion zur Modell-
bildung der Aufgliederung eines komplexen Systems zugrunde gelegt werden.
Beispielsweise gilt das fiir eine 'Unit World' mit (zundchst) 4 globalen
Kompartimenten (Abb.1-1). Bei Schadstoffverteilungsmodellen wird dies auch in
hoheren Néiherungsstufen beibehalten (s. Abschn. 1.3). Die Beriicksichtigung der
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realen Konzentrationsgradienten wird bis ganz zuletzt aufgeschoben und bisher
selten praktiziert [1.1, 1.17, 1.18].

Bis dahin werden die Modellsysteme aus einigen wenigen Kompartimenten als
Bilanzrdumen zusammengesetzt, die untereinander und mit der Systemumgebung
als dem 'Rest der Welt' Materie austauschen. Demgegeniiber bleiben die relativ
wenig gehemmten, internen Transportvorginge auller Betracht. Die mittleren
Konzentrationen ergeben sich nach Gleichung (1.5), und auch die konzentrations-

abhingigen Bildungs- und Verbrauchsgeschwindigkeiten Cy,; und Cv,i in einem
Kompartiment stellen rdumliche Mittelwerte dar.

In aquatischen Okosystemen kann das Wasser im einfachsten Fall als ein
Kompartiment betrachtet werden. Am ehesten ist das fiir stark verwirbelte
aquatische Systeme - wie FluBabschnitte oder flache Seen unter Windeinwirkung
- moglich, zumindest hinsichtlich der Verteilung geldster Stoffe.

Hingegen treten bei den Lebewesen eher komplizierte Verteilungsmuster auf, bis
hin zur Schwarmbildung bei Fischen und anderen Lebewesen mit Eigenmotorik.
Davon unabhingig werden die aquatischen oder auch terrestrischen Lebewesen im
Rahmen grober (‘evaluativer') Modelle der Schadstoffverteilung in den nach-
folgenden Abschnitten zu einem weiteren Kompartiment zusammengefalit. Es ist
zwar raumlich unzusammenhéngend, aber mit einem bestimmten Volumenanteil
am Gesamtsystem beteiligt.

In hinreichend tiefen Seen geméBigter Breiten entsteht nach der Friihjahrs-
Vollzirkulation, die zumindest oberhalb des Sediments eine weitgehende Durch-
mischung bewirkt, durch atmosphérische Erwdrmung und direkte Sonnen-
einstrahlung die sommerlich geschichtete Situation der Abbildung 1-3 [1.18]. Sie
kann als ein weiteres Beispiel flir die Kompartimentierung dienen, dessen
Finzelheiten in der Limnologie, der Seen- oder allgemeiner SiiBwasserkunde,
behandelt werden.

Oberhalb des Temperatur-'Sprungs' (Abb.1-3b) mit der entsprechenden Dichteab-
nahme des Wassers befindet sich das relativ bewegte und sauerstoffreiche Epilim-
nion mit assimilierendem Phytoplankton, darunter das weitgehend stagnierende
Hypolimnion. Hier wird das abgestorbene und absinkende Phytoplankton
zusammen mit anderen Schwebstoffen (als 'Detritus') mikrobiell veratmet bzw.
nach Aufzehrung der Oxidationsmittel vergoren. Der Abbau kann auch nach-
traglich im Sediment erfolgen. Die freigesetzten anorganischen Néhrstoffe
verbleiben wéhrend der Stagnationsperiode zum groflen Teil unterhalb der
'Sprungschicht'.
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Bei der Modellierung z.B. des Néhrstoffthaushaltes oder der Schadstoffverteilung
werden das Epilimnion, das Hypolimnion und das Sediment als Kompartimente
aufgefafit, d.h. als in sich einheitlich beschaffene Bilanzrdume mit unter-
schiedlichen Konzentrationen. (Dementsprechend haben sie verschiedene
Bildungs- und Verbrauchsbeitrige, die in Abb.1-3 nicht einzeln eingetragen sind.)
Im Wasser schwebende, weil feindisperse Partikel konnen als disperse Phase zu
einem besonderen Kompartiment mit entsprechendem Volumenanteil zu-
sammengefalit werden. (Bei sommerlicher Schichtung gilt das fiir jede der beiden
Schichten separat.) Diese Schwebstoffe stellen Heterogenititen dar, wie sie in
weit stirkerem Malle in Sedimenten mit ihren festen und fliissigen Bestandteilen
auftreten.

Noch komplexer als diese 'Unterwasserbdden' sind terrestrische Boden aufgebaut
[1.19]. In ihren Poren kommt die Luft als disperse Phase hinzu. Nichtsdestotrotz
werden auch sie z.B. bei Schadstoffverteilungsabschitzungen zwischen den
Umweltmedien als einheitliche Kompartimente behandelt.

Das Volumen, das dabei nicht unterschritten werden darf, um alle drei
Aggregatzustandsbereiche mit ihren Bestandteilen im Sinne einer Mittelung zu
erfassen, wird als Reprisentatives Elementarvolumen (REV) bezeichnet [1.19]. Es
liegt, je nach Bodenart und Problemlage, in den GroBenordnungen mm3 bis dm3.
Darin sind, grob gesagt, Atomzahlen in Gré8enordnungen der Avogadro-Zahl
(6 « 1023) und ihrer Nachbarschaft enthalten.

Die Partikel- und Porendimensionen befinden sich im iibrigen hdufig in der
'Grauzone' zwischen makroskopischen und molekularen Dimensionen, die
zwischen einigen 100 und wenigen nm3 liegt. Diese Zone, in der die makroskopi-
sche Kontinuumsauffassung und atomistische Betrachtungen gemeinsam
anzuwenden sind, wird auch als mesoskopisch bezeichnet.

Der Begriff 'Kompartiment' ist im multidisziplindren Sprachgebrauch [1.17, 1.20]
weniger fixiert als der fiir die unbelebte Natur geschaffene Phasenbegriff.
Letzterer gilt fiir zusammenhédngende oder disperse Raumbereiche einheitlichen
Aggregatzustands, die in sich homogen oder - im weiteren Sinne - auch
inhomogen sind, also konstante oder kontinuierlich variierende Konzentrationen
und andere makroskopische Eigenschaften aufweisen. Sprunghafte Eigen-
schaftsdnderungen treten nur an Phasengrenzen in heterogenen Systemen auf,
werden aber fiktiv auch an Grenzen zwischen Kompartimenten innerhalb einer
und derselben, inhomogenen Phase angesetzt, wie das fiir 'geschichtete' Gewdsser
(Abb.1-3) gezeigt wurde.

Entsprechendes gilt auch fiir Schichtungen innerhalb der Atmosphire. Dauerhaft
stabil ist die Schichtung der Stratosphdre als 'Inversionsdeckel' iiber der Tro-
posphére (Abb.1-1) mit dem dazwischen liegenden Temperaturminimum bei der
Tropopause, die dadurch eine gewisse Barriere fliir den vertikalen
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(Schad-)Stoffiibergang darstellt. Entsprechende Situationen sind innerhalb der
Troposphire bei Inversionswetterlagen bekannt und spiirbar.
Unabhingig vom Vorhandensein naturgegebener Ubergangsgebiete oder scharfer
Grenzflichen zwischen Umweltmedien werden Kompartimentierungen auch
eingefiihrt und zu immer kleineren Abmessungen weitergetrieben, um
kontinuierliche Konzentrationsvariationen stufenweise und immer weiter
verfeinert zu erfassen. Dieses durch das maschinelle Rechnen begiinstigte
Vorgehen miindet ein in die Systembeschreibung und Simulation auf der
Grundlage lokaler, d.h. fiir differentielle Volumenelemente giiltiger Bilanz-
gleichungen. Deren Handhabung ist aus der physikalisch-chemischen Verfahrens-
technik wohlbekannt. Sie flihrt durch Integration (bzw. Summation im Computer)
zu realistischeren Darstellungen der rdumlich-zeitliche Stoffkonzentrations-
variation. Diese haben im Umweltbereich vor allem fiir die Atmosphire Bedeu-
tung erlangt, und sie werden auch fiir die Hydrosphire vorangetrieben [1.18].
Solche Darstellungen sind zwar 6kologisch wichtig, kommen aber - wie bereits
erwihnt - in den Okosystemen selbst selten zur Anwendung. Es miiiten entspre-
chende Darstellungen fiir die ortsabhdngigen Konzentrationen (Abundanzen) der
Lebewesen hinzukommen, was bei Eigenmotorik, also bei biogenem zusétzlich
zum abiogenen Transport, noch wesentlich schwieriger ist. Unter anderem
deshalb werden bei der Modellierung auch die Lebewesen zu Kompartimenten zu-
sammengefalit. Diese erhalten den entsprechenden Volumenanteil an einer
'evaluativen Umwelt', beispielsweise einer 'Unit World', die gegeniiber der
Abb.1-1 ergidnzt wird.
So werden in der grundlegenden Darstellung von MACKAY [1.17], die &hnliche
Hohen fiir die dort gezeigten Kompartimente (Luft, Boden, Wasser, Sediment)
verwendet, zusétzlich vorgesehen
fiir terrestrische Lebewesen ein Kompartiment der Hohe 10-2 m und analog
fiir aquatische Lebewesen 10-5 m , entsprechend einem Bruchteil 10-6 im Wasser.
AuBerdem werden fiir disperse Phasen in Suspensionen angesetzt
im Wasser 5 « 10-3> m, entsprechend dem Bruchteil 5 « 10-, fiir schwebende Par-
tikel als 'suspendiertes Sediment' ;
in der troposphirischen Luft 1,2 « 10-7 m, entsprechend dem Bruchteil 2 o 10-11
bei Atmosphérendruck, fiir Aerosol-Partikel (Tropfchen, Staub).
So ergibt sich ein detaillierteres Modellsystem aus 8 Kompartimenten, deren Vo-
lumenanteile globale Mittelwerte darstellen sollen, aber auch spezielleren lokalen
Gegebenheiten angepalit werden kdnnen, um z.B. Schadstoffverteilungen zu pro-
gnostizieren.
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Wie bei jedem Modell, so ist auch hier der Modellzweck entscheidend fiir das
Konzept, das zwar dem Anliegen dieses Buches hinsichtlich der Durchschau-
barkeit fiir Nichtspezialisten entgegenkommt, aber aus der Sicht der Spezial-
disziplinen bedenklich ist. Nur mit dem dringenden Bedarf fiir Prognosen und
Entscheidungen angesichts beschleunigter anthropogener Umwelteinwirkungen
lassen sich derart krasse Vereinfachungen als Provisorien rechtfertigen. Fiir Pu-
rismus ist dabei weder auf der physikochemischen noch auf der 6kologischen
Seite Platz, und das Entscheidende ist die Kompatibilitit, die Vereinbarkeit der
beiderseitigen Ansdtze und Aussagen sowie die Ausgewogenheit bei weiteren
Verfeinerungen und Vertiefungen. Als fachiibergreifende Klammer muf3 dabei die
Systemwissenschaft fiir Modellbildung und Simulation wirksam werden, was -
auch aus subjektiven Griinden - noch keineswegs unproblematisch ist [0.5, 1.21].
Um fiir die kompartimentierten Systeme zu statischen sowie zu dynamischen Mo-
dellen und damit zur integralen Darstellung des Zeitverhaltens zu gelangen, bedarf
es der einzelnen ProzeBmodelle fiir die Austausch- und Reaktionsprozesse, die
mit dem Abschnitt 1.3 in Angriff genommen werden. Zur Uberleitung und
Ergénzung dient die folgende Betrachtung.

1.2.3 Weiteres zu stofflichen Zusammensetzungsangaben; Spurenanalytik

Zunichst sollen anhand der Tabelle 1-2 Gehaltsangaben im Spurenbereich
betrachtet werden, wo sie einander einfacherweise direkt proportional sind. Die
Angaben I(m) basieren auf dem Massenbruchteil m; / m = 10X und die Volumen-

gehalte I(v) als Volumenanteile (vor dem Mischen) auf dem Volumenbruchteil
V;/V=10% Diese sind vor allem fiir den Gasraum geeignet, wo sie den

Volumenkonzentrationen (nach dem Mischen) gleich sind, weil Mischungs-
vorgéinge bei konstantem Druck p das Gesamtvolumen V nicht dndern.

Fiir den idealen Gaszustand, der unter Umweltbedingungen praktisch stets voraus-
gesetzt werden kann, gilt dies liber den Spurenbereich hinaus bei beliebigen
Konzentrationen. Auf der Grundlage der Zustandsgleichung einer idealen
Gasmischung der Gesamtmengen

pV=nRT

(Gaskonstante R = 8,3 kPa 1 mol-! K-1, T = absolute Temperatur) (1.6)
gilt fiir die Daltonschen Partialdriicke, deren Summe der Totaldruck p ist:
pi = (n;/V) RT =¢; RT. (1.7)

Beispielsweise sind in trockener Luft bei Atmosphédrendruck (100 kPa) die
Partialdriicke von

Ny, O bzw. CO, rund 78, 21 bzw 0,04 kPa.
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Tab.1-2. Spurengehaltsangaben
I: auf der Basis des Internationalen Einheitensystems (SI);
Il: entsprechend nordamerikanischen Gebrduchen, als Massen- bzw.
Volumengehalt zahlenmifBig gleich I(m) bzw. I(v); beispielsweise 'ppm(m)’
gesprochen als 'parts per million by mass', bzw. 'ppq(v)' als 'parts per
quadrillion' (oder quintillion ?) 'by volume'.
Die letzte Spalte gilt z.B. in Deutschland, GroBbritannien und weiteren, aber
nicht allen europidischen Léndern. Auch aus anderen Griinden [1.22] sollten
die Angaben unter II, die im michtamtlichen' Bereich weit verbreitet sind,
besser vermieden werden

Gehaltsangaben
x ||10-x I(m) I(v) II 10X

Anteil Masse | Vol. pp-.. Nachsatz

amerik.

6 ||10-6 mg/kg [ml/m3 |ppm million Million
9 |[10-° ug/kg  |ul/m3 |ppb billion Milliarde
12 |{10-12 ng/kg  [nl/m3 |ppt trillion Billion
15 []10-15 pg’kg |pl/m3 |ppq quadrillion
18 |f10-18 fg/kg fl/m3  |pp? quintillion Trillion

ZahlenmaBig sind diese Werte den Volumenbruchteilen (V; /V aus Tab.1-2) und
den Molenbriichen (nj /n) gleich [1.23]. - Die Partialdriicke stellen nicht nur fiir

die Gasphase selbst eine weitere Angabemoglichkeit fiir die Zusammensetzung
dar, sondern auch fiir koexistierende kondensierte Phasen (Abschn.1.3.2).

Zum Vergleich mit Spurenkonzentrationen in Luft sei deren molekulare
Gesamtkonzentration C =3 1019 Molekiile/cm3 bei Raumtemperatur und
Atmosphirendruck angegeben.

Die erste Bestimmung eines Geruchsschwellenwertes aus dem vorigen Jahr-
hundert [1.24] ergab ca. 0.15nl/m3, entsprechend einigen Millionen
Molekiilen/cm3, fiir Ethylmercaptan C,HsSH, ein Analogon des Ethylalkohols.

Derartige Grofenordnungen werden auch von der modernen Spurenanalytik als
Spitzenleistungen erschlossen. Noch wesentlich niedriger liegen die Konzen-
trationen der Sozial- und Sexuallockstoffe (Pheromone) in den 'Duftspuren’ von
Insekten mit ihren chemischen Sinnesorganen hdchster Spezifitit und
Empfindlichkeit.

Die chemische Spurenanalytik befindet sich auf dem Umwelt- und
Nahrungsmittelsektor in einer rasanten und sehr oOffentlichkeitswirksamen
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Entwicklung. Stoffliche Identifizierung und quantitative Bestimmung mit immer
niedrigeren Nachweisgrenzen und hoheren Empfindlichkeiten werden
vorangetrieben unter zunehmendem Einsatz von Reinigungs- und Anreiche-
rungsschritten fiir ausgewihlte Spezies. Man mul3 aber vor solchen Schritten der
Probenvorbereitung bereits einigermallen wissen, was man sucht, und was nicht
explizit gesucht wird, kann auBerhalb des 'analytischen Fensters' bleiben und der
Auswertung verloren gehen.

Damit ist das Problem der Ausgewogenheit bei der chemischen Analytik und
deren Bewertung angedeutet [1.25]. Mit elektronischer Sensorik und
Informationstechnik nimmt auch die routinemiBig fldchendeckende und
kontinuierliche Umweltiiberwachung (Monitoring) zu mit all ihren Moglichkeiten
zu 0kologischen Verbesserungen, aber auch zur Erzeugung von Datenfriedhdfen.
In diesem Zusammenhang ist die Entdeckungsgeschichte der antarktischen Ozon-
ausdiinnung [1.26] interessant. Nachdem 1985 von britischen Bodenstationen iiber
ein im Verlaufe eines Jahrzehnts entstandenes 'Ozonloch' berichtet worden war,
wurden groBe Datenmengen iiberpriift, die ein Satellit der US-amerikanischen
Raumfahrtbehorde NASA seit 1978 geliefert hatte, ohne dafl diese Ozon-
ausdiinnung bemerkt worden wére. Dabei konnten MeBwerte rekonstruiert
werden, die bei der urspriinglichen Computerauswertung als zu klein und
irrelevant diskriminiert worden waren. Sie ergaben eine erste Karte des
'Ozonlochs', das bereits die ungefahre Gro3e der USA hatte.

Von der Objektauswahl an iiber den eigentlichen analytischen Prozef bis zur Aus-
wertung muB3 das Uberwachungsinstrumentarium ein dkologisch relevantes und
dariiber hinaus auch moglichst 'rechtsmittelfestes' Abbild der realen Situation ge-
ben. Die chemische Analytik kann nur ein erster Schritt fiir die Bewertung von
Chemikalien in der Umwelt sein. Sie ist in ihren Moglichkeiten anderen
beteiligten Disziplinen oft weit voraus geeilt. Daraus leitet sich das Bestreben ab,
bei der Untersuchungsstrategie den komplexeren, aber letztlich entscheidenden
Okosystemaren und gesellschaftlichen Effekten und Aspekten von vornherein
groBBeres Gewicht zuzumessen (s.a. Kap.2).
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1.3 Modelle mit Stoffiibergang und Reaktionen in
kompartimentierten Systemen

1.3.1 Gleichgewichte und Modellfille

Zunichst sei etwas zum Gleichgewichtsbegriff und zu seiner unterschiedlichen
Verwendung in den umweltrelevanten Disziplinen vorausgeschickt. Allgemein
versteht man unter Gleichgewichten zeitlich unverdnderliche Zusténde, die sich
bei gleichbleibenden Umgebungsbedingungen eines Systems im Ergebnis der
ProzeBabldufe nach hinreichend langer Wartezeit einstellen. Sie haben vor allem
als statische Bezugszusténde fiir die Prozedynamik, also fiir die Behandlung von
Nichtgleichgewichten, gro3e Bedeutung. (Ist die Gleichgewichtseinstellung voll-
standig gehemmt, so spricht man von eingefrorenen Zustinden, die ebenfalls zu
den statischen rechnen.)

Dabei ist 'das Gleichgewicht' in der Warmelehre und z.B. auch in der physikali-
schen Chemie unbelebter Systeme stets ein thermodynamisches Gleichgewicht.
Mit der gleichen Selbstverstindlichkeit werden jedoch zeitlich unverdnderliche
Zustinde belebter, beispielsweise Okologischer Systeme als 'Gleichgewicht'
bezeichnet, obgleich Lebewesen prinzipiell nur in gewissem - und nach neueren
Erkenntnissen sehr grolem - Abstand vom thermodynamischen Gleichgewichts-
zustand existieren konnen. Auch in der Technik wird der Gleichgewichtsbegriff
(auBerhalb der Thermodynamik) oft in einem solchen Sinn verwendet.

Stattdessen sollte man fiir derartige Gleichgewichte, wenn nicht Zusétze wie
'0kologisch’ oder 'demographisch' Eindeutigkeit schaffen, stets den Begriff
Fliepgleichgewicht verwenden, der in Anlehnung an hydrologische und techni-
sche Vorbilder auch in die Biologie eingefiihrt wurde.

Das Vorliegen von FlieBgleichgewichten z.B. bei populationsdkologischen
Prozessen schlieBt natiirlich nicht aus, daB sich im Okosystem fiir andere
Prozesse, wie Stoffverteilung oder chemische Reaktionen mit geringer Hemmung,
partielles thermodynamisches Gleichgewicht einstellt [1.27]. - Eventuelle
Probleme bei der Gleichgewichtsterminologie 19sen sich stets auf, wenn man die
fiir Berechnungen malgebenden Prozesse in der angegeben Weise einzeln
charakterisiert, wihrend der fiir das Gesamtsystem bevorzugte Terminus davon
abhingt, welche Prozesse subjektiv als wesentlich angesehen werden.

Ein FlieBgleichgewicht im wortlichen Sinne liegt beispielsweise fiir den Stoffaus-
tausch eines Sees mit seiner Umgebung (wie in Abb.1-3) vor, wenn der Zu- und
der Abstrom des Wassers gleich und der Pegelstand sowie die Konzentrationen
geloster Stoffe konstant sind. Eine entsprechende Situation kann auch im
Luftraum eintreten, wie er im oberen Teil der Abbildung 1-4 gezeigt ist, die den
nachfolgenden Modellbetrachtungen zugrunde gelegt werden soll. Wird fiir eine
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Luftverunreinigung zunédchst vom Stoffaustausch mit anderen Kompartimenten
abgesehen, aber auBler den Stromungsbeitrdgen auch ein zusitzlicher Eintrag und
ein reaktiver Verbrauch des Schadstoffs vorgesehen, so lautet seine Bilanz-
gleichung fiir den Luftraum im FlieBgleichgewicht:

flL :hZ,L+ﬁa,L+ﬁe,L+ﬁV,L =0. (18)

Der dritte Summand entstammt einem verunreinigenden Emittenten, z.B. einem
Schornstein. (Dieser Beitrag ist an die Stelle eines Bildungsbeitrags in GI.(1.2)
bzw. (1.3) getreten, deren iibrige drei Beitrdge hier ihre Entsprechung finden.) Ein
Stoffindex i1 wird auch im folgenden weitgehend eingespart, solange nur eine Ver-
unreinigung allein betrachtet wird.

Bei Storung des FlieBgleichgewichts durch SchlieBen des Luftraums, also durch
Wegfall der Emission und der Luftstromung, bleibt nur der Nettoverbrauch 0 .

der Verunreinigung durch Zerfall oder Umwandlung bis zum Absinken auf Null.
Dann ist wieder n; =0 geworden, nun aber im thermodynamischen Gleichge-

wicht. Bei einem einseitigen, z.B. radioaktiven Zerfallsproze wird dabei auch die
Verunreinigungskonzentration [i]; = 0. Im allgemeinen, zweiseitigen Fall (z.B.

einer elektrolytischen Dissoziation in Abschn.1.3.3) bleibt sie demgegeniiber end-
lich infolge der endlichen Riickbildungsgeschwindigkeit aus den Reaktions-
produkten. Diese wird der Brutto-Zerfallsgeschwindigkeit betragsmiBig gleich.
Entsprechend werden im nichsten Abschnitt beim Einbeziehen der Stoffiiber-
gangsprozesse im thermodynamischen Verteilungsgleichgewicht die Betrdge der
beiden Brutto-Ubergangsgeschwindigkeiten (mit entgegengerichteten Pfeilen in
Abb.1-4) gleich. Sie sind nur dann Null, wenn die Sittigungskonzentration der
Verunreinigung verschwindet, wie die Konzentration von (z.B. Schwermetall-)
Ionen im Gasraum.

Stattdessen werden fiir die nachfolgenden Modellbetrachtungen molekular
aufgebaute Verunreinigungen vorausgesetzt, die eine gewisse Fliichtigkeit und
Loslichkeit, d.h. Sattigungskonzentration in allen Kompartimenten aufweisen, wie
die Mehrzahl der niedermolekularen organischen Verbindungen und damit aller in
Frage kommenden Schadstoffe. - Eine bei manchen dieser Stoffe auftretende
elektrolytische Dissoziation bleibt zunédchst auBler Betracht (bis zum
Abschn. 1.3.3).
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Stromun, Strémun,
g ] > n,; n, 4
Emission —> Ny,
Luft: L
‘ ¢ A
Boden: B ¢ ‘
Fisch:
Wasser: \\Y%
Sediment: S v | ¥

Abb.1-4  'Evaluative Umwelt' [1.17] mit Pfeilen fiir die Stoffiibergangsprozesse
zwischen den Kompartimenten (gestrichelt fiir den fiktiven Fall
Luft/Sediment, rechts). Im oberen Teil sind fir den Luftraum L (als
Beispiel) eingetragen: Zu-und Ausstrom der Luft mit advektiven
Stoffstromen 1 2L und n aL einer Verunreinigung, die auch durch

Emission mit 0N.j eingebracht und durch Reaktion mit einer
Geschwindigkeit flV,L verbraucht werden kann

Das Modellsystem in Abb.1-4 stellt einen Ausschnitt der 'Unit World' aus Abb.1-1
dar. Zusétzlich zu deren vier Kompartimenten, die wie homogen zusammenhén-
gende Phasen behandelt werden, sind als ein Beispiel fiir die nicht zusammen-
hingenden Kompartimente die aquatischen Lebewesen F beriicksichtigt
(entsprechend dispersen Phasen, s. Abschn. 1.2.2). Der Fisch steht fiir die
gesamte, auch die pflanzliche und mikrobielle Biomasse im Wasser. Ihr
Volumenanteil soll, wie auch die Anteile der anderen vier Kompartimente nach
Abb.1-1, einen zeitlich konstanten Wert haben (z.B. 10-6 im Wasser nach [1.17]).
Dies bedeutet Konstanz der aquatischen Populationen, also 6kologisches
Gleichgewicht als ein Sonderfall des FlieBgleichgewichts (im jahreszeitlichen
Mittel). Hinsichtlich der Schadstoffverteilung wird die Biomasse jedoch als
Kompartiment wie eine homogene Phase der Thermodynamik, mit der
Moglichkeit thermodynamischen Gleichgewichts, behandelt.
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In den folgenden Abschnitten (bis 1.3.7) werden fiir die Schadstoffverteilung,
vom thermodynamischen Gleichgewicht ausgehend und stufenweise immer weiter
davon abweichend, vier Modellfdlle mit zunehmender Komplexitit behandelt. Sie
sind einander in Abb.1-5 gegeniibergestellt. Es handelt sich um Varianten eines
evaluativen Modellansatzes, die lediglich abschidtzungsweise Vorhersagen
erlauben, was aber - angesichts der bereits im Abschnitt 1.2.2 dargestellten
Situation - erhebliche praktische Bedeutung hat. Im {ibrigen bietet sich dabei die
Moglichkeit, die wichtigsten Begriffe und Zusammenhénge fiir Stoffwandlung
und -iibergang bereitzustellen, die auch fiir aufwendigere Umweltmodelle
erforderlich sind.

Sehr hilfreich fiir eine moderne, medientibergreifende und dennoch einfache Be-
handlung ist das allgemein anwendbare, aber bisher vorzugsweise in den
Umweltwissenschaften eingesetzte Fugazititskonzept. Es wird im folgenden
vorgestellt und durchzieht die nichsten Abschnitte als ein roter Faden.

1.3.2 Verteilungsgleichgewichte und Fugazititen im Modellfall I

Im thermodynamischen Gleichgewicht ist das Verhéltnis der Verunreinigungs-
konzentrationen zweier Phasen, z.B. Luft L und Wasser W, gegeben durch den
Nernstschen Verteilungssatz:

_ [i]L _ Pi
Kpw = m [ RT (1.9)

Letzteres ergibt sich mit dem Partialdruck aus Gl.(1.7) im (historisch &lteren)
Henryschen Gesetz:

Hy = ﬁ = RT-Ky)w . (1.10)
\\%

Die Verteilungskoeffizienten K sowie die Henry-Konstanten H sind im umwelt-
relevanten Spurenkonzentrationsbereich von Schadstoffen, d.h. im Bereich der
'ideal verdiinnten Losungen', praktisch unabhédngig von der Konzentration. In
idealer Gasphase sind sie dies bei beliebiger Konzentration und unbeeinfluf3t von
der Art der ilibrigen Gasbestandteile. Diese Vereinfachungen sollen im folgenden
stets gelten. Ohne auf die (fiir den Umweltbereich geringen) Temperaturabhingig-
keiten von K und H einzugehen [1.17], werden die Werte hier als empirisch gege-
ben vorausgesetzt.
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Abb.1-5 Die Modellfille I bis IV nach MACKAY fiir die Verteilung eines (Schad-)

Stoffs mit Konzentrationen [i] (links) und Fugazititen f; (rechts an den

Skalen) zwischen den 5 Kompartimenten der Abb.1-4: Luft L, Boden B,
Sediment S sowie Wasser W mit Lebewesen F (in den Indices).

I: Thermodynamisches Gleichgewicht hinsichtlich der Stoffverteilung (und
auch eventueller elektrolytischer Dissoziationsreaktionen);

II: FlieBgleichgewicht zwischen Stoffzufuhr und Zerfall (mit oder ohne
Ausfuhr), aber noch thermodynamisches Verteilungsgleichgewicht mit
einheitlichem fj in allen Kompartimenten;

III: FlieBgleichgewicht bei Hemmung des Stoffiibergangs zwischen den
Kompartimenten mit unterschiedlichen Fugazitéten;

IV: Nichtgleichgewichts-Konzentrationsverldufe in Abhdngigkeit von der
Zeit t nach Beginn einer Stoffzufuhr, die dann konstant bleibt, so da3 der
Ubergang zum Fall 111 erfolgen kann

Die Einzelheiten der Modellrechnungen, die teilweise recht verschlungene Wege
gehen (siehe z.B. Abschn. 1.3.4), konnen der Monographie [1.17] und den dort
zitierten Originalarbeiten von MACKAY entnommen werden, wobei auch die
Programme auf der zugehorigen Diskette hilfreich sind. Die fiir Abb.1-5
verwendeten und hier nicht aufgefiihrten Stoffdaten gelten fiir den aromatischen
Kohlenwasserstoff Naphthalin ( C;,Hj) ) als Beispiel. Im folgenden sollen der im

Grunde sehr einfache Formalismus und sein Hintergrund mit einem Minimum an
Detailangaben verdeutlicht werden.
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Im Prinzip kdnnte man bei der Gleichgewichtsberechnung mit den Verteilungs-
koeffizienten und ohne Henry-Konstanten auskommen. Diese Konstanten werden
jedoch vorzugsweise verwendet. Dabei sind sie fiir Kompartimente wie die Sedi-
mente, die nicht an den Gasraum grenzen, indirekt unter Verwendung von Vertei-
lungskoeftizienten zu berechnen. So ergibt sich fiir den fiktiven Stoffiibergang
L/S (in Abb.1-4 rechts, gestrichelt) mit Ky /5 = Ky /w / Ks/w die Henry-Konstante
des Sediments [1.28]:

Hg = W

= . 1.11
Ks/w (1.1

Entsprechend der Gleichung (1.10) wird allgemein - auch fiir den Nichtgleichge-
wichtsfall - der aktuellen Konzentration [i] eines gelosten Stoffes als fiktiver Par-
tialdruck seine Fugazitit f; zugeordnet. Sie ist ein MaB fiir sein Bestreben, die Lo-

sung zu verlassen, d.h. ihr 'zu entflichen' (latein. fugare). Beispielsweise gilt fiir
wélrige Losungen:

Im Verteilungsgleichgewicht nehmen die Fugazititen des Stoffes in allen Phasen
bzw. Kompartimenten denselben Wert f; (in Abb.1-5 rechts) an, der dem aktuellen

Partialdruck p; im idealen Gasraum gleich ist [1.29]:
fi=fiw=fip=fis=firp=fiL=pi- (1.13)

Die letzte Teilgleichung gilt auch im Nichtgleichgewicht, und mit Gl.(1.7) ist die
Fugazitét des gasformigen Stoffes:

fip = R[], . (1.13a)

Mit RT sowie Hy aus Gl.(1.12) und den Henry-Konstanten fiir die iibrigen

Kompartimente sind alle Proportionalititsfaktoren zwischen Fugazitit und Kon-
zentration gegeben. Man bezeichnet ihre reziproken Werte als

) ) . 1 1
Fugazitatskapazitit Zy mit Zy =—— u. Z = —.
g p X L=RT w Hy (1.14)

Damit gilt fiir alle Kompartimente X:

[I]X = ZX 'fi,X . (1143)
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Die Vorziige des Rechnens mit Fugazititen kommen vor allem fiir Nichtgleich-
gewichtssituationen zum Tragen; aber bereits fiir das thermodynamische
Gleichgewicht ist die Anwendung des Fugazititskonzepts mit der einfachen
Gleichgewichtsbedingung (1.13) vorteilhaft. Sie ist ebenso anschaulich wie die
Gleichheit der Temperaturen aller Teile eines Systems im thermischen
Gleichgewicht [1.30].

Diese formale Analogie geht noch weiter und hat fiir den Terminus 'Fugazitits-
Kapazitit' Pate gestanden [1.17]. Es gilt fiir die volumenbezogene Stoffmenge

[i] = f; « Fugazitits-Kapazitit,

und entsprechend sind Anderungen von [i] und f; beim Stoffaustausch einander

proportional. Formal analog dazu gilt fiir eine Temperaturinderung beim
Wairmeaustausch (z.B. bezogen auf ein festes Volumen):

Wirmemenge = T-Anderung « Wirmekapazitit,

wobei die Wiarmekapazitit ebenso wie die Fugazitits-Kapazitit Zy stoff- bzw.

kompartimentspezifisch ist.

Die Fugazititen wurden zu Anfang dieses Jahrhunderts eingefiihrt und sind,
besonders fiir Nichtchemiker, einfacher zu handhaben als die é&lteren und
gebrauchlicheren chemischen Potentiale. Diese werden im Phasengleichgewicht
ebenfalls in allen Phasen gleich [1.31]. Fugazititen finden neuerdings auf
interdisziplindren Gebieten zunehmend Verwendung, sind aber in den Chemie-
lehrbiichern (noch) wenig beriicksichtigt.

Mit den Volumina Vyx der Kompartimente und der gesamten Verunreinigungs-

menge n (in mol) im System ergibt sich fiir deren einheitliche Fugazitit f; im
Fall I:

n= Z[I]X VX = fi 'ZX 'VX;
fo_ (1.15)
YOYZx Vx|

Die beiden folgenden Abschnitte konkretisieren die Gleichgewichtsbehandlung
fiir die nichtgasformigen Kompartimente. (Sie konnen vom eiligen Leser zunéchst
tibersprungen werden, um sofort zum Modellfall II zu gelangen.)

1.3.3 Einbeziehung chemischer Gleichgewichte bei Ionisierung

Das Henrysche Gesetz (1.10) gilt nur fiir 'physikalisch’ geldste, elektroneutrale
Stoffe bzw. Stoffanteile, so da} der Verteilungsformalismus fiir chemisch-reaktiv
aus ithnen gebildete Anteile ergdnzt werden muB. In den wichtigsten Fillen
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werden in Wasser ionisierte Basen oder Sduren gebildet, entsprechend der
Bronstedschen Formulierung:

Sdure = Base + Proton. (1.16)

Derartige Ionenreaktionen sind so wenig gehemmt, dal sich ihr Gleichgewicht,
gemessen an umweltrelevanten Zeitrdumen, praktisch momentan einstellt. Die
Einbeziehung soll zunéchst fiir eine Sdure AH in walriger Losung erfolgen, wo
die Protonen stets hydratisiert (z.B. als H;0") vorliegen und als Wasserstoffionen

H* zusammengefalit werden:
AH =— A- + H'. (1.16a)

Im Gleichgewicht gilt das Massenwirkungsgesetz mit der sdurespezifischen
Aciditdtskonstanten K, (unter Weglassung des Index W fiir die Konzentrationen

im Wasser):

A |- |HT

= K, = 107PKa (1.17)
[AH]
Der pK,-Wert ist analog zum pH-Wert pH = - Ig [H"] definiert. (Die Konzen-

tration im Logarithmus ist durch 1 mol/l dividiert zu denken). Damit ergibt sich
die Henderson-Hasselbalch-Gleichung:

H* [Séiure]
1 J_J =pK. —pH =1 ) 1.18
g K, PK, —p g [Basc] (1.18)

Sie beschreibt den Einflu3 des pH-Wertes auf die Dissoziation, der beispielsweise
fiir H,S als AH und HS- als A- im Abschnitt 1.1.4 erwdhnt wurde [1.32]. Wegen
dieses Effektes werden die den Nernst- bzw. Henry-Konstanten aus G1.(1.9) bzw.
(1.10) entsprechenden, effektiven Koeffizienten K* und H* im allgemeinen kon-
zentrationsabhingig:
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[AH], [27]

K jw = ———=b = Kyw/l+ (1.192)
L/W [AH] N [A_] L/W [AH]
-1
_Hw _ PAH - Hwiy, K (1.19b)
RT  Rr. ([AH] + [A‘ ]) RT | [g*

Wird die Saure in reines Wasser gegeben, so gilt wegen der Elektroneutralitit der
Losung [H] = [A-]. Dann variieren der pH-Wert und damit auch die effektiven
Koeffizienten besonders stark mit der Gesamtkonzentration im Wasser, so daf}
deren Zusammenhang mit dem Partialdruck pap erheblich von der Linearitit

abweicht.

Unter Umweltbedingungen sind jedoch, schon durch reaktive Auflosung des
atmosphirischen CO,, stets weitere Elektrolyte vorhanden, die den pH-Wert
puffern, d.h. ihn gegen nicht zu grole Zugaben von AH unempfindlich und im
Grenzfall konstant machen konnen. Dann kann man von 'effektiven Konstanten'
K*L/W und H*W sprechen. In jedem Fall ist durch G1.(1.19b) mit

1
pag =fapgund ——=Zv
Hyw

der Anschluf3 an den Fugazititsformalismus gegeben.

Beim 'Carbonat-Puffersystem' [1.6] steht in der landldufig als 'Kohlensdure' be-
zeichneten Losung das dominierende, 'rein physikalisch' geloste CO2 mit einem
geringen Anteil (bei Raumtemperatur 0,3%) H,CO5 als Bronsted-Sdure sowie mit

deren Dissoziationsprodukten im Gleichgewicht:
CO, + H,0 == H,C03 == HCOj3™ + H* == CO;™ "+ 2H". (1.20)

Obwohl H,COj5 als starke Sdure weitgehend dissoziiert, und zwar in reinem

Wasser vorwiegend unter Bildung von HCO;5", steigt die Ldslichkeit als
'Kohlensdure' dadurch nur um 20%. (Im formal analogen Beispiel SO, betragt die
Steigerung dagegen mehrere Groflenordnungen.) Beim atmosphérischen Partial-
druck des CO, von 0,04 kPa betrdgt seine Gesamtloslichkeit in reinem Wasser

2 ¢ 103 mol/l. Zum Vergleich: Fiir den ausschlieBlich als O, geldsten Luftsauer-
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stoff mit dem Partialdruck 21 kPa ist die Loslichkeit 3 « 104 mol/l (ebenfalls bei
Raumtemperatur).

In diesen beiden Féllen natiirlicher Bestandteile der Atmosphire wurde diese als
unendlich groBBes Reservoir mit unverdnderlichen Partialdriicken fiir die Losung
im Wasser als einem offenen System betrachtet. Bei den evaluativen Schadstoft-
verteilungsmodellen wird demgegeniiber das Gesamtsystem (Abb.1-4; global
Abb.1-1) als geschlossen behandelt. Auch fiir einzelne Kompartimente kann die
geschlossene Behandlung angezeigt sein. Beispielsweise gilt dies fiir das
Sediment und das Hypolimnion eines Sees (Abb.1-3) wihrend der Stagna-
tionsperiode, in der kaum Austausch mit der Atmosphire, wohl aber ein
erheblicher Umsatz z.B. von O, und CO, stattfindet.

Fiir die quantitative Behandlung derartiger Probleme der aquatischen Chemie, die
die seit langem bekannten Formalismen der naBchemischen Analytik nutzt, sind
z.B. in den Monographien [1.6] und [1.18] zahreiche Ubungsbeispiele enthalten.
Dort finden sich auch die unterschiedlichen Ansitze fiir die Erfassung der Abwei-
chungen vom idealen Verhalten, die bei Ionen wegen ihrer elektrostatischen
Wechselwirkung erheblich sein konnen, aber dennoch im Rahmen der groben
evaluativen Modelle zu vernachléssigen sind.

AbschlieBend zu diesem Abschnitt soll das Bronsted-Schema (1.16) auf Reak-
tionen wie

NH,* = NH; + H* (1.21)

mit ionischer Séure NH,4* (statt bisher AH) und neutraler Base NHj5 (statt A7) an-

gewendet werden. Dadurch wird ein weiterer Fall aus Tab.1-1 mit dem dazu im
Text erwidhnten pH-Einflufl erfallt. Andere einprotonige Basen, z.B. Amine mit
organischen Substituenten R fiir die H-Atome, lassen sich analog behandeln.

Die - vom Start mit dem neutralen NH5 aus gesehen - seitenverkehrte Schreib-

weise (1.21) entspricht der Definition der auch hier verwendbaren Aciditdtskon-
stanten K, (mit den rechtsseitigen Reaktionspartnern im Zdhler und dem

linksseitigen im Nenner des konventionsgemidBlen Massenwirkungsgesetzes).

Damit sind die Gleichungen (1.17) bis (1.19b) unter Ersatz von A" und AH durch
NH; und NH, " tibertragbar.

Durch das Ionenprodukt des Wassers Ky = [H*] « [OH] ist der Zusammenhang

mit der Konzentration der Hydroxylionen gegeben, die beim Einbringen der Base
in reines Wasser der gebildeten Sdureionenkonzentration gleich ist, d.h. in

unserem Beispiel: [NH,™]=[OH"] . In diesem Fall ergibt sich aus Gl.(1.19b)
wieder ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen Gesamtkonzentration
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( [NH3] + [NH4"] ) und Partialdruck (von NH3). Im anderen Grenzfall einer durch

Pufferwirkung konstanten Hydroxylionenkonzentration bleibt die Linearitdt des
Henryschen Gesetzes mit einer effektiven Konstanten Hy* formal erhalten.

Die in diesem Abschnitt behandelten Besonderheiten der Verteilung
dissoziierender Substanzen betreffen einen zwar wichtigen, aber zahlenmifBig
relativ kleinen Teil der umweltrelevanten Stoffe. Sie kommen nicht nur beim
Wasser, sondern auch bei den anderen wasserhaltigen Kompartimenten Boden,
Sediment und Lebewesen zum Tragen [1.18], ohne dal das hier weiterverfolgt
wird. Es geht bei diesen Kompartimenten im ndchsten Abschnitt vorrangig um
grobe und praktikable Ndherungen, die fiir den Normalfall undissoziiert geloster
Substanzen die Henry-Konstanten liefern.

1.3.4 Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten, Biokonzentrationsfaktoren
und Sorptionskoeffizienten

Um das Verteilungsverhalten eines Stoffes zwischen Organismen (oder ihren Tei-
len) und Wasser rascher als durch direkte Messungen beurteilen zu kénnen, hat
man z.B. in der Toxikologie schon seit dem Ende des 19. Jahrhunderts als Refe-
renzlosungsmittel bevorzugt n-Octanol CH3(CH,)70H herangezogen [1.18]. Mit

der lipophilen Kohlenwasserstoftkette und der hydrophilen Hydroxylgruppe zeigt
es amphiphile FEigenschaften. Dementsprechend werden sowohl unpolare
Verbindungen wie Kohlenwasserstoffe als auch polare Organika mit O- oder
N-haltigen funktionellen Gruppen darin gelost. Es nimmt Wasser mit dem
Molenbruch 0,2 auf, wihrend seine Loslichkeit im Wasser um mehr als zwei
GroBenordnungen niedriger liegt. Auf diese wechselseitig gesittigten Phasen be-
zieht sich der Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient

lilo

Ko/w = W : (1.22)
\\%

In der toxikologischen und pharmazeutischen Literatur ist dies 'der
Verteilungskoeffizient' (meist P, von partition [1.33]). Seine Werte fiir organische
Substanzen variieren von 10-! bis 101!, (Fiir Naphthalin als Modellsubstanz zu
Abb.1-5 betrigt er 1034) In der Regel #ndern sich die Werte umgekehrt
proportional zur Wasserldslichkeit der Substanzen, da die Loslichkeiten im
Octanol nur um etwa eine GroBenordnung variieren. Somit ist dieser
Verteilungskoeffizient eher ein Mal} fiir die Hydrophobie als fiir die Lipophilie
[1.17].
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Der Verteilungskoeffizient Kg/y zwischen aquatischen Lebewesen und Wasser

wird als ihr Biokonzentrationsfaktor bezeichnet. Er ist zum Octanol/Wasser-Ver-
teilungskoeffizienten, der flir viele Verunreinigungen tabelliert ist, ndherungs-
weise proportional [1.17]:

H
Kp/w = H—\Z = 0,05 Ko w- (1.23)

Mit einem aus dem Biokonzentrationsfaktor und Hyy erhéltlichen Hg konnen ent-
sprechend der Gl.(1.14a) Konzentrationen [i]r und Fugazitéten f; r ineinander um-

gerechnet werden. Das Kompartiment F wird so behandelt, "als ob es zu rund
5 Volumen-% aus Octanol bestiinde", und als entsprechendes 'Octanol-Aquivalent'
von terrestrischem Pflanzenmaterial wird etwa 1% vorgeschlagen [1.17].

Im Hinblick auf die spiteren Nichtgleichgewichtsbetrachtungen sei hervor-
gehoben, daB3 der Biokonzentrationsfaktor mit einer solchen Proportionalitdt zum
Gleichgewichtsverteilungskoeffizienten Kqyy gleichfalls auf das thermo-

dynamische Gleichgewicht festgelegt wird. Nicht selten werden entsprechende
Konzentrationsverhiltnisse im Nicht- oder FlieBgleichgewicht verallgemeinernd
ebenfalls als Biokonzentrationsfaktoren bezeichnet, wihrend hier der iblichere
Oberbegriff 'Bioakkumulationsfaktor' verwendet wird.

Das thermodynamische Verteilungsgleichgewicht kann in aquatischen Oko-
systemen am ehesten fiir die pflanzlichen Anfangsglieder der Nahrungskette
vorausgesetzt werden, deren Biomasse als Basis der 'Nahrungspyramide' (s.
Abb.1-2 fiir die Konsumenten) iiberwiegt. Daher ist die Gleichgewichts-
berechnung fiir die Gesamtmenge des Schadstoffs sinnvoll, obwohl in den
hoheren Stufen dieser Pyramide erhebliche Abweichungen auftreten kdnnen,
wenn sein Ky, (und damit die kinetische Hemmung fiir Stoffiibergidnge, s. Ab-

schn.1.3.6) nicht zu klein ist.

Der elementare Rechnungsgang wird erschwert durch die nicht selten
inkonsequente Verwendung dimensionsbehafteter Groflen, resultierend aus den
unterschiedlichen Zusammensetzungsangaben (z.B. mol/l im Wasser, aber mol/kg
in anderen Kompartimenten). Wahrend die Biokonzentrationsfaktoren z.B. in der
Datensammlung von Umweltchemikalien [1.33] wie in Gleichung (1.23)
dimensionslos sind, erhalten sie oft bei konkreten Anwendungsfillen die
Dimension Volumen/Masse [1.17], die dann dem Proportionalititsfaktor vor K,
zugeordnet werden kann. Andernfalls tritt die Massendichte (in kg/l) als rezi-
proker Faktor auf, der hier den Zahlenwert nahe Eins hat.

Letzteres gilt nur noch groBenordnungsmiBig flir Sedimente (mit etwa 1/3
Feststoffen und 2/3 Wasser) und Boden (mit typischen Volumenanteilen von 50,
30 und 20 % fiir Feststoffe, Wasser und Luft [1.17]). Dabei beziehen sich
Dichteangaben manchmal auf die Trockenmasse. Im Interesse der
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Ubersichtlichkeit werden Massendichten im folgenden nicht explizit
beriicksichtigt, sondern in die dimensionslosen Verteilungskoeffizienten einbe-
zogen.

Die Verteilungskoeffizienten zwischen den Kompartimenten Boden bzw.
Sediment und Wasser (Kg,yw bzw. Kg/yw aus Gl.(1.11)) werden als dimensionslose

Sorptionskoeffizienten bezeichnet. Sie beriicksichtigen nicht nur die Absorption,
d.h. die geloste Stoffmenge, sondern auch die Adsorption an den inneren
Grenzflichen der Kompartimente B und S (Abschn.1.2.1.2), besonders an den
innen zugénglichen, makromolekularen Netzwerken der Huminstoffe, die bei der
Humusbildung aus den abgestorbenen Lebewesen entstehen.

Die einfachsten Adsorptionsgesetze flir Physisorption und Chemisorption, die an
iibersichtlicheren Fillen experimentell und theoretisch erhalten wurden, liefern fiir
nicht zu grof3e adsorbierte Stoffmengen einen linearen Zusammenhang mit der an-
gebotenen Konzentration [1.34], entsprechend dem Nernstschen Verteilungssatz
fiir die Absorption. Damit wird der ndherungsweise lineare Gesamtzusammen-
hang fiir die Sorption verstidndlich, ohne daf} eine Auftrennung in die einzelnen
Anteile auch nur anndhernd mdglich ist.

Die Sorptionskoeffizienten unterschiedlicher Béden und Sedimente fiir einen und
denselben Stoff sind in guter Ndherung proportional zu ihrem Volumenbruchteil
an organischer Materie Fo)\ , solange dieser nicht zu gering, also der Feststoff-
anteil nahezu rein mineralisch wird [1.35]:

Hy

Kpw = o~ Fom.B - Kom/w s (1.24a)
w
Hg

Kgw = Hy Fom,sKom/w - (1.24b)

Beispielsweise wird im Modell zu Abb.1-4 F g = 0,01 und Fg) g = 0,02 ange-

setzt, also 1 bzw. 2 Vol.-% organischer Materie. Die hochsten Werte, bis zu 30 %,
liegen in torfigen B6den und Mooren vor.

Obwohl die molekulare Zusammensetzung der organischen Materialien (Bio-
bzw. Nekromasse) unterschiedlich ist, kann ein einheitlicher Verteilungs-
koeffizient Kqyyw fiir die betrachtete Verunreinigung verwendet werden. Fiir
neutrale Substanzen ist in neuerer Zeit auch hier der Octanol/Wasser-Verteilungs-
koeffizient mit Erfolg herangezogen worden, obgleich er keine adsorptive
Komponente enthilt. Der einfachste Ansatz [1.17] beinhaltet die direkte Pro-
portionalitit, analog zu Gleichung (1.23):

Kom/w =0,2Kg/w - (1.25)
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Aus den Gleichungen (1.24) und (1.25) kann mit Hy und - nicht zu kleinen - orga-
nischen Bruchteilen F )y, die Henry-Konstante und damit die Fugazititskapazitit

molekularer Verunreinigungen im Boden oder im Sediment abgeschétzt werden.
Entsprechendes gilt auch fiir das 'suspendierte Sediment'. Es kann besonders
Schadstoffe mit hohem K, zum erheblichen Teil sorbieren und damit der

Verfligbarkeit der aquatischen Organismen entziehen, da diese nur die molekular
gelosten Stoffe aufnehmen. Bei ionisierten Verunreinigungen, z.B. Schwer-
metallen, liegen wesentlich kompliziertere und noch wenig geklédrte Verhiltnisse
vor [1.1].

Allgemein spricht man bei Schadstoffanreicherung in Bdden und Sedimenten,
also hohen Sorptionskoeffizienten Ky, und Kg/w , von einer Geoakkumulation.

Sie kann die dauerhafte Festlegung der Verunreinigung bewirken. Die Gefahr
einer Remobilisierung tritt besonders bei Metallionen durch anthropogene
Versauerung der Umweltmedien auf (s. Abschn. 1.4.2 und 2.2.1).

Zusammenfassend sei zu MACKAY's Modellfall I festgehalten:
Fiir die Berechnung des Verteilungsgleichgewichts einer bestimmten Menge (n)
neutralen Schadstoffs in gegebenen Volumina Vy der Kompartimente eines eva-

luativen Systems mit Gl.(1.15) geniigt im einfachsten Fall ein Datensatz aus
der Henry-Konstanten der wiirigen Losung Hyy (= 1/Zy) und

dem Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten Kqgw (= Zg/Zyy) als stoffspezifi-
schen Groflen, zusammen mit

den Octanol-Aquivalenten der Kompartimente aus Lebewesen zur Berechnung
der Biokonzentrationsfaktoren, sowie

den Volumenbruchteilen Fgy; der organischen Materie im Boden, im Sediment

und auch im ‘suspendierten Sediment' zur Berechnung der Sorpti-
onskoeftizienten.

1.3.5 Lebensdauer, Verweilzeit und ReaktionsflieBgleichgewicht (Fall II)

Zundchst werden Voraussetzungen aus der Reaktionskinetik, d.h. der chemischen
Prozef3dynamik, und eine einfache Variante des Modellfalls II ohne die Stro-
mungsbeitrdge (aus Abb.1-4, oben) gebracht, die erst im nichsten Abschnitt
verallgemeinernd einbezogen werden.

1.3.5.1 Chemische Lebensdauer und FlieBgleichgewicht

Wihrend eine elektroneutrale Verunreinigung im Fall I als nicht reaktiv betrachtet
wurde, soll sie jetzt einem einseitigen Zerfalls- oder UmwandlungsprozeB3, also
einer monomolekularen Reaktion, unterliegen. Die Einseitigkeit vereinfacht die
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Behandlung und ist bei der Radioaktivitdt sowie ndherungsweise auch bei vielen,
insbesondere organisch-chemischen Reaktionen gegeben, zumindest solange die
Produktkonzentrationen noch gering sind. Als Beispiel sei die Ver-
brauchsgeschwindigkeit einer Verunreinigung im Luftraum (Abb.1-4) mit dem
Volumen V| und der Geschwindigkeitskonstanten ky, | betrachtet:

ny,

- ﬁV,L = kV,L [I]L 'VL = . .
v,

(1.26)

—

Dies ist eine Gleichung fiir die Geschwindigkeit einer Reaktion oder allgemein ei-
nes Prozesses 1. Ordnung, d.h. mit der Konzentration [i]p, in der /. Potenz. Die
Zeitkonstante T, 1 =1/k, 1 wird als chemische (bzw. im radioaktiven Fall als

radiochemische oder physikalische) Lebensdauer der Verunreinigung bezeichnet.
Im geschlossenen Luftraum wiirde die Konzentration wéhrend dieser Zeit
exponentiell (entsprechend der Losung der Geschwindigkeitsgleichung) auf den
Bruchteil 1/e =1/ 2,7 abnehmen.

Gleichberechtigt und z.B. beim radioaktiven Zerfall gebréuchlicher ist die analog
definierte Halbwertszeit (hier t,; = T,; In2=0,7T,; ). Sie wird auch bei chemi-

schen Reaktionen benutzt, besonders wenn - anstelle der unter Umweltbedingun-
gen wichtigsten Prozesse erster Ordnung - kompliziertere Prozesse hoherer Ord-
nung auftreten. Wegen der nichtexponentiellen Verldufe ist dann keine
Zeitkonstante mehr angebbar.

Unter den Abbaureaktionen atmosphirischer Spurenstoffe dominieren mehr-
stufige Oxidationsprozesse, bei denen der Angriff durch Hydroxylradikale OHe
als erster Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist, weil er die weitaus niedrigste
Hemmung aufweist. Er filihrt zu weiterreagierenden freien Radikalen Roe,
beispielsweise aus organischen Verbindungen RH mit an Wasserstoff gebundenen
Radikalen R [1.36]:

RH + OHe ——> Re + H20 . (127)
Die Verbrauchsgeschwindigkeit der RH-Molekiile durch diese bimolekulare

Reaktion ist der Hiufigkeit der Zusammenstde und damit dem Produkt der
Konzentrationen beider Reaktanden im Gasraum proportional:

-fyp = ki [RH] [OH], VL. (1.28)

Die Hydroxylradikale entstehen hauptséchlich aus H,O mit Sauerstoffatomen, die

durch Photodissoziation von Ozon unter der Wirkung solarer UV-Strahlung gebil-
det werden. Es kann mit einer konstanten troposphdrischen Konzentration [OHe ]|
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gerechnet werden, die in unseren Breiten groBenordnungsmiBig 10 — 18 mol/cm3
betrdgt [1.33]. Damit ergibt sich, dhnlich wie bei GI1.(1.26), ein ProzeB (pseudo-)
erster Ordnung, dessen Geschwindigkeit von der Konzentration nur eines
Reaktanden in der 1. Potenz abhéngt, d.h. hier von [RH]y, . Seine troposphérische

chemische Lebensdauer ist:

T,p = (k.. [oH -]L)_l. (1.29)

Sie wird im Datenprofil von Umweltchemikalien [1.33] unter der Rubrik
'photochemisch induzierte Abbaubarkeit' (im Unterschied zur Photolyse bei
direkter Lichtabsorption) aufgelistet, und zwar als einzige quantitative Angabe zur
Abbaubarkeit. Dies ist durch die gute Vergleichbarkeit bedingt und entspricht der
Schliisselrolle von Hydroxylradikalen als den reaktivsten Teilchen der
Troposphire fiir deren Selbstreinigung, auf die noch zuriickzukommen sein wird.
Die chemische Lebensdauer atmosphirischer Spurengase reicht von Sekunden bis
zu iiber 104 Jahren bei den extrem langlebigen und daher besonders geféhrlichen
Treibhausgasen CF4und C,F¢ [1.38].

Wihrend sich radioaktive Zerfalls-Konstanten nicht mit der Temperatur &dndern,
mulB fiir die chemischen Geschwindigkeitskonstanten filir genauere Betrachtungen
thre Temperaturabhéngigkeit beriicksichtigt werden. Die Variation der Werte
einer gegebenen Substanz mit der Temperatur geht im umweltrelevanten Bereich
kaum iiber eine GroBenordnung hinaus; denn nach einer (zumindest auflerhalb der
Biochemie anwendbaren) Faustregel verdoppeln sich die Geschwindigkeits-
konstanten bei einer Temperaturerh6hung von 10 Grad.

In wasserhaltigen Kompartimenten ergeben sich fiir die sdure- oder basen-
katalysierte Hydrolyse z.B. von Estern formal analoge Verhiltnisse wie beim
photochemisch induzierten Abbau. Es liegen Reaktionen (pseudo-) erster
Ordnung vor, wenn aufler der H,O-Konzentration auch der pH-Wert konstant ist

[1.1]. Bei Pestiziden ist die Hydrolyse meist mit einer Entgiftung verbunden
[1.20], so daB deren Zeitkonstante ein wichtiges Mall fiir die
Umweltvertriaglichkeit ist.

Konkurrieren zwei (oder mehr) Verbrauchsreaktionen erster Ordnung im gleichen
Kompartiment X, so addieren sich die Geschwindigkeitskonstanten wie die Ge-
schwindigkeiten aus GIl.(1.26), und es gilt fiir die resultierende chemische
Lebensdauer T, x des Spurenstoffs:

1 1 I 1
- = > : (1.30)

+
v,X T x Tox Ty x
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Die jeweilige Lebensdauer ist ein MaB fiir die Hemmung oder den 'Widerstand'
der Reaktion, so daB3 bei parallelen Abbauwegen derjenige mit der kiirzeren Le-
bensdauer iiberwiegt und bei sehr unterschiedlichen Werten praktisch allein den
Ausschlag gibt. Liegen keine Reaktionen erster Ordnung vor, so gelten entspre-
chende Betrachtungen fiir Abklingdauer und Persistenz als spdter (in Abschn.
1.3.7 u. 1.3.8) zu betrachtende, relative Zeitgrofen.

Auch wenn infolge der geringen Konzentrationen der Spurenstoffe im Vergleich
zu denen anderer Reaktionspartner in der Umwelt Reaktionen erster Ordnung
hiufiger sind als sonst in der chemischen Kinetik [1.17, 1.18], stellt die Annahme
solcher Reaktionen oft eine grobe bzw. noch nicht iiberpriifte Ndherung dar. Bei-
spielsweise konnen, dhnlich wie bei der Adsorption [1.34], Sattigungserscheinun-
gen bei biochemischen Reaktionen bis zu einer von der Konzentration unabhéngi-
gen Geschwindigkeit 'nullter Ordnung' fithren. Fiir den biotischen Abbau sind ver-
allgemeinernde Aussagen besonders schwierig [1.37].

Dieser Abbau durch Organismen bzw. ihre Enzyme, der in den nichtgasfomigen
Kompartimenten zu den abiotischen Abbaumdglichkeiten organischer Fremd-
stoffe hinzukommt, kann &hnlich wie fiir Naturstoffe (Abschn.1.1.4) als
Mineralisierung bis zur anorganischen Endstufe verlaufen. Treten organische
Zwischenprodukte auf, so konnen sie in den natiirlichen Stoffwechsel
(Metabolismus) einbezogen werden oder aber als sogenannte Co-Metabolite bis
zu ihrem abiotischen Abbau weiterbestehen. - Argumente fiir die Verwendung
von Ansitzen erster Ordnung, die auch beim biotischen Abbau unter einfachen
Bedingungen gelten konnen, hat MACKAY [1.17] zusammengestellt. (Siehe auch
Abschn. 2.4.2.2 und 3.4.2.)

Ein wichtiger Sonderfall ist das Fliefigleichgewicht, das sich bei einem zeitlich
konstanten Emissionsstrom E = 1, 1 (mol/s) der Verunreinigung in den Luftraum

einstellt. Dieser soll zundchst noch geschlossen bleiben (fiir Luftstrome und
Stoffaustausch mit anderen Kompartimenten in Abb.1-4). Der zusitzliche Volu-
menbedarf aus der Emission sei zu vernachldssigen, und die resultierende
Konzentration [i]; sei ortsunabhdngig (wie in einem 'Riihrkesselreaktor' der

Verfahrenstechnik). Dann gilt als Bilanzgleichung und als Sonderfall der G1.(1.8):

[i]L VL .

E = —-n,1 =
’ TvL

(1.31)

ny,
T, = = (1.32)
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Es stellt sich also eine konstante Konzentration als Verunreinigungs-Pegel ein, der
den Verbrauch dem vorgegebenen Emissionsstrom gleich macht und der mit der
Lebensdauer der Verunreinigung steigt. Diese kann auch ein resultierendes Ty

entsprechend GI.(1.30) sein.

Eine entsprechende Situation resultiert auch fiir die iibrigen Kompartimente, wenn
im néchsten gedanklichen Schritt das thermodynamische Verteilungsgleich-
gewicht wieder zugelassen wird, womit eine erste Variante des Modellfalls II
gegeben ist. Dabei bleibt das Gesamtsystem - auBler fiir die Emission E - noch
geschlossen, beispielsweise als globales System einer 'Unit World' (Abb.1-1). Auf
derselben Basis wie Gl.(1.31) ergibt sich

. . V V
Eo= ohy = Dl - = X2 (1.33)
v, v,

Daraus resultiert die neue, aber noch einheitliche Fugazitit f;. Den unverdnderten
Proportionalitidtskonstanten Zy entsprechend, sind die Konzentrationen auf der

logarithmischen Skala in Abbildung 1-5 fiir den Modellfall II gegeniiber Fall I alle
um die gleiche Strecke (nach unten) verschoben wie f;.

Der Anteil eines Kompartiments X am Gesamtabbau wird durch seinen Beitrag
Zx Vx /T, x zur Summe bestimmt. Er ist nicht unbedingt bei der geringsten
Lebensdauer T, x am groBten, wie das diese Bezeichnung vordergriindig sugge-
riert. Durch die Wichtung mit Zx ¢ Vx kann er bei groBer Loslichkeit und groflem
Volumen fiir andere Kompartimente groBer werden, beispielsweise fiir Wasser
oder Luft gegeniiber einem Boden mit hoher biologischer Abbaurate.

Entsprechendes gilt fiir die Einzelbeitrige der Kompartimente zur chemischen
Gesamtlebensdauer Ty, , z.B. fiir das globale System, in :

v T, v Zx -Vx E’ (1.34)
TV,X

Das letzte Gleichheitszeichen gilt im FlieBgleichgewicht, entsprechend der
Gl.(1.32). Fiir Verunreinigungen ohne Senken, d.h. mit vollstindig gehemmtem
Abbau in allen Kompartimenten, geht die globale Menge n bei andauernder
Emission formal gegen Unendlich, so dal auch bei bisher (noch) nicht er-
kennbarer Schadwirkung besondere Vorsicht geboten ist.

Auf Austrittmoglichkeiten von Spurenstoffen aus dem globalen System nach oben
oder auch nach unten wird am Ende des néchsten Abschnitts eingegangen.
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1.3.5.2 Verweilzeiten und allgemeiner Modellfall 1T

Unter der (mittleren) Verweilzeit in einem Kompartiment X wie Luft oder
Wasser, das von einem zeitlich konstanten Volumenstrom Sy (Volumen pro Zeit)

durchsetzt wird, versteht man die Grof3e
\%

T,x = —>. (1.35)
Sx

Wihrend dieser Zeit kann das Volumen Vx = Sx T, x gerade einmal ausgetauscht

werden, was im Mittel auch auf eine darin homogen verteilte Verunreinigung
zutrifft [1.39]. Deren Ausstrom (z.B. aus dem Luftraum in Abb.1-4 rechts oben)
erfolgt nach der linearen Geschwindigkeitsgleichung

nx
T,

a,X

—fpx = [i]xSx = (1.36)

Wie bei einer chemischen Reaktion mit der analogen GI1.(1.26) spricht man hier
von einem Prozel (oder einer Pseudoreaktion) 1.0rdnung mit der Ausstromungs-
Zeitkonstanten T, x, die auch als advektive Lebensdauer bezeichnet wird.

Die beiden Zeitkonstanten konnen - wie fiir zwei parallele Reaktionen in G1.(1.30)
- zu der resultierenden oder effektiven Zeitkonstanten Tepyx zusammengefalit

werden:
1 B 1 . 1 137
Ter x Ty x Tax (1.37)

Terx ist eine effektive Lebensdauer im Kompartiment X. Wenn die Verun-

reinigung wie im vorigen Abschnitt nur durch Emission E eingebracht wird, also
die reinen Medien mit [i], =0 zustromen, konnen die zusdtzlichen, advektiven

Verluste einfach berticksichtigt werden.
Dazu ist in Gleichung (1.34) n, zu n, zu addieren sowie T, durch die effektive

Zeitkonstante T, fiir das Gesamtsystem zu ersetzen. Das Entsprechende gilt fiir

die Groen der Kompartimente mit dem Index X bzw. L in den Gleichungen
(1.31) bis (1.34). Ein neuer Sonderfall ergibt sich daraus fiir 'unsterbliche'
Verunreinigungen mit Tgr = T, (analog zur umgekehrten, im vorigen Abschnitt

behandelten Situation mit Tep= T,).
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Im allgemeinen Fall II ist anstelle des Emissionsstroms E der summarische
Inputstrom I einzusetzen, der durch advektive Zustrome n, x = [i], x « Sx ergénzt

ist:
=B+ Xnx = E + [i, S0 + [ilwSw (1.38)

Letzteres gilt fiir den Normalfall, daB nur fiir die Kompartimente Luft und Wasser
Stromungsbeitrige auftreten. An die Stelle der GI.(1.33) tritt:

v
I = fiZZXTfXX- (1.39)
1,

Daraus folgt ein gedndertes f; , ohne dal3 die prozentuale Verteilung der Verunrei-

nigung auf die Kompartimente verdndert ist. Entsprechend den Gleichungen
(1.34) und (1.37) ergibt sich fiir T.r als effektive Lebensdauer im Gesamtsystem

beim Fall II:

1

1
+ T,  1n (1.40)

1

Ter Ty
Die Angabe von Stromungsbeitrdgen setzt eine Abgrenzung der subglobalen Mo-
dellsysteme voraus, die fiir den Luftraum - und meist (auBBer bei Binnenseen) auch
fiir das Wasser - als Kompartiment nur sehr willkiirlich mdglich ist. Aber auch
grobe Abschitzungen der Anteile in GIl.(1.38) konnen Anhaltspunkte dariiber
liefern, ob eine Verunreinigung eher durch lokale Emission E oder durch advekti-
ven Import in eine Region bedingt ist, und entsprechendes gilt fiir das Verhiltnis
von reaktivem Abbau und advektivem Export. Derartige Evaluationen sind bei-
spielsweise flir das Abwidgen zwischen nationalen und internationalen Regel-
werken relevant. (Siehe auch Abschn. 1.4.)

Ergidnzend sind zwei vertikale, also auch fiir das globale System gegebene Aus-
trittsmoglichkeiten zu erwidhnen, die wie die Advektion als 'Pseudoreaktionen’
erster Ordnung behandelt werden konnen [1.17]. Als Obergrenze evaluativer
Systeme (Abb.1-1 und 1-4) wird normalerweise die am Temperaturminimum
zwischen Troposphire und Stratosphire gelegene Tropopause (Abschn. 1.2.2)
angesetzt. Der Stoffdurchtritt erfolgt nach komplizierten, iiberwiegend advektiven
Mechanismen, die allen Spurengasen gemeinsam sind.

Im Hinblick darauf kann ihnen eine (globale) troposphirische Verweilzeit von
etwa 60 Jahren zugeschrieben werden. Sie kommt fiir chemisch lidngerlebige
Substanzen, wie z.B. Halogenkohlenwasserstoffe (FCKW's und FKW's [1.38]),
zum Tragen. In der Stratosphire mit ihrer wesentlich kurzwelligeren UV-
Einstrahlung und den um Grdéenordnungen hdheren Konzentrationen an
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radikalischen Oxidantien erfolgt dann ein wesentlich stirkerer Abbau als in der
Troposphire.

Der zweite Verlustmechanismus ist beim Ubergang von Sedimenten in die
Lithosphire gegeben. Sie rechnet nicht mit zum evaluativen System, weil dabei
'begrabene’ Stoffe den Transport- und Reaktionsprozessen entzogen werden. Der
Grenzbereich kann in Seen um groBenordnungsmifig 1 mm pro Jahr nach oben
wandern, und die zugehorigen Zeitkonstanten fiir den effektiven 'Austritt' liegen
in der GréBenordnung von 10 Jahren. Dies ist besonders fiir vollig persistente
Verunreinigungen wie die Schwermetalle in Form ihrer schwerldslichen
Verbindungen ein wichtiger Mechanismus zur Elimination [1.17].

1.3.6 Gehemmter Stoffiibergang und Fliegleichgewicht (Fall III)

Auch die Behandlung des Modellfalls III erfolgt in zwei Etappen, wobei in der
zweiten auch advektive Beitrdge zum internen Stoffaustausch des Systems einbe-
zogen werden, die den im Fall II behandelten externen Beitrdgen analog sind. Zu-
vor werden die nicht-advektiven Beitrdge mit ihren Hemmungen, die auch fiir
thermodynamische Gleichgewichtseinstellungen maf3geblich sind, erfaf3t.

1.3.6.1 Hemmung des diffusiven Stoffiibergangs

Das thermodynamische Verteilungsgleichgewicht mit einer einheitlichen
Fugazitit f;, die in Abb.1-6 fiir zwei Nachbarphasen horizontal gestrichelt

eingetragen ist, war flir die stabile Substanz im geschlossenen System des Falles I
ein frither oder spéter realisierbarer Endzustand, so wie sich fiir kommunizierende
Rohren ein gemeinsamer Pegel einstellt. Eine Hemmung des Kommunizierens
durch hohe Stromungswiderstinde kann die Einstellung verzogern, ist aber auf
den Endzustand selbst ohne EinfluB3.

Letzteres gilt nicht mehr fiir ein FlieBgleichgewicht, das sich bei zusétzlichem und
unterschiedlichem Ein- und Ausstrom der Rohren einstellt. Im allgemeinen
werden dann nicht gleiche Pegelstinde resultieren, die dem Modellfall II
entsprechen, sondern unterschiedliche wie im jetzt zu behandelnden Fall III mit
verschiedenen Fugazititen in den Kompartimenten. Zumindest sollte man die
Stoffiibergangswiderstdnde kennen, um ihre Rolle abschdtzen und eine néhe-
rungsweise Realisierbarkeit des Falls II priifen zu konnen. Der Stofftransport
durch Advektion und Diffusion im Inneren der Kompartimente wird nach wie vor
als ungehemmt betrachtet, da sie im evaluativen System als homogen gelten. Fiir
die in Abb.1-6 gezeigte Situation mit den Fugazitéten f; x und f; y im Inneren, d.h.

im grofften Teil der Kompartimente X und Y, ergibt sich fiir das erstere ein
diffusiver Stoffiibergangsbeitrag
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ngx = Dy/x-fiy-Dx/y-fix = Dy/x-fy-fix). (1.41)

Phasengrenze
——

0 Abstand —>

Abb.1-6  Ortsabhingigkeit der Fugazitit f; eines geldsten Stoffes i im schraffierten
Grenzbereich zweier Kompartimente X und Y mit den Innenwerten fj x und
fi,y , giiltig fiir den Modellfall III (und IV als Momentaufnahme).

An der Grenzfliche selbst liegt lokales thermodynamisches Gleichgewicht
mit fj ¢q (vom engl. 'equilibrium') vor. Die gestrichelte Horizontale entspricht
den einheitlichen Gleichgewichtswerten in den Modellfallen I und 11

Fiir die beiden, einander entgegengerichteten Teilbeitrdge (im Sinne der Doppel-
pfeile in Abb.1-4) gilt ein gemeinsamer, fugazitiver Stoffiibergangskoeffizient
Dvy/x =Dx/y als reziproker Stoffiibergangswiderstand. Die Fugazititsdifferenz,

die der Spannung im elektrischen Fall entspricht, ist eine Triebkraft fiir den Stoff-
tibergang. Im thermodynamischen Gleichgewicht des Gesamtsystems (bei
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fiy =fix = fi) ist sie verschwunden, wihrend sie im Fliefigleichgewicht endlich
und konstant bleibt, bedingt durch zusitzliche Beitrdge zur Bilanzgleichung.

Nur an der Grenze der Kompartimente stellt sich stets ein gemeinsames f; = f; o4

ein, das der lokalen Giiltigkeit des Nernstschen Verteilungssatzes mit
Ky/x = [ileq,y / [i]eq,x entspricht. Hier liegt also ein Konzentrationssprung vor. In

der traditionellen Konzentrationsdarstellung fiir den Stoffiibergang konnen [i]y
und [i]x im allgemeinen nicht zu einer Triebkraft zusammengefalit werden,

weshalb die Fugazititsdarstellung den Vorzug verdient.
Der Gesamtwiderstand 1/Dy/x besteht aus zwei seriellen Teilen in den

Randzonen des jeweiligen Kompartiments, die zum Inneren hin nur willkiirlich
abgrenzbar sind. In Abb.1-6 wurden sie schraffiert angedeutet. - Vereinfachungen
ergeben sich, wenn der Widerstand in einem der Kompartimente, z.B. in X,
dominiert, so daB fjy = fi ¢q ist und nahezu die gesamte Anderung von f; in der

dominierenden X-Randzone erfolgt.

Das wichtigste Beispiel ist der Ubergang Luft/Wasser fiir Sauerstoff, Methan und
andere gesittigte Kohlenwasserstoffe sowie fiir weitere Substanzen mit Vertei-
lungskoeffizienten Ky v > 1. Ihre Gleichgewichtskonzentration ist in der Luft

hoher als im Wasser, dessen Ubergangswiderstand dann dominiert [1.17, 1.18].
Fiir Sauerstoff ergibt sich mit Gl.(1.41) nach Umrechnung der Fugazititen auf
wasserseitige Konzentrationen:

. D d[0,]
taw = ([0 [O2ly) = v (1:42)

Das zweite Gleichheitszeichen gilt fiir den einfachsten Fall, da3 keine weiteren
Prozesse (z.B. Reaktionen) mit Beitrdgen zur Bilanzgleichung auftreten. Der Luft-
raum ist speziell fiir den Sauerstoff ein ‘'unerschopfliches Reservoir'
(Abschn.1.3.3), so daB3 als weitere Vereinfachung eine konstante Séttigungskon-
zentration [O,]q w gegeben ist. Es gilt:

BOhv i ([0 [0 ]y )

. _ Dy (1.42a)
t

ZwVw Tow

Die Differenz in der Klammer wird als Sauerstoff-Defizit bezeichnet. Dessen Ab-
nahme verliuft, wenn sie allein durch Sauerstoff-Ubergang aus der Luft erfolgt,
exponentiell mit der Zeitkonstanten Tgyy . Thr reziproker Wert, der Stoffiiber-

gangs- oder Stofftransferkoeffizient k, fir O,, wird als Wiederbeliiftungskoeffizient
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bezeichnet. Er spielt fiir die Beschreibung von Sauerstoffbilanzen aquatischer Sy-
steme eine Schliisselrolle und kann beispielsweise bei der Abwasserreinigung, an
FluBwehren oder in Aquarien manipuliert (vergroBert) werden, um den
Sauerstoffbedarf fiir biotische Abbauprozesse oder fiir Fische zu decken.

Der Wiederbeliiftungskoeffizient ist ein Beispiel fiir einen volumenbezogenen
Stoffiibergangskoeffizienten, wie er in der traditionellen Konzentrations-
darstellung besonders bei Beteiligung disperser Phasen (z.B. Luftblasen) mit
schwer bestimmbarer Oberflache verwendet wird. In einfacheren Situationen mit
kompakten Phasen liegen planare Ubergangsflichen einer Ausdehnung A vor, die
anstelle des Volumens der Empfingerphase (hier Vy) im Zusammenhang mit
flichenbezogenen Stoffiibergangskoeffizienten einzusetzen ist [1.40].

Der einfache Fall, da Fugazitit und Konzentration in einem der beiden
Kompartimente durch den Stoffiibergang praktisch nicht gedndert werden, kann -
wie fiir den Sauerstoff - auch fiir Spurenstoffe eintreten, wenn die beiden
Volumina sehr verschieden sind. Das gilt beispielsweise fiir ein aquatisches
System mit Lebewesen F. Deren Aufnahme einer Verunreinigung i aus dem
Wasser bei der Anndherung an ein Biokonzentrationsgleichgewicht (Abschn.
1.3.4) kann ndherungsweise beschrieben werden durch:

ngr = Dw (fi,W - fiF ) (1.43)

mit konstantem fj . Als Zeitkonstante ergibt sich analog zum vorigen Beispiel
mit Ty y in Gl. (1.42a):

Zg -V
Tarp = Zp-Tgp = :
DW/F (14321)

Bei Fischen wird dabei die Verunreinigung hauptsichlich wie der Sauerstoff iiber
die Kiemen ausgetauscht [1.41]. Die Exkretion aus dem Darm ist demgegeniiber
zu vernachléssigen, solange die Nahrung schadstofffrei ist, was fiir G1.(1.43) vor-
ausgesetzt wurde. Dies 148t sich praktisch nur unter Laborbedingungen
realisieren. Anderenfalls ist der Endzustand nicht das durch den Bio-
konzentrationsfaktor beschriebene thermodynamische, sondern ein FlieBgleich-
gewicht (s. Abschn. 1.3.6.2).

FlieBgleichgewichte konnen in Organismen auch aus dem Auftreten
metabolischer Abbauprozesse der Verunreinigungen resultieren. Im einfachsten
Fall tritt ein chemischer Verbrauchsbeitrag erster Ordnung (-Dypfip) in

Gleichung (1.43) hinzu. Die Verunreinigungsfugazitét f; p bleibt dann unterhalb
des Gleichgewichtswertes fj vy .
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Eine weitere Ergdnzung dieser Bilanzgleichung, die fiir ein konstantes Volumen
VF aufgestellt wurde, ist bei Volumenzunahme durch Wachstum der Organismen
mit Verdiinnung des Schadstoffs erforderlich. Dabei kann sich ein
FlieBgleichgewicht nur anndhernd einstellen [1.17].

Im Unterschied zum vorigen Modellfall II ist die Bilanzgleichung jetzt wegen der
Hemmung der Stoffiibergangsprozesse fiir jedes Kompartiment X einzeln aufzu-
stellen. Wird sein separater Emissionsbeitrag Ex mit dem advektiven Zustrom aus

GI1.(1.38) zu einem externen Inputstrom Iy zusammengefalit, so ergibt sich zu-
sammen mit dem effektiven Verlustbeitrag aus G1.(1.39) im FlieBgleichgewicht:

fi,x - Vx

Ix = Bx + [il,xSx = + 2yDyix(fix ~fiy)- (1.44)

Tef, X

Die Summe erstreckt sich liber diejenigen Kompartimente Y, mit denen das bilan-
zierte Kompartiment X den Schadstoff austauscht. Fiir jede der gesuchten Fugazi-
titen f; x gibt es eine solche Bilanzgleichung, womit ihre Berechnung erfolgen

kann. Zur Losung der Gleichungssysteme durch Matrixinversion ist spezielle
Software verfiigbar [1.17]. - Im Simulationsbeispiel zu Abb.1-5 wurde nur fiir das
Wasser ein externer Input als Emission (Eyy = Iy = I) vorgesehen, so dal} die Ver-

unreinigungsfugazitit f; yy am hochsten liegt.

1.3.6.2 Einbeziehung nicht-diffusiver Stoffiiberginge in den Modellfall III

Da jetzt Fugazititsunterschiede zwischen den Kompartimenten vorliegen, konnen
von Stromungen getragene, also advektive Stoffiibergangsprozesse innerhalb des
Systems hinzukommen, beispielsweise fiir Bodenverunreinigungen iiber Sicker-
wasser und Fliegewisser ins Meer. Die tragenden Materiestrome finden
unabhidngig vom Verunreinigungsgehalt und nur einseitig von einem
Kompartiment in ein anderes statt, im Unterschied zum stets zweiseitigen
diffusiven Stoffiibergang aus Gleichung (1.41) mit den diffusiven Koeffizienten
Dy/x = Dx/y-

Ublicherweise werden die gleichen Symbole fiir advektive Transportkoeffizienten
verwendet, obgleich diese gidnzlich andere Transportmechanismen erfassen und
fiir die Richtungen Y/X und X/Y voneinander verschieden sind, falls {iberhaupt
beide vorkommen. Letzteres kann beispielsweise in Gewdssern mit Sedimentation
von Partikeln und ihrer Resuspendierung durch Wiederaufwirbeln auftreten.
Allgemein ergeben sich Beitrige

Dy/x fi,y bzw. -Dyx fiyy (1.45)

zur Gesamténderung ny der Verunreinigungsmenge im Kompartiment X aus der
systeminternen Advektion. Sie entsprechen den externen Zu- bzw. Ausstrombei-
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tragen aus GIL.(1.38) bzw. (1.36), also Produkten aus Konzentrationen [i] und Vo-
lumenstromen S des tragenden Mediums.

Weitere, wichtige Beispiele sind die trockene und die nasse Deposition von Aero-

solen. Bei der letzteren unterscheidet man zwischen

dem Ausregnen nach Tropfen- und Wolkenbildung mit den Partikeln (als Keimen)
und

dem Auswaschen durch fallende Regentropfen.

Beides kann analog fiir molekular in der Luft und dann im Regenwasser geloste

Stoffe eintreten.

Auch die Aufnahme von Schadstoffen durch Organismen mit verunreinigter Nah-

rung sowie ihre Ausscheidung bei der Exkretion konnen wie Advektionsprozesse

behandelt werden. Es sind zwar diffusive Stoffiibergéinge (durch die Darmwand)

mitbeteiligt, aber der wesentliche Unterschied zum diffusiven Biokonzentrations-

prozel3 besteht darin, daB3 die Gesamtwiderstdnde als reziproke Transportkoeffizi-

enten flir die beiden Richtungen (mit unterschiedlicher Advektion zum und vom

Kompartiment) verschieden sind.

Durch die Aufnahme des Schadstoffs mit der Nahrung kann es zu einer Anreiche-

rung kommen, die iiber das thermodynamische Gleichgewicht der Organismen

mit dem umgebenden Medium, d.h. im Wasser iiber den Biokonzentrationsbeitrag

hinausgeht. Man spricht dabei von Biomagnifikation, mit der Bioakkumulation als

dem Oberbegriff aus Abschnitt 1.3.4.

Eine Magnifikation bedeutet, dall die Schadstoff-Fugazitidt im Substrat groB3er als

in der Umgebung ist, also fiir das aquatische System:

fir > fiw - (1.452)

Damit kehrt sich das Vorzeichen des Stoffiibergangs durch den Atmungstrakt in
GI. (1.43) gegeniiber dem im vorigen Abschnitt betrachteten Fall um. Der mit der
Nahrung aufgenommen Schadstoff wird also teilweise liber die Kiemen wieder
abgegeben. Dabei mull die Gleichgewichtseinstellung aber fiir das Auftreten einer
Biomagnifikation hinreichend gehemmt sein, was nur bei relativ grolen Vertei-
lungskoeffizienten eintritt (etwa ab Ky = 105 [1.41]). - Die durch schrittweise

Biomagnifikation ansteigende Schadstoffakkumulation in Nahrungsketten wird
als okologische Magnifikation bezeichnet und fiir einen FlieBgleichgewichtsfall
im Abschnitt 2.3 betrachtet.

Alternative Erkldrungsvorschlidge fiir das vielfach beobachtete Ansteigen der
Bioakkumulationsfaktoren in Nahrungsketten liegen in der Annahme eines
Anstiegs der artspezifischen Lipidanteile und damit der Octanol-Aquivalente fiir
die Gleichgewichtseinstellung. (Diese wurden hier mit MACKAY nach GI. (1.23)
als konstant betrachtet.) Eine solche Auffassung der Akkumulations- als
Biokonzentrationsfaktoren wire in aquatischen Systemen nach dem oben
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Gesagten am ehesten bei kleinem Kg,w anzuwenden, bei dem allerdings die
Akkumulation weniger ausgepragt ist.

Im tibrigen ist bei extrem groBen Verteilungskoeffizienten (etwa ab Kow = 107)
eine Wiederabnahme der Bioakkumulation in Fischen beobachtet worden, die mit
der Uberschreitung eines kritischen Stoffiibergangswiderstandes der Darmwiinde
fiir den Schadstoff erklart werden kann ([1.17], vgl. auch [1.41]).

Im Unterschied zu den aquatischen wird fiir terrestrische Nahrungsketten und fiir
Raubvogel, die sich von Fischen erndhren, die dkologische Magnifikation kaum
noch angezweifelt. Jedoch stehen quantitative, verallgemeinerungsfihige Inter-
pretationen und Vorhersagen dieser komplizierten Phénomene bisher aus,
obgleich sie besonders auch fiir die menschliche Erndhrung wesentlich sind.

Fiir eine vervollstindigte Behandlung des Falles III kommen auf der rechten Seite
der Bilanzgleichung (1.44) fiir jedes Kompartiment X die Summen nichtdiffusiver
Stoffiibergangsbeitrage aus Gleichung (1.45) hinzu. Es ergibt sich, auch als
Grundlage fiir den ndchsten Abschnitt:

vl o, dfix
dt dt
ZxV
= Ix + 2. Dy/xfiy - fi,X[ TX 13y DX/Y] (1.46)
ef,X
- 0. (1.46a)

Das letzte Gleichheitszeichen gilt fiir das FlieBgleichgewicht im allgemeinen Fall
III. In der dariiberstehenden Zeile enthalten die beiden ersten Summanden die
Eintrdge durch Emission, Advektion und Diffusion. Thnen stehen im Produkt aus
fix und der Klammer die Verluste durch Reaktion, Advektion und Diffusion

gegentiber.

Wie z.B. mit Gleichung (1.42a) gezeigt wurde, sind die D-Werte tiber D =Z-V /T
mit Zeitkonstanten T als 'Widerstinden' verkniipft, was die vergleichende
Diskussion der Beitrdge erleichtert. - Fiir Langzeitstudien sind zusitzlich die
externen Verluste von Spurenstoffen an die Stratosphire und die Lithosphére, die
am Ende des Abschnitts 1.3.5 diskutiert wurden, zu beriicksichtigen.

1.3.7 Nichtgleichgewicht im Fall IV und Schluflbetrachtung zum
evaluativen Modellansatz

Das dynamische Verhalten der Konzentrationen im evaluativen System ergibt sich
durch numerische Integration seiner Bilanzgleichungen (1.46), wobei die externen
Inputstrome Iy aus Emission und Advektion im allgemeinen Fall IV zeitabhéngig
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sind. Demgegeniiber ist in Abb.1-5 (links) vom Zeitpunkt t = 0 an fiir das Wasser
ein konstanter Emissionsstrom Eyy = Iyy = I vorgesehen, so dafl nach hinreichend

langer Zeit der Fliefgleichgewichtsfall III (aus Abschn. 1.3.6.1) erreicht wird.

Ob diese Zeit hinreichend kurz ist, um in einer gegebenen Situation die Annahme
des Falls III zu rechtfertigen, kann oft schon ohne vollstindige Berechnung der
Zeitverldufe durch Schitzung anhand ungefdhrer D-Werte und Zeitkonstanten
beurteilt werden, die stets vorzunehmen ist. Entsprechendes gilt fiir die Priifung
der Berechtigung, einen Ubergang vom Nichtgleichgewicht zum noch einfacheren
FlieBgleichgewichtsfall II mit ungehemmtem Stoffaustausch zwischen allen Kom-
partimenten anzunehmen.

Wird die fiir die Konzentrationsverldufe in Abb.1-5 angenommene Emission
wieder ausgeschaltet, so klingen sie innerhalb von Zeitrdumen ab, die denen fiir
das Anklingen vergleichbar sind, was die Bedeutung von Abschétzungen
unterstreicht. Die den Zeitkonstanten exponentieller Verldufe entsprechenden
Zeitrdume, die sich bei nichtexponentiellem An- oder Abklingen auf einen
bestimmten Bruchteil (z.B. 90 oder 10%) der FlieBgleichgewichtswerte ergeben,
werden als An- oder Abklingzeiten bezeichnet.

Sie sind auch fiir die Gesamtmenge n des Spurenstoffs im System angebbar, ent-
sprechend der Zeitkonstanten Tor=n/1 aus Gl.(1.40) fiir den Fall II. Weiterhin

konnen solche Zeitangaben auch auf gemittelte Konzentrationen ny / Vx bezogen

werden, wenn zur Betrachtung von Systemen mit ortsabhéngiger Konzentration
innerhalb der Umweltmedien X iibergegangen wird, die dann keine (homogenen)
Kompartimente im bisher verwendeten Sinn darstellen.

Dieser Schritt, bei dem die evaluative in Richtung auf die reale Umwelt verlassen
wird, wurde bereits im Abschnitt 1.2.2 kurz erértert. Im Zusammenhang mit der
Ortsabhéngigkeit von Emissionen und dem Ausbreitungsverhalten von Schad-
stoffen werden solche komplizierten Situationen nochmals im Abschnitt 1.4
betrachtet, aber ebenfalls ohne quantitative Ansdtze, mit Ausnahme des
medieninternen advektiven Transports.

Die Simulation ortsabhidngiger Konzentrationen wird beim Zusammenwirken
mehrerer Umweltmedien auch fiir denjenigen, der mit der Berechnung von
Konzentrationsfeldern vertraut ist, sehr aufwendig [1.17, 1.42]. Instruktive
Musterbeispiele bieten die 'gekoppelten Ozean-Atmosphire-Modelle', die eine
Schliisselrolle fiir Nachweis und Vorhersage anthropogener Klimaédnderungen
durch CO, und andere Spurenstoffe spielen [1.38, 1.43].

Beispielsweise macht die Beriicksichtigung der individuellen Hohen- bzw.
Tiefenverteilung dieser Stoffe in der Atmosphire bzw. im Ozean grofie
Schwierigkeiten gegeniiber ihrer Zusammenfassung im 'COj-Aquivalent'
einfacherer Modelle fiir den Treibhauseffekt. Im Unterschied zu diesen Modellen
erfolgt auch das FEindringen der Stoffe in die tieferen Ozeanschichten an
verschiedenen Stellen unterschiedlich schnell. Besonders hohen Rechenaufwand
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macht das riickwirkende Koppeln der beiden Teilmodelle fiir Atmosphére und
Ozean gegeniiber der einfacheren Annahme eines gegenwairtigen Nernstschen
Verteilungsgleichgewichts, mit der ein sogenannter 'Kaltstartfehler' verbunden ist.
Angesichts solcher Schwierigkeiten kann jedes Ergebnis nur vorldufigen
Charakter tragen. Um so wesentlicher ist die als 'summary for policymakers'
formulierte Aussage:

"Mit 95prozentiger Wahrscheinlichkeit ist die beobachtete globale Erwdrmung
um 0,7 °C seit Beginn der Industrialisierung anthropogenen Ursprungs." [1.43]
Ein so groBer personeller und finanzieller Aufwand, wie er zu diesem globalen
Problem beim derzeitigen Stand der Rechentechnik notwendig ist, diirfte die
Ausnahme bleiben. Er ist weder moglich noch angebracht, wenn es etwa darum
geht, fiir die mannigfaltigen neu synthetisierten, potentiellen Industriechemikalien
vor einer Zulassung zur Vermarktung die damit verbundenen Gefahren einer Ex-
position fiir Lebewesen abzuschétzen.

Fiir solche Zwecke sind einfachere Expositionsmodelle, die international als
Entscheidungshilfe fiir die Regulation dienen konnen, in unterschiedlichen
Varianten vorhanden [1.1, 1.44]. Sie werden stindig vermehrt und weiterent-
wickelt. Die hier vorgestellten, evaluativen Modellansdtze nehmen dabei einen
wichtigen Platz ein, z.B. im Rahmen von Testvorschriften der OECD
(Organisation for Economic Cooperation and Development) auf der Basis eines
'Minimum Premarketing Set of Data' (MPD), die gegenwirtig wohl die breiteste
Verwendung finden.

Héaufig werden diese Varianten als 'die Fugazititsmodelle' bezeichnet. Da aber das
Fugazititskonzept zunehmend auch fiir komplexere Realfille Anwendung findet
[1.18] und keineswegs an die speziellen, evaluativen Modellsysteme gebunden ist,
die eine gemeinsame Basis der 'multimedialen' Modelle von MACKAY
darstellen, ist deren Einordnung als evaluative Modelle [1.44] wohl treffender.
Hier wurden sie auch aus didaktischen Griinden bevorzugt wegen ihrer
gestaffelten Niveaus oder 'levels' [1.17] und ihrer Flexibilitét, als Illustrationen zu
dem allgemeinen Grundsatz: "So einfach wie moglich und so komplex wie nétig".
Die Vereinfachung ist, besonders bei den beiden ersten Modellfillen, so weit ge-
trieben, daB sie Gedankenexperimenten, wie sie z.B. in der Warmelehre gebrauch-
lich sind, naher stehen als der Realitit [1.45]. Auch fiir die Félle III und IV, die
mit ihren realistischeren Annahmen eher fiir praxisrelevante Aussagen
herangezogen werden, ist ein direktes Falsifizieren oder Verifizieren (im Rahmen
von Priifvorschriften: Validieren) anhand realer Okosysteme mit Freilanduntersu-
chungen weder vorgesehen noch moglich. Solche Untersuchungen sind jedoch
eine wichtige Quelle fiir Stoff- und Kompartiment-Daten.

Zur Uberpriifung abstrakter Modelle, von denen bisher stets die Rede war, kdnnen
als vergegenstdindlichte Modelle sogenannte Mikrokosmen oder auch Meso-
kosmen fiir Labor- und Feldversuche herangezogen werden [1.17, 1.20], z.B. als
aquatische Systeme in Laborbassins oder in kiinstlichen Teichen. Sie sind jedoch



1.3 Modelle mit Stoffiibergang und Reaktionen in kompartimentierten Systemen 65

natiirlichen Systemen nur bedingt vergleichbar und fiir den terrestrischen Bereich
noch weniger entwickelt.

Im iibrigen ist die Erfassung der Wirkung von Stoffen auf Okosysteme bei
gegebener Exposition meist das groBere Problem. Das gilt, wie hier
vorwegnehmend gesagt sei, allgemein bei der Gefahrlichkeitsabschdtzung von
Schadstoffen [1.46], so dall im Sinne der Ausgewogenheit des Aufwands eine nur
grobe, vorldufige Abschitzung der Exposition gerechtfertigt sein kann.

1.3.8 Exposition und Persistenz

Im Nachgang zu den Modellbetrachtungen bietet es sich an, die wichtigen, aber
nicht einheitlich verwendeten Begriffe 'Exposition' und 'Persistenz' mit ihren
Quantifizierungen zu erldutern.

Unter der (externen) Exposition versteht man im allgemeinen einfacherweise die
Konzentration eines verunreinigenden Spurenstoffs in den Umweltmedien, der
Organismen ausgesetzt sind. Diese konnen den Stoff iiber unterschiedliche Pfade
aufnehmen, wie den Atmungspfad, die Haut oder bei Pflanzen die Blétter und
Wurzeln. Daraus resultiert die Bioverfiigharkeit am moglichen Wirkort, bei der
von der inneren als einer besonderen Exposition gesprochen wird [1.20]. Dies
leitet bereits von der Expositions- zur Wirkungsanalyse iiber (s. Abschn. 1.4.3).
Besondere Verhiltnisse liegen fiir Konsumenten bei der Verunreinigungs-
aufnahme mit ihrer organischen Nahrung vor, die im Abschnitt 1.3.6.2 formal
analog zum advektiven Stoffiibergang zwischen Umweltmedien betrachtet wurde.
Sie kann ebenfalls als Folge einer (externen) Exposition aufgefallit werden. Eine
resultierende Bioakkumulation, besonders auch ihre Verstirkung in Nahrungs-
ketten, wird meist bereits zu den Wirkungen gezéhlt, da stets mit schédlichen
Langzeiteffekten zu rechnen ist [1.25].

Manchmal wird die Expositionsdauer in einem Umweltmedium mit der
Konzentration, die dann als Expositionshdhe zu bezeichnen ist, multiplikativ zu
einer umdefinierten Exposition zusammengenommen [1.47], was aus dem
jeweiligen Zusammenhang eindeutig hervorgehen sollte.

Die Expositionsdauer hingt mit der Persistenz, einem besonders facettenreichen
Phinomen [1.17, 1.20], zusammen. Ohne dal} ein exaktes Mal} dafiir existiert,
wird doch stets die Moglichkeit von Relativangaben vorausgesetzt, wobei die
Lebensdauer (oder die entsprechende, nichtexponentielle Abklingdauer) aus den
vorangegangenen Betrachtungen als relatives Mal3 fiir die Diskussion unter-
schiedlicher 'Persistenzen' dienen kann.

Unter der Gesamtpersistenz ist die Bestédndigkeit von Chemikalien in der Umwelt
zu verstehen, entsprechend der chemischen Gesamtlebensdauer in groBem Mal3-
stab, bis hin zum globalen System. Bei der Persistenz in einzelnen Umweltmedien
kann an deren Stelle eine effektive Lebensdauer treten, die zusammen mit der
chemischen Lebensdauer eine physikalische Verweilzeit als Komponente enthilt,
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wie in Gleichung (1.37). In solchen Systemen konnte also auch fiir chemisch
stabile Verbindungen, wie z.B. Schwermetallsalze, eine begrenzte Persistenz re-
sultieren.

Jedoch wird der Begriff vorwiegend fiir die chemische Bestindigkeit und
praktisch ausschlieBlich auf organische Verbindungen angewandt. Dabei gilt die
Persistenz fiir solche Verbindungen zusammen mit eventuellen organischen
Zwischenprodukten ihres unvollstindigen Abbaus (Abschn.1.3.5.1), und zwar bis
zum Totalabbau unter Mineralisierung. Im iibrigen héngt sie stark von den
Umweltbedingungen ab, im Unterschied zur nicht beeinfluBbaren Lebensdauer
radioaktiver Nuklide.

Wesentlich ist die Unterscheidung zwischen unerwiinschter und erwiinschter, d.h.
beabsichtigter Persistenz. Bei den Chlorkohlenwasserstoffen als Pestizide, flir die
der Begriff zuerst angewendet wurde, ist die Persistenz weit hoher als die
optimale Anwendungsdauer, also in dieser Hohe unerwiinscht. Das klassische
Beispiel fiir solche Schidlingsbekdmpfungsmittel ist das DDT (Abschn. 2.1.3.2),
das in den Industrieldndern seit langem verboten ist, aber in seiner Konzentration
nur langsam abklingt [1.18].

Eine optimale Persistenz ist beispielsweise auch fiir die Tenside in Waschmitteln
anzustreben, die nur kurze Zeit wirken und dann vollstindig abgebaut werden sol-
len. Bei einer Lagerung bis zur Anwendung sollen natiirlich alle Materialien stabil
bleiben. Zugesetzte Stabilisatoren fiir Chemikalien sind oft, wie auch bei Anstri-
chen oder Kunststoffen im Bausektor, ausdriicklich gegen Umwelteinfliisse
gerichtet, was die Entsorgungsprobleme verstarken kann.

Bei Schadstoffen, deren Eintrag in die Umwelt unbeabsichtigt erfolgt, ist eine
hohe Persistenz selbstverstidndlich unerwiinscht. Vorgelagert ist aber das Problem
der rechtzeitigen Erkennung des Schadstoffcharakters. Beispielsweise blieb er bei
den Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) mit ihrer herausragenden Stabilitét
selbst nach Beginn des technischen Einsatzes jahrzehntelang unerkannt, ehe man
an eine stratosphérische Wirkung dachte und sie dann auch bald fand [1.26].
Danach ging zwar die Anwendung als Aerosol-Treibgas stark zuriick, die
Gesamtproduktion aber zunichst nicht. Zwischenzeitlich wurde der Einsatz zum
Aufschiumen von Kunststoffen flir die Warmeddmmung verstérkt, also auch die
Persistenz in dieser Materialkombination. Daran haben nachfolgende Genera-
tionen noch zu tragen, obwohl inzwischen in vielen Léndern die Produktionen
eingestellt und besondere Entsorgungsmdglichkeiten geschaffen wurden.
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Bei Motor- und Hydraulikdlen aus Kohlenwasserstoffen steht die hohe Stabilitdt
gegen Temperatur- und Druckbeanspruchung im geschlossenen technischen
Anwendungssystem auch ihrem biologischen Abbau entgegen, so daB die
Persistenz solcher Mineraldle hoch ist. Deshalb sollte man verstirkt zu den
anwendungstechnisch gleichwertigen, aber leichter abbaubaren Olen pflanzlicher
Herkunft iibergehen, die im land- und forsttechnischen Bereich zur Minderung der
Bodenverunreinigungsgefahr bereits viel verwendet werden.

Die Relativierung, die sich bei der Diskussion der Persistenz als Bestdndigkeit
unter Umweltbedingungen ergibt, bedeutet - wie die Beispiele gezeigt haben -
zugleich eine gewisse Vertiefung von Aussagen zur Niitzlichkeit und Schidlich-
keit anthropogener Stoffe, die sich nicht verabsolutieren lassen und historischen
Verschiebungen unterliegen.

1.3.9 Umweltchemikalien, Xenobiotika, Umweltschadstoffe

Umweltchemikalien hat z.B. die Regierung der Bundesrepublik Deutschland 1971
in einem Umweltprogramm [1.48] definiert als chemische Stoffe, "die durch
menschliches Zutun in die Umwelt gebracht werden und in Mengen oder Konzen-
trationen aufireten kénnen, die geeignet sind, Lebewesen, insbesondere den Men-
schen, zu gefihrden".

Dies entspricht den eher negativen 'Umwelt'-Assoziationen aus der Einleitung
(S.13) und dient auch heute noch als Begriffsbestimmung [1.49]. Ohne Aussage
tiber eine Schadwirkung werden Chemikalien, die ausschlieBlich synthetisch
gewonnen werden und nicht ausnahmsweise auch natiirlich vorkommen, als
Xenobiotika bezeichnet, d.h. als Fremdstoffe in der (belebten) Umwelt.

Der xenobiotische oder Fremdstoff-Charakter kann unterschiedlich stark ausge-
prégt sein [1.20], von naturnahen Aroma- oder Wirkstoffen bis zu hochchlorierten
Kohlenwasserstoffen wie dem oben erwéhnten DDT. Deren hohe Persistenz ist
Ausdruck ihrer besonderen Stabilitit auch gegeniiber dem biotischen Abbau, die
bei chlororganischen Verbindungen die Regel ist. Zu diesen Verbindungen
gehoren die meistdiskutierten xenobiotischen Umweltchemikalien (s. Abschn.
2.1), wobei die intensivierte Forschung auch eine wachsende Zahl halogenorgani-
scher Naturstoffe entdeckt [1.50].

Ist ein umweltschiddigender Charakter von vornherein gegeben oder soll er als po-
tentiell betont werden, so ist die Bezeichnung 'Umweltschadstoff' am umfassend-
sten. AuBBer industriell erzeugten Stoffen als Umweltchemikalien gehoren dazu
vor allem auch die mengenmiBig dominierenden, gasformigen Schadstoffe aus
Energieerzeugung und Verkehr. Dabei kommen z.B. die besonders wichtigen
Oxide des Stickstoffs und des Schwefels auch natiirlich vor, gehoren also nicht zu
den Xenobiotika. - In diesem Sinne wird der Schadstoftfbegriff auch im folgenden
verwendet.
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Zusammen mit physikalischen Umweltbelastungen, wie Lidrm, Wirme oder
ionisierender Strahlung, gehoren die Schadstoffe zu den Noxen oder Schad-
faktoren [1.3]. Als stoffliche oder chemische Noxen bilden sie den weitaus
groBiten Teil aller Umweltlasten [0.4]. Dabei ist zu unterscheiden zwischen
Giftstoffen und nichttoxischen Stoffen wie den Fluorchlorkohlenwasserstoffen,
die zerstorend auf Ozon und verstirkend auf den Treibhauseffekt wirken, indem
sie die globale Strahlungsbilanz stéren. Eine Gegeniiberstellung solcher
Stoffgruppen folgt im Abschnitt 1.4.2.

1.4 Erginzungen und Ausblicke zu Eintrag und
Umweltverhalten von Schadstoffen

1.4.1 Emission und Ausbreitung von Schadstoffen

Nachdem die Emissionsbeitrdge zu den evaluativen Stoffbilanzen bisher nur nach
Kompartimenten unterschieden wurden (ab Modellfall III, z.B. fir die
Atmosphire in Abb.1-4), ist als ein weiterer Aspekt die rdumliche Verteilung der
Emissionsorte fiir die Umweltmedien zu betrachten. Sie werden auch als
Emissionsquellen bezeichnet, im Unterschied zu 'inneren Quellen' fiir reaktive
Bildungsbeitrdge der Bilanzen. Die letzteren sind in dem besonders fiir die
Atmosphére gebriduchlichen Schema

Emission / Transmission, Transformation / Immission

einer Transformation zugeordnet, diec im Zuge der Ausbreitung durch Trans-
mission zu einem zusétzlichen Schadstoff fiihrt, beispielsweise zu Ozon im
Smog. - Die fiir die Immission maflgebende Konzentration 'vor Ort' ist die
Exposition.

Die Verteilung der Emissionen, das Emissionsmuster, liegt zwischen punktformi-
gen und vollig diffusen Quellen als Extremen. Punktquellen entsprechen etwa
Schornsteinen oder Abwassereinleitern singuldrer Produktionsstitten, wihrend
z.B. die Quellen der Verkehrsabgase vorzugsweise entlang der linienférmigen
Verkehrswege verteilt sind. Vollige GleichméaBigkeit wird beispielsweise bei der
grofraumigen Ausbringung von Pestiziden aus der Luft angestrebt.

Damit sind die von Fall zu Fall unterschiedlichen Probleme der rdumlichen
Emissionsanalyse angedeutet, die mit den im Abschnitt 1.3.7 allein betrachteten,
zeitlichen Emissionsverlaufen zu Emissions- oder Freisetzungsszenarien
zusammenzufiihren ist. Bei Industriechemikalien ist die Produktionshéhe und,
darauf aufbauend, das Anwendungsmuster zu erfassen, d.h. die quantitative
Verteilung der Einsatzbereiche von Chemikalien im Endverbrauch in Haushalt,
Landwirtschaft, Industrie etc. Beim Fehlen weiterer stoffspezifischer Daten muf3
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auf Schitzungen zur provisorischen Expositionsanalyse zuriickgegriffen werden,
die lediglich auf Produktionshéhe und Anwendungsmuster basieren [1.1, 1.20].
Im Anschlu an die Betrachtung der Schadstoffausbreitung zwischen den
Kompartimenten wurde im Abschnitt 1.3.7 auf die Schwierigkeiten weiter-
fiihrender, raumzeitlicher Konzentrationsfeldberechnungen innerhalb der Umwelt-
medien hingewiesen. Es gibt jedoch auch fiir das Ausbreitungsverhalten hilfreiche
Abschitzungsmoglichkeiten.

Dazu werden die von Stromen S (Volumen / Zeit) der Medien getragenen, ad-
vektiven Stoffstrome ( 11, = [1] S ) betrachtet. Sie wurden bereits mit G1.(1.36) fiir

den externen Austausch von kompartimentierten Umweltsystemen eingefiihrt und
werden auch medienintern wirksam, sobald Konzentrationsunterschiede
vorliegen. Sie bewirken die Transmission, besonders auch iiber groflere Strecken
als sogenannten geographischen Transport [1.20].

Die bei Konzentrationsgradienten ebenfalls auftretende, molekulare Diffusion
wird nur tiber kurze Transportstrecken wirksam und vermindert diese Gradienten,
ebenso wie die turbulente Diffusion und die mechanische Dispersion [1.19, 1.20].
Diese tritt beispielsweise im bewegten Porenwasser von Bodden infolge
unterschiedlicher Stromungsgeschwindigkeit einzelner Wasservolumina auf. Sie
kann formal analog wie die Diffusion behandelt werden. Der summarische Effekt
wird als fluiddynamische Dispersion oder einfach als Dispersion bezeichnet,
wobei sich der Dispersionskoeffizient additiv aus dem molekularen und dem
turbulenten Diffusionskoeffizienten sowie dem mechanischen Dispersions-
koeffizienten zusammensetzt.

In einem modifizierten und allgemeineren, nicht quantifizierten Sinne versteht
man unter der Dispersion von Stoffen in der Umwelt ihre Ausbreitung,
einschlieBlich der advektiven Beitrdge und der Verteilung auf die verschiedenen
Umweltmedien [1.1, 1.46]. Uber groBere Distanzen iiberwiegt dabei der advektive
Transport in Luft und Wasser.

Neben dem geographischen ist der gelegentlich auftretende, biotische Transport
durch Lebewesen, z.B. mit angereicherten Schadstoffen, zu nennen [1.20]. Eine
groBBere Rolle spielt der Transport durch menschliche Tatigkeit, besonders fiir
wirtschaftlich bedeutende Materialien. Durch die weitgehende Trennung von
Ressourcengewinnungs- und Verbrauchsstandorten kommt es zu gewaltigen
Stoffstromen. Diese werden im Enquete-Bericht [0.4] am Beispiel des Futtermit-
teltransports aus aller Welt in die EU [1.51] als dramatisches Beispiel fiir das
globale Ungleichgewicht bei der Nutzung erneuerbarer Ressourcen charakteri-
siert. Die Stoffe enden groftenteils als umweltbelastende Abfille im
Kléarschlamm, der kaum in den natiirlichen Kreislauf zuriickgefiihrt werden kann,
u.a. wegen Verunreinigungen durch ebenfalls aus aller Welt importierte
Schwermetalle.
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Im Hinblick auf den advektiven Schadstofftransport sind im doppeltlogarithmi-
schen Diagramm der Abbildung 1-7 zwei Geraden mit der Steigung Eins einge-
tragen. Sie entsprechen typischen GroBenordnungen der horizontalen
Stromungsgeschwindigkeit, d.h. des Volumenstroms S pro Stromungsquerschnitt,
in der Atmosphdre (ausgezogen) und im Grundwasser (gestrichelt). Zwischen
diesen GroBenordnungen liegen die FlieBgeschwindigkeiten in Fliissen und
Meeren [1.52]. Die gestrichelte Gerade kann beim Stofftransport im
Grundwasserleiter oder im Boden deutlich unterschritten werden, wenn er
gegeniiber der FlieBgeschwindigkeit des Porenwassers durch eine Folge von
Sorptions- und Desorptionsschritten an den festen Bodenbestandteilen verzogert
wird [1.19, 1.54].

Diese pauschalen Aussagen zum innermedialen Transport werden nun fiir
umfassendere Betrachtungen unter Einbeziehung des chemischen Trans-
formations-Verhaltens genutzt.

1.4.2 Raum- und Zeithorizonte bei Umweltproblemen

Unter der horizontalen Skala in Abbildung 1-7 (oben) sind zwei Gruppen atmo-
sphérischer Schadstoffe mit den Bereichen ihrer effektiven Verweilzeiten
eingetragen. Diese sind im einfachsten Fall durch die effektiven Lebensdauern aus
Gleichung (1.37) gegeben, gelten aber auch fiir nichtexponentielles Abkling-
verhalten (s. Abschn. 1.3.7). Die advektiven Komponenten koénnen im
allgemeinen Sinne des Abschnitts 1.3.6 beispielsweise in der Atmosphire durch
Auswaschen mit dem Regen auftreten. Zusitzlich sind diffusive Stoffiiberginge
z.B. ins Meer zu beriicksichtigen.

Oben an der Skala sind schraffiert zwei weitere Zeitintervalle als
Durchmischungszeiten in der Troposphdre angegeben, die aufgrund meteoro-
logischer Experimente mit radioaktiven, aber hinreichend langlebigen Gasen
abgeschitzt wurden [1.53]. Danach betrdgt die innerhemisphirische Durch-
mischungszeit, die zur gleichmiBigen Verteilung eines lokal emittierten Stoffes
iiber der Nord- oder der Siidhalbkugel erforderlich ist, 1 bis 2 Monate. Wegen
einer dquatorial trennenden Luftzone, der sogenannten innertropischen
Konvergenzzone, ist die interhemisphédrische Durchmischungszeit um mehr als
eine GroBenordnung linger.
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Abb.1-7  Zu Raum- und Zeithorizonten bei Umwelt- und Klimaproblemen.

Oben: Logarithmische Zeitskala mit den Bereichen effektiver
Verweilzeiten von Schadgasen in der Atmosphédre. In den beiden
schraffierten Skalenbereichen liegen die innerhemisphérischen bzw.
interhemisphérischen Durchmischungszeiten von 1 bis 2 Monaten bzw. 1
bis 2 Jahren in der Troposphére [1.53].

Unten: Logarithmische Raum-Zeit-Darstellung charakteristischer Distanzen
d (in km) und Zeiten t (in Jahren) der eingetragenen Phidnomene und
Prozesse (nach GRASSL [1.52], modifiziert). Die gestrichelte Diagonale
bzw. die dazu parallele, ausgezogene Gerade gelten fiir die daran-
geschriebenen Horizontalgeschwindigkeiten ( d/t ), die in Boden bzw. in der
Troposphére auftreten konnen. (Dazwischen wiirden parallele Geraden fiir
Transportstrecken d als Funktion der Zeit t im Stromungsgeschwindigkeits-
bereich der Hydrosphire liegen.)

Es erscheint plausibel, dal der Erdumfang (an der Obergrenze des Diagramms)
von der ausgezogenen Geraden fiir die typische Windgeschwindigkeit von 10 m/s
noch unterhalb der innerhemisphérischen Durchmischungszeit erreicht wird.

Im folgenden werden die verbalen Eintrdge in das Diagramm der Abb.1-7 be-
handelt. Allgemein geht es bei einer derartigen Darstellung um ein 'Entzerren' der
Raum- und Zeitskalen anthropogener und natiirlicher Phinomene als einen ersten
Schritt fiir die Herleitung von Handlungsempfehlungen. Dazu sei auf die zu-
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grunde liegenden Ausfiihrungen von GRASSL [1.38, 1.52] verwiesen, besonders
auch wegen vertiefender Aussagen zu den bekannten klimatischen Konsequenzen,
die hier nicht ausgebreitet werden konnen. Handlungsempfehlungen basieren
selbstverstindlich auf unvollstindigen Erkenntnisstdnden. Sie sind jedoch selten
zu friih, dagegen oft spiter als sachlich moglich befolgt worden, wobei
internationale Raum- und Verantwortungshorizonte eine besondere Rolle spielen.

Die fiir die Troposphére wichtigsten toxischen und okotoxischen, d.h. fiir Men-
schen und fiir Okosysteme schidlichen Stoffe, die Oxide des Stickstoffs und des
Schwefels, fithren unter anderem zum Auftreten des sauren Regens. Bis dahin
werden sie vom Wind im Mittel einige 103 km weit getragen, entsprechend der
ausgezogenen Geraden bei effektiven Verweilzeiten von reichlich einem Tag.
Damit handelt es sich um ein iiberregionales, beispielsweise bilaterales Umwelt-
problem, wie es von den schwedischen Gewdsserschiden und Bodenbelastungen
als Folge britischer oder deutscher Emissionen bekannt ist.

Weniger weitreichend sind die heute vor allem durch Kraftfahrzeugabgase verur-
sachten Smog-Phinomene, fiir die neben den oxidischen Gasen auch die Kohlen-
wasserstoffe aus Kraftstoffen wichtig sind. Verwirrungen durch Folgeprodukte
mit ithrem besonders komplexen Transmissions- und Transformationsverhalten,
speziell durch das bodennahe Ozon, haben zu den auch hier ungerechtfertigten
Verzogerungen beim Realisieren von Handlungsempfehlungen [0.4, 1.52]
beigetragen.

Ozon hat auBer seiner Toxizitit und Okotoxizitit auch eine Schadwirkung als so-
genanntes sekundéres Treibhausgas, besonders in der oberen Troposphére. Dort
entsteht es zunehmend unter Beteiligung der Stickstoffoxide sowie des Methans
als Kohlenwasserstoff. Dessen direkter Beitrag zur anthropogenen Verstirkung
des Treibhauseffektes wird dadurch indirekt um einen Beitrag vergleichbarer
GroBe verstarkt [1.38].

Im Unterschied zum kurzlebigenen O3 mit seiner global ungleichméBigen Vertei-

lung haben die priméren Treibhausgase CO,, CHy, N,O und Halogenkohlenwas-

serstoffe effektive Verweilzeiten in der Atmosphére, die deutlich oberhalb der
interhemispharischen, d.h. globalen Durchmischungszeit von 1 bis 2 Jahren liegen
(in Abb.1-7 oben). Daher sind sie gleichméBig um den Erdball verteilt.

Die anthropogene Erwédrmung durch die Verstirkung des Treibhauseffektes wird,
entsprechend seiner Eintragung in Abb.1-7, noch mindestens ein Jahrhundert
andauern und zu deutlich mehr als ein Grad hoheren Temperaturen fiihren, den
hochsten, seit es Menschen gibt. Demgegeniiber dauert die Abkiihlungstendenz
durch die daneben eingetragenen vulkanischen Einfliisse mit ihrer zusétzlichen
Triibung der Atmosphére, die nach den jiingsten Eruptionen des Pinatubo im Hin-
blick auf Kompensationswirkungen viel diskutiert wurden, nur einige Jahre und
betrdgt wenige zehntel Grad.
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Wesentlich stirker wird die Abkiihlung im Zuge des ebenfalls eingetragenen
Eiszeit-Warmzeit-Zyklus, die ebenfalls als kompensierend diskutiert wird. Jedoch
liegt der Beitrag der Anniherung an die nichste, in ca.10° Jahren erwartete Eiszeit
in der vernachléssigbaren GroBenordnung von 10-! Grad pro Jahrtausend.

Das unterhalb des Treibhauseffektes eingetragene und bereits im Abschnitt 1.2.3
erwihnte, stratosphérische 'Ozonloch’ liber der Antarktis ist ein Beispiel fiir eher
regionale Wirkungen von kurzlebigen Folgeprodukten langlebiger, global verbrei-
teter Schadstoffe, in diesem Falle der FCKW und der bromhaltigem Halone (s.
Abschn. 2.1.3.3). Die Voraussetzungen fiir die photochemische Bildung der ra-
dikalischen Folgeprodukte im antarktischen Friihling entstehen unter starker, win-
terlicher Abkiihlung kontinentaler Luftmassen, die von einem zirkumpolaren
Wirbel eingeschlossen werden. Mit dieser untypischen Temperaturabhédngigkeit
hiingt auch der erwihnte Uberraschungseffekt bei der Entdeckung des 'Ozonlochs'
zusammen, der eine Argumentation im Sinne des Vorsorgegrundsatzes (Abschn.
2.4.3.3) unterstiitzt.

Gegeniiber den bisher besprochenen Gasen breiten sich Schadstoffe in den kon-
densierten Umweltmedien um GroéBenordnungen langsamer aus. Die im Meer
durch zu hohe Nihrstoffeintrige iiber die Fliisse eintretende Uberdiingung oder
Eutrophierung bleibt bisher tiberwiegend auf die Randmeere iiber dem Schelf,
dem Festlandsockel, beschrinkt. In diesen vor allem mit Stickstoff- und
Phosphorverbindungen aus Landwirtschaft und Haushalten iiberernéhrten Flach-
wassergebieten verweilen die Stoffe groBenordnungsméBig einige Monate. Dann
gelangen sie ins Sediment, oder sie werden von Algen verbraucht oder aber im
tiefen Ozean stark verdiinnt.

Eutrophierung kann im Extremfall, besonders bei groBer Wérme, nach
massenhafter Bildung von Algen und ihrem Absterben mit dem "Umkippen' von
Gewiissern verbunden sein, einem Ubergang zu anaeroben Bedingungen mit
Fischsterben und anderen Schadwirkungen. Probleme kann auch eine
Remobilisierung sedimentierter Néhrstoffe bringen. Sie hat beispielsweise bei
Hochwassern des Rheins zur alarmierenden Gefahrdung der Fische in den
norwegischen Kiistengewissern gefiihrt.

Noch langsamer als im Meer werden Schadstoffe in Boden transportiert, wie am
Ende des vorigen Abschnitts erwdhnt. An Reaktionen, die Metallionen aus
schwerloslichen Verbindungen freisetzen, sind hdufig Wasserstoffionen beteiligt,
so dal} es zur Mobilisierung giftiger Schwermetalle in versauerten Boden kommen
kann. Da Metalle nicht abgebaut werden, kénnen sich daraus bei Ubergang in das
Grund- oder gar in das Oberflichenwasser nach ldngeren Zeiten regionale Proble-
me ergeben.

SchlieBlich ist noch die Evolution neuer Arten in Abbildung 1-7 eingetragen, die
fiir hohere Lebewesen Jahrmillionen erfordert. Die Gegeniiberstellung mit den iib-
rigen FEintrdgen soll andeuten, daBl der anthropogene Artenverlust die
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nachhaltigste Stérung der Okosphire und ein zu spites, summarisches Signal fiir
ihre gravierende Beeintrichtigung darstellt. In der Chronologie von Schadstoff-
wirkungen in Biosystemen [1.46, 1.55] stehen 6kologische Konsequenzen wie das
Aussterben von Arten an letzter Stelle, mit einem Zeithorizont bis zu Jahrzehnten.

Wiéhrend die rdumlichen Distanzen (d in Abb.1-7) auf der Erde problemlos als

lokal, regional oder global eingeordnet werden kdnnen, héngt die Einordnung von

Zeithorizonten als kurz-, mittel- oder langfristig in starkem Mafle von der Art der

betrachteten Probleme und Systeme mit ihren 'inhdrenten Systemzeiten' [1.55] ab.

Diese ergeben sich beispielweise als Zeitdauer

bis zur mef3baren Reaktion auf Stérungen,

fiir die Relaxation bis zur Wiedereranndherung an den Anfangszusstand nach
Storung (mit der effektiven Verweilzeit als Mal} bei Verunreinigungen),

bis zur Reproduktion als Generationsdauer bei Individuen bzw. Populationen oder

bis zur Verinderung der Artenvielfalt (Diversitit) in Okosystemen.

Die dadurch bedingten, systemeigenen Zeitskalen und die auszuwihlenden Beob-

achtungszeitriume erstrecken sich fiir die Okotoxikologie (s.Abschn.1.4.3) we-

sentlich weiter als fiir die herkdmmliche, die Human-Toxikologie.

Auch die 6konomischen, soziokulturellen und politischen Systeme des Menschen

haben ihre inhdrenten oder charakteristischen Zeiten, wie etwa Legislaturperioden

und Ausbildungsdauern [1.55]. Ein Grundproblem besteht offensichtlich darin,

dafl unsere Institutionen, bzw. die Menschen in ihnen, Zukunftsfragen und

Risiken mit einem Zeithorizont jenseits der eigenen Lebenserwartung bisher -

trotz vieler Bemiihungen und Fortschritte - noch nicht angemessen behandeln.

Im Enquete-Bericht 'Schutz des Menschen und der Umwelt' [0.4, S.32] wurde die

Beachtung der Zeitmalle als eine Grundregel formuliert:

"Das Zeitmafs anthropogener Eintrdge bzw. Eingriffe in die Umwelt muf3 im aus-

gewogenen Verhdltnis zum Zeitmaf3 der fiir das Reaktionsvermogen der Umwelt

relevanten natiirlichen Prozesse stehen."”

1.4.3 Chemisch-okologische Einordnung der Expositionsanalyse

Die Schadstoffbelastungsanalyse umfaBit die Untersuchung, besonders auch die
Prognose, der Umweltbelastung durch nichttoxische Schadstoffe (z.B. Treibhaus-
gase oder Ozonzerstorer) sowie der Exposition von Lebewesen durch toxische und
Okotoxische Stoffe. Die prognostische Expositionsanalyse ist in Abbildung 1-8
eingetragen, die den vorgeschriebenen Verfahrensweg bei der bereits im
Abschnitt 1.3.7 erwdhnten 'Premarketing-Untersuchung' potentieller Industrieche-
mikalien enthédlt. Daneben steht die Analyse mdglicher Schadwirkungen, die im
nachfolgenden Kapitel behandelt wird, wo auch Ausblicke auf die darunter
folgenden, bewertenden Schritte gegeben werden. Solche Wirkungen miissen
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ebenso wie die Expositionsmoglichkeiten fiir eine Gefdhrlichkeitseinstufung
gegeben sein.

Die Problematik gesetzlicher Vorschriften [1.1, 1.20] beginnt mit mit dem Anmel-
deverfahren, das sich am beabsichtigten Ausmall der Vermarktung orientiert. Un-
terhalb einer Grundstufe, die in der EU bei einer Produktionshohe von 1t/ a oder
50 t insgesamt beginnt, braucht keine Anmeldung zu erfolgen. Der Umfang der
vorzulegenden Stoffdaten und Priifungsergebnisse steigt in zwei weiteren Stufen
mit den Grofenordnungen der Produktionshohe. Von der Grundstufe an miissen
ausgewdhlte Stoffdaten vorliegen, besonders auch fiir evaluative Expositiosanaly-
sen (Abschn.1.3). Hinzu kommen Unterlagen zur Wirkungsanalyse, insbesondere
Ergebnisse von Toxizitatspriifungen, deren Umfang stufenweise stark zunimmt.
Von dieser prospektiven Verfahrensweise vor der Neuvermarktung - oder ihrer
Ablehnung - ist die retrospektive Betrachtungsweise fiir sogenannte Altstoffe zu
unterscheiden, die bereits vor der 1981 erfolgten Einfiihrung des beschriebenen
Anmeldeverfahrens fiir 'Neue Stoffe' in Verkehr gebracht wurden. Das Verzeich-

nis der EU umfaBt mehr als 10° Altstoffe, fiir die eine modifizierte, ebenfalls
stufenweise Verfahrensweise angewendet wird, um Priorititenlisten und dann
Einzelstoff- und Stoffgruppenberichte als Bewertungsgrundlage zu liefern [1.56].
- Fiir Altstoffe und auch fiir diejenigen neu zur Vermarktung zugelassene Stoffe,
die nicht génzlich unbedenklich sind, spielt die umweltanalytische Erfassung und
Uberwachung eine wesentliche Rolle.

Derartige Untersuchungen sind ein typisches Anwendungsfeld der Chemischen
Okotoxikologie [1.1], in der sich Okologische Chemie und Okotoxikologie [1.20,
1.25, 1.46, 1.57] treffen und iiberlappen. Diese beiden Gebiete haben ebenfalls
interdisziplindren Charakter und kénnen vereinfachend durch eine Gegentiberstel-
lung ihrer Ausgangspunkte und Schwergewichte charakterisiert werden. Diese lie-
gen fiir die Okologische Chemie auf der Expositions- und fiir die Okotoxikologie
auf der Wirkungsseite (vgl. Abb.1-8).

Die Okologische Chemie ist in Deutschland vor allem durch Friedhelm KORTE
und seine Schule [1.20] seit dem Anfang der 1970er Jahre entwickelt worden. Sie
ist also relativ spit im Féacherspektrum erschienen und kann auf solche fachiiber-
greifenden Bereiche von Chemie und Okologie eingegrenzt werden, die nicht von
einschldgigen Disziplinen der Biologie, der Landwirtschafts- und Geo-
wissenschaften, der Biochemie sowie der Pharmakologie abgedeckt werden. Eine
solche Disziplin ist auch die Chemische Okologie (oder auch Okologische
Biochemie [1.58]), die sich durch weitgehende Beschriankung auf Naturstoffe von
der Okologischen Chemie unterscheidet und in der stoffliche Wechselbezie-
hungen und Steuerungsmechanismen fiir Okosysteme im Vordergrund stehen.
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Beabsichtigte

Vermarktung
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analyse analyse < technisch-wissen-
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Abb.1-8 Das Schema von PARLAR [1.1B] zum Verfahren vor der Vermarktung
einer neuen Chemikalie

Nichttoxische Schadstoffe, deren Belastung oft auBerhalb der Okosysteme (z.B. in
der hoheren Atmosphére) liegt, werden eher in der Umweltchemie behandelt.
Diese hat sich wegen der Schliisselfunktion der Umweltanalytik [1.57] vielerorts
im Anschluf an die Analytische Chemie entwickelt und beriicksichtigt starker die
geochemischen Aspekte. Auch Néhrstoffe spielen hier eine groBere Rolle, nicht
nur im Hinblick auf mogliche Schidden (etwa bei Eutrophierung). Aber
Abgrenzungen sind kaum gegeben, und bei BLIEFERT [1.12, S.7] heif3t es sogar:
"Manchmal wird 'Umweltchemie' synonym zu Okologischer Chemie - auch Oko-
chemie - verwendet (zu unterscheiden von der Okotoxikologie, der Wissenschaft
von der Verteilung chemischer Substanzen und von ihren Wirkungen auf Orga-
nismen, soweit daraus direkt oder indirekt Schdden entstehen konnen)."”

Die Okotoxikologie ist im Unterschied zur (Human-) Toxikologie nicht auf das
einzelne Individuum ausgerichtet, sondern auf Populationen und Artengemein-
schaften. Im Zusammenhang damit steht die Schwierigkeit, dal der Zeithorizont
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fiir 6kologische Konsequenzen von Schadstoffbelastungen oft wesentlich gréfer
als beim FEinzelorganismus ist, wie bereits am Ende des vorigen Abschnitts
erwihnt wurde.

Es resultiert eine Liicke zwischen Anspruch und Wirklichkeit, bei der von einem
'Dilemma' der Okotoxikologie gesprochen wird, "denn wenn sie nicht nur die
Toxikologie fiir die eine oder andere Pflanzen- oder Tierart sein soll, hat sie stets
die Grundlagen der Okologie zu beriicksichtigen" [1.46]. Deren Komplexitit fiihrt
zu Problemen fiir die ganzheitliche und ausgewogene Behandlung, wie sie im Zu-
sammenhang mit der Umweltanalytik bereits am Ende des Abschnitts 1.2 genannt
wurden.

Insgesamt diirfen jedoch, wie es im Vorwort des Korteschen Lehrbuchs [1.20]
abschlieend heil3t, "die wissenschaftlichen Grundlagen fiir Risikobewertungen im
wesentlichen als bekannt gelten. ... Die Umsetzung der Erkenntnisse in die Praxis
ist dringend ndétig, aber wohl im wesentlichen ein sozio6konomisches, psychologi-
sches bzw. politisches Problem."

Vor diesem Hintergrund ist auch das nachfolgende Kapitel zu sehen, mit dem die
vereinfachende Darstellung dieser Grundlagen von der Wirkungs- und Bewer-
tungsseite her ergénzt werden soll. Wie schon bisher, ist dabei vieles einzufiigen,
was nicht zu den neuen naturwissenschaftlichen Spezialdisziplinen zéhlt, deren hi-
storisch gewachsene Rollenverteilung hier vor allem auch fiir Nicht-Naturwissen-
schaftler skizziert wurde. In den zugehorigen Lehrbiichern werden wesentliche
Grundlagen fiir die quantitative Erfassung und Simulation der Umweltdynamik
weitgehend als bekannt vorausgesetzt und ausgespart [1.59]. Insbesondere gilt
dies auch fiir die Populationsdynamik [1.60], die fiir die 6kologischen und somit
fiir die stofflichen Wirkungszusammenhinge grundlegend ist, aber erst im dritten
Kapitel separat behandelt wird.



2. Schadstoffe und ihre Wirkung

2.1 Wichtige Schadstoffgruppen

Vor Behandlung ihrer Wirkung werden die umweltgefahrlichen Stoffe tiberblicks-
weise vorgestellt. Dieser Abschnitt bringt eine grobe Einteilung fiir solche Stoffe,
zusammen mit relativ wenigen, moglichst allgemein geldufigen Beispielen, die
zum Teil schon im ersten Kapitel herangezogen wurden.

2.1.1 Zur Einteilung von Umweltschadstoffen

Historisch gewachsen und nach wie vor bedeutungsvoll ist die medienorientierte
Behandlungsweise von Schadstoffen (vgl. Abschn. 1.1.1). Sie wird im Abschnitt
2.2 lediglich fiir die Atmosphidre zum Ausgangspunkt genommen, in die
zumindest mengenmifBig die wichtigsten Schadstoffemissionen aus Energie-
erzeugung und Verkehr stattfinden. Die Wirkungen erstrecken sich jedoch
tiberwiegend auf die Umweltmedien Boden und Wasser mit ihren Lebewesen.
Generell miissen sich bei der dkologischen Stoffbeurteilung medienbezogene mit
den hier im Vordergrund stehenden, medieniibergreifenden Konzepten durch-
dringen und ergénzen.

Die klassisch-chemische Einteilung in anorganische und organische Stoffe, die
nach der Art ithres Vorkommens in der unbelebten Natur und in Organismen
erfolgte, ist auch und gerade heute, wo eine liberwiegende Mehrzahl synthetischer
Verbindungen - besonders xenobiotischer Organika - entstanden ist [2.1], fiir eine
Systematik umweltrelevanter Stoffe am konsequentesten.

Angesichts der grolen Mannigfaltigkeit der Schadstoffe erfolgt allerdings in um-
weltchemischen Lehrbiichern, die stoffchemische Aspekte in den Vordergrund
stellen [1.12, 2.2, 2.3], eine iiberwiegend medienorientierte Vorauswahl und eine
eher exemplarische Darstellung [2.4]. Letzteres gilt auch hier, und als Orientie-
rungshilfe werden in den beiden folgenden Abschnitten lediglich einige
wesentliche Gruppen von Schadstoffen zusammengestellt.

2.1.2 Anorganische und metallorganische Schadstoffe

Das Gefdhrdungspotential eines Elementes fiir Mensch und Umwelt hingt stark
von den chemischen Spezies ab, in denen es auftritt, und die ionisch, komplexfor-
mig, molekular oder auch atomar sein konnen. Dieser Aspekt der Speziation oder
Speziierung ist heute zumindest als Untersuchungsziel auch fiir Spurenstoffe
selbstverstindlich. Er ist aber in der anorganischen Umweltchemie und -analytik
erst wesentlich spéter in den Vordergrund getreten als flir die Organika mit ihren
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vielfiltigen Moglichkeiten der Isomerie, die Untersuchungen zur Speziation erfor-
dert und die bei den Anorganika nur ausnahmsweise auftritt.

Die Abhéngigkeit der Umweltgefahrdung von den speziellen chemischen Erschei-
nungsformen des Elementes betrifft seine toxischen oder anderen Schad-
wirkungen ebenso wie seine Verfiigbarkeit oder Prdsenz fiir die im vorigen
Kapitel besprochene Exposition. Die Bioverfligbarkeit, fiir die auch eine Bio-
akkumulation zu beriicksichtigen ist, kann z.B. durch Seltenheit des Elementes
und der Emissionen oder durch geringe Loslichkeit, Fliichtigkeit und Mobiltdt
aller seiner Spezies so gering sein, daf} trotz hoher Toxizitit keine wesentlich
groBere Umweltgefahrlichkeit vorliegt als bei Elementen mit Spezies vernach-
lassigbarer Toxizitét.

Zwischen diesen beiden relativ 'unkritischen' Kategorien liegen, natiirlich nur
grob und vorldufig abgrenzbar, die besonders kritischen Elemente mit Spezies, bei
denen sowohl Expositionen als auch Wirkungspotentiale erheblich sind. Sie
werden in den beiden folgenden Abschnitten zusammengestellt, wobei die iibliche
(und ebenfalls unscharfe) Einteilung in metallische und nichtmetallische Elemente
mit den jeweiligen Verbindungen [2.5] zugrunde gelegt wird.

Die seit langem besonders beachtete und vielfach beschriebene Gruppe der
radioaktiven Elemente wird hier nicht behandelt. Auch die umweltchemische
Abwigung der betrachteten anthropogenen gegeniiber natiirlichen Schadstoft-
quellen wird aus Platzgriinden weggelassen.

2.1.2.1 Metall- und Halbmetallverbindungen

Die Metalle und Halbmetalle der umweltgefdhrlichsten Kategorie [2.6] liegen im
Periodensystem schwerpunktméfig in dem in Abbildung 2-1 gezeigten,
zusammenhédngenden Feld und sind unterstrichen. Die Leichtmetalle Beryllium
und Aluminium aus der II. und III. Hauptgruppe werden manchmal noch
hinzugenommen; letzteres wegen der Phytotoxizitit von Al3*-Ionen, die bei der
zunechmenden Bodenversauerung freigesetzt werden und besonders zu Wald-
schiden beitragen.

Die in der Abbildung enthaltenen Metalle zdhlen sdmtlich zu den Schwermetallen
(mit Massendichten ab 5 g/cm3). Thre Giftigkeit ist meist an die ionisierte oder die
metallorganische Form gebunden (und korreliert nicht mit der 'Schwere' der
reinen Metalle). Nicht unterstrichene Metalle gehoren zur weniger umwelt-
gefdahrlichen Kategorie 'giftig, aber schwer 16slich oder selten'. - Die wichtigsten
essentiellen Schwermetalle wurden bereits im Abschnitt 1.1.3 genannt. Thr
Verhalten wird dem der nicht essentiellen Metalle im Abschnitt 2.4.3.3
gegeniibergestellt.

Als ein besonders umweltgeféhrliches Element sei Cadmium herausgegriffen, das
im Enquete-Bericht [0.4] als Musterbeispiel fiir die Behandlung von Stoffstromen
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in der Bundesrepublik analysiert wurde. Cd wird fiir Ni/Cd-Batterien, metallische
Uberziige und Legierungen, hochtemperaturfeste Farbpigmente und als
Stabilisator fiir Polyvinylchlorid eingesetzt. Aufgrund behordlicher Auflagen und
technischer Verfahrensidnderungen sind die Emissionen in Deutschland derzeit
riicklaufig.

In anderen Léndern trat dies schon vor lingerer Zeit ein, zuerst in Japan seit Mitte
der 60er Jahre [1.20]. Dort war Abwasser aus der Zinkgewinnung auf Reisfelder
gelangt, dessen Cd-Gehalt als Ursache der in etwa 100 Fillen todlich verlaufenen
'[tai-Itai'-Krankheit erkannt wurde. Der Name kennzeichnet den Schmerz, der
unter anderem mit starken Schrumpfungen des Skelettsystems verbunden ist. Dort
reichert sich Cadmium unter Verdridngung des natiirlichen Knochenbestandteils
Calcium an, wodurch das Knochengertist an Festigkeit einbiif3t.

Nebengruppen-Nr. Hauptgruppen-Nr.

—VII —— 1 II III IV \% VI

TCo I®Ni PCu °Zn |¥Ga 2Ge |¥As |*Se

% Rh 46P_d 47Ag “od 1% In 50& 51& 2Te

1t 78ﬂ 79A_u soﬂg 8111 82& 83& D6

Nr: 9 10 11 12 13 14 15 16

in [UPAC- Notation (Int. Union for Pure and Applied Chemistry)

Abb.2-1  Ausschnitt aus der 3. bis 5. Periode und den Gruppen der IUPAC-Nr. 9 bis
16 des PSE mit Schwermetallen und (grau unterlegten) Halbmetallen der
unterstrichenen Kategorie 'sehr giftig und leicht verfiigbar'
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Die Koppelung der Bildung von Cd an das (weniger toxische) Zink als Haupt-
produkt bei der Erzverhiittung fiihrt zu unverkiuflichen Cd-Uberschiissen, deren
kostenfreie Sonderdeponierung durch die 6ffentliche Hand vorgeschlagen wird.
Weitere, einschneidende Empfehlungen [0.4] reichen bis zur Priifung der
Moglichkeit einer Cd-Entfernung aus mineralischem Phospatdiinger zwecks
Minderung der Bodenbelastung. Hauptaufnahmequellen fiir Cadmium beim
Menschen sind die Nahrung und bei Rauchern in vergleichbarem Ausmal} die
Inhalation.

Die fiir die Ausbreitung des Cadmiums wichtigste, luftgetragene Verbindung ist
sein Oxid CdO. Es entsteht bei Verbrennungs- und anderen Hochtemperatur-
prozessen mit Luftzutritt aus Cd-haltigen Materialien und lagert sich in fester
Form an Aerosolpartikel an, die tief in die Lunge eindringen konnen.

Einige Metalle und Halbmetalle, wie Hg, Pb und As, konnen besonders stabile
Bindungen mit Kohlenstoff bilden. Sie werden in der Umwelt durch
Biomethylierung [1.20] in meist leichtfliichtige, lipophile und besonders toxische
metall- bzw. elementorganische Verbindungen iiberfiihrt, die in Abbildung 2-2
gezeigt sind. Derartige Verbindungen wurden - und werden in manchen Landern
noch heute - auch direkt in die Umwelt eingetragen. Zu ihnen gehoren Pb(C,Hs),

zum 'Verbleien' des Kraftstoffs dlterer Fahrzeuge (in Deutschland bis 1996) sowie
Hg-organische Saatbeizmittel und Farbzusitze.

CHj CH
‘ ‘ 3 H,C——Hg —— CHj
HsC —— Pb —— CHy As——CH,
\ ‘ H,c—Hg ' Cl
CHj
CHj,
Abb.2-2  Tetramethylblei, Trimethylarsin, Dimethylquecksilber und

Methylquecksilber-chlorid ~ als  wichtige ~ Produkte  bakterieller
Methylierungsprozessse

Die anaerobe bakterielle Methylierung von Quecksilber fiihrt nicht nur zum
leichtfliichtigen Hg(CH,),, sondern auch zum Kation CH,Hg" in wiBrigen

Medien (Abb. 2-2). Es wird in Fischen angereichert und verursacht beim
Menschen die Minimata-Krankheit, so genannt nach einer japanischen
Meeresbucht, in die Hg-haltige Papierfabrikationsabwisser eingeleitet wurden.
Dort kam es 1956 durch Fischverzehr zu dieser Krankheit des Nervensystems mit
fast 100 Todesféllen und schweren Schéden fiir viele weitere Personen.

Bei der hier getroffenen Auswahl wurde etwa ein Viertel der in der Natur vorkom-
menden Metalle als 'kritisch' erfalit, ohne dal} dies verabsolutiert werden darf. So
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bestehen die als krebserregend bekannten Asbeste aus Silicaten des Magnesiums
und anderer, als 'unkritisch' eingestufter Metalle. Dabei ist allerdings die
karzinogene Wirkung nicht direkt in der chemischen Zusammensetzung
begriindet, sondern in der Fasergestalt der Aerosole. - Zu den 'unkritischen'
Erdalkali- und Alkalimetallionen zdhlen auch die Kationen der Mineraldiinger.
Fiir Schadwirkungen bei Uberdiingung sind vorwiegend deren Anionen
mafgebend, die im folgenden mit beriicksichtigt werden.

2.1.2.2 Nichtmetallverbindungen

Bei den Verbindungen der nichtmetallischen Elemente untereinander spielen die
nichttoxischen, z.B. klimatischen Schadwirkungen (aus dem Raum-Zeit-
Diagramm 1-7) eine weitaus grofere Rolle als bei den zuvor betrachteten Metall-
und Halbmetallverbindungen. Das macht die Auswahl und die Verteilung der
Gewichte fiir das Abwégen von Risiken keineswegs einfacher.

Die wichtigsten Emissionen und Effekte werden kurz anhand der Tabelle 2-1
erldutert. Sie enthdlt anorganische Verbindungen von Elementen der VI. bis zur
IV. Hauptgruppe des Periodensystems mit dem Kohlenstoff, dessen organische
Verbindungen im nichsten Abschnitt folgen. Solche Kohlenstoffverbindungen
wirken beispielsweise beim Smog mit Gasen aus der Tabelle 2-1 zusammen.

Die Verstirkung des Treibhauseffektes, die die perspektivisch wichtigste nicht-
toxische Schadstoffwirkung darstellt, wird als physikalischer Effekt nicht ndher
behandelt und kann der klimarelevanten Literatur entnommen werden [z.B. 1.38,
1.52,1.43 u. 2.7].

Das Schwefeldioxid aus der Verbrennung fossiler Rohstoffe und der Verhiittung
sulfidischer Erze ist die wichtigste Ursache des sauren Regens und war auch der
Ausloser des Smogs in seiner ersten, der Londoner oder Winter-Variante [2.7]. Sie
trat seit dem Anfang des 20. Jahrhunderts bei winterlichen Inversionswetterlagen
vor allem in englischen Industriegebieten auf und erhielt ihren Namen durch
Zusammenziehen von 'smoke' und 'fog'. Aus RuBpartikeln, Nebeltropfchen und
dem SO,, das in mehreren Schritten zu H,SO4 oxidiert wird, bilden sich stark

schwefelsdurehaltige, die Atemwege schiadigende Aerosole.

Zunichst wurde dem vor allem durch den Versuch zur 'Verdiinnung bis zur Un-
schidlichkeitsgrenze' [2.8] mit der 'Politik der hohen Schornsteine' begegnet. 1952
kam es zu einer Smog-Katastrophe, bei der in London mehrere Tausend
Menschen starben und die den Zusammenhang zwischen Umweltverschmutzung
und Gesundheit der breiten Offentlichkeit bewuBter machte. Inzwischen sind die
SO,-Emissionen in den fortgeschrittenen Industrielindern deutlich reduziert

worden.
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Tab.2-1 Die nichtmetallischen Elemente mit den umweltgefdhrlichsten
anthropogenen Emissionen oder Eintrigen sowie deren effektiven
Verweilzeiten [1.52, 1.53, 2.7] und Effekten (bei den stickstoffhaltigen
Spezies in der Reihenfolge abnehmender Oxidationsstufe).

Toxische und okotoxische Effekte werden insbesondere durch Smog und
sauren Regen ausgelost, treten aber (z.B. bei Gasvergiftungen und
Waldschiaden) fiir die gleichen Spezies bereits unabhidngig von diesen
Phianomenen auf, was nicht zusétzlich eingetragen ist
Haupt- effektive
gruppe | Elemente Emissionen Verweilzeit Effekte
(Jahre)
VI Schwefel SO2 10-2 saurer Regen
Wintersmog
\Y Stickstoff Nitrate Uberdiingung
NO, und NO troposph.: 10-2 Photosmog
(NO,) saurer Regen
stratosph.: 1 Ozonabbau
Treibhaus-
effekt
N,O 102 Ozonabbau
102 Vegetations-
NH; schiden
_ Uberdiingung
Ammoniumsalze
Phosphor Phosphate Uberdiingung
v Kohlenstoff CO, 102 Treibhaus-
effekt
CO 10-1 Photosmog

Hier dominiert heute die photochemische oder Sommer-Variante des Smogs, die
nichts mehr mit Nebel und wenig mit Rauch zu tun hat. Zuerst wurde dieser
Photo-Smog im Ballungsgebiet um Los Angeles mit seinen ausgeprigten
Inversionswetterlagen beobachtet ('LA-Smog'). Er hat die Kraftfahrzeug-
emissionen als Hauptursache. Sie machen zwar nur etwa 1/5 der CO,-Emissionen

der Industrieldnder aus (entsprechend dem Anteil am Gesamtenergieverbrauch),
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aber mehr als die Halfte der Emissionen des Kohlenmonoxids sowie der
Stickstoffoxide NO und NO, , zusammengefalit als NOx (s. Abschn. 2.2).

Die bisherigen Gegenmallnahmen werden durch die anhaltende Zunahme des
Kraftfahrzeugverkehrs iiberkompensiert. Das bedeutet auch eine Zunahme des
sauren Regens, zu dem NOx nach Oxidation zu Salpetersdure beitragt. Ihre Salze,

die Nitrate, werden ebenso wie Ammoniumsalze und Phosphate im Ubermal zur
Diingung eingesetzt und tragen zur Eutrophierung von Gewissern bei, die im
Abschnitt 1.4.2 betrachtet wurde.

Distickstoffmonoxid (N,O) wird zunehmend aus iiberdiingten Boden sowie bei der

Verbrennung von Biomasse und fossilen Rohstoffen emittiert. Es ist ungiftig
('Lachgas'), gelangt aber infolge seiner hohen chemischen Lebensdauer in die
Stratosphire und wirkt dort ozonzerstdrend. Uberdies steht es unter den priméren
anthropogenen Treibhausgasen derzeit nach CO, und CHy an dritter Stelle (s.

Abschn. 1.4.2 und [1.38)).
SchlieBlich ist aus Tabelle 2-1 noch das NH;3 als wichtigstes basisches Spurengas

zu betrachten, das vor allem als biologisches Abbauprodukt (Abschn. 1.1.4) bei
der Massentierhaltung entweicht. Dies hat seit dem Anfang der 1980er Jahre u.a.
in Deutschland zu neuen Waldschiden in Flachlandgebieten gefiihrt, nachdem das
durch Séduren und Séaurebildner verursachte Waldsterben vor allem in Mittel-
gebirgslagen begonnen hatte, die zuvor als Reinluftgebiete galten.

Das unterscheidet diese Waldschdden, welche manchmal als 'klassisch' bezeichnet
oder durch den fragwiirdigen Begriff 'neuartige Waldschidden' umschrieben
werden, von der in der Umgebung von Metallhiitten aufgetretenen Rauchgas-
schiadigung fritherer Jahrhunderte. Sie kommen durch das komplizierte
Zusammenspiel der direkten Einwirkung von Schadgasen (besonders auch aus
dem Smog) auf die oberirdischen Baumteile mit der indirekten Sdurewirkung im
Boden zustande. Diese schéddigt vor allem das Feinwurzelsystem sowie den
Nahrstofthaushalt und setzt giftige Metallionen frei [2.9].

Weit groBBere Reichweiten als die unmittelbar schiadigenden NH;3-'Abgasfahnen’

haben die mit den Saduren gebildeten Ammoniumsalze NH4NO3 und (NHy4),SOy4

in Aerosolen. Diese konnen einige 103 km bis zur trockenen oder nassen
Deposition zuriicklegen, die noch weiter reicht als der saure Regen und ebenfalls
zu internationalen Boden- und Gewisserbelastungsproblemen beitragt [1.38,
1.52].

Derartige Kombinationseffekte erhohen die Komplexitit und erschweren allge-
meingiiltige, quantitative Angaben fiir effektive Verweilzeiten. Deshalb wurden
deren Werte in Tabelle 2-1 nur groBenordnungsmaiBig eingetragen und zuvor in
Abbildung 1-7 mit Bezug auf die globalen Durchmischungszeiten zu einer
'kurzlebigen' und einer 'langlebigen' Gruppe zusammengefalit, was die
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wesentliche Unterschiede deutlicher werden 14Bt. Das wird im folgenden weiter
illustriert.

2.1.3 Organische Schadstoffgruppen

Die weitaus groflere Anzahl der organischen gegeniiber den anorganischen
Verbindungen ist hauptsidchlich durch die besondere Féhigkeit der
Kohlenstoffatome zur gegenseitigen Bindung bedingt. Angesichts der
ausgepragten Verwandtschaftsbeziehungen der Organika, die mit dieser Fahigkeit
zusammenhdngen, ist jedoch der notwendige Wissensumfang keineswegs im
gleichen Maf3e vergroBert. Das gilt speziell auch fiir den Umfang der organischen
Schadstoffchemie [1.18]. Sie erstreckt sich vor allem auf Verbindungen, die
Kohlenstoff, Wasserstoff sowie oft zusitzlich Halogene und Sauerstoff enthalten.
Dabei verbleibt allerdings eine nicht unwesentliche Kategorie von 'Sonstigen', die
besonders reichhaltig an komplizierteren Verbindungen ist und zu der am Ende
der folgenden Aufzidhlung im Abschnitt 2.1.3.5 lediglich einige Ab-
schluBbemerkungen folgen.

2.1.3.1 Kohlenwasserstoffe

In der Atmosphdre dominieren die Kohlenwasserstoffe unter den fliichtigen
organischen Spurenstoffen, die in der Atmosphérenchemie international als "VOC'
(Volatile Organic Compounds) abgekiirzt werden. Dabei iiberwiegt das Methan
gegeniiber den iibrigen, den 'Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffen' (NMKW).

Auf die Umweltgefdhrlichkeit des CHy durch seine direkten und indirekten

Beitrdge zur Verstirkung des Treibhauseffekts, bei der es nach dem CO, die

zweite Stelle einnimmt, wurde bereits im Abschnitt 1.4.2 hingewiesen. Seine
Konzentration ist seit der vorindustriellen Zeit auf mehr als das Doppelte
gestiegen. Wihrend unter den naturbelassenen Systemen vor allem die
Feuchtgebiete (Tundren, Stimpfe) anaerob gebildetes CH4 emittieren, sind seine

wichtigsten anthropogenen Quellen

der Reisanbau (NaBreis) und die Viehhaltung (Wiederkduer),

die Verbrennung und die Zersetzung organischer Materialien (Deponiegas),

der Kohlenbergbau (Grubengas) sowie

Erdgasverluste bei der Gewinnung und Verteilung.

Mit der effektiven Verweilzeit von groflenordnungsméflig 10 Jahren gehort CHy

zur Gruppe der relativ langlebigen Spurengasen (in Abb.1-7 oben), so dal} seine
globale Verteilung weitgehend gleichméBig ist (bis auf einen geringfiigigen
Unterschied zwischen Nord- und Stidhemisphére).

Die meisten fliichtigen 'Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe' sind demgegeniiber
kurzlebig und haben um mehr als zwei Grofenordnungen niedrigere effektive
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Verweilzeiten. Daher sind ihre Verteilungen weit ungleichméBiger. Die
wichtigsten anthropogenen Quellen sind die Kraftstoffe und ihre Folgeprodukte in
den Auspuffgasen, so dall die Konzentrationen iiber Ballungsgebieten besonders
hoch liegen [2.10].

Hinzu kommen vor allem Losemitteldimpfe aus Industrie, Gewerbe und Haushal-
ten sowie Verdampfungsverluste aus dem Erdol, das etwa zur Hilfte aus
fliichtigen Kohlenwasserstoffen besteht. Diese entweichen z.B. bei Tanker-
havarien und lassen den lebensbedrohenden 'Olteppich' aus emulgierten
Kohlenwasserstoffen hoheren Molekulargewichts zuriick. Solche schwer-
fliichtigen Verbindungen sind besonders hydrophob und werden biologisch nur
langsam abgebaut.

Sie sind auch die Hauptbestandteile von Mineraldlprodukten (Heiz- und
Schmierdlen), die bei unsachgemifler Handhabung den Boden belasten und ins
Grundwasser gelangen kdnnen. Dort breiten sie sich als Olfilm weitrdumig aus
und machen ein um GroBBenordnungen héheres Volumen unbrauchbar .

Wiéhrend durch die Kohlenwasserstoffe selbst kaum Vegetationsschidden
auftreten, wirken Folgeprodukte im Photo-Smog (s. Abschn. 2.2) phytotoxisch
und auch humantoxisch. Fiir den Menschen sind dariiber hinaus aromatische
Kohlenwasserstoffe vor allem wegen der Krebsgefahrdung zu beachten. Im Erdol
sind sie als Minderheit gegeniiber den aliphatischen Kohlenwasserstoffen
enthalten.

Zusitzlich wird in den Raffinerien unter anderem das kanzerogene Benzen [2.11]
gebildet. Sein Anteil in bleifreiem Benzin wurde frither bewul3t erhoht, da es die
Klopffestigkeit verbessert und katalysatorvertriglich ist. Es entsteht auch, unab-
hingig von seinen Anteilen am Benzin, bei dessen ungeniigend geregelter
Verbrennung im Ottomotor. Gegeniiber dem Kraftfahrzeugverkehr sind andere
Emissionsquellen fiir Benzen, obwohl es einen der wichtigsten Grundstoffe der
chemischen Industrie darstellt, in Deutschland von untergeordneter Bedeutung
[0.4].

Zu den polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) gehoren weitere
toxische und vor allem genotoxische Verbindungen, von denen das in Abbildung
2-3a gezeigte Benzo(a)pyren die gefahrlichste und meistuntersuchte 'Leitsubstanz'
darstellt. (Das (a) kennzeichnet die Stellung des am Pyren ankondensierten
Benzenrings.) Vor allem unter den PAK mit 4 bis 7 kondensierten Benzenringen
finden sich stark krebserregende Vertreter [1.33].

Fliichtigkeit und Wasserldslichkeit sind bei derart groen Molekiilen gering. Thre
Mobilitét ist vor allem in ruBartigen Aerosolen gegeben, die bei unvollstindiger
Verbrennung organischer Materialien und fossiler Energietriger entstehen
konnen. Besonders erheblich und hiufig diskutiert sind die Gehalte im Abgas von
Diesel-Motoren sowie im Tabakrauch - als 'Umweltlast' auch fiir Nichtraucher.
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a) Benzo(a)pyren b) 1,1-Bis-(p-Chlorphenyl)-2,2,2-trichlorethan (DDT)
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g) Di-n-butylphtalat

Abb.2-3

Beispiele fiir organische Umweltchemikalien

mit vereinfachten Formeln (unter Weglassung der H-Atome an den Benzen-
Ringen; siehe auch [2.11]).

Diese aromatischen Verbindungen sind stark hydrophob mit Werten fiir
lg Ko/w von 4,5 (fiir g) bis 8,2 (fiir ¢). Die tibrigen Werte liegen im Bereich
zwischen 5 und 7, fiir den die Tendenz zur Bioakkumulation in aquatischen
Okosystemen besonders ausgeprigt ist ( [1.17, 1.18] und Abschn. 1.3.6)
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Problematische Altlasten mit PAK treten an ehemaligen Standorten von
Kokereien sowie teer- und erdélverarbeitenden Betrieben auf. Das aufwendigste
Entsorgungsbeispiel in Deutschland ist der aus DDR-Zeiten im thiiringischen
Rositz verbliebene Teersee 'Neue Sorge'.

2.1.3.2 Chlorkohlenwasserstoffe

AuBer dem Methylchlorid, das in groBen Mengen in den Ozeanen entsteht, und ei-
ner vergleichsweise geringen Zahl anderer biogener Verbindungen gehdren die
Chlorkohlenwasserstoffe (CKW), wie bereits im Abschnitt 1.3.9 erwéhnt, zu den
Xenobiotika. Gegeniiber den in zwei nachfolgenden Abschnitten zu
betrachtenden, komplizierter zusammengesetzten Chlorverbindungen stellen sie
die Mehrheit der chlororganischen Umweltchemikalien dar, die im grofen
Rahmen der Chlorchemie produziert werden. Viele dieser Verbindungen sind fiir
Mensch und Tier toxisch, insbesondere auch genotoxisch und vor allem bei
hohem Molekulargewicht und Chlorierungsgrad (‘polychloriert’) sehr stabil und
lipophil [1.50]. Thre Emissionen sind bereits erheblich, wenngleich noch nicht
ausreichend, reduziert worden.

CKW-Lisemittel

Wegen ihres hohen Losevermdgens und ihrer Nichtbrennbarkeit wurden leicht-
flichtige Chlorkohlenwasserstoffe mit nur einem oder zwei C-Atomen als
Losemittel eingefiihrt, z.B. fiir Klebstoffe, bei der Kunststoffverarbeitung und vor
allem fir die Reinigung von Textilien sowie von Metall- und
Halbleiteroberfldchen (Entfettung). Wichtige CKW-Losemittel sind

Dichlormethan (Methylenchlorid, CH,Cl,),
Trichlorethen (kurz 'Tri', CoHCIl3) und
Tetra- oder Perchlorethen (kurz 'Per', C,Cly) [2.12].

Nachdem die Toxizitdt der Dampfe und auch die Gefdhrdung, die durch derartige
Umweltchemikalien insbesondere iiber das Trinkwasser eintritt, erkannt worden
waren, wurden z.B. in der Bundesrepublik Deutschland seit Mitte der 80er Jahre
schrittweise verschérfte Vorschriften zur Emissionsminderung erlassen. Deren
Vollzugsprobleme sowie die einschneidenden und fiir die Stoffwirtschaft kompli-
zierten Auswirkungen sind im Enquete-Bericht [0.4] beispielhaft bilanziert
worden.

Vor allem wurden 'umweltoffene’ Anwendungen der drei genannten, als
krebsverdichtig eingestuften Losemittel reduziert und die Wiederaufbereitung-
maBnahmen verstdrkt. Diese konnen in der metallverarbeitenden und der
chemischen Industrie, aber z.B. auch bei der gewerblichen Textilreinigung zu
anlagenintern oder extern nahezu vollstindig geschlossenen CKW-Kreisldufen
filhren, im letzteren Fall auch iiberbetrieblich als chemische Dienstleistung. Ein
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weiterer Trend ist der 'fluchtartige’ Ubergang zu chlorfreien Ersatzstoffen, die
jedoch oft erst ungeniigend auf Umweltgefahrlichkeit gepriift sind.

Durch unsachgemifBle Lagerung der Losemittel und ihrer Abfille sind erhebliche
Altlastenprobleme mit Grundwasserverschmutzungen entstanden, die durch die
hohe Mobilitdt und Persistenz der CKW in Boden und Wasser bedingt sind und
noch lange andauern werden. In diesen Zusammenhang gehort der Exodus
zahlreicher kleiner Firmen aus dem kalifornischen Silicon Valley, dessen
Grundwasser sie vor allem mit dem Silicium-Reinigungsmittel '"Tri' unbrauchbar
gemacht hatten.

CKW-Pestizide

Das erste industriell hergestellte organische Insektizid war das in Abbildung 2-3b
gezeigte DDT ('Dichlor-Diphenyl-Trichlormethylmethan'), auf dessen Altlast-
probleme bereits im Abschnitt 1.3.8 hingewiesen wurde. Sein massiver Einsatz
seit dem 2.Weltkrieg und die Schadwirkungen derartiger Pestizide waren
hauptsidchlicher Anlal und Gegenstand des Buches 'Der stumme Friihling' der
nordamerikanischen Biologin Rachel CARSON von 1962. Als ein Markstein der
Umweltbewegung 16ste es, dhnlich wie grole Chemieunfille und
Umweltkatastrophen, starke Auseinandersetzungen und Umweltschutzaktivititen
aus [2.13].

DDT ist die umweltchemisch und 6kotoxikologisch am ldngsten und wohl auch
am intensivsten untersuchte organische Verbindung [1.1, 1.18]. Sie hat im
Pflanzenschutz, bei der Seuchenbekdmpfung und speziell bei der Bekampfung der
Anophelesmiicken als Malariaiibertrager grole Wirkung gezeigt, wobei sich
allerdings zunehmend resistente Arten entwickelten und immer hohere Mengen
erforderlich wurden. Nach Einstellen des DDT-Einsatzes geriet die Malaria
wieder auller Kontrolle, da sich alternative Bekdmpfungsmoglichkeiten zu
langsam entwickelten. Als solche Moglichkeiten zeichnen sich die Impfung der
Menschen sowie die naturndhere Insektenbekdmpfung ab.

In der Bundesrepublik Deutschland ist DDT seit 1972 verboten. Dennoch treten
so hohe Konzentrationen in Muttermilch auf, daf3 sie nach geltendem Recht nicht
als Babynahrung verkauft werden diirfte und von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft nur befristet (fiir 4 Monate) zum Stillen empfohlen wird. - Auch
eine Reihe weiterer CKW-Pestizide wurden in Deutschland verboten. Das
bekannte Lindan ( y-Hexachlorcyclohexan, CgHgClg ) ist nur noch fiir bestimmte

Anwendungen im Pflanzenschutz erlaubt, nach denen bestimmte 'Wartezeiten' als
Mindestzeitrdaume bis zur Ernte einzuhalten sind [1.1, 1.33].

Polychlorierte Biphenyle (PCB)
Als einfachstes Beispiel fiir die polychlorierten Biphenyle ( C1oH;(.,Cl,, ) ist in

Abbildung 2-3c¢ das vollstindig chlorierte Biphenyl ( C,Cl;( ) gezeigt. Alle tibri-



90 2 Schadstoffe und ihre Wirkung

gen Chlorierungsprodukte des Biphenyls haben mehrere Isomere (z.B. je drei bei
n =1 und bei n =9). Als Summe aller Isomeren ergeben sich 209 Kongenere, die
in den technischen PCB enthalten sein konnen [1.33]. Deren Herstellung ist heute
wegen der am Anfang dieses Abschnitts genannten Eigenschaften polychlorierter
Verbindungen in vielen Lindern verboten. In der Bundesrepublik Deutschland
wurde die Produktion 1983 eingestellt.

Wegen ihrer guten Isolatoreigenschaften, ihrer auBlerordentlichen thermischen
Stabilitidt und der Unbrennbarkeit (ab n =5) wurden sie seit Ende der 20er Jahre
vielfach als Transformator-, Kondensator- und Hydraulikdle eingesetzt. In ge-
schlossenen Systemen diirfen sie auch heute noch verwendet werden. Schon des-
halb werden die Entsorgungsprobleme noch viele Jahre anhalten, zumal keine
ausreichende Gewihr fiir die Einhaltung des Vermischungsverbots mit
mineralischen Altolen besteht.

Hinzu kommen grole PCB-Mengen aus fritheren, umweltoffenen Anwendungen,
besonders als Zusatzstoffe zu Gummi, Kunststoffen, Farben und Pestiziden. Das
hat zusammen mit der auBerordentlichen Persistenz der PCB zu deren Ubiquitit
gefiihrt. Im globalen MaBstab ist noch keine Riicklaufigkeit der Mengen in der
Umwelt erkennbar.

Die Bioakkumulation ist vor allem bei mittleren Chorgehalten der PCB
betrdchtlich. Von den Dichlor- bis zu den Heptachlor-Biphenylen liegen die
Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten im besonders kritischen Bereich

zwischen 10° und 107 (s. Abbildungsunterschrift 2-3).

Weitere Chlorkohlenwasserstoffe

Uber die drei besprochenen CKW-Produktgruppen hinaus treten in der
chemischen Industrie groBe Mengen toxischer Chlorkohlenwasserstoffe als
Zwischenprodukte auf. Auch bei Verarbeitung und Transport in geschlossenen
Systemen erfordern derartige Gefahrstoffe besondere SchutzmaBnahmen. Sie
sind, primdr wegen der Storfallgefahr und der Unfallgefahr auf StraBe und
Schiene, als Umweltchemikalien einzuordnen. Der Umfang solcher Transporte
und die Gefahren liegen nach wie vor viel zu hoch.

Unter den Zwischenprodukten der Chlorchemie an erster Stelle steht das stark
kanzerogene, leichtfliichtige Vinylchlorid (Chlorethen, CoH3Cl), das Ausgangs-
material fiir den mengenméBig und hinsichtlich der Umweltprobleme wichtigsten
Kunststoff Polyvinylchlorid (PVC).

Als makromolekularer Chlorkohlenwasserstoff zéhlt er nicht zu den CKW im
engeren Sinne. Er ist nicht toxisch, sofern die Vorschriften {iber Freiheit z.B. von
Vinylchlorid eingehalten werden. Weiteres zum PVC folgt in Abschnitt 2.4.3.3 im
Zusammenhang mit Entsorgungsproblemen.
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2.1.33 Fluorchlorkohlenwasserstoffe und bromhaltige Kohlenwasserstoffe

Zusétzlich zum Chlor kommen auch Fluor und Brom in klimarelevanten Halogen-
kohlenwasserstoffen vor, die meist nur ein oder zwei Kohlenstoffatome enthalten
und zur Gruppe der langlebigen Spurengase (in Abb.1-7 rechts oben) gehoren.
Die zerstorende Wirkung auf die Ozonschicht geht von chlor- oder bromhaltigen
Molekiilbruchstiicken aus und wird im Abschnitt 2.2 niher betrachtet.

Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW und H-FCKW)

Die FCKW wurden bereits mehrfach als ozonzerstorend sowie als primére anthro-
pogene Treibhausgase erwihnt, unter denen sie, als Schadstoffgruppe zusammen-
genommen, an vierter Stelle stehen [1.38]. Thr Beitrag zum Treibhauseffekt nimmt
nach dem Durchlaufen eines Maximums bereits wieder ab, da die internationalen
Abkommen zur Emissionsminderung, die die ersten globalen und mengenbegren-
zenden Umweltabkommen waren, zu wirken beginnen. Deren Hauptziel, die Wie-
derabnahme des Ozonschwundes, kann jedoch erst einige Jahre spiter erreicht
werden (s. Abschn. 2.2.3).

Die bekanntesten und wichtigsten Fluorchlorkohlenwasserstofte sind Trichlorflu-
ormethan ( CCl3F ), dem per definitionem das Ozon-Zerstérungspotential 1 zuge-

schrieben wird, und Dichlordifluormethan ( CCl,F, ) mit dem gleichen Ozonzer-

storungspotential (1,0). Auf Englisch heiflen sie einfacherweise Chloro-Fluoro-
Carbons (CFC). Im Deutschen ist fiir solche vollhalogenierten
Kohlenwasserstoffe die Abkiirzung FCKW vorbehalten, so daB3 teilhalogenierte
Verbindungen wie das Chlordifluormethan ( CHCIF, ) umstindlicherweise als

H-FCKW bezeichnet werden.

Die teilhalogenierten Halogenkohlenwasserstoffe haben geringere Ozon-
zerstérungspotentiale (im Beispiel: 10-1), da sie gemiB Gleichung (1.17) mit OH-
Radikalen reagieren. Als Ersatzstoffe in der Klimatisierungstechnik und den
anderen, fritheren CFC-Doménen sind sie jedoch ebenso umstritten wie die Fluor-
kohlenwasserstoffe, beispielsweise das unsymmetrische Tetrafluorethan
(CF3CH,F ).  Solche chlorfreien Fluorverbindungen haben zwar ein

vernachldssigbares Ozonzerstorungspotential, sind aber langlebig und tragen nicht
unerheblich zum Treibhauseffekt bei. Insofern stellen kurzlebige Kohlenwas-
serstoffe wie das Cyclopentan (CsH;j) die bessere Losung fiir die

Klimatisierungstechnik dar [2.14].

Die UN-Konferenz zum Schutz der Ozonschicht legte 1995 in Wien den Ausstieg
der Industrieldnder aus der Produktion der H-FCKW bis zum Jahr 2020 fest, wih-
rend er nach dem 1987er Protokoll von Montreal (s. Abschn. 2.2.3 mit Abb.2-5)
erst 2030 erfolgen sollte.
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Halone und Methylbromid

Einige bromhaltige Halogenkohlenwasserstoffe sind als Feuerloschmittel sehr
wirkungsvoll und werden als Halone (vom engl. halogenated hydrocarbon)
bezeichnet. Ebenso wie die FCKW sind sie sehr stabil und nicht
gesundheitsschadlich, aber ozonzerstérend. Deshalb miissen sie aus dem Verkehr
gezogen werden, was z.B. bei Feuerloschern langwierig und schwer zu
kontrollieren ist. Das Ozon-Zerstorungspotential liegt deutlich hoher als bei den
FCKW, beispielsweise fiir CF3Br bzw. C,F4Br, bei 10 bzw. 6. Trotz wesentlich

niedrigerer Gesamtmengen betrdgt dadurch deren Anteil am anthropogenen
Ozonabbau gréfenordnungsméBig 10 %.

Ahnlich ist der gegenwirtige Anteil des vor allem in Bananenpflanzungen
verwendeten Bodenentseuchungsmittels Methylbromid ( CH3Br). Fiir seine

Produktion wurden erstmals auf der erwdhnten Wiener Ozonkonferenz 1995
weltweite Reduzierungen beschlossen, insbesondere fiir die Industrielinder der
Ausstieg bis zum Jahr 2010.

2.1.34 Halogen- und sauerstofthaltige Organika

Unter den polychlorierten Verbindungen mit aromatischen Ringsystemen, wie sie
bereits im vorletzten Abschnitt bei den CKW vorgestellt wurden, sind auch
zahlreiche sauerstoffhaltige Umweltchemikalien. Als wichtigstes chloriertes
Phenol ist in Abbildung 2-3d das Pentachlorphenol ( C4ClsOH ) gezeigt, das in

groBen Mengen als Pestizid und speziell als Fungizid in Holzschutzmitteln
eingesetzt wurde [2.15]. Es hat in Deutschland besonders als fliichtiges
'Wohnraumgift' Schlagzeilen gemacht und wurde 1989 verboten, wihrend in
Schweden bereits seit 1978 keine Chlorphenole mehr hergestellt und angewendet
diirfen.

1976 war im norditalienischen Seveso die Produktion des 2,4,5-Trichlorphenols
auBBer Kontrolle geraten, wobei Hunderte Menschen schwere Gesundheitsschiaden
erlitten und Tausende Haustiere sowie Zehntausende Vogel verendeten. In der
Folge stiegen Tot- und Millgeburten sowie Krebserkrankungen stark an. Es war
grofBenordnungsméBig 1 kg des wohl giftigsten anthropogenen Stoffes entstanden,
eines Tetrachlor-Dibenzodioxins, das in Abbildung 2-3e gezeigt ist und oft als das
'Seveso-Gift' bezeichnet wird. Als Reaktionen auf diese Katastrophe gelten die
bundesdeutsche Storfallverordnung von 1980 und die den gleichen Zielen
dienende, sogenannte 'Seveso-Richtlinie' der EG von 1982.

Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane, deren wichtigster Vertreter in
Abbildung 2-3f gezeigt ist, wurden nie gezielt produziert. Jedoch sind die PCDD
und PCDF als Verunreinigungen vor allem in den Chlorphenolen sowie auch in
anderen chlororganischen Industriechemikalien enthalten und fiir die Toxizitét
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mitverantwortlich. Sie entstehen weiterhin bei der Chlorbleiche von Zellstoff und
von Papier.

Besonders zu beachten ist die Gefahr ihrer Bildung beim Verbrennen chlorhaltiger
Materialien unter ungeniigendem Luftzutritt und miBigen Temperaturen, die
frither auch in Deutschland unter anderem bei der Miillverbrennung zu wenig
beachtet wurde. Das hat zu erheblichen Kontaminationen der Umwelt und zu ver-
starkten Vorbehalten gegen die thermische Abfallbehandlung gefiihrt, fiir die aber
heute Verfahren mit vertretbar geringen Emissionen existieren. Dadurch konnen
sogar, in Verbindung mit falschen wirtschaftspolitischen Signalen, enthemmende
Wirkungen auf die Abfallerzeugung und -vermischung eintreten, wie sie im
Umfeld neuerer Anlagen bei der Bevolkerung beobachtet wurden.

Neben den in Abb.2-3 gezeigten und den isomeren TCDD und TCDF sind
hauptsichlich die hoher chlorierten Verbindungen an den toxischen Wirkungen
beteiligt. Insgesamt ergibt die Summe der Isomeren 135 kongenere Chlor-
Dibenzofurane und - wegen des symmetrisch gebauten Grundkorpers - nur 75
kongenere Chlor-Dibenzodioxine. Hinzu kommen entsprechende, bromierte
Verbindungen, die besonders aus bromorganischen Flammschutzzusitzen fiir
Kunststoffe entstehen konnen [1.20].

Im allgemeinen Sprachgebrauch werden die halogenierten, tricyclischen
Verbindungen verkiirzend als 'Dioxine' und 'Furane' bezeichnet. Jedoch sollte
zumindest der Singular den benzenring- und halogenfreien, monocyclischen
Grundkdrpern Dioxin ( C,H,0, ) und Furan ( C,H,O ) vorbehalten bleiben.

2.1.3.5 Sonstige Organika

Als Beispiel fiir organische Sauerstoffverbindungen ist in Abbildung 2-3g das ein-
fachste und erste, schon seit 1920 als Weichmacher fiir Kunststoffe verwendete
Phthalat gezeigt. Heute werden solche Phthalsdureester von Alkoholen mit 4 bis
10 C-Atomen in groen Mengen vor allem fiir Weich-PVC (Massenanteil bis
40 %) eingesetzt. Im Vergleich zu den ibrigen, in der Abbildung vertretenen
Stoffgruppen sind ihre Toxizitét und ihr Verteilungskoeffizient Ky gering, aber

sie gehoren zu den in der Umwelt am weitesten verbreiteten Industriechemikalien
[1.20].

Die bisher aufgefiihrten Gruppen von Organika enthalten einen grofen Teil der
heute als wesentlich angesehenen organischen Schadstoffe [1.18, 133]. Die Aus-
wahl wurde jedoch auch unter den Gesichtpunkten relativer Einfachheit, Uber-
sichtlichkeit und Kiirze getroffen. Beachtliche Minderheiten bilden organische
Verbindungen mit den hier unberiicksichtigten Elementen N, S und P, die ebenso
wie der Sauerstoff beispielsweise in Waschmitteln und Pestiziden auftreten, aber
auch in vielen Naturstoffen (s. Abschn. 1.1.3). Von diesen heben sich solche Um-
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weltchemikalien weniger deutlich ab als die iiberwiegend xenobiotischen
Halogenverbindungen und besonders die Produkte der Chlorchemie.

Deren anhaltende Dominanz in der Diskussion um chemische Umweltbelastungen
wird manchmal hauptsidchlich auf diese, nur graduellen Unterschiede im
xenobiotischen Charakter zurlickgefiihrt und als unberechtigt angesehen.
Eindeutige Beweise oder Widerlegungen sind natiirlich nicht moglich, und schon
wegen der Altlasten muBl man mit solchen Produkten leben und aus der
historischen Entwicklung lernen. Bei Innovationen und Ersatzstoffen sind, wie
mit Beispielen angedeutet wurde, die Umweltgefahren rechtzeitiger und
sorgfiltiger als bisher zu priifen [0.4].

2.2 Ergianzungen zur Atmosphirenchemie

Haufig entfalten erst die chemischen Transformationsprodukte emittierter Stoffe
die eigentliche Gift- oder anderweitige Schadwirkung. In der Atmosphire ist dies
wegen ihrer hohen Mobilitdt und wegen der meteorologischen Einfliisse beim Zu-
sammenspiel von Transformation und Transmission besonders wichtig und kom-
pliziert (s. Abschn. 1.4 und [2.7]).

Im Folgenden kann nur eine komprimierte Behandlung ergdnzender atmosphéren-
chemischer Fragen unter Betonung von Querschnittsaspekten gegeben werden.
Ihr Verstindnis erfordert einiges Vorwissen und Training im Umgang mit
gekoppelten Reaktionsgleichungen, wie sie in Abbildung 2-4 enthalten und zur
Vertiefung friiherer Betrachtungen dienlich sind. Spater wird darauf kein Bezug
mehr genommen, so dafl dieser Abschnitt 2.2 auch iiberschlagen werden kann.
Allerdings bietet er Grundlagen zum Verstiandnis von Luftreinheitsproblemen mit
verallgemeinerungsfahigen Konsequenzen, die in den letzten Absidtzen der Ab-
schnitte 2.2.2 und 2.2.3 gezogen werden.

2.2.1 Zur Atmosphirenchemie des NOyx

Unter den mannigfaltigen, umweltrelevanten Verbindungen des Stickstoffs, die in
den Tabellen 1-1 und 2-1 vorgestellt wurden, spielen Stickstoffmonoxid NO und
Stickstoffdioxid NO, eine Schliisselrolle fiir die Troposphédren- und die Strato-

sphédrenchemie (in Abschn. 2.2.2 und 2.2.3).
NO ist geruchlos und bei den unter Umweltbedingungen auftretenden Konzentra-
tionen ungiftig. Dagegen ist NO, bei solchen Konzentrationen fiir Menschen,

Tiere sowie Pflanzen toxisch und riecht stechend. Fiir summarische Angaben der
'NO4-Konzentration' werden die Gehalte an NO (und an durch

Zusammenlagerung entstehenden Minderheiten N,O,, mit n =2, 3 und 4) auf NO,
umgerechnet [2.16].
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Bei Umwelttemperaturen liegt das chemische Gleichgewicht der Reaktion (1) in
Abbildung 2-4 weitgehend auf der Seite des NO, , was der einseitige Pfeil an-

deutet. Er ist gestrichelt wegen der im reinen Zustand starken Reaktionshemmung,

der eine NO-Lebensdauer von grofenordnungsmifig 102 Tagen entspricht.
Dartiber ist die Herkunft des NOy aus Verbrennungs- und anderen Hochtempera-

turprozessen (wie elektrischen Entladungen bei Blitzschlag) eingetragen. Primér
liegt praktisch nur NO vor, auf dessen Seite das Gleichgewicht bei hohen
Temperaturen verschoben ist. Erst im Verlaufe der Abkiihlung, mit der jedoch die
Reaktionshemmung zunimmt, kann daraus NO, entstehen. Der iiberwiegende Teil

des NO wird erst nach dem Abkiihlen oxidiert.

Mehr als die Hilfte des in die Atmosphére emittierten NO ist anthropogenen Ur-
sprungs, vor allem aus der Verbrennung fossiler Energietriger. Bei den
natiirlichen Quellen dominieren Abbauprozesse in Bdden, zum Teil unter
Emission von Ammoniak (Abschn. 1.1.4), der dann photochemisch oxidiert wird.
Bei dem durch Verbrennung gebildeten NO unterscheidet man im Wesentlichen
das aus dem N-Gehalt organischer Materialien resultierende 'Brennstoff-NO' und
das 'thermische NO' aus Luft-N, und O, , dessen Bildung mit steigender

ProzeBtemperatur stark zunimmt. Diese steigt im Falle der Kraftfahrzeuge mit der
Motorleistung und der Geschwindigkeit erheblich an.

Der Luftstickstoff ist die einzige NO-Quelle beim Verbrennen von Erdgas, das
praktisch keinen organisch gebundenen Stickstoff enthélt, und auch bei einer
kiinftigen Wasserstofftechnologie. (Nur durch Oxidation mit reinem Sauerstoff
statt Luft konnte man dabei die Bildung von NOx vermeiden.)

2.2.2 NOx und anthropogenes Ozon in der Troposphire

Gemeinsam mit dem bei Verbrennungsprozessen ebenfalls freigesetzten Kohlen-
monoxid kann das primar gebildete NO in der Reaktion (1a) aus Abbildung 2-4
weitaus schneller als nach Gleichung (1) oxidiert werden. Daran sind Radikale
wie das bereits im Abschnitt 1.3.5.1 hervorgehobene OHe beteiligt, die hier
wieder zurlickgebildet werden und die aus der summarischen Reaktionsgleichung
herausgelassen worden sind. Sie vermindern die NO-Lebensdauer um 2 bis 3
GroBenordnungen gegeniiber den fiir die Reaktion (1) genannten 102 Tagen.

Durch die ultraviolette Solarstrahlung aus dem langwelligen, an den sichtbaren
angrenzenden Wellenldngenbereich UV-A (320 - 400 nm), die die Atmosphére
durchdringt, kann nun das troposphérische NO, nach Gleichung (2) in NO und

atomaren Sauerstoff zerlegt werden. Dieser reagiert vorzugsweise nach Gl. (3)
zum Ozon, das mit NO nach Gleichung (4) wieder zu NO, fiihrt. Die NO-Lebens-
dauer beziiglich dieser Oxidation liegt bei nur 1 min, so da3 die Reaktion (4)
gegeniiber (1a) und (1) bevorzugt ablduft, sobald O3 vorhanden ist.
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Dieser Reaktionszyklus baut sich insbesondere {iber Ballungsgebieten bei sonnen-
reichen Inversionswetterlagen unter Bildung von Photosmog auf. Er kann
tagsiiber zu einem photochemischen FlieBgleichgewicht fithren, in dem hohe
Ozon-Konzentrationen vorliegen. Dabei liberwiegt das NO gegeniiber dem NO,,

anders als im chemischen Gleichgewicht, das den thermodynamischen Gleich-
gewichtszustand ohne Lichteinstrahlung darstellt. Daher kehrt sich das
NO/NO,-Verhiltnis nachts wieder um, wobei nach Gleichung (4) Ozon

verbraucht wird.
Aus den Ballungsrdumen kann das entstandene NO, in emissionsarme 'Reinluft-

gebiete' driften und dort im erneuten Tageslicht nach Gl. (2) und (3) Ozon liefern.
Diesem stehen dann vergleichsweise geringe Mengen anderer Spurengase zum
Abbau zur Verfiigung, so daBl seine Konzentration besonders hoch wird, wie das
von waldreichen Hohenlagen durch starke Schadwirkungen bekannt ist. - Generell
betragen die Ozonkonzentrationen landlicher Gebiete ein Mehrfaches der Werte in
den Ballungsrdumen; aber auch dort sind sie gegeniiber vorindustriellen Zeiten
auf ein Vielfaches gestiegen.

Als eine Senke fir NOyx wirkt die Oxidation zu gasformigem HNO;,

beispielsweise nach Gleichung (8), mit anschlieBendem Auswaschen oder
Ausregnen der Salpetersdure. Sie tridgt etwa 1/10 zum sauren Regen bei. Die
oxidative Bildung der Schwefelsdure, die nach Abschnitt 2.1.2.2 den Hauptbeitrag
liefert, kann summarisch analog zur Gleichung (8) formuliert werden:

SOZ + 20He — H2804

Zur Vereinfachung wurden bisher nur die anorganischen Emissionen NO und CO
mit ihren troposphdrischen Transformationen aus Abbildung 2-4 betrachtet. In
Kraftfahrzeugabgasen sind zusitzlich organische Schadstoffe enthalten, besonders
die bereits im Abschnitt 2.1.3.1 behandelten 'Nicht-Methan-Kohlenwasserstofte'
(als die dritte am Drei-Wege-Katalysator verminderte Schadstoffart). Sie und ihre
Folgeprodukte tragen als fliichtige organische Verbindungen (VOC) besonders im
photochemischen Smog wesentlich zu den Schadwirkungen bei.
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Reaktionen von O3

NOx
aus Verbrennung (u.a.)
primér bzw. bei Abkiihlung
%0,+ | NO | — PHL | NO, )
co+0,+ | No | —1d g N0, |+cO, (1)
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Strato-
sphire
O,+| NO | —— | NO, |[+O (6)
NO,
T
VBLH,0+%0 ——— 3= OH" R
v ®
HNO,

Abb.2-4 Reaktionen mit Transformation zwischen NO und NO, (entsprechend den

horizontalen Pfeilen zwischen den beiden Rahmen) unter Beteiligung
weiterer sauerstoffhaltiger Spezies sowie angekoppelter Reaktionen.

In den Reaktionsgleichungen (1) und (1a) bedeutet 'pur' mit gestricheltem
Pfeil den reinen, stark gehemmten Fall und 'rad.' einen radikalisch
verlaufenden ProzeB3 (z.B. unter katalytischer Mitwirkung von OH * aus
Gl. (7)).

Die Reaktionsgleichung (4) gilt im Rahmen der beiden Zyklen alternativ
zusammen mit (2) und (3) in der Troposphére (Abschn.2.2.2) oder mit (5)
und (6) in der Stratosphdre (Abschn. 2.2.3). - In den photochemischen
Reaktionspfeilen der Gleichungen (3) und (5) ist die relative Lang- bzw.
Kurzwelligkeit des UV-A bzw. UV-C angedeutet.

Reaktion (8) fithrt zu HNO3 als Senkengas und in der Stratosphére auch

als Reservoirsubstanz.
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Zunichst konnen Kohlenwasserstoffe die Rolle des CO bei der Reaktion (1a)
tibernehmen, wobei sie iiber radikalische Zwischenstufen zu Aldehyden oxidiert
werden. Beispielsweise entsteht so Acetaldehyd (Ethanal) aus Ethan:

CyHg +2 Oz + 2 NO — CH3CHO + 2 NOy + HyO .

Durch die Bildung der Aldehyde erhoht sich die Bereitstellung von NO; aus NO
fiir die Photodissoziation, bei der man von einer 'Stickstoffdioxid-Pumpe' spricht.
Weiter entstehen aus den Aldehyden auf photochemischem Wege stark oxidie-
rende Schadstoffe, die mit dem Ozon als Photooxidantien zusammengefalit wer-
den. Am wichtigsten ist das Peroxyacetylnitrat (PAN, CH3C[O]O2NO»), das aus
dem Acetaldehyd unter der Wirkung von OH-Radikalen gebildet wird:

CH3CHO + OHe + O3 + NO2» > PAN + HO .

PAN liefert im Tageslicht unter NO»-Abspaltung die aggressiven Peroxyacetyl-
radikale und kann, ebenso wie NO,, wihrend der Nacht iiber weite Strecken
transportiert werden. Pflanzen reagieren auf Photooxidantien vielfach noch
empfindlicher als der Mensch.

Die phytotoxischen und humantoxischen Wirkungen von NOx zusammen mit CO

und/oder Kohlenwasserstoffen als Emissionen aus Energieerzeugung und Verkehr
beruhen vorwiegend auf der Bildung von O3 und anderen Photooxidantien, wobei
noch viele Einzelheiten ungekliart sind. AuBer Frage steht jedoch die
Notwendigkeit einer Reduzierung der Emissionen, ganz besonders derjenigen aus
dem Kraftfahrzeugverkehr, der iiberproportional zu diesen Wirkungen beitragt
(gemessen am Energieverbrauch, s. Abschn. 2.1.2.2). Das ergibt sich aus den
wesentlich besseren Moglichkeiten zur Schadstoffminderung, besonders auch zur
'De-NOxifizierung', bei ortsfesten Energieerzeugungsanlagen [1.2, 2.16]. Deshalb
verdient die Verlagerung des Transports von der Strale auf die Schiene mit
Elektrotraktion hohe Prioritdt [0.4].

Beim Verlagern und Reduzieren des Personenverkehrs kann der Einzelne einen
besonders einfachen und relativ groen, wenngleich unpopulidren und zu wenig
stimulierten Beitrag zum Umweltschutz leisten. Noch weit grofer sind die
Probleme beim Giitertransport. Seine Zunahme auf der Strafe stellt unter dem
Schadstoffaspekt eine besonders gravierende Fehlentwicklung dar, zumal sich fiir
Dieselfahrzeugabgase keine den Katalysatoren fiir Ottomotoren vergleichbare
Reinigungsmdglichkeit abzeichnet.

Der Flugverkehr erzeugt seine Abgase hauptsichlich in Hohen um 10 km im
komplizierten Ubergangsgebiet von Troposphire und Stratosphire. Hier trigt er
zur anthropogenen Bildung von Ozon bei. Das kann die nachteilige Wirkung
stratosphdrischer Ozonzerstorungsprozesse (Abschn. 2.2.3) auf den UV-
Strahlungshaushalt zu einem gewissen Teil kompensieren.
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Vor allem aber wirkt Ozon hier als sekundéres Treibhausgas, wie bereits in
Abschnitt 1.4.2 im Zusammenhang mit seiner Bildung unter der Mitwirkung von
Methan erwédhnt wurde. Dessen Oxidation dient - wie die der Nicht-Methan-
Kohlenwasserstoffe - als 'NO,-Pumpe' und fiihrt iiber Formaldehyd ( CH,O ) bis
zum CO. Dieses kann dann seinerseits nach Gl. (1a) reagieren und ebenfalls zur
O3-Bildung beitragen. Bis zu 50 % des troposphérischen CO stammen aus der
Methanoxidation.

2.2.3 Stratosphirische Ozonchemie

In der Stratosphire, die 9/10 des atmosphérischen Ozons enthilt, spielt die Photo-
chemie eine noch grofere Rolle als in der Troposphére. Der kurzwelligste Teil der
ultravioletten Solarstrahlung (UV-C, 200-280 nm) wird bereits hier vollstindig
absorbiert und bewirkt die O,-Dissoziation (5) in Abb. 2-4. Sie ist vor allem die

Voraussetzung fiir die Ozonbildung:
02+O —— 03. (21)

Ozon ist das einzige stratosphirische Gas, das die lebensgefahrdende Ultraviolett-
strahlung im mittleren Wellenldngenbereich UV-B (280 - 320 nm) absorbiert und
so als schiitzende Filtersubstanz wirkt. Sein maximaler Volumenanteil von an-
nihernd 10-5 (10 ml/m3) liegt in etwa 30 km Hohe vor, und die Gesamtmenge
wiirde im reinen Zustand bei Atmosphirendruck eine Schichtdicke von wenigen
Millimetern ergeben. Die anndhernd stationdre Konzentrationsverteilung ergibt
sich aus einem Quasi-FlieBgleichgewicht zwischen der Bildungsreaktion (2.1) und
nichtkatalytischen sowie katalytischen Abbaureaktionen.

Riickldufig zu (2.1) erfolgt die photochemische O3-Dissoziation. Ebenfalls nicht-

katalytisch wird weiteres Ozon nach

03+0 —> 20, (2.2)
abgebaut. Somit ergibt sich summarisch

O3 —* 320, (2.3)

fiir den Abbau durch reine Sauerstoffreaktionen (als Umkehr der summarischen
O3-Bildung aus Reaktion (5) und GI. (2.1)). Zusétzlich sind jedoch katalytische

Reaktionsketten wirksam, die die Ozonkonzentration stark herabsetzen. Am
wichtigsten ist der in Abbildung 2-4 gezeigte Abbauzyklus aus den Reaktionen
(4), (5) und (6), die in der Summe wieder die Gleichung (2.3) ergeben. (Wegen
der hohen stratosphirischen O-Atomkonzentration iiberwiegt die Reaktion (6)
gegeniiber der NO,-Photodissoziation (2).)
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Die hauptsichliche stratosphirische NO-Quelle ist die Reaktion von O-Atomen
mit N»O, auf dessen anthropogene Zunahme im Abschnitt 2.1.2.2 hingewiesen

wurde. Gleichfalls verstirkend auf den Ozonabbau wirkt das Abgas-NO aus dem
weit oberhalb der Tropopause verlaufenden Anteil der Fernfliige [2.17]. Dieser
nimmt stindig zu, wobei der Ausstol von thermischem NO aus den
leistungsfahigeren, weil bei hoheren Temperaturen arbeitenden Triebwerken
wichst.

Ebenfalls problematisch und besonders uniibersichtlich sind die physikalisch-
meteorologischen und chemischen Auswirkungen der Wasserdampfemission aus
dem Flugverkehr. Sie verstirkt Ozonabbauzyklen, bei denen in den Gleichungen
(4) und (6) der Abb. 2-4 die radikalischen Bruchstiicke (HO,))s an die Stelle von

NO treten, wobei n =0 oder 1 ist. Entsprechend tritt (HO,+)e an die Stelle von
NO,. Diese 'HO,-Zyklen' sind untereinander durch das gemeinsame

Hydroxylradikal gekoppelt und auch mit anderen katalytischen Abbauzyklen
verkntipft [2.7].

Den grofiten Beitrag zum anthropogenen Abbau liefert Chlor aus der photoche-
mischen Zersetzung der FCKW. Ein dem NO,-Zyklus analoger katalytischer Pro-

zef3 ergibt sich aus Abbildung 2-4 mit Cl bzw. CIO * anstelle von NO bzw. NO,
in Gl. (4) und (6), also mit

Cl+0; — > ClOs+0, ; ClOs+0O — > Cl+0,. (2.4)

Dabei kann ein Chloratom in der Reaktionskette einige 105 Ozonmolekiile nach
der summarischen Gl. (2.3) zerstoren, bevor es z.B. in HCI als Senkenverbindung
eingebaut wird. (Demgegentiber treten Fluoratome nach wenigen Zyklen in das
besonders stabile HF iiber.) Weitere gekoppelte Zyklen mit Chlor- und Brom-
Sauerstoff-Spezies treten besonders auch im antarktischen 'Ozonloch’ auf, das
entscheidende Bedeutung fiir die globale Ozonbilanz hat.

Im antarktischen Winter entsteht aus dem katalytisch aktiven NOx im Dunkeln
inaktive, gasformige Salpetersdure als sogenannte Reservoirsubstanz, die bei sehr
tiefer Temperatur 'stratosphdrische Wolken' aus dem Trihydrat (HNO3 « 3 HyO)
bilden kann. An deren Aerosolteilchen laufen heterogene Reaktionen ab, bei
denen sich halogenhaltige Reservoirmolekiile (vor allem Chlornitrat CINO3) in
katalytisch wirksame Spezies umwandeln. Diese werden im antarktischen
Friihling bei der Bildung des 'Ozonlochs' photochemisch wirksam. Die
anschlieBende Ausbreitung der ozonarmen Luftmassen 146t die Ozon-
konzentration weltweit schwinden.

In diesem Zusammenhang ist der gleichfalls jdhrlich wiederkehrende
Ozonschwund {iiber der Arktis und auch in unseren mittleren Breiten der
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Nordhemisphire zu erwdhnen, wobei noch besonders viele Fragen offen sind
[2.18].

Bei den anthropogenen Schadwirkungen der verstirkten UV-B-Strahlung stehen
beim Menschen Hautkrebs und chronische Triibungen der Augenlinse im Vorder-
grund. Auch viele Pflanzen reagieren empfindlich auf diese Strahlung. Beim ozea-
nischen Phytoplankton, das einen wesentlichen Anteil (von ca. 4/5) an der
globalen CO,-Aufnahme durch Photosynthese hat und am Anfang der aquatischen

Nahrungskette steht, wurde bereits ein UV-bedingter Riickgang festgestellt.
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Abb.2-5 Entwicklung und  Prognosen  der  stratosphdrische = Gesamt-
Chlorkonzentration gemi3 zunehmend verschérften internationalen
Vereinbarungen, in Gegeniiberstellung mit der kritischen Konzentration fiir
das Auftreten des antarktischen 'Ozonlochs' (2 pl/m?3).

Unter der Zeitachse: Zugehoriger mittlerer prozentualer Ozonschwund
pro Jahrzehnt
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Erst nach der Entdeckung des 'Ozonlochs' (1985) fiihrten die internationalen Ver-
handlungen zu Abkommen iiber die Reduzierung der Produktion von Halogen-
kohlenwasserstoffen, die mehrmals aufgrund neuerer Forschungsergebnisse
verschirft wurden. Wesentlich war auch die Einbeziehung der sich industriell
entwickelnden 'Schwellenldnder' mit finanzieller und 'Know-How'-Unterstiitzung
durch die Industrielédnder.

Abbildung 2-5 illustriert die historische und perspektivische Entwicklung des Ha-
logenkohlenwasserstoff-Problems, das bereits in den Abschnitten 1.2.3, 1.3.8, 1.4
und 2.1.3.2 angesprochen wurde. Danach kann der kritische stratosphérische
Chlorgehalt (Gesamt-Molenbruch chlorhaltiger Spezies), bei dem das 'Ozonloch’
entstand, erst nach der Mitte des 21. Jahrhunderts wiedererreicht und unterschrit-
ten werden. Dann wird auch der anthropogene Ozonschwund wieder auf den vor-
herigen Wert von etwa 2 % pro Jahrzehnt zuriickgegangen sein. - Die nicht mit
gezeigte, troposphdrische Gesamt-Chlorkonzentration hat demgegeniiber bereits
1994 ihren Hohepunkt iiberschritten und nimmt merklich ab.

Diese Aussagen aktualisieren und unterstreichen eine ausfiihrliche Darstellung
[1.26], die neben den Schwierigkeiten die oft unterbewerteten, positiven Aspekte
dieser komplizierten Entwicklung aufzeigt. Sie lassen darauf hoffen, daf} das
Schlimmste verhiitet wird, obgleich dazu wesentlich friithere Malnahmen moglich
gewesen wiren. Die internationalen Reaktionen machen Losungsmoglichkeiten
auch fiir andere globale Probleme deutlich.

Solche komplexen Probleme werden mitunter durch 'Antithesen' in Frage gestellt,
was ihre Losung verzogert. Im Falle der stratosphérischen Ozonchemie und ihrer
anthropogenen Verdnderungen wurde solchen offentlichkeitswirksamen Thesen
der Boden erst durch die Verleihung des Chemie-Nobelpreises von 1995 an die
fiihrenden Entdecker [2.20] weitgehend entzogen. Dieser Grundlagenforschungs-
preis wurde damit erstmals ausdriicklich fiir fundamentale Beitrige zum
Verstehen und zur Handhabung eines Umweltproblems vergeben.
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2.3 Nahrungsketten und okologische Magnifikation

Vor der weiteren Behandlung von Schadstoffproblemen im Abschnitt 2.3.2 wird
fiir das dabei vorausgesetzte FlieBgleichgewicht in Nahrungsketten eine grobe
Massenbilanz aufgestellt, die von allgemeinerem Interesse ist.

2.3.1 Nahrungsketten im 6kologischen Gleichgewicht

In Abbildung 2-6a sind die trophischen oder Nahrungs-Stufen fiir eine aquatische
und eine terrestrische Nahrungskette [1.3, 2.21] aufgefiihrt. Sie kdnnen auch je-
weils mehrere Spezies, z.B. Jungfisch-Arten, enthalten. Die Stufen Nr. 1 bis N
werden durch die Konsumenten (aus Abb.1-2) gebildet. Eine von ihnen wird in
Abbildung 2-6b als Nr. n fiir die Massenbilanzierung herausgegriffen.

Es wird ein Fliegleichgewicht angenommen, so daf3 die Biomasse m, zeitlich

konstant ist mit
m in,n ~ m ex,n r.nv,n =m,/ Tv,n . (2.5)

Wihrend der mittleren Lebensdauer T, ,, der n-Individuen kann die Gesamtmasse

gerade einmal 'ausgetauscht' werden. (Das entspricht einer fiir Verweilzeiten und
Volumenstrome zu Gl1.(1.35) getroffenen Aussage.) Damit gilt

m in,n/ Myn=mipy Typ /my, . (2.6)

Dies ist, bezogen auf das Einzelindividuum, das Verhéltnis aus der wéhrend
seiner (mittleren) Lebensdauer verbrauchten Nahrungsmasse und seiner dabei
erworbenen Eigenmasse, welches stets grofer als Eins ist und mehrere (x)
GroBenordnungen betragen kann:

i n Ty /My = 10% (2.7)

Oft wird TtberschlagsmidBig mit x=1 als einem typischen Erfahrungswert
gerechnet [1.3, 1.51]. Das heifit, der vom Individuum oder von der Population
aufgenommene Nahrungsstrom liegt um eine GroBenordnung hoher als der fiir
Nachwuchs und Ko&rperwachstum verwendete Anteil, und 9/10 dienen als
'Brennstoff' im energieliefernden Stoffwechsel.

In der néchsten, derartigen Stufe (Nr. n + 1) wird hochstens, d.h. bei Vernachlassi-
gung natiirlicher Sterbeprozesse, noch 1/100 dieses urspriinglichen Massenstroms
in Biomasse angelegt und weitergegeben. Nach N trophischen Stufen {liber der
pflanzlichen Basis (Nr. 0) betrigt das entsprechende Verhéltnis bei 6kologischem
Gleichgewicht der gesamten Kette 10-N, was als eine realistische GroBenordnung
fiir die von Fall zu Fall recht unterschiedlichen Werte gelten kann.
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a) Trophische Stufen

Nr. Bezeichnung Beispiele

N Spitzen-Rauber Buckelwale Wolfe

3 | Réuber 2.0rdnung Heringe

2 Réduber 1. Ordnung | Jungfische Fiichse

1 Pflanzenfresser Krill Hasen

0 Pflanzen Phytoplankton Gras
(Produzenten)

b) Ausschnitt zur Massenbilanz

Nr.
n+1
= i I.nv,n
0 my r:nex,n >
_ 4 I.nin,n
n-1
Abb.2-6  Nahrungskette oder -pyramide (vgl. Abb.1-2)

mit trophischen Stufen (a)

und MassenbilanzgréBen in einem Ausschnitt (b)

Die eingetragenen Massenstrome (Masse/Zeit) sind

— My fiir den Nahrungsinput,

— My fiir die Ausscheidungen durch Exkretion und auch Exhalation
bei der Atmung sowie

— My, fiir den Verbrauch durch 'Gefressenwerden'.

(Die gestrichelten, nach links gerichteten Pfeile repridsentieren Anteile

natiirlichen Sterbens, die im Text vernachldssigt werden, aber an der

Schadstoffbilanz des néchsten Abschnitt nichts éndern.)

In diesem Zusammenhang ist die weit effizientere Nutzung der landwirt-
schaftlichen Anbaufldchen fiir pflanzliche als fiir Fleischkost zu sehen. Der
tiberwiegend durch den Verbrauch der Industrielinder bedingte, weltweit hohe
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Flachenanteil fiir Viehfutter und deren um eine GroBenordnung hoherer Pro-
Kopf-Verbrauch an Getreide (Cerealien, einschlieBlich Reis) gegeniiber den
Entwicklungsldndern ist angesichts des globalen Erndhrungsproblems kaum
vertretbar. Ohne auf weitere, dafiir ebenfalls wichtige Aspekte [1.3, 1.51, 2.21],
wie z.B. den Nahrungsgehalt an essentiellen Bestandteilen, einzugehen, sei
lediglich darauf hingewiesen, dafl hierbei Nahrungsnetze aus miteinander
verkniipften Ketten zu betrachten sind.

Auch die Abbildung 2-6 wire im allgemeinen Fall zum Nahrungsnetz zu
ergdnzen. Auller den eingetragen Massenstromen von und zu der jeweils
benachbarten Nahrungsstufe treten (z.B. fiir Allesfresser oder Omnivoren) in
einem solchen Netz weitere hinzu, bei denen Stufen {ibersprungen werden. Auch
konnen Nahrungsstufen mit Nekromasse hinzukommen. Ungeachtet dessen
nimmt innerhalb eines gegebenen Lebensraums von Stufe zu Stufe die
Individuenzahl und - trotz wachsender Individuenmasse und Lebensdauer - auch
die Biomasse nach oben ab, so dall man von Zahlen- bzw. Biomassen-Pyramiden
spricht. Dies wurde fiir die Konsumenten in Abbildung 1-2 zum Ausdruck
gebracht.

Das ab Gleichung (2.5) angenommene Flieligleichgewicht setzt zeitlich konstante,
klimatische und andere Umweltbedingungen als innere und Randbedingungen des
Systems voraus. Sie kdnnen natiirlich hochstens im (tages- und jahreszeitlichen)
Mittel gegeben sein. Auf ldngere Sicht ist fiir 6kologische Systeme stets mit
einem Driften zu rechnen, dessen Ausgang offen ist.

Von manchen Autoren wird dieses Driften (in unbestimmtem Ausmal}) mit in den
Begriff des Okologischen Gleichgewichts einbezogen. Hier dagegen wurde er
bereits im Abschnitt 1.3.1 auf den o6kologischen Sonderfall von FlieBgleich-
gewichten (z.B. in Nahrungsketten oder -netzen) beschrinkt. Er meint also einen
fiktiven Bezugszustand, wie ihn jedes Gleichgewicht darstellt. Dabei konnen
okologisch relevante Zeithorizonte fiir Abweichungen besonders gro3 sein.
(Vergleiche Abschn. 1.4.2.)

Aussagen iiber die An- und Abklingzeiten nach Stérungen setzen unter anderem
Kenntnisse iiber die Populationsdynamik voraus, die im Kapitel 3 behandelt wird.
Hier ging es primdr um die GroBenordnungen in der Relation zwischen den
Massenstromen, die nun mit Schadstoffen beladen werden.

2.3.2  Okologische Magnifikation

Die zur Beurteilung des Gefdahrdungspotentials von Umweltchemikalien wesent-
liche Schadstoffanreicherung in Nahrungsketten ist nicht selten - wenn auch eben-
sowenig wie die duflere Exposition zwangsldufig - mit einer Giftwirkung ver-
bunden. Deshalb wird sie, obgleich fiir die innere Exposition (s. Abschn. 1.3.8)
mitbestimmend, in {blicher Weise bei bzw. unmittelbar vor der Wirkung
behandelt.
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Die Situation der Abbildung 2-6b in einer einfachen Nahrungskette sei jetzt auch
fiir die Bilanz eines Schadstoffs mit Massenbruchteilen y angenommen, also mit
yy in der Biomasse m,, . Im Nahrungsinput gilt dann

Yinn T Yn-1 (2.8)

(unabhdngig davon, ob auch natiirliche Sterbeprozesse der Spezies Nr. n-1 auftre-
ten).

Angesichts der bereits im Abschnitt 1.3.6 genannten Unsicherheiten iber die
Beteiligung der verschiedenen Stoffpfade (Atmungs- und Verdauungstrakt, Haut)
beim Austausch mit der Umgebung wird hier ein Schadstoffexport vernachléssigt.
Der in der Nahrung enthaltene Schadstoff soll also im Organismus vollstindig
resorbiert werden, so daBl ye, , = 0 gilt. Dies ist auch die einfachste Voraussetzung

fiir ein klares Konzept der Biomagnifikation, die allein durch Nahrungsaufnahme
bedingt sein soll (ohne Biokonzentration bzw. deren Umkehrung mit Gl. (1.45a)).
Die nachfolgenden Abschitzungen enthalten weitere starke Vereinfachungen und
tragen lediglich den Charakter einer Plausibilitdtsbetrachtung zur einfachst-
moglichen Erklarung hiufig angefiihrter, empirischer Befunde. Wesentlich ist das
deutliche Herausarbeiten der Voraussetzungen, deren Erfiillung fiir konkrete
Anwendungsfille stets zu priifen ist und oft durch bessere Naherungen zu ersetzen
sein wird.

Im Fliegleichgewicht sind jetzt die Schadstoffgehalte ebenfalls zeitunabhingig.
Ein metabolischer Abbau im Organismus kann einbezogen werden (entsprechend
der Betrachtung zu GI1.(1.43)), ist aber bei xenobiotischen Stoffen und insbeson-
dere bei hydrophoben Schadstoffen nicht selten relativ gering. Er bleibt hier
unberiicksichtigt. Der Schadstoffverbrauch tritt dann nur gemeinsam mit dem
Biomasseverbrauch nach Ablauf der Lebensdauer der Spezies n ein. Als Stoff-
bilanz ergibt sich mit GL.(2.5) und (2.8):

Yn-1® Mipp =Yp e My / Tyn- (2.9)
Unter Verwendung der Gleichung (2.7) folgt [2.22]:
Yn/ ¥Yn1 = 10N, (2.10)

Weil der iiberwiegende Teil der Nahrung fiir den energieliefernden Stoffwechsel
'verbrannt' wird, wéhrend der darin enthaltene Schadstoff erhalten bleiben soll,
nimmt dessen Massenbruchteil in der verbleibenden Biomasse m,, stark zu. Wird
wieder ein einheitliches (mittleres) x =1 in der gesamten Nahrungskette ange-
nommen, so steigt der Schadstoffgehalt bei jeder Stufe um eine GroBenordnung.
Dies kann auch hier die in der Realitdt angetroffenen (stark streuenden) Werte
plausibel machen. Bei einem Spitzenrduber Nr. N aus Abb.2-6a resultiert
yN/Yo= 10N bzw. allgemeiner 10NX. Fiir die Schadstoffgehalte in den



2.3 Nahrungsketten und dkologische Magnifikation 107

trophischen Niveaus ergibt sich also eine auf dem Kopf stehende Pyramide, deren
Breite von Stufe zu Stufe um ungefahr eine Groenordnung abnimmt, wéhrend sie
fiir die Biomassenpyramide in dhnlichem Maf3e zunimmt.

Die Ausgangsbasis fiir die Berechnung von Absolutwerten ist der pflanzliche
Massenbruchteil y, des Schadstoffs. Fiir terrestrische Pflanzen fehlen bisher

verallgemeinerungsfahige Aussagen iiber die Anteile und Hemmungen der
verschiedenen Aufnahmepfade (durch Wurzeln und Blétter) mit unterschiedlichen
Korrelationen zum Octanol/Wasser-Verteilungskoeftizienten [1.17, 1.20].

Fiir aquatische Pflanzen ist eine solche Korrelation iiber den Biokonzen-
trationsfaktor mit der {iiblichen Annahme eines thermodynamischen
Verteilungsgleichgewichts gegeben. Im Abschnitt 1.3.4 wurde das Dominieren
der pflanzlichen innerhalb der aquatischen Biomasse (F) bereits erwdhnt. Bei
Vernachldssigung ihres Dichte-Unterschiedes zum Wasser (W) ergibt sich mit
dem Massenbruchteil yw an Schadstoff entsprechend Gl1.(1.23):

Yo = 0,05 KO/W *Yw - (211)

Fiir die hoheren Nahrungsstufen liegen nach Abschnitt 1.3.6 und [1.41] kinetische
Einfliisse von Ko/w auf die unterschiedlichen Stoffiibergangswiderstdnde vor.
Auf eine explizite Beriicksichtigung wurde zwar mit der vereinfachten
Bilanzgleichung (2.9) verzichtet. Jedoch darf deren Voraussetzung ( yexn=0)
am chesten fiir Schadstoffe als erfiillt angesehen werden, deren Ko,w im kritischen

Wertebereich zwischen 10° und 107 liegt (z.B. aus Abb.2-3).

Im {ibrigen sind die organischen Verbindungen, deren Hydrophobie mit Ko/w
beriicksichtigt werden kann, zwar die hdufigsten, aber nicht die einzigen
Substanzen mit 6kologischer Magnifikation. Ein wichtiges anorganisches Beispiel
ist das Blei [2.23], bei dem allerdings fiir den Menschen auch die Aufnahme {iber
den Atmungstrakt wesentlich ist.

Zur Illustration des Zusammenspiels der zahlreichen Einfliisse in aquatischen
Systemen ist ein Simulationsprogramm [1.17] lehrreich, das auch die im
Abschnitt 1.3.4 erwédhnte Sorption am suspendierten Sediment beriicksichtigt.
Eine besondere Gefdhrdung der hoheren Tiere und des Menschen als Endglied der
Nahrungskette resultiert nicht nur aus den groBeren Konzentrationen im
Organismus, die bereits bei (noch) nicht erwiesener Toxizitit AnlaBl zur
FEinstufung von Xenobiotika als umweltgefdhrliche Stoffe geben. Die
Empfindlichkeit ist in den niederen Stufen meist geringer. Insbesondere gilt das
natiirlich fiir Pflanzen gegeniiber Pflanzenschutzmitteln, die ja entsprechend
ausgewdhlt werden.

Allgemein ist geringe Empfindlichkeit gegeniiber einem Xenobiotikum eine hin-
reichende Voraussetzung dafiir, da3 es durch die Populationen einer Stufe ohne
deren Beeintrichtigung weitergegeben werden kann. Kompliziertere Verhéltnisse
treten bei der Schidlingsbekdampfung als einer gewollten Beeintrdchtigung auf,
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wenn durch genetische Auslese Resistenz z.B. von Insekten ausgebildet wird. Sie
wurde im Abschnitt 2.1.3.2 beim DDT erwihnt und tritt gegeniiber chemischen
Insektiziden oft ein. Bei den Endgliedern von Nahrungsketten und besonders beim
Menschen dauert die evolutiondre Anpassung dagegen zu lange, als daf sie fiir die
Minderung von Schadwirkungen interessant werden konnte. (Vergleiche Abschn.
1.4.2 zum Eintrag in Abb.1-7 fiir neue Arten.)

Die Individuen solcher tierischer und der menschlichen Spezies werden unter Um-
stainden nicht selbst, sondern 'nur' in ihrer Fortpflanzungsféhigkeit geschédigt. Zu-
erst ist dies bei Raubvogeln als Spitzenrdubern bekannt geworden, bei denen
wegen DDT-Einwirkung keine stabilen Eierschalen mehr gebildet wurden.
Solange derartige lipophile Substanzen im Fettgewebe als einem bevorzugten
Aufenthaltsort deponiert bleiben, zeigen sie keine toxische Wirkungen. Solche
Wirkungen koénnen aber z.B. beim Abbau dieses Gewebes unter Nahrungsmangel
(bzw. Didt beim Menschen) eintreten. Auch der im Abschnitt 2.1.3.2 erwihnte, zu
hohe DDT-Gehalt in der Muttermilch gehort in diesen Zusammenhang [1.25] und
zeigt die Gefahr der Anreicherung fiir den Menschen.

2.4 Toxizitatsprobleme und Bewertungsaspekte

2.4.1 Allgemeines zu toxischen Wirkqualititen und -quantititen

In diesem Abschnitt wird von den Giftwirkungen auf Kollektive aus Individuen
ausgegangen, was auch dem praktischen Vorgehen bei den iiblichen
Toxizitdtstests  entspricht. Demgegeniiber wird die physikochemische
Wechselwirkung von Schadstoffen mit molekularen Strukturen im Organismus
fiir die Behandlung weiterer Dosis-Wirkungs-Beziehungen bis zum Abschnitt
2.4.2 zuriickgestellt.

24.1.1 Lineare und nichtlineare Wirkungsverlaufe

Abbildung 2-7 zeigt schematisch zwei Verldufe fiir qualitativ verschiedene
toxische Wirkungen, wie sie aus Monospezies-Tests [1.1, 1.20], beispielsweise
aus Tierversuchen, erhalten werden konnen. Je nach der Art der Exposition und
der Aufnahmepfade (s. Abschn. 1.3.8) werden solche Verldufe entweder als
Funktion der Konzentration im Umweltmedium oder der Dosis dargestellt, die
dem Organismus hauptsdchlich mit der Nahrung zugefiihrt wird [2.24, 2.25].
Dabei ist eine bestimmte Expositions- und Beobachtungsdauer vorgegeben (s.
Abschn. 2.4.1.4).

Unter der Dosis von Umweltchemikalien versteht man (wie bei Medikamenten)
ithre Menge, beispielsweise die Masse, meist bezogen auf diejenige des
aufnechmenden Organismus (in kg Korpergewicht). Obgleich Dosis und
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Umweltkonzentration in dieser iiblichen Lesart verschiedene Grof3en sind, wird
die Bezeichnung 'Dosis-Wirkungs-Beziehungen' oft auch fiir Konzentrations-
Wirkungs-Beziehungen verwendet, wenn beide gemeinsam gemeint sind. Das
geschieht auch hier, um Doppelformulierungen zu vermeiden.

Die toxische Wirkung, fiir die eine solche Beziehung gilt, kann im Auftreten eines
bestimmten Zell- oder Korperschadens oder auch in einer Bewegungsunfahigkeit
bestehen. Bei tddlicher Wirkung wird die letale Dosis als LD abgekiirzt, also z.B.
LD 50 beim Exitus fiir 50 % der Individuen (vgl. Abb.2-7). Die zuvor genannten
Schiaden werden als subletal bezeichnet, insbesondere wenn sie letztlich auch zum
Individualtod bzw. zum Aussterben der Population fiihren kdnnen, ohne daf dies
im akuten Test eintritt.

100 b)

50

a)

% reagierender Individuen

TD 50 Dosis —— 3=
(oder TC 50 mit: Konzentration ———3m)

Abb.2-7  Dosis-Wirkungs-Beziehungen (oder Konzentrations-Wirkungs-
Beziehungen) fiir eine Test-Population, mit der Eintrittshidufigkeit einer
bestimmten toxischen Wirkung auf der Ordinate.

a) Linearer Verlauf bei stochastischer, genotoxischer Wirkung.

b) Nichtlinearer Verlauf bei nichtstochastischer Giftwirkung, beispielsweise
fiir akute Toxizitdt mit dem Halbsittigungswert TD 50 (oder TC 50) als
toxische Dosis (oder Konzentration), bei der 50% der Individuen die
Wirkung zeigen [2.24]

Die von alters her bekannten Gifte, die hier als klassisch bezeichnet werden
sollen, zeigen oft [ -formige oder sigmoide [2.26] Wirkungsverliufe (b in Abb.2-
7). Demgegeniiber konnen sich fiir die erst in neuerer Zeit bekannt gewordenen,
genotoxischen Fille Geraden (a) ergeben. Solche linearen Zusammenhénge sind
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fiir das Zusammenwirken stochastischer Ereignisse charakteristisch. Ihnen liegen
irreversible chemische Schiadigungen an Bestandteilen (Nucleotid-Bausteinen) des
genetischen Materials als voneinander unabhéngige FEinzelereignisse in der
Population zugrunde.

Der springende Punkt bei dieser vereinfachenden Gegeniiberstellung liegt im fol-
genden: Beim stochastischen Fall kann bereits ein einzelnes molekulares Ereignis
zum unumkehrbaren Schaden fiihren, beispielsweise die Voraussetzung zur
Krebsbildung schaffen. Also existiert dafiir keine Wirkungsschwelle bei endlicher
Dosis, wie sie fiir klassische Gifte auftritt. Deren Molekiile wirken in einer
Vielzahl von Einzelereignissen zusammen, was im Abschnitten 2.4.2 behandelt
wird.

Bis zum Erreichen des Schwellwertes wird im Organismus praktisch die gesamte
Schadstoffzufuhr durch Eliminationsprozesse aufgewogen; das sind Ausscheidun-
gen, Depositionen (z.B. im Fettgewebe) sowie metabolische Transformationen in
ungiftige Stoffe im Rahmen der Abwehrreaktionen des Organismus [2.27]. Die
experimentellen Schwellwerte hingen von den Testbedingungen und dem
verfiigbaren Untersuchungsinstrumentarium ab. Vorzugsweise wird der jeweils
niedrigste publizierte Wert angegeben [1.33].

Fiir die klassischen Gifte gilt ein Satz des beriihmten Arztes PARACELSUS
(Theophrastus Bombastus Freiherr von Hohenheim, 1493-1541):

"Alle Dinge sind ein Gift und nichts ist ohne Gift,
allein die Dosis macht, dafy ein Ding kein Gift ist."

Bei allen Meinungsunterschieden besteht heute - von der Wissenschaft bis hin
zum Gesetzgeber - ein weitgehender Konsens dariiber, dall es (nicht-klassische
oder micht-paracelsische') Gifte ohne Schwellwert gibt, die als genotoxisch (oder
auch als mutagen) zusammengefal3t werden konnen. Auch bei ihnen existieren
grofle graduelle Unterschiede, die in der stoff- und spezies-spezifischen Steilheit
der Geraden aus Abbildung 2-1(a) zum Ausdruck kommen.

Genotoxische Wirkungen konnen als genetische Mutationen in Keimzellen
auftreten und dann zu Erbkrankheiten fiihren. Bisher wurde dies zwar bei
Saugetieren (mit ungewohnlich hohen Dosen), aber noch nicht beim Menschen
beobachtet. Somatische Mutationen als genotoxische Wirkungen in Korperzellen
konnen beispielsweise beim menschlichen Embryo teratogen, d.h. frucht-
schidigend wirken und Mi3bildungen hervorrufen.

Die wichtigste genotoxische Wirkung, insbesondere beim Menschen, ist die
Krebsbildung (= Karzinogenese = Cancerogenese). Wahrend fiir ihre Initiatoren
nach dem oben Gesagten kein Schwellwert auftritt, wird deren Wirkung durch
Promotor-Substanzen mit Schwellwert verstérkt.

Am besten sind unter den karzinogenen die chlororganischen Verbindungen
untersucht, die auch mit ihren klassischen Giftwirkungen im Vordergrund stehen
[1.50]. Wichtige Initiatorsubstanzen finden sich unter den CKW-Losemitteln und
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anderen leichtfliichtigen Chlorkohlenwasserstoffen, allen voran das Vinylchlorid
(Abschn. 2.1.3.2). Seine humankarzinogene Wirkung wurde 1974 entdeckt und
brachte die gentoxikologische Untersuchung der Chlororganika erst in Gang.

Als Promotoren sind beispielsweise die polychlorierten aromatischen
Kohlenwasserstoffe aus Abbildung 2-3b bis f wichtig. Solche Verbindungen
konnen nicht nur in Kombination mit Initiatorsubstanzen karzinogen wirken,
sondern auch zusammen mit andersartig entstandenen genetischen Schéden,
wobei sie ebenfalls Schwellwerte aufweisen.

Wesentlich mehr als zu den besonders brennenden und gravierenden
Kanzerogenitdtsproblemen ist zu den klassischen Giftwirkungen bekannt. Sie
reichen von der hochspezifischen Stérung zelluldrer Stoffwechsel- und
Steuerungsprozesse (oberhalb der genetischen Ebene) iiber weniger spezifische,
zerstorende Wirkungen lipophiler Substanzen auf Zellmembranen bis hin zur
unspezifischen Wirkung &dtzender Sduren und Laugen, die bei Storfillen und
Arbeitsunfallen auftreten konnen.

Die dafiir relevanten, chemischen und biologischen bzw. medizinischen
Sachverhalte konnen hier nicht ausgebreitet werden. Quantitative Ansédtze zur
vereinfachenden Erfassung &hneln in verschiedener Hinsicht den bei der
Expositionsanalyse verwendeten Formalismen [1.1B, 1.20, 2.24]. Das gilt
besonders flir die interne Kompartimentierung der Organismen sowie fiir die
Verwendung effektiver Lebensdauern und Verweilzeiten (bzw. entsprechender
Halbwertszeiten [2.28]) von Giftstoffen. Beispielsweise gehoren auch die
Betrachtungen zur Biokonzentration mit GIl.(1.43) und (1.41) in diesen
Zusammenhang. Weitere chemische Ansédtze werden im Abschnitt 2.4.2
behandelt.

Fiir Giftwirkungen auf den Menschen konnen nur in Ausnahmefillen, wie bei epi-
demiologischen Erhebungen, systematische Dosis-Wirkungs-Daten wie TD 50-
oder LD 50-Werte erhalten werden. (Massenweise toxikologische Selbstversuche
wie beim Rauchen sind gliicklicherweise die Ausnahme.) Deshalb wurde und
wird von der Humantoxikologie weitgehend auf Tierversuche an Testpopula-
tionen zuriickgegriffen.

Deren Probleme liegen - auBler in ethischen Aspekten - darin, dafl Unterschiede in
der Empfindlichkeit, die selbst bei nahe verwandten Spezies oft erheblich sind,
eine Ubertragbarkeit stark einschrinken. Wegen unterschiedlicher Empfindlich-
keitsfunktionen haben sich auch Sicherheitsfaktoren auf mathematisch-
statistischer Grundlage nicht bewéhrt.

Oft wird fiir die folerierbare Dosis ein Sicherheitsfaktor 100 verwendet, durch
den das Tierversuchsergebnis zu dividieren ist. Dem liegt die Uberlegung
zugrunde, daB3 der Mensch etwa zehnmal empfindlicher ist als das Tier, und daf3
manche Menschen etwa zehnmal sensibler sein konnen als der Durchschnitt
[1.1B]. Im allgemeinen liegen Sicherheitsfaktoren fiir klassische Gifte in den
GroBenordnungen 10 bis 103.
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Die spezielle Sachlage und der verfiigbare Datenumfang wird bei der Festlegung
der Faktoren beriicksichtigt, die selbstverstindlich nur teilweise objektivierbar ist.
Daraus resultieren die bekannten Diskussionen iiber verbindliche Grenzwerte
sowie auch deren nationale Unterschiede, die zum Teil noch erheblich sind.
Globale Abstimmungen erfolgen vor allem im Rahmen der Weltgesundheits-
organisation WHO.

In Tabelle 2-2 sind aus Tierversuchen ermittelte, fiir den Menschen todliche Min-
destmengen einiger Substanzen gegeniibergestellt. Die Werte {iberstreichen 13
GroBenordnungen, was die subjektiv bedingte Variationsbreite bei den
Sicherheitsfaktoren etwas relativiert.

Das giftigste Naturprodukt ist das aus Eiweilen bestehende Toxin des anaeroben
Botulinus-Bakteriums. Es kann bei unsachgeméfBer Bewirtschaftung von
Gewissern entstehen und ist besonders durch die Auslosung von Umwelt-
problemen (Vogelsterben) bekannt geworden. Als giftigste anthropogene
Substanz gilt das darunter stehende Seveso-Dioxin (aus Abschn. 2.1.3.4). Zuletzt
sind die geldufigen Substanzen Ethanol sowie Natriumchlorid aufgefiihrt, das zu
den essentiellen Stoffen in der Nahrung gehort (s. Abschn. 2.4.2.3).

Tab.2-2  Fiir den erwachsenen Menschen letale Mengen (bezogen auf
70 kg Durchschnittsgewicht als minimaltédliche Dosen) bei
einmaliger Aufnahme bzw. Injektion der Substanzen, nach
[1.25]

Substanz todliche Menge [mg]
Botulinus -Toxin 3.10-8

2,3,7,8 - TCDD (Seveso - Dioxin) 7-10-2

Nicotin 70 (etwa 100 Zigaretten)
Arsenik (As,O3) 102 - 103

DDT 104

Kochsalz 2:103

Ethyl-Alkohol 2,5:105 (ca. 4-5 %o)

24.1.2 Zur Festlegung von Grenz- und Richtwerten

Fiir Grenzwert-Festlegungen im Umweltschutzbereich werden Erfahrungen aus
dem Gesundheits- und Arbeitsschutz mit ihrer lingeren wissenschaftlichen Tradi-
tion genutzt. Dort ist der fiir Deutschland wichtigste Grenzwert die Maximale
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Arbeitsplatz-Konzentration (MAK) luftgetragener Stoffe, bei der im allgemeinen
die Gesundheit der Arbeitnehmer nicht beeintrachtigt wird. Es wird davon
ausgegangen, daf} sich dabei die Wirkungen einzelner Stoffe addieren, aber nicht
verstirken (durch Synergismus, s. Abschn. 2.4.1.5).

In der Regel ist der MAK-Wert als Durchschnitt {iber Zeitrdume bis zu einem
Arbeitstag oder einer Arbeitsschicht ermittelt. Er wird aufgrund arbeits-
medizinischer Befunde von einer MAK-Kommission der Deutschen Forschungs-
Gemeinschaft (DFG) vorgeschlagen und behordlicherseits fiir verbindlich erklart.
MafBgeblich sind die Kriterien des Gesundheitsschutzes, nicht die technischen und
wirtschaftlichen Moglichkeiten bei der Realisierung der Konzentrationswerte.
Anstelle der Maximalen Arbeitsplatz-Konzentrationen, die auf der Existenz von
Wirkungsschwellen basieren, werden fiir genotoxische Xenobiotika Technische
Richt-Konzentrationen (TRK) verbindlich festgelegt, wenn ihre génzliche
Eliminierung noch nicht moglich ist. Neben Wirkungsuntersuchungen, die hier im
allgemeinen keine Schwellwerte liefern, werden dazu die aktuellen Moglichkeiten
der Emissionsminderung nach dem 'Stand der Technik' beriicksichtigt. Er ist
durch die fortgeschrittenste Entwicklung gegeben und stindig zu {iberpriifen.
Damit kommen selbstverstdndlich 6konomische und auch soziale Kriterien, wie
die Arbeitsplatzsicherung, ins Spiel.

Neben solchen behordlich festgelegten Richt-Konzentrationswerten werden oft
auch unverbindliche empfohlene Hochstkonzentrationen als Richtwerte
bezeichnet und den Grenzwerten gegeniibergestellt, die meist als (bereits)
verbindlich vorausgesetzt werden. Umweltrelevante, verbindliche Richt- und
Grenzwerte konnen mit (noch) nicht verbindlichen Orientierungswerten als
Umweltstandards zusammengefalit werden. Ausfiihrliche Kennzeichnungen der
Werte sind fiir den konkreten Anwendungsfall erforderlich.

Beispielsweise gibt es flir die Luft als Umweltmedium Maximale Immissions-
Konzentrationen (MIK), die auf gesetzlicher Grundlage in der Technischen
Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft) festgelegt sind, aber auch davon
verschiedene MIK-Werte in Richtlinien des Vereins Deutscher Ingenieure. Durch
Zusdtze und Kommentare wird unterschieden zwischen Kurzzeitwerten, die auf
differierender Berechnungsgrundlage meist aus halbstiindigen Messungen
ermittelt werden, sowie ebenfalls variierenden Langzeitwerten [1.2].

Weitaus gravierender als solche inldndischen Varianten sind jedoch die inter-
nationalen Unterschiede, die fiir die MIK-Werte Zehnerpotenzen ausmachen kon-
nen [1.20]. Dies ist durch eine unterschiedliche Wichtung von Exposition und
Wirkung bei der Gefdhrlichkeitsbewertung bedingt, worauf im Abschnitt 2.4.3.2
zuriickzukommen ist. Vereinheitlichungen stehen bei europdischen und weiter-
gehenden Regelungen an, und Verbesserungen sind auf vielen Gebieten dringlich.
Ein symptomatisches Musterbeispiel ist die Diskussion von Ozon-Grenzwerten im
verkehrsbedingten Sommersmog. Chancen fiir praktikable Regelungen zur
Verkehrseinschrankung blieben ungenutzt, als die DFG 1995 den MAK-Wert fiir
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O; wegen des Nachweises eines Krebserzeugungspotentials zuriickzog. Er lag bis
dahin bei 0,2 mg/m3. Die WHO akzeptierte hochstens 0,06 mg/m? fiir Pflanzen.
Solche Fille zeigen die Notwendigkeit eines Umdenkens bei vielen Beteiligten,
die zum groflen Teil sowohl Verursacher als auch Betroffene sind.

Neben den Immissions- existieren mannigfaltige Emissionsgrenzwerte (u.a. als
Maximale Emissions-Konzentrationen MEK), die neben der Wirkungs- besonders
die Expositionsanalyse beriicksichtigen und noch stirker am 'Stand der Technik'
orientiert sind. Sie werden beispielsweise in der TA Luft oder in den bekannteren
Kfz-Abgasvorschriften und auch in entsprechenden Abwasservorschriften festge-
legt.

Den priméren, zuldssige Belastungen charakterisierenden Grenzwerten werden
diese (spiter geschaffenen) Emissionsgrenzwerte als sekundire gegeniibergestellt
[1.33], obwohl Emissionen den Belastungen vorgelagert sind. Sie werden in be-
sonderem Mal3e von sozio6konomischen Kriterien mitbestimmt, die bei der Reali-
sierung von Umweltqualitdtszielen als politischen Vorgaben zum Tragen
kommen [0.4]. - Auf die hiermit zusammenhingenden Bewertungsprobleme wird
im Abschnitt 2.4.3 etwas ndher eingegangen.

2413 Besondere Probleme der Okotoxikologie

Die toxikologischen Monospezies-Tests sind bisher auch die hauptsachliche empi-
rische Grundlage der Okotoxikologie [1.1, 1.20]. Diese ist im Unterschied zur
Humantoxikologie, wie bereits im Abschnitt 1.4.3 betont wurde, von vornherein
nicht auf das Individuum, sondern {iber die Einzelpopulation hinaus vor allem auf
die Artengemeinschaften ausgerichtet. In diesem Rahmen konnen unvorher-
gesehene Populationsentwicklungen eintreten, und bereits ohne anthropogene
Einwirkungen kommen beispielsweise Drifterscheinungen gegeniiber dem
fiktiven 6kologischen Gleichgewicht vor, wie sie am Ende des Abschnitts 2.3.1
erwdhnt wurden. Zusétzlich zu den individuellen Schutzpotentialen konnen hier
populationsimmanente Schutzmechanismen wirksam werden [1.46].

Empirisch vergleichenden Systemuntersuchungen steht meist der grofle Zeithori-
zont und der auch sonst groBe Aufwand entgegen (s. Abschn. 1.3.7 und 1.4).
Damit fehlt der Bezugszustand bzw. eine 'Bezugsdrift' fiir quantitative Angaben
einer Okotoxizitit. Da dieser aus dem Englischen iibernommene Begriff solche
Angabemdglichkeiten suggeriert, wird vor seiner Verwendung gewarnt [1.20]. In-
ternational werden allerdings die Ergebnisse von Monospezies-Tests fiir die ver-
schiedenen trophischen Stufen von Okosystemen als 'ecotoxicity data' bezeichnet
[1.1A].
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Fiir aquatische Systeme werden als Modellorganismen meist untersucht
Bakterien als Destruenten,

Algen als Produzenten,

Daphnien (Wasserflohe) als primére und

Fische als sekundire Konsumenten.

Gleichartige Tests werden fiir Einzelpopulationen aus den verschiedenen Nah-
rungsstufen terrestrischer Systeme durchgefiihrt, wobei mit den Sdugern (Maus,
Ratte, Kaninchen etc.) der Anschlufl an Untersuchungen fiir die Humantoxizitit
gegeben ist.

Die toxikologischen Testverfahren sind standardisiert und kommen bei wachsen-
dem Gefahrdungspotential in zunehmendem Umfang zum Einsatz. Entsprechende
Stufenpline werden stidndig weiterentwickelt und international harmonisiert [1.1,
1.20, 1.46].

24.1.4 Weitere zeitliche Aspekte bei der Toxizitét

Fiir eine gegebene Wirkqualitét (Art der Giftwirkung) nimmt die Wirkquantitit W
sowohl mit der Intensitdt w als auch mit der Dauer t,, der Wirkung zu. Im allge-

meinen ergibt sich W als Integral der Wirkintensitdt {iber die Zeit [2.29]. Bei zeit-
unabhéngigem w gilt dann:

W=wet,. (2.12)

Nun haben kurzzeitige, intensive Gifteinwirkungen nicht ohne weiteres das
gleiche Ausmal} an Wirkung (W) wie ldngerdauernde und dabei weniger intensive
mit dem gleichem Produkt wet, (oder dem entsprechenden Zeitintegral).

Andererseits ist die Vergleichbarkeit des Wirkungsbildes bei sehr unter-
schiedlichen Wirkdauern erschwert, was man Unterschieden in der Wirkqualitat
zur Last legen kann [1.55]. In der Praxis, wo dies offenbleiben darf, unterscheidet
man seit langem bei den klassischen Giftwirkungen zwischen

akuter (und subakuter) sowie

chronischer (und subchronischer) Toxizitét.

(Manchmal werden die Ubergangsfille subakut und subchronisch gleichgesetzt.)
Diese Bezeichnungen gelten auch fiir die Beobachtungsdauer bei den
unterschiedlichen Tests. Sie liegt fiir die Humantoxikologie [2.24] im akuten Fall
bei Stunden bis Tagen, wihrend fiir chronische Einwirkungen Monate bis Jahre zu
betrachten sind. Solche Einwirkungen sind unter Umweltbedingungen besonders
wichtig. In der Okotoxikologie kdnnen sich die Monospezies-Tests fiir kleine
Organismen iiber mehrere Generationen erstrecken, und die Testdauern sind stark
speziesabhingig.



116 2 Schadstoffe und ihre Wirkung

Besonders wichtig und schwer festzustellen sind chronische Wirkungsschwellen.
Die hochste Konzentration oder tégliche Dosis eines Stoffes, die bei Dauerexposi-
tion im Umweltmedium oder kontinuierlicher Fiitterung keine erkennbaren
Effekte verursacht, wird international als 'no effect level' oder 'no observed effect
level' bezeichnet und als NOEL abgekiirzt.

Dividiert durch den Sicherheitsfaktor Fg (meist 102, s. Abschn. 2.4.1.2) fiir
Tierversuchsergebnisse, resultieren aus solchen Dosis-Werten die hdchsten
akzeptierbaren Tagesdosen bei lebenslanger Aufnahme durch den Menschen als
ADI-Werte (von Acceptable Daily Intake):

Tagliche NOEL-Dosis / Fg = ADI (in mg/Tag und kg Kérpermasse).

Sie werden vor allem fiir Pestizidriickstinde in unserer Nahrung ermittelt und
durch die WHO gemeinsam mit der 'Food and Agricultur Organisation of the
United Nations' (FAO) als Sicherheitsgrenzwerte bekanntgegeben [1.1B, 1.20].
Entsprechende lebensmittelchemische Untersuchungen werden z.B. auch fiir
Schwermetalle routineméfig durchgefiihrt. Man stellt sogenannte Marktkorb-
Analysen zusammen in dem Bestreben, die jeweiligen Verbrauchergewohnheiten
durch reprédsentative Probenahme zu beriicksichtigen. - Fiir die einzelnen, in den
Handel gebrachten Nahrungsmittel werden von der WHO / FAO 'Toleranzwerte'
als vertretbare Pestizidkonzentrationen empfohlen, die dann staatlicherseits
unterschiedlich festgelegt werden.

Spezielle zeitliche Verhidltnisse liegen bei der Karzinogenese vor. Fiir viele
Krebsarten liegt die Latenzzeit nach genotoxischer Einwirkung bei mehr als
einem Jahrzehnt. Mit wenigen Jahren besonders kurz ist diese Zeit fiir Leukémie
(Blutkrebs), beispielsweise nach Einwirkung von Benzen (Abschn. 2.1.3.1).

24.1.5 Toxische Kombinationswirkungen

Die Kenntnis der Dosis-Wirkungs-Beziehungen der einzelnen Gifte erlaubt im all-
gemeinen keine Vorhersage der Kombinationswirkung zweier oder mehrerer Gift-
stoffe. Diese Wirkung ergibt sich nur im einfachsten Falle als Summe der Einzel-
wirkungen. Ist sie

stdarker bzw. schwdcher als additiv, so spricht man von
Synergismus bzw. Antagonismus.

Ein sehr weitgehender und trivialer Fall von Antagonismus liegt bei der Bildung
und Sedimentation schwerloslicher Sulfide aus geldsten, giftigen Schwer-
metallionen und dem ebenfalls toxischen Schwefelwasserstoff vor.

Bei dieser Kombination wird die Giftwirkung praktisch vollstindig aufgehoben.
Ein typisches Beispiel fiir Synergismus tritt im Zusammenwirken des

SO, mit NO, bei der Schidigung von Bléttern auf. Das bereits allein stark
schiadigende SO, setzt bereits bei sehr geringer Konzentration einen
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enzymatischen Entgiftungsmechanismus fiir NO, auBler Kraft, das anderenfalls
von den Blittern in wesentlich héheren Konzentrationen toleriert wird [2.2].

Zeigt ein Stoff, der die Giftwirkung verstirkt, fiir sich allein tiberhaupt keine
Wirkung, so wird er als Promotor bezeichnet. Der wichtigste Fall liegt beim
Zusammenwirken von Krebspromotoren mit genotoxischen Stoffen als Initiatoren
vor und wurde im Abschnitt 2.4.1.1 betrachtet.

Kombinationen von Chemikalien, die zu nicht-additiven Wirkungen fiihren
konnen, finden oft nicht erst in der Umwelt und im Organismus statt. In der Regel
werden stoffliche Produkte in Gemischen verwendet und freigesetzt, wobei etwa
an Stabilisatoren, Weichmacher oder Farbstoffe und generell an Verunreinigungen
zu erinnern ist. Die Moglichkeit von Synergismen, deren Untersuchung und
Aufkldrung angesichts der Vielzahl der Kombinationen immer die Ausnahme
bleiben wird, ist ein zusitzliches Argument fiir erhdhte Vorsicht bei der Emission.

2.4.2 Dosis-Wirkungs-Beziehungen aus molekularer Sicht

Man hat das kaskadenartige Zustandekommen der makroskopischen toxische Pha-
nomene verglichen mit dem sukzessiven Fallen einer Reihe von Dominosteinen
nach dem UmstoBen des ersten Steins. Letzteres wiirde dann dem molekularen
Einzelereignis entsprechen, das stets am Anfang der Wirkungsketten bzw. -netze
steht. Von dieser Seite her werden Dosis-Wirkungs-Beziehungen im folgenden
behandelt, und danach (im Abschnitt 2.4.2.3) geht es wieder um makroskopische
Phianomene.

24.2.1 Besetzungskonzept und Konzentrations-Wirkungs-Beziehungen fiir
Rezeptoren

Auf molekularer Ebene betrachtet, ist eine Giftwirkung stets die Folge physiko-
chemischer Wechselwirkungen zwischen dem Giftstoff und funktionell wichtigen
Molekiilen des Organismus. Insoweit es sich dabei um spezifische
Wechselwirkungen handelt (und nicht z.B. um Atzwirkungen), werden solche
Molekiile bereits seit dem Anfang des 20. Jahrhunderts als Rezepforen bezeichnet.
Damit sind also individuelle Rezeptormolekiile gemeint.

Heute weill man, daB3 es sich dabei - wie meist bei den Rezeptormolekiilen fiir
biologische Wirkstoffe - um Eiweille und verwandte, eiweihaltige Makromole-
kiile handelt, die als Proteide ebenfalls zu den Proteinen zéhlen [2.30]. Deren drei-
dimensionale Strukturen konnen zum Wirkstoffmolekiil komplementére, d.h. pas-
sende Plitze als 'aktive Zentren' ausbilden. Sie sind nach der Art einer
'Schliissel/Schlof-Beziehung' (geometrisch und elektronisch) fiir die Spezifik der
Wechselwirkung unter Komplexbildung verantwortlich.

Die im folgenden beschriebenen, quantitativen Ansédtze wurden jedoch schon
lange vor den detaillierten und bestitigenden Erkenntnissen der Molekular-
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biologie entwickelt. Dementsprechend kann auch hier gewissermallen eine 'black-
box-Auffassung' des Rezeptors (R) und seines Komplexes (SR) mit dem Substrat
(S) als Wirkstoff zugrunde gelegt werden. Im einfachsten, klassischen Fall wird
als Besetzungsreaktion betrachtet:

k; 2.13
S + R «— SR (2.13)
k.

Zundchst wird ein chemisches Gleichgewicht angenommen (im Unterschied zum
nichsten Abschnitt), also gleiche Geschwindigkeit von Hin- und Riickreaktion mit
den Geschwindigkeitskonstanten k; und k_; . Die reziproke Gleichgewichtskon-

stante aus dem Massenwirkungsgesetz ist die Dissoziationskonstante des Kom-
plexes:

BIR] - o ki (2.14)

[SR] > k|

1/Kg ist ein MalBl fiir die Bindungsstirke des Substrats im Komplex. Die
experimentelle Bestimmung [1.1B] dient zum Vergleich natiirlicher Wirkstoffe
mit dhnlich gebauten Xenobiotoka, die vom Rezeptor miteinander 'verwechselt'
werden konnen. Hier soll jedoch auch weiterhin nur eine Art von
Substratmolekiilen vorliegen.

Die Totalkonzentration des Rezeptors [ R; ] setzt sich aus dem freien und dem ge-

bundenen Anteil zusammen:

Kg +|S
R = [R]+ [sw) = seRSell 219
Nur das gebundene Substrat kann eine Giftwirkung ausldsen. Seine molekulare
Wirkintensitdt wg wird von den besetzten Rezeptoren weitergegeben (und fiihrt

letztlich zur biologischen Wirkintensitdt w in GI.(2.12)). Im Rahmen dieses Beset-
zungskonzepts nimmt man direkte Proportionalitit an:

wg = kg [SR]; wr =k [ R]. (2.16)

Die hochstmogliche Wirkung wg ¢ stellt sich bei Besetzung aller Rezeptoren ein,

woflir ein hinreichender Substratiiberschull vorausgesetzt wird. Mit Gleichung
(2.15) ergibt sich fiir den besetzten Bruchteil der Rezeptoren [SR] /[ R; ] :

wg _ I (2.17)
WR.t Kg +[S]
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Diese einfache und auch in anderen Zusammenhidngen auftretende
Sdttigungsfunktion [2.31] ist in Abbildung 2-8a und b (nicht- und
halblogarithmisch) gezeigt. Sie wird im biochemischen und biologischen Kontext
meist nach MICHAELIS und MENTEN bezeichnet, die sie zuerst (1913) fiir
einen komplizierteren, im néchsten Abschnitt zu betrachtenden Fall mit Enzymen
als Rezeptoren hergeleitet haben. Die Michaelis- oder Halbsdttigungs-Konstante
Ky 1st hier durch die Dissoziationskonstante Kg aus Gleichung (2.14) gegeben, da

bei [S]=Kg der Funktionswert 1/2 vorliegt. Der Anfangsverlauf der nicht-
logarithmischen Darstellung (a) ist mit vernachlidssigbarem [S] im Nenner der
Gleichung (2.17) linear.

Demgegeniiber haben die hiufigeren, nicht-klassischen Rezeptoren sigmoide
Sattigungsfunktionen, die oft wiedergegeben werden konnen durch

wr o _ _[S]" (2.18)

WR,t Kn + [S]n

mit n > 1. Beispielsweise ergibt sich mit n =2 ein zu [S]? proportionaler, also pa-
rabolischer Anfangsverlauf. Er hat damit die Ordnung 2 beziiglich der Substrat-
konzentration, im Unterschied zur Ordnung 1 im klassischen Fall (vgl. Abschn.
1.3.5). Bei Sittigung spricht man wegen der Konzentrationsunabhingigkeit von
einem 'ProzeB 0. Ordnung' (in beiden Féllen).

In halblogarithmischen Darstellungen resultieren nichtklassisch ebenfalls
sigmoide Verldufe. Diese LDR-Darstellungsart (vgl. Abb.2-8b) wird fiir
praktische Auswertungen oft bevorzugt. Sie 1dBt aber, im Unterschied zur
nichtlogarithmischen Darstellung, die verschiedenen Anfangsverldufe der
hyperbolischen und der sigmoiden Funktion aus G1.(2.17) und (2.18) nicht auf den
ersten Blick erkennen.

Das bekannteste nichtklassische Beispiel ist die sigmoide Aufnahme des Substrats
Sauerstoff durch Hdmoglobin als Transportprotein im Blut. Demgegeniiber zeigt
das entsprechende Transportprotein im Muskel, das Myoglobin, einen klassisch-
hyperbolischen Verlauf fiir die Sauerstoffaufnahme.
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Abb.2-8  Michaelis-Menten-Funktion fiir den Bruchteil wg/wg ; der hdchstmdglichen
molekularen Wirkintensitét wg ,
mit gleicher Halbsattigungs-Konstante Ky; und Konzentrationseinheit [E]
aufgetragen gegen:
(a) die Wirkstoffkonzentration [S] (ausgezogen, hyperbolisch) sowie
(b) deren dekadischen Logarithmus (gestrichelt, sigmoid mit Wendepunkt
bei [S] = [Kwm]). Solche halblogarithmischen Dosis-Wirkungs-Kurven ( log
dose-response curves) werden als LDR-Verldufe bezeichnet [2.24]

Erst bei nichtlinearen Anfangsverldufen mit sehr geringer und dann stark zuneh-
mender Steigung konnen eindeutige molekulare Wirkungsschwellen abgelesen
werden. Thr Fehlen im hyperbolischen Michaelis-Menten-Fall schliet jedoch die
Existenz tolerierbarer Wirkstoffkonzentrationen nicht aus, bei denen noch keine
resultierende Giftwirkung auf den Organismus beobachtbar ist. Zu einer solchen
biologischen Wirkung ist die Besetzung des Rezeptormolekiils nur der erste
Schritt, mit dem die Folgeprozesse (s.u.) in komplexer Weise zusammenwirken.

Die Wechselwirkungsintensitit nichtklassischer Rezeptoren mit ihrem Substrat
wird nicht nur durch dessen Konzentration, sondern zusdtzlich durch Effektormo-
lekiile verandert, die den Substratmolekiilen nicht strukturverwandt sind. Die Ef-
fektoren besetzen bei dieser regulierenden Wirkung andere, entferntere Bindungs-
stellen in den Rezeptormolekiilen, die deshalb als regulatorisch oder allosterisch
(griechisch fiir 'andere Stelle') bezeichnet werden. Sie bieten zusétzliche und ver-
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stirkte Ansatzpunkte fiir Giftstoffe. Auch fiir deren synergistische oder antagoni-
stische Kombinationswirkung (aus Abschn. 2.4.1.3) ergeben sich hier molekulare
Erklarungsmoglichkeiten.

Effektoren konnen Aktivatoren oder Inhibitoren sein und die Rezeptorwirkung
verstirken oder hemmen. Das bewirken sie durch Anderungen der riumlichen
Proteinstruktur, die den gesamten allosterischen Rezeptor erfassen. Er besteht aus
zwei oder mehreren gleichartigen, aneinander gekoppelten Untereinheiten, die
sich dabei und auch bei Bindung der Substratmolekiile kooperativ verdndern. Bei
starker Kopplung der Untereinheiten ist ihre Anzahl gleich n in Gleichung (2.18),
und die nichtklassische Konstante K, ist einfacherweise das Produkt der n

Dissoziationskonstanten. Im anderen Extremfall, d.h. ohne Kopplung, geht diese
Gleichung mit n = 1 in den Michaelis-Menten-Ausdruck (2.17) iiber.

Bisher wurde fiir die Rezeptoren vor allem der umkehrbare Besetzungsprozel3 be-
trachtet. Handelt es sich z.B. um Membranproteine mit Kanilen fiir den
Stofftransport, so besteht der primdre FolgeprozeB3 in einer stoffspezifischen
Durchldssigkeitsdnderung, die weitere Folgeprozesse nach sich ziehen kann. Die
weitaus héufigsten und toxikologisch wichtigsten (primiren oder weiteren)
Folgeprozesse sind nun, ebenso wie der Besetzungsprozefl und seine Umkehrung,
chemische Reaktionen. Dann wirken die Rezeptoren katalytisch, also als Enzyme,
fiir die der Formalismus zu erweitern ist. Das geschieht im nédchsten Abschnitt
lediglich durch solche Ansitze, die den Anwendungsbereich der bereits
aufgestellten, wichtigsten Funktionalzusammenhénge ausdehnen.

Die Kompliziertheit 6kologisch und toxikologisch relevanter, molekularbiologi-
scher Forschungsergebnisse wird mitunter wegen der Schwierigkeiten fiir die Bil-
dung linearer Modelle und fiir die Computersimulation beklagt [2.32]. Jedoch
werden solche Ergebnisse im Rahmen einer molekularen Okotoxikologie
zunehmende Bedeutung erlangen [1.46, 1.57]. Dabei geht es um die Uberwindung
von Nachteilen und die Ergénzung der bisher dominierenden Toxizitéitstests am
Organismenkollektiv durch subzellulire, zelluldre und Gewebs-Untersuchungen.
Diese sind fiir den humanmedizinischen und -toxikologischen Bereich bereits
weiter entwickelt. Sie lassen subletale Effekte bereits bei kleineren Dosen
erkennen. AuBlerdem konnen sie zum Ersatz bzw. zur Minimierung von
Tierversuchen beitragen, was ohnehin im Sinne der FEthik und der
Tierschutzgesetzgebung erforderlich ist. Durch biochemische Orientierungs-Tests
im Rahmen einer 'molekular-6kotoxikologischen Screening-Strategie' werden
auch Kombinationswirkungen und Langzeiteffekte zuginglich.

Generell wird in diesem Zusammenhang die Stirkung der Wirkungsuntersuchun-
gen und ihre Priorisierung gegeniiber den Expositionsuntersuchungen gefordert.
Zur realistischeren Gestaltung sind umfangreichere Freilandmessungen
bestehender Kontaminationen vorzunehmen, also insgesamt erheblich vergroBerte
und sinnvoller gestaltete Aufwendungen [1.46].
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2422 Einbeziehung enzymkinetischer Prozesse

Die enzymatischen Prozesse in und an der Zelle sind allen Organismen, Ein- und
Vielzellern, gemeinsam. Auch die Informationsiibertragung zwischen Organismen
sowie die Koordination zwischen Organen oder Geweben - also letztlich zwischen
Zellen - in hoheren Organismen mittels des hormonalen oder des Nervensystems
vollzieht sich durch mannigfaltige Wirkungen von Rezeptoren und insbesondere
von Enzymen. Deren Reaktionen sind Gegenstand der Enzymkinetik. Hierher ge-
horen auch die bereits im Abschnitt 1.1.4 pauschal betrachteten Abbauprozesse
organischer Materialien sowie die katalytisch-reaktiven Giftwirkungen, die im
folgenden besonders interessieren.

In der Toxikologie werden die enzymatischen Wirkungsreaktionen mit ihren
Storungen im Rahmen der Toxikodynamik behandelt, widhrend die aus der
Exposition resultierende Invasion der Stoffe an den Wirkort sowie ihre Evasion
zur Toxikokinetik zéhlen [1.1B, 2.24]. Letzteres entspricht eher dem griechische
Wortsinn (von kinein: bewegen) als der chemische und biochemische
Sprachgebrauch. Dieser ordnet den zeitlichen Ablauf und den Mechanismus von
Reaktionen der (chemischen, z.B. der Enzym-) Kinetik zu, wobei die
Transportvorginge meist erst sekundidr oder unter Erweiterung zur chemischen
Dynamik einbezogen werden. Bei interdisziplindren Problemen ist also der
Kinetik-Begriff mit eindeutigen Zusitzen zu verwenden.

In der klassischen Enzymkinetik wird nach MICHAELIS und MENTEN als
Folgereaktion zur Komplexbildung (2.13) ein Zerfall unter Bildung des Produktes
X angesetzt:

SR ©2» x 1+ R (2.19)

mit der Geschwindigkeitskonstanten k, . Der Rezeptor R wird jetzt als Enzym un-

verdndert zuriickerhalten. Das entspricht seiner Rolle als Katalysator, der im Er-
gebnis der beiden Schritte die Umwandlung des Substrats S in Richtung auf die
Molekiilart X gelenkt und beschleunigt hat. Ohne das Enzym mit seinem spezifi-
schen, katalytisch aktiven Zentrum lduft diese Umwandlung nicht (oder nur in
vernachldssigbarem Umfang) ab. Die Geschwindigkeit v, der Reaktion (2.19) ist

die Bildungsgeschwindigkeit von X:
d[X]

T = \%) = kz[SR] ) V2,t = kZ[Rt] . (220)

Dies entspricht der Gleichung (2.16), die noch keinen speziellen
Wirkmechanismus implizierte. Jetzt ist k, ein Sonderfall der Proportionalitéts-

konstanten kg , und v, ; ist die bei Besetzung aller aktiven Zentren auftretende,
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hochstmogliche X-Bildungsgeschwindigkeit fiir eine gegebene Totalkonzentration
des Enzyms [ R; ] aus Gleichung (2.15).

Die zentrale Ndherungsannahme der Michaelis-Menten-Kinetik ist eine zeitlich
konstante Konzentration fiir den Komplex, also ein FlieBgleichgewicht mit:

d[SR]
dt

I 2.21)

Wird zunéchst eine einseitige Komplexbildungsreaktion (mit k_; = 0 in G1.(2.14))
angenommen, so folgt fiir ihre Geschwindigkeit v , die dem Konzentrationspro-

dukt der beiden Reaktionspartner proportional ist, Gleichheit mit der Verbrauchs-
geschwindigkeit v, :

vi = Kk[S][R] (2.22)
=vy = kz[SR].

Damit dieser Ausdruck mit [SR] konstant bleibt, obwohl Substrat S verbraucht
wird, miifite es laufend nachgeliefert werden. Ohne vollstindige Nachlieferung,
d.h. im allgemeinen Fall, handelt es sich bereits bei der Gleichung (2.21) um eine
quasistationdre Approximation, wie sie in der chemischen Kinetik hiufig als
'Bodensteinsches Stationarititsprinzip' (eigentlich: Quasistationaritétsprinzip) fiir
die Konzentration von Zwischenstoffen verwendet wird [2.33].

Diese Konzentration und damit das Quasi-FlieBgleichgewicht driftet dabei
langsam im Vergleich zu den wesentlich groferen Bildungs- und
Verbrauchsgeschwindigkeiten, hier v; und v, , die nur wenig voneinander ver-

schieden sind. Das entspricht der langsamen Anderung eines Gewisser-
pegelstandes bei groBen und nahezu gleichen Zu- und Abstromen. Ahnliche
Situationen konnen in der Populationsdynamik bei Abweichungen vom
okologischen Gleichgewicht vorliegen (s. Abschn. 2.4.1.1), wobei aber die prézise
Angabe und Kontrolle von Quasistationaritidtsbedingungen weitaus schwieriger
ist.

Aus den Gleichungen (2.20) und (2.22) ergibt sich fiir den besetzten Bruchteil der
Enzymmolekiile in Analogie zur Gleichung (2.17):

A ) (2.23)

Vi Ky +[S]
mit Ky =k, /k; . Sehr grole Werte von [S] heben sich heraus, so daf3 die Reak-

tionsordnung Null vorliegt. Im anderen Extrem ist [S] im Nenner zu vernachléssi-
gen, und es resultiert eine enzymatische Reaktion erster Ordnung. Diese Moglich-
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keiten wurden bereits im Abschnitt 1.3.5.1 beim biotischen Abbau erwéhnt, und
im Abschnitt 3.4.2 ist darauf zuriickzukommen.

Im allgemeinen Michaelis-Menten-Fall kommt die Riickreaktion zur
Komplexbildung (2.13) mit k_; aus dem vorigen Abschnitt wieder hinzu. Hieraus

resultiert fiir die bereit in Abbildung 2-8 eingetragene Halbséttigungs-Konstante:

Ky = =tk g ke (2.24)
ky ky

Mit Gleichung (2.24) und einer Komplexdissoziationskonstanten Kg>>ky/k;

ergibt sich der andere, zuerst behandelte Sonderfall (2.17). Bei der jetzt betrachte-
ten enzymatischen Reaktion beinhaltet er ein nahezu ungestortes, vorgelagertes
Komplexbildungsgleichgewicht (2.13). Ein derartiger, quasistationirer Sonderfall
wird in der chemischen Kinetik hiufig angetroffen.

Dies gilt auch fiir die nichtklassische Kinetik mit allosterischen Enzymen,
entsprechend der Gleichung (2.18) fiir nichtenzymatische Rezeptoren. Ein etwas
allgemeinerer Fall ergibt sich aus Gleichung (2.24) mit [S]? anstelle von [S] sowie
mit einer verallgemeinerten, nichtklassischen Konstanten K, anstelle der

Michaelis-Konstanten Ky . Generell gilt eine sigmoide Abhéngigkeit der Produkt-

bildungsgeschwindigkeit von der Substratkonzentration als Charakteristikum der
nichtklassischen Enzyme, das sie von der klassisch-hyperbolischen Abhéngigkeit
(2.23) unterscheidet. Als die wichtigsten makromolekularen Triger
regulatorischer Funktionen realisieren diese Enzyme im Zusammenspiel mit
Substraten, Effektoren und Produkten, die effektorisch wirken kénnen, positive
und (6fter) negative Riickkopplungen auf molekularer Ebene.

In die vielfdltigen und fein aufeinander abgestimmten, enzymatischen Regel- und
Koordinierungsmechanismen der Organismen konnen Giftstoffe auf sehr unter-
schiedliche Weise eingreifen. Als Beipiele seien - auch im Hinblick auf den nich-
sten Abschnitt - Schwermetalle erwdhnt, die eine ausgeprigte Fahigkeit zur Bil-
dung von (koordinativen) Komplexen haben. Dies kommt bei einer Reihe von be-
reits im Abschnitt 1.1.3 genannten, essentiellen Metallen als natiirlichen Bestand-
teilen von Enzymen zum Tragen, in deren aktiven Zentren sie mitwirken.
Dieselben oder andere Metalle konnen aber auch als Enzymgifte hemmend wirken
und natiirliche Funktionen blockieren. Dabei sind die konkreten molekularen
Mechanismen, die hochspezifisch und damit sehr unterschiedlich sind, erst in
seltenen Fillen aufgeklart.

2423 Essentielle und nicht essentielle Nahr- und Wirkstoffe

Wie schon PARACELSUS wufite, wirken bei zu hoher Dosierung alle
Substanzen, auch Nahrstoffe, schiddlich. Das kommt in Abbildung 2-9 (rechts)
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zum Ausdruck. Dabei ist als Beispiel die Primdrproduktionsgeschwindigkeit
aquatischer Pflanzen (Algen) gegen die Konzentration von Spurenelementen wie
Schwermetallen aufgetragen. Wie bereits in den Abschnitten 1.1.3 und 2.1.2.1
erwéhnt, sind bei solchen Stoffen die essentiellen (lebensnotwendigen) und die
nicht essentiellen zu unterscheiden. Die Zuordnung eines Stoffs zu diesen Féllen
kann z.B. fiir Pflanzen und Tiere verschieden sein und ist letztlich artspezifisch.
Fiir den Verlauf im essentiellen Fall (a in Abb.2-9) ist vorausgesetzt, da3 das An-
gebot aller anderen Néhrstoffe hinreichend, also nicht limitierend ist. (Situationen
mit Mangel an andereren Néhrstoffen werden im Abschn. 3.4 behandelt.) Der an-
steigende Bereich kann bei duflerst geringen Konzentrationen liegen, was die
praktische Unterscheidung vom nicht essentiellen Fall (b) erschwert.

Wachstum

( Masse)
Zeit

(a: limitierend) (a: optimal) toxisch letal

(b: tolerierbar)

Umwelt - Konzentration ¢ = —— 3

Abb.2-9  Wachstumsgeschwindigkeit als produzierte Biomasse/Zeit (z.B. bei Algen,
schematisch) in Abhingigkeit vom Angebot eines Wirkstoffs, der in zu hohen
Konzentrationen (ab der toxischen Wirkungsschwelle ¢, ) giftig ist und im
tibrigen
a) essentiell (wie z.B. Cu- oder Zn-Ionen fiir Algen) [2.34];

b) nicht essentiell (wie Pb- oder Cd-Ionen fiir Algen) [2.35]
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Dieser Fall hat eine einfachere Konzentrations-Wirkungs-Kurve, die bei Umkeh-
rung der Ordinatenrichtung gegeniiber der Abbildung 9, also mit nach oben stei-
gender Toxizitdt (als Wachstumsminderung der Biomasse), in einen sigmoiden
Verlauf iibergeht. Dies ist der allgemeine Verlauf fiir Dosis-Wirkungs-
Beziehungen nicht essentieller Stoffe mit einer toxischen Wirkungsschwelle, die
in der schematischen Abbildung {ibertriecben verdeutlicht ist. Der Schwellwert
wird hier als minimale Hemmkonzentration (fiir das Wachstum) bezeichnet. Zur
praktischen  Festlegung mufl ein bestimmter Prozentsatz fiir die
Wachstumshemmung vereinbart werden, z.B. 3% bei der Effektiven
Konzentration EC 3 (vgl. Abschn. 2.4.1).

2.4.3 Gefihrlichkeits- und Risikobewertung

2431 Grenzwerte und Bewertungsprobleme

In dieser Uberschrift kommt der "Wert' zweimal vor [2.36]: Zum einen in den
quantitativ festgelegten Grenzwerten (aus Abschn. 2.4.1), deren Einhaltung
anhand chemisch-analytischer MeB3-Werte kontrollierbar ist. In ihre Festlegung
gehen naturwissenschaftlich-technische Ergebnisse der Wirkungs- und auch der
Expositionsanalyse ein. Oft spielen zusitzlich Geld-Werte (wie auf der
'6konomischen Ebene' in Abb.1-8) sowie politische Gesichtspunkte dabei mit. Ins-
besondere gilt das bei Richtwerten wie den Technischen Richt-Konzentrationen
fiir genotoxische Stoffe.

Zum anderen stehen fiir die Umweltgefdhrlichkeit von Chemikalien und ihre Risi-
ken Bewertungen an. Im allgemeinen ist sie nur unscharf quantifizierbar, etwa
hinsichtlich einer Rangfolge (niedrig / mittel / hoch). Vor allem aber sind
Bewertungen von vornherein in gewissem Grade subjektiv und um so weniger
objektivierbar, je stirker individuelle oder kollektive Wert-Urteile in die
Bewertungsmalstibe einflieBen. Diese erfassen die Zumutbarkeit oder
Annehmbarkeit von Gefahren durch Verursacher oder Betroffene, die als
Individuen bzw. Gruppen und Verbidnde agieren [2.37]. Sie nehmen die
Einstufung unterschiedlich vor, beispielsweise als 'einigermaflen / kaum / nicht
zumutbar' oder 'annehmbar'. - Zur Rolle des Subjektiven bei Bewertungen sei
auch an die Einleitung (S.14) erinnert.

Von der Gefihrlichkeits- liber die Risiko- bis zur sozialen Bewertung, die vorwie-
gend auf politischer Ebene durchzufiihren ist (s. Abb.1-8), werden die maB3gebli-
chen Begriffe zunehmend unterschiedlich verwendet und empfunden. Gleichfalls
zunehmend treten in dieser Reihenfolge wirtschafts-, sozial-, rechts- und politik-
wissenschaftliche Aspekte zu den naturwissenschaftlich-technischen hinzu, die
der Hauptgegenstand dieser Schrift sind. Seine Behandlung hat die zuvor
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genannten Aspekte im Blick zu haben, die auch auf diese Behandlung
zurlickwirken.

2432 Gefahrlichkeitsbewertungen

Klassifikationen von Umweltchemikalien nach ihrem Gefdhrdungspotential
ergeben sich durch das Zusammenfiihren ihrer Einstufungen in Expositions- und
in  Wirkungspotentialbereiche. Das geschieht auf graphischem (zwei-
dimensionalem) oder auf rechnerischem Wege, wofiir diverse formale Ansdtze
entwickelt wurden [1.1]. Weitgehende Einigkeit herrscht lediglich am oberen
Ende der Gefihrlichkeitseinstufungen sowohl fiir Exposition als auch fiir (Oko-)
Toxizitét.

Davon wurde bereits im Abschnitt 2.1 Gebrauch gemacht, besonders bei der sehr
groben Klassifizierung der chemischen Elemente und speziell der Metalle aus
Abbildung 2-1 in 'kritische', d.h. sehr giftige und leicht verfiigbare, sowie
"'unkritische' (sonstige).

Etwas weiterfilhrend, aber ebenfalls unverbindlich ist die stoffspezifische
'Okotoxikologische Profilanalyse', die aus der Okologischen Chemie hervor-
gegangen und weit verbreitet ist [1.20]. Sie nutzt iblicherweise bekannte,
expositionsrelevante Daten sowie im Labor durchfiihrbare Schnelltest zu
Toxizitat, Bioakkumulation und Umweltreaktionsverhalten. Die resultierende
Einstufung nach niedrigem / unsicherem / hohem Gefdhrdungspotential setzt
Prioritaten fiir tiefergehende Untersuchungen. Deren methodische Durchfiihrung
und die Wichtung der Daten fiir eine Gesamtbewertung von Chemikalien sind seit
langem in Diskussion und bisher ungeniigend standardisiert.

Die Schwierigkeit einer Objektivierung der Gefahrlichkeitsbewertungen (und der
nicht scharf davon abtrennbaren Risiko-Nutzen-Abwigungen) dullert sich in deut-
lichen internationalen Unterschieden der gesetzlichen Bestimmungen, die trotz
Vereinheitlichungsbemiihungen beispielsweise fiir die Anmeldung neuer Stoffe
zwischen den USA und Deutschland bzw. Europa bestehen [1.1B]. Bereits die
Wichtung beider Hauptkomponenten ist entgegengesetzt und liegt in den USA
weitgehend auf der Exposition, in Europa dagegen auf der Wirkung. Dennoch ist
die resultierende Reihenfolge in den Klassifizierungen nach der Umwelt-
gefahrlichkeit wenigstens in groben Ziigen gleichartig.
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2433 Risikobewertungen und Glaubwiirdigkeitsprobleme

In die Risiko-Abschditzung fir Schdden [1.2] gehen im allgemeinen die Eintritts-
wahrscheinlichkeit des Schadensfalles und die zu erwartende Schadensschwere
ein. Im einfachsten Fall (der Versicherungsmathmatik) gilt das Gesetz der groflen
Zahlen mit aus der Vergangenheit bekannten Werten im multiplikativen
Zusammenhang fiir ein

(Versicherungs-) Risiko = Eintrittswahrscheinlichkeit x Schadensschwere.

Die Risiko-Erfassung nach dieser '"Versicherungsformel' eignet sich beispiels-
weise zum Aufdecken und Abwiégen von Sicherheitsrisiken in technischen
Systemen, die bereits langjéhrig unter gleichartigen Randbedingungen betrieben
wurden.

Demgegeniiber arbeitet die Risiko-Analyse mit einem extrapolativen Risiko-
begriff auf der Basis von Expertenurteilen. Sie wurde vor allem fiir die
Raumfahrt- und die Kernenergietechnik entwickelt und ist auch fiir Schadstoft-
wirkungen wichtig, besonders bei geringen Dosen und unzureichend bekannten
Dosis-Wirkungs-Beziehungen.

Verbleibende Unsicherheiten kommen in Restrisiken zum Ausdruck. Darunter
kann einerseits etwas Vernachldssigbares und im anderen Extrem etwas nicht Ak-
zeptables verstanden werden, womit bereits die soziookonomische Risikofor-
schung angesprochen ist. Fiir viele Menschen ist die Aussage der Experten schwer
faBBbar, daf3 es kein Nullrisiko gibt und daf3 'Risoko' eine kontinuierliche Grofe ist,
- nicht nur im Versicherungswesen.

Auch bei Grenz- und Richtwertfestsetzungen verbleibt ein Restrisiko, unter ande-
rem wegen ungeniigend bekannter Langzeitwirkungen und synergistischer
Effekte. Das Restrisiko kann durch mangelnde Kontrollierbarkeit bzw.
Bestimmbarkeit von Eintrittswahrscheinlichkeit und/oder Schwere des Schadens-
falles bedingt sein. Schwerere Schiden (infolge von Katastrophen) werden
allgemein starker gewichtet, als es der Versicherungsformel entspriache [0.4].

Als ein Gegengewicht zum Restrisiko ist im Sinne des vorbeugenden Umwelt-
schutzes der Vorsorgegrundsatz anzuwenden, der allgemein die Rolle der bisher
dominierenden Nachsorge reduzieren soll. Daraus wurde als ein Minimierungs-
gebot abgeleitet:

"So wenig Chemikalien in die Umwelt wie moglich".

Die Auffassungen reichen dabei vom "Nichts ist unmoglich", einschlieBlich des
Innovationsverzichts mit allen soziodkonomischen Folgen, bis dahin, daf3 alles
Okonomisch Mogliche bisher schon geschehe.

Wie schwer solche vorrangig Okonomischen Bewertungen beispielsweise fiir
klimaschéddigende Stoffe werden konnen, zeigt sich in der wachsenden Ratlosig-
keit und in den Riickzugsbewegungen von Versicherungsgesellschaften
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angesichts zunehmender Naturkatastrophen. Gerade auch fiir solche Stoffe gilt der
Vorsorgegrundsatz. Realistischere Bewertungen erfordern marktwirtschaftliche
Anderungen des bisherigen, 'undkologischen' Kostengefiiges [2.38].

Daraus folgen Zielkorrekturen fiir Risiko-Nutzen- und fiir Kosten-Nutzen-
Analysen. Aufbauend auf Risikoaussagen von Naturwissenschaft, Medizin und
Technik, kann die Okonomie eine zur Minimierung der negativen Auswirkungen
geeignete Verteilung der begrenzten Mittel vorschlagen, die fiir die Schadens-
minderung als Anteil der Gesamtmittel politisch vorgegeben werden.

Spatestens auf dieser Ebene kommen in starkem MalBle subjektive Risikowahr-
nehmungen und -akzeptanzen fiir die vergleichende Einschédtzung zum Tragen, die
dabei nicht weniger wichtig sind als die objektiven Fakten [0.4]. Hierzu konnen
aus der Sicht des Naturwissenschaftlers, der den Boden der Tatsachen eigentlich
nicht verlassen sollte, lediglich einige Bemerkungen folgen.

Man kann in diesem Zusammenhang von 'Faktoiden' im Sinne der Einleitung
(S.14) sprechen. Krasse Beispiele sind gesundheitliche Auswirkungen von
Umweltingsten [2.39], die als Toxikopien (= Kopien von Vergiftungen)
bezeichnet werden. Dabei handelt es sich um psychogene, informationsbedingte
Erkrankungen mit korperlichen Vergiftungsphdnomenen, bei denen Umweltgifte
als Ursachen faktisch ausgeschlossen sind [2.40]. Es wird iiber Anteile von mehr
als 50 % der Patienten mit Toxikopien in speziellen, umweltmedizinischen und
toxikologischen Ambulanzen berichtet. Die geforderten Konsequenzen reichen bis
zu neuartigen, rechtlichen Auflagen bei genehmigungspflichtigen Anlagen,
besonders auch zur Informationsvermittlung.

Fir die individuelle oder kollektive Akzeptanz der Risiken sind offentliche
Mitwirkungsmaoglichkeiten bei der Einstufung und Entscheidungsfindung sehr
wichtig [0.4]. Einen groBen, leicht nachvollziehbaren Unterschied macht es, ob
Risiken unfreiwillig oder freiwillig eingegangen werden. Fremdbestimmte
Gefahren stuft man hoher ein als eigenbestimmte, die manchmal sogar gesucht
werden (im Sinne von 'mo risk - no fun'). Dann sollten die Folgen auch vom
Verursacher allein getragen werden, was jedoch selten ist.

Auch wenn Verursacher und unmittelbar Betroffene relativ weitgehend
zusammenfallen, wie das z.B. bei Rauchern und bei Autofahrern gilt, sind die
Probleme bisher nicht geringer. So wurde im Enquete-Bericht [0.4, S.315] zu
verkehrsbedingten Emissionen konstatiert:

"Es ist bemerkenswert, daff die Bevilkerung die Emission zahlreicher
krebserregender Substanzen - an der Spitze Benzol - vergleichsweise klaglos
hinnimmt. Hier sind Briiche in der Risikokommunikation und Risikowahrnehmung
festzustellen."”

Angesichts einer Zunahme der Sensibilitdt, die sich mit wachsendem Problem-
und Leidensdruck beschleunigt, aber bei weitem noch nicht schnell und
tiefgreifend genug ist, bleibt auf weitere, auch sprunghafte Sinnesdnderungen zu
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hoffen. Solche Anderungen sind, manchmal erst nach Storfillen und
Katastrophen, in den vergangenen Jahrzehnten mehrmals eingetreten [2.41].

Von Seiten der (potentiellen) Verursacher, insbesondere der Grof3chemie, werden
freiwillige Selbstverpflichtungen mit groBem Handlungsspielraum favorisiert.
Wegen des dort vorhandenen 'Insiderwissens' konnen sie dem Vorsorgegrundsatz
eher Rechnung tragen als ordnungsrechtliche oder 6konomische staatliche Vorga-
ben. Schon die Ankiindigung solcher Vorgaben, die letztlich international er-
folgen miissen, hat sich vielfach als forderlich erwiesen.

Trotz zahlreicher 'vertrauensbildender MaBBnahmen' der Gro3chemie muf} in fiih-
renden Industrielindern nach wie vor von einer historisch entstandenen
Glaubwiirdigkeitsliicke gesprochen werden [2.13, 2.42]. Fiir Deutschland, wo die
Chemie eine der letzten Industrien von unbestrittenem Weltrang darstellt und wo
sie die zweithdchste Produktionsdichte (pro Kopf oder Flidche) nach Japan
aufweist, liegen hier besondere Probleme. Sie spielen auch im Rahmen der EU,
des grofften Chemieproduzenten der Welt, eine wichtige Rolle.

Ohne auf die Diskusion iiber besondere 'Angste der Deutschen vor
Umweltkatastrophen' [2.39D] einzugehen, sei noch eine allgemeinere, das
Glaubwiirdigkeitsproblem betreffende Ergidnzung zur Risikokommunikation
gebracht. Diese sieht sich als Aufgabe fiir die Umweltmedizin [2.39E] vor einem
dhnlichen, aber schwierigeren Dilemma wie die drztliche Aufkldarung der
Patienten iiber Chancen und Risiken einer chirurgischen oder medikamentdsen
Behandlung. Der Arzt soll Orientierungssicherheit und Entscheidungshilfe geben,
kann aber auch zusitzliche Angst und Verunsicherung erzeugen. Groflere
Schwierigkeiten bei Umweltproblemen resultieren aus groBeren Unsicherheiten,
aber auch aus einer gewissen Entkopplung von gesellschaftlichen und
individuellen Chancen und Risiken z.B. bei neuen Technologien [2.43].

Wihrend dem Arzt bei einem normalen Vertrauensverhéltnis die Zuriickhaltung
von Informationen zugebilligt wird, wiirde sie einem nichtmedizinischen
Umweltexperten eher als Unlauterkeit angelastet. Der letztere steht einer weitaus
hoheren Erwartungshaltung gegeniiber, die das Ausmal} der Aufklarung von Laien
und Entscheidungstrigern in  Justiz, Parlament und Behorden als
Entscheidungsbasis betrifft.

Letztlich wird "die 'Wirklichkeit" der Umweltrisiken in einem Prozef3
divergierender Deutungen und Bewertungen gesellschaftlich konstruiert",
wéhrend "der Arzt aufgrund seiner Expertise und seines Status Definitionsmacht
auf der Sachebene behdlt" [2.39E]. Diese Macht ist fiir andere Experten auf dem
Umweltsektor in der Demokratie weder mdglich noch wiinschenswert.

Bei allen Unterschieden zum drztlichen Ethos, das im altehrwiirdigen Hippokrati-
schen Eid seinen Ausdruck findet, fehlt es in neuerer Zeit nicht an Bestrebungen,
entsprechende gesundheits- und umweltrelevante Verpflichtungen auch fiir Natur-
wissenschaftler und Ingenieure zu fixieren. In diese Richtung geht die weltweite
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Initiative der chemischen Industrie fiir verantwortliches Handeln unter der
eingetragenen Marke 'Responsible Care'.

Ein weiteres vertrauensbildendes Beispiel hat die Gesellschaft Deutscher
Chemiker mit dem 1994 von ihrem Ehrengericht erarbeiteten Verhaltenskodex
gegeben. Darin heil3t es:

"Die GDCh und ihre Mitglieder unterstiitzen und fordern eine nachhaltige und
dauerfihige Entwicklung in Gesellschaft, Wirtschaft und Umwelt. Sie handeln
stets auch im Bewuftsein ihrer Verantwortung gegeniiber kiinftigen Ge-
nerationen." [2.44]



3. Autokatalyse, Populationsdynamik und
Entwicklungsprobleme

3.1 Chemisch-kinetische und populationsdynamische
Prozefimodelle

3.1.1 Riickblick und Charakterisierung der populationsdynamischen
Modelle

Die Ansidtze zur quantitativen Behandlung stoff- und populationsékologischer
Prozesse weisen Gemeinsamkeiten auf, die zumindest in den bisher behandelten
Féllen formaler Natur sind. Bereits die allgemeinen Bilanzierungsgrundlagen im
Abschnitt 1.2 wurden fiir Stoffmengen und Populationen gemeinsam formuliert.
Auch konkrete Verbrauchsbeitrdge in Stoff- und in Biomassen-Bilanzgleichungen
konnten in den Abschnitten 1.3 und 2.3 mit Hilfe der mittleren Lebensdauer T,

chemischer und biologischer Spezies formal analog erfal3t werden.

Der Verbrauch eines Stoffes, beispielsweise durch Umwandlungs- oder
Zerfallsreaktionen, ist stets mit der stochiometrischen Bildung eines oder
mehrerer anderer verbunden, die damit hinsichtlich ihrer Geschwindigkeit
ebenfalls schon erfalit wurde. Hingegen muf3 der Bildungsbeitrag fiir Lebewesen,
also z.B. fiir Menschen die Geburtenrate, noch formuliert werden. Dabei ist an die
autokatalytische Selbstreproduktion von Molekiilen als eine nicht nur formale
Grundlage anzukniipfen (Abschn. 3.1.2). Zuvor sind die gemeinsamen Ansétze
fiir die Verbrauchsbeitrdge in molekularen und organismischen Bilanzen zu
hinterfragen. Dabei ergeben sich auch allgemeinere Gesichtspunkte zum
Modellcharakter.

3.1.1.1 Verbrauchsgeschwindigkeiten von Molekiilen und Individuen

Der 'biogene' Lebensdauer-Begriff ist ohne weiteres auf Molekiile anwendbar, die
durch eine anndhernd einseitige Reaktion 1. Ordnung verbraucht werden. Davon
wurde von der Gleichung (1.26) an Gebrauch gemacht. Sie geht durch Multiplika-
tion mit dem Volumen des Kompartiments [3.1] iiber in:

Rv,i = _NV,i/Ni (313)
= —@dInNj/d, = UTy = kyj. (3.1b)
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Der allgemeinen Definition einer spezifischen ProzeBrate oder -geschwindigkeit
R = N/N entsprechend, gibt Gleichung (3.1a) die spezifische Verbrauchsrate Ry

der Spezies i an. Man konnte sie auch als 'individuelle Verbrauchsrate'
bezeichnen, die den Beitrag des Einzelindividuums zum Verbrauch darstellt [3.2].
(Jedenfalls ist ihre oft verkiirzend benutzte Bezeichnung als 'die Verbrauchsrate'
miBverstandlich, weil diese fiir N ; vergeben ist.)

Fiir Molekiile oder radioaktive Atome ist die Reaktions- oder
Zerfallswahrscheinlichkeit unabhingig von ihrer Vorgeschichte. Demgegeniiber
ist die Sterbewahrscheinlichkeit von Organismen altersabhingig, so dafl deren
Lebensdauer Ty ; in Gleichung (3.1b) das Mittel iiber alle Altersstufen darstellt

[3.3]. Dasselbe gilt fiir die Konstante ki ; des exponentiellen Abklingens.

Zur verfeinerten Behandlung wird die Altersabhidngigkeit stufenweise berticksich-
tigt, fir den Menschen bekanntermaflen in Lebensversicherungs-Tabellen mit Jah-
resstufen. Fiir andere Zwecke, beispielsweise im Rahmen von didaktischen oder
von 'Welt-Modellen' des Wachstums und seiner Grenzen, werden in
Bevolkerungsmodellen nur 3 oder 4 Stufen beriicksichtigt, die etwa den
Generationen entsprechen [0.5, 1.26, 1.60].

Fiir solche Altersklassen (Nr.n) der Spezies i kann die Mortalitdt als mittlere
spezifische Sterberate R, j(n) separat in ihrer Zeitabhéngigkeit beriicksichtigt

werden, die sich aus verdnderlichen 'Randbedingungen' (z.B. Erndhrungssituation
oder Gesundheitsfiirsorge) ergibt. Entsprechend sind bereits bei der pauschalen
Behandlung nach Gleichung (3.1) Anderungen der Rahmenbedingungen durch
zeitabhéingige Werte von T,; und k; fir R; als eine Zeitfunktion zu

beriicksichtigen. Dies gilt auch fiir chemische Reaktionen (im Unterschied zum
radioaktiven Zerfall), etwa bei Anderungen der Temperatur oder der
Konzentration anderer Reaktanden. Ein einfaches Beispiel wire die Hydroxylradi-
kal-Konzentration in Gleichung (1.29) fiir Oxidationen.

Im {ibrigen kann auch bei konstanten Rahmenbedingungen eine Zeitabhéngigkeit
der spezifischen Verbrauchsrate R, ; auftreten, beispielsweise infolge einer

wechselwirkungsbedingten Abhédngigkeit von der Individuenzahl N; bei zu groBer

Populationsdichte.

Verallgemeinernd muf} zunichst betont werden, dall die Analogien zwischen che-
mischen und populationsdynamischen Prozessen, die hdufig in gemeinsamen An-
sdtzen und Konzepten wie der Lebensdauer genutzt werden, iiberwiegend nur for-
mal und begrenzt sind. Infolge der weitaus hoheren Komplexitit der
Lebensprozesse ist deren Ablauf in vieler Hinsicht komplizierter als bei
molekularen Prozessen. Beispielsweise gibt es fiir Molekiile kein Altern.
Andererseits sind Lebens- und Sterbensprozesse wenigstens in der Hinsicht
formal einfacher, dal sie nur in einer Richtung ablaufen und irreversibel sind.
Demgegentiber existiert auf der molekularen Ebene zu einem Elementarprozel3
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meist auch der zugehorige Riickprozel3, der erst in hinreichender Entfernung vom
thermodynamischen Gleichgewicht vernachldssigbar wird. So ist zu einer
elementaren, d.h. in einem Schritt verlaufenden Hinreaktion stets auch die
Riickreaktion moglich (Abschn. 1.3.1), und beim diffusiven Stoffiibergang waren
gleichfalls beide Richtungen zu beriicksichtigen (vom Abschn. 1.2.1 an). [3.4]
Insofern ist ein Auswanderungsbeitrag in der Populationsbilanz eher analog zur
Ausfuhr durch advektiven Stoffiibergang, die nach Abschnitt 1.3.6.2 proportional
zur Teilchenzahl im Kompartiment ist. Bei einer entsprechenden Proportionalitét
des Auswanderungsbeitrags zur Individuenzahl kann dieser mit dem
Mortalititsbeitrag nach Gleichung (3.1) zusammengefal3t werden.

Demgegeniiber wird die Einwanderung in ein System wesentlich von aullen
mitbestimmt. Sie kann also nicht mit der aus der Population selbst heraus
erfolgenden Vermehrung zusammengefal3t werden. Oft ist sie gegeniiber dieser
Vermehrung vernachlédssigbar.

Im folgenden werden Ein- und Auswanderungsbeitrige, wie bei den meisten
populationsdynamischen Modellen [3.2], vernachldssigt. Diese sind am ehesten
beim globalen System sowie bei Biotopen sinnvoll, die fiir die betrachteten
Spezies anndhernd geschlossen sind, wie Seen (Abb.1-3), Feuchtbiotope, Walder
oder Inseln.

3.1.1.2 Charakterisierung und 6kologische Einordnung der
populationsdynamischen Modelle

Die gebréduchlichsten und hier gebrachten mathematischen Modellansédtze zur Si-
mulation der Populationsdynamik gehoren zu den verhaltenserklirenden Model-
len, die bereits in der Einleitung den verhaltensbeschreibenden black-box-
Modellen gegeniibergestellt wurden. Zusammen mit den evaluativen Modellen
aus den Abschnitten 1.2.2 und 1.3 konnen sie auch als konzeptionell bezeichnet
werden [3.2]. Gern werden sie, oder ihre noch starker vereinfachenden Vorlaufer,
mit Karikaturen verglichen. Wie bei diesen wird das fiir einen gegebenen Zweck
Wesentliche und Charakteristische hervorgehoben und Nebenséchliches
weggelassen ( - das natiirlich fiir andere Zwecke zur Hauptsache werden kann).
Damit entféllt von vornherein der Versuch einer quantitativen Verifizierung der
konzeptionellen Modelle (s.a. Abschn. 1.3.7), die allenfalls hinsichtlich ihrer
qualitativen Wirkungsstruktur falsifiziert werden konnen. Darin unterscheiden sie
sich von realititsndheren und entsprechend aufwendigeren Modellen zur
Computersimulation als Experiment-Ersatz, die hdufig Mischformen angehdren
[0.5]. Auch hierzu sind verhaltenserklirende Ansdtze und Konzepte, wie sie hier
bereitgestellt werden, zu bevorzugen. (Siehe auch Abschn. 3.5.3.2.)

Da die Modelle nicht ebenso komplex und schwer durchschaubar werden sollen
und konnen wie die Natur selbst, kommt der Kunst des Weglassens von
Unwichtigem hohe Bedeutung zu. Dabei muf3 man sich stets der Gefahr bewuf3t
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sein, da} der Wunsch, das Unbekannte moge unwichtig sein, zum Vater des

Gedanken werden kann. - Ein Wahrheitsanspruch kann mit den Modellen nicht

erhoben werden; es werden lediglich Erkldrungsmdoglichkeiten aufgezeigt.

Zur Einordnung der Populationsdynamik in die Okologie kann man von der tradi-

tionellen Dreiteilung dieser Disziplin mit aufsteigender Organisations- oder Kom-

plexititshohe [2.35] ausgehen:

Die Autokologie bezieht sich auf eine Art und auf deren Einzelindividuum unter
der Wirkung der Umwelteinfliisse.

Die Populationsékologie hat die Gesamtheit der Individuen einer Art in einem
zusammenhdngenden Lebensraum als Population sowie auch deren Wechsel-
wirkung mit anderen Populationen zum Gegenstand. Sie ist also die primére
Domine der Populationsdynamik, in der das Zeitverhalten im Vordergrund
steht (und die manchmal sogar als synonymer Begriff fiir die Populationsdko-
logie verwendet wird).

Die Syndkologie betrifft vor allem die Lebensgemeinschaften und auch, zu-
sammen mit ihrer abiotischen Umwelt, die Okosysteme insgesamt.

In anderen Gliederungen wird den verschiedenen experimentellen und anwen-

dungsorientierten Teildisziplinen eine mathematisch betonte Theoretische

Okologie [3.2] vorangestellt. Sie stellt die dkosystemaren Zusammenhiinge und

damit auch die Populationsdynamik in den Mittelpunkt. Deren Behandlung geht

jedoch stets von isolierten Populationen aus, obwohl diese nur im Labor (z.B. bei
toxikologischen Monospezies-Tests) vorkommen.

Besonders fiir die darauf autbauenden Wechselwirkungen zwischen Populationen

haben sich seit den 1960er Jahren quasichemische Betrachtungsweisen zur Unter-

stiitzung der quantitativen Behandlung eingebiirgert. Sie wurden durch die

Entdeckung autokatalytisch bedingter Oszillationen chemischer Reaktionssysteme

nahegelegt [3.5]. Hier sollen autokatalytische Ansdtze von Anfang an dem

vereinfachenden, quasichemischen Zugang zu den Wachstumsfunktionen dienen.

3.1.2 Autokatalyse und biologische Vermehrungsprozesse

Bei einer autokatalytischen Reaktion bewirkt und beschleunigt der Katalysator X
seine zusitzliche Bildung aus Substratmolekiilen S, im einfachsten Falle im Ver-
héltnis 1:1 und einseitig nach dem Schema:

X+S —» 2X (3.2a)
+2S +4S +8S
> 4X > 8X > - (3.2b)

Bereits an Gleichung (3.2a) ist die verstidrkende Riickwirkung des gebildeten X
auf den Bildungsprozel3 ablesbar. Dies wird als Signal aufgefaf3t, so da3 es sich
um den chemischen Prototyp einer positiven Riickkopplung handelt. Mit ihr ist
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stets die Gefahr einer Destabilisierung verbunden, die hier in der mit Gleichung
(3.2b) verbundenen Selbstbeschleunigung liegt.

Die Reaktion (3.2a) ergibt sich formal durch Addition der Reaktionen (2.13) und
(2.19) bei Gleichsetzung des Katalysators R mit dem Produkt X. Fiir einen
elementaren Ablauf, d.h. ohne Zwischenstoftbildung, resultiert fiir die
bimolekulare Reaktionsrate mit der autokatalytischen Geschwindigkeits-
konstanten ky, [3.6]:

Nb,X = kZaNSNX . (33)

Die spezifische X-Bildungsrate N}, x /Ny ist also proportional zur Menge Ng des

Substrats. Dessen unbegrenzte bzw. begrenzte Verfligbarkeit fiir die Fortsetzung
des Reaktionsablaufs nach Gleichung (3.2b) bedingt unterschiedliche Wachstums-
funktionen, die im Abschnitt 3.2 bzw. 3.3 behandelt werden. Dabei sind negative
Riickkopplungen einzubeziehen, im einfachsten Fall nach Gleichung (3.1).

Der gemeinsame Zug aller Autokatalysen ist die Selbstreproduktion (meist Ver-
dopplung oder Reduplikation) des Katalysators, wobei meist mehrere Substrat-
molekiile beteiligt sind und Zwischenstufen auftreten [3.7]. Um die Briicke zur
Populationsdynamik zu schlagen, muf} eine der kompliziertesten autokatalytischen
Reaktionen betrachtet werden, die auch die bekannteste und wichtigste tiberhaupt
ist: Die Reduplikation der Nucleinsdure DNA (engl. deoxyribonucleic acid). In
der summarischen Formulierung tritt an die Stelle des einen S aus Gleichung
(3.2a) eine Anzahl (p) von Substratmolekiilen, die unter Abspaltung von je einem
Wassermolekiil zur makromolekularen DNA (mit dem Polymerisationsgrad p)
vereinigt werden:

DNA + 2(4 DNA - Bausteinarten) — 2 DNA + p H,O. (3.4

Die niedermolekularen Nucleinsdure-Bausteine oder Nucleotide sind Phosphor-
sdure-Ester, die unter Wasseraustritt die Phosphorsdure-Diesterkette eines DNA-
Strangs bilden. Die 4 verschiedenen Nucleotide, die den 4 Buchstaben des geneti-
schen Codes entsprechen, werden dabei an der urspriinglichen DNA als Matrize in
der vorgegebenen Sequenz schrittweise aneinandergefiigt [3.8]. Damit wird die
fiir die Proteinsynthese bestimmende Erbinformation an das neue DNA-Makro-
molekiil weitergegeben.

Weder die bewundernswert organisierten molekularen Mechanismen, die in der
herkémmlichen =~ Chemie  nicht  ihresgleichen  finden, noch  die
molekulargenetischen und biologisch-evolutiondren Konsequenzen konnen hier
ndher betrachtet werden. Die DNA-Molekiile werden in grofer Entfernung vom
thermodynamischen Gleichgewicht gebildet und sind 'Geschopfe der
Irreversibilitit' [3.5B]. Offenkundig ist, da} dabei eine Nahtstelle oder sogar ein
Uberlappungsbereich zwischen unbelebter und belebter Natur vorliegt [3.9]. Die
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autokatalytische Analogie chemischer und populationsdynamischer Prozesse ist
also nicht rein formal, ohne daf} dies eine Zuriickfiihrbarkeit des Lebens auf
Chemie und Physik im Sinne eines 'starken Reduktionismus' bedeutet.

Die Nucleinsdure-Reduplikation ist eine Voraussetzung fiir alle biologischen Ver-
mehrungsprozesse, ohne daf3 sie zeitlich mit ihnen zusammenfillt. In Zellen voll-
zieht sich die enzymatische Polymerisationsreaktion (3.4) wéhrend der Interphase
zwischen den Teilungsprozessen im Zuge der Chromosomen-Reduplikation.
Dafiir werden sequentiell die Bausteine der Summe X entsprechend der
Reaktionsgleichung verbraucht.

Zugleich benoétigt die Zelle Nahrstoffe fiir ihren energieliefernden Stoffwechsel
und ihren weiteren Aufbau, bis es schlielich zur Zellteilung kommt. Alle diese
Bausteine und Stoffe, die zwischen zwei Teilungsprozessen von einer Zelle
kumulativ aufgenommen werden, sollen in einer mittleren Summe oder
'Nahrungsportion' P enthalten sein fiir die quasichemische Formulierung:

X + P - 2X. (3.5)

X ist in diesem ersten populationsdynamischen Vermehrungsbeispiel eine Spezies
von FEinzellern. Derartige Mikroorganismen dienen also nicht nur als
Katalysatoren (oder Mediatoren, s. Abschn. 1.1.4) fiir 'gewo6hnliche' biochemische
Prozesse, sondern auch zu ihrer eigenen, autokatalytischen Vermehrung. Fiir
deren quantitative  Beschreibung wird in formaler Analogie zur
Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung (3.3) als Ansatz fir die spezifische
Bildungsrate verwendet:

Rb,X = Nb,X /NX = rb,X NP . (36)

Die noch vorhandene Nahrung erscheint dabei in abzihlbaren Portionen einer An-
zahl Np , deren jede die essentiellen Néahrstoffe in den fiir X erforderlichen

Proportionen enthalten muf}. In einem weiteren Sinne der Populationsdynamik
kann Np im (zumindest fiir X) geschlossenen System als Differenz aus der

Kapazitdt K fiir X-Individuen und deren Anzahl Ny aufgefaf3t werden:
Np = K - Nx. 3.7)

K besteht also ebenfalls aus abzdhlbaren 'Portionen' oder auch Existenz-Pldtzen
fiir X im Sinne von Lebensraum ('Kost und Logis'). Dies ist der mathematisch ein-
fachste Weg zur Beriicksichtigung einer Nx- bzw. Dichteabhdngigkeit der spezifi-

schen Wachstumsrate und einer begrenzten Systemkapazitét in der Populationsdy-
namik. Fiir intakte Okosysteme mit annidhernd geschlossenen Kreisldufen kann
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die SchlieBungsbedingung auch fiir die Nahrstoffe gelten, wie das fiir die globale
Okosphire stets zutrifft.

Unabhéngig davon ist der Ansatz (3.6) fiir Individuen jeglicher Spezies X mit
zeitlich tiberlappenden Generationen verwendbar. In erster Néherung werden
keinerlei individuelle Unterschiede innerhalb der Population beriicksichtigt.

Bei geschlechtlicher Vermehrung mufl dazu die Anzahl der ménnlichen und
weiblichen Individuen in festem Verhéltnis stehen. Zur verfeinerten Behandlung
kann man die geschlechtsreifen, reproduktionsfihigen Individuen gesondert
erfassen. Bei nicht iiberlappenden Generationen, z.B. fiir Insekten oder Fische,
wird die zeitdiskrete Behandlung mit einer Differenzengleichung erforderlich, die
der Differentialgleichung (3.6) entspricht (s. Abschn. 3.5.2).

Weitere Modifizierungen betreffen die Beriicksichtigung von Mehrlingsgeburten
bzw. von entsprechenden FEigelegegrolen. Sie kann ndherungsweise durch
Verwendung der Ansitze (3.5) und (3.6) mit proportional verkleinertem P als
'Portion' pro Einzelindividuum erfolgen.

Am héufigsten wird nach VERHULST (um 1840) mit konstantem K als
Obergrenze fiir das dann als /ogistisch bezeichnete Wachstum gerechnet (Abschn.
3.3). Dem steht der historisch erste Ansatz fiir das menschliche Bevolkerungs-
wachstum von MALTHUS (um 1800) gegeniiber, der mit konstanter spezifischer
Wachstumsrate rechnete, um zu zeigen, dal3 diese nicht beliebig aufrechterhalten
werden kann. Fiir die Behandlung im Abschnitt 2.2 wiirde sie mit Gleichung (3.6)
ein konstantes Np als freie Kapazitit und mit Gleichung (3.7) eine Gesamt-

kapazitit K erfordern, die zusammen mit Ny unbegrenzt wichst.

Diese Aussage 1aBt bereits den Sinn einer Darstellung der spezifischen
Wachstumsrate als Produkt aus zwei Faktoren erkennen, die hier quasichemisch
plausibel gemacht wurde. Im allgemeinen wird im Ansatz (3.6) der Faktor r, x

durch die von der Populationsdichte unabhédngigen Einfliisse und Np durch die

dichteabhédngigen bestimmt.

Dichteunabhingig sind zum einen immanente Gegebenheiten der Spezies wie die
genetisch bestimmte Generationsdauer. Zum anderen gehoren dazu aber auch ver-
dnderliche Umwelteinfliisse wie das Wetter oder das Klima (fiir den Menschen,
soweit er es noch nicht beeinflufit). - Weitere Umwelteinfliisse zeigen eine Dich-
teabhédngigkeit, wie sie fiir das Nahrungs- und Platzangebot z.B. nach
VERHULST mit einer unverdnderlichen Kapazititsgrenze K in Gleichung (3.7)
auftritt und eine negative Riickkopplung als 'Dichteregulation' der Population
bewirkt.

In moderner Ausdrucksweise kann die Kapazitit K als 6kologische Tragfihigkeit
gelten, beispielsweise fiir die menschliche Bevolkerung im globalen System [1.26,
3.10]. Dabei sind sowohl die altbekannten Versorgungseinfliisse als auch die zu-
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nehmend wichtigen Entsorgungseinfliisse zu beriicksichtigen (Abschn. 3.4). Bei
der Versorgung ist zwischen nicht erneuerbaren (erschopflichen) und
erneuerbaren, z.B. nachwachsenden Ressourcen zu unterscheiden, wobei auch die
letzteren durch Ubernutzung gefihrdet sind.

Allgemeiner versteht man in der Okologie unter Ressourcen (oder Requisiten
[2.23]) die stofflichen, energetischen und rdumlichen Lebenserfordernisse der Or-
ganismen in ithrer Umwelt, die deren Tragfdhigkeit oder Kapazitit bestimmen.
Weltweit zeigt die Okologische Tragfihigkeit vorwiegend abnehmende
Tendenzen. Sie ist langfristig weder konstant noch anwachsend wie in den hier
zundchst behandelten Modellfallen.

3.2 Exponentielles Wachstum und Modifizierungen

3.2.1 Exponentielles Anfangswachstum nach MALTHUS

Als Differenz aus spezifischer Bildungs- und Verbrauchsrate ergibt sich mit den
Gleichungen (3.1) und (3.6) die spezifische Netto-Bildungsrate, d.h. der
'Geburteniiberschuf3' der X-Individuen:

RX dln Nx/dt = Rb,X — RV,X (383)

= rb,X NP -1 /TV,X = l/Tm,X . (38b)
Gleichung (3.8b) gilt fiir zeitunabhéngiges Ry mit der Losung:
NX = Nx(O) GXp(t/Tm’X). (39)

Der Verlauf mit der 'Malthus-Zeitkonstanten' Ty, x >0 ist in Abbildung 3-1
gezeigt. Entsprechend der Halbwertszeit bei exponentiellem Abklingen (Abschn.
1.3.5.1) wird oft die mit eingetragene Verdoppelungszeit 1 x angegeben. Allge-

mein gilt als anschaulicher Zusammenhang mit einem auf die Zeiteinheit bezoge-
nen, prozentualen Wachstum von 100 R % :

79 = T, In2 = 0693/R =~ 70/(100R). (3.10)

Bei einer jdhrlichen Zunahme von nur 1% , die geringer ist als bei vielen
aktuellen und  umweltrelevanten =~ Wachstumsprozessen,  betrdgt  die
Verdoppelungszeit 1 demnach 70 Jahre und ist fiir den Menschen erlebbar. Vor
allem in Zusammenhang mit der globalen Bevolkerungsexplosion, die hier nur in
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wenigen Einzelaspekten behandelt werden kann, ist die Bedeutung exponentieller
Wachstumsvorginge allmihlich in das BewuBtsein der Offentlichkeit gedrungen.

Nyt Ny (0)-

€ - Ny (0) -
2 Ny(0) -

N (O]

[ I
0 Tox  Tmx t »

Abb.3-1  Exponentieclles Wachstum.
Ausgezogen: Individuenzahl Nx einer Spezies X mit der Verdoppelungszeit

12,x und der Zeitkonstanten T, x nach MALTHUS.

Gestrichelt: Dazu erforderlicher, paralleler Verlauf der O6kologischen
Tragfahigkeit oder Kapazitdt K = Np + Nx

Die Weltbevolkerung [1.26, 2.35] nahm bis in die 1970er Jahre, wo sie jdhrlich
um 2 % wuchs, stirker als exponentiell zu. Danach hat sich eine ndherungsweise
exponentielle Zunahme eingestellt. Sie betrdgt seit Anfang der 90er Jahre etwa
1,7 % pro Jahr, entsprechend einer Verdoppelungszeit 1 von 41 Jahren. Dal} die
spezifische oder prozentuale Wachstumsrate im Unterschied zu frither eine
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(schwach) fallende Tendenz zeigt, deutet wenigstens in dieser Hinsicht eine
Trendwende an. Fir die Bevolkerung selbst muBl jedoch wegen der
Verzogerungszeiten bei den Einflissen auf die Vermehrung noch mit
jahrzehntelangem Wachstum gerechnet werden.

Fiir eine bestidndige Fortsetzung des exponentiellen Wachstums der Bevdlkerung -
oder eines entsprechend umweltbelastenden Wirtschaftswachstums [1.26] - miiite
die 0kologische Tragfihigkeit K parallel dazu wachsen, wie das im gestrichelten
Verlauf der Abbildung 3-1 gezeigt ist. Dabei wurde die konstante freie Kapazitit
Np=K-Nx wegen Gleichung (3.8) grofer als Ry x/r,x und im ibrigen
willkiirlich gewéhlt.

Np entspricht dem Nahrungsangebot der Malthus'schen Betrachtung. Um es bei
exponentiellem Bevolkerungswachstum unverdndert aufrechtzuerhalten, miifite
der Nachschub parallel dazu wachsen. Im (global) geschlossenen System wire
dazu eine exponentiell wachsende Nahrungsproduktion erforderlich, wéhrend
MALTHUS lediglich ein lineares Wachstum fiir moglich hielt und eine
entsprechende 'Schere’ der beiden Verldufe prophezeite. Dal dies so nicht gelten
konnte, ist heute ebenso offensichtlich wie die aktuellen Krisenerscheinungen
[3.11].

Je langer die Begrenztheit der 6kologischen Tragfihigkeit und ihres Wachstums
unberiicksichtigt bleibt, um so groBer wird die Gefahr einer 'Grenziiberziehung'
[1.26] und die Steilheit des darauf folgenden Abfalls der Populationsdichte. Die
Uberbeanspruchung der 6kologischen Tragfihigkeit kann selbst bei nachwachsen-
den Rohstoffen langandauernde EinbuB3en bewirken.

Manchmal werden solche unerwiinschten Effekte in bester Absicht ausgeldst. Ein
historisches Musterbeispiel ist der Zusammenbruch der Population von Weil3-
wedelhirschen im Naturschutzgebiet auf dem Kaibab-Plateau in Arizona [1.60].
Er folgte in den 20er Jahren auf eine Populationszunahme um mehr als eine
GroBenordnung, die durch den seit 1907 prdmiierten Abschufl von Raubtieren
bedingt war. Damit wurde die regulatorische Réauber/Beute-Wechselwirkung
(Abschn. 3.5) auBer Kraft gesetzt. Dies fithrte zur Uberweidung und zu
langandauernden Schiden auch an Laubbiumen, also zur Ubernutzung als
Ursache fiir den Zusammenbruch. Bei Insektenpopulationen treten derartige
Steilanstiege mit anschlieBenden Zusammenbriichen hdufiger auf. Man spricht
dabei von J-férmigen Verldufen [1.3B].

Formal wesentlich einfacher ist die bereits zu Gleichung (3.7) erwihnte, historisch
dlteste Beriicksichtigung einer Kapazititsgrenze nach VERHULST ohne
Grenziiberziehung (s. Abschn. 3.3.1).
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3.2.2 Modifizierte Wachstumsfunktionen und demographische Ubergiinge

Fiir die spezifische Nettowachstumsrate Ry aus Gleichung (3.8a) kann anstelle

der beim exponentiellen Wachstum vorausgesetzten Konstanz eine Zunahme mit
der Zeit t oder mit Ny angesetzt werden, um iiberexponentielles Wachstum

wiederzugeben. So resultiert mit der direkten Proportionalitdt Ry = R x Ny eine

hyperbolische Wachstumsfunktion, wie sie derzeit noch fiir die Bevolkerung in
manchen Entwicklungslédndern gilt:

Nx = NxO)[I - Nx(O)Rx t]—l_ (3.11)

Eine solche Entwicklung ist besonders katastrophengeladen, weil sie formal
bereits bei endlichem t = [ Nx(0) Ryx ]! zu unendlichem Ny fiihrt [3.9].

Fiir realistischere Modelle ist von getrennt verdnderlichen Bildungs- und Sterbera-
ten in Gleichung (3.8a) auszugehen. Dabei werden im allgemeinen keine
geschlossenen analytischen Ausdriicke, sondern z.B. in Tabellen oder graphisch
niedergelegte Funktionalzusammenhinge verwendet. Wie bereits im Abschnitt
3.1.1.1 fiir die Sterberate erwidhnt, ist zur Verfeinerung auch fiir die Bildungsrate
der Mittelwert (Ry, ) altersabhingig aufzuschlisseln.

In detaillierten Bevolkerungsmodellen mit Jahresstufen wird dabei die Fertilitét
als Kinderzahl pro Frau und Jahr in ihrer Altersabhidngigkeit verwendet. Bei
generationsorientierten ~ Ubersichtsrechnungen werden demgegeniiber alle
Individuen im Alter von 15 bis 44 Jahren zu einer Klasse mit gemittelter Fertilitét
zusammengefalt. Mindestens zwei weitere Altersklassen, fiir die nur die
jeweiligen Sterberaten zu berticksichtigen sind, erstrecken sich von 0 bis 14 sowie
ab 45 Jahren [1.60].

Mit weiterer Unterteilung von 45 bis 64 und ab 65 Jahren ergeben sich die 4
Altersklassen im Bevdlkerungsteil des Simulationsprogramms 'World 3' [1.26],
das fiir globale Szenario-Rechnungen anwenderfreundlich und empfehlenswert
ist. Sehr instruktiv sind dabei die variierbaren Einfliisse aus den anderen
Programmteilen (von Ressourcen iiber Umweltverschmutzung bis zu Arbeits-
pldtzen), mit denen die hier vorgenommene, pauschale Beriicksichtigung einer
Okologischen Tragfdhigkeit untersetzt und erweitert werden kann.

Ein besonders ausgezeichneter Zustand ist das populationsdynamische
Fliefgleichgewicht, das fiir die menschliche Bevokerung auch als
demographisches Gleichgewicht bezeichnet wird. Zwei Wege zu diesem
erstrebenswerten Zustand sind grobschematisch in Abbildung 3-2 gezeigt, wobei
wieder die gemittelten spezifischen Raten aus Gleichung (3.8a) verwendet wurden
(unter Einsparung der Indizes X). In beiden Féllen sinkt zundchst die mittlere
Mortalitdt R, , vor allem durch Verbesserungen von Hygiene und medizinischer

Versorgung.
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R (um)

Spezifische Geschwindigkeit

Abb.3-2  Spezifische Geburten- und Sterberaten Ry, und R in Abhéngigkeit von der
Zeit t beim Ubergang zu demographischen Gleichgewichten mit der
spezifischen Netto-Geburtenrate R = Ry, - Ry, = 0.

Ausgezogen: Verldufe beim demographischen Ubergang (dem).
Gestrichelt: Verldufe beim umgekehrten demographischen Ubergang (um).
Die vertikalen Kurvenabstinde entsprechen den spezifischen Netto-
Geburtenraten R(dem) bzw. R(um)

In den heutigen Industrielindern setzte diese Entwicklung um 1800 ein. Eine im
Endeffekt etwa gleich starke Abnahme der spezifischen Brutto-Geburtenrate
Ry(dem) folgte mit Verzégerung, so dall die Bevolkerungszahl zwischenzeitlich

mit einem sigmoiden Verlauf anstieg. Dieser Fall wird als demographischer
Ubergang bezeichnet und ist mit den ausgezogenen, zum FlieBgleichgewicht
fiihrenden Verldaufen idealisiert gezeichnet. In einigen europdischen Léndern,
darunter Deutschland, tbertrifft der Riickgang der Geburten inzwischen
denjenigen der Sterbefille, und die Bevdlkerung nimmt nach einem flachen
Maximum wieder ab.

In den Entwicklungsldndern [3.12], wo die Abnahme von R, etwa ein Jahrhundert
spiter einsetzte, sind die Anderungen von Ry, bisher weit geringer, woraus die Be-

volkerungsexplosion resultiert. Der gestrichelt (mit dem Zusatz 'um') ein-
getragene, spekulative Fall eines Wiederanstiegs von R, bis zu einem

unverdnderten Ry, also einer ebenfalls sigmoid verlaufender Sittigung der
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Bevolkerungszahl, wird als 'umgekehrter demographischer Ubergang' diskutiert.
Tatséchlich sind aber Anstiege der Mortalitit R, iiber Ry, hinaus mit starker

Bevolkerungsabnahme nach einem steilen Maximum zu befiirchten.

So giinstig demgegeniiber die 'zivilisatorische Selbstregelung' [3.9] der Bevolke-
rung in den Industrieldndern erscheinen mag, so offensichtlich ist auch die Nicht-
libertragbarkeit ihres bisherigen stofflich-energetischen Wirtschaftens auf den
'Rest der Welt', dessen Bevdlkerungszahl um eine GroBenordnung hoher liegt.
Gleicher Pro-Kopf-Verbrauch und -Abfall wiirde zu einer um eine Grofen-
ordnung hoheren Ressourcen- und Umweltbelastung und damit zum globalen
Kollaps fithren. Wie schon in der Einleitung betont wurde, ergeben sich aus dieser
globalen Sicht zusitzliche Griinde und Zwiénge fiir die Industrieldnder, die
Bewiltigung ihrer 'hausgemachten' okologischen Probleme zu beschleunigen.
Besonders im Hinblick auf die sich stiirmisch entwickelnden, volkreichen Léander
Asiens ist ein solches Vorbild erforderlich.

Fiir regionale Bevolkerungsentwicklungen spielen die hier unberiicksichtigten
Ein- und Auswanderungsbeitrige im Zusammenhang mit Wirtschafts-, Klima-
und Erndhrungsproblemen eine zunehmende Rolle. Die Auswirkungen dieser
Probleme sind besonders politikabhingig und schwer vorhersagbar. Im tibrigen
sind die regionalen Systeme auch fiir stoffliche Ressourcen nicht geschlossen, was
in den Bilanzen fiir die Kapazitdtsdnderungen berticksichtigt werden muB.

DaB} regionale Besonderheiten fiir die 'Grenzen des Wachstums' im 'Bericht des
Club of Rome zur Lage der Menschheit' mit dem Weltmodell von 1972 [3.10] we-
nig konkret erfaBt wurden, war einer der hauptséchlichen Punkte von Kritik aus
den unterschiedlichen Lagern. Sie trug dazu bei, daB3 die eigentliche Botschaft un-
geniigend wirksam wurde und dal wertvolle Zeit fiir die Ldésung globaler
Probleme verlorenging [1.26].

Im Hinblick auf die Bevolkerungsentwicklung besonders wichtige zivilisatorische
Einfliisse betreffen die Kapazitdt der Boden fiir nachwachsende Rohstoffe, die seit
MALTHUS vor allem durch Agrochemikalien (Kunstdiinger und Pestizide) in
einem von ihm ungeahnten Ausmall gesteigert werden konnte. Jedoch treten
bereits erhebliche Schiadigungen dieser Kapazitit durch Raubbau und
Ubernutzung auf, die durch Ubergang zu einer nachhaltigen Bewirtschaftung mit
naturnahen Kreisldufen vermieden werden miissen. Damit konnte sich wieder ein
gleichbleibender Beitrag zur dkologischen Tragfahigkeit ergeben, so dal deren
langerfristige Konstanz im Sinne des néchsten Abschnitts erreichbar wiirde.
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3.3 Logistisches Wachstum

3.3.1 Verhulst-Gleichung und logistische Funktion

Die zeitliche Konstanz der Kapazitit K in Gleichung (3.7), die bei der Einfiihrung
als Obergrenze von VERHULST vorausgesetzt wurde, entspricht natiirlichen Ge-
gebenheiten bei zeitunabhidngigen Umweltbedingungen. Als Beispiel besonders
anschaulich ist ein festes Areal fiir Tiere mit 'Territorialverhalten', d.h. mit einem
Mindest-Territorium pro Individuum bzw. pro Paar als Revier bei der innerartli-
chen Konkurrenz um die Ressourcen [2.21].

Bei der natiirlichen Regelung wird wieder eine konstante Mortalitét Ry x voraus-
gesetzt, im Unterschied zu deren 'zivilisatorischer' Verdnderung im vorigen Ab-
schnitt. AuBBer dem negativen Beitrag der Mortalitdt tritt jetzt auch eine negative
zusitzlich zur positiven Riickkopplung im Bildungsbeitrag der Bilanzgleichung
auf. Sie fithrt mit Gl. (3.8a) zur Verhulst-Gleichung:

RX = rb,X (K - Nx) — RV,X = I/TI,X — rb,X NX 5 (3123)

l/Tl,X = rb,X K - RV,X .
(3.12b)

Solange die Individuenzahl Ny gegeniiber K vernachldssigbar ist, ergibt sich
exponentielles Wachstum mit der Zeitkonstanten Tj x >0 (wie beit MALTHUS,
wo aber Np statt K konstant bleibt). Das entspricht Zeiten t << T x und einem
Nenner nahe Eins in der Losung der Gleichung (3.12a):

Nx(0) exp(t/ Ty x)
I+ 1p,x Tyx Nx(0)[exp(t/ T x) - 1] (3.13)

Ny =

Dies ist die logistische Funktion. Thr sigmoider Wachstumsverlauf (a) in Ab-
bildung 3-3 miindet nach einem Wendepunkt in den FlieBgleichgewichtswert
Nx i ein, der einem Okologischen bzw. bei Menschen X dem demographischen

Gleichgewicht entspricht. Er ist durch die Differenz aus K und R, x /1, x
gegeben, die allgemeiner als logistischer Parameter Ly bezeichnet sei:

-1
Lx = K-Ryx/nx = @pxTx) - (3.14)
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Nyl

Abb.3-3  Zeitabhidngigkeit der X-Individuenzahl Nx
a: Logistisches Wachstum bis zum FlieBgleichgewichtswert Nx g ,

bedingt durch eine zeitunabhingige Okologische Tragfiahigkeit als
Kapazititsgrenze K des Systems.

b: Abklingen mit Aussterben der Population, beispielsweise infolge
groBerer Mortalitét als im oberen Fall a

Also gilt Ly = Nx g bei Lx > 0. Wird aber Lx und damit auch T x negativ, so
resultiert der abklingende Verlauf (b) in Abbildung 3-3, der asymptotisch gegen
Null geht. Dann ist die Mortalitét R, x z.B. infolge letaler Vergiftungen zu grof3
oder die durch 1, x beschriebene Fruchtbarkeit zu stark beeintréchtigt, so daB3 die

Population ausstirbt, ohne dal} die Kapazitit K verschwindet.
Zur Verallgemeinerung sind in Abbildung 3-4 die statischen Losungen der Glei-
chung (3.12) in Abhéngigkeit vom Parameter Ly aufgetragen. Er wird wegen der

Verzweigung dieser Losungen bei Ly =0 auch als ein Verzweigungsparameter
bezeichnet. Die Werte Nx(stat) = 0 auf dem instabilen Zweig rechts von diesem
Punkt kénnen nur mit Anfangswerten Nx(0) = 0 auftreten. Sobald ein groBerer

Wert zustandekommt (durch Zuwanderung unter Verletzung der sonst vorausge-
setzten Geschlossenheit des Systems fiir X), tritt das logistische Wachstum auf.
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N, (stat)

0 LX -

Abb.3-4 Verzweigungsdiagramm
mit zeitunabhéngigen X-Individuenzahlen Nx(stat) als Funktion des logisti-
schen Verzweigungsparameters Lx = 1/(rp x T1.x).
Erst ab Lx > 0 treten FlieBgleichgewichtswerte Nx f| > 0 auf (ausgezogener
Anstieg), die bei Sittigung des Verlaufs a aus Abb.3-3 erreicht werden. Der
bis zum Verzweigungspunkt stabile und am Ende des Verlaufs b aus
Abb.3-3 resultierende Wert Nx(stat) = 0 wird dann instabil (gestrichelt)

An diesem Beispiel werden Vorteile der Verwendung geschlossener analytischer
Ausdriicke flir Stabilitdtsbetrachtungen erkennbar, die durch grobe Vereinfachung
erkauft sind. Anschaulicherweise wird das FlieBgleichgewicht mit Ny g als

Attraktor bezeichnet. Dieser Begriff hat sich vor allem fiir dissipative Systeme
eingebiirgert [3.5], die stindig hochwertige Energie benotigen und sie letztlich als
Abwirme in der Umgebung 'zerstreuen', d.h. dissipieren. (Fiir Okosysteme mit
ihrer solaren Energiezufuhr wurde das in Abbildung 1-2 zum Ausdruck gebracht.)
Allgemein kann die 'finalistische', einen attraktiven Endzustand suggerierende
Ausdrucksweise ebenso hilfreich sein wie die umgekehrte und haufiger
verwendete Formulierung mit einer Triebkraft als ProzeBursache. Diese wird seit
jeher auch fir das Anstreben des nichtdissipativen thermodynamischen
Gleichgewichtes [3.13] verwendet, wihrend der Attraktorbegriff dafiir (noch)
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uniiblich ist. Allerdings hat Max PLANCK bereits 1930 herausgearbeitet, daB3 das
eigentliche Wesen des II. Hauptsatzes der Thermodynamik in der Existenz
'anziehender' Gleichgewichtszustinde liegt.

3.3.2 Sonderfille logistischen Wachstums

Die Parameter der Verhulst-Gleichung werden in der Okologie zur Charakterisie-
rung der Strategien unterschiedlicher Spezies bei der Nutzung der Ressourcen
verwendet. Als Extreme stellt man die sogenannten r- und K-Strategen einander
gegeniiber. Dabei wird meist von der kompaktesten und nur fiir Wachstumspro-
zesse sinnvollen Form dieser Gleichung ausgegangen:

R
Ry = r(l—N—X) mit rzL; k=Nxp=K- v.X (3.15)
k T.x T, X

Die k- oder K-Strategen sind auf die bestmogliche Nutzung der begrenzten Ka-
pazitéit durch relativ wenige, langsam wachsende und langlebige Individuen spe-
zialisiert. Thre hohe Konkurrenzfihigkeit gegeniiber anderen Arten beruht auf
Qualititsvorteilen. Umgekehrt konnen sich die r-Strategen besonders wéhrend des
Anfangswachstums durch Quantitdtsvorteile wie groBe Individuenzahlen und
hohe spezifische Wachstumsraten mit rascher Generationsfolge durchsetzen.

Dies kommt besonders bei der Neubesiedlung von Lebensraum (z.B. in einem neu
entstandenen Teich oder nach einem Waldbrand) zum Tragen, worauf sich die
nicht an eine spezielle Gleichung gebundene Bezeichnung 'Pionierarten' bezieht.
Im iibrigen handelt es sich bei den beiden Strategien um Grenzfille, zwischen
denen sich das reale r-K-Kontinuum' erstreckt [2.35].

Die Einordnung ist beispielsweise bei der Auswahl von Testorganismen und die
Ubertragbarkeit von Ergebnissen in der Okotoxikologie wichtig [1.1B, 1.20]. Fiir
eine dem K-Typ nahestehende Population ist der plotzliche Tod von 50 % der
Individuen durch eine letale Chemikaliendosis (LD 50) wesentlich gravierender
als bei einer Art vom r-Typ, die sich weit rascher erholen kann.

Die beiden Strategien werden auch fiir Pflanzenpopulationen als Grenzfille unter-
schieden, worauf bei der zwischenartlichen Konkurrenz im nichsten Abschnitt zu-
rickzukommen ist. Allgemein wird zur Bilanzierung des Pflanzenwachstums die
Biomasse gegeniiber der Individuenzahl vorgezogen. Wihrend bei den pauschalen
Massenbilanzen fiir Nahrungsketten in Abbildung 2-6 wie in Gleichung (1.4) von
mittleren Individualmassen ausgegangen werden konnte, ist bei genaueren
Betrachtungen das Individualwachstum zu beriicksichtigen.

Dessen Obergrenze ist weitgehend genetisch vorbestimmt und bewirkt, 'dal die
Béume nicht in den Himmel wachsen'. Obwohl sie zu den wenig dichteabhingi-
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gen Einfliissen (aus Abschn. 3.1.2) gehort, wird sie in massenbezogenen Parame-
tern k* bzw. K* mitberticksichtigt, die den Kapazititsgrenzen k bzw. K fiir die In-
dividuenzahl entsprechen. Mit zeitabhingigen Individualmassen py kann

angesetzt werden:

l’i'lX = mX(H(\ll—tX-FNXdIZ—tX = r*(l—mx/k*)mx (316)

Damit folgt ein logistischer Verlauf fiir die Biomasse mit dem Séttigungswert
my g = k* . Bei einer konstanten spezifischen Verbrauchsrate, z.B. durch be-

standsproportionale Absterbe- oder auch Ernteprozesse, ist der Zusammenhang
zwischen k* und K* analog zum letzten Teil der Gleichung (3.15).

Ohne Verbrauch, beispielsweise im Ackerbau bis zur Ernte, ist k* = K* und
my = my, x . Dieser Bildungsbeitrag resultiert fiir Pflanzen aus ihrer Primérpro-

duktion und wird als Netto-Primérproduktivitit (NettoPP) bezeichnet [3.14]. Sie
ergibt sich aus der Brutto-Primérproduktivitit (BruttoPP) nach Abzug des fiir die
pflanzliche Energieversorgung 'veratmeten' Anteils, der Respirationsrate RR :

BruttoPP — RR = NettoPP = mp x = myx —my x . (3.17)

Ohne einen Verbrauchsbeitrag m, x wird im FlieBgleichgewicht die

BruttoPP = RR,

und die NettoPP verschwindet. Dann wird also die gesamte Primdrproduktion aus
der Photosynthese (in GI. (1.1)) veratmet, so dal die Biomasse nicht mehr wichst,
wie bei jedem reifen Organismus.

Im allgemeinen ist allerdings bei Pflanzenbestéinden als Verbrauch zumindest der
'Bestandesabfall' zu beriicksichtigen, der im Laufe des Jahres durch abgeworfene
Blitter, Bliiten und Friichte sowie durch abgestorbene Zweige und Wurzeln ein-
tritt. Hinzu kommt der Verbrauch durch die Konsumenten, durch Absterben
ganzer Pflanzenindividuen sowie durch land- und forstwirtschaftliches Ernten.
Fiir hochstmogliche Ertrige von Biomasse, beispielsweise als nachwachsende
Roh- und Brennstoffe, ist ein Beernten im Bereich des Wendepunktes ihres
anndhernd logistischen Zeitverlaufs giinstig, da die Nettoprimérproduktion hier
maximal ist.

Bevor im nédchsten Abschnitt kombinierte logistische Félle betrachtet werden, sei
noch die einfachstmdgliche Variante des logistischen Wachstums von Individuen-
zahlen behandelt, in der die stets positive Kapazititsgrenze K=k ist. Im
chemischen Fall lauft der einseitige autokatalytische Bildungsprozef3 (3.2a) allein
ab, bis das Substrat vollstindig verbraucht ist. Das entspricht einem
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thermodynamischen Gleichgewicht, das extrem weit auf der Seite des Produktes
X liegt. Dieser Attraktorzustand mit NX = K ist also kein Fliegleichgewicht.

Der wichtigste quasichemische Anwendungsfall [1.60] ist die Ausbreitung einer
infektiosen Krankheit (ohne sofortige Todesfolge) nach Gleichung (3.5) in einer
Population aus K = Nx + Np Individuen. Dabei sind X die infizierten und P die

noch nicht infizierten Individuen (als 'Substrat' der Infizierung durch X). Ein
Beispiel wire die AIDS-Infektion innerhalb geschlossener Risikogruppen bis zur
vollstindigen Durchseuchung [3.9]. Allgemein mull die Weitergabe des Infekts
jeweils zwischen zwei Individuen erfolgen, wihrend eine Mehrfachinfekton durch
den quasichemischen Formalismus mit ZweierstoBen zwischen X und P nicht
erfalit wird und einen steileren sigmoiden Zeitverlauf hat [3.15].

3.3.3 Innovationen in Natur und Technik

Bei biologischen oder gesellschaftlichen Konkurrenzen kommt es héaufig zu stu-
fenweisen Innovationen mit dazwischenliegenden stationdren Zustinden, die eine
sogenannte Innovationstreppe ergeben. Im mathematisch einfachsten Fall, der in
Abbildung 3-5 skizziert ist, werden logistische Einzelverldufe fiir die Individuen-
zahlen N; der konkurrierenden Spezies bis zur jeweiligen Séttigung zugrunde ge-

legt. Diese bleibt nur so lange bestehen, bis durch interne oder von auflen kom-
mende Innovationen eine 'tiichtigere' Spezies auftritt, die ihre Vorgédngerin
schlieBlich zum Verschwinden bringt.

Man kann darin einen primitiven, quantitativen Ausdruck fiir das evolutionire
Konzept vom 'Uberleben des Tiichtigsten' nach DARWIN sehen [3.5B]. Dieses
Konzept wurde und wird viel diskutiert und soll hier lediglich im Anschluf3 an die
Félle mit kontinuerlich steigender und mit konstanter 6kologischer Tragfahigkeit
dazu dienen, eine weitere Variante in allgemeinere Zusammenhénge zu stellen. Es
werden Aspekte der biologischen Evolution, der dkologischen Sukzession und
auch der wissenschaftlich-technischen Entwicklung unter Betonung formaler
Gemeinsamkeiten einander gegeniibergestellt. Dabei ist allerdings noch groflere
Vorsicht als bei den zuvor behandelten Féllen geboten.

In belebten Systemen werden stindig neue Moglichkeiten gepriift, die
Ressourcenbasis besser zu nutzen und auszuweiten, so dall neue Spezies (i) mit
grofleren Kapazititen ( K;) auftreten. Auch werden neue Wege zum Schutz des

Lebens und zur rascheren Vermehrung gesucht (entsprechend kleineren Werten
fiir RV,i / Iy i )

Die Abbildung 3-5 gilt fiir den einfachsten Fall einer zwischenartlichen Konkur-
renz, bei der die Arten das gleiche Ressourcenspektrum nutzen und, zumindest in
dieser Hinsicht, die gleiche dkologische Nische [2.21] haben. Dann kdénnen sie
nicht auf Dauer koexistieren (im Unterschied zu den meisten realen Situationen
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mit nur teilweise iberlappenden Nischen), und es kommt zu
'Konkurrenzausschluf3’. Eine durch Mutation des Erbgutes der Art 1 entstandene
Art 2 setzt sich als Innovation durch, wenn als Ungleichung gilt:

R R
kl = Kl - vl < Kz - v.2
Tp,1 2

k. (3.18)

Die neue Art 2 nutzt die Ressourcen also besser und bestimmt den hoheren FlieB3-
gleichgewichtswert N =k, , bis sie ihrerseits durch Mutation und Selektion ver-

drangt wird. So konnte sich eine Evolutions- als spezielle Innovationstreppe erge-
ben.

N A
(bzw. N; )

Abb.3-5 Innovationstreppenkurve
mit logistischen Stufen flir die Gesamt-Individuenzahl N (ausgezogen) in
Abhingigkeit von der Zeit t als Resultierende aus den Individuenzahlen N;
aufeinanderfolgender, = konkurrierender =~ Arten  (gestrichelt)  mit
unterschiedlichen FlieBgleichgewichtswerten Nj gj=K;- Ry j/1, ;. (Nach

[3.5A], modifiziert.)

Die Zeitrdume fiir die natiirliche Evolution neuer Arten konnen fiir hohere Orga-
nismen Jahrmillionen betragen, wie im Zusammenhang mit Abbildung 1-7
erwihnt wurde. Fiir Mikroorganismen und auch fiir Insekten sind sie bekanntlich



152 3 Autokatalyse, Populationsdynamik und Entwicklungsprobleme

weitaus kiirzer und beispielsweise fiir die Ausbildung von Resistenz gegen
Chemikalien 6kologisch unmittelbar relevant.

Generell rascher als bei der Evolution sind die Abldufe bei der Sukzession, der

Aufeinanderfolge von Lebensgemeinschaften in einem Okosystem. Sie verlduft

ebenfalls stufenweise aufgrund von 'Innovationen'. Ohne Bewirtschaftung und an-

dere Stérungen endet sie im Klimax- oder Reifestadium des Systems. Man unter-
scheidet zwei Fille:

Die Primérsukzession verlduft im Gefolge der Neubesiedlung z.B. von vulkanisch
gebildetem oder durch Zuriickweichen von Gletschereis freigegebenem
Gestein, auf dem sich zundchst durch Verwitterung und biochemische
Einwirkung Boden bilden muf. Das kann Jahrhunderte dauern.

Die Sekundarsukzession ist der Wiederbesiedlungsablauf nach starken Storungen,
beispielsweise auf Brachland, nach Fldchenbrinden oder auch nach massiven
chemischen Einwirkungen (Abschn.3.6). Da hierbei der langwierige
Bodenbildungsproze3 entfillt, kann das Klimaxstadium schon nach
Jahrzehnten eintreten.

Grundlegend ist dabei die Vegetationsentwicklung, mit der eine Entwicklung suk-

zessiver Tierpopulationen und komplexer Nahrungsnetze aus zunéchst einfachen

Nahrungsketten einhergeht [2.21]. Aus Brachland kann zunéchst Grasland

werden. Einige Jahre spéter dominieren Strducher, die wiederum durch Béume

abgeldst werden. Schlieflich liegt dichte Bewaldung im Klimaxstadium vor, das
bei konstantem Klima und anderen Umweltbedingungen das ‘'endgiiltige'
okologische Gleichgewicht darstellt.

Auf dem Wege dorthin nimmt die Biomasse stufenweise zu, und die Hohe des Be-

wuchses verlduft anschaulicherweise ebenfalls treppenformig mit der Zeit. Er

wird jeweils von Artengemeinschaften gebildet, und die Ahnlichkeit zur

Abbildung 3-5 ist nur noch duBerlich. Jedoch spielen die Parameter des

logistischen Ansatzes eine wichtige Rolle fiir die Charakterisierung der Beitrdge

unterschiedlicher 'Strategen' (aus dem vorigen Abschnitt) zum Gesamtverlauf. In

den Wachstumsstadien haben die schnell wachsenden und sich vermehrenden r-

Strategen Selektionsvorteile. Man spricht dabei von r-Selektion und stellt sie der

K-Selektion gegeniiber. Diese bewirkt, daBl die bei der Nutzung knapp

gewordener Ressourcen iiberlegenen K-Strategen im Klimaxstadium dominieren.

Das Zusammenspiel von Innovation und Selektion ist auch bei wissenschafilich-
technischen Entwicklungen offenkundig und wirksam. Fiir die Optimierung
technischer Systeme werden die Prinzipien der biologischen Evolution sogar
bewult und erfolgreich imitiert [3.16, 3.17]. - Bei der Aufeinanderfolge neuer
Techniken oder Produkte konnen sich formale Analogien zu natiirlichen
Entwicklungen in einfachen Fillen auch im Auftreten von Innovationstreppen
dufern.
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Beispiele finden sich bei der historischen Entwicklung der Geschwindigkeit und
der Transportkapazitidt von Verkehrsmitteln, etwa von der Pferdepost bis zum Jet-
Flieger, oder bei der Steigerung des Integrationsgrades und der Leistungsfahigkeit
mikro- und nanoelektronischer Schaltungen sowie der damit bestlickten
Computer. Selbstverstandlich vollziehen sich die realen Entwicklungen - ebenso
wie in der Okologie - weitaus komplizierter, als das im Beispiel zu Abbildung 3-5
mit einer fiir alle Konkurrenten gleichen und gleichbleibenden 'Nische'
vorausgesetzt wurde. Innovationen verdndern die Umgebung, in der sie auftreten.
Bei ihrer Ausbreitung verbessern sie sich die Bedingungen, die fiir ihre eigene
Vermehrung nétig sind [3.5B].

Die Steigerung des Aufwands fiir innovative Forschung und Entwicklung (FuE)
kann ebenfalls treppenformig verlaufen. Damit ist oft eine Verkiirzung der Zeit-
raume oder 'Zyklusldngen' [3.18], fiir die sich Produkte auf dem Markt behaupten,
verbunden. Dies ist nicht beliebig fortsetzbar und kann in einem Umsatzverfall
enden. Ein solches Resultat der Konkurrenz zeigt, "daf3 ein Verhalten, das
rational ist, wenn es ein einzelner tut (er gewinnt einen Vorsprung oder holt den
fremden Vorsprung auf), zur kollektiven Irrationalitdt wird, wenn es alle tun
(nicht jeder kann einen Vorsprung vor allen anderen haben)." [3.19, S.207]

Durch diese Gefahr einer Eskalation des FuE-Aufwandes wird die unzweifelhafte,
aber manchmal {iberbetonte und verabsolutierte Rolle von Innovationen fiir den
wirtschaftlichen 'Kampf ums Dasein' bereits unter rein gewinnorientierten
Aspekten relativiert. Hinzu kommen die umweltrelevanten Aspekte, die fiir
chemische Produkte mit ihren oft zu kurzen Lebenszyklen eine besondere Rolle
spielen. Fiir sie mufl mehr zeitlicher Vorlauf zur 'Premarketing-Analyse' (nach
Abb.1-8) eingerdumt werden.

DaB} dies auch fiir '6kologieorientierte' Innovationen von Produkten und Verfahren
gilt, wurde bereits am Ende des Abschnitts 2.1 hervorgehoben. Fiir solche Innova-
tionen ist im iibrigen ein von uns Endverbrauchern ausgehender 'Innovationssog'
besonders wichtig, wie er z.B. bei den FCKW-Ersatzstoffen und den phosphatfrei-
en Waschmitteln nahezu schlagartig wirksam geworden ist [3.18]. Hinzutreten
mufl ein stirkerer 'Innovationsdruck' auf den Markt durch Dbessere
umweltpolitische und -rechtliche Rahmenbedingungen, gestiitzt von Medien und
gesellschaftlichen Verbanden.

Dal} technischer Wandel durch Innovation keineswegs immer Fortschritt 'vom
Niederen zum Hoheren' bedeutet, ist eine Binsenweisheit. Fiir den Ressourcen-
und Umweltschutz sowie fiir den Arbeitsmarkt, der sich zunehmend vom
Wirtschaftswachstum  abkoppelt, ergeben sich  daraus  schmerzliche
Auswirkungen.

Bei Diskussion von Parallelen zur Natur sollte man sich weniger an der Evolution
ausrichten, bei der verschwenderische Mutationen und daraus selektierte Innova-
tionen in den Entwicklungs- und Uberlebensstratetegien von Systemen
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dominieren. Eher bieten sich Vergleiche zur 6kologischen Sukzession an. -
Niemand bezweifelt, daBl bei der Bevolkerungszahl ein demographisches
Gleichgewicht ohne vorherige Grenziiberziehungen anzustreben ist. Dagegen
zeichnet sich noch kein Konsens ab fiir einen allgemeineren Ubergang zu einem
klimaxartigen Reifezustand auf soziodkonomischem Gebiet, und fiir einen
gangbaren Weg dorthin geht wertvolle Zeit verloren.

3.4 Limitierende Faktoren und Nachhaltigkeitsprobleme

3.4.1 Monod-Kinetik und verallgemeinert-logistisches Wachstum

Nach dem drastisch vereinfachenden, quasichemischen Ansatz (3.6) miillite sich
die spezifische X-Bildungsrate Ry x von Organismen durch Erhohung der

angebotenen Nahrungsmenge Np bzw. der summarischen Nahrungskonzentration
Cp=Np/V beliebig steigern lassen. Erfahrungsgemil tritt stattdessen ein

zunehmend unter-linearer Verlauf ein, der im einfachsten Fall hyperbolisch ist
und in einen Sittigungswert uyx miindet. Er wird beschrieben durch

Ch.x C 3.19
Rb,X - D —P ( )

Uy .
CX HP + CP
Hp ist die Halbsattigungs-Konstante. Ein derartiger empirischer Ansatz wurde

zuerst von MONOD (1942) fiir das Wachstum von Mikroorganismen eingefiihrt.
Er entspricht formal der Michaelis-Menten-Funktion aus Abbildung 2-8. Sie
wurde im Abschnitt 2.4.2.2 fiir die Bildungsrate einer Molekiilart X enzym-
kinetisch begriindet, wihrend sie hier ohne theoretische Begriindung fiir die
spezifische Bildungsrate einer Organismenart X ibernommen wird. Dal3 bei dieser
MONOD-Kinetik eine Beschrankung auf den Hochstwert uy auftritt, ist letztlich

genetisch bedingt und plausibel.

Eine Verallgemeinerung des logistischen Formalismus fiir den Zeitverlauf von Cx
bei variablem Cp ergibt sich durch Einbeziehen der Gleichung (3.7) in einer volu-
menbezogenen Form:

k = K/V = Cp+Cx = const. (3.20)
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Die zeitliche Konstanz der Kapazititsgrenze « kann im geschlossenen Okosystem
durch vollstindiges Recycling der Nahrstoffe bewirkt werden. Bei hinreichend
kleinen Nahrungskonzentrationen

Cp << Hp
in Gleichung (3.19) ergibt sich als lineare Néherung wieder die Wachstumsrate
aus der Verhulst-Gleichung (3.12a). Dabei gilt ux =Hpr, x V. Im allgemeinen
Fall resultiert fiir die spezifische Netto-Wachstumsrate:

Ry = <X LalkS SN (3.21)

ux
CX HP + K —CX

Wird auch hier die konstante spezifische Sterberate R, x aus Gleichung (3.1) ver-

wendet, dann folgt der verallgemeinert-logistische Sattigungsverlauf [3.20] mit ei-
nem Attraktor als Endwert, der sich auch direkt aus Ry = 0 ergibt:

1
Cxpm = & — Hplux/Ryx —-1) . (3.22)

Wenn die Sterberate so klein gegeniiber dem Hochstwert der Geburtenrate ist, dal
ux / Ry x >> 1 gilt, ergibt sich wieder der logistische FlieBgleichgewichtswert aus

Gleichung (3.14). Natiirlich sind auch hier negative Werte 'verboten'.

Ein anderer, noch einfacherer Sonderfall ergibt sich bei von vornherein konstant
gehaltenem Nahrungsangebot Cp . Mit Gleichung (3.19) ist dann auch die spezifi-

sche Bildungsrate der Organismen konstant, so dafl deren Konzentration bei eben-
falls konstanter spezifischer Sterberate exponentiell zunimmt, entsprechend dem
Malthus'schen Anfangswachstum. - Die verschiedenen Sonderfille sind auch in
den nachfolgend behandelten Situationen mdglich, werden aber nicht im einzel-
nen betrachtet.

3.4.2 Einzelstoffe in der Monod-Kinetik

Die Bedeutung des Konzepts von MONOD wird stark erweitert durch die Mog-
lichkeit, Néhrstoffe einzeln als limitierende Faktoren zu beriicksichtigen. Man
kann die Fiktion einer summarischen Nahrungskonzentration Cp verlassen und je-

den Nahrstoff (Nr. j ) mit seiner Konzentration C; analog behandeln:

Cb,X C1 Cz

Rpx = =

C.
T g (3.23)
u .. =u e
Cx XH,+C, Hy+C, XJ. Hj+C;
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Liegen alle Stoffe auer beispielsweise Nr.1 in so hoher Konzentration vor, dal3
ihre 'Michaelis-Menten-Quotienten' den Néherungswert Eins haben, so resultiert
formal die im vorigen Abschnitt behandelte Situation, aber mit der limitierenden
Konzentration C; statt Cp. Fiir einen limitierenden Spurenstoff wurde ein der-

artiger, wenn auch nicht streng hyperbolischer Fall in Abbildung 2-9 demonstriert
(im Verlauf a bis zur toxischen Wirkungsschwelle).

Durch den Ansatz (3.23) kann der allgemein bekannte Sachverhalt quantitativ be-
rlicksichtigt werden, daB3 bei der Nihrstoffauthahme gewisse Proportionen einzu-
halten sind, etwa zwischen Eiweilen, Kohlenhydraten, Fetten, Vitaminen und es-
sentiellen Spurenstoffen fiir Mensch und Tier oder zwischen den mineralischen
Nihrstoffen fiir die Pflanze.

Letztlich gilt das bis herab zur Ebene der chemischen Elemente, wie das mit der
pseudo-stochiometrischen Formel fiir Organismen bereits im Abschnitt 1.1.3 zum
Ausdruck gebracht wurde. Dem liegt die exakt stochiometrische Zusammenset-
zung chemischer Verbindungen und die Stochiometrie der Bildungsreaktionen zu-
grunde, durch die ein Uberangebot nicht limitierender Anfangsstoffe ungenutzt
bleibt. Auf hoherer Ebene tritt stattdessen eine 'Pseudo-Stochiometrie' auf, die im-
mer noch weitgehend vorprogrammiert ist. Jedoch kann sie aufgeweicht sein im
Sinne einer begrenzten und in ithrem Ausmal} umstrittenen Substituierbarkeit von
Néhrstoffen beim Aufbau von Biomasse [2.21].

Gewissermallen auf einer Zwischenebene liegt das Beispiel der DNA-Redupli-
kation aus Abschnitt 3.1.2 [3.8]. Die genetisch vorprogrammierten Proportionen
der vier niedermolekularen DNA-Bausteinarten in Gleichung (3.4) variieren
innerhalb sehr enger Grenzen, liegen aber nur fiir die fehlerfreie Replik (ohne
Mutationen) bei einem bestimmten Organismus exakt fest.

Die Abweichung vom Verhiltnis 1:1 zwischen der gebildeten X-Anzahl und der
fiir Einbau und Respiration verbrauchten Zahl von Néihrstoff- oder Substrat-
molekiilen (S;), das in der einfachsten Vermehrungsgleichung (3.2a) ange-

nommen wurde, berticksichtigt man mit einem Ausbeutefaktor Y; . Er gilt auch fiir
die differentiellen Konzentrationsdnderungen:

dCx)y = —Y;(dCj), . (3.24)

Meist werden zeitlich und bzw. oder iiber die Population(en) gemittelte Werte die-
ses altersabhédngigen Faktors verwendet (auch fiir Artengemeinschaften, z.B. von
Mikroorganismen). Ist wieder der Stoff Nr. j = 1 limitierend, so gilt fiir seine Ver-
brauchsgeschwindigkeit:
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. Cb X u C
~Cyy = 2% = =X L_cy. (3.25)
Yl Yl Hl + Cl

Dies ist die gleiche Abhidngigkeit von C; wie beim enzymatischen Abbau des

Stoffs nach einer Michaelis-Menten-Kinetik (mit der Geschwindigkeit v in
Gl1.(2.23)). Wie dort resultieren beziiglich dieses Stoffs die Reaktionsordnungen
Eins bzw. Null bei sehr kleinen bzw. groen Werten von C; , die dann im Nenner

vernachldssigbar sind bzw. dominieren. Als Unterscheidungskriterium ist also der
Einflu} der Konzentration Cx , der beim Stoffverbrauch durch Aufnahme in die

Organismen vorliegen mul3, zusétzlich zu priifen.

Das gilt auch fiir den erstrebenswerten Fall des Verbrauchs organischer Umwelt-
chemikalien [1.18], beispielsweise bei der mikrobiellen Reinigung von
Industrieabwissern. Allerdings ist eine Limitierung des Mikrobenwachstums
durch metabolisierbare Xenobiotika nur dann wahrscheinlich, wenn diese die
hauptsdchliche Kohlenstoffquelle darstellen und wenn die anderen Elemente
(Stickstoff, Phosphor usw.) ausreichend angeboten werden. Fiir eine Reihe solcher
Félle wurde die MONOD-Kinetik unter Laborbedingungen bestdtigt, wéhrend
kompliziertere 6kologische Situationen noch wenig untersucht sind.

Der bisher fiir Molekiil- und Individuendichten behandelte Formalismus kann
ohne weiteres auf Massen und ihre Konzentrationen iibertragen werden, was hier
nicht im einzelnen gezeigt werden muf. Besonders flir summarische
Betrachtungen, beispielsweise beim Belebtschlammverfahren zur biologischen
Abwasserreinigung [1.3C], ist eine solche Ubertragung zweckmiBig. Das gleiche
gilt fiir die Einbeziehung pflanzlicher Biomasse.

Zwischen den Anderungen der Gesamtnahrungsmasse mp und der Biomasse my

besteht ein zur Gleichung (3.24) analoger Zusammenhang mit einem massen-
bezogenen Ausbeutefaktor. Dieser stellt den eingebauten (und nicht 'veratmeten'
und wieder ausgeschiedenen) Massenbruchteil dar. Dabei ist die Hilfsvorstellung
von Nahrungsportionen der Anzahl Np und der Konzentration Cp unnétig. (Vgl.

Abschn. 2.3.2 und 3.3.2.)

Fiir die Wachstumsrate von Pflanzen sind insbesondere in aquatischen Systemen
oft die Verbindungen des Stickstoffs oder des Phosphors limitierend, wie
beispielsweise aus der Diskussion um den Eintrag durch Abwasser und
Landwirtschaft in Gewésser bekannt ist (s.a. Abschn. 1.4.2 u. 3.3.3). Bei
UberschuB aller mineralischen Nihrstoffe kann auch ein Mangel an Kohlendioxid
fiir die Photosynthese limitierend wirken. In Gewéchshédusern ist dann eine CO,-

Begasung wachstumsfordernd. - Manchmal wird der anthropogene CO,-Anstieg

in der Atmosphire unter diesem Aspekt als ein Vorteil aufgefiihrt, was jedoch
angesichts der klimatischen Probleme vollig abwegig ist.
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AuBer den Néhrstoffen (einschlieBlich Wasser) konnen auch weitere Faktoren die
Wachstumsrate limitieren und in dhnlicher Weise beriicksichtigt werden. Fiir
Pflanzen ist hier an erster Stelle die Lichtenergie zu nennen, die mit Gleichung
(3.23) als ausreichend (fiir den Hochstwert uy der spezifischen Wachstumsrate)

vorausgesetzt wurde. Sie erfordert mit ihrer Orts- und Zeitabhéngigkeit eine
ausfiihrliche Behandlung, die in dieser stofflich betonten Darstellung entfallen
mubB.

3.4.3 Weitere Limitierungs- und Nachhaltigkeitsaspekte

Bereits ein Jahrhundert vor den besprochenen Ansdtzen fiir die Limitierung der
Wachstumsrate wurden das Wachstum und seine Grenzen durch J. v. LIEBIG mit
seinem Minimumprinzip erfaBBt, und zwar am Beispiel des Ertrags von
Kulturpflanzen in Abhéngigkeit vom Angebot unterschiedlicher anorganischer
Néhrstoffe. Danach begrenzt derjenige Nihrstoff als 'Minimumfaktor' den Ertrag,
der relativ zum Bedarf im geringsten Umfang verfiigbar ist.

Dieses Prinzip trifft am ehesten auf FlieBgleichgewichtsbedingungen zu. Es ist auf
verschiedene Weise, in quantitativer Hinsicht vor allem durch die MONOD-
Kinetik, ergénzt worden, so dal man von einem erweiterten Prinzip der
limitierenden Faktoren sprechen kann [2.21]. Dabei werden weitere, z.B.
energetische Faktoren einbezogen sowie Toleranzgrenzen beriicksichtigt. Diese
resultieren daraus, daBl auch ein Zuviel eines Faktors wachstumsbegrenzend
wirken kann, wie bereits im Zusammenhang mit Dosis-Wirkungs-Beziehungen
(Abb.2-9) diskutiert wurde. Hier ist die kiinstliche Uberdiingung zu nennen, durch
die, neben anderen Schéden, auch eine Minderung des Wachstums gegeniiber dem
Optimum eintreten kann.

Auf eine instruktive Ubertragung des Liebigschen Prinzips auf essentielle
'Leitwerte' als mogliche Minimumfaktoren fiir die nachhaltige Entfaltungs-
fahigkeit selbstorganisierender Systeme durch H. BOSSEL [1.3B] kann hier nur
hingewiesen werden. Solche Werte sind Sicherheit, Handlungsfreiheit,
Wandlungsfahigkeit und andere. Fiir den Menschen als bewuf3t handelndes Wesen
tritt als Spezifikum die zusitzliche Leitwertdimension Verantwortung auf. In-
teressant ist auch die Moglichkeit der Einbeziehung in Computersimulationen mit
einem 'intelligent reagierenden Weltmodell'.

In den folgenden drei Unterabschnitten werden einige wenige, perspektivisch
wichtige Limitierungs- und Nachhaltigkeitsaspekte stofflicher Art fir die
menschliche Versorgung und auch fiir die Entsorgung behandelt. Sie gehdren zur
umfassenderen Problematik des Umgangs mit Stoffen, fiir den im Enquete-Bericht
'Schutz des Menschen und der Umwelt' [0.4] drei entsprechende Management-
regeln formuliert und ausfiihrlich kommentiert wurden: Fiir erschopfliche und fiir
erneuerbare Ressourcen sowie fiir Stoffeintrige in die Umwelt. (Die vierte
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Grundregel betrifft zeitliche Aspekte und wurde bereits am Ende des Abschnitts
1.4.2 zitiert.)

343.1 Erschopfliche Ressourcen und Reserven

Unter den mineralischen Ressourcen fiir die landwirtschaftliche Nahrungserzeu-
gung diirften die Phosphate bereits fiir die nachsten Generationen zum 'Minimum-
faktor' werden. Dies ist eine vollig andere Situation als z.B. bei den Stickstoff-
verbindungen, die zwar ebenfalls limitierend flir das Pflanzenwachstum werden
konnen, aber aus dem Luftstickstoff praktisch beliebig als Kunstdiinger erhiltlich
sind.

Bei den Phosphatlagerstitten ist bereits heute ein Stadium erreicht, das frither oder
spéter fiir jede erschopfliche Ressource eintritt: Die Abbaurate tibertrifft die Neu-
entdeckungsrate trotz intensivierter Explorationstitigkeit, so dal die Ressourcen
nur noch abnehmen kénnen. Auch sind die ergiebigen Lagerstitten des Phospors,
d.h. der Phosphate, wie bei vielen anderen Elementen scharf abgegrenzt
gegeniiber weiter verbreiteten Vorkommen mit sehr geringen Konzentrationen
[3.21].

Nur bei relativ wenigen Elementen (wie Si, Fe, Al) liegt ein wesentlich breiteres
'Ressourcenspektrum' hinsichtlich Lage und Konzentration vor. Dann ist die Ver-
fiigbarkeit flir den Menschen vor allem durch die technischen und 6konomischen
Moglichkeiten begrenzt (- meist in zeitlich wesentlich stirker zunehmendem
MaBe als im Beispiel des Stickstoffs). Zusammen mit den Umweltschutz- und
sozialen Aspekten (z.B. Arbeitsplitze im Bergbau), die noch zu wenig
berticksichtigt werden, ergibt sich eine sehr komplexe Problematik. Dazu folgen
einige weitere Begriffe.

Als Reserven bezeichnet man den Teil der bekannten Lagerstitten, dessen Abbau
gegenwirtig technisch mdglich und O6konomisch rentabel ist. Sie bilden
zusammen mit Vorréten, "deren technische und wirtschaftliche Abbaubarkeit fiir
die Zukunft erwartet wird" [3.22], die Ressourcen. Diese sind weitaus schwieriger
gegen weitere, oft nur vermutete Vorrdte mit ungewisser Abbaubarkeit
abgrenzbar.

Sowohl fiir Reserven als auch fiir Ressourcen werden zeitliche Reichweiten ange-
geben [3.22]. Es gilt:

Statische Reichweite Vorrat (3.26)

Jahre letztjachriger Verbrauch -

Fiir die Phosphorreserven als Vorrat resultiert eine statische Reichweite zwischen
2 und 3 Jahrhunderten. Wird anstelle der konstanten Verbrauchsrate ihr
derzeitiger exponentieller Anstieg als fortdauernd angenommen, so ergibt sich
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eine dynamische Reichweite von nur einigen Jahrzehnten [3.23]. In der Realitdt
wird die Verbrauchsrate ein Maximum durchlaufen, denn bei Annéherung an die
Erschopfungsgrenze ist eine zunehmende Verteuerung des Abbaus zu erwarten.

Je spiter die Verteuerung eintritt, um so eher wird die Erschopfungsgrenze
erreicht. Bei Rohstoffen, deren Abbau sich nicht verteuert, kann eine schlagartige
Erschopfung nach Erreichung der hochsten Abbaurate eintreten.

Die Angabe von Reichweiten ist vor allem fiir Vergleichszwecke niitzlich. Sie
sind unter Beriicksichtigung der Preisentwicklung, des technischen Fortschritts
und der von beidem beeinfluiten Neuentdeckung von Vorrdten stindig zu
aktualisieren. Zur Berechnung wird (z.B. in G1.(3.26)) nur der Verbrauch aus den
Rohstofflagerstitten bertlicksichtigt. Er ist erheblich durch ein Recycling
beeinfluBBbar, das fiir die Gesamtverfiigbarkeit der Stoffe entscheidend werden
kann.

Die rezyklierten Anteile zeigen fiir Produkte und Abfille der Industrie
vorwiegend eine zunehmende Tendenz. Eine gegenldufige Entwicklung hat die
moderne, intensivierte Bewirtschaftung auf dem Agrarsektor bewirkt. Die Ertrage
wurden im Zusammenwirken von Pflanzenziichtung, Agrochemie und energie-
aufwendiger Technik auBerordentlich gesteigert, wobei aber die natiirlichen,
weitgehend geschlossenen Nahrstoffkreisldufe kaum noch existieren. An ihnen
mul sich eine nachhaltige Bewirtschaftung wieder orientieren, was auch bei den
landwirtschaftlichen Teilaspekten im néchsten Abschnitt zu beachten ist.

Im Abschnitt 1.4.1 wurde bereits auf Probleme hingewiesen, die aus dem globalen
Futtermitteltransport in die Industrieldnder resultieren [1.51]. Entsprechende,
besonders fiir die Phosphorbilanz verhéngnisvolle Konsequenzen ergeben sich
generell aus der weitgehenden Trennung von Pflanzenproduktion, (Massen-)
Tierhaltung und menschlichem Verbrauch. Der iiberwiegende Teil des Phosphats
aus den Lagerstéitten und dem Boden endet entweder im ozeanischen Sediment
und Tiefenwasser, nachdem es vorher die flacheren Gewisser durch Eutro-
phierung gefdhrdet hat (s. Abschn. 1.4.2), oder aber im Klarschlamm. Dieser wird
wegen der Bodengefihrdung kaum noch ausgebracht und in zunehmendem Malle
den Miillverbrennungsanlagen zugefiihrt. Deren schadstoffhaltige Riickstdnde
sind ebenfalls nicht fiir Diingezwecke verwendbar.

In den richtungweisenden 'Prinzipien der Okologie' von E.P. ODUM heift es
[2.21, S.130]:

"Hoffentlich werden wir nie den Versuch unternehmen miissen, Phosphor aus der
Tiefsee zu gewinnen, da dies viel Energie und Geld kosten und die Preise fiir Nah-
rungsmittel gewaltig in die Hohe treiben wiirde."

Entsprechendes gilt hinsichtlich einer Aufarbeitung der genannten Verbrennungs-
riicksténde - fiir unsere Nachkommen.

Unter dem Gesichtspunkt einer intergenerativen Verteilungsgerechtigkeit [0.4],
d.h. der Chancengleichheit auch fiir die kommenden Generationen, liegen die der-
zeitigen Abbauraten und ihre Steigerung fiir die Vorrite einer Reihe wichtiger
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Rohstoffe unvertretbar hoch. Neben Phosphaten, Fluoriden und den Erzen wichti-
ger Metalle (Co, Cu, Zn, Pb, Au, Hg, Ag, W, Sn u.a.) sind dabei besonders auch
Erdol und Erdgas zu nennen, die fiir die synthetische Chemie viel zu wertvoll
sind, um sie als fossile Brennstoffe zu verwenden. Dies geschieht aber mit dem
weit tiberwiegenden Teil, auch zum Schaden des Klimas.

Die einschldgige Grundregel (Nr.2) aus dem Enquete-Bericht [0.4, S.32] lautet:
"Nicht-erneuerbare Ressourcen sollen nur in dem Umfang genutzt werden, in dem
ein physisch und funktionell gleichwertiger Ersatz in Form erneuerbarer Ressour-
cen oder hoherer Produktivitit der erneuerbaren sowie der nicht-erneuerbaren
Ressourcen geschaffen wird."

3432 Nachwachsende Rohstoffe

Unter den erneuerbaren stofflichen Ressourcen sind die biotischen als nachwach-
sende Rohstoffe [3.24] die wichtigsten (neben dem SiiBwasser). Weltweit entste-
hen jihrlich 1,7 « 10!! Tonnen Biomasse. Es werden jedoch nur 6 109t als
Rohstoffe genutzt, iiberwiegend fiir die Erndhrung. Da die Anbaumoglichkeiten
schon jetzt weitgehend genutzt werden, ist eine Erhohung dieser Menge hin-
sichtlich der GroBenordnung (10 t) nicht zu erwarten.

Sie ist dem globalen Jahresverbrauch an den fossilen Rohstoffen Kohle, Erdgas
und Erdél vergleichbar. Er liegt gegenwirtig zwischen 7 und 8 ¢ 109 t Erdol-
Aquivalenten. Davon wird nur ein geringer Teil (in Deutschland 7 %) chemisch
hoherveredelt und der Rest verbrannt, worauf sich die 'Aquivalenz' bezieht.

Der Vergleich zeigt, dal im globalen Mafistab eine weitgehende Substitution der
fossilen durch nachwachsende Brennstoffe, die mancherseits erhofft wird, nicht
moglich ist. Jedoch sind regionale Mdglichkeiten nicht zu unterschidtzen. Ohne
ndher auf die anderen regenerativen Energien einzugehen, sei als Beispiel darauf
hingewiesen, daf3 die Brennstoffkrise der Entwicklungslédnder nur mit zusétzlicher
Biomasseerzeugung, insbesondere durch umfassende Aufforstung, zu meistern
sein wird [1.3B].

Der Weltverbrauch an nachwachsenden Rohstoffen entfdllt zu drei ungeféhr
gleichen Teilen (je 2 « 109t jihrlich) auf Holz, Getreide sowie weitere Friichte
(Zuckerrohr, Riiben, Olfriichte, Obst, Gemiise usw.). Davon dient ein Anteil von
ca. 3 % zur Gewinnung von Grundprodukten fiir industrielle Zwecke. Das sind
vor allem Ole und Fette, Stirke, Cellulose und Zucker. Sie sind simtlich
sauerstoffhaltig und bieten gute Einsatzmoglichkeiten, wo die chemische
Synthesevorleistung der Natur im angestrebten Endprodukt genutzt werden kann.
Entsprechendes gilt hinsichtlich der biologischen Abbaubarkeit (z.B. bei Tensiden
als den aktiven Substanzen in Waschmitteln oder bei Schmierstoffen, s. Abschn.
1.3.8).
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Demgegeniiber sind die nachwachsenden Rohstoffe fiir Produkte, die keinen oder
nur wenig Sauerstoff enthalten, den fosssilen Kohlenwasserstoffen des Erdols und
Erdgases deutlich unterlegen. Dies gilt beispielsweise fiir Massenkunststoffe wie
PVC und die makromolekularen Kohlenwasserstoffe (Polyethylen, -propylen, -
styrol u.a.). Daran édndern auch die Preisvorteile wenig, die sich in der EU seit der
Agrarreform von 1993 aus der Zahlung von 'Flichenstillegungspramien' beim
Pflanzenanbau fiir den Nicht-Nahrungsmittelbereich ergeben.

Eine wesentliche Verschiebung der Proportion zwischen nachwachsenden und
fossilen Chemierohstoffen, die fiir die Bundesrepublik als Industrieland typischer-
weise bei 1:10 liegt, ist derzeit nicht abzusehen und sorgfiltig zu priifen. Fiir die
Entwicklung neuer Verfahren und Produkte gelten auch hier die iiblichen
Entwicklungszeiten von 5 bis 15 Jahren.

AuBler dem schwerwiegenden Gesichtspunkt der Welterndhrung, die einen Entzug
von Anbauflichen immer weniger vertrdgt, ist vor allem die allgemeine
Nachhaltigkeitsforderung zum Bewahren der 6kologischen Leistungsfahigkeit zu
beriicksichtigen. Als Grundregel (Nr.1) im Enquete-Bericht [0.4, S.32] lautet sie:
"Die Abbaurate erneuerbarer Ressourcen soll ihre Regenerationsrate nicht iiber-
schreiten. (...)"

Das ist in der intensiv betriecbenen Land- und Forstwirtschaft ebensowenig
gewdhrleistet wie die speziell fliir nachwachsende Roh- und Brennstoffe
anzustrebende 'CO,-Neutralitit'. Diese ist zwar als Grenzfall wie beim

Zusammenwirken von Assimilation und Dissimilation im Sinne der Gleichung
(1.1) moglich, aber bei der modernen Bewirtschaftung mit ihrem hohem Aufwand
an nichtsolarer Zusatzenergie in einem schwer tiberschaubaren Ausmal} verletzt.
Fiir die CO,-Bilanz ist ebenso wie fiir die Kostenaspekte eine Verwertung der

Koppel- und Nebenprodukte mit entscheidend [3.24]. Solche Output-Aspekte
werden nun etwas allgemeiner betrachtet.

3433 Einbeziehung von Entsorgungs- und Koppelproduktionsproblemen

Im Sinne des umfassenden Vorsorgegrundsatzes lautet die besonders wichtige Re-
gel Nr.3 des Enquete-Berichtes [0.4, S.32] :

"Stoffeintrdge in die Umwelt sollen sich an der Belastbarkeit der Umweltmedien
orientieren, wobei alle Funktionen zu beriicksichtigen sind, nicht zuletzt auch die
'stille' und empfindlichere Regelungsfunktion."

Im Hinblick auf die fiir diese Funktion besonders kritischen Umweltchemikalien
mit ihren Okotoxizititsproblemen wurde bereits im Abschnitt 2.4.3.3 ein ent-
sprechendes Minimierungsgebot angefiihrt. Im folgenden werden einige weitere,
insbesondere limitierende Aspekte ergédnzt. Sie ergeben sich daraus, daB3 nicht nur
Ressourcen als Quellen, sondern auch Senken in der Umwelt zum Flaschenhals
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soziodkonomischer Entwicklungen werden kénnen - und in schneller zunehmen-
dem Male werden [0.4].

Solche 'neuen Grenzen des Wachstums' [1.26] sind erst in den letzten Jahren
deutlicher erkannt worden. Zuvor stand die Verknappung erschopflicher Roh-
stoffe im Vordergrund der Diskussionen, ausgeldst vor allem durch den ersten
Bericht des 'Club of Rome' [3.10].

Zwischenzeitlich trugen unerwartet hohe Entdeckungen von Lagerstitten,
beispielsweise fiir fossile Brennstoffe nach den Erdolkrisen der siebziger Jahre,
zur Verschiebung der Diskussionsschwerpunkte bei. Auch wurde von einem
'Zeitalter der Substituierbarkeit' gesprochen, die fiir viele Werkstoffe gegeben ist,
nicht aber fiir die essentiellen Elemente in lebender Materie [3.25]. - In
zugespitzter Formulierung kommt die Schwerpunktsverlagerung von den Ver- zu
den Entsorgungsproblemen in Titeln der populdren Literatur zum Ausdruck [3.26,
3.27].

Ebenso wie beim Input stofflicher Prozesse gewisse, stochiometrische oder (z.B.
fiir die Bildung von Biomasse) pseudostdchiometrische Proportionen zwischen
dem Verbrauch unterschiedlicher Stoffe naturgesetzlich weitgehend (innerhalb
enger Grenzen) festliegen, gilt dies auch beim Output gebildeter Produkte. Dabei
spricht man von Kuppel- oder Koppelproduktion. (Entsprechende Kopplungen
existieren zwischen den stofflichen und den energetischen Umsétzen, wo sie als
Brennwertangaben geldufiger sind.).

Ein formal einfaches Beispiel und zugleich eine der umfangreichsten und folgen-
schwersten Koppelproduktionen ist diejenige von geldstem Natriumhydroxid und
Chlorgas im Molverhiltnis 2:1 aus Steinsalz bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse:

2NaCl + 2H,0 —> 2NaOH + Cl, + H,. (3.27)

NaOH ist einer der wichtigsten Grundstoffe (beim Holzaufschlu3 sowie bei der
Produktion von Waschmitteln, Glas, Aluminium u.a.m.). Dasselbe gilt heute fiir
Cl, als Koppelprodukt mit iiberwiegend problematischen Anwendungen (s. Ab-

schn. 2.1.3). In den Anfangszeiten der Chlor-Alkali-Elektrolyse vor dem 1. Welt-
krieg war das Chlor jedoch nur zum Teil ein Produkt im 6konomischen Sinne. Der
Rest war unverkéuflich, also Abfall.

Er wurde in die Atmosphire geleitet, und wegen der schweren Gesundheits- und
Umweltschiden erwog man die groBtechnische Umsetzung des Cl, mit H, zu

Chlorwasserstoff. Er resultiert auch nach den heutigen Prozessen der Chlorchemie
bei der letztlichen Zersetzung chlororganischer Verbindungen. Dabei stellt sich
wiederum die Frage:

Entsorgung des HCI als Abfall (mit Hilfe von Kalk iiber ungiftiges CaCl, , das

deponiert werden muf3 und die Salzfracht der Gewésser nicht erhéhen darf)
oder
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Weiterverwertung in der Chlorchemie anstelle von Cl, aus der Chlor-Alkali-

Elektrolyse, das allerdings durch ein solches Cl-Recycling teilweise
iiberfliissig wird. Somit treten grofere Probleme fiir die gekoppelte
Bereitstellung von NaOH auf.

Diese Beispiele konnen eine Begriffsbildung illustrieren, in der sich der
chemische und der 6konomische Produktbegriff treffen. Dabei wird unterschieden
zwischen technisch sowie wirtschaftlich latenten und wirksamen Koppel-
produkten [3.28], d.h. zwischen derzeit nicht absatzfihigen (Noch-)Abfillen und
absatzfihigen Produkten. Diese Unterscheidung, die wichtige Entsorgungs-
probleme und Ansatzpunkte fiir stoffwirtschaftliche Verbesserungen aufzeigt,
dhnelt derjenigen zwischen technisch sowie wirtschaftlich noch nicht abbaubaren
Vorrdten und Reserven fiir die Versorgung mit erschopflichen Ressourcen.

Ohne nédher auf die allgemeinen Aspekte der Kreislauf- und Abfallwirtschaft
einzugehen, sollen noch einige Schliisselprobleme fiir den Kunststoffsektor
angedeutet werden, die sich aus der Chlorchemie mit dem PVC als ihrem gréfiten
Produkt ergeben [0.4]. Es nimmt nahezu ein Drittel des aus NaCl erzeugten
Chlors auf, wihrend die Halfte lediglich als Reagens zur Herstellung chlorfreier
Erzeugnisse eingesetzt wird.

In der Kunststoffproduktion steht das Polyvinylchlorid an zweiter Stelle, zwischen
Polyethylen und Polypropylen. Es ist im Unterschied zu solchen polymeren
Kohlenwasserstoffen bereits in reiner Form schwierig zu rezyklieren, weil es
(trotz des Zusatzes von Stabilisatoren) beim Erhitzen HCI abspaltet.

Im Gemisch mit den anderen Kunststoffen verstirkt PVC erheblich das 'Down-
cycling', das bei jedem organischen Werkstoff durch thermische Zersetzung an die
Stelle des Recyclings tritt. Derartige Probleme werden mit ihren Konsequenzen
fiir die Konsumgesellschaft gern durch groteske Zahlen illustriert, hier mit einem
moglichen Endresultat von 10 Parkbidnken pro Bundesbiirger und Jahr aus dem
deutschen Gesamtaufkommen an Kunststoffen [3.29].

Auf die groen Gefahren der Bildung von Dioxinen und anderen chlorierten
Sauerstoffverbindungen beim unkontrollierten Verbrennen und Verschwelen von
PVC wurde bereits im Abschnitt 2.1.3.4 hingewiesen. Alles dies erschwerte einen
umwelt-politischen Konsens bei demokratischen Proportionen in der zustindigen
deutschen Enquete-Kommission [0.4]. Einigkeit herrscht iiber die Verbesserungs-
bediirftigkeit des Recyclings fiir langlebige PVC-Produkte, vor allem fiir das auf
dem Bausektor (fiir Fenster) als Kunststoff dominierende Hart-PVC. Der fiir
kurzlebige PVC-Erzeugnisse (wie Verpackungsmaterial oder Spielzeug) anzu-
strebende Ausstieg ist dagegen nur in einem minderheitlichen Sondervotum
enthalten. Er stellt zwar eine Okologische Mindestforderung dar, ist aber im
nationalen Alleingang nicht in absehbarer Zeit durchsetzbar.
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In diesem Zusammenhang sind auch fiir die Chlorchemie forderliche, deutsche
Besonderheiten zu nennen: Billiges NaCl als einer der wenigen im Inland
vorkommenden Rohstoffe, erniedrigte Strompreise fiir die Chlor-Alkali-
Elektrolyse und Investitionsforderungen, die zum Engagement internationaler
Konzerne fiihrten [3.27].

Aus oOkologischer Sicht, fiir die es 'Gute Argumente' und Anregungen zum
eigenen Handeln gibt [3.29], ist das gegenwirtige Entsorgungsverhalten der
Industriegesellschaft unvertretbar. Jedoch gilt hier sinngemill das gleiche wie
beim Versorgungsverhalten, fiir das im Enquete-Bericht [0.4, S.48] formuliert
wurde,

"... daf ein kurzfristiger Verzicht auf die Nutzung nicht-erneuerbarer Ressourcen
Verwerfungen im okonomischen und sozialen System verursachen wiirde, die im
Widerspruch zu den okonomischen und sozialen Zielen eines sustainable develop-
ment stinden."

Andererseits wird die erforderliche, grundlegende Wende zur Bewiltigung der
okologisch-6konomischen Begrenzungskrise um so schwieriger und die Destabili-
sierungsgefahr um so groBer, je lianger damit gewartet wird. Das markt-
wirtschaftliche 'business as usual' auf demokratischer Grundlage hat sich zwar den
planwirtschaftlichen Gewaltherrschaften des fritheren Ostblocks als iiberlegen
erwiesen. Aber deren Fehlentwicklungen, besonders auch auf dem Umweltsektor
[3.30], haben die verheerenden Folgen eines kiinstlich verldngerten '"Weiter-
wurstelns wie bisher' hinreichend demonstriert. Sie sollten nicht selbstbestétigend,
sondern vielmehr abschreckend auf uns wirken und zur Bereitschaft beitragen,
daBl wir

"das stindige Anrennen gegen die uns auf der Erde gezogenen Grenzen beenden
und die selbstgewdhlten und unnétigen Zwdinge iiberwinden, die wir uns mit unse-
ren Institutionen, Glaubenssdtzen und unserer Moral aufgebiirdet haben." [1.26,
S.15]



166 3 Autokatalyse, Populationsdynamik und Entwicklungsprobleme

3.5 Oszillatorische Prozesse, Selbstorganisation und Chaos

3.5.1 Erste Riauber/Beute-Modelle

Der quasichemische, autokatalytische Formalismus soll in diesem Abschnitt zur
Beschreibung von Oszillationen eingesetzt werden, bei denen noch keine
Selbsterregung auftritt, wie sie fiir die danach behandelten Phdnomene charak-
teristisch ist.

In den populationsdynamischen Ansétzen der vorangegangenen Abschnitte wurde
nur eine Art oder aber (im Abschn. 3.3.3) die Konkurrenz mehrerer Arten voraus-
gesetzt. Bei gleicher 6kologischer Nische fiihrte das zum Konkurrenzauschluf, al-
so wieder zu nur einer Art anstelle der hiufigeren Koexistenz. Als eine der zwi-
schenartlichen Wechselwirkungen, die dauerhafte Koexistenz beinhalten [2.21],
wird nun die Beziehung zwischen Réubern und den Beutetieren behandelt, die
von ithnen als Ressource ausgebeutet werden.

Es handelt sich um zwei aufeinanderfolgende Konsumentenglieder einer
Nahrungskette (s. Abb.2-6). Dabei werden Pflanzenfresser als Beute betrachtet,
fiir die zur Populationsbegrenzung eine konstante Weidekapazitit angesetzt
werden kann. Haufig gewdhlte Beispiele sind Fiichse und Hasen (auch in
Computerspielen) oder Luchse und Schneeschuhhasen aus einem berithmten, aber
nicht unumstrittenen historischen Fall in Kanada [1.3A,B]. Dabei wurden nahezu
ein Jahrhundert lang recht stabile, phasenverschobene Populationsschwankungen
mit einer Periode von 9,6 Jahren beobachtet.

Im folgenden werden die auf LOTKA und VOLTERRA zuriickgehenden Modelle
fiir derartige Fille wiedergegeben, die solche Schwankungen als ausschlieSlich
wechselwirkungsbedingt betrachten. Andere Einfliisse, wie die im Laufe der Jahre
wechselnden klimatischen Bedingungen [2.23], sind schwer abzutrennen und blei-
ben unberiicksichtigt. Die Modelle entstanden in den 1920er Jahren und haben,
besonders mit dem Aufkommen der Computersimulation, in vielen Varianten eine
weit iiber die Populationsdkologie hinausreichende Bedeutung fiir die Systemdy-
namik erlangt [3.31].

Das Gemeinsame dieser Varianten sind autokatalytische Kopplungen im weitesten
Sinne. Bereits im Abschnitt 3.1 wurde auf die zunehmenden Erkenntnisse {iber die
Bedeutung der Autokatalyse in Chemie und Molekularbiologie [3.5, 3.9]
hingewiesen. Der einfachste Fall der Verkopplung zweier autokatalytischer
Prozesse, fiir den allerdings kein chemisches Realbeispiel bekannt ist, kann durch
die beiden folgenden Gleichungen beschrieben werden:
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X + P —> 2X; (3.282)
X +Y — 2Y; (3.28b)
(3.28¢)

Y — F.

Gleichung (3.28a), die mit der Vermehrungsgleichung (3.5) fiir X identisch ist,
hat die Spezies X mit der Vermehrungsgleichung (3.28b) fiir Y gemeinsam, so
daB man von verkoppelten Prozessen spricht. Der zusétzlich angekoppelte Prozel3
(3.28¢) bewirkt den Verbrauch von Y durch Umwandlung bzw. Tod im populati-
onsdynamischen Fall. In diesem Fall entsprechen die quasichemischen Vermeh-
rungsprozesse zugleich dem 'Fressen' und 'Gefressenwerden' von Raubern Y und
Beutetieren X bei ihrem Zusammentreffen, das dem Zusammensto3 von
Molekiilen analog ist. Es ergibt sich das einfachste Lotka-Volterra-System von
Differentialgleichungen:

(3.292)
(3.29b)

Nx ,x Nx Np — 1,y Ny Nx ;

Ny = 1,y Ny Nx - RyyNy.

Die Hérte der Vereinfachungen kann gemildert werden durch Modifizierungen der
Parameter im Sinne einer Beriicksichtigung von Mehrlingsgeburten und von
'Atmungsverlusten'. Diese kommen zwecks Aufrechterhaltung des Stoffwechsels
zum Nahrungsverbrauch fiir die reine Vermehrung hinzu. Komfortable
Simulations-Software mit derartigen Modifizierungsmoglichkeiten ist verfiigbar
[1.60].

Hinsichtlich des Nahrungsangebotes Np gibt es wieder die beiden grundlegenden
Varianten, die bereits im Abschnitt 3.1.2 unterschieden wurden und die fiir eine
einzelne Spezies (X) zum logistischen Wachstum bzw. zum 'unbegrenzten'
exponentiellen (Anfangs-) Wachstum fiihrten. Sie entsprechen den ersten beiden
Féllen in Abbildung 3-6:

a) Das pflanzliche Nahrungsangebot Np nimmt linear mit wachsender
Beutepopulation Ny ab, entsprechend einer zeitunabhidngigen Weidekapazitit:

Kx = Np + Nx = const. (3.30)

Dies fithrt mit den Gleichungen (3.29) zu geddampften Schwingungen, die in
Abbildung 3-6a gezeigt sind. Die Zeitverldufe (links) wurden fiir die Rauber Y
ausgezogen und fiir die Beute X gestrichelt, da die letztere die Okologische
Tragfahigkeit fiir die erstere bestimmt (entsprechend K in Abb.3-1 und 3-3).
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Verstindlicherweise folgt die Zunahme der Réuber verzogert einer Zunahme der
Beute, und das gleiche gilt fiir das Durchlaufen der Maxima, die Wiederabnahme
bis zu den Minima und die Erholung der beiden Populationen.

In Abbildung 3-6 liegen grundlegende Félle von Grenziiberziehungen durch eine
Population oder auch Bevolkerung [1.26] Y mit erneuerbaren Ressourcen X vor,
die sich =zeitverschoben regenerieren. Zusitzlich zu den autokatalytischen
positiven Riickkopplungen besteht eine negative Riickkopplung zwischen der
Beutepopulation Ny und der Anderungsgeschwindigkeit Ny der Riuber-

population. Bei derartigen Kombinationen von Riickkopplungen treten hiufig
Oszillationen auf.

Im Falle der Abbildung 3-6a fiihrt die gedimpfte Regenerierung der Populationen
zum FEinschwingen in ein Fliefigleichgewicht als Attraktor. Das ist an der Bahn-
kurve oder Trajektorie rechts mit dem Strudelpunkt als Endpunkt erkennbar. Fiir
ihn erhélt man aus den Gleichungen (3.29):

Nxm = Ryy/ny: (3.31a)
Nyp = Kx - Ryy/my)tx /Ty - (3.31b)

Weil es keine negativen Populationszahlen gibt, gilt dies nur fiir
Kx>Ryy/rpy,

also fiir nicht zu kleine Weidekapazitit. Anderenfalls werden die statischen
Attraktorwerte fiir Nx bzw. Ny zu Kx bzw. 0, d.h., die Rduber sterben aus. Dies
ist kein FlieBgleichgewicht mehr, sondern entspricht formal dem Endzustand im
letzten Fall aus Abschnitt 3.3.2 (ohne Sterbeprozesse fiir X). Wenn von vorn-
herein Ny = 0 gilt, ergibt sich natiirlich wieder der logistische Zeitverlauf fiir X.
Ein anderer, historischer Fall, in dem die Rauber zwecks Artenschutz (fiir
Hirsche) durch Abschul} ausgerottet wurden, war im Abschnitt 3.2 das Beispiel
fiir den Zusammenbruch einer Population (X) durch Ubernutzung nach-
wachsender Ressourcen, also durch dauerhafte Reduzierung der okologischen
Tragfahigkeit. Die entsprechenden, katastrophengeladenen Grenziiberziehungen
durch die globale demographische Entwicklung [1.26] konnen auch fiir
erschopfliche Rohstoffe eintreten.

Mit dem bisher betrachteten Modell kénnen die an Rauber/Beute-Populationen
beobachteten, ungeddmpften Oszillationen nicht erklart werden. Historisch dlter
ist die folgende Variante.
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Abb.3-6  Zeitverldufe (links) und Trajektorien in der Zustandsebene (rechts)
fiir die Zahlen von Rdubern Ny und Beutetieren Nx (links gestrichelt),
bezogen auf die Mittelwerte Ny st und Nx g ;
a) LOTKA-VOLTERRA-Modell mit begrenzter Weidekapazitit fiir
Beutetiere; Trajektorie mit stabilem Strudelpunkt als Endpunkt.
b) Urspriingliches LOTKA-VOLTERRA-Modell (ohne Kapazititsgrenze);
Trajektorie um Wirbelpunkt mit Randstabilitét.
¢) Modifiziertes Modell mit stabilem Grenzzyklus um instabilen
Strudelpunkt. (Das Einmiinden in den Grenzzyklus ist auch auf der
punktierten Trajektorie von auBlen moglich, wofiir die Zeitverldufe nicht
gezeigt sind.)

b) Solange eine Begrenzung der Weidekapazitit noch nicht spiirbar ist, kann die
fiir Beutetiere noch verfiigbare Nahrungsmenge Np in Gleichung (3.29a) als zeit-

lich konstant betrachtet werden. Das resultierende Lotka-Volterra-Modell wird oft
als 'klassisch' bezeichnet, ist aber keineswegs von klassischer Einfachheit. Als
statische Werte erhilt man

Nys=Nperp,x/1r,yund Nx =R,y /15y,

letzteres wie in Gleichung (3.31a). Es handelt sich aber nicht um ein
FlieBgleichgewicht, sondern dieser Punkt ist nur mit den statischen Werten als
Anfangswerten zugénglich. Er wird als Wirbelpunkt bezeichnet, weil mit allen
anderen Anfangswerten separate, in sich geschlossene Trajektorien um diesen
Punkt resultieren, auf denen diese Anfangswerte liegen. In Abbildung 3-6b ist
rechts nur der Wirbelpunkt sowie einer dieser getrennt voneinander verlaufenden
Wirbel gezeigt, der den stationdr periodischen Zeitverldufen links entspricht
[3.32].

Es liegt eine sehr spezielle Situation vor, in der keine Attraktoren auftreten und
die gerade an der Grenze der Stabilitit zur Instabilitit liegt. Im Ergebnis der
Stabilititsanalyse bezeichnet man sie als schwach stabil oder als Randstabilitit
[3.5A]. Die Empfindlichkeit der Amplituden und der von ihnen abhingigen
Frequenzen gegen duBere Stdrungen ist hier, ebenso wie die Anderung mit den
Anfangsbedingungen, sehr grof3. Daher wird dieser Fall heute kaum noch als
Modell fiir reale permanente Oszillationen betrachtet.

Wihrend sein schwach stabiler, statischer Punkt sich bei Wiedereinfiihrung der
Kapazititsgrenze Ky in den Attraktor der Abbildung 3-6a zuriickverwandelt, kann

er bei weiteren Modifizierungen instabil und zum Startpunkt selbsterregter
Oszillationen werden. Dabei wird ein neuer Attraktortyp moglich, der nun am
dritten Fall (c) der Abbildung 3-6 diskutiert wird.
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3.5.2 Selbsterregte Oszillationen und Selbstorganisation

3.5.2.1 Weitere populationsdynamische Oszillationen

Das Wachstum der Rauberpopulation kann etwas realistischer mit der MONOD-
Kinetik aus dem Abschnitt 3.4.1 beschrieben werden, um Séttigungs-
erscheinungen beziiglich der Beute zu beriicksichtigen. Dazu wird in Gleichung
(3.29)

I'b’Y = Uy /(HX + Nx) (331)

verwendet. (Die zuvor behandelte Situation entspricht der Vernachldssigung von
Nx gegeniiber der Halbsittigungs-Konstanten Hy .) Mit begrenzter Weide-

kapazitit Ky aus Gleichung (3.30) ergeben sich die geddmpften Oszillationen der

Abbildung 3-6a nur noch unterhalb eines kritischen Wertes des Quotienten
KX/HX [333]

(KX / HX)int = 1+ 2(LlY / RV,Y - 1) . (332)

Oberhalb dieses Wertes resultieren demgegeniiber die selbsterregten Oszillationen
der Abbildung 3-6¢ mit ihren spiralformigen Trajektorien um einen instabilen
Strudelpunkt. Diese miinden von innen oder auch von auflen in eine geschlossene
Trajektorie ein, die als stabiler Grenzzyklus bezeichnet wird. Er stellt einen statio-
ndren, periodischen Attraktor dar und entspricht einer fortwdhrenden Oszillation,
deren Amplitude und Frequenz unabhédngig von den Anfangsbedingungen ist. Das
entspricht der populationsdynamischen Realitét bei solchen Oszillationen.

Wenn kein stabiler Grenzzyklus um einen instabilen Strudelpunkt als einen
'Repeller' existiert, so fiihrt die Trajektorie formal ins Unendliche. In der Realitét
kommt es schlieBlich zum Zusammenbruch zumindest einer der Populationen.
Das entspricht den nichtoszillatorischen katastrophengeladenen Entwicklungen,
die bereits betrachtet wurden. - Um einen stabilen Strudelpunkt als Attraktor kann
auch ein abstoBBender, instabiler Grenzzyklus als ein 'Repeller' vorliegen, von dem
aus die Trajektorien nach auBlen (ins Unendliche) oder nach innen (mit einem
Endstadium wie in Abb.3-6a) verlaufen.

Um zu anwendungsnédheren Réuber/Beute-Modellen zu gelangen, die fiir bewirt-
schaftete Okosysteme bei Jagd, Fischfang oder Insektenbekimpfung niitzlich sind,
miissen weitere Modifizierungen des urspriinglichen Modells vorgenommen wer-
den. Beispielsweise wurde das zu Abbildung 3-6¢ beschriebene Gleichungssystem
durch konstante Fangquoten als 'Ernte-Raten' fiir Rduber und Beute modifiziert
und erginzt, um das Ressourcen-Management der Fischerei zu diskutieren
[3.33B]. Die Losung ergibt Bereiche mit stabilen bzw. instabilen statischen Punk-
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ten und stabilen Grenzzyklen sowie einen Bereich mit Zusammenbriichen von Po-
pulationen durch Ubernutzung.

Derartige, aneinandergrenzende Bereiche mit unterschiedlichen Stabilitatsverhalt-
nissen gehen allgemein bei kritischen Parameterkombinationen ineinander {iiber.
Hierbei treten Verzweigungen in den Losungen der Differentialgleichungssysteme
auf, wofiir auch der Quotient in Gleichung (3.32) ein Beispiel darstellt. Ein friihe-
res und besonders einfaches Beispiel war im logistischen Modell die Parameter-
kombination Ly mit ihrem Verzweigungswert Null. Dies ist der kritische Wert im

Verzweigungsdiagramm 3-4, bei dem sich das Stabiltitsverhalten grundlegend én-
dert. Dabei wird auch dort der vor der Verzweigung stabile statische Punkt insta-
bil, wie beim Ubergang zwischen den Situationen der Abbildung 3-6a und c.

Zur Verfeinerung der Modelle ist weiterhin die Altersstruktur der Populationen zu
berticksichtigen, wobei die Generationsdauer als Zeitverzégerung bis zur Fort-
pflanzungsfahigkeit der Individuen wesentlich ist. Fiir tiberlappende Generationen
wurde das Vorgehen am Beispiel der Bevolkerungsmodelle im Abschnitt 3.2.2
skizziert. Bereits bei einer einzelnen Population mit Dichteregulation (z.B. nach
VERHULST) konnen durch deren generationenbedingte Zeitverzogerung selbst-
erregte Oszillationen auftreten. Die Gemeinsamkeit mit dem oben modellierten
Verhalten von Réuber- und Beutepopulationen besteht darin, dafl deren
phasenverschobene Regeneration ebenfalls zeitlich verzogert erfolgt [3.2].

Fiir nicht tiberlappende, beispielsweise im Jahresrhythmus aufeinanderfolgende
Generationen wurde bereits im Abschnitt 3.1.2 auf die Notwendigkeit verwiesen,
zur zeitdiskreten Behandlung mit Differenzengleichungen iiberzugehen. Eine
Dichteregulation kann hier im Kannibalismus erwachsener Tiere (z.B. Fische,
darunter Lachse) bestehen, die einen Teil der Larven der nichsten Generation
fressen [3.34]. Im Modell treten selbsterregte Oszillationen auf, die bis zu einem
kritischen Wert der spezifischen Wachstumsrate periodisch sind, dann aber vollig
irreguldr, d.h. chaotisch werden.

Chaotische Oszillationen kommen auch in komplexen Réuber/Beute-Modellen
mit Differentialgleichungen fiir iiberlappende Generationen vor. In der
Populationsdynamik stellen sie eine viel untersuchte Ausnahmererscheinung dar
[3.2]. Weiter unten ist in allgemeinerem Zusammenhang auf chaotisches
Verhalten zuriickzukommen. Zuvor werden rdumliche Inhomogenititen in die
Betrachtung einbezogen.

3.5.2.2 Chemische Rhythmen und dissipative Strukturbildung

Eine Vielzahl von autokatalytischen Reaktionssystemen und noch mehr Modellsy-
steme, die von der Art des urspriinglichen Lotka-Volterra-Schemas (3.28), aber
meist wesentlich komplexer sind, zeigen selbsterregte Oszillationen von Kon-
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zentrationen. Man spricht bei zeitlich periodischem Verlauf von chemischen
Rhythmen oder Uhren [3.35].

Markante Fille sind beispielsweise bei PRIGOGINE [3.5] im Zusammenhang mit
seiner Theorie der zeitlich-rdumlichen Strukturbildung aufgefiihrt. Biochemisch
besonders wichtige Beispiele mit Grenzzyklen liefern die Photosynthese sowie die
Glykolyse, der anaerobe Abbau der Glucose im Rahmen des energieliefernden
Stoffwechsels der Zelle. Interne, nicht von auflen gesteuerte Biorhythmen der Or-
ganismen konnen auf einer derartigen, chemischen Grundlage ihre Deutung
finden.

In urspriinglich homogenen Systemen mit oszillierenden Reaktionen kommt es oft
zur rdumlichen Ausbreitung chemischer Konzentrationswellen. Weiterhin konnen
zeitlich stabile Konzentrationsmuster auftreten [3.5C]. Diese werden als Turing-
Strukturen bezeichnet - zu Ehren des Mathematikers, der auch aus der Theorie des
maschinellen Rechnens bekannt ist. Er hat die Relevanz dieses physikalisch-
chemischen Ordnungsprinzips fiir die Gestaltbildung in der belebten Natur zuerst
erkannt und bereits 1952 eine Modellvorstellung fiir die Zelldifferenzierung ent-
wickelt. Ein solches Prinzip kann zur Erkldrung der unermeBlichen Mannigfaltig-
keit des Lebens beitragen, zu der die genetisch fixierte Information der
Organismen bei weitem nicht ausreicht.

Sowohl fiir die Bildung als auch fiir die Aufrechterhaltung all dieser zeitlichen,
raumlichen und zeitlich-rdumlichen Strukturen muf} stindig hochwertige Energie
verfiigbar sein und als Wirme abgefiihrt, d.h. dissipiert werden [3.36]. Deshalb
werden sie als dissipativ bezeichnet und von den konservativen Strukturen z.B.
der Molekiile und Kristalle unterschieden, die ohne Energiedurchsatz stabil sind.
Entsprechend unterscheidet man zwischen dissipativer und konservativer
Selbstorganisation stofflicher Strukturen in Physik, Chemie und Biologie.

Bei den besonderen Organisations- und Daseinsformen, die das Leben mit seiner
staindigen Selbsterneuerung kennzeichnen, spricht man nach MATURANA [3.37]
von Autopoiese (griech. poiesis - das Erschaffen, Dichten). Die dissipativen
Strukturen aus Physik und Chemie spielen dabei eine nicht geringe Rolle, die der
Gegenstand anhaltender Diskussionen mit offenem Ausgang ist.

Im Unterschied zu den konservativen sind die dissipativen Strukturen nur in
grolem, ‘'lberkritischem' Abstand vom thermodynamischen Gleichgewicht
existenzfihig. Dieser Abstand liegt jenseits einer Verzweigung oder Bifurkation,
bei der ein von diesem Gleichgewicht ausgehender, bis dahin einzig stabiler
Zweig instabil wird.

In der Regel entstehen bei Verzweigungen zusitzlich zwei stabile Zweige (und
nicht nur einer, wie im 'degenerierten' Fall der Abbildung 3-4). In einfachen
Féllen verlaufen diese beiden neuen Zweige symmetrisch, wie bei der
'Bifurkation' einer zweizinkigen Forke. Zwischen den Zweigen kann eine
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bleibende Entscheidung durch den Zufall eintreten (im Resultat von Fluktuationen
beim Uberschreiten des Verzweigungspunktes). In anderen Fillen mit geringerer
Hemmung fiir nachtriigliche Uberginge zwischen den stabilen Zweigen tritt
Bistabilitit auf. Nach wiederholten, baumférmigen Verzweigungen kann
dementsprechend Multistabilitét vorliegen.

Angeregt durch die beschriebenen naturwissenschaftlichen sowie durch
regelungs- und systemtechnische Entwicklungen, hat sich in der Mathematik
[3.38] ein besonderes Gebiet der Systemdynamik herausgebildet. Es wirkt intensiv
auf diese Entwicklungen zuriick, und beispielsweise die oben lediglich
mitgeteilten Stabilititsaussagen haben hier ihre Grundlage.

In Hinsicht auf die Populationsdkologie ist die Moglichkeit des Auftretens
alternativer stabiler Zustinde mit ganz unterschiedlichen Populationsdichten bei
gleichen Umweltbedingungen wichtig [3.2]. Welcher Zustand vorliegt, kann zum
einen von der Vorgeschichte und dabei auch vom Zufall abhéngen; zum anderen
sind nachtrigliche Kippvorginge als Ubergangsprozesse zwischen den Zustinden
moglich.

In diesem Zusammenhang sind auch rdumliche Selbstorganisationsphdnomene
mit der Entstehung von Turing-Mustern der Populationsdichte einer Spezies zu
erwahnen. Sie bilden dann eine inhomogene biotische Umwelt fiir andere Arten,
was einen Beitrag zur Stabilisierung der Koexistenz liefern kann. Die
mathematisch aufwendige Behandlung erfolgt mit den sogenannten Reaktions-
Diffusionsgleichungen, die fiir die analoge Einbeziehung von Transport-
phdnomenen bei chemischen dissipativen Strukturen entwickelt wurden [3.2].

3.5.3 Chaos und andere Vorhersageprobleme

Aus dem besonders stark im FluB3 befindlichen Forschungsgebiet des Chaos sollen
hier besonders die prinzipiellen Probleme fiir Vorhersagen herausgegriffen und
allgemeineren Schwierigkeiten fiir computergestiitzte Prognosen gegeniiber-
gestellt werden. Danach ist ein letztes Mal auf die Klassifizierung von Modellen
zuriickzukommen.

3.5.3.1 Chaos und Kausalitdtsaspekte

Vom Umweltphdnomen Wetter mit seiner Abhédngigkeit von verschwindend
geringen Einfliissen (wie dem beriihmten 'Fliigelschlag eines antipodischen
Schmetterlings') und den daraus resultierenden, prinzipiellen Grenzen der
Vorhersagbarkeit ist das dissipative Chaos [3.5, 3.39], um das es nun geht, in den
letzten Jahren besonders bekannt geworden.

Es wird zur Unterscheidung von einer klassisch chaotischen Unordnung, die vom
'puren’ Zufall bestimmt wird, als deterministisch bezeichnet. Damit wird der
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formale Aspekt betont, daBl seine Beschreibung mit deterministischen
Gleichungen moglich ist.

Beispielsweise kann das Lotka-Volterra-Paar der Gleichungen (3.29), das als
Differentialgleichungssystem deterministisch ist, bei weiterer Modifizierung z.B.
durch Hinzunahme von Zeitverzdgerungen und durch Ubergang zur zeitdiskreten
Behandlung chaotische Oszillationen liefern [3.2]. Diese sind wieder selbsterregt
und minden in einen chaotischen Attraktor ein, der von bestimmten, kritischen
Parameterkombinationen an auftritt. Er wird auch als seltsamer Attraktor
bezeichnet, weil er im Unterschied zum nulldimensionalen FlieBgleichgewichts-
punkt (Abb.3-6a), zum eindimensionalen Grenzzyklus (Abb.3-6¢) oder zu
flichenhaften, zweidimensionalen Attraktoren eine nicht ganzzahlige (fraktale)
Dimension aufweist.

Fiir chaotische Prozesse wichst die Abweichung zweier urspriinglich dicht
benachbarter Trajektorien mit der Zeit stark (oft exponentiell) an. Eine kleine
Variation der Anfangsbedingungen schaukelt sich dementsprechend bereits nach
kurzer Zeit zu groen, nicht vorhersagbaren Abweichungen auf.

Bis zu diesen Erkenntnissen, die sich erst im Zusammenhang mit den Mdéglichkei-
ten der Computersimulation fiir komplexe Systeme durchsetzten, nahm man die
Allgemeingiiltigkeit des Kausalitdtsprinzips an. Man unterscheidet heute dessen
'schwache' bzw. 'starke' Form:

Gleiche Ursachen haben gleiche Wirkungen, bzw.

Ahnliche Ursachen haben éhnliche Wirkungen.

Das erstere gilt immer (auch fiir das deterministische Chaos), wobei exakte
Gleichheit zwar in der Mathematik und allgemein in unserer mentalen Welt, kaum
aber in der Natur vorkommt. Deren dissipative Systeme kénnen sich chaotisch
verhalten, entgegen dem starken Kausalitétsprinzip.

Das wichtigste Beispiel aus dem Leben liefert das komplexeste aller Organe, das
menschliche Zentralnervensystem. Unsere Hirnaktivitit weist im Elektroenzepha-
logramm des Tiefschlafs chaotischen Charakter mit einem entsprechenden Attrak-
tor auf. Es scheint, daf3 dissipatives Chaos unter den Erfolgsgeheimnissen der Na-
tur einen besonderen Platz einnimmt. Andererseits hindert sein Auftreten die
Naturwissenschaft, ihrer Aufgabe der Vorhersage liickenlos nachzukommen.
Damit stehen sich positive und negative Aspekte gegeniiber.

Ob das Fehlen einer durchgéngigen Vorherbestimmtheit auch fiir das personliche
Schicksal als negativ empfunden wird, ist eine uralte und individuell ganz unter-
schiedlich beantwortete Frage. Hinter der neu erkannten, chaotischen
Erscheinungsform kann man eine Folge von Einzelentscheidungen sehen, die dem
im vorigen Abschnitt erwidhnten 'Verzweigungsbaum' mit kaskadenformig
zunehmenden Bifurkationen als einem Weg zum dissipativen Chaos entspricht.
Bereits die einzelne Verzweigung bietet Moglichkeiten einer menschlichen oder
auch einer gottlichen Einwirkung, wie sie bereits in der Antike gesehen wurde :
Reisende opferten dazumal, an wichtigen Wegegabelungen angelangt, einer
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unterweltlichen 'Gottin der Dreiwege', der hilfreichen, zuweilen aber auch
unheilbringenden HEKATE [3.40].

Faszinerende theoretische Forschungsgegenstinde wie das Chaos und - schon
frither - die Selbstorganisation sowie die Evolution wurden und werden in ihrer
Bedeutung fiir die Realitét sehr unterschiedlich, auch zeitlich wechselnd, gesehen.
Eine der verhalteneren Einschitzungen stammt vom Begriinder der Evolutions-
strategie zur Optimierung technischer Systeme, I. RECHENBERG :

"Unsere Welt ist - dem Himmel sei Dank dafiir - stark kausal organisiert.

Ausnahmen, die von der Chaos-Forschung unter die Lupe genommen werden,
bestdtigen die Regel." [3.16, S.126]

3.53.2 Ausblick auf weitere Prognose-Probleme

Wie auch immer die Bedeutung des Chaos gesehen wird, hinsichtlich der praxis-
relevanten Prognosen gibt es weit umfangreichere und akutere Schwierigkeiten.
Diese sind nicht prinzipieller Natur, sondern resultieren 'nur' aus ungeniigender
Kenntnis komplexer Kausalzusammenhinge sowie aus der Handlungsweise des
Menschen (als bewuf3t und oft irrational handelndem Akteur). Dies gilt insbeson-
dere auch fiir den in diesem Kapitel 3 behandelten 6kologischen Gegenstand, die
Populationsdynamik, im Zusammenhang mit den Schadstoffwirkungen des
vorigen Kapitels.

Die okotoxikologischen Probleme, die dort lediglich ansatzweise fiir das FlieB3-
gleichgewicht in Nahrungsketten betrachtetet wurden, sind bisher fiir dynamische
Bedingungen zu wenig untersucht [3.41]. Auf das damit zusammenhéingende
'Dilemma' wurde bereits im letzten Abschnitt des Kapitels 1 hingewiesen (sowie
im Abschn. 2.4.1.3). In dieser Hinsicht kann also der Kreis der Betrachtungen
noch kaum geschlossen werden.

Aus ungeniigend detaillierten Vorhersagemdglichkeiten fiir zu kurze Zeitrdume
ergeben sich Forderungen nach langfristig wirksamen, unspezifischen und
dadurch aufwendigeren VorsorgemalBinahmen, die schwer durchzusetzen sind.
(Siehe z.B. Abschn. 2.4.3.3 zum Minimierungsgebot fiir Umweltchemikalien.)

Auch diese umweltrelevanten Gebiete bieten faszinierende und ergiebige
Arbeitsgegenstinde fiir die Computersimulation, die in rapid zunehmendem Malle
fiir prognostische Zwecke und Szenariorechnungen eingesetzt wird. Sie ist - und
das gilt nicht nur hier - neben Theorie und Experiment zu einem 'dritten
Standbein' der Forschung geworden.

Dazu wurden einige Ausblicke im Zusammenhang mit den Modellierungsgrundla-
gen gegeben, beginnend mit der Einleitung und dann besonders am Anfang dieses
Kapitels. Am Ende soll explizit auf warnende Stimmen hingewiesen werden, ob-
gleich das eigentlich eine wesentlich weitergehende Darstellung der Grundlagen
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und des Umfeldes [0.5, 3.42] erfordert, als sie hier gegeben werden konnte und
zum Thema des Buches gehort.

Aus der Sicht des Okologen, der den Reichtum und die Wunder der Vielfalt des
Lebens stindig vor Augen hat, mahnt beispielsweise TISCHLER [2.23, S.166]
grofite Vorsicht bei computergestiitzten Prognosen an und schreibt:

"Es kann nicht deutlich genug der Abwertung der beschreibenden und
vergleichenden Methode entgegengetreten werden."”

Dies wird betont angesichts des Herauswachsens der Okologie aus ihrer
iiberwiegend beschreibenden und vergleichenden Phase im Zusammenhang mit
Quantifizierung und Abstraktion, auch unter dem EinfluB der ‘'exakten
Naturwissenschaften' Physik und Chemie. Vielleicht kann die zunehmende Rolle
vergleichender Betrachtungen und unscharfer Methoden in der Systemwis-
senschaft zu einer Synthese beitragen.

Im Abschnitt 3.1.1.2 wurde die in diesem Buch vorwiegend behandelte Art von
Modellen, einer Klassifikation von WISSEL [3.2] entsprechend, als konzeptionell
eingeordnet. Er favorisiert sie aus theoretisch-6kologischer Sicht nicht nur gegen-
iiber den von ihm als deskriptiv bezeichneten black-box-Modellen, sondern auch
gegeniiber den als dritte Klasse angefiihrten, umfangreicheren Simulationsmodel-
len, die fiir prognostische Zwecke erstellt werden. Zumindest bei hoher
Komplexitit werden solche Computermodelle als zu undurchsichtig, fehler-
anfillig und wenig verstindnisférdernd abgelehnt.

Die Forderung nach Durchsichtigkeit und Versténdlichkeit eines Modells auch fiir
diejenigen Nutzer, die es nicht konzipiert haben, muB3 vor allem bei weiter-
gegebener und kommerziell vertriebener Software beachtet werden. Bei so
komplexen Modellen, wie sie heute bereits fiir klimatische und atmosphéren-
chemische Prognosen verwendet werden (s. Abschn. 1.3.7 und 2.2), kann diese
Forderung allerdings nicht mehr fiir alle Details und zugleich fiir jeden Nutzer aus
einem iiberdisziplindren Team gelten. Dessen Mitglieder miissen sich dazu
fachiibergreifend verstindigen und ergénzen. - Mit einer fortgeschritteneren
Rechentechnik und zunehmendem Problemdruck wird man sich den erheblichen
Aufwand, der fiir derart groBBe Systeme erforderlich ist, unter anderem auch fiir
okotoxikologische Fragen leisten konnen und miissen.

Jedenfalls ist in den konzeptionellen, verhaltenserkldarenden Modellansitzen nicht
eine Alternative, sondern eine moglichst weitgehend beizubehaltende Grundlage
auch fiir komplexere Simulationsmodelle zu sehen, wobei die Ubergiinge flieBend
sind. Daneben, aber nicht unabhéngig davon haben diese Ansitze ihren didakti-
schen Wert, wie die angefiihrten, einfachsten und wichtigsten Modellbeispiele
hoffentlich gezeigt haben
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ersten photosynthetisierenden Blaualgen auftraten. Schlieflich entstand die
sauerstoff-reiche, fiir Archaebakterien giftige Atmosphdre mit ihrem Ozon-
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hier Eins ist. Er entspricht dem Aktivitdtskoeffizienten fiir nichtideale Losungen,
auf dessen Verwendung hier ebenfalls verzichtet wird.
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eine explizite Verwendung des zweiten Hauptsatzes ebensowenig erforderlich wie
fiir das Benutzen des Temperaturbegriffs.

[1.32] Die zur merklichen Abgabe des zweiten Protons aus H,S erforderlichen,

wesentlich hoheren pH-Werte treten in der Umwelt kaum auf. - Mercaptane RSH
fungieren ebenfalls als einprotonige Séuren, insbesondere bei aromatischem R wie
CgHs im Thiophenol. Gleiches gilt fiir das Phenol (C¢H5;OH) und seine Derivate,

unter denen die Chlorphenole als Schadstoffe besondere Bedeutung haben (s.
Abschn. 2.1.3.4).

[1.33] KOCH, R., Umweltchemikalien (Physikalisch-chemische Daten,
Toxizititen, Grenz- und Richtwerte, Umweltverhalten); VCH Weinheim etc.,
3.Aufl.1995

[1.34] Bei sehr hohen Stoffangeboten kann sich nach LANGMUIR ein Sitti-
gungswert der adsorbierten Menge einstellen. Ein analoger Verlauf tritt bei der im
Abschnitt 2.4.2 behandelten Katalyse nach MICHAELIS und MENTEN auf.
(Siehe z.B. WEDLER, G., Lehrbuch der Physikalischen Chemie; VCH Weinheim
etc., 3.Aufl. 1987.)

[1.35] Einfacher als Fy; ist der Gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff F

zu Dbestimmen, der meist als Massenbruchteil angegeben und dem die
Massendichte des Wassers zugeschrieben wird, ebenso wie der organischen Mate-
rie. Diese besteht etwa zur Hélfte aus Kohlenstoff, weshalb generell mit F ;=2

Foc gerechnet wird [1.17, 1.18]. Damit kann der oft zusitzlich verwendete, aber

fiktive 'Verteilungskoeffizient' zwischen organischem Kohlenstoff und Wasser
hier vermieden werden.

Mineralische Partikel sind in Boden oder Sedimenten der Biosphédre meist mit
organischer Materie bedeckt, deren Sorptionsverhalten dominiert. Erst in grofer
Tiefe, z.B. in grundwasserfithrenden Bodenschichten, iiberwiegt die mineralische
Adsorption, die in Abhingigkeit von der Natur der Mineralien und der
Wasserverunreinigungen sehr unterschiedlich sein kann [1.6, 1.17, 1.18].
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[1.36] An ungesittigte oder aromatische Verbindungen RH kann auch eine
Anlagerung von OH - unter Bildung von Radikalen * RHOH erfolgen; sieche z.B.
[1.1B], auch zu konkurrierenden oxidativen Abbauprozessen.

[1.37] Im Datenprofil fiir Umweltchemikalien [1.33] werden dazu nur die
Angaben 'biologisch leicht' bzw. 'nicht leicht abbaubar' gemacht, zwischen denen
nach international abgestimmten Priifrichtlinien [1.1] entschieden wird.

[1.38] GRASSL, A., Die Klimadebatte - Bestdtigung, aber erhohte Komplexitit;
Energiewirtschaftliche Tagesfragen 1995 H.1/2 S.40. Tetrafluormethan und Hex-
afluorethan werden zum Atzen in der Elektroniktechnologie verwendet und bei
der Aluminiumproduktion gebildet.

[1.39] Nur bei einer fiktiven 'Pfropfenstomung' in einem FluB3 ohne Diffusion und
andere Durchmischungserscheinungen hitte jedes Molekiil die gleiche
Verweilzeit T, y. Der im Modell vorausgesetzte, entgegengesetzte Grenzfall mit
vollstdndiger Riickvermischung wird in der Verfahrenstechnik international als
'Continously Stirred Tank Reactor' (CSTR) gefiihrt.

[1.40] Fiir derartige Koeffizienten ky/x und kx/y gilt als allgemeiner Zusammen-
hang mit dem fugazitiven Stoffiibergangskoeffizienten aus G1.(1.41):

Dy/x/A=ky/x Zy =kx/y Zx .

Der verfahrenstechnischen Berechnung der Koeffizienten wird oft die Annahme
stagnierender oder laminar stromender Grenzschichten sowie das erste Diffusions-
gesetz zugrunde gelegt. Die Werte sind im einfachsten Fall dem stoffspezifischen,
molekularen Diffusionskoeffizienten in der ersten Potenz proportional. - Zuneh-
mend werden, auch fiir den Umweltbereich, aufwendigere Modelle verwendet, die
beispielsweise zusitzlich zur molekularen die nicht stoffspezifische, turbulente
Diffusion erfassen [1.18].

[1.41] 1/ Dw/r kann als Widerstand aufgefaflit werden, der sich seriell aus dem
W-seitigen und dem F-seitigen Beitrag zusammensetzt Dabei ist der erstere zu Zyw
und der letztere zum Octanol-Wert Zp umgekehrt proportional [1.17]. Mit
Gleichung (1.43a) und (1.23) ergibt sich

Td,F =0,05 ZO VF / DW/F =tw KO/W +1to .
Als typische GroBenordnung gilt to/tw = 105. Damit werden die beiden Summan-
den fiir Verunreinigungen mit einem Ko/w = 105 ungefihr gleich groB. Bei we-

sentlich grolerem Ky tiberwiegt der erste Summand, und die Gleichgewichts-
einstellung wird stark gehemmt.

Ein detaillierteres Modell mit Ersatzschaltbildern, die allgemein bei der
Bioakkumulation hilfreich sind, ist beschrieben bei CLARK, K., GOBAS, F.,
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[1.45] Im Sinne dieses Vergleichs bezeichnet D. MACKAY, Professor fiir Chemi-
cal Engineering, die CARNOTsche KreisprozeBanordnung fiir den 2. Hauptsatz
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[1.50] HENSCHLER, D., Toxikologie chlororganischer Verbindungen. - Der Ein-
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heim etc. 1994. Toxizitit chlororganischer Verbindungen: EinfluB der Einfiihrung
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[1.51] HABER, W., Okologische Grundlagen des Umweltschutzes (Bd.1 der
Reihe: Umweltschutz - Grundlagen und Praxis); Economia Verl. Bonn 1993
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[1.52] GRASSL, H., Umwelt- und Klimaforschung (Von ungewohnten Zeit- und
Raumskalen fiir Politik und Offentlichkeit), in: HELD, M., GEISSLER, K.A.
(Hrsg.), Okologie der Zeit; S. Hirzel Wiss. Verl.-Ges. Stuttgart 1993

[1.53] CHAMEIDES, W.L., DAVIS, D.D., Chemistry in the Troposphere; Chemi-
cal & Engineering News 60 (1982) 39-52

[1.54] Die Verzogerungseffekte in Boden- und Grundwassersystemen sind
stoffabhédngig und entsprechen denen bei der Chromatographie als Trenn- und
Analysenverfahren, wobei allerdings unter Umweltbedingungen eine Reihe von
Komplikationen auftreten [1.6].

[1.55] KUMMERE_R, K., Systemare Betrachtungen in der Okotoxikologie; USWF
- Z. Umweltchem. Okotox. 6 (1994) 1-2. Zeiten der Natur - Zeiten des Menschen,;
in: HELD / GEISSLER (Hrsg.), wie [1.52]

[1.56] Diese umfangreiche und komplizierte Arbeit wird in Zusammenarbeit von
Wissenschaft, Industrie und Behorden von Deutschland aus besonders durch das
Beratergremium fiir Umweltrelevante Altstoffe (BUA) der Gesellschaft Deutscher
Chemiker vorangetrieben. Durch Festlegungen in der EU ist eine grofere
Verbindlichkeit, die Minderung internationaler Konkurrenzprobleme und die
dringend erforderliche Beschleunigung der Altstoffregulierung zu erhoffen, ohne
daBB man sich auf den kleinsten gemeinsamen Nenner einigt. - Vom BUA als
GDCh-Monographie herausgegeben: Bewertung des 6kologischen Gefahrdungs-
potentials von Chemikalien, Bd.1, Frankfurt 1994

[1.57] KETTRUP, A., et al., Okologische Chemie, Umweltanalytik und Okotoxi-
kologie; GIT Fachz. Lab. 1992 (H.4) 376-378

[1.58] HARBORNE, J.B., Okologische Biochemie - Eine Einfiihrung; Spectrum
Akad. Verl. Heidelberg etc. 1995

[1.59] Fiir die im Vorwort beschriebene Zielstellung sind chemische und physiko-
chemische Grundlagen besonders eingehend, aber unter Beschrinkung auf die Or-
ganische Umweltchemie, in der lehrbuchartigen Monographie [1.18] dargestellt
(in Englisch).

[1.60] Eine Schliisselstellung hat die Populationsdynamik bei BOSSEL, H., Um-
weltdynamik - 30 Programme fiir kybernetische Umwelterfahrungen; TeWi Verl.
Miinchen 1985. Dasselbe gilt auch fiir die neueren, umweltrelevanten Darstellun-
gen in [0.5].

[2.1] Insgesamt sind heute mehr als 107 chemische Stoffe beim US-amerika-
nischen Chemical Abstracts Service erfalt und mit CAS-Nummern versehen (in
der Reihenfolge der Registrierung). Die Zahl der Umweltchemikalien liegt um
zwei Grofenordnungen niedriger (vgl. Abschn. 1.4.3 zu Altstoffen).
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[2.2] FELLENBERG, G., Chemie der Umweltbelastung; Teubner Studienbiicher
Chemie, Stuttgart, 2. Aufl. 1992

[2.3] HEINTZ, A., REINHARDT, G., Chemie und Umwelt - Ein Studienbuch fiir
Chemiker, Physiker, Biologen und Geologen; Vieweg Verl. Braunschweig 1990

[2.4] Eine besonders auch fiir Nichtchemiker interessante Ausnahme bietet COX,
P.A., The Elements on Earth (Inorganic Chemistry in the Environment); Oxford
Univ. Press 1995. Das Buch besteht aus einem in die Umweltchemie ein-
fiihrenden, allgemeinen Teil und einem zweiten, systematischen Teil, in dem die
umweltrelevanten Aspekte der chemischen Elemente mit ihren jeweiligen Verbin-
dungen nacheinander abgehandelt werden (einschlieBlich der wichtigsten elemen-
torganischen und organischen Schadstoffe). - Im Hinblick auf den
'Umweltchemie'-Begriff und auf unsere Einleitung (mit [0.2]) sei ein Satz aus dem
Vorwort zitiert: "I have avoided the term 'environmental chemistry' in the title, as
it often has a negative implication ..."

[2.5] Unter den chemischen Elementen selbst gibt es zwar gefdhrliche und im Ar-
beitsschutz wichtige Gifte wie die Halogene, aber diese gelangen heute kaum in
bedenklichen Konzentrationen in die Umwelt, wenn keine Havarien eintreten -
und wenn kein bewullter Eintrag erfolgt, wie mit Cl,-Gas im 1.Weltkrieg von

deutscher Seite geschehen. Das war der Beginn einer chemischer Kriegfiihrung,
deren stoffliche Grundlagen und Umweltauswirkungen hier nicht behandelt
werden konnen. Thr weltweites Ende ist durch das Chemiewaffenabkommen von
1993 (Bulletin der Bundesregierung 44/93) zu erhoffen. Es beinhaltet umfassende
Melde- und Offen-legungspflichten, wie sie allgemein fiir den Umweltsektor
anzustreben sind.

[2.6] Nach BLIEFERT in [1.12]; siche auch STUMM, W., KELLER, L., Chemi-
sche Prozesse in der Umwelt - Die Bedeutung der Speziierung fiir die chemische
Dynamik der Metalle in Gewidssern, Boden und Atmosphire; in: MERIAN, E.
(Hrsg.), Metalle in der Umwelt; VCH Weinheim 1984 (engl. Ausg. 1991)

[2.7] FABIAN, P., Atmosphére und Umwelt (Chemische Prozesse. Menschliche
Eingriffe. Ozon-Schicht. Luftverschmutzung. Smog. Saurer Regen); Springer
Verl. Berlin etc., 4. Aufl. 1992

[2.8] OST, H., Der Kampf gegen schédliche Industriegase; Angew.Chem. 20
(1907) 1691: "Das unendliche Luftmeer, welches unsere Wohnstitten umgibt,
vermag diesen Schidling, die Sduren des Kohlenrauchs, bei richtiger Behandlung
leicht unschédlich zu machen."

[2.9] Zwischen diesen beiden Fillen liegt die Ausfilterung von séurebildenden
Gasen und sauren Nebeltropfchen durch die Baumkronen, durch die in den Staula-
gen von Mittelgebirgen ein Mehrfaches an Sédure in die Baumbestinde gelangen
kann als durch Regen [2.7]. Dies zeigt die grundsétzlichen Schwierigkeiten einer
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Ursachentrennung und -bewertung, die aber nichts an der Aussage dndern, daf die
schwefel- und stickstofthaltigen Emissionen fiir die anthropogenen Waldschdden
hauptverantwortlich sind.

[2.10] Noch weit hohere, aber biogene Konzentrationen von NMKW konnen in
Nadelwaldgebieten mit ihrer Emission ungesittigter Kohlenwasserstoffe (Isopren,
Terpene) auftreten, die besonders reaktiv sind und schnell abgebaut werden (s.
BLIEFERT in [1.12]).

[2.11] Der systematische Name Benzen konnte sich gegeniiber der é&lteren
Bezeichnung Benzol auch in der toxikologischen und umweltrelevanten Literatur
durchsetzen. Bei komplizierten Verbindungen mit unhandlicheren systematischen
Namen werden jedoch im allgemeinen einfachere Synonyma bevorzugt, die zu-
sammen mit den systematischen Namen fiir die wichtigsten Umweltchemikalien
z.B. in [1.33] aufgelistet sind.

[2.12] 1,1,1-Trichlorethan (CH;5CCls) wurde ebenfalls viel verwendet, aber als
'Ozonkiller' aus dem Verkehr gezogen.

[2.13] Zur historischen Einordnung des Buches 'Silent Spring' (deutsch im Bieder-
stein Verl. Miinchen 1962), dessen Titel auf die Gefahr des Vogelsterbens be-
zogen ist, sowie zu Reaktionen und Fehlreaktionen von Offentlichkeit und Indu-
strie siehe beispielsweise WEIZSACKER, E.U. v., 'Erdpolitik', Wiss. Buchgesell-
schaft Darmstadt; 3. Aufl. 1992

[2.14] Vor dem Hintergrund harter Konkurrenzen der Kiihlschrankhersteller und
thre Zulieferer wurde dies durch die Preisverleihung der Deutschen Bundesstif-
tung Umwelt 1994 dokumentiert, wéhrend dariiber in den ausfiihrlichen Darlegun-
gen des Enquete-Berichtes [0.4] keine Einigkeit erzielt werden konnte.

[2.15] Als schwache Sdure bildet Pentachlorphenol ein Natriumsalz, das in der
Bundesrepublik etwa in gleichen Mengen wie die Verbindung selbst hergestellt
wurde. - Ausfiihrlich wird die PCP-Problematik als ein Fallbeispiel in [1.20] be-
handelt.

[2.16] KOLAR, J., Stickstoffoxide und Luftreinhaltung; Springer Verl. Berlin etc.
1990

[2.17] Beim Uberschallflugverkehr iiberwiegt dieser Anteil. Zu den Unsi-
cherheiten =~ und  stindigen  Revisionen @ der  Auswirkungen  bei
Computersimulationen zum fritheren GroBprojekt einer Uberschallflotte sind in
[2.7] Ergebnisse wiedergegeben, die allgemein fiir die historische Entwicklung
von Simulationen bei derart komplexen Phénomenen interessant sind. -
Inzwischen sind umfangreiche MeB3programme 'vor Ort' angelaufen, an denen sich
auch groBe Fluggesellschaften beteiligen.
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[2.18] PLATT, U., PITTELKAU, K., Troposphirisches Ozonloch in der Arktis;
Chemie in der Schule 42 (1995) 70-73. PFEILSTICKER, K., HELMLING, M.,
Ozonverlust in der Stratosphdre - Die Rolle der Halogenoxide im Spatwinter;
Physik in uns. Zeit 25 (1994) 264-270

[2.19] Modifiziert nach [1.26] und World Meteorological Organization (WMO-
Pressemitteilung vom 21.03.1993).

[2.20] Den Nobelpreis erhielten die Chemiker MOLINA und ROWLAND sowie
der Meteorologe CRUTZEN, der von 1987-91 als wissenschaftliches Mitglied der
Enquete-Kommission 'Schutz der Erdatmosphére' des Deutschen Bundestages
wirkte.

[2.21] ODUM, E.P., Prinzipien der Okologie; Spectrum Verl. Heidelberg 1991

[2.22] Dieser einfache Ansatz steht hinter den vielfach zur Gréenordnung der
Anreicherung gemachten Verbalaussagen. Er geht wohl zuriick auf HARRISON,
H.L., et al., System Studies of DDT Transport; Science 170 (1970) 503-508. Dort
sind auch bereits die allgemeineren Ansidtze zum dynamischen Verhalten angege-
ben.

[2.23] TISCHLER, W., Einfiihrung in die Okologie, G. Fischer Verl. Stuttgart
etc., 4. Aufl. 1993

[2.24] FUHRMANN, G.F., Allgemeine Toxikologie fiir Chemiker (Einfiihrung in
die theoretische Toxikologie); Teubner Verl. Stuttgart 1994. GREIM, H., DEML,
E. (Hrsg.), Toxikologie (Eine Einfilhrung fiir Naturwissenschaftler und
Mediziner); VCH Weinheim etc. 1996

[2.25] Beim Pfeilgift oder (griech.) Toxikon, dem die Toxikologie ihren Namen
verdankt, erfolgt die Zufiithrung der Dosis durch die beschédigte Haut (subkutan).

[2.26] 'Sigmoid' nach dem griechischen Sigma am Wortende. Gemeint sind unter-
lineare Anfangsverliufe mit anschlieBendem Wendepunkt und Ubergang in einen
Sattigungswert. - Speziell im Fall des Verlaufs b in Abbildung 2-7 wird auch von
einer Schwell(en)wert-Beziehung gesprochen (s. [1.3B] sowie BLIEFERT in
[1.12]). Als Grundlage fiir die Festlegung humantoxischer Grenzwerte (Abschn.
2.4.1) werden die Wirkungsschwellen allerdings vorwiegend aus Tierversuchen
an Einzelindividuen ermittelt und nicht durch direkte Messung an Populationen,
wo sie infolge der biologischen Variabilitit zu unscharf sind [1.33].

[2.27] Auch gegen genotoxische Primérschdden gibt es Abwehrmechanismen, und
zwar gewisse Fahigkeiten zur enzymatische Reparatur. Jedoch bleibt stets ein un-
umkehrbarer Rest solcher Schiden bestehen.

[2.28] Die biologische kann als Eliminations-Halbwertszeit aus den Teilbeitrdgen
der Ausscheidung und des metabolischen Abbaus zusammengesetzt werden
(entsprechend der Gleichung (1.37). Speziell fiir radioaktive Elemente, fiir die der
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metabolische Abbau entfillt, setzt sich die effektive aus der physikalischen
(radioaktiven) und der biologischen Halbwertszeit zusammen [2.2].

[2.29] Vergleiche Abschnitt 2.3.8 und [1.47] zur Expositionsdauer. Hinsichtlich
der Wirkungs- und Beobachtungsdauern ist die Terminologie noch uneinheitli-
cher. Nicht selten wird auch eine innere Exposition (beispielsweise durch Schad-
stoffgehalte im Blut) zur Wirkung hinzugenommen.

[2.30] Trotz ihrer duBerst geringen Konzentration in Organismen werden gegen-
wartig immer mehr Rezeptoren isoliert und hinsichtlich der ihre Spezifik ausma-
chenden Aminosduresequenzen im Eiweil3 charakterisiert [2.24]. Wéhrend man
dafiir zunéchst (in den 70er Jahren) noch auf eine direkte Feststellung der Reihen-
folge der Aminoséurereste angewiesen war, iiberwiegt inzwischen die weitaus ef-
fektivere 'Nucleinsdure-Sequenzierung' auf der Basis des genetischen Codes fiir
die Proteinsynthese.

Jedoch mangelt es noch an Experimentalergebnissen zu den flexiblen Raumstruk-
turen, die fiir die Funktion verantwortlich sind. Weitere Erkenntnisse sind unter
anderem aus der Erforschung der Sinnesorgane flir Geruch und Geschmack zu
erwarten, deren Rezeptoren zur Unterscheidung von denen der anderen Sinne
auch als Chemorezeptoren bezeichnet werden [1.24].

[2.31] Als ein entsprechendes Beispiel wurde die Besetzung von Oberfldchenplit-
zen bei der Adsorption an Festkorpern im Abschnitt 1.3.4 mit [1.34] erwéhnt.
Formal analog laBt sich auch die HENDERSON-HASSELBALCH-Gleichung
(1.18) aus Abschnitt 1.3.3 darstellen [2.24].

[2.32] Im Hinblick auf Nichtlinearititen (non-first order situations), die eine An-
wendung der evaluativen Expositionsmodelle z.B. auf mikrobielle Prozesse
erschweren, schreibt MACKAY [1.17, S.125f]: "Microbiologists have no
difficulty conceiving a multitude of situations in which chemical kinetics become
very complicated, and very difficult to predict and express. They seem to obtain a
certain perverse delight in finding these situations." Letzteres konnte man jedoch
auch von modernen Regelungs- und Systemtechnikern beziiglich ihrer Vorliebe
fiir nichtlineare, d.h. reale Situationen [0.5] sagen, was auf gemeinsame
Entwicklungen beim Modellieren und Simulieren hoffen 1a6t.

[2.33] Auch sonst sind quasistationdre Nédherungen oft niitzlich, wobei ihre Be-
rechtigung im konkreten Fall z.B. durch Computersimulation zu priifen ist. - In
radioaktiven Zerfallsreihen, die z.B. fiir Entsorgungsprobleme wichtig sind, wird
diese Ndherung auf durch Zerfall gebildete und ihrerseits wieder zerfallende Ele-
mente angewendet. Da das am Anfang der Reihe stehende (und dem Substrat S
entsprechende) Element nicht stindig nachgeliefert wird, ist die iibliche Bezeich-
nung des Quasi-FlieBgleichgewichtes als 'radioaktives Gleichgewicht' fiir Nicht-
Fachleute irrefiihrend. Entsprechendes gilt beim BODENSTEIN-Prinzip.
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[2.34] BACCINI, P., Regulation of Trace Metal Concentrations in Freshwater Sy-
stems; in: SIGEL, H., (Ed.), Metal Ions in Biological Systems, Vol.18: Circulation
of Metals in the Environment; Dekker Inc., New York, Basel 1984

[2.35] STREIT, B., Okologie (kurzgefaBt); BI-Taschenbuchverl. Mannheim etc.
1994

[2.36] Siehe dazu eine semantische Diskussion 'Uber Ursachen unserer MiBver-
standnisse' in: Nachr.Chem.Tech.Lab. 43 (1995) 680-683 und 1099, sowie auch
1190-1196 eine Grundsatzbetrachtung tliber 'Analytische und juristische Aspekte
des Grenzwertkonzepts'.

[2.37] Wihrend meist eine der Sichtweisen (von Verursachern bzw. Betroffenen)
dominiert oder der anzustrebende Konsens bereits vorweggenommen wird, finden
sich chemie- und umweltpolitische Gegeniiberstellungen sowie zahlreiche
weitere, fiir das Umfeld des Abschnitts 2.4 relevante Aspekte bei: POHLE, H. ,
Chemische Industrie: Umweltschutz, Arbeitsschutz, Anlagensicherheit; rechtliche
und technische Normen; Umsetzung in die Praxis; VCH Weinheim etc. 1991

[2.38] RING, I., Marktwirtschaftliche Umweltpolitik aus 6kologischer Sicht -
Moglichkeiten und Grenzen; Teubner Verl. Stuttgart u. Leipzig 1994

[2.39] AURAND, K., HAZARD, B.P., TRETTER, F. (Hrsg.); Umweltbelastun-
gen und Angste (Erkennen, Bewerten, Vermeiden); Westdeutscher Verl. Opladen
1993; darin die Beitrdge von: (A) AURAND, K., HAZARD, B.P.; (B) TRETTER,
F.; (C) KOFLER, W.; (D) GAUDARD, P.-Y.; (E) RUFF, F.-M.

[2.40] Ein verwandtes, aber harmloses und kurioses Phdnomen ist die Tauschung
des Geruchssinns in einem beliebten Vorlesungsversuch. Dabei wird eine unbe-
kannte Fliissigkeit (destilliertes Wasser) falschlicherweise als iibelriechend dekla-
riert und die 'Geruchsausbreitung' an den mehr oder weniger starken Reaktionen
der Horerinnen und Hérer verfolgt. Eine Ubersetzung der englischen Erstbeschrei-
bung (von 1899) gibt CAMPHAUSEN, C. v., Die Sinne des Menschen; Thieme
Verl. Stuttgart, 2. Aufl. 1993. - Siehe auch [2.39C] wegen einer umfassenden
Einordnung solcher Sinnestdauschungen gemeinsam mit den Toxikopien und den
medizinischen Placebo-Effekten (bei Gefilligkeits- oder Schein-Arzneimitteln).

[2.41] Im Hinblick auf die Sicherheitsrisiken von Chemieanlagen hat W. HILGER
als einer ihrer namhaften Schopfer die folgende, weitgehende Aussage getroffen:
"Wir miissen davon ausgehen, dafs alles das, was schiefgehen kann, irgendwann
auch tatsdchlich schiefgehen wird. Wir kénnen uns nicht auf technisches
Versagen berufen, sind wir doch die Viiter dieser Technik.” (Bericht Deutscher
Ingenieurtag Aachen 1989, VDI Verl. Diisseldorf; zitiert nach POHLE [2.37,
S.5931].)

[2.42] TELTSCHIK, W., Geschichte der deutschen Grof,chemie (Entwicklung
und EinfluB in Staat und Gesellschaft); VCH Weinheim etc. 1992
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[2.43] Die Dimension der Probleme zeigt sich insbesondere in den anhaltenden
Diskussionen um Chancen und Risiken der Gentechnik, deren Grundlagen hier
nicht dargelegt werden konnen. Vgl. KREYSA, G. (Hrsg.), Potentiale und
Grenzen der Konsensfindung zur Bio- und Gentechnik (Symposiumsbeitrige);
DECHEMA-Monographie VCH Weinheim etc. 1996; s. dazu auch HIRCHE, C.,
Nachr.Chem.Tech.Lab. 44 (1996) 716-719

Nachdem sich die Gentechnik international etabliert hat, ist die Problemlage
derjenigen auf dem (6ko-)toxikologischen Sektor vergleichbar geworden. - Die
mangelnde Kennzeichnung von gentechnisch beeinfluiten Lebensmitteln in der
EU droht zu einem Musterbeispiel schlechter Informationspolitik zu werden.

[2.44] Nachr.Chem.Tech.Lab. 43 (1995) 383

[3.1] Damit kann die Beschrinkung auf stofflich homogene Kompartimente

entfallen, solange die iibliche Voraussetzung einer konzentrationsunabhéngigen
Lebensdauer giiltig bleibt. (Siehe auch Abschn. 1.2.2 vor GL.(1.5).)

[3.2] WISSEL, C., Theoretische Okologie - Eine Einfiihrung; Springer Verl. Ber-
lin etc. 1989

[3.3] Bei der Bilanzierung der Biomasse war die entsprechende Mittelung bereits
zum Abschnitt 1.2.1 mit [1.13] vorzunehmen.

[3.4] Das beim thermodynamischen Gleichgewicht unterschiedlicher Hin- und
Riickprozesse giiltige 'Prinzip vom detaillierten Gleichgewicht', das zum Fugazi-
tatskonzept zitiert wurde [1.28], basiert auf der Reversibilitdt molekularer Prozes-
se. - Von dieser Reversibilitét ist die Umkehrbarkeit makroskopischer Vorginge
zu unterscheiden, beispielsweise bei 'reparablen' Schiadigungen in der Toxikologie
und in der Okologie, bei denen ebenfalls von Reversibilitit gesprochen wird. Sie
sind jedoch, wie alle makroskopischen Prozesse, nicht riickgiingig zu machen,
ohne daB} anderweitige Verdnderungen der Umgebung zuriickbleiben. Bei deren
Einbeziehung erweisen sich solche Prozesse stets als thermodynamisch irre-
versibel (im Sinne des zweiten Hauptsatzes). Die 'mikroskopische' Reversibilitdt
auf molekularer und submolekularer Ebene ist gegenwirtig ein Gegenstand
intensiver Grundsatzdiskussionen (s.a. [3.5]).

[3.5] (A) PRIGOGINE, I., Vom Sein zum Werden (Zeit und Komplexitit in den
Naturwissenschaften); Piper Verl. Miinchen, 2. Aufl. 1980. (B) PRIGOGINE, 1.,
STENGERS, I., Dialog mit der Natur (Neue Wege naturwissenschaftlichen Den-
kens); Piper Verl. Miinchen 1981, sowie: Das Paradox der Zeit (Zeit, Chaos und
Quanten); desgl. 1993. (C) PRIGOGINE, I., Die Gesetze des Chaos; Campus
Verl. Frankfurt, New York 1995
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[3.6] Das gleiche ergibt sich mit der Bildung des Zwischenstoffs (SX) als dem ge-
schwindigkeitsbestimmenden, also stiarker gehemmten Schritt aus der quasistatio-
nédren Néherung entsprechend G1.(2.22). Dann giltk; =k, .

[3.7] Es fehlt an einfachen Realbeispielen zum Reaktionsschema (3.2a). Ein zwei-
seitiger Fall mit dem H*-Ion als Katalysator (X) ist die Hydrolyse

Ester + H,O + H" == 2 H" + Sédureanion + Alkohol.

Sie ist als Verseifung bekannt (nach der Hydrolyse der Fette als Fettsdureester bei
der Seifenherstellung).

[3.8] Dies wird auch als Replikation bezeichnet. An den beiden Strdngen der sich
offnenden DNA-Doppelhelix wird die jeweilige 'Replik' gebildet, so da3 zwei
identische Doppelhelix-Molekiile mit paarweise komplementidren Strdngen
resultieren. Die in den 4 Bausteinen gebundenen, stickstoffhaltigen Basen mit den
Symbolen G und C sowie A und T, die die Spezifik dieser Nucleotide ausmachen
und sich bei der Replikation paaren, stehen dadurch im Mengenverhiltnis

G:C=A:T=1.

Dem entsprechen die Verhéltnisse von stochiometrischen Faktoren in der Summe
p fiir die 4 Nucleotidarten in Gleichung (3.4).

[3.9] EIGEN, M., Jenseits von Ideologien und Wunschdenken (Perspektiven der
Wissenschaft); Piper Verl. Miinchen 1991

[3.10] MEADOWS, D., et al., Die Grenzen des Wachstums (Bericht des Club of
Rome zur Lage der Menschheit); dva Stuttgart 1972

[3.11] IMBODEN, D.M., Von der industriellen Revolution zu den Grenzen des
Wachstums; in: DONATH, P.; et al., Wissenschaft in Sorge um die Umwelt; Birk-
hiuser Verl. Basel 1990. - Zu den Folgen schrieb bereits Erich KASTNER mit
dichterischer Freiheit: "...iiberall auf der Welt die Nachfolge- und
Spiegelkrankheit der Pest, die Erdteile menschenleer machte: die zuvielen
Menschen."”

[3.12] Die an der Schwelle zur Industrialisierung stehenden 'Schwellenlédnder'
(Newly Industrializing Countries, NIC [0.4]) werden bei dieser pauschalen Be-
trachtungsweise mit zu den Entwicklungsldndern gerechnet, die den Industrielén-
dern gegeniiberstehen. Diese schlieBen sogenannte postindustrielle Lander mit
ein, die den Hohepunkt der Industrialisierung {iberschritten haben und in denen
sich neuartige sozio-6konomische Probleme abzeichnen.

[3.13] Ein autokatalytisches Beispiel ist die Reaktion (3.2a) mit einer
Riickreaktion (wie bei der Esterverseifung [3.7]) anstelle der Sterbeprozesse, was
fiir das geschlossene System die gleiche Funktion (3.13) liefert wie der populati-
onsdynamische Fall.
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[3.14] Da die Primirproduktion die stoffliche Basis fiir die Energetik der Okosy-

steme darstellt (Abschn. 1.1.3), wird sie zur summarischen Behandlung fiir
energetisch betonte Darstellungen in Energieeinheiten gemessen [1.3B, 2.21]. -
Die Produktivitdten sind oft nicht nur auf die Zeit, sondern auch auf die Flidche
bezogen.

[3.15] Harmlosere Anwendungsfille fiir den einfachen quasichemischen
Formalismus sind Ausbreitungsvorgdnge von Ideen oder von Witzen, wenn diese
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[3.16] RECHENBERG, I., Evolutionsstrategie '94; Frommann Verl. Stuttgart -
Bad Cannstadt 1994

[3.17] HEISTERMANN, J., Genetische Algorithmen (Theorie und Praxis evolu-
tiondrer Optimierung); Teubner Verl. Stuttgart u. Leipzig 1994
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Weiterverwertung verwendet (z.B. in [0.4]). Im allgemeinen liegt es im Interesse
des Ressourcen- und Umweltschutzes, beide Zeitrdume zu verlangern.

[3.19] BRAUN, C.-F. v., Der Innovationskrieg (Ziele und Grenzen der industriel-
len Forschung und Entwicklung); Hanser Verl. Miinchen u. Wien 1994

[3.20] Eine geschlossene Losung Cx(t) ist fir Ry x =0 als Sonderfall ohne

Sterbeprozesse, der in Okosystemen nur niherungs- und zeitweise realisierbar ist,
angegeben bei: BUSCH, K.-F., UHLMANN, D., WEISE, G. (Hrsg.),
Ingenieurdkologie; Fischer Verl. Jena, 2. Aufl. 1989

[3.21] Solche nicht abbauwiirdigen Konzentrationen liegen allgemein im
Gesteinsuntergrund der Bdden vor. Die sehr langsame Verwitterung stellt
immerhin gréBenordnungsmifig 1/10 des Gesamtbedarfs der Pflanzendecke
bereit. In naturbelassenen Okosystemen reicht dies, um die Auswaschungsverluste
zu decken, und der Rest wird im Fliegleichgewicht durch Recycling geliefert.
Fiir den nachhaltigen Landbau kann die Versorgung mit Phosphor und anderen
Elementen (K, Mg, Ca) durch Gesteinsmehl unterstiitzt werden. [1.3B]

[3.22] ENDRES, A., Umwelt- und Ressourcendkonomie; Wiss. Buchgesellsch.
Darmstadt 1985

[3.23] Die formal einfache Berechnungsgrundlage ist, zusammen mit vielen
Zusatzinformationen, in [1.3B] angegeben. Die zeitlichen Reichweiten sind dort
als Lebensdauern bezeichnet und von den hier im Abschnitt 1.3.5 eingefiihrten,
gleichnamigen Grofen zu unterscheiden. - Zum Studium des Zusammenspiels der
wichtigsten Einfliisse bei den Zeitverldufen ist das Simulationsmodell
'Entdeckung und Ausbeutung von Rohstoffen' in [0.5] sehr geeignet.
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[3.24] EGGERSDORFER, M., LAUPICHLER, L., Nachwachsende Rohstoffe -
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Dazu Pro und Contra in: Nachr.Chem.Tech.Lab. 42 (1994) 295, 900 u. 1282

[3.28] Die Unterscheidung geht zuriick auf die wirtschaftswissenschaftliche Ha-
bilitationsschrift von RIEBEL, P., Die Kuppelproduktion; Westdeutscher Verl.
KoIn-Opladen 1955; zitiert nach HOFMEISTER, S., in: SUTTER, H., HELD, M.
(Hrsg.), Stoffokologische Perspektiven der Abfallwirtschaft; Schmidt Verl. Berlin
1993

[3.29] GRIESSHAMMER, R., SEIFRIED, D., Gute Argumente: Chemie und
Umwelt; Beck Verl. Miinchen 1993. FISCHER, H., Plddoyer fiir eine Sanfte
Chemie - Uber den nachhaltigen Gebrauch der Stoffe; Verl. Miiller / Alembik
Verl. Heidelberg 1993

[3.30] PETSCHOW, U., et al., Umweltreport DDR (Bilanz der Zerstérung - Ko-
sten der Sanierung - Strategien fiir den O6kologischen Umbau); Fischer Verl.
Frankfurt 1990

[3.31] PESCHEL, M., MENDE, W., Leben wir in einer VOLTERRA-Welt ? (Ein
okologischer Zugang zur angewandten Systemanalyse); Akademie-Verl. Berlin
1983. The Predator-Prey Model: Do we live in a VOLTERRA World? ibd. 1986

[3.32] Fir hinreichend kleine Amplituden ergeben sich harmonische
Schwingungen mit Ellipsen als Trajektorien in der Zustandsebene. Dafiir sind
geschlossene Néherungslosungen angegeben bei EBELING, W., Strukturbildung
bei irreversiblen Prozessen (Eine Einfilhrung in die Theorie dissipativer
Strukturen); Teubner Verl. Leipzig 1976

[3.33] (A) HSU, S.B., et al., A Contribution to the Theory of Competing Preda-
tors; Ecolog.Monogr. 48 (1978) 337-349. (B) HOGARTH, W.L., Stability of a
Predator-Prey Model with Harvesting; Ecolog.Modelling 62 (1992) 83-106

[3.34] RICHTER, O., Simulation des Verhaltens 6kologischer Systeme (Mathe-
matische Methoden und Modelle); VCH Weinheim 1985

[3.35] Die 'chemischen Uhren' der Demonstrationsversuche gehen allerdings
wegen des Stoffverbrauchs in den iiblicherweise geschlossenen, fliissigen
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Systemen nicht dauerhaft genau. Das Wesentliche sind die rhythmischen
Konzentrationsdnderungen, erkennbar z.B. an der Farbe von Indikatoren. Die
zugrunde liegende Korrelation und Synchronisation des Agierens gewaltiger
Molekiilzahlen entzieht sich dem Vorstellungsvermogen - auch fiir Chemiker,
einschlieBlich der Theoretiker [3.5B]. Man spricht in diesem Zusammenhang auch
von Synergetik (in einem anderen Sinne als beispielsweise beim Synergismus des
Abschnitts 2.4.1.5): HAKEN, H., Erfolgsgeheimnisse der Natur (Synergetik: Die
Lehre vom Zusammenwirken); DVA Stuttgart 1981; Neuausgabe bei Rowohlt
1995

[3.36] Dabei ist die Irreversibilitdt (s. Abschnitt 3.1.1.1 mit [3.4]) besonders aus-
geprigt. Bei rein physikalischen Prozessen ist sie meist mit irgendeiner Art von
Reibung verbunden, wie beispielsweise bei den hydrodynamischen, dissipativen
Strémungsstrukturen [3.5].

[3.37] MATURANA, H.R., VARELA, F.J., Der Baum der Erkenntnis; Scherz
Verl. Bern 1987. Eine Zusammenfithrung mit den Konzepten und Visionen zur
Selbstorganisation von I. PRIGOGINE [3.5] wurde vor allem versucht von:
JANTSCH, E., Die Selbstorganisation des Universums (Vom Urknall zum
menschlichen Geist); dtv Miinchen 1982; Neuausgabe bei Hanser 1992

[3.38] GROSCHE, G., u.a. (Hrsg.), Teubner-Taschenbuch der Mathematik, Teil
IT; Teubner Verl. Stuttgart u. Leipzig 1995; darin Kap.13 : 'Dynamische Systeme -
Mathematik der Zeit'.

[3.39] Dieses Chaos makroskopischer Systeme ist vom mikroskopischen, z.B.
molekularen Chaos zu unterscheiden, das als eine Wurzel der Irreversibilitit aller
makroskopischen Prozesse angesehen werden kann [3.5C]. Hierher gehort auch
das Verhalten der Molekiile im Gas, dessen Name als Lehnwort vom Chaos
herriihrt.

[3.40] An Wegesverzweigungen stehend, wurde die Gottin mit drei Kopfen und
manchmal auch mit drei Riimpfen dargestellt: MOORMANN, E.M., UITTER-
HOEVE,W., Lexikon der antiken Gestalten; Korner Verl. Stuttgart 1995

[3.41] Bereits einfache Modellrechnungen mit 5 Kompartimenten in der Art der
Abb.1-2 konnen zeigen, daB sich populationsdynamische Trends in Okosystemen
gegeniiber denen bei toxikologischen Monospezies-Tests dndern und sogar
umkehren. Letzteres gilt plausiblerweise fiir Destruenten (iiber weite Dosis- und
Zeitbereiche) wegen der vergiftungsbedingten Konzentationszunahme toter
organischer Materie als Ressource. (Siehe dazu die AbschluBlbetrachtung in
[1.1B].)

[3.42] BOSSEL, H., SIMON, K.-H. (Hrsg.), Computer und Okologie (Eine pro-
blematische Beziehung); Verl. Miiller Karlsruhe 1986
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