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Modellversuche zur Verfliichtigung organischer Spurenstoffe 
in Oberfliichengewiissern 
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Model tests on volatilization of organic trace substances 
in surfaces waters 

Summary. Organic trace substances released to surface 
waters are usually in the three-phase system of water/ 
suspended matter/air. Transition into the vapour phase is 
first investigated with the aid of a model in a closed system, 
then in an open system. The distribution coefficient of the 
closed system can be correlated with a defined "loss rate" 
of the respective compound in the open system. The k-values 
from I to > 107 are discussed in their relevance to analytics. 
In addition, attempts have been made to transfer the model 
results to flowing waters. 

1 Einleitung 

Organische Spurenstoffe anthropogener Herkunft, die in 
gel6ster Form in Oberflfichengew/isser eingetragen bzw. ein- 
geleitet werden, k6nnen mehr oder weniger weitgehend von 
den Schwebstoffen adsorbiert werden. Die Adsorptionsten- 
denz ist vermutlich fiberwiegend stoffspezifisch. Sie ist im 
Modellversuch nachvollziehbar [2]. Fiir den Gew~isseranaly- 
tiker ist aber auch der Ubertritt in die ,,Gasphase", d.h. 
die Atmosphfire, nicht belanglos, insbesondere dann nicht, 
wenn man Stoffbilanzen im Sinne von Verbrauch-  Verbleib 
erstellen will. 

Spezielle Untersuchungen an deutschen Fliel3gewfissern 
lassen keinen Zweifel daran, dab z.B. die sog. leichtfliichti- 
gen Chlorkohlenwasserstoffe vom Dichlor- bis zum Tetra- 
chlormethan schon innerhalb von wenigen Stunden in hohen 
Prozentsfitzen in die Atmosphfire fibertreten [1]. Deshalb 
stellt sich bei Flul31~ingsprofil-Untersuchungen u.a. die 
Frage, ob die fluBabwfirts einer massiven Einleitung abneh- 
mende Stoffkonzentration dem biochemischen Abbau, oder 
dem Phasenwechsel der organischen Spurenstoffe zuzu- 
schreiben ist. Um dariiber Klarheit zu erhalten, lag es nahe, 
gewissermal3en als Pendant zu den Modellversuchen, die die 
Adsorptionstendenz der Spurenstoffe der 129er Stoffiiste 
der EG-Richtlinie 76/464 EWG zum Ziel hatten, das Augen- 
merk nunmehr auf die Verflfichtigungstendenz zu richten. 
)khnlich wie dort bedarfes dann weiterer Fakten und Dberle- 
gungen, um die ModeUbefunde auf die Verh/iltnisse in Fliel3- 
gewfissern zu fibertragen. 

Im Laufe der Versuche mit gesehlossenen Systemen, die 
den Verteilungskoeffizient Wasser/Luft kw/L anvisierten, er- 
wies es sich als notwendig, auch im offenen System zu arbei- 
ten. 

2 Durchf'tihrung 

2.1 Modelluntersuchungen im geschlossenen System 

2.1.1 Modellwasser. Ffir die nachfolgend beschriebenen 
Versuche wurde ausschlieBlich vollentsalztes Wasser ohne 
Zusfitze verwendet, da in Leitungs-(Trink-) und Oberflfi- 
chenwasser Stoffe enthalten sind, die im UV-Bereich zwi- 
schen 190 und 300 nm die Einzelmessungen st6ren oder 
unm6glich machen. 

2.1.2 Modellgefdfle. Es wurden Erlenmeyer-Kolben mit 
einem Fassungsverm6gen von 230, 275 und 325 ml verwen- 
det. Der Schliffstopfen muB bei sehr fliichtigen Verbindun- 
gen wie Tetrachlormethan gefettet (Siliconfett) und mit 
einem Gummiband gesichert werden. Der E-Kolben ist mit 
einem Magnetriihrer versehen, der auf einer Magnetplatte 
bei 350 U/rain uml~iuft. Das Volumen der Wasserphase 
kann je nach dem zu erwartenden Verteilungskoeffizienten 
unterschiedlich gew~ihlt werden. Im Normalfall wurde 50 ml 
vorgegeben, in Extremf~illen 10 oder 250 ml. 

2.1.3 Ansetzen der zu untersuchenden Stoffe. Ausreichend 
wasserl6sliche Stoffe, z.B. Tenside, werden in Form von 
entsprechend bemessenen Anteilen aus konzentrierten w~iB- 
rigen L6sungen entnommen und auf die gewiinschte Ver- 
dfinnung gebracht. Weniger 16sliche Stoffe wie CC14 werden 
zunfichst mit vollentsalztem Wasser geschfittelt. Nach Tren- 
nung der Phasen filtriert man die wfigrige L6sung fiber einen 
Wattefilter und verdfinnt nach Erfordernis. 

Schwerer 16sliche Stoffe (Pentachlorbenzot u.a.) sind in 
relativ hoher Konzentration in Methanol zu 16sen. Von 
dieser Stamml6sung werden kleine Aliquot-Mengen mit 
Wasser vermischt - siehe auch die Angaben in Tabelle 1 - ,  
wobei die L6sung klar bleiben muB. Im Einzelfall kann der 
CH3OH-Gehalt aus meBtechnischen Griinden auf 10 Vol% 
ansteigen, ansonsten geniigen maximal 2 Vol%. Die aktuel- 
len Stoffkonzentrationen gehen aus Tabelle 2 hervor. 

2.t.4 Ri~hrdauer. FfirdieGleichgewichtseinstellungbeiZim- 
mertemperatur ( 2 0 -  22 ~ reichen in der Regel 30 min voll 
aUS. 

2.1.5 Messung des Verteilungsgleichgewichtes. Die Vertei- 
lungskoeffizienten werden ausnahmslos aus der Differenz 
der Extinktion der wfil3rigen Lfsung vor und nach Einstel- 
lung des Gleichgewichtes berechnet. Nach Tabelle 2 erfaBt 
man die fiberwiegende Mehrheit der Stoffe im UV-Bereich 
zwischen 192 und 279 nm, in einem Fall (Fluoranthen) bes- 
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Tabelle 1. Verteilungskoeffizient k ffir das System H20/Luft bei 
ca. 22~ 

Gruppe Verbindung kw/L Bemerkung 

I Dichlormethan 14 
Trichlormethan 7 
Tetrachlormethan 0,8 
Trichlorethen 2,4 
Tetrachlorethen 1,9 Zusatz: 

II Benzol 5 
Chlorbenzol 7 
1,2-Dichlorbenzol 23 2% CH3OH 
1,4-Dichlorbenzol 14 2% CH3OH 
1,3,5-Trichlorbenzol 87 
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol (140) 
Pentachlorbenzol (500) 
Hexachlorbenzol (6 300) Zusatz: 

III Hexachlorbutadien 3 10% CH3OH 
Nitrobenzol 350 
1-Chlor-2-Nitrobenzol 550 
1-Chlor-4-Nitrobenzol 450 
Pentachlorphenol (~ 106) 
i-Nonylphenol (> 107) 2% CH3OH 
4-Chlor-Anilin >4000 10% CH3OH 

IV Tetrapropylenbenzolsulfonat (> 107) 
n-Dodecylbenzolsulfonat (> 107) 
i-Nonylphenolethoxilat (> 10 v) 

n-Hexylbenzol (2000) 5% CH3OH 
Fluoranthen (180) 2,5% CH3OH 
Atrazin (>107) 1% Aceton 

( ) nach Abb. 3 ... 

Tabelle 2. Untersuchungsbedingungen bei ca. 22 ~ 

Verbindung Bestimmung Stoffkon- 
durch nm zentration mg 

je 100 ml 

Dichlormethan UV 192 12 
Trichlormethan UV 195 14 
Tetrachlormethan UV 192 8 
Trichlorethen UV 198 1 
Tetrachlorethen UV 200 2 

Benzol UV 253 10 
Chlorbenzol UV 208 5 
1,2-Dichlorbenzol UV 195 2 
1,4-Dichlorbenzol UV 223 2 
1,3,5-Trichlorbenzol UV 199 0,2 
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol UV 203 0,5 
Pentachlorbenzol UV 210 0,05 
Hexachlorbenzol UV 209 0,15 

Hexachlorbutadien UV 220 2 
1-Chlor-2-Nitrobenzol UV 208 0,3 
1-Chlor-4-Nitrobenzol UV 279 1,5 
Pentachlorphenol UV 213 0,5 
i-Nonylphenol UV 221 0,4 
Nitrobenzol UV 266 1,8 
4-Chlor-Anilin UV 238 2,0 

Tetrapropylenbenzolsulfonat VIS 651 0,8 
n-Dodecylbenzolsulfonat VIS 651 0,6 
i-Nonylphenolethoxilat UV 222 0,2 

n-Hexylbenzol UV 192 0,2 
Fluoranthen 360/457 2.10- 3 
Atrazin UV 221 0,8 
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ser durch Fluorescenz, bei den Anion-Tensiden nach Bin- 
dung an Methylenblau im sichtbaren Bereich 1. Im kurzwelli- 
gen UV-Bereich < 210 nm kann auch dann die Extinktion 
gemessen werden, wenn kein Absorptionsmaximum, son- 
dern nur eine Schulter oder ansteigende Extinktion 
vorliegen 1. 

2.1.6 M6glichkeiten und Grenzen der Modellversuche. Wie in 
2.1.3 erwfihnt, reicht die L6slichkeit mancher Stoffe in Was- 
ser nicht, um zuverl~issige MeBwerte zu bekommen. Die 
leicht- bis mittelflfichtigen Stoffe mit K-Werten bis etwa 
100 (Tabelle 1) bereiten allerdings keine Schwierigkeiten. 
Andere aber, wie z.B. Tetrachlorbenzol oder Fluoranthen, 
ergeben Resultate, die zun/ichst auf eine hohe Flfichtigkeit 
hindeuten. Die Befunde mit offenem System (Kap. 2.2), aber 
auch Beobachtungen per Augenschein mit Tensiden ffihrten 
zu der Erkenntnis, dab derartige Stoffe an den Glaswandun- 
gen fiber der Wasserphase adsorbiert werden, und somit ein 
Phasenwechsel Wasser-Luft nur vorget/iuscht wird. Daher 
konnten ffir diese wie auch die schwerer flfichtigen Verbin- 
dungen (kw/e > 1000) die Verteilungskoeffizienten nicht 
mehr unmittelbar bestimmt werden. Die in Tabelle 1 angege- 
benen Werte in ( ) sind insofern aus einer Korrelationsbezie- 
hung entnommen, auf die noch einzugehen sein wird. 

2.1.7 Besondere Hinweise. Die UV-Extinktion ist ebenso wie 
die Fluoreszenz-Intensit/it temperaturabh/ingig. Bei kleinem 
Verteilungskoeffizient (k < 20) k6nnen daher groBe Abwei- 
chungen von Literaturwerten dann auftreten, wenn die Tem- 
peraturen nicht identisch sind oder wenn diese vor, wfihrend 
und nach der Messung nicht exakt eingehalten werden. 

2.2 Modelluntersuchungen in offenen Systemen 

Die im geschlossenen System gefundenen Zahlenwerte ffir 
kw/L lassen eine Einteilung der organischen Spurenstoffe in 
,,Klassen" verschiedener Flfichtigkeit, z.B. k < 20; < 100; 
< 1000 und ~> 1000, zu. Die Kenntnis solcher Zahlen dfirfte 
bei analytischen Operationen, z.B. der Probenahme allge- 
mein, der Mischprobenentnahme fiber bestimmte Zeitspan- 
nen, beim Lagern der Proben und der Probenextraktion 
nfitzlich sein. Nach eigenen Beobachtungen lassen sich 
Stoffe mit k-Werten ~< 100 nicht mehr quantitativ erfassen, 
wenn ein automatischer Probenehmer mit oder ohne mehr- 
stfindige Vermischung eingesetzt wird: Die Ergebnisse liegen 
deutlich unter den Stoffkonzentrationen in der flieBenden 
Welle [4]. 

Das geschlossene System (als Modell) hat andererseits 
zwei M/ingel: zahlreiche Verbindungen von m/iBiger Flfich- 
tigkeit lassen sich so nicht erfassen, z.B. auch aufgrund tier 
Neigung dieser Stoffe, an den Glaswandungen zu haften, 
ganz abgesehen von den schwerflfichtigen Stoffen. Hinzu 
kommt, dab das Modell nicht den Verhfiltnissen in FlieBge- 
w/issern entspricht. Daher wurden die geschilderten Unter- 
suchungen wie folgt erg/inzt: 

2.2.1 Modellgefdfl und weitere Angaben. Als ModellgeffiB 
dient eine kreisrunde Porzellanschale yon 45 mm H6he und 
einem oberen Durchmesser von 100 rnm. Mit 100 ml dest. 
Wasser (Standard!) beffillt betr/igt die Wasserh6he 35 mm 
(Abb. 1). Ein 8 mm langer Magnetrfihrer sorgt mit 300 U/ 

1 UV/VIS-Spektrophotometer Lambda 5. Fa. Bodenseewerk Per- 
kin-Elmer & Co 
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100 mm 

8ram 
Abb. L Versuchsmodell offenes System 

[ I n  Co/o] 
A CC[4 
B C l - ~  
C Cl -~>- NOz 

3,s/~ , , ' % \  ' ' 
15 30 60 ~' 90 120 150 180 

t [rain] 

Abb. 2. Zeitlicher Verlauf der Verflfichtigung organischer Stoffe, 
offenes System 

In c 7s*/. 

min fiir schwache Wasserbewegung. Die MeBergebnisse sind 
streng an diese Rahmenbedingungen gebunden! 

Ansetzen der L6sungen und Extinktionsmessungen fol- 
gen den diesbezfiglichen Angaben in Abschn. 2.1.3/2.1.5 
sowie der Tabelle 2. 

Aus dem offenen System werden zu bestimmten Zeiten 
und in sinnvollen Intervallen kleine Probenmengen zur Mes- 
sung der Extinktion entnommen. Bei leicht- und leichter- 
flfichtigen Stoffen genfigen insgesamt 2 h (Abb. 2), bei 
schwererflfichtigen Stoffen 16 -18  h. 

2.2.2 Besondere Hinweise. Schwerer in Wasser 16sliche 
Stoffe werden in Methanol vorgel6st. Man setzt L6sungen 
mit unterschiedlichem CH3OH-Gehalten an, bestimmt die 
zugeh6rige MeBzahl fiir die noch zu definierende Mel3gr6Be 
und extrapoliert auf 100% H20 - siehe Abschn. 3.2. 

Bei Modellversuchen fiber mehrere Stunden ist die 
Fliichtigkeit des Modellwassers selbst zu beriicksichtigen. 
Unter den genannten Rahmenbedingungen waren z.B. nach 
16 h 15 vol.% Wasser verdunstet (22 ~ C). Daher mul3 
vor der Extinktionsmessung wieder auf volles Ausgangsvo- 
lumen (100 ml) aufgeffillt werden. 

2.2.3 Auswahl der Meflgr6fle. Ffir das offene System gibt es 
keinen Verteilungskoeffizienten, da dieser ja einen stationd- 
ren Zustand beschreibt. 

Das dynamische Geschehen des Stofffibergangs im offe- 
nen System folgt in exponentieller Weise dem Ansatz 

(1) C =  e o ' e  - a ' t  

(2) lnc = l n c o -  a. t 

co Ausgangskonzentration des gel6sten Stoffes = 100%; 
c Konzentration des gel6sten Stoffes nach einer bestimmten 

[ tog tTs*/o] 

t..O 

3.0 

2.0 

8enzyt- 
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c l l koho l  
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I 
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Abb. 3. Beziehung zwischen dem Verteilungskoeffizienten k und 
dem tv5%-Wert 

Versuchszeit t - in % Co; a stoffspezifischer Exponent 
rain- ~; t Versuchszeit min 

Nach Abb. 2 wird der Exponent a aus der Neigung der 
Geraden lnc =f i t )  entnommen. Die in Rede stehende MeB- 
gr6Be fiir weitere Oberlegungen ist jedoch nicht der Expo- 
nent a, sondern vorschlagsweise t75 %. Diese Gr6Be gibt an, 
nach wieviel Minuten die Anfangskonzentration auf 75% 
abgesunken, also e = 75%, In e75% = 4,32 ist (Abb. 2). 

Wie noch zu zeigen sein wird, ist der Zahlenwert ffir t75% 
ungef~ihr proportional dem Verteilungskoeffizient kw/L im 
geschlossenen System, und dies gilt auch ffir den dekadi- 
schen Logarithmus. 

3 Ergebnisse 

3.1 Geschlossenes System 

Die ermittelten Verteilungskoeffizienten Wasser/Luft kw/L 
(22 ~ sind in Tabelle 1 zu finden. Die dort in ( ) gesetzten 
Zahlen mul3ten aus der korrelativen Beziehung zwischen 
dem log kw/L und dem log t75% (Abschn. 2.2.3) entnommen 
werden (Abb. 3). 

Ffir den Bereich log kw/L <_ 2,0 ist der korrelative Zusam- 
menhang ausreichend abgesichert. Nicht so ffir Stoffe mit 
kw/L > 100. Hierbei ergaben sich mel3technisehe und experi- 
mentelle Schwierigkeiten. Die mel3technischen dutch die zu 
geringen Differenzen aus beiden Messungen vor und nach 
Einstellung des Gleichgewichtes, zus~itzlich experimentelle 
infolge der Neigung der Gef~il3wandungen, Stoffanteile 
oberhalb der Wasserphase zu adsorbieren. Bei einigen Keto- 
hen und Carbons~iureestern entfielen diese Schwierigkeiten, 
so dab mit diesen und den isomeren Chlornitrobenzolen die 
notwendigen Angaben fiir den Bereich zwischen kw/L = 100 
und < 10000 gewonnen werden konnten (Tabelle 3). 

Wenn auch die Wertepaare in der Regel nicht sehr gut 
auf einer Geraden liegen, vermutlich eine Folge der stets 
etwas problematischen Ergebnisse aus dem geschlossenen 
System, scheint uns die Korrelation fiirs erste akzeptabel. 

Der Bereich kw/L > 10 000 ist allerdings nur durch Extra- 
polation sowohl des t75 %-, als auch des kw/g-Wertes zug/ing- 
lich. 

3.20ffenes System 

Die Tabelle 4 enth~ilt die Ergebnisse dieser Modellversuche 
zusammen mit den aus der Graphik, sowie den dutch Rech- 

477 



Origina| papers 

nung  erh/ i l t l ichen Zah len  ffir t75 % (Graphik)  und  den Expo-  
nen ten  a (Berechnung) .  Ff i r  a gilt:  a = 0,28/t75 %. Wie  vors te-  
hend  angedeute t ,  ist die L6sl ichkei t  m a n c h e r  Stoffe  in Was -  
ser so gering, dab  die S to f fkonzen t r a t i on  ffir eine Ext ink-  
t ionsmessung  nicht  ausreicht .  Zus/ i tze v o n  C H 3 O H  
verbessern  die L6sl ichkei t ,  ver~indern aber  auch  die Flf ich-  
tigkeit .  Sys temat ische  U n t e r s u c h u n g e n  an H a n d  unter -  
schiedl icher  M e t h a n o l - G e h a l t e  e rgaben  die in Abb .  4 ffir 
Pen ta -  und  H e x a c h l o r b e n z o l  dargeste l l ten  Z u s a m m e n -  
h/inge. D e m n a c h  n i m m t  die Fl i icht igkei t  mi t  d e m  C H 3 O H -  
Ante i l  zu und  umgekehr t .  D e n  gewfinschten Zah l enwer t  ffir 
die Wasse rphase  ohne  C H a O H - Z u s a t z  erh/ilt  m a n  ann/i-  
he rnd  durch  Ex t rapo la t ion .  

Ube rb l i ck t  m a n  die Befunde  in Tabel le  4, so wiederho l t  
sich die bereits  im geschlossenen Sys tem zu Tage  getre tene 
Di f fe renz ie rung  der  Flf icht igkei t  der  un te r such ten  Stoffe.  
Die  unpo la r en  Ch lo rkoh lenwasse r s to f fe  v o m  Dich lo rme-  

Tabelle 3. Verteilungskoeffizient k sowie t75 % fiir ausgew/ihlte Ver- 
bindungen 

Verbindung kw/L t75~ [min] 

Essigs/iureamylester 83 48 
Methylisobutylketon 160 38 
Ethylmethylketon 330 43 
Aceton 350 65 
Acetylaceton 4200 225 

Nitrobenzol 350 90 
1-Chlor-4-Nitrobenzol 450 115 
1-Chlor-2-Nitrobenzol 550 130 

than  bis Tr i ch lo rbenzo l  sind nach  30 min  zu 2 5 %  verflfich- 
tigt. F i i r  andere  Benzo l -Der iva te  wie Pen tach lo rbenzo l  und  
die Ch lo rn i t robenzo le  dauer t  es f u n d  100 min,  bis 25% ent-  
gast  sind, w~ihrend ffir die Tens ide  f ibe rhaupt  keine Ver-  
f l i icht igung gemessen werden  konnte .  

D a r a u s  lassen sich u .a .  Rfickschlfisse im Hinb l i ck  a u f  
die Analyse  solcher  Ve rb indungen  im L a b o r a t o r i u m  ziehen. 
Bei Ver te i lungskoeff iz ien ten  k < 100 ist i m m e r  mi t  e inem 
Subs tanzver lus t  zu  rechnen,  soba ld  fiber der  Wasse rphase  
eine Gasphase  v o r h a n d e n  ist. Bei P r o b e n a h m e n  im Gel / inde  
v o n  H a n d  wie auch  durch  au toma t i s che  P r o b e n e h m e r  wur-  
den  bezfiglich der  mit te lf l f icht igen Ch lo rbenzo le  erhebl iche 
Verluste  nachgewiesen  [4]. A u c h  bei head-space -F lgschchen  
werden  d a n n  M i n d e r b e f u n d e  ffir chlor ier te  M e t h a n e  erhal-  
ten, w e n n  diese n icht  , , luftfrei"  beffillt  werden,  z.B. un te r  
V e r w e n d u n g  einer Dispenset te .  

U n s t i m m i g k e i t e n  be im Vergleich der  MeBergebnisse  yon  
head-space-  und  Ex t r ak t ionsve r f ah ren  lassen sich leicht  deu-  
ten, w e n n  m a n  den Verlus t  insbesondere  be im g e n o r m t e n  
Extraktionsverfahren ffir die leichtf lf ichtigen Ch lo rkoh len -  
wassers toffe  in R e c h n u n g  zieht.  

D ie  Befunde  k 6 n n e n  zahlenm/iBig nicht  ohne  weiteres  
a u f  die FlieBgew/isser i iber t ragen  werden.  M i t  Sieherhei t  ist 
dor t  der  E x p o n e n t  a kleiner.  Zwei  F r a g e n  stellen sich nun :  
mi t  we lchem F a k t o r  muB der  Zah lenwer t  ftir a mul t ip l iz ier t  
werden  (1) und :  ist dieser redukt ive  F a k t o r  fiir alle Verbin-  
dnngen  gleich (2)? 

4 Ubertragung auf Flieflgewfisser 

D u r c h  Messungen  in FluBlfingsprofi len und  m6gl ichs t  mi t  
der  f l ieBenden Wel le  k a n n  m a n  un te r  be s t immten  Vorausse t -  

Tabelle 4. MeBergebnisse im offenen System 

Verbindung Zeit t nach 25% a [min-1] a' = a/30 [min-1] 
Verlust [rain] 

Dichlormethan 30 9,3 �9 10- 3 31 �9 10- 5 
Trichlormethan 27 10,4 " 1 0 -  3 35 " 10- 5 
Tetrachlormethan 24 11,6 �9 10- a 39 �9 10- s 
Trichlorethen 15 18,7 - 10- a 63 �9 10- s 
Tetrachlorethen 28 10,0 - 10- 3 34 - 10- 5 

Benzol 24 11,6 -10 -3 39 .10 -5 
Chlorbenzol 17 16,5 �9 10- a 56 �9 10- 5 
1,2-Dichlorbenzol 25 11,2 �9 10- 3 38 - 10- 5 
1,4-Dichlorbenzol 22 12,7 " 10-a 43 �9 10-5 
1,3,5-Trichlorbenzol 30 9,3 �9 10- 3 32 - 10- s 
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 55 5,1 - 10- 3 17 �9 10- 5 
Pentaehlorbenzol 100 2,8 - 10- 3 9,3-10- 5 
Hexachlorbenzol 316 0,9 - 10-a 3 - 10-5 

Hexachlorbutadien 28 t " 10- 3 33 - 10- 5 
Nitrobenzol 90 3,1 �9 10- 3 11 - 10- 5 
1-Chlor-2-Nitrobenzol 130 2,2 �9 10- 3 7 �9 10- 5 
1-Chlor-4-Nitrobenzol 115 2,4 - 10- 3 8 �9 10- 5 
Pentaehlorphenol 3 000 0,09" 10- 3 0,3.10- 5 
i-Nonylphenol 310 0,9 �9 10- 3 3 - 10- 5 
4-Chlor-Anilin > 250 < 1,1 �9 10- 3 < 3,7-10- 5 

Tetrapropylenbenzolsulfonat > 28.103 < 10- 5 < 3 �9 10- 7 
n-Dodecylbenzolsulfonat > 28-103 < 10- 5 < 3 - 10- 7 
i-Nonylphenolethoxilat > 28.10 a < 10- 5 < 3 �9 10- v 

n-Hexylbenzol 195 1,4 �9 10- 3 4,7" I0 -  5 
Fluoranthen 120 2,3 - 10- 3 7,6.10- 5 
Atrazin > 28.103 < 10- 5 < 3 - 10- 7 
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Abb. 4. t~5%-Wert in Abh~ingigkeit yon L6sungsmittel, offenes Sy- 
stem 

zungen den AusgasungsprozeB zeitlich und r/iumlich verfol- 
gen. Derartige L/ingsprofile liegen uns fiir die chlorierten 
Methane und Chlorbenzole vor. Die Gesamtproblematik 
der Modellfibertragung kann hier nicht abgehandelt werden. 
Kurz zusammengefaBt scheint ein Reduktionsfaktor 
a" 1/3o ffir die genannten Verbindungsklassen angemessen. 
Auf dieser vorl~iufigen Grundlage ergeben sich die Zahlen in 
Spalte 4 der Tabelle 4. Mit diesen kann fiir jedes gewfinschte 
Zeitintervall die Bestands- oder Verlustrate berechnet wet- 
den. 

Nach dieser Rechnung wfirde z.B. 21% des Hexachlor- 
benzols, das bei Basel in den Rhein gelangt, nach einer 
Fliegzeit von 6 Tagen an der deutsch-niederl/indischen 
Grenze in die Atmosph~ire fibergetreten sein. 

5 Kritischer Riiekblick 

Betrachtet man zun~ichst die beiden Versuchsmodelle, so ist 
das geschlossene Modell nur sehr eingeschr/inkt brauchbar. 
Nur relativ flfichtige, in Wasser ausreichend 16sliche Verbin- 
dungen mit geringer Neigung, an Glaswandungen zu haften, 
lassen sich hier einsetzen. Die Reproduzierbarkeit ist nicht 
sehr gut. Das offene System arbeitet dagegen gut reprodu- 
zierbar, auch ffir Stoffe mit geringer F1/ichtigkeit. Der Ad- 
sorptions-Effekt entf'fillt. Durch Extrapolation lassen sich 
offenbar auch solche Stoffe untersuchen, die nur in Wasser/ 
Methanol-Gemischen ausreichend 16slich sind - eine Paral- 
Me zu den Adsorptionsversuchen mit Tonmineralien [2]. 
Die hier hergestellte Verbindung yon kw/L und t75%, also 
yon Ergebnissen aus geschlossenem und offenem System, 
sollte notwendig zur Diskussion gestellt werden, da aus die- 
ser Beziehung zahlreiche (nicht gemessene) Angaben f/ir kw/L 
abgeleitet wurden. Diskussionsbedfirftig im besonderen 
Marie scheint aber die Llbertragung der Modellversuche auf 
FlieBgew~isser mit dem Zeitfaktor 1/3o. Zu diesem letzten, 
mehr gewfisserkundlichen orientierten Teilthema ist eine se- 
parate Arbeit in Vorbereitung, die auch bereits publizierte 
Literatur [3] vergleichend mit einbezieht. 
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