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Zusammenfassung . Ziel dieser Arbeit ist es, den die Schad-
wirkung einleitenden Schritt, d.h. die Akkumulation luftgetrage-
ner, organischer Stoffe durch Blattorgane (von Fichtennadeln) zu
analysieren. Einbezogen werden dabei die in ihren physikalisch-
chemischen Eigenschaften unterschiedlichen Stoffe Tetrachlor-
ethen (TCE) und Furfural. Auch die Desorption beider Stoffe von
vorher belasteten Fichtenzweigen wird beriicksichtigt.

Die Ergebnisse aus den Versuchen mit TCE zeigen, daf zwischen
der TCE-Konzentration in Fichtennadeln und der in der umgeben-
den Atmosphire ein direkter, linearer Zusammenhang besteht, der
mathematisch beschrieben werden kann. Der Vorgang der Desorp-
tion des TCE von Fichtenzweigen 1ift sich in zwei verschieden
schnelle Teilprozesse 1. Ordnung zerlegen - in die Desorption
von den Nadeln und die von den iibrigen Zweigteilen - und ist
ebenfalls mathematisch formulierbar.

Die TCE-Riickstandskonzentration in den Nadeln (Aquivalent-
konzentration nach Desorption) hiingt gleichfalls in linearer Weise
von der TCE-Konzentration in der Atmosphire ab und steigt mit
fortschreitender Belastungszeit.

Im Gegensatz zum TCE tritt das Furfural vollstindig — ohne daf§
sich ein meflbares Verteilungsgleichgewicht einstellt — aus der At-
mosphire auf die Fichtenzweige tiber, solange deren Aufnahmeka-
pazitit ausreicht. Es wird bevorzugt in den Nadeln festgelegt und
ist danach nur noch zu einem geringen Anteil desorbierbar.

1 Einleitung

Der Ubertritt von organischen Stoffen aus der Luft in Blatt-
organe! kann - ebenso wie der anorganischer Stoffe —
auf zwei Wegen erfolgen, d.h. durch gedffnete Stomata®
und/oder durch die Kutikula. Bei lipophilen Stoffen ist dem
Transport durch die Kutikula besondere Aufmerksamkeit
zu schenken.

Die Kutikula bildet die Grenzfliche zwischen Blattorgan
und Atmosphire. Sie ist als eine zusammenhingende, ex-
trazellulire Membran den dufleren Winden der Epidermis-
zellen des Blattorgans aufgelagert und meist nur in
bestimmten Bereichen des Blattorgans durch Stomata un-
terbrochen.

! Vgl. auch ,Organische Luftschadstoffe und ihre Bedeutung fiir die terrestri-
sche Vegetation®, UWSF 1 (2) 32 - 41 (1990)
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Aufgrund des lipophilen Charakters der Komponenten der
Blattkutikula ist zu erwarten, dafd diese eine besondere Affi-
nitit zu den lipophilen Stoffen in der Atmosphire besitzt
(RIEDERER, SCHONHERR 1984, 1985, 1986; KERLER, RIE-
DERER, SCHONHERR, 1984; SHAFER, SCHONHERR 1985;
KERLER 1986; HARNISCH et al., 1983; MILLER et al.,
1985). Demnach stellt die pflanzliche Kutikula ein bedeu-
tendes Akkumulationskompartiment fiir lipophile Organi-
ka dar.

Zur niheren Untersuchung des Vorganges der ad-/absorp-
tiven Anreicherung von luftgetragenen Organika in Blattor-
ganen wurde von uns beispielhaft ein Vertreter aus der
Verbindungsklasse der aliphatischen Chlorkohlenwasser-
stoffe — das Tetrachlorethen (TCE) ~ und ein Mitglied
aus der Verbindungsklasse der Aldehyde - das Furfural
(eigene Abkiirz.: F) — ausgewihlt.

Aliphatische Chlorkohlenwasserstoffe sind bis auf wenige
Ausnahmen anthropogenen Ursprungs und haben im Ver-
gleich zu anderen organischen/anorganischen Stoffen rela-
tiv lange atmosphirische Halbwertzeiten, die zwischen
wenigen Wochen (Trichlorethen) und mehreren Jahren
(1,1,1-Trichlorethan) liegen (PEARSON 1982). Messungen
aus den vergangenen 10 bis 15 Jahren (vgl. LIESENFELD,
FIGGE, DOMMROSE 1990; DOMMROSE, FIGGE 1988) zei-
gen, daf$ z.B. die Konzentrationen an Tri- und Tetrachlor-
ethen auch in der Luft der ruralen Gebiete von Industrie-
staaten stets zunahmen und regional Werte > 5 pg/m? er-
reichten.

Aldebyde finden aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften
ebenfalls in der Technik vielfaltige Einsatzméglichkeiten.
Sie gelangen in erheblicher Menge in die Umwelt und sind
im Gegensatz zu den Vertretern der chlorierten Aliphaten
wegen ihrer hohen Reaktivitdt in der Atmosphire relativ
kurzlebig.

Diese beiden Teststoffe wurden in !'*C-markierter Form
unter definierten Bedingungen dampfférmig mit vitalen
Fichtenzweigen in Kontakt gebracht (— Abschnitt 2).

2 Stomata: VerschlieSbare Spaltéffnungen in Blittern, die Transpiration und
Gaswechsel der Pflanze regulieren
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2 Experimentelle Angaben

Zur Untersuchung des Ad-/Absorptions- und Desorptions-
verhaltens der Teststoffe *C-TCE und *C-F an lebenden
Fichtenzweigen wurden sechsjihrige, eingetopfte Ramets
eines definierten Fichtenklons eingesetzt.

Versuchsprinzip: Das Ende eines vitalen Fichtenzweiges (3 Nadeljahr-
giange) wurde in die 25,6 | fassende Glaskiivette der Begasungseinheit
eingeschlossen, in deren Innenatmosphire man danach durch einmali-
ge oder aber wiederholte Stoffapplikation eine definierte Menge an
gasformigem 4C-TCE bzw. !4C-F verteilte und wihrend der Bega-
sungsdauer eine CO,-Konzentration von 0,03 Vol.-% aufrecht hielt.

Wihrend der 24- bis 72-stiindigen Begasung des Zweiges in der Glas-
kivette, die stindig auf 22 °C + 1 °C temperiert war, wurden in vor-
gegebenen Zeitintervallen iiber ein Septum jeweils 3 Luftproben zur
radioanalytischen Bestimmung der Konzentration an !*C-TCE bzw.
14C-F entnommen. Nach 24, 48 bzw. 72 h wurde dann der Zweig aus
der Begasungskiivette in den Glaszylinder der Desorptionseinheit tiber-
fiihre. Dabei wurden ihm Nadeln zur radioanalytischen Bestimmung
der ad-/absorbierten Menge an Testsubstanz entnommen, Durch den
Desorptionszylinder strémte ein konstanter Luftstrom (90,5 ml/min),
durch den die von Nadeln und anderen Zweigteilen wihrend der Bega-
sungsphase aufgenommene Menge an Testsubstanz nach und nach

wieder desorbiert wurde. Die Luft strémte nach dem Passieren des De-
sorptionszylinders durch mehrere hintereinander geschaltete Waschfla-
schen, die mit einer auf ca. — 10 °C gekiihlten Szintillatorfliissigkeit
(L.S.C.-Cocktail ,,Opti-Fluor“, Fa. Packard bzw. Tetralin-Szintilla-
torfliissigkeit, NATEC) und mit einer auf ca. + 1 °C gekiihlten, wif3-
rigen 2 n KOH-Losung gefiillt waren. In bestimmten Zeitabstinden,
die der Desorptionsgeschwindigkeit angepafst waren, wurden den
Waschflaschen jeweils 2 Fliissigkeitsproben entnommen und zur radio-
analytischen Bestimmung der in ihnen angereicherten Mengen an Test-
stoff und/oder Metaboliten verwendet. Die Waschflaschen wurden
sicherheitshalber nach jeweils 24 h durch neue mit frischen Absorber-
fliissigkeiten ersetzt.

Nach 99 h oder mehr wurde die Desorption beendet, der Zweig aus
dem Desorptionszylinder gezogen und erneut Nadelproben zur radio-
analytischen Bestimmung der Riickstandskonzentration an Teststoff
genommen.

Die ganze Fichte wurde dann fiir weitere 28 bis 89 Tage an die freie
Atmosphire gebracht und danach wiederholt die Konzentration an
Testsubstanz in den Nadeln, der Rinde { + Bast) und dem Holz des be-
lasteten Zweiges radioanalytisch ermittelt.

Nach diesem Prinzip wurden mit [1,2-14C] Tetrachlorethen insgesamt
7 und mit [Carbonyl-14#C] Furfural insgesamt 6 verschiedene
Begasungs- und Desorptionsversuche an Fichtenzweigen durchgefiihrt
(— Tabellen 1, 2).

Tabelle 1: Begasung vitaler Fichtenzweige mit *C-markiertem Tetrachlorethen (14C-TCE) — Versuchsparameter

Versuch Applikation an Eingesetzter Zweig Begasungs- TCE-Gleichgewichtskonzentration
14C-markiertem TCE3) dauer in der Begasungsluft
Gesamtgewicht Nadelgewicht berechnet gefunden

Nr. T- Wiy & (mg] i) (gl thi (ug/dm3]

| 0,22 0,357 28,1 15,5 24 13,98 10.13

It 0,88 1,429 23,2 14,2 24 55,93 39,29

[} 2,2 3,57 22,9 12,7 24 139,8 100,4

v 44 7,15 19,3 9,8 24 279,7 189,3

\ 4,4 7,15 21,8 8,3 48 279,7 220,0

vi 13,2b) 21,45 31,6 20,7 72 839,1¢) 602,5°

vii 13,20) 21,45 35,1 21,2 72 839,1¢) 574,59

2) Spez. Gewicht (Dichte): 1,624; spez. Radioaktivititen der eingesetzten *C-TCE-Chargen: Versuch T—1 bis T-1V 13,03 xCi/mg = 482,11 kBq/mg, Ver-
such T-V bis T-VIl 25,27 uCi/mg =834,99 kBg/mg; die TCE-Mengen wurden verdampft und mit einem Luftstrom in das BegasungsgefaB transportiert
%) Im Gegensatz zur Einfachapplikation in den Versuchen T -1 bis T-V wurden diese '“C-TCE-Mengen in drei 4,4 ul-Portionen zu den Zeitpunkten 0,24

und 48 h appliziert

©) Gleichgewichtskonzentrationen jeweils nach der 3. 14C-TCE-Applikation, vgl. Fuinote )

Tabelle 2: Begasung vitaler Fichtenzweige mit !4C-markierten Furfural (14C —F) ~ Versuchsparameter

Versuch Applikation an Eingesetzter Zweig Begasungs- F-Gleichgewichtskonzentration
14C-markiertem Furfurala) dauer in der Begasungsluft
Gesamtgewicht Nadelgewicht berechnet gefunden

Nr. F— {13 = fmg] gl (gl thl [ug/dm3]

I 6,2 7,19 14,5 6,8 24 281,3 3,27

I 6,2 7,19 21,1 11,9 24 281,3 2,51

[} 18,6V) 21,57 29,5 19,6 72 843,8°) 33,39)

v 18,6P) 21,57 19,7 10,2 72 843,8¢) 14,1¢)

v 9,3 10,78 21,2 11,6 24 421,9 10,6

\ 9,3 10,78 31,0 18,7 24 421,9 4,36

) Spez. Gewicht (Dichte): 1,159; spez. Radioaktivitdten der eingesetzten 4C-F-Chargen: Versuch F—1 bis F— Il 24,36 uCi/mg = 901,32 kBg/mg, Versuch
F IV bis F—VI 22,67 uCi/mg = 838,79 kBq/mg; die Furfural-Mengen wurden verdampft und mit einem Luftstrom in das BegasungsgefaB transportiert
Y Im Gegensatz zur Einfachapplikation in den Versuchen F -1 und F -1l sowie F—V und F - VI wurden diese *C-F-Mengen in drei 6,2 ul-Portionen zu den

Zeitpunkten 0,24 und 48 h appliziert

€} Gleichgewichtskonzentrationen jeweils nach der 3. '“C-F-Applikation, vgl. FuBnote b)
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3 Ergebnisse und Diskussion

Wie FRANK et al. (1986) feststellten, haben aliphatische
Chlorkohlenwasserstoffe grofle Nadel/Luft-Verteilungs-
koeffizienten. Selbst wenn diese auf die Frischmasse der
Fichtennadeln bezogen werden, ist der Anreicherungseffekt
fir die Chlorkohlenwasserstoffe betrichtlich. FRANK et al.
zeigten auflerdem, dafl die Geschwindigkeit der Gleichge-
wichtseinstellung fiir Chlorkohlenwasserstoff im Kontakt-
system ,,Nadel/Luft“ besonders grof§ ist: unter vergleich-
baren Bedingungen vom Zweig getrennte Fichtennadeln
nahmen in der Anfangsphase ca. fiinfmal schneller als Bie-
nenwachs Chlorkohlenwasserstoffe aus der Luft auf.

Wir konnen diese Angaben aufgrund der Versuchsergebnis-
se (— Abschnitt 2) bestitigen: unabhingig von der jeweils
applizierten Menge hatte bereits eine Stunde nach Einlafl
des MC-TCE dessen Konzentration in der Gasphase einen
konstant bleibenden Wert erreicht (c,); d.h., der Zweig
nahm keine weitere durch diese indirekte Methode mefSba-
re Menge an “C-TCE mehr auf.

Die Tabellen 3 + 4 zeigen, daf§

1. mit zunehmender TCE-Gleichgewichtskonzentration in
der Luft der Begasungskiivette auch die Konzentration
an TCE in den Nadeln anstieg;

2. auch die Héhe der TCE-Riickstandskonzentration, die
nach der Desoprtion in den Nadeln vorlag, in gleicher
Weise von der anfangs applizierten TCE-Menge abhing.

Diese Abhingigkeit der TCE-Gleichgewichts- bzw. TCE-
Riickstandskonzentration in Fichtennadeln von der TCE-
Gleichgewichtskonzentration im Luftraum (nach 24-stin-
diger Begasung) wird durch die Kurven in Abb. 1 veran-
schaulicht. Die obere Kurve gibt die Abhingigkeit der
TCE-Konzentration ¢, in den begasten Nadeln von der
TCE-Gleichgewichtskonzentration ¢, im Luftraum wieder.
Es gilt hier mit sehr guter Korrelation

ch = 0,103 - ¢4

Gleichung (1): Zusammenhang zwischen der TCE-Konzentration in
Fichtennadeln (c,) und der TCE-Gleichgewichtskon-
zentration in der Umgebungsluft (cg)

Hieraus muf8 geschlossen werden, daf sich im gesamten un-
tersuchten Konzentrationsbereich ~ von 10 ug TCE bis
189 ug TCE pro | Luft — wihrend der Belastung des Zwei-
ges in der mit TCE beaufschlagten Atmosphire schnell ein
echtes Gleichgewicht eingestellt hat innerhalb einer Stunde.

Dariiber hinaus zeigen die Befunde, daff man sich unter den
gewihlten Versuchsbedingungen noch in dem fiir kleine

Tabelle 3: TCE-Konzentrationen in den Nadeln der Fichtenzweige, die durch einmalige bzw. mehrfach wiederholte Eindosierung von gasférmiger
Testsubstanz in die Versuchsvorrichtung begast und anschlieffend im definierten Luftstrom sowie an freier Luft desorbiert wurden

(TCE-Aquivalentkonzentrationen)

TCE-Begasungsversuch

Konzentration an TCE in Fichtennadeln

(vgl. Tab. 1) zu Begasungsende nach 1. Desorption?) nach 1. Desorption, Freiland
und Nachdesorption®)
Nr. T~ (ug/gl) lug/gl°) (%]9) (kg/gl%) (%]9)
| 1,08 0,048 4,4 0,034 3,1
] 3,48 0,184 53 0,123 3,5
i 10,1 0,506 5,0 0,353 3.5
v 19,7 0,921 4,7 0,652 3,3
\ 17,5 3,02 17,3 - -
Vi 35,8 19,4 54,1 13,3 37,3
Vil 43,3 20,8 48,0 14,0 32,3

3) Im Luftstrom von 90,5 mi/min; Desorpt.-dauer: T-1 bis T-IV99h, T-V 164 h, T-VI 164 h, T-VIi 216 h
%) Freiland/Nachdesorption: T~ bis T—-1V 28 d/O h, T-VI 63 d/72h, T-VH1 89 d/72 h
©) s, [%)] 4,4 — 23,4 (n = 5-18); 9) Bezogen auf die TCE-Konzentration in den Nadeln zu Begasungsende

Tabelle 4: TCE-Konzentrationen in verschiedenen Bestandteilen der Fichtenzweige, die durch einmalige bzw. mehrfach wiederholte Eindosie-
rung von gasférmiger Testsubstanz in die Versuchsvorrichtung begast und anschliefend im definierten Luftstrom sowie an freier

Luft desorbiert wurden (TCE-Aquivalentkonzentrationen)

TCE-Begasungsversuch Belasteter Zweigteil

Unbelasteter Zweigteil

(vgl. Tab. 1) Rinde/Bast Holz Nadein Rinde/Bast Holz
Nr. T- [ng/gl?) Ing/gl?) [ng/gl®) [ng/gl®) (ng/gl®)
| - 1,6 - - 0,5
1] - 8,2 - - 1.5
1} - 25,9 - - 3,8
v 608 13,4 - - 2,6
\Y _ —_ _ —_ -
\"l 5042 113,3 16,1 188,0 3,3
Vil 3 862 189,2 9,0 101,4 10,6

3 s, [%] 4,5 «— 44,2 (n = 5 oder 6); b) s, [%] 4,7 «—— 86,0 (n = 4-6)
o
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Abb. 1: Gleichgewichts- und Restkonzentrationen an Tetrachlorethen
(TCE) in den Nadeln der begasten Fichtenzweige als Funktion
der TCE-Gleichgewichtskonzentration in der Begasungsluft
(Versuch Nr. T=1 bis T-1V)

Gasphasenkonzentrationen giiltigen Proportionalbereich
der Ad-/Absorption befand; d.h., Gleichung (1) muf§ auch
dann giiltig sein, wenn die Atmosphire im Belastungsgefif§
— dhnlich wie die an sog. Reinluftstandorten — nur wenige
ng TCE pro | Luft enthile.

Die zugehérigen Desorptionskurven in Abb. 2 geben ku-

mulativ die mit der Zeit von den Nadeln und ubrigen

Zweigstellen an den konstanten Luftstrom abgegebenen

TCE-Mengen wieder. Die Desorption des TCE erfolgt zu-

nichst sehr schnell, nach lingeren Zeiten dagegen sehr

langsam. Nimmt man an, daf§ die Abnahme der Konzentra-
tion an TCE in den verschiedenen Teilen eines belasteten

Zweiges proportional zu den dort vorliegenden TCE-

Konzentrationen ist, so lift sich der beobachtete Desorp-

tionsvorgang in zwei parallel verlaufende Teilprozesse un-

terschiedlicher Geschwindigkeit zerlegen. Diese Teilpro-
zesse sind die Desorption des TCE

1. von den Nadeln,

2. von den iibrigen Zweigteilen (Rinde, Bast, Holz). Dem-
entsprechend wird die insgesamt z.Zt. t desorbierte
TCE-Menge nach Gleichung (2) erhalten, wobei N die
Menge an TCE in den Nadeln und Z die in den Gbrigen
Teilen des Zweiges zur Zeit t, der Desorption ist:

my = N (1—e‘k|') + Z(1—e_k2t)

Gleichung (2): Gesamte, durch den versuchstechnisch vorgegebenen
Luftstrom in der Zeit t vom Fichtenzweig desorbierte
TCE-Menge my

Die ausgezogenen Kurven in — Abb. 2 sind entsprechend

der Gleichung (2) unter Verwendung der angegebenen ana-

lytischen Daten und der Geschwindigkeitskonstanten be-

rechnet worden. Neben der erfolgreichen Kurvenanpassung

ist vor allem die folgende Feststellung bemerkenswert:

UWSF ~ Z. Umweltchem. Okorox. 2 (4) 1990
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Versuch Nr. T-l - -t -tV
TCE-Gleichgewichtskonz. : 10,1 39,3 100,4 189,3 [ug/l)
in der Gasphase Cg
Gesamte TCE-Aufnahme 1272 46,8 121,5 238,0 [ug]
durch Nadeln N
Gesamte TCE-Aufnahme ;16,0 794 157,3 375,0 [ug]
durch nadelfreien Zweig Z
Geschwindigkeitskonst. der 1 0,04 0,04 0,04 0,03{h~1]
Desorption von Nadeln k,
Geschwindigkeitskonst. der : 0,36 0,38 0,34 0,35 [h~1]

Desorpt. v. nadelfreien Zweig k,

Abb. 2: Desorption des Tetrachlorethens (TCE) von verschieden stark
begasten Fichtenzweigen im konstanten Luftstrom.
Desorptionsbedingungen: 90,5 ml Luft/min bei 22 °C %
1 °C (Versuch Nr. T-1bis T-1V)

Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Desorption des
TCE von den Nadeln (k;) und den nadelfreien Teilen (k,)
eines Fichtenzweiges unterscheiden sich um eine Groflen-
ordnung; d.h., bei gleicher ad-/absorbierter TCE-Menge
wiirde die Desorption von den nadelfreien Zweigteilen et-
wa 10mal so schnell wie die von den Nadeln selbst er-
folgen.

Die nach ca. 100stindiger Desorption im Luftstrom
(90,5 ml/min) noch in den Nadeln der verschieden stark
belasteten Zweige vorliegenden Rickstandskonzentratio-
nen an TCE ergeben die mittlere Gerade in — Abb. 1. Wie
die untere Kurve in Abb. 1 zeigt, nahmen die TCE-
Konzentrationen in den Nadeln der verschieden stark bela-
steten Zweige wihrend des anschliefSenden, 28tigigen Auf-
enthalts der Versuchsfichten in freier Atmosphire weiter
deutlich ab. Aus dem Anstieg dieser Geraden erhilt man ei-
ne Geschwindigkeitskonstante fiir die Desorption der TCE-
Restmengen aus Nadeln in freier Atmosphire von
5,2 - 10-*h~L Sie ist im Vergleich zu der, die fiir die De-
sorption der Hauptmenge an TCE aus denselben Nadeln
im konstanten Luftstrom berechnet wurde, um ca. 2 Gro-
fenordnungen kleiner.

Nach Abschluf8 der Desorption (d.h. nach 99 h im Luft-
strom von 90,5 ml/min + 28 d in freier Atmosphire) la-
gen im Mittel noch 3,4 % (s, = + 0,18, n = 4) der
TCE-Mengen, die wihrend der unterschiedlich starken
24stiindigen Begasungen aufgenommen wurden, als schwer
oder nicht mehr desorbierbare Rickstinde in den Nadeln
der Fichtenzweige vor (vgl. — Tabelle 3). Wie auch die Ge-
geniiberstellung der TCE-Konzentrationen in den unter-
schiedlich begasten Nadeln vor und nach der Desorption
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zeigt (— Tabelle 3), bestand, wie bereits erwihnt, unter
den gewidhlten Desorptionsbedingungen zwischen der
TCE-Ausgangs- und TCE-Riickstandskonzentration in den
Nadeln eine direkte Proportionalitit; d.h. die prozentualen
Anteile an TCE, die nach Abschluff der Desorptionsversu-
che noch in den unterschiedlich stark begasten Nadeln vor-
lagen, waren gleich, unabhingig von der Héhe der
TCE-Anfangskonzentrationen c,.

Im Begasungsversuch T — VI bzw. T = VII (— Tabelle 1)
wurden jeweils zu den Zeitpunkten 0, 24, und 48 h gleich
grofe Portionen an C-TCE in die mit einem Fichten-
zweig versehene Glaskiivette eindosiert (3fach wiederholte
TCE-Applikation). Zur Charakterisierung des Begasungs-
verlaufs wurden der Glaskiivette zu bestimmten Zeiten je-
weils mehrere Luftproben entnommen und diese radioana-
lytisch auf den Gehalt an TCE untersucht.

Wie aus Abb. 3 hervorgeht, stieg bei jeder Eindosierung die
TCE-Konzentration in der Innenatmosphire der Glaski-
vette spontan an (nicht ausgefiillte Zeichen), um danach
schnell auf die fir das Kontaktsystem ,Fichtenzweig/Luft“
typische TCE-Gleichgewichtskonzentration abzusinken;
d.h., durch die wiederholte Stoffapplikation wurde die
TCE-Gleichgewichtskonzentration im Luftraum der Bega-
sungskiivette stufenweise jeweils um den theoretisch erwar-
teten Betrag erhdht.

Die Kinetik der Desorption des TCE, das vorher bei der
stufenweisen Anhebung der TCE-Gleichgewichtskonzen-
tration im Begasungsraum innerhalb 72 h vom Fichten-
zweig aufgenommen wurde, entsprach gleichfalls dem be-
reits oben mitgeteilten mathematischen Formalismus.
Demnach wird auch die in Abb. 4 dargestellte, aus dem
Versuch Nr. T - VI stammende TCE-Desorptionskurve
durch Gleichung (2) gut beschrieben. Es entsprach somit
auch den Erwartungen, daf§ die TCE-Menge, die der in die-
ser Weise begaste Fichtenzweig wihrend der Desorption
wieder an die Luft abgab, ca. 3mal so grof§ war wie die
Menge, die der Zweig aus Versuch Nr. T -V freisetzte, der
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Abb. 3: Stufenweiser Anstieg der TCE-Gleichgewichtskonzentration
in der Luft der mit einem Fichtenzweig beschickten Bega-
sungsvorrichtung bei mehrfach wiederholter Eindosierung
gleicher Portionen an 4C-TCE (Versuch Nr. T-VI)
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Abb. 4: Desorption des Tetrachlorethens (TCE) sowie Folgeproduk-
te von unterschiedlich begasten Fichtenzweigen im konstan-
ten Luftstrom (90,5 ml Luft/min bei 22 °C + 1 °C)

- Versuch Nr. T—-V: nach einer Begasungszeit von 48 h bei ciner
mittleren TCE-Gleichgewichtskonzentration
von 220,0 ug/dm? Luft

— Versuch Nr. T - VI nach einer Begasungszeit von 72 h bei einer
stufenweise erreichten, mittleren TCE-
Gleichgewichtskonzentration von 602,5 ug/
dm? Luft; nach 63 d Freiland wurde die De-
sorption des TCE vom begasten Zweig fort-
gesetzt

nach der Applikation nur einer TCE-Portion 48 h lang aus-
gesetzt war.

Dariiber hinaus zeigen die — Tabellen 3 + 4, daf§ mit
wachsender Begasungsdauer der prozentuale Anteil an nur
schwer oder nicht mehr desorbierbaren TCE-Riickstinden
in den begasten Nadeln deutlich zunahm.

Auflerdem stellten wir fest, daf die vorher TCE-begasten
Fichtenzweige wihrend des Desorptionsvorganges neben
intaktem “C-TCE auch meflbare Mengen an *CO, an
den Luftstrom abgaben. Die *CO, Menge, die unter den
gewihlten Desorptionsbedingungen vom TCE-begasten
Zweig aus Versuch Nr. T~ VI freigesetzt wurde, ist als
Funktion der Desorptionszeit t im unteren Teil der Abb. 4
dargestellt. Wie die Kurven im oberen Teil belegen, setzte
der Zweig auch nach 164stiindiger Desorption und einem
anschlieffenden 63tigigen Aufenthalt an freier Luft weitere
meflbare Mengen an “C-TCE und *CO, frei. Wir haben
deutliche Hinweise, dafl zwei Pilzarten, die ausschliefSlich
auf/in der Rinde ( + Bast) und nicht auf den Nadeln der ge-
sunden Versuchsfichten siedeln, das dort ad-/absorbierte
C-TCE zu einem geringen Anteil in *CO, uberfiihrten.

Die Begasung vitaler Fichtenzweige mit [Carbonyl-'*C]
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Furfural (!*C-F) wurde nach demselben Prinzip wie die mit
4C-TCE durchgefiihrt. Jedoch verlief die Ad-/Absorption
des Furfurals durch Fichtenzweige vollig anders als die des
Tetrachlorethens.

Dieses unterschiedliche Verhalten wird deutlich sichtbar
beim Vergleich von Abb.5 mit der entsprechenden
— Abb. 3 fiir TCE. Im Gegensatz zum TCE, fiir das sich
nach jeder erneuten Applikation in der Innenatmosphire
der Begasungskiivette eine hohere Gleichgewichtskonzen-
tration einstellte, wurde beim Furfural auch noch nach
mehrfach wiederholter Applikation jeder Neuzugang vom
Zweig vollstindig aufgenommen. Die geringe Erhéhung
der Radioaktivititskonzentration, die nach der 2. und auch
3. Eindosierung von *C-F imr Begasungsraum beobachtet
wurde, ist auf die Bildung von radioaktivem Kohlendioxid
zuriickzufithren.

Besonders deutlich zutage tritt der Unterschied, der zwi-
schen dem Ubertritt von Furfural und dem von TCE aus
der Gasphase auf Fichtenzweige bestand, beim Vergleich
von — Tabelle 5 + 6 mit Tabelle 3 + 4. Die Gegentiber-
stellung zeigt, dafl die *C-F-Konzentrationen in allen Be-
standteilen der behandelten Fichtenzweige stets um mehr
als eine Zehnerpotenz iiber den vergleichbaren “C-TCE-
Konzentrationen lagen. Ein durch Zahlen belegter quanti-
tativer Vergleich zwischen der Aufnahme von Furfural und

der von TCE durch Fichtenzweige ist jedoch nicht méglich,
da das in die Begasungskiivette eindosierte gasformige C-
F, das wegen der verwendeten Applikationstechnik ebenso
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Abb. 5: Abfall der Furfural-Konzentration in der Luft der mit einem
Fichtenzweig beschickten Begasungsvorrichtung nach jeder
erneuten Eindosierung einer gleich grofen Menge an 14C-
Furfural (Versuch Nr. F-1V)

Tabelle 5: Furfural-Konzentrationen in den Nadeln der Fichtenzweige, die durch einmalige bzw. mehrfach wiederholte Eindosierung von gas-
formiger Testsubstanz in die Versuchsvorrichtung begast und anschlieflend im definierten Luftstrom sowie an freier Luft desorbiert

wurden (Furfural-Aquivalentkonzentrationen)

Furfural-Begasungsversuch

Konzentration an Furfural in Fichtennadeln

(vgl. Tab. 2) zu Begasungsende nach 1. Desorption®) nach 1. Desorption und
(l6slicher Teil)a) Freiland (Fr.) bzw. 1. Desorp.,
Fr. u. Nachdesorption¢)
Nr. F - lug/gl?) lug/gl%) (ug/gl?)
! 400 719 971
i 209 544 443
M 287 904 595
v 714 1832 1969
\ 329 852 832
Vi 285 - -

2) Berechnet anhand der Radioaktivititsmengen, die bei ldngerem Kontakt (bis zu 114 d) aus den belasteten Nadeln in Tetralin Ubertrate
b Im Luftstrom von 90,5 ml/min; Desorpt.-dauer F—1 122 h, F—1l 117 h, F—1ll 121 h, F—1V 168 h, F-V 128 h
°) Freiland/Nachdesorption: F—~1, F—|l und F-1Il 56 d/O h, F~IV 63 d/72h, F~-V 63 d/48 h

9 s, [%] 9,4 «— 34,9 (n = 5-20)

Tabelle 6: Furfural-Konzentrationen in verschiedenen Bestandteilen der Fichtenzweige, die durch einmalige bzw. mehrfach wiederholte Eindo-
sierung von gasformiger Testsubstanz in die Versuchsvorrichtung begast und anschliefend im definierten Luftstrom sowie an freier

Luft desorbiert wurden (Furfural-Aquivalentkonzentrationen)

Furfural-Begasungs- Belasteter Zweigteil

Unbelasteter Zweigteil

versuch (vgl. Tab. 2) Rinde/Bast Holz Nadeln Rinde/Bast Holz
Nr. F— lug/g)?) lug/9)®) (ug/gl®) (u9/g1®) [ug/gl®)
I 64,7 1,17 - 7,36 0,53
| 25,7 0,71 - 1,36 0,22
i 155,4 5,10 - 4,43 0,97
v 157,9 18,3 - 0,38 0,051
\' 36,9 0,49 0,042 0,28 0,024
Vi - - - - -
3 s, [%] 11,2 «— 656 (n = 5-10); b) s, [%] 4,6 — 33,4 (n = 5-10)
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wie das C-TCE zunichst auf das Ende des eingeschlosse-
nen Zweiges traf, bereits dort — und das im Gegensatz zum
UC-TCE - weitgehend ad-/absorbiert wurde und folglich
nur in deutlich geringerer Konzentration die stammnahen
Zweigteile erreichte; d.h., im Falle des Teststoffes “C-F
wurden die Fichtenzweige regional unterschiedlich begast.
Dies war uns zur Zeit der Probenahmen, die willkiirlich in
allen Bereichen eines Zweiges vorgenommen wurden, noch
nicht bekannt. Es ist zu vermuten, dafd auch die Diskrepan-
zen zwischen den in — Tabelle 5 angefithrten '#C-F-
Konzentrationen in Nadeln hier ihren Ursprung haben (be-
achte auch Fuffnote a) unter Tabelle 5).

Der in Abb. 6 als Beispiel dargestellte Desorptionsablauf
weist vor allem darauf hin, daf§ die mit *C-F begasten
Fichtenzweige wihrend des Desorptionsvorganges in domi-
nierendem Mafe radioaktives Kohlendioxid (1*CO,) frei-
setzten. Diese bereits bei der Desorption von TCE-begasten
Fichtenzweigen am Rande beobachtete und nun bei der Des-
orption der mit Furfural behandelten Zweige in den Mit-
telpunkt tretende Erscheinung veranlafite uns, nach den
Mikroorganismen zu suchen, die unter den Desorptionsbe-
dingungen das [Carbonyl-1*C] Furfural sowie das [1,2-1*C]
Tetrachlorethen in '*CO, iiberfithrten. Dabei stellten wir
fest, dafd ausschliefSlich die Rinde ( + Bast) und nicht die ge-
sunden Nadeln der Versuchsfichten durch nur zwei unter-
schiedliche, in Gemeinschaft lebende Pilze besiedelt waren.
(Sie wurden inzwischen von KRISTEN und PETERSEN, Bota-
nisches Institut der Universitit Hamburg, isoliert und sol-
len in Zusammenarbeit mit uns auf ihre Abbauleistung fiir
Furfural und TCE untersucht werden.)

Nach Abschluf der mikrobiologischen Uberpriifung der
Versuchsfichten wurden parallel zueinander zwei weitere
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Abb. 6: Desorption des Furfurals sowie Folgeprodukte von einem be-

gasten Fichtenzweig im konstanten Luftstrom (90,5 ml

Luft/min bei 22 °C + 1 °C)

- Versuch Nr. F-1II: nach einer Begasungszeit von 72 h, wobei zu
den Zeitpunkten 0,24 und 48 h jeweils
7,19 mg dampfformiges '*C-Furfural in die
Begasungsvorrichtung appliziert wurden
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Begasungen von Zweigen mit gleich groffen Mengen an
MC-F vorgenommen (Versuch Nr F-V und F-VI; vgl
— Tabelle 2). Unmittelbar nach Begasungsende wurde der
Zweig aus Begasungsversuch Nr. F-VI zunichst von allen
Nadeln befreit; wihrend der dazu benétigten Zeit blieb der
begaste Zweig aus Versuch F-V unberthrt an freier Luft.
Erst danach wurden die Zweige gleichzeitig in die Glasroh-
re von zwei autark arbeitenden Desorptionseinheiten ge-
schoben und dort - wie oben beschrieben — unter
vergleichbaren Bedingungen im definierten Reinluftstrom
behandelt. Die Messung der desorbierten, in den Absorber-
systemen der Desorptionseinheit aufgetrennten radioakti-
ven Stoffe zeigte, daf$ die Freisetzung von *CO, durch den
nadelfreien und die durch den unberiihrt gelassenen Fich-
tenzweig hinsichtlich Verlauf und Menge gut iiberein-
stimmten. So wurden z.B. vom nadelfreien Zweig 73 ug
und vom unversehrten 62 ug *CQO, in 70 h an den Luft-
strom abgegeben.

Diese Befunde bestirken uns in der Ansicht, dafl die oben
erwihnten Pilze das adsorptiv auf/in Rinde und Bast ange-
reicherte Furfural nutzten und zumindest z.T. in Kohlen-
dioxid iiberfiihrten.

4 Resiimee und Schlufibetrachtung

Die Untersuchungsergebnisse gestatten im Hinblick auf das
Verhalten von Tetrachlorethen (TCE) im Kontaktsystem
nLuft/Fichtenzweig bzw. Fichtennadeln® folgende Aussa-
gen:

— Das Verteilungsgleichgewicht fiir TCE im Kontaktsystem
wLuft/Fichtenzweig* stellte sich unter Versuchsbedingungen inner-
halb 1 Stunde ein.

- Eine signifkante Verschiebung der Lage des TCE-
Verteilungsgleichgewichts in Richtung Fichtenzweig wurde unter
den Versuchsbedingungen nicht beobachtet; d.h., die TCE-
Konzentration in der Luft blieb nach der Gleichgewichtscinstellung
itber den Rest der Versuchszeit praktisch konstant.

~ Der Zusammenhang zwischen der TCE-Konzentration in der Luft
und der in Fichtennadeln wird durch eine aus den experimentellen
Daten abgeleitete mathematische Funktion gut beschrieben, ist also
berechenbar.

- Die Geschwindigkeitskonstanten fir die Desorption des TCE von
den Nadeln und den nadelfreien Teilen eines Fichtenzweiges im
Luftstrom unterscheiden sich um ca. eine Groflenordnung; d.h.,
bei gleicher ad-/absorbierter TCE-Menge wird die Desorption
von den nadelfreien Zweigteilen etwa 10mal so schnell wie die von
den Nadeln selbst erfolgen.

— Die insgesamt durch einen Luftstrom von einem TCE-belasteten
Fichtenzweig desorbierte TCE-Menge ist ebenfalls durch eine ma-
thematische Funktion berechenbar.

~ Nach 24stiindiger TCE-Begasung und Abschluf einer anschlieffen-
den, 99stiindigen Desorption lagen ~ unabhingig von der Héhe
der TCE-Anfangskonzentration in den unterschiedlich stark bela-
steten Fichtennadeln — noch ca. 3,4 % der urspriinglich vorhan-
denen TCE-Menge als schwerer bzw. nicht mehr desorbierbarer
Anteil in den Nadeln vor. Dieser in den Nadeln festgelegte TCE-
Anteil wichst deutlich mit Verlingerung der Begasungszeit.

— Die Geschwindigkeitskonstante fiir die Desorption der Restmengen
an mobilen TCE aus Nadeln in freier Atmosphire betrug 5,2 -
10~% h~1, Sie ist im Vergleich zu der, die fiir die Desorption der
Hauptmenge an TCE aus denselben Nadeln im konstanten Luft-
strom berechnet wurde, um ca. 2 Gréflenordnungen kleiner.

— Fichtenzweige sind fiir luftgetragenes TCE (im Gegensatz zu ande-
ren organischen Stoffen) keine unmittelbare Senke.
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Tabelle 7: Gegeniiberstellung der zur Begasung eingesetzten und der nach Desorption in Labor und Freiland?) noch in den Nadeln vorliegen-

den TCE- bzw. Furfural-Mengenb)

Versuch Tetrachlorethen (TCE) Furfural
Applizierte Begasungs- Riickstand®) i.d. Applizierte Begasungs- Riickstand®) i.d.
Menge zeit Nadelmasse Menge zeit Nadelmasse
Nr. T—/F- [mg] {h} (ug} (%] [mg] [h] [mg] (%]
| 0,357 24 0,53 0,15 7,19 24 6,60 92
! 1,43 24 1,75 0,12 7,19 24 5,27 73
1 3,57 24 4,48 0,13 21,57 72 11,7 54
v 7,15 24 6,39 0,09 21,57 72 20,1 a3
\ 7,15 48 25,1 0,35 10,78 24 9,65 90
A 21,45¢) 72 258,3 1,29 - - - -
Vil 21,45¢) 72 296,4 1,38 - - - -

) Vgl. FuBnote a) und b) unter Tab. 3 bzw. Fuinote b) und ¢) unter Tab. 5; ®) Die zur gefundenen Radioaktivitit 4quivalente Stoffmenge; appl. Menge = 100 %
°) In 3 gleichen Portionen zu den Zeitpunktent, = Oh, t, = 24 h und t; = 48 h in die Begasungsvorrichtung appliziert

Inwieweit diese auf das Verhalten von Tetrachlorethen im
Kontaktsystem ,Luft/Fichtenzweig bzw. -nadeln“ zutref-
fenden Aussagen auch auf die iibrigen halogenierten alipha-
tischen Kohlenwasserstoffe tGbertragbar sind, muff durch
weitere Experimente iberpriift werden (FRANK et al.,
1985; GRIMMER et al., 1986; BOWEN et al., 1953;
SCHLICHT et al., 1972; FRANK et al., 1986; DEBUS, SCHRO-
DER 1989).

Die Versuche mit Furfural zeigen:

Das gasformige mit der Luft zugefithrte Furfural tritt
schnell und quantitativ auf den Fichtenzweig - insbeson-
dere auf dessen Nadeln - {iber und ist danach nur noch zu
einem auflerordentlich geringen Anteil wieder desorbier-
bar. So sind Fichtenzweige bzw. -nadeln fiir luftgetragenes
Furfural eine totale Senke. Dieser Unterschied im Verhalten
luftgetragener organischer Stoffe gegeniiber Pflanzen tritt
besonders deutlich zutage beim Vergleich der Furfural-
Anteile mit den entsprechenden TCE-Anteilen in Tabelle 7.

Auch hier ist nicht bekannt, ob sich die anderen luftgetrage-
nen natiirlichen oder anthropogenen Aldehyde in ihrer
Wechselwirkung mit Pflanzen dhnlich wie das von uns un-
tersuchte Furfural verhalten. Véllig offen ist die Frage, tiber
welche Mechanismen bereits ad-/absorbierte atmogene Al-
dehyde in die physiologisch-biochemischen Prozesse der
Pflanzen eintreten und dort wirken.
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