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Zusammenfassung 

In aquatischen Systemen wird die Bioverffigbarkeit neutraler 
organischer Fremdstoffe durch Sorptionsprozesse mit organi- 
schen Matrizes in gel6ster, kolloidaler oder partikul~irer Form 
und ggf. durch das Ausmafl der Dissoziation oder Protonierung 
bestimmt. Die Annahme konkurrierender thermodynamischer 
Gleichgewichte liefert eine einfache quantitative Beschreibung 
des Zusammenhangs zwischen dem Gesamtgehalt einer Ver- 
bindung und dem im Wasser frei gel6sten Stoffanteil, der in 
erster N~iherung Mufig mit dem biovcrffigbaren Anteil gleich- 
gesetzt wird. Thermodynamische Oberlegungen ffihren zum 
Lipophi[ie-Modell fiir die Biokouzentration yon im Wasser 
gei6sten Fremdstoffen, und die Einbeziehung der Sorption am 
Sediment als weiterem Verteilungsprozef~ gestattet eine mecha- 
nistische Interpretation der Bioakkumulation in benthischen 
Organismen im Sinne einer Biokonzentration aus dem Poren- 
wasser. Ffir organische S/iuren und Basen zeigen neuere Befunde, 
dalg ionische Stoffanteile fiber Prozesse der Ionenpaarbildung 
mit anorganischen Spezies sowie fiber spezifische Wechsel- 
wirkungen mit endogenen Makromolekiilen M6glichkeiten ei- 
ner erheblichen Steigerung ihrer Bioverfiigbarkeit haben. 

Schlagw6rter: Benthische Organismen; Bioakkumulation; Bio- 
verfiigbarkeit; ionogene Verbindungen; Lipophilie-Modell; Se- 
diment; Thermodynamik; Verteilungsprozesse 

Abstract : �9 . .  . "  

In aquatic systems; the bioaVailabiiity Of neutral organic 
xenobiotics is goverened by sorption processes with dissolved, 
colloidal and particulate organic matrices, and inlcase o f  
ionogenic compounds also by the degree Of dissociation or 
protonation. The assumption of competitive thermodynamic 
equilibria yields a simple quantitative characterization of die 
relationship between the total content of a compotmd and its 
freely dissolved fraction in aqueous solution, To a first order, 
the latter is often assumed to be identical with the bioavailable 
portion of the compound. Thermodyaam!c considerations lead 
to the !ipophiliclty model for the bioconcentration of chemi- 
cals dissolved in water, and inclusion of the sorption t o  
sediments as further partitioning process allows a mechanistic 
interpretation of the bioaccumulation in benthic organisms in 
terms of a bioconcentration from the interstitial wateL For 
organic acids and bases, recent investigations indicate that the 
bioavailability of ionic Compound portions may be substan- 
tially increased by ion pair formation with inorganic species as 
well as by specific interactions with endogenous macromoi- 
ecules. 

KeywordS: Bioaccumulation; bioavailabifity; benthic organisms; 
ionogenic compounds; lipophilicity model; partitioning proc- 
esses; sediment;thermodynamiCs 

1 Einleitung 

Natiirliche aquatische Systeme enthalten organische Matri- 
zes in partikul~irer, gel6ster oder kolloidaler Form, welche 
fiber Sorptionsprozesse organische Kontaminanten teilwei- 
se fixieren und damit deren Bioverffigbarkeit i.a. reduzie- 
ren. Dies gilt auch fiir mineralische Partikel, deren Oberfl~i- 
chen in natiirlichen Gew~issern typischerweise mit Scbichten 
aus organischem Material bedeckt sin& Die Unterscheidung 
zwischen partikukirer und gel6ster organischer Materie 
(POM, particulate organic matter; DOM, dissolved organic 
matter) erfolgt dabei operational mit Hilfe von Filtern ei- 
ner bestimmten Korngr6ge (z.B. 0.45 lam), wobei die DOM- 

Fraktion auch kolloidal gel6ste Anteile enthfilt, welche in 
der Praxis aber Mufig nicht separat betrachtet werden. Nor- 
mierung auf organische Kohlenstoffgehalte fiihrt zu den 
entsprechenden Fraktionen POC (particulate organic carbon) 
und DOC (dissolved organic carbon). 

Ein Beispiel for natiJrliche organische Matrizes bilden 
Huminstoffe, welche aus Zersetzungsprodukten yon Pflan- 
zen und Tieren gebildet werden und aus chemisch hetero- 
genem organischen Material bestehen. Huminstoffe enthal- 
ten i.a. neben DOM (einschliet~lich der kolloidalen Fraktion) 
auch POM, und typische Konzentrationswerte in Ober- 
fl~ichengew~issern sind 3-5 mg/I. mit etwa 50% DOC-Anteil. 

UWSF - Z. Umweltchem. Okotox. 9 (6) 345 - 352 (1997) 
�9 ecomed verlagsgesellschaft AG & Co. KG, D-86899 I.andsberg 

345 



Thermodynamische Modelle Originalarbeiten 

In wiimrigen Systemen im Freiland mum also zwischen 
Gesamtgehalten an Schadstoffen (cr) und den tatsfichlich 
im Wasser gel6sten Stoffanteilen (cw) unterschieden werden. 
Letztere k6nnen bei S/iuren und Basen neben der Sorption 
an organische Matrizes auch durch Dissoziation bzw. 
Protonierung beeinflumt werden, was im Hinblick auf den 
Ausgangsstoff stets eine Reduktion von c,, und damit ten- 
denziell auch des for aquatische Organismen bioverf%ba- 
ren Stoffanteils (q, io) bedeutet. Unter der Annahme konkur- 
rierender thermodynamischer Gleichgewichte fiir die 
Sorption mit allen relevanten Matrizes und fiir die Disso- 
ziation bei Siiuren oder Protonierung bei Basen ist c ,  mitc r 
fiber die Beziehung 

CT 

C w = 

1 + EKiwfj ~ 10 '/p'I-pK~) - %o (1) 
J 

verkniipft, wobei K das Verteilungsgleichgewicht zwischen 
der Wasserphase un'~t der Matrix j mit relativem Anteil ~ (je 
nach Definition von Kj~ Volumen- oder Massenanteil) kenn- 
zeichnet und I eine lndikatorvariable fiir S~uren (I-- 1) 
und Basen (I  = -1) darstelit; bei letzteren bezieht sich der 
pK-Wert auf die zugeh6rige konjugierte Siiure. Hierbei kann 
c die L6slichkeitsgrenze fiir den betreffenden S to f fpe r  deft- 
nitionem nicht iiberschreiten. Eine einfache Anwendung die- 
ser Gleichung zeigt, daf~ bei einem DOC-Anteil von 2 mg/L 
(unter Vernachliissigung anderer Matrizes) ffir einen sehr 
hydrophoben Stoff (ohne nennenswerte Dissoziation oder 
Protonierung) mit einem Verteilungskoeffizienten zwischen 
DOC und Wasser yon 106 L/kg nur ein Drittel des Gesamt- 
gehalts in direkt im Wasser gel6ster Form vorliegt. Konkre- 
te Rechenbeispiele mit f/3oc = 3 * 10 .6 und K~)oc.,~ = 0,66 Ko~ , 
sind in einer Kurzdarstellung des gleichen Themas angege- 
ben (Sc~<~3kMANN, 1997). Porenwasser von Sedimenten kann 
erheblich h6here DOC-Gehalte enthalten, was zu entsprechend 
geringeren c -Werten im Vergleich zu c r ffihren wiirde. 

Organische Matrizes k6nnen also die im Wasser frei gel6- 
ste Stoffkonzentration bei hydrophoben Verbindungen be- 
triichtlich reduzieren, was fiir die Analyse von Kontamina- 
tionen im Freiland eine grotge Rolle spielen kann. Damit 
wird deutlich, dam die Charakterisierung des 6kotoxikolo- 
gischen Potentials von Schadstoffen in aquatischen Syste- 
men eine angemessene Beurteilung der Bioverftigbarkeit er- 
fordert, was zu den zentralen Fragen einer chemisch 
ausgerichteten Okotoxikologie geh6rt (ScH001OaA.X~< & SEGNER, 
1994). In erster Niiherung wird der bioverfiigbare Anteil (cb, o) 
h~iufig mit dem im Wasser frei gel6sten Anteil (c) gleichge- 
setzt, kann abet grundsfitzlich wegen der M6glichkeit spezifi- 
scher Aufnahmemechanismen auch gr61~er sein. 

Im folgenden wird zunfichst das Lipophilie-Modell fiir die 
Biokonzentration erlfiutert, welches eine einfache Referenz 
zur Beurteilung und Prognose der Anreicherung organischer 
Chemikalien in aquatischen Organismen ohne Beriicksich- 
tigung abiotischer Matrizes und metabolischer Abbau- 
reaktionen darstellt. Die Einbeziehung der Sorption am Se- 
diment fiihrt zu einer Erweiterung des Modells, mit dem 

nun auch die Bioakkumulation in sedimentbewohnenden 
Organismen angemessen beschrieben werden kann. Ab- 
schliemend erfolgt eine Diskussion der Verteilungsprozesse 
zwischen organischer und w~itgriger Phase fiir dissoziieren- 
de bzw. protonierende Verbindungen, die zu einer Charak- 
terisierung der Bioverfiigbarkeit ionischer Stoffanteile in 
w/igrigen Systemen fiihrt. 

2 Lipophilie-Modell der Biokonzentration fiir pelagische 
Organismen 

Untersuchungen der letzten 20 Jahre haben gezeigt, datg bei 
der Bioakkunmlation chemischer Fremdstoffe in aquatischen 
Organismen die direkte Aufnahme aus dem Umgebungs- 
wasser (Biokonzentration) h~iufig der dominante Pfad ist, 
w~ihrend hier die Anreicherung fiber die Nahrung und Nah- 
rungskette (Biomagnifikation) au1%r in bestimmten und nur 
fiir sehr hydrophobe Stoffe relevanten Fiillen eine eher un- 
tergeordnete Rolle spielt (CONNELL, 1990; LII.rF.IUNt) et al., 
1987). Dies ergibt sich bereits aus Oberlegungen zu typi- 
schen Ventilationsraten von Wasser im Zusammenhang mit 
physiologischen Energiebilanzen, nach welchen Stoffgehalte 
im Wasser ein um den Faktor 104-10 s gr6f~eres Aufnahme- 
potential fiir Fische haben als entsprechende Stoffgehalte in 
der Nahrung (RobERTS & McGARRrP~, 1985). In aquatischen 
Systemen wird die Biokonzentration organischer Fremdstof- 
fe unter bestimmten Voraussetzungen (s.u.) iiberwiegend als 
passiver Verteilungsprozef~ zwischen Organismus und Um- 
gebungswasser angesehen, dessen thermodynamisches 
Gleichgewicht den Unterschieden der chemischen Aktivit~its- 
koeffizienten fiir den (zun/ichst vereinfachend als eine Phase 
betrachteten) Organismus und die Wasserphase entspricht. 
Hierbei hat eine Vielzahl empirischer Untersuchungen er- 
geben, dam Biokonzentrationsfaktoren fiir bestimmte Stoff- 
gruppen und Spezies hfiufig mit dem Oktanol/Wasser- 
Verteilungskoeffizienten (Ko,,,) der Verbindungen korrelieren, 
was zum I.ipophilie-Modell fiir die Biokonzentration ge- 
ftihrt hat (Co.','NFII., 1990; MACKAY, 1982; SCIIO()RMANN & 
MARSMA.','.X, 1991 ). 

Fiir die weitere Betrachtung unterscheidet man bei aquati- 
schen Organismen nun zwischen einem (durch geeignete 
chemische Extraktion operational definierten) Lipidkom- 
partiment und einem wfigrigen Kompartiment, fiir deren 
relative (und ftir unterschiedliche Spezies unterschiedliche) 
Volumenanteile ft. und f~,~ die Beziehung 

fL + faq = 1 (2) 

gilt. Damit lfigt sich die Gesamtkonzentration des aufge- 
nommenen Fremdstoffes, c~, in entsprechende Anteile in der 
Lipidphase und in der w/igrigen Phase gem~itg 

CB = C L ' f L  + Caq'faq (3) 

aufteilen, wobei c L und ca, 7 die Stoffkonzentrationen in den 
einzelnen Kompartimenten kennzeichnen. Im Rahmen des 
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I,ipophilie-Modells wird nun weiterhin angenommen, daf~ 
im thermodynamischen Gleichgewicht die Stoffkonzen- 
tration im w/if~rigen Kompartiment des Organismus (c.) 
glemh der lm/iufleren Wasser (c,) Lst, dal~ damtt &e Anrel- 
cherung ausschliel~lich im I,ipidkompartiment erfolgt, und 
dafg der auf den Fettgehalt bezogene Biokonzentrations- 
faktor BCF t mit dem Oktanol/Wasser-Verteilnngskoeffizi- 
enten K,, in einem einfachen Zusammenhang steht: 

BCFI. - cI" - -  K,,,~a (4) 
s 

log BCF t : a "logKow (5) 

Im Falle nichtmetabolisierender Substanzen liefert der Nicht- 
linearitfitsterms a ein Mag fiir die Eignung des Systems 
Oktanol:Wasser zur Simulation passiver Verteilungsprozesse 
im System Lipid/Wasser, wobei in erster Nfiherung h~ufig 
a=l verwendet wird. I,etzteres bedeutet, dalg die maximal 
zu erwartende Biokonzentration im Lipidgewebe der Orga- 
nismen mit Hilfe der leichter zug/inglichen Stoffeigenschaft 
Kow abgeschfitzt werden kann. Fiir metabolisierende Sub- 
stanzen wird damit eine entsprechend geringere Biokon- 
zentration erwartet, und umgekehrt liefert der Vergleich ex- 
perimenteller Befunde for BCFI, und K,,,,, auch Anhaltspunkte 
fiir Biotransformationsreaktionen des Stoffes im betreffen- 
den Organismus. Bereits vor l/ingerer Zeit ist darauf hinge- 
wiesen worden, dalg fiir eine 6kologische Stoffbewertung 
experimentelle Biokonzentrationsfaktoren im Zusammen- 
hang mit dem zugeh6rigen Fettgehalt des aquatischen Or- 
ganismus gesehen werden miissen (TADOKORO & Toraha, 
1987). 

In Tabelle 1 sind Literaturdaten zum log BCF I beim Guppy 
von 20 organischen Chemikalien zusammengestellt und mit 
log Ko,,-Werten sowie zugeh6rigen Quotienten BCFI/K .... 
verglichen. Bei 14 Verbindungen stimmen BCFI. und K 

o w  

innerhalb eines Faktors von zwei i~berein, was angesichts 
der Vernachlfissigung spezifischer (und fiber das jeweilige 
chemische Extraktionsverfahren mitbestimmter) Charakte- 
ristika der Lipidkompartimente sowie weiterer biologischer 
Einflulggr61~en als qualitative Best~itigung des I,ipophilie- 
Modells ftir die Biokonzentration entsprechender Substan- 
zen und Substanzgruppen angesehen werden kann. Die drei 
Dinitroverbindungen zeigen ein uneinheitliches Bild: Der 
BCFJK,,,-Quotient yon 1,2-Dinitrobenzol deutet auf eine 
zusfitzliche Eliminierung durch Biotransformation hin, w~h- 
rend insbesondere ftir 1,3-Dinitrobenzol ein iiberdurch- 
schnittlich hoher Anreicherungswert gefunden wurde. Fiir 
die h6her chlorierten Aniline lassen die BCFjKo-Verh~tlt- 
nisse auf einen signifikanten metabolischen Abbau schlie- 
lgen; beim Zebrabfirbling konnte in anderen Untersuchnn- 
gen die Metabolisierung chlorierter Aniline zu Acetaniliden 
nachgewiesen werden (ZoK et al., 1991 ). 

Tabelle 1: I.ipophilie und Biokonzentration organischer Verbin- 
dungen I 

Verbindung log K ~ log BCF BCF-/K~ 
in % 

1,4-Dichlorbenzol 

1,2,3-Trichlorbenzol 

1,3,5-Trichlorbenzol 

1,2,3,5-Tetrachlorbenzol 

Pentachlorbenzol 

Nitrobenzol 

3-Chlornitrobenzol 

2,3-Dichlornitrobenzol 

2-Nitrotoluol 

4-Chlor-2-nitrotoluol 

3,4-Dimethylnitrobenzol 

1,2-Dinitrobenzol 

1,3-Dinitrobenzol 

2,4-Dinitrotoluol 

0t-Hexachlorcyclohexa n 

IB-Hexachlorcyclohexa n 

'Y-Hexachlorcyclohexan 

2,4,6-Trichloranilin 

2,3,4,5-Tetrachlora nilin 

Pentachloranilin 

3.44 

4.14 

4.19 

4.66 

5.18 

1.87 

2.49 

3.01 

2.30 

3.05 

2.91 

1.55 

1.52 

2.04 

3.89 

3.96 

3.85 

3.69 

4.57 

5.08 

3.25 

4.11 

4.15 

4.86 

5.41 

1.47 

2.42 

3.01 

2.28 

3.02 

2.84 

1.02 

1.87 

2.31 

3.59 

4.00 

3.80 

3.13 

3.28 

3.78 

65 

93 

91 

158 

170 

40 

85 

100 

95 

93 

85 

30 

224 

186 

50 

110 

89 

28 

5.1 

5.0 

Die experimentellen BCFt-Werte geben die auf den Lipidgehalt bezogenen 
Biokonzentrationsfaktoren im Guppy (Poecilia reticulata} an und sind mit den 
(teilweise berechneten) Ko -Werten folgenden Literaturstellen enmommen: 
KONe,V,A,XN & VA~ L-r~W~N, 1980 (Chlorbenzole), DrNrr~ et al., 1987 
(Nitroaromaten), Su(~u~ et al., 1979 (Hexachlorcyclohexane), DF Wow el 
al., 1992 (Chloraniline) 

Die Beispiele zeigen, wie G1. (4) als Referenzmodell for die 
Diskussion und Prognose der Biokonzentration organischer 
Fremdstoffe auf der Basis der Lipidfraktion des Organis- 
mus verwendet werden kann. In dcr Praxis sind Biokonzen- 
trationswerte allerdings hfiufig auf den gesamten Organis- 
mus bezogen, wobei im Rahmen des Lipophilie-Modells 
folgender Zusammenhang zwischen BCF und BCF~. besteht: 

C B (6) BCF - = faq + fL' BCFI, 
C w 

Fiir mindestens m/il~ig lipophile Substanzen kann [~ (mit 
typischen Werten zwischen 0.80 und 0.97) gegenfiber dem 
zweiten Term x, ernachl/issigt werden, was nach Logarith- 
mieren zu 

log BCF a �9 log K,w . b (7) 
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mit b = log fL fiihrt. Die Mehrzahl der empirisch gefunde- 
nen linearen Regressionsbeziehungen zwischen log BCF und 
log Ko, ~ liefert tats/ichlich Werte kleiner oder gleich I ftir 
die Steigung a sowie negative Werte ffir die Konstante b, 
was deren interpretation als I.ogarithmus des Fettgehalts 
zumindest qualitativ entspricht (vgl. z.B. l~lbersichten in 
CONNELL, 1988 und 1990; DAVIS & DOBBS, 1984; ERNST, 
1985; ESSF.R, 1986; RO~LRTS & MCGARmTY, 1985; SCHOUR- 
MANY & KLLIN, 1988). 

Lineare Zusammenh/inge gem~ig G1. (7) werden ffir log Kow- 
Werte von etwa zwei his sechs erwartet. Fiir hydrophilere 
Stoffe wird tier Stoffantei[ im w/igrigen Kompartiment des 
Organismus wichtiger, so dag die Vernachl/issigung yon f,q 
gegeniiber f/*BCF L in GI. (6) zu gr6fgeren Fehlern fiihrt. An- 
dererseits ist bei sehr hydrophoben Stoffen bereits vor lan- 
ger Zeit beobachtet worden, dag deren Biokonzentrations- 
werte erheblich kleiner sind als entsprechend eines linearen 
Zusammenhanges zwischen log BCF und log Ko, ~ (Ko.xF.- 
MANN & VAN LEEUWEN, 1980; SUG1URA et al., 1978; ZrlxO & 
CARSOX, 1977). Hierftir gibt es unterschiedliche Erkl/irun- 
gen, deren Giiltigkeit auch yon der jeweiligen Stoffklasse 
abh~ngt: Begrenzung der Aufnahmerate durch die Molekfil- 
gr6tge (ZITKO, 1974; ZrrKO & HUTZINGER, 1976; BRUGGEMAN 
et al., 1984; OPPrRUuIZEN et aI., 1985), Erh6hung der 
Eliminierungsrate durch Biotransformation (GoBAS et al., 
1987; OVPERHt;IZVN & SIJM, 1990; ~)E WOLF et al., 1992), 
und Begrenzung der Bioakkumulation durch geringe Fett- 
16slichkeit (BAN~RJ~.L & BAU(;VtMAN, 1991; CHESSm.S et al.; 
1992; GOUAS et al., 1987). Eine weitere Ursache kann in der 
fiir gr6f~ere Lipophilie-Werte i.a. l/ingeren Zeit bis zur Ein- 
stellung des Verteilungsgleichgewichts liegen. Im Rahmen 
einer Kinetik erster Ordnung fiir die Biokonzentration mit 
Aufnahmerate k~ und Eliminierungsrate k2, 

dc  B 
- k 1. c w - k 2-  c B ( 8 )  

dt  

ist die zeitabh/ingige Stoffkonzentration im Organismus durch 

k~ 
CB(t ) = ~ "C w "[1 - exp(-kzt)]  (9) 

gegeben (z.B. BRU(;G~MAX, 1982). Damit kann fiir gegebe- 
nes k z die Gleichgewichtskonzentration c R aus der zum Zeit- 
punkt t erreichten Stoffkonzentration q)(t) gem/if~ 

% (t) 
- [1 exp( k2t)] (10) 

c B 
berecbnet werden, was eine nachtr/ig]iche Korrektur expe- 
rimenteller c~-Werte zur Berechnung des Biokonzentra- 
tionsfaktors erm6g|icht. Schliet~lich k6nnen die vergleichs- 
weise niedrigen BCF-Werte sehr hydrophober Substanzen 
auch dutch deren reduzierte Bioverfiigbarkeit im Wasser 
bedingt sein (McCARTIW, 1983; McCARTHY et al., 1985; 
GO,AS et al., 1987; KUKKOXEN & OnqAm, 1991; LANDRUM 
et al., 1985; SCVRAP & OPPVRHUIZr~<, 1990; SeRVOS et 
a1.,1989), was insbesondere bei Anwesenheit lipophiler Ma- 
trizes wie gel6ster oder partikul~irer organischer Materie 
(DOM, POM) eine Rolle spielen diirfte. Im Unterschied zu 

den erstgenannten Ursachen ffihren hier/ihnlich wie beim 
gerade diskutierten kinetischen Problem im Prinzip meg- 
technische Artefakte zu einer systematischen Untersch/it- 
zung des BCF, der sich per def ini t ionem auf den im Wasser 
gel&ten Stoffanteil im thermodynamischen Gleichgewicht 
bezieht. 

Da Biokonzentrationsfaktoren einen Zusammenhang zwischen 
der Stoffmenge im Wasser und der in aquatischen Organis- 
men herstellen, k6nnen sic auch zur Absch/itzung letaler Do- 
sen (z.B. LD50 = letale Dosis 50%) aus entsprechenden LCS0- 
Werten (LCS0 = letale Konzentration 50%) gem/itg 

I , D 5 0  : I . C 5 0  �9 B C F  ( 1 1 )  

verwendet werden (McCARTY, 1986). Mit diesem einfachen 
Ansatz k6nnen 6kotoxische Wirkungen im Hinblick auf 
zugeh6rige typische Dosiswerte der Chemikalien im Orga- 
nismus n/iherungsweise diskutiert werden. Far Stoffe mit 
narkotisierender (d.h. membransch/idigender) Wirkweise 
und einer entsprechcnden Regressionsbeziehung zwischen 
log LC50 und log Ko,o besteht eine alternative M6glichkeit 
zur Absch/itzung letaler Dosen fiber den zugeh6rigen 
Achsenabschnitt c (der log Ko,,, = 0 und damit Ko~, = 1 ent- 
spricht) und den Fettgehalt des Organismus, f~, 

LD50 = fz" 10~ (12) 

welche somit auch fiir Konsistenziiberprtifungen der Aus- 
sagen des I.ipophilie-Modells verwendet werden kann 
(ScIt(?C'RMANN et al., 1996). 

3 B i o a k k u m u l a t i o n  benthischer  Organ i smen  

Benthische Organismen k6nnen Schadstoffe auf dem Nah- 
rungsweg tiber Sedimentpartikel sowie passiv aus dem im 
Sediment enthaltenen Porenwasser aufnehmen. Untersu- 
chungen mit Oligochaeten haben nun gezeigt, dag auch hier 
die Stoffgehalte im Organismus am ehesten mit dem Prozess 
der Biokonzentration erkl/irt werden k6nnen (OLIvr.R, 1987). 
Die Messung entsprechender Konzentrationswerte c wird 

w 

aber erschwert durch die im Porenwasser i.a. betr/ichtlichcn 
Mengen an organischer Materie in partikulSrer, geloster oder 
kolloidaler Form, welche gem~i~ GI. 1 die Bioverfiigbarkeit 
lipophiler Substanzen durch Sorption erheblich reduzieren 
k6nnen. Sofern die relevanten Fremdstoffgehalte der 
Sedimentmatrix, c, bekannt sind, kann c unter der An- 
nahme eines thermodynamischen Gleichgewichts auch mit 
Hilfe des entsprechenden Verteilungskoeffizienten K bzw. 
des zugeh6rigen, auf den Kohlenstoffgehalt bezogenen Koc- 
Wertes berechnet werden, 

c c 
s s 

C W = _ _  : 
(13) 

wobei f,,,: den relativen Kohlenstoffgehalt des Sedimentes 
angibt (MARKWEI,L et al., 1989). Ffir die Anreicherung der 
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sedimentbfirtigen Schadstoffe in benthischen Organismen 
fiber das Porenwasser ergibt sich unter Einbeziehung yon 
G1.6 somit folgender Bioakkumulationsfaktor BAF: 

CB cu Cw BCF 
BAF - -  . . . . . . . .  

c cw G Y,~" Ko~ (14) 

Da sowohl BCF als auch K mit dem Oktanol/Wasser- 
oc 

Verteilungskoeffizienten Ko~, korrelieren, ist fiir den sedi- 
mentbezogenen Bioakkumulationsfaktor keine stark aus- 
gepr~igte Abhiingigkeit v o n d e r  Lipophilie der Stoffe zu 
erwarten. Der hfiufig gemachte Ansatz 

( Tubifex tubifex und Limnodilus hoffmeisteri) zusammen- 
gefaf~t, wobei ft. = 7.7% (bezogen auf Trockenmasse) und 
fo~ = 4.6% gelten (MA~KWELL et al., 1989; OLIVER, 1987). 

Die experimentell ermittelten Gesamtkonzentrationen c Tim 
Porenwasser liefern v o n d e r  I.ipophilie praktisch unabh~in- 
gige BCF-Werte (Aim linken Tell der Abbildung), was mit 
der konkurrierenden Sorption an organische Matrizes er- 
klfirt werden kann (s.o. und GI. 1). Berechnung des tatsfich- 
lich gel6sten Stoffanteils G. mit Hilfe yon Gin. 13 und 15 
ffihrt zur Geraden B, und nach zus~itzlicher Korrektur der 
sich auf 79 Tage Anreicherungszeit beziehenden Stoffgehalte 
im Organismus gemfif~ G1.10 erhiilt man 

Koc = x " K o  m (15) 

fiihrt durch Einsetzen von Gin. 4 und 6 (wieder unter Ver- 
nachlfissigung yon faq) zu 

B A g  = f L  . Ko ~ ,n (16) 
X " foc 

(MARKWELLetaI., 1989).  Hierbei  sind x =  0 .66  und 
m = 1.029 typische Werte fiir eine Regressionsbeziehung 
zwischen log Koc und log Kow (Rao & DAVIt)SON, 1980). In 
Abbildung 1 sind die Ergebnisse der o.g. Bioakkumulations- 
studie von 15 Chlorkohlenwasserstoffen mit Tubificiden 

IogBCF 1.11 �9 logKow - 1.00 (17) 

mit #~, = 0.96, t a = 0.97,5[) = 0.18,F1.ts = 362 ,n  = 15 (C im 
linken Tei] yon Abbildung 1; MA~KWELL et al., 1989). Die- 
ses Ergebnis best~itigt somit (im Rahmen der Modellan- 
nahmen) die o.g. Hypothese,  daf~ die Bioakkumulat ion 
sedimentbfirtiger hydrophober Schadstoffe in erster Linie 
fiber den im Porenwasser in gel6ster Form vorliegenden 
Stoffanteil erfolgt. Der auf die Stoffgehalte im Sediment (co) 
bezogene Bioakkumulationsfaktor BAF (G1.14) zeigt erwar- 
tungsgem~if~ cinc nur sehr geringe Abhfingigkeit vom Ko,,, 
(A im rechten Teil der Abbildung), was auch fiir die im Hin- 

log BCF 

6 
t 

5 ~  

1 

4 " " 

4.5 

B �9 

�9 i l l  II 

log BAF 

1.4- 

I 

1 . 2 [  

0.8 

0'6 i 

, ,  B 

A 

i l = 0 . 4 - -  P . . . .  J -~ 
5.5 6.5 7.5 4.5 5.5 6.5 7.5 

log Ko,. , log Ko~ 

Abb. 1: Biokonzentrationsfaktoren (log BCF, links) und Bioakkumulationsfaktoren (log BAF, rechts) yon Chlorkohlenwasserstoffen in 
Tubificiden (MAkKWELL et al., 1989; OI.rVF.R et al., 1987) gegen die Lipophilie (log Ko~) der Verbindungen und zugeh6rige Regressions- 
geraden./.inks: A: BCF aus experimentellen Stoffgehalten im Organismus (cR(t) mitt  = 79 Tage) und im Porenwasser (Cv); B: BCF aus 
cB(t) und aus mit Hilfe von Gln. 13 und 15 (mit x = 0.66, m = 1.029) fiber experimentelle Stoffgehalte im Sediment (q) berechneten 
gel6sten Stoffanteilen (cw) im Porenwasser; C: BCF aus mitt Iilfe yon GI. 10 ermittelten Stoffgehalten im Organismus im Gleichgewicht 
(cB) und aus c,,. Rechts: A: BAF aus c~(t) (t = 79 Tage) und G; B: BAF aus cB (GI. 10) und cs; C: BAF nach GI. 18 (ohne Einzelwerte) 
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blick auf das Gleichgewicht korrigierten BAF-Werte gilt (B). 
Schlief~lich erh~ilt man aus GI. 16 nach Einsetzen von 
a = 1.11 (GI. 17) und den weiteren o.g. Parameterwerten 
durch I.ogarithmieren 

IogBAF 0.081 " logK,,~ + (I.40 (18) 

(C im rechten Teil der Abbildung 1). Die Auswertung von 
Felddaten zur Bioakkumulation hydrophober Organika in 
verschiedenen benthischen Makroinvertebraten liefert bei 
recht grot~en Streuungen yon Einzelwerten insgesamt eine 
Best/itigung des geringen Einflusses der Lipophilie auf die 
BAF-Werte (BIFRMAN, 1990; FE~RARO et al., 1990; I,AKE 
et al., 1990). Zusammenfassend kann festgestellt werden, 
dag die experimentellen Befunde zur Bioakkumulation sedi- 
mentbiirtiger Organika qualitativ mit den Ergebnissen des 
Lipophilie-Modells fiir die Biokonzentration des bioverfiig- 
baren Stoffanteils aus dem Porenwasser iibereinstimmen. 

4 Bioverfiigbarkeit ionogener Substanzen 
Die Bioverf%barkeit yon S/iuren und Basen in aquatischen 
Systemen wird auch durch deren Hydrolysegleichgewichte 
mitbestimmt (GI. 1). Ohne Beriicksichtigung der Sorption 
an organische Matrizes l~igt sich die Gesamtkonzentration 
ionogener Stoffe, c n in nichtionisierte und dutch Dissozia- 
tion oder Protonierung ionisiertc Anteile Co und c~ gem/ig 

CT = CT " ( / u  + ]Vii) = Cu + Ci (19) 

aufteiien, wobei f~ und f~ die vom pH und (bei Basen auf die 
konjugierte S/iure bezogenen) pK abhSngigen relativen 
Anteile mit f,, + ~ = 1 kennzeichnen; c, ist also die Konzen- 
tration der in urspriinglicher Form gel6st vorliegenden Ver- 
bindung und entspricht somit c in GI. 1. W/ihrend der lo- w 
nisierte Stoffanteil fiir die Verteilung zwischen Oktanol und 
Wasser und damit zusammenh~ingende Absch~itzungen der 
Bioverftigbarkeit Mufig vernachl~issigt wird, haben detail- 
lierte Untersuchungen entsprechender Stoffbilanzen bei 
Anwesenheit anorganischer Salze ergeben, dafg [onenpaar- 
bildungen zwischen organischem Anion und Metallkation 
bzw. zwischen organischem Kation und Halogenidion die 
Gesamtverteilung im System Oktanol/Wasser in erheblichem 
Maf~e mitbestimmen k6nnen (JAvFF, RT et al., 1990; Jo~iNSOX 
~x2 WESTAH., 1990; WI~s'rM,1. et al., 1985). Beriicksichtigung 
der Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten ffir die ioni- 

sche Form, K,, sowie ffir die Bildung von lonenpaaren in 
der Oktanolphase, K,p, f(ihrt zu folgendem Ausdruck for 
die Gesamtverteilung D ...... 

c, r ( Oktanol ) 

c v (Wassor) 

welcher durch Auswertung yon f. und f/ 

Ko~ + (K i - Kip ) " 10 I'(pl'I p~,) Kow 
D,~ -> . . . .  (21) 

1 ) 10 I'(ptt P~') 1 , 10 ; ' (pnpK')  

e rg ib t  (ScI-R~RMAN,~, 1998). Dabei ist / wieder die Indikator- 
variable fiir S/iuren (I = 1) und Basen (!, = -1 ). Die Vernach- 
l~ssigung der durch K, und K,p beschriebenen Verteilungs- 
prozesse fiihrt also zu einer unteren Schranke fiir Do,,. und 
damit tendenziell zu einer (je nach pH-pK-Differenz mehr 
oder weniger ausgepr~igten) Untersch~itzung des Bioakkumu- 
lationspotentials. Ein weiteres Problem besteht darin, dalg das 
System Oktanol/Wasser bei ionischen Spezies m6glicherweise 
weniger gut zur Simulation yon Verteilungsprozessen im ei- 
gentlich interessierenden System Lipid/Wasser geeignet ist 
(EscIIER ~X~ SCHWARZENBACH, 1996;  SMEJTEK & WANG, 1993). 
Die Situation wird veranschaulicht durch Tabelle 2, in wel- 
cher IJteraturdaten zu lipidbezogenen Biokonzentrationsfak- 
toren von Pentachlorphenol mit den Verteilungskoeffizienten 
Ko~, und D w verglichen werden, wobei letzterer ftir einen pH 
von 7 nach der N~iherungsforme[ ohne Ber/icksichtigung yon 
K~ und K, berechnet wurde (ScHoOK~A~, 1998). Zun~ichst 
lassen die fiber mehr ais eine Gr/Sgenordnung variierenden 
BCFiTWerte signifikante Unterschiede im Metabo]ismus der 
einzelnen Fischarten vermuten, Weiterhin erkennt man, dalg 
mit dem (nur n~iherungsweise berechneten) D -Wert das 

o w  

Biokonzentrationspotential erheblich unterschiivzt wird, was 
durch die im letzten Abschnirt genannren Faktoren erkl~irt 
werden k6nnte. Andererseits entspricht die deutliche Uberschiit- 
zung aller BCFL-Werte mit Hilfe des Ko~ qualitativ dem meta- 
bolischen Abbau yon Pentachlorphenol, der (wie bereits ange- 
deutet) je nach Stoffwechseleigenschaften des Organismus 
unterschiedlich stark ausgepr~igt ist. In diesem Zusammenhang 
ist von lnteresse, dag bei Biotransformationsuntersuchungen 
yon Pentachlorphenol im Zebrab~irbling ein Abbau von 73% 
innerhalb von 48 Stunden beobachtet wurde (KAsoKAr et al., 
1986), was iiberraschend gut mit dem BCFt/Ko,~.-Verh~ltnis 
von 20% iibereinstimmt. 

Tabelle 2:Vergleich lipidbezogener Biokonzentrationsfaktoren yon Penrachlorphenol mit physikochemischen Verteilungskoeffizienten ~ 

Fisch BCF BCF:/Kow BCFdDow bei pH 7 

Florida-K6rpfling (Jordonella floridae) 1600 1,3 % 200 % 

Regenbogenforel}e (Oncorbyncflus mykiss) 4600 - 7600 3,7 % - 6,2 % 570 % - 930 % 

Guppy (Poecilia reticulota) 7200 5,9 % 890 % 

Zebrafisch (Brachydonio rerio) 24400  20 % 3000 % 

a Die lipidbezogenen Biokonzentrafionsbktoren BCF L sind der {olgenden Literatur entnommen: Svam et al., 1990 (Florida-K6rpfling), v^• DtN HFuv~l el al., 1991 
(Regenbogenforelle), SMR'~OS~:I & V,3<S::~, 1982 (Guppy), Bu'~ et el., 1987 (ZebrabSrbling). Die berechnelen Quolienten BCF,/K und 8CFL/D w beziehen 
sich au[ Kow - 123000 (log Kow - 5.09) und Dow -: 813 (log Dow - 2.91), wobei for lelzleres die in GI. 21 angegebene unLter~ verw~ndet wurde 
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Insgesamt tassen die Befunde den Schluf~ zu, dafg die Bio- 
verfiigbarkeit ionogener Substanzen fiber den nichtionischen 
Stoffanteil (c,, = %) hinausgeht  und damit  also auch im 
Wasser dissoziierte bzw. protonierte Stoffanteile yon aqua- 
tischen Organismen in substantiellem MaNe aufgenommen 
werden k6nnen. Hierffir k6nnte neben dem Mechanismus 
der Ionenpaarbi ldung auch eine spezifische Affinit~it ioni- 
scher Verbindungen zu bes t immten  endogenen M a k r o -  
moleiilen eine Rolle spielen. Letzteres w/ire ein Beispiel fiir 
mit der molekularen Struktur biologischer Membranen  zu- 
sammenh~ngende Besonderheiten, welche nicht im System 
Oktanol/Wasser simuliert werden k6nnen. 

5 S c h l u f l f o l g e r u n g e n  

Die Analyse thermodynamischer  Verteilungsprozesse ffihrt 
zu einfachen Modellen ffir die Bioverffigbarkeit organischer 
Chemikalien in aquatischen Systemen, welche eine mecha- 
nistisch begrfindete Referenz ffir die Interpretation experi- 
menteller Befunde aus Freilandgew/issern darstellen. Insbe- 
sondere ist eine Absch/itzung der im Wasser frei gel6sten 
Stoffanteile und der damit  zusammenh~ingenden Bioakku- 
mulationspotentiale m6glich, wobei der Einflug organischer 
Matrizes in quantitativer Form beschrieben werden kann.  
Ffir das zunehmend diskutierte 6kotoxikologische Potenti- 
al sedimentbiirtiger Schadstoffe wird ein Weg gewiesen, die 
fiir die Bioakkumulat ion in benthischen Organismen we- 
sentlichen Prozesse durch gezielte Untersuchungen der Stoff- 
gehalte in allen relevanten Phasen und Matrizes zu analy- 
sieren und auf  diese Weise auch die Annahmen der auf  
passiven Ver te i lungsprozessen basierenden Model lvor -  
stellungen zu iiberprfifen. 
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