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Zusammenfassung. Bei der Sanierung kontaminierter B6den 
und W/isser mit Hilfe yon Pflanzen sind eine Vielzahl teilweise 
noch nicht quantifizierter Eliminationspfade wirksam. Unter 
'Phytovolatilisation' versteht man die Emission meist orga- 
nischer Stoffe aus den oberirdischen Teilen der Pflanze in die 
Atmosph/ire. Damit werden alle Stoffe einbezogen, die fiber 
die Wurzel aufgenommen, teilweise transformiert und in den 
Spross transportiert werden. Die Phytovolatilisation ist vor 
allem bei der Elimination fltichtiger Stoffe oberfl/ichennaher 
Kontaminationen yon praktischem lnteresse. In Gasaustausch- 
Experimenten wurde die Dynamik dieser Emissionen untersucht 
und an Hand eines Modells gepriift, welche Stoffe auf Grund 
ihrer physikalischen Eigenschaften durch Pflanzen emittiert 
werden k6nnen. 

Schlagw6rter: Emissionen; organische Schadstoffe; Phyto- 
remediation; Phytovolatilisation 

I 

: Abstract. Phytovolatilisation of Organic Chemicals (Series) 

During the phytoremediation of contaminated soils and water, 
a multitude of pathways, partly not yet quantified, are activated. 
'Phytovolatilisation' is considered to be a process, where 
primarily organic compounds are emitted from the above-ground 
sections of the plant into the atmosphere. Thus, all compounds 
are included which are taken up by the root, partly transformed 
within the roots and transported into the sprout. 
The phytovolatilisation is particularly suitable for the elimination 
of volatile compounds in shallow groundwater contaminations. 
In gas exchange experiments, the dynamics of these emissions 
were examined and, on the basis of a model, the compounds 
which are preferentially emitted by plants due to their physical 
characteristics was estimated. 

Keywords: Emissions; Phytoremediation; Phytovolatilization; 
VOC 

EinfOhrung 

Obwoht die Elimination potenzieller Schadstoffe durch die 
pflanzliche Aufnahme schon in den 70er Jahren gegeniiber 
dem mikrobiellen Abbau im Boden als gering eingesch/itzt 
wurde (Felgner et al. 1967, Meiflner & Friedmann 1968), 
riickte in den 90ger Jahren die Phytovolatilisation fltichtiger 
Schadstoffe vor allem in das Blickfeld 6konomischen Inter- 
esses, da die Emission yon Kontaminanten eine Beschleuni- 
gung der Schadstoffelimination bei der pflanzengestiitzten 
Sanierung kontaminierter F1/ichen versprach. Die Untersu- 
chung der Phytovolatilisation scheiterte in der Vergangen- 
heir oft an der zu hohen Nachweisgrenze der analytischen 
Methoden. Bei Untersuchungen mit empfindlicheren Metho- 
den dutch Einsatz yon radioaktiv markierten Substanzen 
wurde meist nur die kumulative Schadstoffelimination durch 
Verfliichtigung erfasst, die nur begrenzt Riickschliisse auf 
den Mechanismus dieser Emissionen zuliefL Experimentel- 
les Ziel war deshalb die Bestimmung der spezifischen 
Emissionsraten in ihrer Dynamik. Berticksichtigt man die 
AtmosphLire als zus~itzliches Kompartiment im System Pflan- 
ze-Boden, sind folgende Verteilungs- und Transportprozesse 
zu betrachten (Abb. 1): 

Lu|tgetragene Emission 

[ P.y,ovo==.=..,=on ] I 8o~176 I 

Abb. 1 : Teilprozesse der Schadstoffverlagerung von einer bepflanzten Bo- 
denfl&che in die Atmosph~.re 
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Be i t r agsse r i en  P h y t o r e m e d i a t i o n  o r g a n i s c h e r  S c h a d s t o f f e  

A) Die Stoffverteilung zwischen Bodenl6sung und Wurzel- 
gewebe 

B) Der Stofftransport von der Wurzel in Spross und Bl~itter 
mit dem Transpirationsstrom 

C) Die Konzentrationsabnahme des aufgenommenen Stof- 
fes im pflanzlichen Gewebe durch Wachstum, Transforma- 
tion, Festlegung und Abbau 

D) Die Emission fliichtiger Stoffe vonder  Blattoberfl~iche 
(Phytovolatilisation) 

E) Die Stoffverteilung zwischen Blatt und Atmosph/ire, ins- 
besondere die Aufnahme bodenbiirtig emittierter Stoffe durch 
das Blatt 

1 Material und Methoden 

1.1 Gasaustauschkammer 

Die Phytovolatilisation kann aufgrund der geringen Emis- 
sionsraten und der st6renden Einfliisse anderer Emissions- 
quellen bislang quantitativ nur in prfiparierten Kammern 
vermessen werden. Die experimentellen Schwierigkeiten, die 
sich beim Einschluss lebender Pflanzen in Kammern erge- 
ben, sind prinzipiell bekannt (Kreeb 1990). Bei der Untersu- 
chung yon Spurenemission aus Blfittern erh6ht sich der ex- 
perimentelle Aufwand zus~itzlich. 

Die ffir diese Untersuchungen konstruierte Gasaustausch- 
kammer besteht aus einer zweigeteilten Glasr6hre (H6he 
1,20 m, Durchmesser 20 cm), in der die Pflanze yon der 
Umgebungsluft abgeschlossen ist und als Hydrokultur in 
einer N~ihrl6sung kultiviert wird (Abb. 2). 

Ein Problem bei der Gestaltung der Gasaustauschkammen 
war die Trennung von Blatt- und Wurzelraum. Bei krauti- 
gen Pflanzen bereitet die luftdichte Trennung zwischen Blatt- 
raum und Boden Schwierigkeiten, da der Spross nicht ver- 
holzt ist und die Dichtung nicht durch mechanischen Druck 
vorgenommen werden kann. In der Folge wurde versucht, 
durch eine modifizierte Gasfiihrung diese Trennung zu er- 
reichen. Der Wurzelraum ist durch eine Paraffinschicht ab- 
gedeckt, die auf der Glaskugelschiittung aufsitzt und keinen 
direkten Kontakt mit der kontaminierten N/ihrl6sung hat. 
Ein Zusatz von fliissigem Paraffin senkt die Schmelztempe- 
ratur des Paraffingemisches, sodass man bei 40~ eine sehr 
diinnfliissige Schmelze erh/ilt, die auch in schmale Zwischen- 
rfiume eindringen kann. Da Paraffin selbst fliichtige organi- 
sche Verbindungen emittieren bzw. absorbieren kann, ist 
diese Trennschicht nicht ideal. Ein optimaler Werkstoff mit 
ausreichender Plastizit~it, geringer Permeabilit/it und gerin- 
gem Absorptionsverm6gen fiir organische Stoffe und ohne 
toxische Eigenschaften gegeniiber Pflanzen ist in der Litera- 
tur noch nicht benannt. Giinstiger ist es jedoch, nach M6g- 
lichkeit Pflanzen mit verholztem Spross und regelm~if~iger 
Geometrie fiir die Untersuchungen auszuw~ihlen und eine 
luftdichte Abdichtung einzurichten. 

Das Bodengef~if~ zur Aufnahme der Wurzeln ist mit 5-mm- 
Glaskugeln aufgefiillt. Zur Durchmischung wurde die N~ihr- 
16sung im Wurzelraum im Kreislauf gepumpt, 

Das Glasoberteil zum Einschluss des Blattraumes ist mit ei- 
nem Frischlufteinlass versehen. Die Glasinnenfl~ichen wur- 
den zur Verminderung yon Adsorptionseffekten syliliert. Fiir 
die Frischluft wird adsorptiv und katalytisch von organi- 
schen Inhaltsstoffen gereinigte Druckluft verwendet. Durch 
eigene und beispielsweise durch die Arbeit von Orchard et 
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Abb. 2: Dynamische Gasaustauschlammer mit kontinuierlicher Dosierung kontaminierter N~hrl~sung 
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Abb. 3: Einfluss der Windgeschwindigkeit auf den Gesamtleitwert for 
Wasserdampf eines Blattes bei konstanten stomat&ren und kutikul&ren 
Leitwert 

al. (2000) wurde deutlich, dass der Grenzschichtleitwert bei 
geringen Luftwechselraten in der Kammer dominiert und 
damit der Stoffaustausch behindert wird. Bei einer bevor- 
zugten Windrichtung zur Blattliingsachse kann der Grenz- 
schichtleitwert abgesch~itzt werden (Gates 80, S. 335). 

In Abb. 3 ist beispielhaft fiir zwei stomat~ire und kutikulfire 
Blattleitwerte der Einfluss der Windgeschwindigkeit auf den 
Gesamtleitwert dargestelh. In Gasaustauschkammern kann 
unterhalb einer bestimmten Windgeschwindigkeit ( < 1m/s) 
die Phytovolatilisationsrate systematisch unterschfitzt wer- 
den. Aus diesem Grund wurde nachtriiglich die Luft im Blatt- 
raum durch einen externen Membrankompressor permanent 
im Kreislauf geftihrt (KNF Neuberger, 100 L/min, 0,5 kW). 
In den Versuchen wurde eine lineare Windgeschwindigkeit 
his 0,06 m/s erreicht. Dies entspricht etwa 20% der in ei- 
nero Pflanzenbestand gemessenen Windgeschwindigkeit bei 
einer Referenzwindgeschwindigkeit von 1,05 m/s (Ophoff 
1998). 

1.2 Analytik 

Durch die Verdiinnung der Phyllosph~irenluf't mit Frischluft 
sind ~iuflerst geringe Analyt-Konzentrationen zu erwarten, 
die einen Anreicherungsschritt notwendig machen. Die Blatt- 
raumluft hatte eine durchschnittliche relative Luftfeuchte yon 
40-80%, sodass Wasser als Hauptkomponente yon den Spu- 
ren organischer Stoffe abzutrennen war. Da das pflanzliche 
Kompartiment sehr reaktiv sein kann, k6nnen auch Meta- 
bolite emittiert werden. Um ein m6glichst breites Spektrum 
an Inhaltsstoffen und Konzentrationen erfassen zu k6nnen, 
ist eine Anreicherung an unspezifischen, festen Adsorbentien 
die Methode der Wahl. Mit einem thermischen Desorp- 
tionsverfahren ist ein automatisierter Betrieb der Analytik 
zur Beobachtung der Tag/Nacht-Dynamik der Emissionsrate 
m6glich. Fiir die automatisierte Probenahme und Auf- 

a) 100% entspricht einem Gesamtleitwert ohne Grenzschichtwiderstand 

konzentrierung wurde ein Anreicherungsger~it Preconcen- 
trator 7000 angewendet (Entech Instruments Inc., Kalifor- 
nien, USA). Durch eine Temperaturbegrenzung der Desorp- 
tionsheizung auf 250~ konnten keine Kohlenstoffadsor- 
bentien verwendet werden, sodass nur Tenax | ein por6ses 
Polymer auf der Basis von 2,6-Diphenylphenol als Adsorbens 
in Frage kam. Ftihrt man eine mehrstufige Anreicherung ein, 
k6nnen die Adsorptionsbedingungen weitestgehend unab- 
h~ingig von den Erfordernissen der anreichernden Probe- 
nahme gestaltet werden. Der prinzipielle Aufbau ist in Abb. 4 
dargestellt. Als 'Module' werden austauschbare Kammern 
bezeichnet, die mit Fliissigstickstoff bzw. einer elektrischen 
Heizung oder erhitzter Luft thermostatisiert werden. 

Die Probeluft wird mit einer Vakuumpumpe tiber einen 
Massendurchfluf~regler und Volumenintegrator durch das 
glaskugelgeftillte Trap 1 in Modul 1 angesaugt. Dabei ist 
das Modul mit Fltissigstickstoff auf-150~ gekiihlt, so dass 
bis auf Stickstoff, Sauerstoff und die Edelgase alle Kompo- 
nenten ausfrieren. Nach diesem Schritt wird Trap 1 bei - 
150~ mit Helium gespfilt, um vor allem Sauerstoff zu ent- 
fernen. Bei geschlossenem Trap 1 wird die Temperatur in 
Modul 1 fiber 0~ (z.B. 20~ angehoben, so dass der Haupt- 
bestandteil Wasser fltissig vorliegt. Die bei dieser Tempera- 
tur fltichtigen Komponenten werden mit einem definierten 
Heliumstrom gestrippt und in den adsorbensgefiillten Trap 
2 transferiert. Je nach gew~ihlter Desorptionstemperatur und 
Dauer des Transfervorgangs bleibt ein grol~er Teil des Was- 
sers in Modul 1 zuriick. Durch die der adsorptiven Anrei- 
cherung vorgelagerte kryogene Anreicherung ergeben sich 
folgende Vorteile: 

�9 Das Adsorbens hat zu keinem Zeitpunkt Kontakt mit 
den reaktiven Gasen Sauerstoff, Ozon bzw. Stickoxiden. 

�9 Unabhfingig vonder Feuchte der Originalluftprobe wird 
das Adsorbens mit einer gleichbleibenden Wassermenge be- 
laden. Verdr~ingungseffekte durch die Wassermatrix solhen 
reproduzierbar ausfallen. 
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Abb. 4: Blockschema des Anreicherungsger&tes mit angeschlossenem 
Gaschromatographen 
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~ Wasser wird als Hauptkomponente effektiv vor der ad- 
sorptiven Anreicherung eliminiert. 

Nach Adsorption in Trap 2 werden die Komponenten bei 
erh6hter Temperatur (z.B. 200~ aus Trap 2 desorbiert und 
mit dem Helium-Tr~igergasstrom des Gaschromatographen 
auf dem zuvor gekiihlten Trap 3 (z.B. -180~ kryofokussiert. 
Zur Injektion der Probe auf die Trennkapillare wird Trap 3 
mit heit~er Luft innerhalb weniger Sekunden auf etwa 80- 
120~ aufgeheizt. Dazu str6mt fiber ein Magnetventil im 
Ventilblock aufgeheizter Stickstoff in das Modul 3. Die 
Messungen und auch nachfolgende iiberschl~igige Berech- 
nungen zeigen, dass bei optimierter Anreicherungsmethode 
auch polare organische Stoffe wie 2,6-Dimethylphenol zu 
95% wiedergefunden werden, w~ihrend Wasser auf 2% 
abgereichert wird. Die so aufkonzentrierte Probe wurde mit 
Hilfe eines Helium-Tr~igergasstromes auf eine gaschromato- 
graphische Trennkapillare 1 aufgebracht und in einem 
Gaschromatographen HP 6890 mit einem angeschlossenen 
Quadrupol-Massenspektrometer (Fa. Hewlett Packard) ana- 
lysiert. Das System wurde mit Hilfe einer Permeations- 
einrichtung kalibriert. 

2 Versuchsprogramm 

In zwei Versuchsreihen wurden auf die oben beschriebene 
Weise die Ausgasungen exponierter Pflanzen untersucht. Auf 
Grund ihrer F~ihigkeit, auch in iiberstauten anaeroben Boden- 
schichten zu iiberleben und ihrer spezifisch hohen Trans- 
pirationsraten wurden so genannte Sumpfpflanzen (Helo- 
phyten) ausgew~ihlt. Beispielhaft wurden die Pflanzen mit 
2,6-Dimethylphenol (polar, geringe Fliichtigkeit) und den 
chlorierten Kohlenwasserstoffen Trichlorethylen, Chlor- 
benzol und 1,2-Dichlorbenzol (weniger polar, aber hohe 
Fliichtigkeit) exponiert (Tabelle 1). 

3 Ergebnisse 

3.1 Exposition einer Wasserminze mit 2,6-Dimethylphenol 

Zu Beginn des Versuches wurden 317 mg 2,6-Dimethyl- 
phenol (26DMPh) in einem Vorratsbeh~ilter von 30,8 L ge- 

l z.B. DBI: k~inge 30 m, Innendurchmesser 320 pro, Filmdicke 1 p.m bzw. 
HP5: L&nge 60 m, Innendurchmesser 320 p.m, Filmdicke 0,5 p_m 

Tabelle 1: Versuchsbedingungen. al. Versuchsphase, b2. Versuchsphase 
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Abb. 5: Beginn der 26DMPh-Emission nach Kontamination des Wurzel- 
raumes 

16st und ein N~ihrl6sungsumlauf von ca. 200 mL/min einge- 
stellt. Ab diesem Zeitpunkt (21:00 Uhr) wurde die Pflanze 
noch 1 h mit ca. 90 timol/s m 2 beleuchtet, danach schloss 
sich eine 9-stiindige Nachtphase an. Ein Anstieg der 
26DMPh-Konzentration im Blattraum der Kammer ist erst 
mit dem Einschalten der kiinstlichen Beleuchtung am n~ich- 
sten Tag zu beobachten. Die Emissionsrate in der Dunkel- 
phase nach Expositionsbeginn liegt zwischen 0-3 nmol/h m 2. 
Es ist erkennbar, dass diese Emissionsrate innerhalb von 10 
Stunden leicht ansteigt (Abb. 5). Die Messwerte der 
Emissionsrate bei eingeschalteter Beleuchtung streuen im 
Vergleich zu den Dunkelemissionsraten wahrscheinlich auf 
Grund der Matrixeffekte (hohe Lufffeuchtigkeit) bei der 
Analyse st~irker. Die durchschnittlichen Emissionsraten ~in- 
dern sich mit der Schadstoffkonzentration im Wurzelraum 
und in der Blattraumluft (Abb. 6). Die leicht ansteigende 
26DMPh-Konzentration in der N~ihrl6sung zu Beginn des 
Versuches ist m6glicherweise auf eine schnetlere Wasserauf- 
nahme durch die Pflanze gegeniiber 26DMPh und auf eine 
lag-Phase des mikrobiellen Abbaus zuriickzufiihren. 

3.2 Exposition einer SumpfschwertUlie mit 
Chlorkohlenwasserstoffen 

Im Zusammenhang mit der Altlastenproblematik auf dem 
ehemaligen Industriestandort 'Chemiekombinat Bitterfeld' 

Versuchspflanze Wasserminze SumpfschwerUille 
Mentha aquatica Iris pseudacorus 

Blattfl~iche, einseitig [cm 2] 2030 4292 

Kontaminanten 26DMPh TCE, CB, 12DCB 

Konzentration der Kontaminanten in der N~hrlSsung 10 mg/L zu Beginn 200 - 500 p.g/L 

Dosierung kontaminierter Nb.hrl0sung einmalig (batch-Versuch) kontinuierlich 

Frischluftzufuhr [LN/min] 7,5 14,0 a / 4,5 b 

Kreislaufluftstrom [LN/min ] im Blattraum 9,6 100 

Beleuchtungszeit LeuchtstoffrShren [94 p.mol/s m 2] 7:00 - 22:00 7:00-22:00 

Beleuchtungszeit Metalldampflampe [304 p.mol/s m 2] 9:00 - 20:00 9:00-20:00 

Kammerdurchmesser [cm] 12 20 
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Abb. 6: Phytovolati l isation von 26DMPh einer exponierten Wasserminze 
in Abh&ngigkeit v o n d e r  Kontaminantkonzentrat ion im Wurzelraum 

wurden Messungen mit den dort auftretenden Kontaminan- 
ten Trichlorethylen (TCE), Chlorbenzol (CB) und 1,2-Di- 
chlorbenzol (12DCB) durchgefiihrt. Fiir die Versuche wur- 
de N~ihrl6sung mit diesen Hauptkomponenten kontaminiert 
und kontinuierlich in den Wurzelraum dosiert. Zwei Liter 
einer frischen N~ihrl6sung wurden mit jeweils 10 lal TCE, 
CB und 12DCB versetzt und im Ultraschallbad 1 h behan- 
delt. Diese kontaminierte N/ihrl6sung wurde kontinuierlich 
in die umlaufende N/ihrl6sung injiziert, so dass sich eine 
gleichbleibende CKW-Konzentration im Wurzelraum einstel- 
len sollte. Die mittels SPME 2 ermittelten CKW-Konzentra- 
tionen im Wurzelraum liegen mit 500 gg/L TCE, 200 ~tg/L 
CB und 300 lag/L 12DCB durch gasf6rmigen Austrag fiber 
die abstr6mende Luft aus dem Wurzelraum weir unter der 
injizierten Konzentration. 

Auf Grund einer Kontamination der zugeffihrten FrischIu~t 
mit 1-3 pmol/L CB und 12DCB konnte sicher nur die Emis- 
sion von TCE beobachtet werden. Die Emissionsmaxima des 
TCE zeigen eine Periodizidit von 24 h synchron mic Beginn 
der Lichtphase (Abb. 7). 

2 Solid Phase Micro Extraction (Chai et al. 1993) 
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Abb. 7: TCE-Emission aus / f f spseudaco rus  (1. Versuchsphase) 

In einer zweiten Versuchsphase sollte der Einfluss der Konta- 
minantkonzentration im Wurzelraum auf die Emissionsrate 
untersucht werden. Dazu wurde die Injektion kontaminier- 
ter N~ihrl6sung abgestellt. Aufgrund des Ausfalls der Turbo- 
molekularpumpe des GC/MS-Systems mussten die Emissio- 
nen mit einem geringer empfindlichen W~irmeleitfiihigkeits- 
detektor unter ver~inderten Str6mungsverh~i[tnissen in der 
Gasaustauschktivette fortgesetzt werden. Damit sind die 
absoluten Emissionsraten zwischen 1. und 2. Versuchsphase 
nicht vergieichbar (vgl. Abb. 3). 

Uberraschend ist, dass die CKW nach wie vor emittiert wer- 
den. TCE war nach 30 h (entspr. 300 h Versuchszeit), die 
iibrigen CKW nach 100 h (entspr. 370 h Versuchszeit) in der 
umlaufenden N~ihrl6sung nicht mehr nachweisbar. W~ihrend 
die TCE Emissionsrate nach Expositionsende stetig f~illt, ist 
bei 12DCB ein Anstieg der Emissionsrate zu verzeichnen 
(Abb. 8). Im Vergleich zur Emission des polareren 26DMPh 
muss bei den geringer wasserl6slichen CKW ein weiterer 
Kontaminationsherd Ursache dieser Emission sein. 

Um nach diesem Experiment andere m6gliche Emissions- 
quellen, insbesondere die Paraffin- bzw. Quarzsandschicht, 
auszuschliel~en, wurden die oberirdischen Pflanzenteile durch 
Blattschnitt entfernt. 

Etwa 24 Stunden nach dem Blattschnitt wurden erneut 
Emissionraten gemessen und auf die ursprfingliche Blattfliiche 
bezogen (Abb. 9). Unmittelbar nach Abschneiden der Bl~it- 
ter ist zwar ein steiler Anstieg der CKW-Emissionsrate fiber 
die maximalen Tageswerte der pflanzenbesetzten Kfivette zu 
verzeichnen, die Emissionsrate sinkt aber innerhalb yon 17 
hunte r  die spezifische Dunkelemissionsrate der pflanzen- 
besetzten Kfivette. Mit Beginn der Lichtphase nach dem Blatt- 
schnitt ist in der unbesetzten Kfivette kein Anstieg der CKW- 
Emissionsrate zu beobachten. Die TCE-Emission erreicht ein 
Plateau bei ca. 2 nmol/h m 2 (entspr. 0,7 nmol/h) trotz Tem- 
peraturanstieg in der Kfivette. Der periodische Wechsel der 
Emissionsrate ist deshalb nicht auf eine temperatur- 
beeinflusste Desorption der CKWs aus der kontaminierten 
Paraffinschicht zurfickzuffihren. Der anfiingliche Anstieg der 
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Abb. 8: Emissionsmessungen nach Beendigung t ier Kontamination des 
Wurzelraumes (2. Versuchsphase) 
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TCE-Emissionsrate l~isst vielmehr den Schluss zu, dass durch 
das Aufschneiden des Blattgewebes ein Kontaminationsherd 
in den verbleibenden Pflanzenteilen ge6ffnet wurde. Der aus 
den Blattstiimpfen austretende Xylemsaft sollte wegen der 
~iusserst geringen CKW-Konzentration im Wurzelraum nut 
einen geringen Beitrag zur CKW-Emission liefern. Da die 
CKW-Emission relativ schnell zum Erliegen kommt, k6nnte 
es sich um einen begrenzten CKW-Pool in der Wurzel han- 
deln. Es ist m6glich, dass die lipophilen, fliichtigen CKW im 
Wurzelgewebe adsorbiert wurden, in einem Desorptions- 
schritt das luftgefiillte Aerenchymgewebe erreichen und so 
zu tier beobachteten Steigerung tier Emission beigetragen 
haben. 

4 Absch~itzung der Phytovolatilisationsrate 

In Modellrechnungen wurde nach Stoffen gesucht, bei de- 
hen besonders hohe Phytovolatilisationsraten zu erwarten 
sind. Der Emission von Stoffen vonder Blattoberfl/iche sind 
eine Reihe yon Verteilungs- und Transportprozessen vorge- 
lagert. Ein iibersichtliches Modell auf der Grundlage physi- 
kalisch-chemischer Stoffparameter sowie physiologische 
Parameter tier Pflanze wurde von Trapp und Matthies (1995, 
1996) entwickelt. Die oberirdischen Pflanzenteile werden in 
diesem Modell vereinfachend als ein Kompartiment ange- 
nommen, so class eine analytische L6sung for die Massen- 
bilanzgleichung existiert. Dieses Einkompartiment-Modell 
stelh eine Vereinfachung eines vorhandenen Vierkomparti- 
ment-Modells (Trapp et al. 1994) dar. Es wird die zeitliche 
,~nderung der Schadstoffmenge in den oberirdischen Teilen 
der Pflanze auf der Grundlage einer Differenzialgleichung 
berechnet. Auf tier Grundlage dieses Ein-Kompartiment- 
Modells von Trapp und Matthies wurde eine Absch/itzung 
der Emissionsraten ausgew~ihlter Stoffe vorgenommen. Die 
Emissionsrate ist aus tier Kontaminant-Konzentration im 
Blattvolumen nach Einstellen des Flief~gleichgewichtes be- 
rechnet worden (Baeder-Bederski 2001). 

Um den Einfluss der physikalisch-chemischen Eigenschaf- 
ten der Stoffe auf die zu erwartende Emissionsrate deutlich 

zu machen, wurde die Berechnung zun/ichst fiir eine kon- 
stante Chemikalienkonzentration in der Bodenl6sung von 
8,0 E-5 mol/L und einer spezifischen Transpirationsrate der 
Pflanze yon 1,8 mol/h m 2 ohne Beriicksichtigung von 
Metabolisierung/Wachstum und fiir eine unkontaminierter 
Atmosph/ire durchgefi~hrt. Unter diesen Bedingungen wird 
die Emissionsrate im Modell nur vonder Aufnahmerate der 
Chemikalie durch die Pflanze beeinflusst (Szenarium 1). Die 
Aufnahmerate wurde mit Hilfe des Transpirationsstrom- 
koeffizienten (TSCF, Briggs et al. 1982) berechnet. 

Durch die Sorption an der organischen Bodenmatrix verrin- 
gert sich die Verfiigbarkeit der Stoffe fiir die Pflanze. W~ih- 
rend fiir das vorhergehende Szenarium ein Kohlenstoffgehah 
im Boden von 0 Ma% angenommen wurde, soil er hier 2 
Ma% betragen (Szenarium 2). 

Im System Boden-Pflanze unterliegen insbesondere organi- 
sche Stoffe einer Metabolisierung. Dieser f/ir die Sanierung 
kontaminierter B6den und W/isser wichtige Schritt kann hier 
nur unvollkommen beriicksichtigt werden, da er nicht sinn- 
voll auf alleiniger Grundlage von Stoffparametern beschrie- 
ben werden kann. Beziiglich der Phytovolatilisation wird bei 
den meisten Stoffen eine Verringerung der Emissionsraten 
dutch Metabolisierung zu erwarten sein, da insbesondere 
Fremdstoffe in den Zellvakuolen festgelegt werden. Dies trifft 
jedoch nicht immer zu. Beispielsweise wird iiberwiegend 
mikrobiell aus Seleniten bzw. Selenaten fliichtiges Dimethyl- 
selenid bzw. Dimethyldiselenid gebildet und tiber die Pflan- 
zen emittiert (Beath et al. 1935, Lewis et al. 1966, Terry et 
al. 1992, Terry und Zayed 1994, Ba~uelos et al. 1997, 
Hansen et al. 1998). Fi~r diese Beispielrechnung wird eine 
aus der experimentellen Werten ermittelte Metabolisierungs- 
geschwindigkeit fi~r 26DMPh von 0,08 h -1 fiir alle Stoffe 
angenommen (Baeder-Bederski 2001). Die gleichzeitige statt- 
findende Metabolisierung dieser Stoffe im Boden bleibt un- 
beriicksichtigt (Szenarium 3). 

Die Phytovolatilisationsrate wird auch dutch die Gleich- 
gewichtseinstellungen zwischen Blattvolumen uncl Atmo- 
sph/ire beeinflusst. In einem n~ichsten Szenarium ist deshalb 
die Kontamination der Phyllosph/ire dutch die bodenbi~rtige 
Emission ber/icksichtigt. Diese Emission ist sowohl von stoff- 
spezifischen Eigenschaften der Stoffe als auch von der Boden- 
struktur und dem Grenzschichtwiderstand i~ber dem Boden 
abh~ingig (s. Jury et al. 1990). Jury und Mitarbeiter berech- 
neten z.B. eine maximale Benzol-Emission 3 von ca. $300 
nmol/h  m 2 aus sandigem Boden und von 5 nmol/h m 2 in 
tonigem kontaminiertem Boden. Damit ist der Anteil der 
bodenbi~rtigen Emission an der Verfl/ichtigung gegeniiber 
der Phytovolatilisation nicht vernachl/issigbar. Durch beide 
Emissionsquellen erh6ht sich in Abh~ingigkeit von der Wind- 
geschwindigkeit die Kontaminantkonzentration in der un- 
mittelbaren umgebenden Atmosph/ire (PhyllospMre). Die 
Emissionsraten werden sich auf Grund der ver/inderten 
Gleichgewichtslage verringern. Stark vereinfachend wurden 

3 bezogen auf Bodenoberfl&che aus 1 m ~efe mit einer Benzolkonzentration 
von 3,2 E-4 mol/L 
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hier die Einfliisse auf die H6he der Kontaminantkonzen- 
tration in der Phyllosph/ire auf die Fliichtigkeit aus w/issriger 
L6sung reduziert. Ausgehend von einer typischen Benzol- 
konzentration von 10 ~g/m 3 (Durchschnittswert in Stadt- 
luft, Rippen 1999, Benzol) wurden die Konzentrationen der 
anderen Stoffe in Abh/ingigkeit yon ihrer relativen Fliichtig- 
keit aus der wiissrigen L6sung gegeniiber Benzol berechnet 
(Szenarium 4). Die Simulationsergebnisse sind in Abb. 10 
dargestellt. 

Das Szenarium I 'Freie Emission' stellt die giinstigsten, wenn- 
gleich unrealistischen Bedingungen bez/iglich der Phytovolati- 
lisation dar. Sobald die Sorption der Stoffe an die organi- 
sche Bodenmatrix ber/icksichtigt wird (Szenarium 2), sinkt 
die Phytovolatilisationsrate wie im Beispiel yon 246TCPh 
von ca. 1000 nmoI/h m 2 auf 10 nmol/h m 2. UnabMngig von 
ihrer Fliichtigkeit und ihren sonstigen Transporteigenschaften 
(insbesondere dem TSCF) verringert sich die Emissionsrate 
mit zunehmender Lipophilie durch Sorptionsvorg~inge. Die 
weiteren Senarien haben nur bei weniger fliichtigen Stoffen 
(lg KAy r < -3) Einfluss auf die berechnete Emissionsrate. Sinkt 
die Konzentration im Blatt durch Metabolisierung (Szenari- 
urn 3) werden vor allem Stoffe mit hohen Verteilungs- 
koeffizienten Blatt/Luft in besonders geringem Mal~ emit- 
tiert. 

5 Schlussfolgerungen 

Phytovolatilisationsraten wurden aus der aktuellen Konta- 
minant-Konzentration der Kammerluft einer in Blatt- und 
Wurzelraum geteilten Gasaustauschkammer bestimmt, so 
dass die tageszeitliche _&nderung der Emissionsraten mit der 
Beleuchtungsintensit~it beobachtet werden konnte. Zur Er- 
fassung der organischen Spurenbestandteile der Kammerluft 
wurden zwei mehrstufige Verfahren auf Basis der adsorpti- 
ven Anreicherung und thermischen Desorption angewendet. 
Die in der Gasaustauschkammer gemessenen Emissionsraten 
sind in ihrer tageszeitlichen Auspr/igung auf Emissionen yon 
der Blattoberfl~/che in Abhfingigkeit vonde r  Lichtein- 

strahlung bzw. Stomata6ffnung zuriickzufiihren. Dies konnte 
durch Emissionsmessungen nach einem vollst~indige Blatt- 
schnitt sicher festgestellt werden. 

Die Trichlorethylen-Emission einer exponierten Sumpf- 
schwertlilie (Iris pseudacorus) betrug auf Grund der schnel- 
leren Verfliichtigung aus der kontaminierten Nfihrl6sung und 
der damit verbundenen niedrigen Kontaminant-Konzentra- 
tion im Wurzelraum nur wenige nmol/h m 2. Die Phyto- 
volatilisation von Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol war 
auf Grund einer erh6hten Untergrundimmission und einer 
unsicheren Bestimmung der Wurzelraumkonzentration nur 
qualitativ nachweisbar. Im Unterschied zur ebenfalls unter- 
suchten 26DMPh-Emission eine Wasserminze (Mentha 
aquatica) reagierte die Emission der Chlorkohlenwasserstoffe 
nur langsam auf eine .&nderung der Konzentration in der 
Bodenl6sung. Es ist zu vermuten, dass in der Wurzel diese 
Stoffe sorbiert werden und bei einer intakten Pflanze lang- 
sam auch fiber das Aerenchymgewebe ausgasen. 

Um den Einfluss der Phytovolatilisation vorgelagerter Teil- 
prozesse zu simulieren, wurden auf der Grundlage eines 
Transportmodells die Emissionsraten yon Stoffen mit einem 
lg Kov r zwischen 1,1 und 3,6 fiir verschiedene Szenarien 
berechnet. Stoffe mit einem lg Kow zwischen 1 und 3 sollten 
effektiv yon der Pflanze aufgenommen und potentiell emit- 
tiert werden. Bezieht man jedoch die Sorption dieser Stoffe 
an den organischen Bodenbestandteilen ein, verringert sich 
die berechnete Emissionsrate drastisch und der optimale 
Kow-Bereich verschiebt sich zugunsten geringer hydrophi- 
ler und ausreichend fl/ichtiger Stoffe. Diese Modellrechnun- 
gen zeigen, dass sich die Sorption potentiell fliichtiger Stoffe 
an organischen Bodenbestandteilen (einschliefllich der Wur- 
zeln) auf die Phytovolatilisation stark limitierend auswirken 
kann. Der Transferfaktor (TSCF) und die Fliichtigkeit (Kaw) 
der Stoffe spielen dann eine sekund/ire Rolle. Methyl- 
tertiiirbuthylether mit einem lg Kow yon ca. 1 und einem lg 
Kaw von ca. -2 wird im Vergleich zu Trichlorethylen und 
Benzol im Ergebnis der Simulation effektiver durch der Pflan- 
ze emittiert. Hong und Mitarbeiter berichten von einem Pilot- 
projekt zur Sanierung eines MTBE-belasteten Standortes 
durch eine Pappelpflanzung in Texas (Hong et al. 2001). 
Ein indirekter Nachweis der MTBE-Emission durch Pappeln 
ist im Labor gelungen. 

Andererseits lassen die meist hohen Verteilungskoeffizienten 
zwischen Blatt und AtmospMre und die Metabolisierung 
der aus der Luft aufgenommener organischer Stoffe den 
Schluss zu, dass sich die Nettoemission gering fliichtiger, 
lipophiler Verbindungen aus einer kontaminierten Fl~iche 
durch eine Bepflanzung verringern sollte. In Laborversuchen 
wird meist nur mit substratfreien Hydrokulturen und unter 
Ausschluss der 'bodenbiirtigen' Emission gearbeitet, so dass 
wesentliche Einflussfaktoren der Phytovolatilisation ausge- 
blendet werden. Experimentell steht der Nachweis einer er- 
h6hten Nettoemission von oberfl~ichennahen, fliichtigen 
Kontaminanten durch eine Bepflanzung gegeniiber der Emis- 
sion eines unbepflanzten kontaminierten Areals aus. 
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