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Zusammenfassung 

Das Umweltverhalten wm persistenten organischen Schadstoffen 
hfingt wesentlich yon ihrer Verteilung zwischen Luft, Wasser und 
natiirlichen organischen Phasen ab. Angesichts der grogen Anzahl 
von Schadstoffen einerseits und der grogen Variabilit~it natiirlicher 
organischer Phasen andererseits ist eine experimentelie Bestimmung 
aller relevanter Verteilungskonsranren ausgeschlossen. In der Um- 
weltchemie ist es daher seit langem iiblich, die Verteilungskonstanten 
zwischen Luft oder Wasser und einer organischen Phase mit den ent- 
sprechenden Oktanoi/Luft oder Oktanol/Wasser-Verteilungskonstan- 
ten der Substanzeq zu korrelieren. Eine Abscil~tzung unbekannter 
Verteilungskonstanten mit Hilfe solcher Beziehungen kann abet zu 
erheblichen Fehlern fiihren. Die Griinde dafiir sind: a) Fehler in den 
K,,, oder K,., Daten; b) die Substanz gehtrt nicht zu der Substanz- 
klasse, fiir die die K,,.-Beziehung erstellt wurde; c) die organische 
Phase unterscheidet sich wm derlenigen, for die die K,,w-Beziehung 
erstellt wurde. Obwohl diese Fehler zum Tell sehr grog werden k6n- 
nen, werden sic hfiufig in Kat, f genommen, da keine Alternativen 
bekannt sind. Hier soil ein Ansatz zur Vorhersage wm Verteilungs- 
konstanten beschrieben werden, der es erlaubr solche Fehler deut- 
lich zu minimieren. Dieser Ansatz besctweibt die van-der-Waals Wech- 
selwirkungen und H-Briicken Bindungen zwischen der Substanz und 
den Phasen durch getrennte Terme. Eine Reihe von Beispielen zeigen 
die beiden Ans/irze im Vergleich. 

Schlagw6rter: K,,~ (Oktanol/Luft-Verteilungskonstante; K,,. (Oktanol/ 
Wasser-Verteilungskonstante); LFERs (Linear Free Energy Relation- 
ships; persistente organische Schadstoffe (POPs); Verteilung; Sorption 

Abstract 

The Octanol~NVater Partitioning Coefficient - 
The Remedy of Environmental Chemistry? 

Equilibrium partition constants are required for assessing the trans- 
port and exposure of POPs in the environment. Due to the high number 
of compounds in daily use and the high number of different natural 
phases it is not conceivable to measure all partition constants of inter- 
est. In environmental chemistry the partitioning of POPs between water 
or air and natural organic phases is usually correlated to their respec- 
tive partitioning into octanol (i.e. log Ko, or log Ko,). However, the 
predictive power of such one-parameter Linear Free Energy Relation- 
ships (LFER) is quite limited because no single descriptor is able to 
describe appropriately all the molecular interactions that determine 
the equilibrium partitioning of a given compound between two phases. 
Therefore, different compound classes usually require different log 
Ko,, or log Ko, relationships. Furthermore, the heterogeneity of natu- 
ral organic phases (e.g., different types of soil organic matter) is not 
reflected in correlations with log Kow. Poly-parameter LFER's, which 
describe the intermolecular interactions relevant for the partitioning 
process, are a promising alternative. It can be demonstrated by a vari- 
ety of applications that such poly-parameter LFERs are very useful 
tools to describe the partitioning of large sets of very diverse com- 
pounds with a single equation. Furthermore, in contrast to simple log 
Kow relationships, these equations can be used to characterize the 
sorbent properties of a given complex sorbent. Interestingly, to date, 
only few applications of poly-parameter LFERs have been published 
in the field of environmental chemistry. 

Keywords: K,~, (octanol/air partitioning coefficient); Kow (octanol/water 
partitioning coefficient); linear free energy relationships (LFER); parti- 
tioning; persistent organic pollutants (POPs); sorption 

Einleitung 

Das Umwel tve rha l t en  von pers is ten ten  o rgan i schen  Schad-  
stoffen (POPs) h'fingt wesent l ich  von ihrer  Ver te i lung zwi- 
schen den verschiedenen  U m w e l t k o m p a r t i m e n t e n  ab. Viele 
wicht ige  POPs g e h t r e n  zu den mit te l f l i icht igen Verb indun-  
gen und t re ten dahe r  in s ign i fkan ten  Konzen t r a t i onen  so- 
wohl  in der  Luft  als auch  im Wasser  und verschiedenen or- 
ganischen  K o m p a r t i m e n t e n  (z.B. H u m i n s t o f f e ,  Pf lanzen)  
sowie an Oberfl~.chen (z.B. Schnee, Minera le ,  Salze) auf. Eine 
exper imente l le  Bes t immung  al ler  re levanter  Ver te i lungskon-  
s tanten k o m m t  auf  G r u n d  der  groflen Zah l  von Chemika l i -  
en und der  grol~en Variabilit~it der  nat i ]r l ichen K o m p a r t i -  
mente jedoch nicht  in Betracht.  Es ist daher  iiblich, interessie- 
rende Ver te i lungskons tanten  mit  Hilfe log-l inearer  Beziehun- 

gen aus e infachen,  bereits  bekann ten  phys ika l i sch-chemi-  
schen Substanzgrt f~en abzusch/i tzen.  Fiir  die Vertei lung zwi- 
schen Wasser  und einer na t i i r l ichen organischen  Phase wi rd  
meist  eine Beziehung zu der Oktanol /Wasser -Ver te i lungskon-  
s tan ten  der jewei l igen Subs tanz  i hergestel l t :  

log K, o r g . P h a s e / W  . . . . .  = a log K, ok ...... ~v . . . . .  + c (1) 

M a n c h m a l  wird auch eine Beziehung zu der Wasserl ts l ichkei t ,  
s,L, tier (unterkfihlten, fliissigen) Substanz i verwendet.  

log K i org.Phase/W . . . . .  = a '  log sst" + c'  (2) 

Ffir die Ver te i lung zwischen Luft  und nat t i r l ichen organi -  
schen Phasen ode r  Oberfl~ichen wi rd  en tweder  eine Bezie- 
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hung zu der Oktanol/Luft Verteilungskonstanten oder dem 
S~ittigungsdampfdruck der (unterkiihlten, fliissigen) Sub- 
stanz i hergestellt: 

log K i org.ehase/Lufr = m log K i Ok . . . .  I/Air + $ ( 3 )  

log K i o~g.Ph~dt.,f~ = m' Iog P,L" + s ' (4) 

Die Idee dieses Ansatzes ist, dass die unbekannten Regres- 
sionskoeffizienten in den Gleichungen 1-4 durch experimen- 
telle Messungen ftir einige wenige Substanzen (ca. 5) be- 
stimmt werden k6nnen, um dann die Verteilungskonstanten 
weiterer Substanzen aus deren Daten fiir K~ow, Kioa, PiL" oder 
SiL zu ermitteln. (In einigen Ans~itzen wird auf eine solche 
Regression sogar vollst~indig verzichtet und die natiirliche 
organische Phase mit Oktanol gleichgesetzt, d.h. m=l und 
s=0 in GI. (3) bzw. (4)). Da das Ergebnis dieses Ansatzes 
offensichtlich vonder Qualit/it der verwendeten Daten (Ka o~, 
Ki o~, P,L" , SlL) abh~ingt, bescDiftigt sich eine groge Anzahl 
von Richtlinien (siehe z.B. OECD Richtlinien zur Chemika- 
lienbewertung) sowie eine groge Anzahl yon Wissenschaft- 
lern 1 mit der Bestimmung von Oktanol/Wasser oder Oktanol/ 
Luft-Verteilungsdaten, obwohl die Verteilung einer Chemika- 
lie zwischen Oktanol und Luft oder Wasser in der Umwelt 
selbst praktisch niemals vorkommt. 

Die Brauchbarkeit der Gleichungen 1-4 ist aber aus verschie- 
denen Griinden sehr limitiert: 

a) die Genauigkeit dec Egebnisse h/ingt offensichtlich di- 
rekt yon der Genauigkeir der Eingabedaten (K, o,, K~ o~, 
P,L', S,L) ab. H/iufig streuen die entsprechenden Literatur- 
daten in einem relativ grogen Bereich (siehe Abb.1 ftir 
ein extremes Beispiel) und es bleibt dem Zufall iiberlas- 
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Abb. 1: Literaturdaten for den log Kow von DDT zusammengetragen von 
Pontolillo und Eganhouse [2]. Reversed Phase-HPLC und die Seh0ttelme- 
thode (shake flask) werden yon der OECD als experimentelle Methoden 
zur Ko~-Bestimmung vorgeschlagen 

Der 'Health Council of the Netherlands' organisierte im Jahr 1998 einen 
Workshop zumThema 'Fate of pesticides in the atmosphere; implications 
for risk assessment.' Ungef~hrvierzig Experten waren zu einer wissen- 
schaftlichen Bestandaufnahrne eingeladen. Die Zusammenfassung des 
Workshops konstatiert: 
"Physico-chemical properties of pesticides, such as vapour pressure, 
the octanol-airpartition coefficient and Henry's law constant, have been 
shown to be useful for describing their exchange between environmental 
compartments. Precise and accurate values [of vapour pressure and 
the octanol-air partition coefficient] are therefore needed for more 
pesticides, in particular the polar ones." [1 ] 

sen, ob der Benutzer genau den Wert verwendet, der 
konsistent ist mit der zu verwendenden K i,,w-Beziehung. 

b) die Beziehungen 1-4 gelten nut ftir Substanzen aus jeweils 
einer Substanzklasse und dtirfen nicht auf andere Sub- 
stanzklassen extrapoliert werden. Die Fehler, die dutch 
Mi~achtung dieser EinschrLinkung entstehen sind umso 
gr6fler, je verschiedener die Substanzklassen bzw. je ver- 
schiedener das Oktanol yon der untersuchten nadirlichen, 
organischen Phase ist. 

c) Die Beziehungen 1-4 gelten nur fi.ir die jeweils untersuch- 
te nattirliche, organische Phase und diirfen nicht ohne 
weiteres auf andere organische Phasen iJbertragen werden. 

Die Einschr~inkungen b) und c) sollen im Folgenden noch 
etwas n~iher erl~iutert und durch Beispiele illustriert werden. 
Dieser Kritik an den traditionellen Kow- bzw. Ko:Beziehun- 
gen folgt dann im weiteren die Vorstellung eines anderen 
Ansatzes zur Vorhersage yon Verteilungskonstanten, der den 
Kow- bzw. Ko:Beziehungen deutlich iiberlegen ist. Zur Illus- 
tration dieser Aussagen knnn hier in vielen F/illen allerdings 
nicht auf typische POPs zuriickgegriffen werden, da entspre- 
chenden Verteilungsdaten nicht zur Verffigung stehen. Die 
Aussagen und Schlussfolgerungen im folgenden Text gelten 
aber grunds~tzlich fiir alle nicht-ionischen, organischen Sub- 
stanzen und sind gerade fiir POPs relevant, da diese sich auf 
verschiedene Phasen verteilen und fiir die Berechnung der 
Verteilungsgleichgewichte oft Beziehungen wie in GI. 1-4 
verwendet werden. 

1 Krit ik an t radi t ionel len Ko.-  bzw. Koa-Beziehungen 

Die folgenden Aussagen gelten grundsf.tzlich f/Jr alle Linea- 
ten Freien Energie Beziehungen (LFER's), die einen der Pa- 
rameter K . . . .  Ki,,~, P,L" oder s. L verwenden, auch wenn in 
der Diskussion bzw. bei den Beispielen nur eine dieser Be- 
ziehungen stellvertretend behandelt wird. 

Eingangs wurde bereits darauf hingewiesen, dass es bei der 
Vorhersage yon Verteilungskonstanten darum geht, sowohl 
die Substanzvariabilit/it (bedingt dutch unterschiedliche 
Gr6f~e und funktionelle Gruppen der Substanzen) in den 
Verteilungskonstanten zu erfassen als auch die VariabilitLit, 
die durch die sehr t, nterschiedlichen nattirlichen Komparti- 
mente zustande kommt. 

1.2 Substanzvariabil i#it  von Vertei lungskonstanten 

In den Gleichungen 1--4 dient jeweils einer der Parameter K i 
ow, Kioa, PiL" oder siL dazu die Substanzvariabilitfit in den 
Verteilungskoeffizienten zu beschreiben. Die Erfahrung der 
letzten Jahrzehnte hat allerdings gezeigt, dass dies normaler- 
weise nur ffir die Substanzen aus einer Substanzklasse gut 
funktioniert. Substanzen aus verschiedenen Substanzklassen 
erfordern jeweils eine neue Regressionsgleichung mit neuen 
Regressionsparametern. Folglich findet man in der Litera- 
tur dann auch jeweils eine andere log Kow - log Ko~ Regres- 
sion ftir Triazine, Chlorphenole, PAHs u.s.w. [3,4]. Diese 
Regressionen weichen umso stSrker voneinander ab, je ver- 
schiedener die betrachteten Substanzklassen sind und je mehr 
sich Oktanol (oder die reine Phase yon i bei Verwendung 
y o n  PiL" oder S,L) yon der betrachteten organischen Phase 
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Abb. 2: Experimentelle Treibstoff/Wasser Verteilungskonstanten aufgetra- 
gen gegen die jeweilige Oktanol/Wasser Verteilungskonstante (Daten for 
Alkylaromaten aus [6]; alle 13brigen Substanzen [7]). Die dargestellte Re- 
gressionsgerade ergibt sich aus den Daten for die AIkylaromaten. Eine 
Regression mit allen Daten ergibt ein rZ=0.81 
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Abb. 3: Quarz/Luft-Adsorptionskonstanten [11] (15~ aufgetragen gegen 
die entsprechenden Oktanol/Luft Verteilungskonstanten for verschiedene 
Substanzklassen. (Die nicht n&her gekennzeichneten Substanzen (o) ge- 
h6ren zu folgenden Substanzklassen: Alkane, Aldehyde, halogenierte Koh- 
lenwasserstoffe, Ketone, Alkohole, Nitroaromaten). Eine Regression mit 
allen Daten ergibt ein r2=0.34 

unterscheidet [5]. Der theoretische Grund fi~r dieses Ph~ino- 
men ist einfach zu verstehen, wenn man sich klar macht, 
dass die Verteilung von organischen Substanzen von all ih- 
ten intermolekularen Wechselwirkungen (van-der-Waals und 
H-Bri~cken-Bindungen) mit den betrachteten Phasen abh~in- 
gen. Da diese Wechselwirkungen von Substanz zu Substanz 
ganz unabh~ingig voneinander variieren k6nnen, kann diese 
Variabilit~it unm6glich durch einen einzigen Parameter (K, .... 
K ...... Pil." oder sa) vollst~indig beschrieben werden. Innerhalb 
einer S,  bstan:klasse variiert in der Regel nur das Ausmaf~ der 
van-der-Waals Wechselwirkungen, nicht abet die F~ihigkeit 
zur Ausbildung von Wasserstoffbri~ckenbindungen, sodass 
die Variabilit~it innerhalb einer Substanzklasse tats~ichlich 
dutch nut einen Parameter beschrieben werden kann. Abb. 2 
zeigt dies f/ar die Verteilung organischer Schadstoffe zwi- 
schen Wasser und Treibstoff. Die Vorhersage der Verteilung 
polarer Verbindungen wie Alkohole oder Anline mit der Kow- 
Regression der Alkylaromaten wLirde zu Fehlern yon bis zu 
2 Gr6f~enordnungen fiihren. In besonderen Fallen l~if~t sich 
allerdings auch die Verteilung von Substanzen aus zwei ver- 
schiedenen Substanzklassen durch nur eine Regression be- 
schreiben. Dies ist der Fall, wenn sich beide Substanzklassen 
nur durch die St~irke ihrer van-der-Waals Wechselwirkungen 
mit den betrachteten Phasen unterscheiden (z.B. Alkylaro- 
maten und Ketone und Ether in Abb. 2: die Ketone und Ether 
sind zwar st~irkere H-Akzeptoren als die Alkylaromaten, abet 
da die Treibstoffbestandteile keine H-Donor Funktionen ent- 
hahen, spielen H-Bri~cken-Bindungen hier keine Rolle). 

Snbstanzklassen wie die Organochlor-Pestizide lassen sich in 
der Regel gar nicht durch eine einzelne Regression beschrei- 
ben, da die einzelnen Substanzen sehr unterschiedliche funkti- 
onelle Gruppen (= unterschiedliche Typen von Wechselwir- 
kungen) beinhahen. Fiir eine detailliertere Diskussion der 
theoretischen Hintergriinde dieser Beziehungen (G1. 1-4) sei 
hier auf die Literatur verwiesen [5,81. Die Tatsache, dass log 
Ko~ oder log Ko~-Beziehungen jeweils nut fiir eine Substanz- 

klasse gehen und Substanzen aus anderen Substanzklassen 
jeweils die Bestimmung einer neuen Regression und damit 
neue experimentelle Daten erfordern, schr~inkt den Nutzen 
dieser Gleichungen offensichtlich erheblich ein. H~iufig wird 
diese Einschr~inkung ignoriert und die Sorption von Substan- 
zen aus verschiedenen Substanzklassen mit derselben Regres- 
sion vorhergesagr (z.B. [9,10, p. 187]). Die Abb. 2 und 3 ge- 
ben einen Eindruck davon, welche Fehler bei einer solchen 
Vereinfachung auftreten k6nnen. 

Der Leser mag enttLiuscht sein, class die Abb. 2 und 3, die 
den oben beschriebene Sachverhalt illustrieren, nicht die Ver- 
teilung in komplexen Umweltkompartimenten zeigen (z.B. 
Luft/Aerosol-Verteilung oder Wasser/Boden -Verteilung). 
Tats.~chlich sind experimentelle Daten fiir Verteilungen in 
kompiexe Umweltphasen bisher leider nicht for Substanzen 
verfiigbar, die sich wesentlich in ihrer Polarit~it unterschei- 
den. Verteilungen in der Umweh wurden bisher von den ein- 
zelnen Forschungsgruppen i.d.R, nur f~ir eine oder zwei ~ihn- 
lithe Substanzklassen gemessen (meist PCBs, PAHs oder 
Chlorbenzole). Nimmt man alle Arbeiten zusammen so kann 
man zwar tats~ichiich die Wasser/Boden Verteilungskoeffi- 
zienten einer groCen Anzahl sehr unterschiedlicher Substan- 
zen finden. Da diese abet f/~r unterschiedliche B6den gemes- 
sen wurden, verbietet sich ein direkter Vergieich dieser Daten. 

1.1.1 Variabilit~it der Sorptionseigenschaften natiJrllcher 
Kompartimente 

Die Sorptionseigenschaften nat/irlicher Kompartimente fLir 
organische Substanzen k6nnen sich stark voneinander unter- 
scheiden, lntuitiv wiirde man dies wohl auch erwarten, wenn 
man von Aerosolen zu Pflanzen oder Bodenorganischem Ma- 
terial wechselt. Aber auch die Sorptionseigenschaften von 
Aerosolen, die an verschiedenen Tagen beprobt wurden, yon 
verschiedenen Grasarten oder von organischem Material aus 
verschiedenen B6den und Sedimenten kann sich stark von 
einander unterscheiden. Dies zeigen die Abb. 4 bis 6. 

UWSF - Z Umweltchem Okotox 1 5 (4) 2003 275 



Persistente Organische Schadstoffe UWSF-ESPR-Beitragsserie 

-4 

-4.5 
-5.5 -1.5 

I 
-5 -4.5 -4 -3.5 -3 -2.5 -2 

o log PJL (Pa) 

-1.5 

-2 

= -2.5 
J 
~ -3 

o, - 3 . 5  o 

Abb. 4: Die Verteilungskoeffizienten yon PCBs zwischen Luft und Aeroso- 
len in Chicago (gemessen an verschiedenen Tagen) aufgetragen gegen 
den S&ttigungsdampfdruck der unterk0hlten FI0ssigkeiten [12]. (Zur bes- 
seren 0bersicht sind nur die Regressionen und nicht die einzelnen Mess- 
werte gezeigt) 
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Abb. 6: log K~ Werte yon Atrazin in 216 verschiedenen Boden- und 
Sedimentproben. Die Daten zeigen, dass die Art des organischen Ma- 
terials in Boden und Sediment einen groBen Einfluss auf die Verteilung 
hat. Ein Teil der dargestellten Variabilit&t beruht aber vermutlich auch 
auf den unterschiedlichen Versuchsbedingungen in den verschiedenen 
Labors (Daten zusammengetragen in [4]). (Ko~ ~ Boden/Wasser-Vertei- 
lungskoeffizient (L/kg) normalisiert auf den organischen Kohlenstoff- 
gehalt des Bodens.) 

Die GI. 1-4 enthalten keine Variable, die die Unterschiede 
in den Sorptionseigenschaften der betrachteten Phasen be- 
schreiben wLirde. Statt dessen stecken die Informationen fiber 
die Sorptionseigenschaften der betrachteten Phase (oder 
genauer: die Unterschiede zur Oktanol-Phase bei Korrelati- 
onen mit Ko~ oder Kow) in den Regressionsparametern. Folg- 
lich erfordert jede neue Phase (sei es ein neuer Boden, eine 
andere Pflanzenart oder eine andere Aerosol-Zusammenset- 
zung) eine neue Regressionsgleichung zur Vorhersage der 
entsprechenden Verteilungsdaten (siehe Abb. 3 und 4 ). F/ir 
die Vorhersage des Verteilungsverhaltens einer Substanz in 
Multi-Media-Modellen w~iren natiirlich, start vieler einzel- 
ner Regressionsgleichungen, entsprechende Mittelwerte (in- 
clusive der Standardabweichung) gefragt; also zum Beispiel 
eine Gleichung f/Jr die Sorption an ein durschnittliches Aero- 
sol. Aber solche Gleichungen, die fiber die verschiedenen 
Spezies einer Phase (z.B. Aerosole) mitteln, existieren in der 
Regel nicht in der Literatur und w~iren ausserdem nat/Jrlich 
immer noch subtanzklassenabh.~ingig. In der Praxis werden 
daher oft Gleichungen fiir irgendeinen spezifischen Boden 
oder eine spezifische Aerosolzusammensetzung verwendet, 
ohne dass klar ist, ob diese Daten auch repr~isentativ fLir die 
zu modellierende Situation sind. 

Zusammenfassend ist zu sagen, dass die GI. 1-4 ftir die Vor- 
hersage yon Verteilungsdaten nur dann zuverl~ssige (d.h. ex- 
perimentelle und vorhergesagte Werte weichen weniger als 
einen Faktor 2-3 voneinander ab) Ergebnisse liefern, wenn 
die verwendete Gleichung fiir genau die Substanzklasse und 
die organische Phase erstellt wurde, die den Anwender inter- 
essieren. Da es i.d.R, unm6glich sein wird, die jeweils ben6- 
tigte Gleichung in der Literatur zu finden, ist dies mit erhebli- 
chem experimentellem Aufwand verbunden (fiir die Erstellung 
einer neuen Gleichung sind mindestens 4-5 Messwerte n6tig). 
In der Praxis werden diese Einschr~inkungen oft mil~achtet, 
ohne dass die damit verbundenen Fehler erwiihnt oder disku- 
tiert wLirden (z.B. [9,10, p. 187J). Tats~ichlich ist eine sorgfLil- 
tige Fehlerabschatzung schwierig und wohl auch noch nicht 
versucht worden. Die hier beispielhaft gezeigten Daten legen 
aber nahe, dass die solchermaf~en abgesch~itzten Verteilungs- 
koeffizienten leicht um ein oder zwei Gr6f~enordnungen falsch 
sein k6nnen. Dazu kommt dann noch der Fehler dutch fehler- 
hafte Daten Rir K . . . .  K ...... PiE" oder sa.. 

2 Ein alternativer Ansatz zur Absch~tzung von 
Vertei lungskonstanten 

Es wurde bereits erwiihnt, dass die Gleichgewichtsverteilung 
yon Chemikalien zwischen 2 Phasen das direkte Resultat 
der dabei auftretenden intermolekularen Wechselwirkungen 
ist. Fiir nicht-ionische organische Chemikalien sind hierbei 
nur die van-der-Waals und H-Briickenbindungen yon Be- 
lang. In einer Oktanol-Phase ist die relative Wichtigkeit die- 
ser beiden Arten von Wechselwirkungen unter Umst~inden 
abet eine ganz andere als in einer anderen (z.B. nattirlichen) 
organischen Phase. Zum Beispiel kann Oktanol als H-donor 
und H-Akzeptor fungieren w~ihrend Oliven61 auf Grund 
seiner funktionellen Gruppen nur als H-Akzeptor agieren 
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kann. Ein Ether wiirde diesen Unterschied 'sehen' (er kann 
mit der Oktanol-Phase H-Briickenbindungen eingehen nicht 
aber mit dem Oliven61), ein Alkan aber nicht (keine H-Brti- 
cken mit irgendeiner Phase). Folglich k6nnen der log K iow 
oder der log K,o a keine guten Parameter sein, um die Vertei- 
lung unterschiedlicher Substanzen in eine solche organische 
Phase zu beschreiben. Es ist stattdessen sinnvoll in einer li- 
nearen Korrelation zur Vorhersage von log K i 12 mehrere ge- 
trennte Terme zu verwenden, die die F/ihigkeit der Substanz 
und der jeweiligen Phase zur Ausbildung von van-der-Waals 
Wechselwirkungen und H-Brticken quantifizieren. Die Vertei- 
lungskonstanten von beliebigen Chemikalien i zwischen zwei 
Phasen 1 und 2 lassen sich dann im Prinzip mit einer Glei- 
chung der folgenden Form beschreiben 2 [5]: 

l og  K i tZ = a12 " v d W i  + b12 �9 H I )  i + d12 �9 H A  i + el2 " V  i + C (5) 

Die Variablen vdW,, HDi, HAi beschreiben die van-der- 
Waals-, H-Donor-, und H-Akzeptor Eigenschaften der je- 
weiligen Substanz i. Die damit kombinierten Parameter be- 
schreiben die jeweils komplement/iren Eigenschaften der 
Phasen 1 und 2:al2 beschreibt den Unterschied in den van- 
der-Waals Eigenschaften der Phasen 1 und 2, b L, beschreibt 
den Unterschied in den H-Akzeptor-Eigenschat:ten der Pha- 
sen 1 und 2; d,, beschreibt den Unterschied in den H-Donor- 
Eigenschaften der Phasen 1 und 2. Der letzte Term, e12 �9 V,, 
beschreibt die Wechselwirkungen, die mit der Bildung einer 
Cavit/it in den beiden Phasen 1 und 2 einhergeht. Er h/ingt 
deshalb yon der Gr61ge der Molekiile, Vi, und der koh/isiven 
Energie in den Phasen 1 und 2, dargestellt durch den Para- 
meter e~2 , ab. Fiir die Adsorption yon Substanzen aus Luft 
an Oberfl/ichen vereinfacht sich GI. (5} etwas, da kein Cavi- 
tilts-Term ben6tigt wird. Eine griindliche Darstellung der zu- 
grundeliegenden Theorie finder sich in [5]. 

2.1 Substanzvariabilit~it 

Die in GI. 5 ben6tigten Substanzdeskriptoren vdW,, V,,, HD,, 
und HA, sind fiir einige hundert Substanzen (darunter auch 
einige PAHs, PCBs und Chlorbenzole abet keine Pestizide) 
tabelliert [14,15]. Das Volumen, V,, ergibt sich for jedes 
Molekiil mittels einer einfachen Inkrementmethode aus der 
Struktur [16]. Die iibrigen Substanzdeskriptoren wurden in 
einem iterativen Verfahren durch Anpassung yon GI. (5) an 
experimentelle Verteilungsdaten aus verschiedenen Systemen 
(L6sungsmittel/Wasser und L6sungsmittel/Luft [17,18] so- 
wie Verteilung in station/ire chromatographische Phasen [17, 
19]) bestimmt. All diese Verteilungsdaten konnten schliel~lich 
mit einem konstanten Satz von Substanzdeskriptoren mit 
sehr guter Genauigkeit beschrieben werden. Die Abweichung 
von den experimentellen Verteilungskonstanten war dabei 
in der Regel deutlich kleiner als 0.3 log Einheiten. Auch bei 
der Anwendung auf Phasen, die nicht zur Bestimmung der 
Substanzdeskriptoren herangezogen wurden, z.B. biologische 
Gewebe [20,21], zeigten sich gute Ergebnisse. 

2 In einigen F~.llen kann es sinnvoll sein, die Gleichung noch um einen 
sogenannten Dipolaritats/Polarisierbarkeits-Term zu erweitern (siehe [5]). 
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Abb. 8: Experimentelle Quarz/Luft Adsorptionskonstanten aus Abb. 3 auf- 
getragen gegen die jeweils vorhergesagten Werte basierend auf GI. 5 (ohne 
den Caivt,~ts-Term) unter Verwendung der Substanzdesknptoren vdW,, HD,, 
und HA, aus der Literatur [7]) 

Hier soil die Eignung dieser Substanzdeskriptoren zur Beschrei- 
bung der Substanzvariabilidit in Verteilungsdaten anhand der 
in Abb. 2 und 3 verwendeten Daten illustriert werden. Abb. 7 
und 8 zeigen dieselben Daten aufgetragen gegen die Werte, 
die man erh~ilt, wenn man die Substanzvariabilit/it mit GI. (5) 
beschreibt. Es zeigt sich, dass GI. (5) die Substanzvariabilit/it 
in den Verteihmgskonstanten wesentlich wesentlich besser 3 
beschreibt als dies mit log K iow oder log K i oa m6glich w/ire. 
Zum Vergleich: die Regression aller in Abb. 2 bzw. 3 gezeig- 
ten experimentellen Werte gegen log K i ow bzw. log K, o~ erge- 
ben ein r 2 von lediglich 0.81 bzw. 0.34. 

2.2 Phasenvariabilit~t 

Der Einfluss, den die betrachteten Phasen 1 und 2 auf die 
Verteilungskonstanten haben, wird durch die Phasenpara- 
meter, a~2, b~,_, dl2 und el_,, erfasst. Ist eine der beiden Pha- 
sen die Luft, so beschreiben die Phasenparameter direkt die 

3 Die etwas schlechtere Beschreibung derAdsorpt ionsdaten (Abb. 8) r0hrt 
daher, dass die Substanzdeskriptoren zur Beschreibung yon absorptiven 
Verteilungsvorgangen (i.e. Verteilung zwischen 3-dimensionalen Pha- 
sen im Gegensatz zur Adsorpt ion an Grenzfl~ichen) optimiert wurden. 
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Eigenschaften der anderen Phase, da es in Luft keine Wechsel- 
wirkungen gibt. Leider gibt es bisher in den meisten Ffillen 
keine M6glichkeit diese Parameter aus der Struktur der Pha- 
sen vorherzusagen. Sie k6nnen daher nur bestimmt werden, 
indem experimentelle Verteilungsdaten f~r etwa 30-50 sehr 
verschiedene Substanzen (mit bekannten Substanzdeskrip- 
toren) mit GI. 5 gefittet werden. Dies ist bereits fiir sehr 
viele L6sungsmittel/Wasser und L6sungsmittel/Luft-Systeme 
sowie GC Phasen und verschiedene biologische Gewebe ge- 
schehen [17,21]. Ein interessantes Anwendungsbeispiel die- 
ser in tier Literatur bereits vorhandenen Daten ist die Ver- 
teilung von Schadstoffen zwischen einem Treibstoff und 
Wasser. Fiir die in Abb. 7 gezeigten Berechnungen wurden 
die Phasenparameter des Benzins, dessen Zusammensetzung 
bekannt war, aus den bekannten Daten fiir vergleichbare L6- 
sungsmittel abgesch/itzt (siehe [7] fiir Details). Die gute giber- 
einstimmung von experimentellen und vorhergesagten Wer- 
ten zeigt, dass nicht nur die Substanzvariabilit/it gut dutch die 
entsprechenden Substanzdeskriptoren beschrieben wurde (siehe 
vorheriger Abschnitt) sondern, dass auch die Phasenparameter 
eine korrekte Beschreibung der Phaseneigenschaften lieferten. 
Auf die gleiche Weise I/isst sich z.B. auch der Einfluss unter- 
schiedlicher MTBE-Gehalte im Benzin auf die Verteilungs- 
konstanten einer Substanz vorhersagen (Abb. 9.). 

W/ihrend die Phasenparametern for die Vorhersagen in Abb.7 
und 9 aus der Literatur enmommen werden konnten, waren 
die ben6tigten OberfEichenparameter von Quarz fiir die 
Berechnungen in Abb. 8 nicht vorhanden. Diese mussten 
daher erst durch die Anpassung von GI. 5 an die experimen- 
tellen Daten bestimmt werden. Mittlerweile konnten auf 
diese Weise die Oberfl/ichenparameter einer Vielzahl von 
mineralischen Oberfl/ichen und Salzen in Abh/ingigkeit von 
der relativen Luftfeuchte ermittelt werden [11,221. Fiir eine 
Reihe von Oberfl/ichen, die allerdings nicht umweltrelevant 
sind, konnte GI. 5 fiir die Adsorption aus Luft auch erfolg- 
reich mit Literaturdaten validiert werden [23]. 

Generell muss festgestellt werden, class es die in GI. 5 ben6- 
tigten Phasenparameter fiir komplexe Umweltphasen wie z.B. 
bodenorganische Substanz, Aer.osole oder Lebewesen bisher 
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Abb. 9: Vergleich experimenteller und vorhergesagter Verteilungskonstan- 
ten von Phenol zwischen Wasser und einer Benzinprobe (mit 9% MTBE), 
sowie zwischen Wasser und verschiedenen Mischungen aus Isooctan bzw. 
Toluol und MTBE (Daten aus [7]) 

praktisch nicht gibt. Da es fiir diese komplexen Phasen auch 
bislang keine M6glichkeit gibt, diese Parameter direkt aus 
einfachen physikalisch-chemischen Messungen abzuleiten, 
bleibt bisher nur die Bestimmung durch die inverse Anwen- 
dung von GI. 5. Dazu mtissen jeweils 30-50 experimentelle 
Verteilungsdaten ermittelt und mit GI. 5 angepasst werden, 
wobei die Phasenparameter als Regressionskoeffizienten 
behandelt werden. Wie oben erw/ihnt ist dies fiir verschie- 
dene nattirliche Oberfl/ichen bereits geschehen, steht fiir 
andere Umweltphasen aber noch aus. Dieses Verfahren l/if~t 
auf den ersten Blick einen erheblichen Arbeitsaufwand be- 
fiirchten. Erleichtert wird diese Aufgabe abet dadurch, dass 
man sich auf solche Substanzen konzentrieren kann, die im 
gew/ihlten System leicht zu messen sind. Zwar ist es erfor- 
derlich, dass der gew/ihlte Substanzdatensatz sowohl apola- 
re Substanzen (z.B. Alkane, Chlorbenzole) als auch starke 
H-Donoren (z.B. Alkohole) und H-Akzeptoren (z.B. Ether, 
Ester) enth/ilt, doch gibt es geniigend Substanzen, die diesen 
Anspruch erfiillen und gleichzeitig keine Schwierigkeiten bei 
der experimentellen Durchfiihrung erwarten lassen. 

3 Schlussfolgerungen und Ausblick 

In der Umweltchemie wurde und wird sehr viel Aufwand 
betrieben, um die Verteilungskoeffizienten einer Substanz- 
klasse zwischen Wasser oder Luft und bestimmten nati~rli- 
chen Phasen zu bestimmen und mit einer log K, ow oder log 
K io -Korrelation zu beschreiben. Solche Daten sind jedoch 
von keinerlei allgemeinem Nutzen 4, da sie in der Regel we- 
der auf andere Substanzklassen noch auf andere Phasen iiber- 
tragen werden k6nnen. Demgegentiber hat der in GI. 5 ver- 
folgte Ansatz erheblicheVorteile: 

a) Die jeweiligen Phasen und Substanz-Parameter miissen 
lediglich einmal bestimmt werden. Damit lassen sich dann 
fiir jede Substanz die Verteihmgskoeffizienten zwischen be- 
liebigen Phasen berechnen. Im Gegensatz dazu erfordert 
der herk6mmliche Ansatz nicht nut die Bestimmung der 
K,,w-Werte aller Substanzen, sondern dariiber hinaus die 
Bestimmung der Regressionskoeffizienten fiir jede Sub- 
stanzklasse in jedem Verteilungssystem durch mindestens 
4 oder 5 experimentelle Verteilungsmessungen. 

b) Zur Bestimmung der Interaktionsparameter der Phasen 
und Substanzen mtissen Verteilungskoeffizienten bekann- 
ter Standardsubstanzen aus Luft oder Wasser in die ent- 
sprechende Phase bzw. Verteilungskoeffizienten der zu 
untersuchenden Substanz in bereits bekannte Standard- 
Phasen (z.B. station/ire, chromatographische Phasen) 
gernessen werden [24,25]. Die relativ grotge Anzahl ver- 
wendbarer Standardsubstanzen bzw. -Phasen erlaubt es, 
die Auswahl so zu treffen, dass Messungen mit guter Ge- 
nauigkeit und relativ geringem Aufwand m6glich sind. 
Im Gegensatz dazu ist die Bestimmung des K i ow und an- 
derer Verteilungskoeffizienten fiir Substanzen mit gerin- 
ger Wasserl6slichkeit h/iufig mit grof~en Schwierigkeiten 
und Unsicherheiten behaftet. 

4 Solche Daten k6nnen allerdings der schnellste und beste Weg zu den 
benOtigten Informationen sein, wenn es sich urn ein ganz konkretes 
Problem handelt (z.B. die Sanierung eines konkreten Schadensfalles 
mit nur einerSchadstoffklasse in einem homogenen Grundwasserleiter). 
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c) Kow-Korrelationen erm6glichen kein brauchbares, mecha- 
nistisches Verst/indnis yon Verteilungsvorg~ngen. Der An- 
satz in G[. 5, Verteilungsvorg~inge fiber die zugrunde liegen- 
den Wechselwirkungen zu verstehen, verspricht dagegen 
nicht nur bessere numerische Vorhersagen sondern erlaubt 
auch eine schnelle und zuverl~issige, qualitative Absch~itzun- 
gen von Verteilungsprozessen in Situationen, in denen ein 
Bezug auf den K i,,w zu groben FehleinschStzungen fiihrt [26]. 

d) Die Phasenparameter in G1.5 bieten ein Kriterium, um die 
Variabilit~t der Sorptionseigenschaften natiirlicher Phasen 
zu charakterisieren. Dies war bisher nicht m6glich. Weiter- 
hin besteht mittelfristig die Chance einen Bezug zwischen 
der chemischen Struktur einer Phase und ihren Wechselwir- 
kungsparametern herzustellen. Mit einer solchen Beziehung 
k6nnten Phasenparameter dann sogar ohne die Messung 
yon Verteilungskoeffizienten bestimmt werden. Fiir die Sub- 
stanzdeskriptoren, gibt es bereits ein Computerprogramm, 
dass diese aus der Struktur vorhersagt [27], wobei die Ge- 
nauigkeit bisher allerdings noch nicht an die der experi- 
mentelle Bestimmung heranreicht. 

Das hier dargestellte Konzept, Verteilungsvorg~nge auf Grund 
yon intermolekularen Wechselwirkungen zu verstehen, wird 
in dieser oder/ihnlicher Form in anderen Bereichen der Che- 
mie (analytische Chemie [28,29], Pharmakologische Chemic 
[301, Oberfl'achenchemie [31,32]) bereits mit Erfolg angewen- 
det. Es ist Zeit, dass auch die Umweltchemie einen Paradigmen- 
wechsel vornimmt und die Forschung auf dem Gebiet der Ver- 
te i lung organischer  Chemika l ien  in den verschiedenen 
Umweltsystemen eine neue Richtung einschlSgt. 
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