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1 Terrestrisches Umweltmonitoring — Messen wir die richtigen Stoffe?
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Zusammenfassung

Der flachenhafte Eintrag von Spurenstoffen in terrestrische
Okosysteme erfolgt durch atmosphérische Deposition. Stoffe
mit (halb)offenen Verwendungen wie Kunstoffadditive sind
deshalb grundsétzlich relevant. Semifliichtige organische Sub-
stanzen haben Potenzial zur Verflichtigung und gleichzeitig
Neigung zur Deposition. Sind solche Stoffe persistent, werden
sie auf dem Luftweg weit transportiert. Persistenz, Mobilitat und
Bioakkumulation sind also zentrale Relevanzkriterien fur das
terrestrische  Umweltmonitoring. Anhand von bromierten
Flammschutzmitteln und UV-Lichtschutzmitteln mit 2-Hydro-
xyphenylbenzotriazol-Struktur wird die Notwendigkeit der
Priorisierung veranschaulicht, um begrenzte Laborkapazitaten
effizient zu nutzen. Hinweise zur Erweiterung des Monitorings
tiber wenige in Luft und Boden regulierte organische Stoffe
hinaus werden gegeben. Dabei werden funf allgemeingliltige
Thesen abgeleitet.

Einleitung

Seit 1950 ist die weltweite Chemikalienproduktion um das 50-
fache angestiegen. Allein von 2000 bis 2017 hat sich die glo-
bale Produktionskapazitat fir Chemikalien nahezu verdoppelt.
Bis 2050 wird eine weitere Verdreifachung der jéhrlich produ-
zierten Chemikalienmenge erwartet [1]. Persson et al. folgern,
dass die Belastungsgrenze des Erdsystems fir den Eintrag
synthetischer Substanzen und Materialien tberschritten und
mit einer nachhaltigen Entwicklung kunftiger Generationen
nicht mehr vertraglich ist. Weltweit werden rund 350.000
Chemikalien fir kommerzielle Zwecke produziert [1]. Bei der
Europaischen Chemikalienagentur ECHA sind aktuell ca.
27.000 Substanzen registriert, die in der EU jéahrlich mit > 1
Tonne produziert oder importiert werden [2]. Sehr grof3 ist die
Vielfalt der zur Herstellung von Kunststoffen eingesetzten Sub-
stanzen: Wiesinger et al. [3] nennen 10.547 Chemikalien, die
als Monomere, Verarbeitungshilfsstoffe oder Additive verwen-
det werden. Eine aktuelle UNEP-Studie identifiziert sogar Uber
13.000 Chemikalien im direkten Zusammenhang mit Produk-
tion und Einsatz von Kunststoffen [4]. Die grof3e Mehrzahl
dieser Substanzen sind organische Stoffe.

Chemikalien, die in Materialien und Produkten fir die gewerb-
liche und private Nutzung eingesetzt werden, befinden sich
meistens nicht in einem geschlossenen System und kdénnen
deshalb grundsatzlich in gewissen Anteilen in die Umwelt
gelangen — in der Regel auf unbeabsichtigte Weise. Das
Monitoring von Chemikalien in terrestrischen Umweltmedien
wie Luft, Deposition, Bdden, Pflanzen und Tieren beschrankt
sich hingegen bisher auf eine sehr begrenzte Zahl an
(an)organischen Stoffen, zumal es nur fir wenige Substanzen
Grenz- oder Richtwerte gibt.
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In diesem Artikel werden zunéchst die Kriterien aufgefuihrt, die
eine Chemikalie fiir den Eintrag in die terrestrische Umwelt und
somit fir das Monitoring relevant machen und dadurch eine
Priorisierung ermdglichen. Anhand einiger Beispiele wird die
Priorisierung veranschaulicht und es werden Hinweise flr ge-
zielte Anpassungen im terrestrischen Umweltmonitoring gege-
ben, um begrenzte (Labor)Kapazitdten von Umweltbehérden
effizient zu nutzen. Daraus werden funf allgemeingtiltige
Thesen abgeleitet.

Kriterien fur relevante Stoffe

Abgesehen von lokal begrenzten Altlasten, wie ungesicherte
Abfalldeponien und kontaminierte ehemalige (und aktuelle) ge-
werbliche Standorte, ist der flachenhafte Eintrag von Spuren-
stoffen in terrestrische Okosysteme nur durch atmosphérische
Deposition méglich. Dazu missen Chemikalien erst einmal in
die Atmosphére gelangen. Die Tendenz einer Substanz aus
dem festen oder flissigen Zustand in die Gasphase iiberzu-
gehen, wird im Wesentlichen durch ihren Sattigungsdampf-
druck P° bestimmt, der auf die thermodynamische Standard-
temperatur von 25 °C bezogen wird. Leichtfliichtige organische
Stoffe  (volatile organic compounds, VOC), deren
Sattigungsdampfdruck bei 25 °C tber 10 Pa liegt, was einer
Siedetemperatur von < 260 °C entspricht, haben zwar eine
starke Tendenz in die Atmosphére Uberzugehen, aber meist
nur eine geringe Neigung zur Deposition. Ein erhebliches
Potenzial zur Verfliichtigung in die Atmosphére und gleichzeitig
die Fahigkeit zur gasformigen und partikelgebundenen Deposi-
tion besitzen hingegen semifliichtige organische Substanzen
(semivolatile organic compounds, SVOC), deren Sattigungs-
dampfdriicke einen groRen Bereich von 10 bis 10° Pa um-
fassen, entsprechend einer Siedetemperatur von 240-260 °C
bis 380-400 °C [5]. SVOC liegen in der Atmosphéare bei den in
Mitteleuropa ublichen Umgebungstemperaturen teilweise oder
sogar Uberwiegend gasformig vor. Bei hinreichender Stabilitét
kénnen solche Substanzen auf dem Luftweg weit transportiert
werden. Das ist auch fur semifliichtige Pflanzenschutzmittel-
Wirkstoffe nachgewiesen [6]. Auch schwerfliichtige organische
Stoffe (P° 25 «c < 105 Pa; Tb > 400 °C), die in der Atmosphéare
Uberwiegend oder vollstdndig partikelgebunden vorliegen,
kénnen in die Luft eingetragen werden. Schwerfliichtige Stoffe
deponieren Uberwiegend auf Oberflachen in der n&heren
Umgebung ihrer Quellen und kénnen somit lokale und ggf.
regionale Belastungen der terrestrischen Umwelt verursachen.

Von priméarer Relevanz fir die Belastung der terrestrischen
Umwelt sind folglich Chemikalien, die in erheblichen Mengen
bzw. Anteilen ihrer produzierten Masse in die Atmosphére ge-
langen. Dazu zahlen Substanzen in umweltoffenen Anwen-
dungen wie Lésemittel in Farben und Lacken, Pflanzenschutz-
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mittel und Biozide sowie Stoffe, die Uber Abgas und Abluft von
stationdren Anlagen freigesetzt werden. Auch bei Chemikalien,
die physikalisch, d.h. ohne chemische Bindung in eine stoff-
liche Matrix, gemischt sind, handelt es sich um eine umwelt-
offene Anwendung, sofern Oberflaichen dieser Materialien
Kontakt zur Umgebungsluft haben. Zu dieser Verwendungs-
kategorie z&hlen die meisten Substanzen, die Kunststoffen als
Additive zugesetzt werden. Diese Stoffe werden in die
Polymerschmelze von Thermoplasten (z.B. Polystyrol) bei der
Extrusion zugemischt und liegen im Kunststoffprodukt in
Massenkonzentrationen von < 1 % bis Uiber 30 % vor.

An der Oberflache eines mit einem Additiv versetzten Kunst-
stoffprodukts besteht somit ein steiler Konzentrationsgradient
zur umgebenden Luft, in der die Konzentration des Additivs im
Spurenbereich liegt. Es besteht also im System Kunststoff-
produkt — Luft ein Bestreben, das Konzentrationsgefalle des
Additivs durch Diffusion zu verringern, d.h. durch Stofftransport
entlang des Konzentrationsgradienten. Diffusion ist grundséatz-
lich auch bei schwerflichtigen Substanzen mdglich. In der
Umwelt wird durch den sténdigen Luftaustausch praktisch nie
ein Gleichgewicht zwischen kondensierter Phase und Gas-
phase eines Stoffes erreicht. Die Diffusion eines Additivs aus
einem Kunststoffgegenstand in die Umgebungsluft findet also
standig wahrend des gesamten Verwendungszeitraumes statt.
Da die Diffusionsgeschwindigkeit mit der Temperatur steigt,
bewirken hohe Lufttemperaturen, direkte Sonneneinstrahlung
auf Materialien und die Erwarmung von Kunststoffteilen im
Gebrauch durch Reibung und im Betrieb von Elektrogeraten
eine beschleunigte Freisetzung von Additiven in die Atmo-
sphére. Hinsichtlich Verwendungsmengen und Umweltrele-
vanz sind Weichmacher, Flammschutzmittel, Antioxidantien
und UV-Lichtschutzmittel die wichtigsten Gruppen von
Additiven [7].

Sind Stoffe mit einem Potenzial zur diffusen Freisetzung in die
Atmosphaére persistent, dann kénnen sie auf dem Luftweg sehr
weit transportiert und in entlegene terrestrische und aquatische
Okosysteme durch atmospharische Deposition eingetragen
werden. Die Persistenz in der Umwelt ist wiederum Voraus-
setzung fiir die Bioakkumulation in Lebewesen und die Bio-
magnifikation in Nahrungsketten. Persistenz und Mobilitéat in
der Atmosphéare sowie Bioakkumulation sind also weitere we-
sentliche Relevanzkriterien zur Stoffauswahl fir das Monitoring
in terrestrischen Umweltmedien einschlieBlich Luft und Depo-
sition.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass es im EU-
Chemikalienrecht REACH im Gegensatz zur Stockholm-
Konvention fir die Einstufung einer Chemikalie als besonders
besorgniserregende Substanz (SVHC, Substance of Very High
Concern) kein Kriterium fiir die Mobilitét in der Atmosphére gibt.
Ebenso wenig werden Potenzial und Ausmalfd der Freisetzung
einer Chemikalie in die Atmosphare bei der SVHC-Bewertung
berucksichtigt.
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Priorisierung von Stoffen und Beispiele

Projektbezogene Luftmessungen des Bayerischen Landes-
amts fur Umwelt (LfU) im stadtischen Hintergrund von Augs-
burg und auf der Zugspitze auf halogenierte Flammschutzmittel
haben gezeigt, dass auch schwerfliichtige Stoffe wie
Decabromdiphenylethan (DBDPE), Hexabromcyclododecan
(HBCD) und Dechlorane Plus, dessen Aufnahme als POP in
die Stockholm-Konvention im Mai 2023 beschlossen wurde,
praktisch immer zu finden sind [8; 9]. Der Eintrag von DBDPE
und HBCD in alpine Walddkosysteme durch atmosphérische
Deposition konnte bereits in Bodenproben von Streu- und
Humusauflagen im Nationalpark Berchtesgaden aus dem Jahr
2009 nachgewiesen werden (Abb. 1) [10].
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Abbildung 1: Konzentrationen von Decabromdiphenylethan
(links) und Hexabromcyclododecan (rechts). Summe aller
Isomere in den drei obersten Bodenhorizonten im Bergwald
des Nationalparks Berchtesgaden in Héhenlagen von 1198 m
(NB 3), 1334 m (NB 4) und 1421 m (NB 5) in ng/kg
Trockensubstanz [10]. Im A-Horizont lagen die Gehalte oft
unter der analytischen Bestimmungsgrenze, die als rot-weif3
schraffierte Saule angegeben ist. Die Probenahme erfolgte im
Juli 2009 durch Dr. Edzard Hangen, LfU-Referat 103.
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DBDPE wird seit den 1990er Jahren als additives Flamm-
schutzmittel als Ersatz fur Decabromdiphenylether verwendet.
Hier handelt es sich offensichtlich um eine regrettable
substitution, denn hinsichtlich Persistenz zeigen diese beiden
hochbromierten, strukturell eng verwandten aromatischen
Verbindungen (Abb. 2) keinen wesentlichen Unterschied.
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Abbildung 2: Strukturformeln von Decabromdiphenylethan
(links) und Decabromdiphenylether (rechts).

Das Beispiel zeigt, dass das Umweltmonitoring essentiell fir
die Regulierung von Stoffen unter REACH ist (1. These), also
die Nutzung aller verfligbaren Informationen zur Bewertung
nach dem ,Weight-of-evidence®-Prinzip. Im Fall von DBDPE ist
noch keine Regulierung erfolgt. Allerdings hat die ECHA im
Méarz 2023 ihre Strategie zur Regulierung von Flammschutz-
mitteln veroffentlicht, in der bromierte aromatische Flamm-
schutzmittel als Kandidaten fir eine EU-weite Beschréankung
identifiziert werden, weil diese Stoffe im Allgemeinen in der
Umwelt persistent sind [11]. Ein entsprechender Beschran-
kungsvorschlag, der auch einige aliphatische bromierte
Flammschutzmittel enthalten kdnnte, wird fiir 2025 in Aussicht
gestellt.
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Scheringer et al. [12] identifizierten von 93.144 organischen
Chemikalien aus dem European Inventory of Existing
Commercial Chemical Substances (EINECS) 510 Stoffe (Un-
sicherheitsbereich: 190 — 2100), die alle Screening-Kriterien
der Stockholm-Konvention als POP erflillen. Bei komplexeren
Stoffgruppen wie den polybromierten Diphenylethern wurde
dabei lediglich jede Homologengruppe als eine Substanz ge-
zahlt. Somit dirfte die begrenzte Zahl an PBT- und vPvB-
Stoffen auf der aktuell insgesamt 235 Substanzen umfas-
senden Liste der besonders besorgniserregenden Substanzen
(SVHC) der REACH-Verordnung [13] noch sehr unvollstandig
sein. Die Mehrzahl der Stoffe sind wegen ihrer Kanzerogenitat
oder Mutagenitat oder Reproduktionstoxizitdt (sog. CMR-
Stoffe) auf der SVHC-Liste.

Das Bayerische Landesamt fur Umwelt (LfU) priorisierte 2015-
2017 in einem Projekt unter REACH (vor)registrierte Stoffe u.a.
nach Persistenz und Bioakkumulation und dem Potenzial zum
diffusen Eintrag in die Umwelt. Unter den 81 priorisierten
Stoffen waren 12 weitere bromierte Flammschutzmittel, 12 UV-
Lichtschutzmittel mit 2-Hydroxyphenylbenzotriazol-Struktur
sowie flichtige Methylsiloxane [14]. Bei Luftmessungen der
,neuen“ bromierten Flammschutzmittel im stadtischen Hinter-
grund in Augsburg mit jeweils vierwdchigen Probenahmen
nach VDI-Richtlinie 2464 Blatt 3 [15] von Dezember 2019 bis
Mai 2020 zeigten 1,3,5-Tribrom-2-(2,3-dibrompropoxy)benzol
(DPTE) mit 5,9 — 29,4 pg/m® und a/B-1,2-Dibrom-4-(1,2-
dibrom-ethyl)cyclohexan (TBECH) mit 2,5 — 7,2 pg/m3 auf-
fallige Konzentrationen [16]. DPTE wurde bei Untersuchungen
von Haubentauchereiern vom Eibsee am Ful? der Zugspitze in
allen Proben mit Gehalten bis zu 3,55 pg/kg Fett gefunden;
BATE (s. Abb. 3), ein Transformationsprodukt von DPTE, war
in finf von sieben Proben in Konzentrationen bis zu 0,60 pg/kg
Fett nachweisbar [17].
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Abbildung 3: Strukturformeln von 1,3,5-Tribrom-2-(2,3-di-
brompropoxy)benzol, DPTE (links), 2-Bromallyl-2,4,6-tribrom-
phenylether, BATE (rechts) und a/p-1,2-Dibrom-4-(1,2-dibrom-
ethyl)cyclohexan, TBECH (unten).

Bei den UV-Lichtschutzmitteln wurden UV-328 und vier bisher
nicht regulierte Substanzen in der Humusauflage des Wald-
bodens im Nationalpark Berchtesgaden aus dem Jahr 2009
jeweils im unteren ug/kg-Bereich nachgewiesen - ein deutlicher
Hinweis auf Freisetzung dieser Kunststoffadditive in die Luft,
atmospharischen Ferntransport und Deposition. UV-328 sowie
UV-320 (s. Abb. 4), UV-327 und UV-350 sind aufgrund ihrer
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Persistenz und Bioakkumulation seit 2020 auf der Liste der zu-
lassungspflichtigen Stoffe der REACH-Verordnung und diirfen
nach dem 27.11.2023 nicht mehr in neuen Produkten verwen-
det werden [18]. Fir UV-328 beschloss im Mai 2023 die
Vertragsstaatenkonferenz der Stockholm-Konvention die Auf-
nahme als POP. UV-328 ist die erste halogenfreie Substanz,
die unter der Stockholm-Konvention global reguliert wird.

Eine systematische Priorisierung von Stoffen ist also fur das
(terrestrische) Umweltmonitoring wichtig (2. These).
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Abbildung 4: Strukturformeln der UV-Lichtschutzmittel 2-(2H-
Benzotriazol-2-yl)-4,6-di-tert-pentylphenol, UV-328 (links) und
2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4,6-di-tert-butylphenol,
UV-320 (rechts)

Grenzwerte fur Luft und Bdden

Trotz der aufgezeigten Relevanz einer groReren Zahl orga-
nischer Stoffe gibt es fur das Umweltedium Luft bisher nur fur
Benzol und Benzo[a]pyren einen verbindlichen Grenz- bzw.
Zielwert, dessen Uberwachung in Deutschland Aufgabe der
Landesumweltadmter ist. Der Prozess zur Einfuhrung eines um-
weltbezogenen Grenzwertes fir eine Chemikalie ist langwierig
und erfordert neben fundierten Daten zur (Oko)toxikologie um-
fangreiche Umweltmonitoringdaten mit spezifischen und
empfindlichen validierten Analyseverfahren. Die betroffenen
Akteure in Industrie und Gesellschaft haben also jahrelang
Zeit, sich auf die erwartete Entwicklung und den kommenden
Grenzwert einzustellen. Der EU-weite Grenzwert fur Benzol in
Luft von 5 pg/m3 im Jahresmittel wurde beispielsweise zum
01.01.2005 mit finfjahriger Ubergangsphase eingefiihrt, gilt
also erst seit dem 01.01.2010. Benzolkonzentrationen z.T.
deutlich Gber 5 pg/m3 in der Luft deutscher Grof3stadte waren
jedoch bereits ab 1995 ein Thema, als regelmaflige Messun-
gen an Luftmessstationen in einigen Bundeslandern began-
nen. Die entscheidende MaRnahme fir den Rickgang der
Immissionskonzentrationen war die Minderung des Benzol-
gehaltes in Benzin durch die Mineraldlindustrie. 2010 lagen an
den verkehrsnahen Messstationen z.B. in Bayern die Benzol-
jahresmittelwerte bereits weit unter dem Grenzwert und sind
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seitdem weiter rucklaufig [19]. Daraus lasst sich folgern, dass
das Umweltmonitoring vor Einfllhrung eines Grenzwertes wich-
tiger ist als die Uberwachung des Grenzwertes (3. These).

Um die begrenzten behérdlichen Laborkapazitaten fiir aktuelle,
relevante Substanzen nutzen zu konnen, ist es deshalb not-
wendig, das Monitoring von geregelten Stoffen, bei denen der
Grenzwert fur das betreffende Umweltmedium mehrere Jahre
sicher eingehalten wird und kein zunehmender Trend erkenn-
bar ist, rasch auf ein Minimum zu reduzieren. Aus verschie-
denen Griunden sind jedoch in den Monitoring- und Laborein-
heiten der Umweltbehdrden starke Bewahrungskréafte weit ver-
breitet (4. These).

So wichtig die Validierung eines neuen Analyseverfahrens vor
Beginn eines Umweltmonitorings und die laufende Kontrolle
der analytischen Qualitat zweifellos sind, so setzen die Anfor-
derungen der DIN EN ISO/IEC 17025 an akkreditierte Prif-
laboratorien insgesamt hohe Hurden, um Umweltmess-
programme fiir neue Chemikalien zu beginnen. Fir neu in den
Fokus kommende Substanzen wird es zunéchst weder
(zertifizierte) Referenzmaterialien noch Ringversuche zur
analytischen Qualitatssicherung geben. Die selbst organisierte
Durchfiihrung einer Vergleichsmessung mit ein oder wenigen
anderen Laboren, die ebenfalls ein analytisches Verfahren fur
die betreffende(n) Substanz(en) etabliert haben, ist dann die
einzige und bestmdgliche Option. Gerade flur das Medium Luft
sind Laborvergleichsuntersuchungen und Ringversuche viel
schwerer zu realisieren als fur feste und wassrige Umwelt-
medien.

Auch in der 2021 novellierten und am 01.08.2023 in Kraft ge-
tretenen Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung
(BBodSchV) gibt es nur fur eine sehr begrenzte Zahl orga-
nischer Stoffe Vorsorgewerte oder Priif- und MalRnahmewerte
fur die Pfade Boden-Mensch und Boden-Pflanze [20]. Die
meisten dieser Substanzen werden seit langem nicht mehr ver-
wendet, darunter die alten, bereits lange verbotenen Organo-
chlorinsektizide Aldrin, DDT und Hexachlorcyclohexan (vier
Isomere). Solche Stoffe sind fur eine Bodendauerbeobachtung
in der Flache nicht relevant. Die BBodSchV enthélt aber keine
Messverpflichtung fir persistente Substanzen, die aktuell als
Kunststoffadditive Verwendung finden oder bis in jlingere Zeit
fanden.

5. These: Das Monitoring alter Stoffe frisst Kapazitaten fiir
aktuelle Stoffe

Ausblick

Grol3e, aktuelle Herausforderungen fiir die Analytik und das
(terrestrische) Umweltmonitoring bestehen durch persistente
Stoffgruppen, die als komplexe Substanzgemische verwendet
werden bzw. auftreten: Mittelkettige Chlorparaffine (MCCP),
die haufig erheblich mit kurzkettigen Chlorparaffinen (SCCP)
verunreinigt sind, werden in riesigen Mengen (> 1 Mio. t pro
Jahr) vor allem als Weichmacher und Flammschutzmittel in
PVC-, Polyurethan- und Gummiprodukten verwendet [21],
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wodurch ein Eintrag in die Umwelt unvermeidlich ist. Enorm ist
die Vielfalt der per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS)
mit unterschiedlichsten anionischen, neutralen, kationischen
und zwitterionischen funktionellen Gruppen. Fir die Bestim-
mung eines PFAS-Summenparameters wie dem EOF in Boden
und anderen Feststoffproben ist deshalb eine Erweiterung der
fur anionische und neutrale PFAS etablierten Extraktions-
methoden sinnvoll [22, 23]. PFAS sind ubiquitér in Béden nach-
weisbar, insbesondere in Walddkosystemen [24, 25]. Zur Mes-
sung von PFAS in Abgas und Abluft stationarer Anlagen fehit
selbst fur klassische perfluorierte Carbon- und Sulfonsduren
ein validiertes, genormtes Probenahmeverfahren; hier besteht
akuter Handlungsbedarf [26].

Das Potenzial zur diffusen Freisetzung in die Luft wahrend der
Verwendung und das Potenzial fir den atmosphérischen Fern-
transport sind bisher keine Kriterien fiir die Einstufung einer
Chemikalie als besonders besorgniserregende Substanz im
EU-Chemikalienrecht. Angesichts der Relevanz solcher Stoffe
fir den weit verbreiteten Eintrag in terrestrische Okosysteme
ist fir den vorsorgenden Umwelt- und Gesundheitsschutz hier
eine Weiterentwicklung der REACH-Verordnung erforderlich.
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