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Umweltanalytik und Umweltbeobachtung —
Quo vadis?

Abstract

At present environmental observation as well as environmental analysis
are facing considerable strategic and methodical changes. A main reason
consists in the increasing nomber of anthropogenic pollutants which can-
not be controlled by local or large-scale monitoring programs. Therefore,
another approach of environmental research and documentation, so-called
Environmental Specimen Banking (ESB), is of increasing importance,
Chances and challenges of such a tool are presented based on experiences
of the German ESB program. Moreover, aspects of developing total ana-
Iytical processes for the chemical characterization of complex environ-
mental samples, mainly bioindicators, are discussed. Finally, future trends
of environmental observation and analysis are summarized.

Obwohl eigentlich die Untersuchung der Umwelt durch den Menschen so
alt ist wie dic Menschheitsgeschichte selbst und sich auch Naturwissen-
schaftler seit Hunderten von Jahren mit Einzelaspekten des heute als
Umweltforschung bezeichneten Gebietes heschiftigen, gelangte die Not-
wendigkeit einer gezielten und disziplindr breit angelegten Umweltfor-
schung erst in den 70er und insbesondere in den 80er Jahren unseres
Jahrhunderts ins Sffentliche BewuBisein. Dabei stand und steht neben der
Erarbeitung der wissenschaftlichen und technischen Grundiagen von Um-
weltzustandsdiagnosen die Umweltsanierung und zunehmend der vorbeu-
gende Umweltschutz im Mittelpunkt. Im folgenden mbchte ich insbeson-
dere aus der Sicht des interdisziplindr orientierten Chemikers auf einige
moderne Aspekte der Umweltheobachtung und der damit eng verbunde-
nen chemisch-analytischen Problemstellungen eingehen. Dies stellt auch
besonders in letzter Zeit wieder einen Gegenstand intensiver konzeptio-
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neller Diskussionen und kritischer Auseinandersetzungen, auch im inter-
nationalen MaBstab, dar.

Problemstellung

Gegenwiirtig sind etwa 16 Millionen chemische Verbindungen bekannt
und davon werden durch menschliche Aktivititen ca. 100.000 verschiede-
ne Stoffe in die Atmosphire, Hydrosphire, Pedosphiire oder Biosphire
transferiert. Angesichts dieser stofflichen Breite, die sich ja noch durch
entsprechende Folgereaktionen erheblich erweitert, ist von vomberein
klar, daf sich die von Galileo Galilei Anfang des 17. Jahrhunderts aufge-
stellte Forderung ,Messe alles, und das nicht MeBbare mache meBbar*
von der Umweltbecbachtung (,,monitoring”) weder gegenwiirtig noch in
absehbarer Zukunft realisieren iiBt. Eine Auswahl von in der Umwelt zu
erfassenden und zu iiberwachenden Stoffen sollte neben dem Entwick-
lungsstand der Umweltanalytik zunehmend auf Kenntnissen zur ékologi-
schen Relevanz der Verbindungen beruhen. Diese erscheinen jedoch trotz
aller bisherigen Anstrengungen noch recht rudimentér.

Deshalb gewinnt fiir die moderne Umweltbecbachtung neben der Wei-
terentwicklung von Monitoringkonzepten und -methoden eine zweite
Straiegie an Bedeutung, die sogenannten Umweltprobenbanken (UPB}).
Diese wurden und werden in verschiedenen Lindern aufgebaut nachdem
man erkannte, daB sich der Zustand unserer Umwelt besonders durch die
steigende Zahl von anthropogenen Stoffen und ihren Folgeprodukten nicht
allein durch noch so aufwendige Monitoringaktivitidten beschreiben und
dokumentieren 148t [1]. Trotz aller Besonderheiten in den verschiedenen
nationalen Programmen (z. B. in Schweden, Finnland, USA, Canada,
Deutschland) besteht die gemeinsame Umweltprobenbank-Strategie in der
systematischen stofflichen Umweltzustandsdokumentation mit Hilfe defi-
niert genommener und gelagerter Umweltproben, deren chemische
Originalzusammensetzung weitgehend erhalten bleiben soli. Diese ,,Ban-
king“-Aktivitdten erméglichen eine retrospektive Analytik in Bezug auf
Stoffe, die zum Zeitpunkt der Probenahme noch nicht bekannt waren bzw.
dkologisch nicht fiir bedeutsam gehalten wurden oder die nicht mit hin-
reichender Genauigkeit analysiert werden konnten. Bei atlen UPB-Pro-
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grammen wird das Banking immer von Arbeiten zur aktuellen Um-
weltheobachtung, d. h. von einem Monitering begleitet, um Aussagen iiber
Konzentrationstendenzen einiger Kontaminanten in ausgewihlten Kom-
partimenten zu erhalten. Deshalb soll der Begriff ,,Umweltprobenbank®
nachfolgend synonym sowohl fiir den Gesamtprozel der Proben-
gewinnung und -behandlung als auch fiir das Probenarchiv selbst verwen-
det werden.

Umweltprobenbank

In Deutschland wurde nach mehreren Vorstudien 1985 dauerhaft eine
~Jmweltprobenbank des Bundes” eingerichtet, die im Geschiifisbereich
des Bundesministeriums fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherbeit
angesiedelt ist und im Auftrag des Umweltbundesamtes in Form einer
Bank fiir Human-Organproben an der Universitiit Minster sowie einer
Bank fiir Umweltproben am Forschungszentrum Jiilich [2] realisiert wird.
Im Rahmen dieser Umweltprobenbank des Bundes werden repriisentative
Umwelt- und Humanproben systematisch gesammelt, partiell aufbereitet
und charakterisiert sowie einer Langreitlagerung unter Bedingungen
zugefiihrt, die chemische Zustandsinderungen mindestens fiir mehrere
Jahrzehnte weitgehend ausschlieBen. An der Bank fir Umweltproben
arbeiten von Beginn an noch eine Reihe anderer Institutionen wie das
Institut fiir Biogeographie der Universitit des Saarlandes, das Institut fir
Okologische Chemie der GSF Neuherberg und das Biochemische Institut
fiir Umweltcarcinogene GroBhansdorf, mit.

Als Probenahmegebiete fiir die Umweltprobenbank wurden die in
Abb. 1 dargesteilten marinen, limnischen und terrestrischen Okosysteme
Deutschlands ausgewihlt. Es handelt sich hierbei hauptséchlich um nicht
besonders kontaminationsexponierte Gebiete bzw. Gebietsausschnitte, so
dab die dort genommenen Proben fiir diesen mitteleuropiischen Raum
typische grofriumigere Umweltzustiinde bzw. -belastungen und nicht
lokale Emissionen aus definierten Punktquellen widerspiegeln.
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Abb. 1: Fiir die Umweltprobenbank ausgewdihite Probenahmegebiete
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Die Auswahl von Probenarten fiir die Umweltbeobachtung hiingt selbst-
verstindlich in starkem MaBe von der Fragestellung ab. Obwohl immer
noch hiufig unter der Bezeichnung ,Umweltproben® nur Luft-, Wasser-,
Boden- oder Sedimentproben verstanden werden, erkannte man in den
letzten Jahren auch in der Umweltforschung zunchmend die Bedeutung
der Bioindikationt bzw. des Biomonitorings. Dies resultiert aus dem zuneh-
menden Interesse an Informationen und Erkenntnissen iiber den Transfer
von Umweltkontaminanten aus den Umgebungsmedien Luft, Wasser und
Boden in die Biosphiire. Sowohl die Mechanismen als auch die fir quan-
titative Abschitzungen benétigten Beziehungen fiir den Stoffitbergang
durch Zellwinde oder Biomembranen von Pflanzen bzw. Tieren sowie die
Transfer- und Transformationspfade innerhalb biologischer Nahrungs-
ketten bis hin zum Menschen sind noch weitgebend unbekannt. Deshalb
bietet der Bioindikatoransatz eine attraktive und pragmatische Mig-
lichkeit, Informationen iiber den Grad der Aufnahme von Umweltkonta-
minanten durch biolegische Indikatororganismen zu erhalten. Er gestattet
die Verfolgung von zeitlichen und rdumlichen Unterschieden ,bioverfiig-
barer** Stoffanteile, die zeitliche bzw. bei Tieren auch rdumliche Inte-
gration von Stoffaufnahmen bei entsprechendem Probenahmedesign und
dessen Standardisierung sowie bei einer ,trophie-orientierten® Auswahl
mehrstufiger Probenartensets Untersuchungen iiber Aufnahme, Vertei-
Iung, Transport und Verbleib von Kontaminaten in biclogischen Hierar-
chien.

Deshalb wurden fiir die Bank fiir Umweltproben die in Tab. 1 zusam-
mengestellten Probenarten ausgewihlt. Davon werden im allgemeinen
einmal im Jahr zu weitgehend naturbedingt definierten Zeitpunkten von
bestimmten Probenahmeflichen nach Individuenanzahl repriisentative und
in der Gesamtmasse ausreichende (i. a. 2,5 kg) Materialmengen gesam-
melf.
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Tab. 1: Probenarten der Umweliprobenbank

maring Okosysteme

limnische Okosystemne

terrestrische Okosysteme

Blasentang Dreikantmuschel Fichte/Kiefer
Fucus vesiculosus Dreissena polymorpha Picea abies/
(Weichkorper) Finus sylvestris
{einjihrige Triebe)
Miesmuschel Brassen Pappel/Buche
Mytitus edulis Abramis brama Populus nigra Htalica’/
(Weichkérper) (Muskulaar, Leber) Fagus sylvgtica
(Blitter)
Aalmutter Sediment Regenwurm
Zoarces viviparus Lumbricus terrestriy
{(Muskulatur, Leber) (entkotet)
Silbermowe Staditaube
Larus argentatus Columba livia f. dome-
(Ei} stica {Ei)
Boden

Analytischer Prozel3

Die Proben sollen eine Zustandsbeschreibung des jeweiligen Okosystems
hinsichtlich Aunftreten, Verteilung und Verbleib potentieller Umweltschad-
stoffe ermdglichen. Diese Problemstellung bestimmt unter Berticksich-
tigung des langjahrigen Charakters eines Umweltprobenbank-Programms
nattirlich nicht nur die Strategien und Konzepte der Probenahmen, sondern

die des gesamten analytischen Prozesses (Abb. 2).
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Abb. 2; Teilschritte analytischer
Prozesse

Dieser GesamtprozeB beinhaltet zwei
UPB-Besondetheiten:

1.Es wird eine ununterbrochene Kryo-
kette von der Probenahme vor Ort (durch
sofortiges Tieffrieren der Proben in der
Gasphase tiber fliissigem Stickstoff) tiber
alle nachfolgenden Transport-, Aufarbei-
tungs- und Lagerungsprozeduren bis zur
Langzeitlagerung realisiert. Dies dient
der Konservierung des Originalzustandes
von frischen Proben bei Temperaturen
<-150°C.

2. Nur ein geringer Teil des o. g. Proben-
materials wird fiir erste chemische Ana-
lysen genutzt, so daf im UPB-Lager
gine grifere Anzahl an Teilproben der
jeweiligen Umweltmatrix als Frischpulver verbleibt und fir spiitere Unter-
suchungen zur Verfiigung steht.

Insgesamt sind die einzelnen Arbeitsschritie in Standardarbeitsanwei-
sungen festgehalten und inklusive der im ProzeBverlauf gewonnenen Da-
ten systematisch in Datenbanken dokumentiert.

Bei der Probenaufarbeitung wird das tiefkalte Material zerkleinert, in
einer Spezialmiihle zu einem Pulver vermahlen, homogenisiert und ali-
quotiert [3]. Die so gewonnenen Homogenat-Teilproben der Umweltma-
trices (Tab. 1) von den ausgewihlten Probenahmeflichen in typischen
Okosystemen Deuatschlands beinhalten in chemischer, d. h. stofflicher
Form, die Umweltzustandsinformation des jeweiligen Zeitrauvmes. Die
Uberfiihrung dieser Information in eine aus- und bewertbare Form erfor-
dert natiirlich deren Decedierung, d. h. chemische Analysen der Umwelt-
proben, Da nicht alle in den UPB-Matrices enthaltenen Stoffe bestimimt
werden kinnen, mufl unter wissenschaftlichen, wmweltpolitischen und
finanziellen Gesichtspunkten eine Analytauswahl getroffen werden. Eine
gezielte Selektion der zu analysierenden Stoffe auf der Basis einer fun-
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dierten Beurteilung ihre Umweltrelevanz ist auf dem gegenwiirtigen
Wissensstand kaum méglich. Selbst thre human- bzw. Sketoxikologische
Bedeutung eignet sich nur sehr bedingt als Auswahlkriterium, da einer-
seits erst relativ wenige abgesicherte Daten iiber diesbeziigliche Wir-
kungsparameter vorliegen und andererseits bereits Theophrastus Bom-
bastus von Hohenheim (Paracelsus) bekannt war, dal alle Stoffe negative
physiologische Effekte ausiiben kinnen (,,alle ding sind gifft / und nichts
ohn gifft / Aliein die dosis macht das ein ding kein gifft ist”). Fiir eine par-
tielle Erstcharakterisierung der UUPB-Proben wurden nur einige Umwelt-
kontaminanten aus den Gruppen ,,Schwemmetalle”, ,,Chlorkohlenwasser-
stoffe” (analysiert in Neuherberg) und ,,Polycyclische Aromatische Koh-
lenwasserstofie' (analysiert in GroBhansdorf) ausgewihlt. Auberdem wer-
den noch Organometallverbindungen, wie z. B. Methylquecksilber, und
einige sogenannte ,essentielle Elemente”, wie Calcium, Magnesivm,
Phosphor und Schwefel, bestimmt.

Die chemische Analyse von Umweltprobenbank-Materialien erfolgt
unter zwet Zielstellungen: Einerseits muf dadurch die Probenqualitit hin-
sichtlich Homogenitit der Stoffverteilung in den Teilproben des jeweili-
gen Homogenats sowie hinsichtlich der Langzeitstabilitdt ihrer chemi.
schen Zusammensetzung abgesichert werden, andererseits iragen die
gewonnenen Daten im Rahmen der dkologischen Umweltbeobachtung zur
Informationsgewinnung iiber rdumliche und zeitliche Veriinderungen der
Umweltsituation, d. h. zum Umweltmonitoring, bei. Anhand der unter-
suchien Stoffe aus o. g. Gruppen, die sich durch eine abgestufte Polaritiit,
Fliichtigkeit und Persistenz auszeichnen, konnten bisher keine chemische
Verfinderungen der tiber Flussigstickstoff langzeitgelagerten UPB-Proben
festgestellt werden.

Fiir die Auswahl chemisch-analytischer Verfahren zur partiellen
Charakterisierung von Umweliprobenbankmaterialien ist zu berticksichti-
gen, dab sich die zu bestimmenden Analyte in ibren Konzentrations-
bereichen um mehrere Grofenordnungen unterscheiden konnen. Dies
demonstriert z. B. ein in Kieferntrieben gefundenes partielles Element-
muster (Abb. 3).
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Abb. 3: Mirtlere Elementgehalte in Kieferntrieben (bezogen auf Trocken-
masse)

Die heute unter dem Begriff ,.chemische Analyse” im engeren Sinne ver-
standenen Teilschritte ,.analytische Probenvorbereitung (Extraktion, Auf-
schiuB o. &) und ,instrumentelle Messung® miissen fiir derart komplexe
Matrices wie die UPB-Proben in Abhiingigkeit von den Fragestellungen
sowie der vor- und nachgelagerten Teilschritte des Gesamtprozesses (Abb.
2) betrachtet werden. Fiir die Elementanalytik wurden die entsprechenden
analytischen Verfahren problemorientiert unter dem Gesichtspunkt des
Umweltprobenbank-Programms ausgewihlt, modifiziert bzw. neu ent-
wickelt [4]. Dies ist selbstverstindlich ein niemals abgeschlossener Ent-
wicklungsproze3, der in Abhingigkeit von sich #&ndernden Fragestellun-
gen, neuen Gkologischen Erkenntnissen und der sich zeitlich dndernden
Zusammensetzung der Umweltproben fortgefiihrt werden muBl. Die ge-
genwiirtig eingesetzten Bestimmungsmethoden basieren auf vier physika-
lisch-chemischen Grundprinzipien, abgeleitet von optischen, elektroche-
mischen, nuklearen und massenspektrometrischen Eigenschaften der zn
untersuchenden Elemente, und sind in Abb. 4 zusammengefabt.
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Abb. 4: In der UPB eingesetzte Bestimmungsmethoden zur Element-
spurenanalyse

Die Entscheidung iiber jeweils einzusetzende Bestimmungsmethoden fiir
einen bestimmten Analyten in einer vorgegebenen Matrix hingt sowohl
von analytischen Giiteparametern des analytischen Gesamtverfahrens, wie
Bestimmungsgrenze, Empfindlichkeit, Selektivitdt, Richtigkeit und Pri-
Zision, aber auch von tkonomischen Parametemn, wie den entsprechenden
Analysenkosten sowie dem erreichbaren Probendurchsatz, ab.

Auflerdem ist zu beriicksichtigen, daB die Analysendaten hohen Quali-
titsanspriichen geniigen miissen. Umweltzustandsinformationen, die zur
Versachlichung der Umweltdiskussion beitragen sollen, kénnen nur unter
Einbeziehung adiquater Qualititssicherungsmabnabmen erarbeitet wer-
den. Bei der in den letzten Jahren stetig steigenden Flut an Daten Gber
unsere Umwelt fand dies jedoch oft nicht geniigend Beachtung, so daB es
auch deshalb zu wissenschaftlich nicht fundierten Auseinandersetzungen
und Schlufifolgerungen in der Umweitdiskussion kam und kommt. Die
Umweltprobenbankarbeit erfolgt nach problemorientiert entwickelten
Standardarbeitsanweisungen, die durch den darin festgelegten Dokumen-
tationsumfang und die langjihrig tiberpriiften Verfahren ein hohes MaB an
Langzeitkontinuitdt und Nachvollziehbarkeit fiir den Gesamtprozel
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gewihrleisten sollen. In den analytischen Laboratorien wird ein breites
Spektrum an laborinternen und -externen Qualitétssicherungsmalnahmen
durchgefithrt, Dazu gehoren regelmifBige Blindwertstudien, die Analyse
von Kontroll- und Referenzmaterialien mit méglichst UPB-matrixdhnli-
chen Zusammensetzungen sowie die Teilnahme an Ringversuchen und
Zertifizierungskampagnen von Organisationen wie dem National Institute
of Standards and Technology, dem Buropiischen Standards, Measurement
& Testing Program oder der International Atomic Energy Agency |5]. Als
entscheidende Strategie zur Richtigkeitskontrolie der UPB-Analysendaten
wurden systematisch intermethodische Vergleiche auf der Basis der in
Abb. 4 dargestellten Bestimmungsmethoden entwickelt. So )it sich z. B,
die Spurenbestimmung von Blel in den biologischen Materialien nicht nur
mit der elektrothermaien Atomabsorptionsspektrometrie im Graphitrohr,
sondern auch mit der Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltern
Plasma (ICP-MS), der Thermionen-Massenspektrometrie mit Isotopenver-
diinnung, der Stripping-Voltammetrie und der potentiometrischen Strip-
ping-Analyse durchfishren, so daB systematische Fehler in den Analysen-
daten erkannt und korrigiert werden knnen.

Uin den Einflu8 der durch NaBdeposition in die Umwelt eingetragenen
Schadstoffe abschitzen zu kdunen, wurden auch jahrelang wochentlich
gesammelte Niederschlagsproben auf eine Reihe von Bestandteilen unter-
sucht. Dabei erfolgten in den letzten Jahven [6] in Ergéinzung zur elektro-
chemischen Bestimmung von Leitfihigkeit, pH-Wert sowie Cd*- und
Pb2-Konzentrationen auch Analysen von Haupt- und Nebenbestandteilen
der Niederschlige mittels Ionenchromatographie mit Leittihigkeitsde-
tektion (fiir Cl-, NO5, SO+%, NH4+, Na*, K+, Ca*, Mg?) sowie mittels ICP-
MS (firr Cd, Co, Cu, Mn, Pb, Ni, Tl, Zn). Die zu analysierenden Kon-
zentrationsbereiche lagen dabei ven 10-100 pmol/l (z. B. fiir Cl-, 8Ox,
Na*) bis zu 16-100 pmol/l (z. B. fiir T1).

Tendenzen
Bemerkenswert erscheint der mittlere pH-Wert des zu verschiedenen

Jahreszeiten gesammelten Niederschlags aus verschiedenen Okosystemen
Deutschlands, der ca. 4,3 betrigt. Eine Zeitreihe fiir die Anderung der
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Nafideposition von Blei zeigt Abb. 5. Die Niederschlagssammelstelle ltegt
in der N#he einer Bleiverarbeitung. Die Pb-Depositionsabnahmen zwi-
schen 1981 und 1985 lassen sich durch eine verbesserte Filtertechnologic
bei dieser Emissionsquelle erkldren. Zwischen Mitte der 80er und Mitte
der 90er Jahre kam es zu einer weiteren Verringerung, die sich wohl ins-
besondere auf die flichendeckende Einfilhrung unverbleiten Kraftstoffs
fiir den StraBenverkehr zuriickfiihren 10t
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Abb. 5: Zeitreihe der gemittelten tiglichen Nafdeposition von Blei an
einer Mefstelle in Stolberg/Rhld.

Diese Veriinderung der Depositionsmengen von Blei kann jedoch
nicht nur im Niederschlag, sondern auch in einem fiir luftgetragene
Schadstoffe geeigneten Bioindikator, wie den Fichtentrieben, nachge-
wiesen werden. So verringerte sich z. B. in Fichtentrieben aus einem
Waldgebiet des Saarlindischen Verdichtungsraumes im Zeitraum von
1985-1995 der Bleigehalt um ca. 60%. Auch fiir einige andere luftge-
tragene Schadstoffe deuten sich anhand der Langzeituntersuchungen
Verbesserungen der Umwelisituation an. Dies belegen u. a. Abnahmen
von Benzo[alpyren in Konzentrationszeitreihen fiir Fichtentriecbe aus
dem Saarlindischen Verdichtungsraum zwischen 1985 und 1993
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sowie fiir Kieferntricbe aus der Dilibener Heide zwischen 1991 und
1995 [7].

Die systematischen Untersuchungen zeigen selbstverstindlich auch
eventuelle gegenliufige Tendenzen auf, So verringerte sich zwar in Sedi-
ment- bzw. Brassenproben aus der Elbe der Gehalt an verschiedenen
Schwermetallen zwischen 1991-1995, die Thallium-Konzentration in
Brassenmuskulaturen von einer Probenahmestelle im Raum Dresden
nahm jedoch im gleichen Zeitraum zu. Letztgenanntes konnte erst nach
Entwicklung eines nachweisstarken und sehr prizisen Bestimmungsver-
fahrens fiir dieses Schwermetall in biologischen Matrices aufgedeckt wer-
den [8]. Dies demenstriert auch beispielhaft die gegenseitige Befruchtung
von Anatytischer und Okologischer Chemie.

Tiefgreifende Wandlungen vollziehen sich gegenwiirtig in der Umwelt-
analytik von Metallen und Metalloiden. Die neue Qualitiit der Problem-
stellungen soll an zwei Beispielen aus Ergebnissen des Langzeitmoni-
torings im Rahmen der Umweltprobenbank illustriert werden.

Seit 1988 nimmt erfreulicherweise der Quecksilbergehalt in Silber-
méweneiemn von einer im Elbeédstuar gelegenen Nordseeinsel signifikant
ab. Demgegeniiber deuten Langzettuntersuchungen von Blasentang, einer
Braunalge, in einem Bereich der Deutschen Bucht (Nordsee) eine leichte
Zunghme des Arsengehaltes in diesem Bioindikator an. Beide Befunde
gestatten jedoch noch keine Okologisch bzw. toxikologisch relevante
Trendaussage, denn sowohl Quecksilber als auch Arsen kommen in der
Umwelt in verschiedenen Oxidationsstufen und Bindungsformen vor, die
sich erheblich in ihren physikalischen, chemischen und biologischen
Eigenschaften unterscheiden. Deshalb befindet sich seit kurzem die um-
weltorientierte ,.Elementanalytik” in einem konzeptionellen Umbruch und
man origntiert sowohl bei der Methoden- und Verfahrensentwicklung als
auch bei der Anwendung verstirkt auf die sogenannte ,.Speciation [9].
Dabei werden neben der Bestimmung ,,chemischer Summenparameter” in
Form der Elementgesamtgehalte quantitative Aussagen iiber Vorliegen und
Verteilung definierter Verbindungsformen und Oxidationsstufen der
Metalle und Metalloide getroffen. Dies beinhaltet beispielsweise fiir
Quecksilber die Unterscheidung zwischen Hg® und Hg(II) sowie insbe-
sondere die Bestimmung der Anteile metallorganischer Verbindungen, wie
z. B. des Methylquecksilbers. Beim Arsen ist die Palette der bereits heute
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bekannten Gkologisch unterschiedlich relevanten Verbindungen noch
wesentlich breiter, sie erstreckt sich von As(II) und As(V) iiber
Monomethylarsonsdure und Tetramethylarsonium bis hin zu Arsenobe-
tain, Arsenocholin und den Arsenozuckern. Da Stofftransport, -umwand-
lung, -verteilung und -verbleib, katalytische bzw. inhibitorische Wirkun-
gen und Toxizitét von den physikalischen und chemischen Eigenschaften
der einzelnen Metall- oder Metalloidspecies abhiingen, setzen Umwelt-
bewertungen Speciation-Informationen voraus,

Der gegenwiirtig zu beobachtende Ubergang von der Elementanalytik
zur Speziesanalytik erfordert nicht nur Analysenverfahren mit niedrigeren
Nachweisgrenzen, sondern insbesondere Verfahren zur Identifizierung
und Quantifizierung instabilerer Kompoenenten in der zu charakterisieren-
den Originalprobe. Dazu werden z. Z, Kombinationen von sehr nachweis-
starken Ultraspurentechniken, iiberwiegend Varianten der optischen Spek-
trometrie oder der Massenspekirometrie, mit Trennverfahren wie Gas-
oder Flilssigkeitschromatographie entwickelt. Die Trennoperationen
basieren dabei auf den unterschiedlichen chemischen Eigenschaften der
Spezies des interessierenden Elements, wihrend die instrumentellen Be-
stimmungsmetheden i. a. eine Elementselektivitit aufweisen. Alle Ar-
beitsschritte von der Probenahme bis zur Speziestrennung stellen erhebli-
che Anforderungen an die analytische Qualitiitskontrolle unter dem
Aspekt des Erhalts der Speziesinformation wihrend den verschiedenen
Teilschritten. So bleibt festzustellen, daB die Analyse von Metallspezies in
Umweltproben vollig neue Herausforderungen an Konzept und Design
des analytischen Gesamiprozesses von der Probenahme iiber die Pro-
benaufarbeitung bis hin zur Trennung und Quantifizierung der interessie-
renden Analyte stellt. Dies reicht von der weiteren Aufklédrung der physi-
kalisch-chemischen Prozesse in Trennsiulen oder -kapillaren auf moleku-
larer Ebene iber Aspekte der Validierung von analytischen Verfahren, die
Entwicklung und kommerzielle Bereitstellung geeigneter Standards, die
Kombination von struktur- und konzentrationsanalytischern Methoden fiir
den Ultraspurenbereich der interessierenden Analyte in Gegenwart realer
Matrices bis hin zu Anforderungen an die Entwickiung und Optimierung
von Analysengeriiten, die geeignete Kopplungen von Probenvorbereitung,
Trennung und Bestimmung enthalten miissen.

So konnte beispielsweise nach entsprechenden methodischen Entwick-
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lungen [10] durch systematische Langzeituntersuchungen im Rahmen der
Umweltprobenbank-Forschungen gezeigt werden, daB es zu einer signifi-
kanten Erhéhung des relativen Anteils von Methylquecksilber in marinen
Nahrungsketten kommt. Wihrend im Seewasser auBerordentlich wenig
Quecksilber in Form von Methylquecksilber vorliegt, erhht sich dieser
Anteil in der Reihenfoige Wasser — Alge — Muschel bis hin zu Fisch-
muskulatur und Mwenei. In den beiden letztgenannten Probenarten kom-
men im allgemeinen 90-100 % des Quecksilbers als Methylquecksiiber
vor. Speciation-Untersuchungen zum Arsen zeigten, dal dieses Metalloid
in Fischmuskulatur nicht nur als Arsenobetain, sondern auch in Form
mehrerer anderer Spezies auftritt [11]. Nach der Entwicklung von lei-
stungsfahigen Analysenverfahren zur Bestimmung von Zinnspezies in den
0. g. Umweltmatrices [12] konnte auch gezeigt werden, dab die Ver-
teilungsmuster der unterschiedlichen Methyl- und Butylzinnspezies auf
den aguatischen Trophieebenen stark variieren. So fand sich z. B. das Tri-
butylzinn mit relativ hohen Anteilen im Blasentang wieder [13].

Weitere Heransforderungen

Betrachtet man kritisch alle Teilschritte des analytischen Gesamtprozesses
(Abb. 2), so hingt die Gewinnung belastbarer Informationen tiber aktuel-
le und frithere Umweltzustiinde auch erheblich von der problemange-
pafiten und wissenschaftlich fundierten Datenanswertung und -bewertung
ab. Dies wurde insbesondere in den letzten Jahren withrend des systemati-
schen Ausbaus eines Datenpools, der in hoher Qualitit erarbeitete und
umfangreich dokumentierte Werte der Umweliprobenbank-Aktivititen
enthilt, deutlich. So stellt die Kenntnis der absoluten Menge bestimmter
Stoffe in den zn charakterisierenden Umweltmatrices fiir die Auswertung
nur einen Eingangsparameter dar und es ergibt sich die Frage nach einem
der Problemstellung angemessenen Konzentrationsbezug. Fiir die
Elementanalytik benutzte man jahrelang die Trockenmasse. Dies erscheint
jedoch fiir den Vergleich von Biomatrices mit unterschiedlichen Was-
sergehalten bzw. bei Probenarten mit starken saisonalen Wachstums-
einfliissen problematisch. Bei lipophilen Kompenenten muf} auch der vari-
ierende Fettgehalt der Probenmatrix berticksichtigt werden. Fir die
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Interpretation von Stoffgehalten in Bioindikatoren, die insbesondere zur
Verfolgung luftgetragener Schadstoffe dienen, wire auch eine Kenntnis
der jeweils exponierten Oberfliche von Bedeutung. SchiieBlich miissen so
ermittelte Konzentrationen, ob auf Trocken- oder Frischmasse, Volumen
oder Obexfliche bezogen, mit Hintergrundwerten fiir die jeweiligen Oko-
systemtypen und soweit wie moglich mit wissenschafilich fundierten, d.h.
wirkungsbezogenen Grenz- und Richtwerten verglichen werden. Versucht
man das nicht nur fiir einige in den letzten Jahren besonders intensiv
untersuchte Schadstoffe, wie z. B. die Dioxine [14], sendern fir umfang-
reichere ,.chemische Stoffinuster” von Proben verschiedener Trophie-
ebenen aus unterschiedlichen marinen, limnischen und terrestrischen Oko-
systemen, so stift man schnell an die gegenwiirtigen Wissensgrenzen iiber
typische Stoffkonzentrationen in wenig bzw. stirker belasteten Umwelt-
proben. Da im Rahmen der Umweltprobenbank neben den Daten der che-
mischen Analysen auch eine Reihe ,,nichtchemischer” Informationen, wie
z. B. geographische und biometrische Daten erfaBt werden, lassen sich in
Erweiterung der deskriptiven Statistik zur analytischen Datenkontrolle
und -beschreibung inklusive statistischer Priifverfahren fiir Signifikanz-
tests auch moderne mathematische Methoden der Mustererkennung an-
wenden. So kommen fiir die Auswertung von Konzentrationen einer
Palette an Umwelitkontaminanten in verschiedenen Probenarten, die zu
definierten Zeiten von bestimmten Probenahmefldchen genommen wur-
den und zu denen sich u. a. biometrische Daten zuordnen lassen, zuneh-
mend chemometrische Methoden [15], wie Cluster-, Diskriminanz- und
Faktoranalysen, zum Einsatz [2]. Ein derartiger Pool an systematischen,
iiber lange Zeitriiume riickverfolgbaren und kritisch validierten Umwelt-
daten sollte sich zukiinftig auch verstiirkt fir die Aufstellung, aber insbe-
sondere auch fiir die Uberpriifung von Modellen zur Beschreibung von
Okosystemzustinden und deren zeitlichen Anderungen eignen.

Ausblick
Obwohl sich die Umweltforschung noch in erheblichem MaBe in einem

Selbstfindungsprozel und damit im Vergleich ru dlteren, ,etablierten™
Wissenschaftsdisziplinen noch am Anfang ihrer Entwicklung befindet,
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sollen hier auf der Basis der Erfahrungen o. g. UPB-Programms sowie
chemisch-analytischer Entwicklungen der letzten Jahre einige Prognosen
zum Thema ,,Umweltbeobachtung und Umweltanalytik” gewagt werden.
Eine moderne und effiziente Umweltbeobachtung konnte nach dem in
Abb. 6 dargestellten Prinzip konzipiert werden [16]. Dabei wiire der kon-
tinuierfichen in-situ Uberwachung von Luft und Gewiissern mittels che-
mischer Sensoren sowie der regelméBigen Frfassung geeigneter stoffli-
cher und Skologischer Summenparameter von Pflanzenproben, evtl. auch
von Tier- und Bodenproben, mittels Schnelltest vor Ort beim Eintritt von
signifikanten Parameterdnderungen

Lontinvierliche chem. Sensorsysteme
in sitn-Uberwachung = Warnmetder
i' ercignispesteucrte
o Probemahme
differenzierte
Stoffbesti mmungen
lﬁ' . ) ereipnisgesteserte
E: S : Prnbmme
repelmiillige Erfassung
von Summenparamctern Schaelitests

Abb. 6: Konzept einer ereignisgesieuerten Umweltbeobachtung

eine differenzierte Untersuchung ausgewshlter Umweltindikatoren hin-
sichtlich eines entsprechend breit geficherten Spektrums an Umweli-
kontaminanten mittels moderner Laboranalytik zur Seite gestellt. Um-
weltprobenbanken, d. h. die stoffliche Umweltzustandsdokumentation in
festgelegtem zeitlichen Rhythmus, erginzen diese partiellen Unter-
suchungen durch die Bereitstellung authentischen Umweltprobenmate-
rials fiir weitergehende Untersuchungen und retrospektive Analysen von
Umweltszustandsindikatoren in Bezug auf bisher nicht erkannte Schad-
stoffe. Die Einrichtung eines entsprechenden iiberregionalen bzw. mog-
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lichst internationalen Umweltbeobachtungssystems erfordert aber noch
Grundlagenstudien zu geeigneten Leitparametern fiir alle Okosystem-
typen, die Identifizierung repriisentativer bzw. besonders kritischer Probe-
nahmestellen fiberschaubarer Anzahl, Fortschritte hinsichtlich Bandbreite
und Leistungsparametern bei chemischen Sensorsystemen, Verbesserumn-
gen bei der Qualititssicherung zur Validierung von Umweltheobach-
tungsdaten und die Neu- bzw. Weiterentwicklung von Modellen iiber
Stofftransport und -ausbreitung unter realistischen Umweltbedingungen
auf lokaler, regionaler und globaler Ebene.

Forschungsarbeiten in Umweltprobenbank-Programmen konnen dabei
inshesondere zur Langzeitverfolgung gebietstypischer Belastungsmuster
durch die Charakterisierung der reprisentativen Umweltproben, zur Vali-
dierung und Identifizierung von Bioindikatoren fiir verschiedene tkologi-
sche Problemstellungen, zur Verfolgung von Anreicherungspfaden der
Umweltkontaminanien in Nahrungsketten, zur Aufklidrung von Struktur-
Verteilungs-Bezichungen durch Speciation-Untersuchungen sowie zur
Methoden- und Verfahrensentwicklung auf dem Gebiet der chemisch-ana-
lytischen Charakterisierung komplexer Matrices beitragen. Deshalb
kommt der verstirkten Nutzung von Umweltprobenbanken als systemati-
sche Proben- und Datenbasis fiir die Umweltforschung eine wachsende
Bedeutung zu.

Auch mit Umweltanalytik befalte Wissenschaftler iassen sich durch
die von Albert Einstein als ,heilige Neugier” bezeichnete Motivation sti-
mulieren und folgen der Maxime des Chemikers Justus von Liebig (1803-
1873) ,, Die Wissenschaft fangt eigentlich erst da an interessant it werden,
wo sie aufhort”. Deshalb sollen abschlieflend einige allgemeine Tenden-
zen auf diesem analytischen Spezialgebiet angesprochen werden: Moder-
ne Umweltanalyvtik erfordert, ausgehend von soliden einzelwissenschafili-
chen Grundlagen, eine verstiirkte interdisziplindre Denk- und Arbeits-
weise, Dies reicht von der Konzipierung und Formulierung der Problem-
stellung tber die Gestaltung von Probenahme und nachfolgenden
Arbeitsschritten bis hirt zur Gewinnung der analytischen Information und
deren Bewertung. Als stimulierend fiir die Analytische Chemie erweist
sich dabei gerade in letzter Zeit der Ubergang von einer methodenorien-
tierten zu einer problemorientierten Sicht- und Herangehensweise. Sicher
14B¢ sich auch der Trend zur Bestimmung immer kieinerer Konzentra-
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tionen bzw. Absclutgehalte in den Proben noch fortsetzen und wird wei-
terhin erhebliche Aufmerksamkeit finden. Aber hier setzt nicht nur der ato-
mare Aufbau der Materie dem ,,down-sizing™ Grenzen, sondern auch die
nichtlinearen Kenzentrationsabhéingigkeiten von Prozessen mit dkologi-
scher Relevanz wirken in diesen Dimensionen limitierend. Eine grofe
Herausforderung fiir die Weiterentwicklung der Grundlagen umweltanaly-
tischer Verfahren stellt auch die Verkniipfung des zunehmend besseren
Verstiindnisses von Eigenschaften und Reaktionen der Teilchen auf mole-
kularer Ebene mit dem Verhalten von Stoffen in komplexen Vielstoff-
systemen (bis hin zu Okosystemen!) dar, Sowohl fiir die Konzipierung von
Umweitbeobachtungsprogrammen als auch fiir die dazu notwendige
Umwettanalytik inklusive Auswertung sollte auBerdem der auf sehr unter-
schiedlichen Zeitskalen zu beriicksichtigenden Systemdynamik, der
Einbeziehung natiirlicher Variabilititen von Stoffgehalten in Umwelt-
proben aufgrund nichtanthropogener Einflisse {wie Meteorelogie, geneti-
sche Varianz) sowie der stdrkeren Beriicksichtigung von nichtlinearen
Phinomenen in deskriptiven und prognostischen Umweltzustandsmodel-
len mehr Beachtung geschenkt werden. Trotz erheblicher Fortschritie in
einzelnen Bereichen bleibt es in den néchsten Jahren auch auf diesem
Gebiet spannend und es sind woh! zahlreiche wissenschafiliche Uberra-
schungen zu erwarten.
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