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Helmut Miiller

Spuren- und Umweltanalytik: Probleme und
Maglichkeiten*

Hermn Professor Giinter Marx,
Technische Universitiit Chemnitz,
zum 60. Gebunistag gewidmet

1. Grundlagen und Definitionen

Die Analytik von umweltrelevanten Proben nimmt an Bedeutung zu, da
umweltanalytische Daten zunehmend als Entscheidungsgrundlage fiir re-
gulative Mafinahmen herangezegen werden. Fiir umweltrelevante Un-
tersuchungen wird eine Vielzahl von Analysenverfahiren bendtigt, um die
breite Palette an toxischen, kanzerogenen und mutagenen Substanzen in
gasférmigen, fliissigen und festen Umweltmatrizes bestimmen zu kénnen.

In den meisten Fillen werden fiir die verschiedenen Umweltproben die
entsprechenden Parameter per Gesetz festgelegt. Umweltanalytik dient in
diesem Zusammenhang in erster Linie dazu, Richt-, Schwellen- und
Grenzwerte fiir Schadstoffe zu iiberpriifen, Deshalb werden hinsichtlich
der Schnelligkeit, der geforderten Nachweisgrenzen und der Genauigkeit
besondere Anforderungen an die Erfassung von Schadstoffen gestellt.

Diese hohen spezifischen Anspriiche haben dazu gefiihrt, daB sich die
Umweltanalytik zu einem eigenstindigen Bereich der Analytik entwickelt
hat. Sie steht heute gleichberechtigt neben etablierten Gebieten wie z. B.
Proze8-, Reinststoff- und Lebensmittelanalytik sowie Vertiefungs- oder
Oberflichenanalytik, Die Umnweltanalytik weist allerdings Besonder-
heiten auf wie:

- starke Schwankung der Matrixzusammensetzung

* es sind gasformige, fliissige und feste Proben zu analysieren
— Korrelation mit weiteren Daten

+ meteorologische Daten (z. B, Wetterlage, Windrichtung...)

» zeitliche Bewertung (z. B. wochentags, nachts...)

* Vortrag, gehalten vor der Klasse Naturwissenschaften der Leibniz-Sozietiit am 16.10.1997
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» drtliche Aufldsung (z. B. Wassertiefe, Deponieoberflachen oder -inne-
res ...)

— Erfassung eines sehr breiten Konzentrationsbereiches
» extreme Spurenanalyse (Mikrogramm/Gramm und kleiner)
* Hauptbestandieilanalyse

Die Aufgaben der Umweltanalytik lassen sich wie folgt definieren:

Qualitative und quantitative Bestimmung von Schadstoffen in der Um-
welt und die Erfassung anthropogen bedingter globaler, regionaler oder
lokaler Konzentrationsanderungen natiirlicher Substanzen.

Sie erfat damit inshesondere aunch Aufgaben und Themenfelder der
extremen Spurenanalytik hdchst komplexer Gemische organischer Ver-
bindungen bis zum Nachweis der Identifizierung und Quantifizierung ein-
zelner anorganischer — ader weit hidufiger — organischer Komponenten in
einer Vielzahl von unterschiedlichen Matrices.

Gelangen in die Umweltkompartimente Wasser, Boden, Sedimente,
Abfille, Luft und andere toxische, kanzerogene oder mutagene Verbin-
dungen, so resultiert daraus ein ,,Umweltproblem®, das einen Handlungs-
bedarf auslost [1].

Die Umweltanalytik steht dadurch im Spannungsfeld verschiedener
Einflufigrében. Die nachfolgende Abbildung 1 verdeutlicht diesen Zusam-

menhang.
= Umwalt~ L [
: —analyik [— Hlmmlssmn
Umwelk Umwelt-
analytlk analytik

§ Legislative Yo +— (C

Abbildung 1. Umweltanalytik im Spannungsfeid
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Mit dem modernen methodischen Potential der Analytik kdnnen heute
viele Fragestellungen aufgenommen werden, die fiir die Chemie insge-
samt neu sind, die sich im iiberwiegenden MaBe an der Nahtstelle Che-
mie/Umwelt bzw., allgemeiner formuliert, Chemie/Life Science ansie-
deln. Dabei sind solche Aufgaben- und Fragestellungen hiufig mit der Be-
stimmung extremer Spurengehalte verbunden. Man teilt ein in

* Hauptbestandteile, 100 — 1%

+ Nebenbestandteile, 1 - 0,01%

* Spurengehalte, < 10-2%

+ extreme Spurengehalte, < 104% (10+% entsprechen 1 ppm).

Bestimmungen im Bereich kleiner 10% gehbdren heute zu den alltigli-
chen Aufgaben der Analytiker und insbesondere der Umweltanalytiker.
Hauptproblem dieser extremen Spurenanalyse ist die Absicherung der
Richtigkeit von Analysenergebnissen. Die Ergebnisabsicherung soll dazu
dienen, daBl man zuverlissige Resultate einer bestimmten MeBgrife X
erhilt, die man in einer Analysenprobe bestimmt hat.

Die Zuverliassigkeit hat aber wenigstens zwei Komponenten: Prizision
und Richtigkeit.

Die statistische Bewertung der Prizision analytischer Verfahren berei-
tet in der Regel keine Probleme. Der Ausweis der Richtigkeit einer Ana-
lyse von Realproben stellt sich als fundamentales Problem dar. Dies ergibt
sich sichtbar ans dem definierten Ziel einer Analyse:

. ist die Ermittlung eines hypothetischen wahren Wertes. Der wahre
Wert ist nicht bestimmbar; man mdchte den Wert bestimmer, der dem
wahren Wert mdglichst nahe kommt,

Richtig ist ein Ergebnis bzw. ein Verfahren dann, wenn es die Gehalte
von als richtig vereinbarten Referenzproben korrekt wiedergibt.

Analytische Methoden miissen unabhingig von Zeit, Ort und Bear-
beiter zu richtigen analytischen Ergebnissen fiihren. Deshalb haben As-
pekte der Qualitétssicherung analytischer Daten eine vorrangige Bedeu-
tung. Zur Zeit wird ein international wirkendes System der Analytischen
Qualititssicherung (AQS) bzw. des Analytischen Qualitdtsmanagements
(AQM) entwickeit und iiber entsprechende Regelwerte und Normen (ISO
25, EN 45001 u.a.m.) verbindlich eingefiihrt. Diese Qualititssiche-
rungsaspekte werden inzwischen von der chemischen GroBindustrie und
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selbstiindigen analytischen Routinelaboratorien als marktregulierendes
Element akzeptiert und weitgehend in Form einer Akkreditierung umge-
setzi,

Parallel zur-AQS wurden analytische Qualititskriterien festgelegt, die
zu einer Vergleichbarkeit (Comparability) von Analysenergebnissen fiih-
ren sollen. Danach kann Vergleichbarkeit erreicht werden durch Riick-
fiihrbarkeit (Traceability) von Ergebnissen auf nationale oder internatio-
nale Standards. Ein so erzieltes qualitativ hochwertiges Analysenergebnis
muB im Rahmen einer AQS eindeutig der entsprechenden Probe zugeord-
net werden kénnen. Die Validierung (Validation) bleibt die zentrale
Aufgabe bei der Entwicklung eines Anatysenverfahrens.

Die Validierung ist der Nachweis und die Dokumentation der Zuver-
lassigkeit einer Methode. Der Prozefl der Validierung im Labor wird in
verschiedene Ebenen durchgefiihrt, wie Abbildung 2 zeigt.

1 formale Kriterign

2 interner Mathodenvergleich
2 externer Methodenvergleich
4 Ringanalyse

5 CRM

/\

Abbildung 2: Ebenen der Validierung

Die Ebenen Ringversuch und CRM (zertifiziertes Referenzmaterial) neh-
men dafiir an Bedeutung zu.

Modernen Spurenanalyse ist charakterisiert durch zwei unterschiedli-
che Strategien, die sich stérker physikalisch oder chemisch orientieren [2]:
+ Anwendung instrumenteller Direktmethoden
+ Entwicklung und Einsatz chemisch-analytischer Verbundverfahren

Bei den instrumentellen Direktmethoden wird die Probe nach einer Pro-
benahme und méglichen Probepsiiparation direkt analysiert. Eine mathe-
matische Korrektur von Matrixeffekten ist in einzelnen Fillen (Rdntgen-
fluoreszenzanalyse, RFA) miglich.
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Zur Kompensation von systematischen Fehlern sind CRMs mit ma-
trixdhnlicher Zusammensetzung notwendig (siche Abbildung 3, rechte
Seite),

Verbundverfahren Direktverfanren
Probe

systematiache systematiache
Fehler Fahler
Blindwene, Elindwerte,
Yodusta, Vearluste,
Inhomogenitét Inhomogenitat
: a o
Blincwerte,
Varluste Autschlu® » g Q
Ssn
Blindwerte,
Varlusts Trennung 800,
[evae] [0 %o) FE
hd 'V{. E

R o fr‘

e [ODab g

R :n

¥
CeCq 0
MeBtehier, - Mafishler, ’Matrix-
Kalibrigr- Bestim- 33 33 Kalibrier- offakte
tahtar mung fehler
hy

Abbildung 3: Vergleich von Verbund- und Direktverfahren

Bei den Verbundverfahren erfoigt nach dem Aufschluf der Probe eine
Matrix (oder Spur)-Abtrennung. Die Kalibrierung wird dann relativ ein-
fach, da der Analyt isoliert vortiegt. Der Vorteil der leichteren Kalibrierung
wird erarbeitet zu Lasten von blindwertbeitragenden Operationsschritten
(sichie Abbildung 3, linke Seite). Die moderne Spurenanalytik nutzt beide
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Moglichkeiten. Fir eine mobile Umweltanalytik [2,3] werden verstirkt
instrumentelle Direktverfahren eingesetzt.

Die hertkominliche Analytik 146t nur Aussagen tber die in einer Probe
vorhandenen Gesamtgehalte von Elementen awf der einen Seite und von
organischen Verbindungen auf der anderen Seite zu. Auf eine Differen-
zierung der Gesamtgehalte in einzelnen Spezies wird oft bewuf3t verzich-
tet. Erst die Verkniipfung der anorganischen und der organischen Analytik,
einschlieflich der Verwendung von Trennoperationen, ermdglicht detail-
lierte Aussagen iiber das tatsiichliche Vorliegen von Elementen in ihrer
Matrix. Unter Spezies sind séimtliche physikalischen und chemischen Zu-
stands- und Bindungsformen eines Elements zu versiehen, die in Ab-
hiingigkeit der Umgebungsbedingungen auftreten kénnen. Speziell fiir die
Elementspeziesanalytik {4] werden Kopplungstechniken [5] entwickelt
und eingesetzt.

2. Biologische und biochemische Testverfahren
in der Wasseranalytik

Biologische Testverfahren

Anhaltende Umweltbelastung und die Verknappung nutzbarer Ressourcen
machen ein kritisches Uberpriifen der menschlichen Aktivititen notwen-
dig. Das Wasser steht dabei als unersetzliches Lebensmittel auf dem Priif-
stand.

Das schnelle Erkennen von Schadstoffen in Wissern steht deshalb hiu-
fig im Mittelpunkt der Umweltanalytik. Aus kosten- und zeitSkonomi-
schen Griinden werden dafiir oft Screening-Verfahren gewiihlt. Solche
Screnning-Tests haben die Aufgabe zu erfiilien, Ja/Nein-Entscheidungen
iiber das Vorhandensein bzw. die Abwesenheit eines Sioffes ab einem vor-
gegebenen Konzentrationsbereich sicher festzustellen. Thr Stellenwert ist
darin begriindet, daB mit geringem Kosten- und Zeitaufwand der Umfang
der im Labor durchzufiihrenden Analysen verringert werden kann [3].

Der verbreiteste und bekannteste Screening-Test ist der PriifrShe-
cheniest auf Atemalkohol: Aus einer Vielzahl von Autofahrern will man
diejenigen Fahrer (moglichst sicher) herausfinden, bei denen eine Uber-
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schreitung des Grenzwertes (in der BRD ab April 1998 0,5 Promille) vor-
liegt. Dann erfolgt cine weitere Analyse mit gerichtsfesten Analysenme-
thoden.

Solche Screening-Testverfahren finden verstirkt Anwendung auch in
der Umweltanalytik. Eine besondere Bedeutung haben dabei biologische
Tests (Biotests). Als Biotest werden Analysenmethoden bezeichnet, die
tebende Organismen in definierter Art und Zahl einsetzen, um dann deren
Reaktion auf eine Umweltprobe anhand einer ihrer Lebensiuflerungen
mefBbar zu machen.

Solche Tests werden im Bereich des Gewdisserschutzes zur Beurteilung
von Einzelstoffen, zur Uberwachung von komplex zusammengesetzten
Abwassergemischen und zur Uberwachung von Oberflichengewdssern
mit groBem Erfolg eingesetzt. Denn im Gewisserschutz werden Verfahren
benditigt, in denen viele Proben
* in vertretbarer Zeit
* mit reproduzierbarem Ergebnis
* mit vertretbaren Kosten
mit mehr oder wenig gegebener Ubertragbarkeit auf die Verhiltnisse in
Gewissern untersucht werden ktnnen [6].

Biotests nutzen den Tatbestand aus, daf Lebewesen Leistungen hin-
sichtlich z. B. Nachweisvermogen und Selektivitiit erbringen, von der die
moderne Analysentechnik z. Z. sehr weit entfernt ist.

* Die Nase eines Spiirhundes ist hunderttausenfach empfindlicher als die
menschliche; der Einsatz von Spiithunden fiir Drogen ist allgemein
bekannt

* Meereskrabben haben die Fahigkeit, weniger als 0,1 Mikrogramm
Substanzmenge wahrzunehmen, vm sich zielgerichtet auf die Nahrung
zuzubewegen

+ Bereits 10-% g des Sexuvallocksioffes Bombykol je Liter Luft geniigen
bei Schmetterlingen, um die ménnlichen Sexualpartner zu stimulie-
ren; dabei wirkt der Sexuallockstoff hochspezifisch, so daB die
Nachricht von Konkurrenten und Fremden nicht ,,mitgehdri werden
kann.



12 HeLMUT MULLER

Fiir die praktische Umsetzung von Biotests miissen die Versuchsparameter
wie pH-Wert, Temperatur, Reaktionsmedium u. a. streng festgelegt und
standardisierte Testorganismen verwendet werden. Aquatische Orga-
nismen stehen bei der tkotoxikologischen Bewertung stark im Vorder-
grund. Durchgesetzt hat sich, Vertreter von vier trophischen Ebenen zu un-
tersuchen. Dies sind

» Bakterien als Vertreter der Primérdestruenten,

» Algen als Vertreter der Primérproduzenten,

» Daphnien als Vertreter der Primérkonsumenten und

* Fische als Vertreter der Sekundirkonsumenten.

Die Durchfiihrung solcher biologischer Wirkungstests legen zunehmend
genomute Vorschiften (z. B. DIN) fest. In Tabelle 1 sind die derzeit fiir die
Uberwachungsanalytik von Wasser/Abwasser zur Verfligung stehenden
Biotests zusammengestelli.

Tabelle 1: Abwasserrelevante Biotests (nach Link)

Name Fischtest Algentest Daphnientest Leuncht-
bakterientest
DIN 38412 Teil El 33 30 Ll
Testorganismus Goldorfe Griinalge Wasserfloh Leucht-
bakterien
Teprisentativ fiir Fische Fflanzen Wirbellose Bakterien
MeBprinzip/ Uberleben aller | Zellvermehrung sichtbare Strudel- Biolumi-
-kiterium 3 Testfische iiber Chlorophyll- | bewegung [esZenz
Fluoreszenz
Testzeit 48h 48h 24h 30 min
besondere Fiittlerung, Sterilitit fiir standardisierte temperierte
Anforderungen Haltung, Starnmbaltung Anzucht, Inku-
Klimatisierung und Vorkaltor, Klimatisierung bationseinheit,
Fluersszenz- Luminometer
mefgerit

Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich ist, sind fiir die wichtigstenr Organis-
mengruppen aus der Nahrungskette der FlieBgew#sser Testverfahren vor-
handen. Der weitere Einsatz wird sich in der Richtung entwickeln, die mit



SPUREN- UND UMWELTANALYTIK 13

dem Leuchtbakterintest eingeschlagen wurde: Schnelle Verfahren, die
weitgehend reproduzierbar, zunehmend automatisierter und objektiviert
gestaltet werden konnen.

Biotests werden definitorisch abgegrenzt von Enzym- und Zellkultu-
rentest, auf die folgend eingegangen werden soil.

Biochemische Testverfahren

Unter biochemischen Verfahren wellen wir die analytische Verwendung
von Substanzen und Gemischen verstehen, die in den Organismen vor-
kommen und dort Funktionen ausiiben. Das trifft sowohl auf Enzyme
(,.Biokatalysatoren™) als auch aof Immunoglobuline (Antikérper) zu,

Antikjrper

Grundlagen dieser Methode sind Antigen-Antikdrper-Reaktionen, Die
Medizin verwendet Antikdrper hiufig zur Analytik, zunehmend auch die
(Umwelt)-Analytik. Antikdérper werden von Organismen fiir bestimmte
Fremdmelekiile gebildet, an denen diese dann ankoppeln und dadurch
unschidlich werden.

Die meisten dieser Test laufen nach dem Elisa-Prinzip (Enzyme Linked
Immunosorbent Assay) ab: Der Probe wird zuniichst eine bestimmie
Menge an der gesuchten Substanz zugegeben, die aber einen ,Marker™
triigt. Das sind meist angekoppelte Enzyme, deren Substratreaktion dann
zur meist photometrischen Indikation ausgenutzt wird. In dieses Gemisch
aus realen und kiinstlichen Schadstoffgehalten werden die Antikdrper
gegeben, um welche die Schadstoffe dann konkurrieren. Nach einem
Waschschritt werden die gekoppelten Markerenzyme zur Reaktion
gebracht, Das meBbare Signal ist gro, wenn wenig originaler Schadstoff
in der Probe war und klein, wenn die Probe stark belastet war. Mit
Standards ist eine Quantifizierung moglich.

Die Nutzung bicchemischer Analytik unter Verwendung immunoche-
mischer Methoden befindet sich in stiirmischer Entwicklung und kann im
Rahmen dieses Vortrages nur andeutungsweise vorgestellt werden.
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Enzyme

Die zweite Gruppe der analytisch genutzten Bicchemikalien sind die
Enzyme. Sie férdern bestimmte Reaktionen in den Zetlen durch katalyti-
sche Prozesse. Dazu geht ein Stoff {Substrat) mit dem Enzym eine Uber-
gangsverbindung ein, die fiir den energetischen Verlauf einer Reaktion
sehr giinstig ist, so daB langsame Reaktionen schneller und manche erst
erméglicht werden. Diese Funktion macht die Enzyme aber auch sehr em-
pfindlich auf Stérungen von ,auBen”. Solche ,,Stérungen™ kdnnen analy-
tisch ansgewertet werden:

Enzyme kénnen durch spezielle Hemmstoffe (Inhibitoren) in threr
Aktivitit beeintrichtigt werden. Auf dieser Basis ist der Nachweis und
partiell die Bestimmung einiger im Umweltbereich relevanter Schadstoffe
mdoglich, da diese die Aktivitit ausgewihlter Enzyme hemmen. Diese En-
zymhemmung verbindet oder verzogert die Umsetzung des Substrates
oder die Bildung des Endproduktes. Ein konzentrationsproportionales
MeBsignal wird damit in eindeutiger Weise beeinflufit. Fiir die praktische
Durchfilhrung eines Enzymhemmiests wird die zu untersuchende Was-
serprobe mit einer bestimmten Konzentration eines Enzympréparates mit
definierter Aktivitdt versetzi. Das entsprechende Substrat und wnter Um-
stinden einige fiir den Ablauf der Reaktion notwendigen Cofaktoren wer-
den in der optimalen Konzentration zugegeben, um die katalysierte Reak-
tion unter giinstigen Bedingungen durchzufiihren. Nach einer definierten
Inkubationszeit unter kontrollierten stabilen Testbedingungen wird die
Enzymakiivitit bestimmt. Hemmeffekte werden meBbar, indem die En-
zymaktivitit in dem Testansatz mit den Ergebnissen eines parallel verlau-
fenden Ansatzes (Kontrollansatz) unter ebenfalls optimalen, aber nicht-
hemmenden Bedingungen, verglichen wird. Fiir das Kontrollsystem eignet
sich natiirliches nicht kontaminiertes Wasser. Beispiele fiir Enzymhemm-
tests zeigt Tabelle 2.
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Tabelle 2: Beispiele fiir Enzymhemmtests

Bezeichnung Acetylcholinesterase Urease Hetmmibest Acetaldehyddehydro-
Hermmiest penase Hemmtest

Prinzip Hemmung der enzyma- Hemmung der enzyma- | Hemmung der enzyma-
tischen Umsetzung von tischen Umsetrung von | tischen Umsetzong von
Acetylcholin durch Harnstoff durch Acetaldehyd dorch
Phosphorsidureester und Schwermetatle und Fungizide

insektizide Carbamate Pestizide

Duechfithoong photometrischer, Anderung des phoicmetrischer Test
potentiomerrischer oder | pH-Wertes mit gelister
amperometrischer Test wit geltster oder Aldehyddehydrogenase,
mit geloster oder immobilisierter Birektmessung nach
immobilisierter Urease, 30 Minuten
Acetylcholinesterase, Mekizeiten Tnkubationszeit

Mebzeiten = 10 Minuten | =210 Minoten

Wirk-
mechanismus 1 2 3
ACKE
1 Acetyl{thic)cholin + H2O (Thie)Chelin + Hac
t
Schadsiofl {Organophosphat- und Carbamaipestizide)
ACKE
2 Harnstoff + H2O0——= 2 NH3 + CO
t
Schadstofl (Schwermetalle, Pestizide)
AChE
3 Acetaldehyd + NAD ——— NADH + Hac

T
Schadstoff (Zineb, Maneb, Thiram)

Zum Screening von Organphosphat- und Carbamat-Pestiziden in Wasser
wurde bereits Anfang der siebziger Jahre ein Test auf der Basis der
Acetylcholinesterase (AChE)}-Hemmung beschricben (siche auch Tabelle
2). Die Hemmreaktion beruht auf einer Phosphorylierung bzw. Carba-
moylierung der Aminosiiure Serin im aktiven Zentrum des Enzyms AChE,
Die Substratreaktion enthdlt die enzymatische Hydrolyse von Acetyl-
cholin zu Essigsidure und Cholin und kann z. B. iiber die Messung der zeit-
lichen Verinderungen des pH-Wentes kontroliiert werden.
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Solche Enzymhemmtests kdnnen im batch-Modus oder im flow-Modus
erfolgen. Besonders im Hinblick auf eine streng kontrollierte und weitge-
hend automatisierte Durchfithrung solcher Tests setzen sich FlieBver-
fahren immer stirker durch. In solche Verfahren sind computergesteuert
die notwendigen Kontrollmessungen (unkontaminierte Probe), die Schad-
stoffanreicherungs- und Spiilschritte sowie die Bestimmung des Desak-
tivierungsgrades von Enzymen durch Substratinjektion ebenso integriert
wie die Mdglichkeit der Signalbearbeitung und der statistischen Kontrolle.

Enzymtests unter FlieBbedingungen werden unter Nutzung von En-
zymreaktoren und verstirkt zukunftorientiert von Biosenscren durchge-
fithat.

Von Biosensoren spricht man, wenn zum Analytnachweis oder zur
Analytbestimmung biologische Prinzipien angewendet werden. Sie beru-
hen auf der direkten Kopplung biologisch aktiver Systeme (Rezeptoren)
wie Enzyme, Antikorper, Zellkulturen und Mikroorganismen mit Signal-
wandlern (Transducern). Die Rezeptoren bewirken die spezifische Erken-
nung und Umwandlung von Analytmolekiilen, die Transducer erzeugen
aus einem chemischen oder physikalischen Signal das elekirische Aus-
gangssignal des Sensors. Abbildung 4 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines
solchen Biosensors.

111

>

[] Razeptor  Transducer ElektronikMeBwertausgabe

Analyt Chemisches oder Signalver-
physikalisches Sighal  arbeitung

Abbildung 4: Aufbau von Biosensoren

Der Transducer liefert das konzentrationsproportionale Signal, das com-
puterkompatibel gestaltet werden kann. Einen Uberblick iiber die ange-
wendeten Detekiionsmethoden beim Einsatz von Biosensoren zeigt
Abbildung 5.
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Physikalische Methodan Chemische Methoden

[Kalamems {Thetrnmlor}][_ Hoopray. Deteicion J[ Onticha Dotortion ]r Fovrochemeche

Potentiomedtrie

Amperometrie
Kondukiometrie

Abbildung 5.: Detektionsprinzipien bei der Verwendung von Biosensoren

Biosensoren verbinden die Sensitivitit eines physikalisch-chemischen
MeBprinzips mit der Selektivitit eines biochemischen Systems. Damit
kénnen z. B. speziell in der Trinkwasserkontrolle pestizidkontaminierte
Proben durch Sreeningverfahren erkannt werden, bevor sie einer aufwen-
digen Analytik unterzogen werden, Die Stellung soicher Screeningver-
fahren bei der Analytik von Pflanzenschutzmitteln unter Anwendung von
Pestizidbiosensoren, die auf Enzymhemmreaktionen bervhen, zeigt Abbil-
dung 6.

[ Wassarprobe ]
i Immunoassays
Scraarning-variahran Leuchibaktarien-Test

Enzymhammung

N " C18-Fastphasan-Extraktion
[ o ! J:: Flassig-Flissig-Extrakiion

Instrumentelle Trenn-und
Detektlons-Yerfahren
GC-ECD GC-PND GC-MS HPLC- AMD-Tachnik
DIM38407/T2 DIN2B4O7/TE DIN3B407/T14 Diodenaray BIN38407/T11
, / DINJB4D7/T12
dariifiziening ‘Imuerung
GC-MS UV-Spaktrum HPLC-MS

Abbildung 6: Stellung von Screening-Tests in der Pestizidanalytik
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Priiparation von Biosensoren, genutzt filr Enzymhemmtests [7]

Der erste Entwicklungsschritt besteht in der Immobilisierung der Enzyme
aof dem Transducer-Element durch:
» kovalente Bindung der Enzyme an eine derivatisierte wasseruntdsliche
Matrix des Transducers
= Adsorption der Enzyme an der wasserunldslichen Matrix auf dem
Transducer
* Einflu# der Enzyme in wasserunldsliche Polymermatrizes
Es besteht auch die Mdoglichkeit, das bicaktive System getrennt zu
priparieren (separate Membran) und anschlieBend anf dem Transducer
aufzubringen. Nach der Tmmobilisierung der Biokomponente erfolgt die
Kombination des Sensors mit weiteren Modulen (z. B, Referenzelektro-
den, MeBverstirker) zum MeBsystem.

Bestimmung von Pestizidspuren in Wasserproben

Pestizide spielen in der Landwirtschaft, im Forstwesen, im Vorratsschutz,
im Haushalt sowie in der Human- und Veterindrhygiene zur Bekdmpfung
von Schadstofforganismen auch heute noch eine so grofie Rolle, daB sie
aus unserem Kulturleben nicht wegzudenken sind. Ohne diese Mittel wi-
ren Erndhrung und Gesundheit der stiindig wachsenden Bevolkerung stark
bedroht.

Auf dem EU-Markt sind iiber 100.000 Stoffe zugelassen, von denen ca.
1.000 industrielie Bedeutung haben und zugleich umweltgefihrdend sind.
Dazu gehéren in hohem MaBe auch die Pestizide. Der Begriff , Pestizide®
schliefit alle Stoffe ein, die gegen Mikroorganismen, Pflanzen und Tiere
angewendet werden.

Ihre Abbauwege (Metabolisierung) sind z. T. bekannt, und die zielge-
richtete Ausbringung kann bei fachgerechter Durchfiihrung kauvm Gefah-
ren fiir die Umwelt bringen. Aber der unsachgem#Be Gebrauch, Havarien
oder Gesetzesiiberschreitungen erfordern ebenso grofie Aufmerksamkeit
wie der unkontrollierte Ubergang der Pestizide in angrenzende Umwelt-
medien oder die Anreicherung von Abbauprodukten.
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Der Grenzwert fiir Pestizide im Trinkwasser wurde in der BRD auf 0,1
pgfl fiir die Einzelsubstanz und 0,5 pg/l fir die Summe der Einzel-
substanzen festgelegt. Die Kontrolle dieser Grenzwerte stellt auch heute
noch eine analytische Herausforderung dar, insbesondere auch wegen der
grofen Vielfalt von Pestizid-Substanzgruppen und der daraus resultieren-
den Einzelpestizide,

Die Nachweisvermtgen der meisten analytischen Methoden haben ihre
Grenzwerte weit iber diesen Bereich. Deshalb sind (zeitaufwendige)
Anreicherungsprozeduren notwendig, vorzugsweise und zunehmend die
Festphasenextraktion (SPE). Kombiniert mit der Hochleistungs-Fliissig-
keitschromatographie (HPLC), der Gaschromatographie (GC) und in
neuerer Zeit auch mit der Kapillarzonenelektrophorese (KZE; dargestellt
im nachfolgenden Teil) werden Pestizide in Wasserproben bestisoms.

Ringversuche haben deutlich gemacht, daB man mit relativen Stan-
dardabweichungen der Bestimmungen von iiber 50% rechnen muf3, Fir
die geforderten Konzentrationsbereiche ist dies véllig normal und verdeut-
licht die Problematik der Verwendung analytischer Daten {(der extremen
Spurenanalyse) zur Entscheidung von Grenzwertiiberschreitungen. Fine
fidichendeckende Analytik von Wasser, Boden, Luft und Lebensmitteln be-
ziiglich der Pestizide ist unumginglich. Biotests und Summenparametes-
bestimmungen werden dafiir zunehmend eingesetzt.

Die biologischen bzw. biochemischen Verfahren zeigen einen summa-
rischen Effekt der Verbindung auf eine biologische Spezies und wider-
spiegeln damit den natiirlichen Umstand, dafl Skologische Systeme und
Lebewesen auf alle Einflilsse summarisch reagieren und auch synergeti-
sche und antagonistische Effekte erfafit werden kinnen.

Eigene Arbeiten zur Bestimmung von Pestizidspuren in Wasserproben
beschritten folgenden Weg: Nutzung von Halbleiterbauelementen (pH-
sensitive Feldeffekttransistoren, ISFETY} als Transducerelemente, Abschei-
dung von strukturierten Enzymmembranen auf dem Transducer mittels
Photopolymerisation und Kombination zu einem computergesteuerten
Durchfluflsystem (FAV, Fliefverfahren). Ein solches FlieBsystem zur auto-
matisierten Bestimmung von Pestiziden (dargestellt am Beispiel der
Carbofuranbestimmuag) mittels Enzyminhibition zeigt Abbildung 7.
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Abbildung 7: Einbindung einer Ureaseelektrode in ein Fliefisystem zur
Harnstoffbestimmung/Pestizidbestimmung

Wird der Sensor (Enzymmembran)} in einer selchen Apparatur der Ein-
wirkung von Carbofuran in einer Wasserprobe ausgesetzt, zeigt sich eine
ausgeprigte Deaktivierung (wie Abbildung 8 zeigt), die quantifizierbar ist
(A=Ay-A).
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Abbildung 8: Hemmung eines Urease-Sensors mit 1ug/l Carbofuran
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Interessant ist insbesondere, daf eine vollstéindige Reaktivierung durch ein
starkes Nucleophil (TMB, substituiertes Dioxim) mdglich ist. Damit sind
auch unter Fliefbedingungen Zykluswiederholungen durchfithrbar,

120

0 5000 10000 15000 [s] 20000

Abbildung 9: Dauereinsatz eines Sensors mit Hemmung durch 0,1 ng/l
Carbofuran

Dargestellt in Abbildung 9 sind 14 Zyklen zur Carbofuranbestimmung in
Wasser mit 0,1 pg/l innerhalb von sechs Stunden. Eine statistische Bewer-
tung der Signale, dargestellt in Abbildung 10, zeigt die hohe Reproduo-
zierbarkeit sowohl der Aktivititsbestimmung als auch des Signals nach der
Hemmung unter Langzeitbedingungen.
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Abbildung 10 Statistische Auswirkung des Dauerexperiments mit Hem-
Hung

Leider lieBen sich die guten Resultate nicht auf die Bestimmung weiterer
Pestizide iibertragen. Damit war auch eine Nutzung als echte Summen-
parameterbestimmungsmethode nicht mbglich.

Erfolgversprechende Ergebnisse wurden bei Hemmwirkungen unter-
schiedlicher Pestizide auf das Enzym Acetylcholinesterase (AChE) erhal-
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ten, wobel AChE verschiedener Provenienz {Zitteraal, Pferd, Rind) in ei-
nem Sensor-Array-System unter Einbeziehung chemometrischer Auswer-
temethoden zur Anwendung kamen.

3. Bestimmung von Pestiziden in Wasserproben mittels
Kapillarzonenelektrophorese

Wihrend Enzym- und Immuncassays fiir Screening-Tests angewendet
werden, dominieren gegenwiirtig zur Trennung und Bestimmung von
Pestiziden chromatographische Methoden (HPLC, GC).

Als eine leistungsfihige Alternative zu den chromatographischen Ver-
fahren etabliert sich zunehmend die Elektrophorese. In Form der Kapil-
larzonenetektrophorese (KZE} steht eine FlieBmethode zur Verfiigung, die
als echte Mikromethode (Probemenge im nl-Bereich), bei geringem
Eluentenverbrauch und kurzen Trennzeiten ein noch nicht ausgeschopftes
Anwendungspotential aufweist. Applikationsbegrenzend ist vor allem die
nicht ausreichende Konzentrationsempfindlichkeit bei Einsatz der vorher-
schenden optischen Detektionsmethode. Deshalb sind analytische An-
wendungen der KZE auf z. B. Wasserproben zur Bestimmung von Pesti-
ziden im geforderten Erfassungsbereich der Grenzwerte nur unter
Einbeziehung leistungstarker Anreicherungstechniken maglich.

Die Koppiung der KZE mit der Massenspektrometrie und Elektro-
nenspray sollie zukiinftig eine nachweisstarke Detektionstechnik darstel-
len, um echte Spurenanalytik ohne aufwendige Anreicherungsschritte be-
treiben zu kénnen.

FlieBanalysenverfahren (FAV)

Den nach dem Fliefprinzip arbeitenden Analysatoren ist gemeinsam, dafd
kontinuierlich eine Transportlésung durch das System gefordert und se-
quentiell Probe in eine Transportleitung eingeschleust wird. Das Proben-
segment wird am DurchfluBdetektor vorbeigefiithit und erzeugt ein kon-
zentrationsproportionales Signal. Auf dem Weg von der Probeneinfiihrung
bis zum Detektor kénren chemische Reaktionen zwischen den Analyten
und Reagenzien, die sich in der Transportlosung befinden oder an fixier-
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ten Punkten in das System eingefithrt werden, stattfinden. Zu den Syste-
men, die nach diesem Prinzip arbeiten, sind prinzipiell einzuordnen:
* die Fliissigkeitschromatographie, insbesondere als HPL.C
+ die kontinuierliche Durchflufsysteme mit Luftsegmentierung (CFA)
+ die FlieBinjektionssysteme (FIA)
+ die Kapillarzonenelektrophorese (KZE) oder (CZE)
Gemeinsamkeiten und Besonderheiten der Methoden HPLC, CFA, FIA
und KZE sind in Form von Flielschemata in Abbildung 11 ausgewiesen.
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Abbildung 11: Fliefischemata HPLC, CFA, FIA und CZE
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FIA und CFA automatisieren nafichemische Bestimmungsmethoden und
sind somit zur Bearbeitung groBer Probenserien mit hoher Analysen-
frequenz (bis ca. 100 Proben pro Stunde) geeignet.

Kapillarelektrophoretische Trennung und Bestimmung
von Pestiziden

Der Begriff Kapillarelektrophorese umfait die Vielzahl elektrophoreti-
scher Trenntechniken, die in engen Réhren durchgefiihrt werden. Die ein-
fachste und gleichzeitig meistverwendete kapillarelektrophoretische Tech-
nik ist die Kapillarzonenelektrophorese. Bei der KZE erfolgt die Trennung
geladener Probenmolekiile, die die mit Pufferlosung gefiillten Kapillaren
ungehindert durchwandern, in verschiedene Probezonen aufgrund elektro-
phoretischer Mobilititsunterschiede. Ungeladene Probemolekiile kénnen
mittels der Technik der Micellaren Elekirokinetischen Chromatographie
(MEKC) getrennt werden. Diese 1984 von TERABE eingefiihrte Technik
nutzt die Tatsache, das organische (neutrale) Molekiile durch Zugabe cines
geeigneten Micetlbildners (z. B. Tensid) zur Pufferldsung geladene Micel-
len bilden, die einer elektrophoretischen Trennung zuginglich sind. Durch
die Zugabe von Tensiden zum Putfer bei einer Konzentration oberhalb der
kritischen Micellkonzentration (CMC) liegt neben der wiiBrigen Puffer-
phase eine weitere, pseudo-stationéire Micellphase vor. Am hiufigsten
wird SDS (Natrium-Dodecylsulfat) eingesetzt. Die SDC-Micellen tragen
negative Ladung und wandern bei Anlegen eines elektrischen Feldes
(siche Abbildung 12).
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Abbildung 12: Trennmechanismus in der MEKC
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Der Grad der Wechselwirkung der einzelnen Analytmolekiile mit SDS
unterscheidet sich je nach der dem Molekiil inhirenten Hydrophobie.
Daraus resultiert fiir unterschiedliche Analytmoiekiile (z. B. Pestizidmo-
lekiile) eine unterschiedliche Aufenthaltsdauer in den Micellen sowie die
Verteilung zwischen wiiBriger Puffer- und pseudo-stationédrer Phase.

Halten sich die Analytmolekiile im Puffer auf, werden sie mit dem elek-
trosmotischen Flul (EOF) transportiert, halten sie sich in den Micellen
auf, bewegen sie sich elektrophoretisch mit der Micelle. Die effektive Mo-
hilitdt neutraler Proben (z. B. Pestizidmolekiile) ergibt sich aus der Sum-
me beider Beitrfige und ist schematisch in Abbildung 12 dargestellt.

Eigene Arbeiten [8] schlossen Untersuchungen zur Auswahl der geeig-
neten Trennbedingungen (Zugspannung, Kapillardurchmesser, Pufferkon-
zentration und -zusammensetzung, Micellbildner ...) und nachfolgend zu
anwendbaren Anreicherungsschritten ein.
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§ ...Sudan I1T {(Marker fiir Migrationszeit der Micelle)

Abbildung 13: Pestizidbestimmung mittels KZE

Abbildung 13 zeigt eine Trennung von 15 Pestiziden {(Carbamate, phos-
phororganische Verbindungen, Hamstofte, Triazine, Phenoxycarbonsiu-
ren).
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Eine von den Normvorschriften (DIN) geforderte Identifizierung der ge-
trennten Pestizide kann {iber die {gut reproduzierbaren) Migrationszeiten
erfolgen, Diese Zuordnung ist im Sinne einer rechtlichen Verwertung
{Grenzwertproblematik) nicht aussagekriftig genug. Zur eindeutigen
Identifizierung ist eine weitere Methode erforderlich, die Strukturdaten
liefert. Zusitzliche Informationen vermitteln die UV-Absorptionsspektren
der Pestizide. Mit Hilfe eines fast-scanning-Detektors wurden deshalb die
UV-Spektren direkt wihrend der KZE-Analyse im Echtzeitmodus aufge-
nommen und mit Spektren aus der eigenen Bibliothek bzw. der Literatur
verglichen.

Die quantitative Auswertung erbrachte berechnete Nachweisgrenzen
fiir die ausgewihiten Pestizide zwischen 100-560 pg/l bei Arbeitsberei-
chen von 250~2000 pg/l.

Fiur die Untersuchung von Realproben im gesetzlich geforderten unte-
ren pg/-Bereich ergibt sich die Forderung nach einer Probenaufkon-
zentrierung um den Faktor 1.000, besser 10.000. Als Anreicherungsme-
thode der Wahl erwies sich die Festphasenextraktion (SPE) unter Nutzung
von ausgewihlten speziellen RP-Phasen. Die berechneten Nachweis-
grenzen nach SPE liegen dann bei 1 mg/l und sind damit fiir eine Real-
Wasseranalytik immer noch nicht ausreichend.

Die Erhohung der zur SPE ¢ingesetzten Probenmenge von 250 ml auf
1000 ml oder mehr verbessert die Nachweisgrenzen aber gleichzeitig er-
hoht sich der Zeitaufwand drastisch (ca. 3-6 Stunden). Aus diesem Grund
bietet sich die Kopplung der Festphasenextraktfion mit einer zweiten
Konzentrierungstechnik an. Dazu wurde die Anwendbarkeit der kapillar-
spezifischen Konzentrierung als ,,Sample Stacking™ getestet. Die Konzen-
trierung der Analyten an der Phasengrenze Probe-Puffer infolge Feldstir-
kedifferenz wird tiber die Injektion ,,groler” Probevolumina (z. B. 100 ml)
und Variation der Zugspannung realisiert. Es wird zusétzlich eine 30-fache
Avufkonzentrierung erreicht. Dieser Konzentrierungsfaktor erméglicht es,
den Anreicherungsfaktor der SPE durch Reduzierung des Ausgangs-
Probevolumens zu emiedrigen und damit den Zeitbedarf zu senken. Fiir
das gesamte Analysenverfahren, bestehend aus einer Zwei-Stufen-Kon-
zentrierung (z. B. 250-fache Anreicherung mittels SPE von 125 ml Probe
und 30-fache Kapitlarkonzentrierung) sowie MEKC-Trennung und Be-
stimmung, ist dann <in Zeitaufwand von nur 2 Stunden nétig. Die Nach-
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weisgrenzen des Gesamtverfahrens wurden zwischen 0,01 pg/l (Propazin)
und 0,08 pg/l (Diuran) bei relativen Standardabweichungen kleiner 30%
bestimmi.
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Abbildung 14: Elelaropherogramm von Saale-Wasser

Die Methode wurde auf die Untersuchung von FlieBgewdsser-Proben
angewendet. Abbildung 14 zeigt ein Elektropherogrammm einer Saale-
wasser-Probe mit den identifizierten Peaks (fast-scanning-Detektor)
3...Atrazin, 5. Terbutylazin, 2.. Triazin, 14,6 und 7..Phenole, 6. .Ni-
trophenol. Die anderen Peaks kounten nicht eindeutig zugeordnet werden.
Eine Quantifizierung ergab z.B. fir Atrazin einen Gehalt von 1,4 + 0,5
ng/t, fiir Terbutylazin von 0,8 + 0,2 up/l.

Damit steht mit der KZE eine weitere Moglichkeit zur Pestizidtrennung
und -bestimmung zur Verfiigung, die nach starker Anareicherung einen
Beitrag zur schwierigen Pestizidproblematik leisten kann. Einen
Durchbruchssprung der CE (KZE) in der analytischen Praxis kann man
aber erst erwarten, wenn nachweisstirkere Detektionsprinzipien technisch
realisiert werden.
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4. Entwicklungstrend in der Umweltanalytik

Zukiinftige Aufgaben und Entwicklungstrategien lassen sich wie folgt the-

senhaft zusammenfassen:

* Spuren- und Elementspezicsanalytik anorganischer und organischer
Verbindungen in umweltrelevanten Materialien {ausgewihlt PAHS,
PCBS, PCDD/ PCDF)

* Ausarbeitung optimierter Sirategien zur Probenahme und Proben-
vorbereitung

* Friiherkennung von Belasmingstrends
— screening tests
— fingerprint-Analytik
— Sensorik
-~ Mustererkennung
— Bioindikatoren

» Qualitiitssicherung umweltanalytischer Daten (Ringversuch, Referenz-
materialien)

» Grenzwerte — justitiable analytische Bestimmbarkeit

* Umweltanalytik «——— Umwelichemie
- Akkumulation
— Metabolisierung
— Abbau

Abstract

The study of our environment includes a very broad range of subjects
(nonliving media, living compartments and other). The task of environ-
mental analysis consists of the qualitative and quantitative determination
of contaminants in the environment and the detection of anthropogenicaly
induced global, regional, or even local changes in the concentration of
natural substances, In practice very often environmental problems are
connected with problems of trace or ultratrace analysis. Such analysis
requires a high degree of accuracy and precision.

Modern trace analysis uses instrumental direct methods or chemical-
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analytical compound methods (hybride techniques). Modern develop-

ments in the field of environmental analysis are demonstrated:

— use of enzyme membranes (in biosensors) incorporated urease or ace-
tylcholinesterase for the determination of pesticides (inhibition effect)

— pesticide analysis by micellar electrokinetic capillary chromatography
{MEKC)

At the end of the lecture strategies, tasks and developments in the field of

environmetal analytical chemistry for the future are given,

Literatur

[}] H. Hein, W. Kunze, Umweltanalytik, VCH, Weinheim 1994

[2] H. Moller, H. Zwanziger, J. Flachowsky, Trace Analysis, pp. 95-110, In: Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. 5, Weinheim 1994

[3] G. Schwedt, Mobile Umweltanalytik, Vogel Verlag, Wiirzburg 1995

[4] G. Schwedt, Elementspeziesanalytik, Chemie in unserer Zeit 31 (1997) 183-180

[5] L. Dugemann, §. Begerow, Kopplungstechniken zur Elementspeziesanalytik, VCH, Wein-
heim 1995

[6] Senatskommission fiir Wasserforschung der DFG, Gewissergiitekriterien, VCH, Wein-
heim 1996

[7] H. Miiiler, A.Ziirn, Pestizidanalytik in Wasserproben, Teil 1; Biclogische und biochemi-
sche Tests
Teil 2: Biosensoren fiir Enzymhemmtests, CLB Chemie in Eabor und Biotechnik 45
(1994 298-302; 45 (1994) 350-353

(81 H. Sa8e, H, Muller, Pesticide analysis by micellar elecivokinetic capillary chromatogra-
phy k. of Chromatography A 730 (1996) 337-343



31

Detlev Méller

Atmosphirische Chemie — ein Instrument der
Luftreinhaltung oder eine Disziplin der angewandten
Chemie?

1. Einleitung: Zu Begriffen und Inhalten

In unserer Zeit, wo Begriffe von Inhaiten losgelist werden, um lediglich
den Markt (scheinbar} zu bereichern, erscheint es mir zweckmiBig, zu-
niichst die im Titel genannten Begriffe zu erdrtern. Mit breitem Konsens
wird die Chemie als das Wissenschaftsgebiet definiert, daB sich mit dem
Vorkommen, der Herkunft und der Umwandlung von Stoffen beschéftigt.
Es hat sich als zweckmdfig erwiesen, dieses Gebiet (s, Bild 1) in drei Dis-
ziplinen einzuteilen, wobei der stoffliche Aspekt zuerst die organische von
der anorganischen Chemie unterscheidet. Die Frage nach den unter-
schiedlichen Zustéinden, in denen sich die Stoffe befinden und Prozessen,
denen die Stoffe unterliegen, hat schlieBlich die physikalische Chemie
hervorgerufen, Ich denke, alle Aspekte der Chemie lassen sich mit diesen
drei Disziplinen hinreichend darstellen. Damit lieBe sich zwanglos fol-
gern, dafl alle anderen ,Disziplinen™ (Chemiegebiete) angewandte Dis-
ziplinen! seien, d. h. Teilgebiete, in denen lediglich die Prinzipien der
anorganischen, organischen und physikalischen Chemie angewandt wird.
Andererseits sind sowohl die anorganische als auch organische Chemie
ohne Physikochemie heute undenkbar und die Grenzen zwischen anorga-
nischer und organischer Chemie werden immer flieBender. Diese zuneh-
menden Schwierigkeiten in der Abgrenzung von Disziplinen macht sie
m.E. aber nicht iiberfliissig, wenn man sie mehr als (problemorientierte)
Aufgabengebiete versteht.

Diesem Gedanken folgend, ist die Luftchemie? eine angewandte chemi-
sche Disziplin, da sie sich aus der anorganischen, organischen und physt-
kalischen Chemie zusammensetzt. Eine Hilfsdisziplin, was keineswegs
eine Abwertung bedeutet, ist die analytische Chemie, da sie uns metho-
disch hiift, Stoffe qualitiv und quantitativ zu beschreiben und damit auch
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Zustandsinderungen zu verfolgen. SchlieBlich sind die Physik und Mathe-
matik (neben anderen Wissenschaften) in Bezug auf die Chemie auch
Hilfswissenschaften {obgleich der Chemiker um den héheren Rang von
Physik und Mathematik weifl; denn die Mathematik bendtigt keinerlei
Hilfswissenschaften fiir ibr eigenes Selbstverstiindnis).

Akzeptieren wir den Ausspruch von Pasteur, daB es keine angewandten
Wissenschaften gibt, sondem nur eine Anwendung der Wissenschaft, so
kommen wir auf den m. E. wichtigen Grundsatz der Einheit der Wis-
senschaft® zuriick. Konsequenterweise kann es dann auch keine chemische
Grundlagenforschung geben, sondern ausschlieBlich chemische For-
schung, die sich mit dem Verhalten von Stoffen in einer bestimmten Um-
gebung beschiiftigt. Als eine angewandte Frage kbnnte dann die Frage
nach dem Nutzen fiir die Menschheit (z. B, Wertstoff) oder Schaden (z, B,
Schadstoff) sein. Die niitzliche Eigenschaft eines Stoffes war seit Beginn
der Kulturgeschichte immer mit der schidlichen Seite verbunden (denken
wir an die Gifttod von Sokrates). Erst viel spiiter riickte die schidliche
Wirkung von Stoffen auf die Umwelt in das menschliche Interesse.

I i 2B.

physikal. J
Chemie E

anorg.
Chemie
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Bild I: Einteilung der Wissenschaftsdisziplin Chemie
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Als eine der ersten wissenschaftlich begriindeten Ursache-Wirkungs-Be-
ziehungen diirfte der Einflu von Rauch auf Wiider genannt werden
(Stickharde, 1871)°. Nachdem Liebig (wohl als Erster} die Bedentung at-
mosphirischer Beimengungen fiir die Agrikultur erkannt hatte, setzten 1m
1840 erste niederschlagschemische Untersunchungen ein, die 1870 in dem
Buch von R, A. Smith (einem Schiiler von Liebig) ,, Acid Rain— Beginning
of a Chemical Climatology” in eine systematischen Darstellung eingin-
gen. Bereits um die Jahrhundertwende wurden Begriffe wie , S#duregehalt
der Luft”, ,Saures Niederschlagswasser”, ,saurer Nebel™ und ,,Luftrecht”
wie selbstverstindlich gebraucht (Wislicenus, 1908). Die weitere Eintei-
lung der Luftchemie und ihre Einbindung in die Atmosphirenforschung
soll jedoch erst im nichsten Abschnit behandelt werden. Ich komme auf
die ,,Chemie der Medien® (s. Bild 1) zuriick. Das Wort Medium mochte ich
als einen rdumlichen Teilbereich der belebten (Gegenstand der Bio-
chemie) und unbelebten (Gegenstand der Geochemie) Umwelt verstanden
wissen. Bemerkenswerterweise wurde die Geochemie von Schinbein,
dem Entdecker des atmosphirischen Ozons (Schonbein, 1854), begriindat.
Den Begriff Umweltchemie® meide ich, obwohl seit 1980 durch Hutzinger
(1995) 24 Binde des ,,Handbook of Environmental Chemistry* herausge-
geben wurden. Zum einen, da Umwelr nicht exakt zu definieren ist (ist es
alles auBerhalb unserer modelthaften Abbildung der Realitét im Gehirn
oder ist es alles aullerhalb unserer Wohnung, auferhalb des Werksgelindes
oder auBerhalb der Stadt?). Zum anderen, da die reservoirbestimmenden
(physikalischen, chemischen und biologischen) Eigenschaften der ,Um-
welt** {Wasser, Boden, Luft, Biomasse) so verschieden sind und daher die
Definition von Teildisziplinen?’, wie z. B. Luftchemie, wesentlich zweck-
mibiger erscheinen lassen. Hutzinger kann daher die Umweltchemie® auch
lediglich beziiglich ,,reactions in the environment™ definieren und als zu
behandelnden Gegenstand natiirliche und anthrepogene Verbindungen
{von letzteren sind mehr als 5 Millionen synthetisiert und beschrieben
worden) in ihrer Verteilung und Umwandlung in Luft, Wasser und Boden
benennen. Die Zuordnung der Luftchemie als Unterdisziplin der Geoche-
mtie (vgl. Bild 1) erfolgt mehr aus den formalen Griinden der Einteilung
des Geosphdre in Atmosphire, Hydrosphiire, Pedosphiire usw. Die Geo-
chemie wird im engeren Sinne iiblicherweise auf die Chemie der festen
Erde eingegrenzt. Ein Teil der Geosphiire ist wiederum ein Teil der Bio-
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sphire (im Siane des globalen Okosystems), ist aber ohne Biosphiire exi-
stent (umgekehrt nicht), s. Bild 2.

Es hat sich der Begriff dkologische Chemie? (Korte, 1992) eingebiirgert
(wobei hier die Silbe Oko nicht primér als Synonym fiir Umwelt steht).
Allerdings (schaut man in die Fachzeitschrift Chemosphere als Blatt der
Okotoxikologie und 8kologischen Chemie) wird unter Skologischer
Chemie weniger die Chemie der Okosysteme (d. h. chemische Okologie —
Okosystem im Sinne der Definition von Ernst Heckel) als vielmehr das
Verhalten anthropogener Spurenstoffe in Boden und Gewdssern betrach-
tet. Mit dieser Begrenzung ist die dkologische Chemie sinnvoll, da dieser
Gegenstand nicht primir zur aquatischen Chemie (Sigg und Stumm,
1996) und Geochemie im engeren Sinne {d. h. Chemie der Erdkruste} ge-
hirt. Damit kinnte man sagen, aquatische und atmosphirische Chemie
sind Hilfsdisziplinen der Skologischen Chemie. Eine Bodenchemie (ob-
wohl dieser Begriff zu finden ist) abzugrenzen macht wenig Sinn, da , Bo-
den” als Reservoir (Reaktionsmedium) im Unterschied zur Hydrosphire
und Atmosphire nicht als annihernd homogen (,.abgrenzbar® im Sinne
einer Disziplin) aufgefait werden kann. Als sehr sinnvoll erweist sich
m. E. die Bezeichnung Biogeochemie'®, die sich mit der chemischen
Wechselwirkung zwischen Stoffer und Organismen in der Biosphire be-
faBt (Butcher u. a. 1994, Calvert 1995). Zunehmend wird die Biogeoche-
mie als das Wissenschaftsgebiet des globalen Wandels aufgefat {Schle-

singer 1997).

ATMOSPHARE ' N
> System: Systam:
und Struktur Klima und Watter
o
A
' |
Landwirtsghaft k.

Indusiria .l [ Boden

Verkehr Wasser
Fauna'Flora

“TEGHNIC" "NATUR®

Bild 2: Der anthropogenen tiberprigte biogeochemische Staffkreislauf
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2. Zur Einteilung der Luftchemie und ihrer Beziehung
zur Atmosphirenforschung

Atmosphirische Chemie und Luftchemie werden synonym verwandt.
Wollen wir die Chemie in erster Linie auf das , Stoffliche” bezogen wis-
sen, so diirfte Luftchemie ein treffenderer Begrift sein, da , Luft der Stoff
ist, aus dem die Atmosphire gemacht™ ist. Die Atmosphire als Reservoir-
begriff ist in erster Linie ein stofflich-energetisches System, wird daher
von der Chemie und Physik (der Atmosphire) beschrieben!!. Wenn neuer-
dings!? die Meteorologie als die Lehre (das Wort ,,Kunde™ wiire auch sehr
zutreffend) von den physikalischen und chemischen Vorgingen in der
Atmosphire und jhren Wechselwirkungen zur Erdoberflache (,,Erdkun-
de’) vmd dem Weltraum (,,Himmelskunde®) bezeichnet wird, ist das im
Sinne des Uberhegriffes Ammasphdrenforschung durchaus akzeptabel. Nur
sollte dann die Meteorologie nicht mehr als ein Teilgebiet der Geophysik
betrachtet werden {es wurde ja die Luftchemie eingeschlossen). Auf die
Atmosphirenforschung (,,Luftkunde™) bezogen haben sich weitere , diszi-
plinbildende” Bezeichnungen herausgebildet, die meistens jedoch inter-
disziplindre Ansiitze verfolgen: chemische Klimatologie, chemische Me-
teorologie, Umweltmeteorologie, atmosphiirische Umweltforschung,
atmosphirische Wissenschaften. Mit der Biometeorologie und Bioklima-
tologie wird wiederum die Schnittstelle zur Biologie angedeutet, aller-
dings eher nur in einer Richtung, d. h. des Einflusses von Wetter und Kli-
ma auf Lebewesen und Pflanzen. Die andere Richtung, d. i. der biogene
EinfluB auf die Chemie und Physik der Atmosphire wird am ehesten
durch die Biogeochemie dargestellt, ist aber genause gut Gegenstand der
Luftchemie (nur mit Unvernunft wird man von Bioluftchemie sprechen).
Um mit Ph. 1. Kant (1724-1804), ordentlicher Professor fiir Logik und
Meteorologie zu Konigsberg, die Verwirrung der Begriffe wieder philoso-
phisch® zu vereinfachen, sollte die Lufichemie als die Lehre von der
Herkunft, der Verteilung, Umwandlung und Ablagerung fester, fliissiger
und gasformiger Stoffe in der Atmosphdire bezeichnet werden.

Wir haben dabei die Luft als eine disperse Phase, als ein Multiphasen- und
Multikomponentensystem zu betrachten. Neben den beiden Hauptbestand-
teilen Sauerstoff und Stickstoff (99% der trockenen Atmosphiire) haben wir
Wasserdampf (<0,5 bis 4% der feuchten Atmosphire), Edelgase (~1% Ar) und
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Spurengase (im Bereich von ppt — ppm, d. h <10# %) sowie atmosphdirisches
Aerosol (feste Partikeln im GriBenbereich nm — pm und Konzentrationen
100-5000 Partikeln cm? bzw. 10-100 pg m?) sowie Hydrometeore (fliissige
Partikeln wie Nebel-, Wolken,- Regentropfen und feste Partikeln wie Eiskerne
und Schneekristalle; der Fliissigwassergehalt von Wolkentropfen liegt um 104
g m? Luft, die GrBe um 10 pm Durchmesser und die Anzahl betrégt einige
Hundert Tropfen pro em®) zu betrachten. Spurengase sind molekularen oder
atomaren Charakters (Gasphasenchemie) wohingegen atmosphirisches Aero-
sol ein biogen-chemisches Substrat von nahezu unendlicher Vielfalt ist {Aero-
solchemie) und Hydrometeore verdiinnte wiiirige Losungen von Gasen, Katio-
nen und Anionen (mit Konzentrationen = ppm) darstellen.

Mit dieser stofflich bezogenen Unterteilung des ., Stoffes Luft” benétigen
wir nicht mehr die Begriffe Luftschadstoff (es wird immer nur spezifisch zu
bestimmen sein, wann ein Stoff Schadstoff ist) und Luftbeimengung (Luft ist
eine Menge aus Stoffen); mehr zu dieser Problematik im néichsten Abschnits.

Im folgenden wird die Luftchemie entsprechend der o. g. Definition
etwas niher charakterisiert. Die Herkunft der Spurenstoffe betrifft die Fra-
ge nach den natiirlichen und anthropogenen Quellen und Emissionen (Bild

— 3), d. h. fiir die Luftchemie ist
/- Ermssmn%-\

die Emission als StofffluB in
natlrtiche anthropogene
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Eine luftchemische Kernfrage ist die nach dem Verhiltnis anthropogener
zu natiirlichen Emissionen (oder Anieilen an den in der Atmosphiire ver-
teilten Spurenstoffen), d. h. nach der sich verindermnden chemischen Zn-
sammenstztung der Atmosphire (Schlesinger 1997). Die Verteilung der
Spurenstoffe bedeutet, chemisch-phinomenologisch deren raum-zeitlich
abhiingige Konzentration darzustelen, Grundlage jeder anthropogen
bedingten Verinderung in der chemischen Zusammensetzung der Atmos-
phiire ist die Kenntnis jhrer natiirlichen Zusammensetzung und deren Va-
riationen auf unterschiedlichen Zeitskalen. Das ist ein wesentlicher Ge-
genstand der Biegeochemie. Die Verteilung der Spurenstoffe im ,,Reak-
tor Atmosphire ist neben den Quellen (primiire Emission, chemische
Reaktionen als sekunddre Quellen) auch von deren Senken {chemische
Reaktionen, Deposition) und vom Transport abhiingig (Seinfeld 1986).
Der Transport ist Untersuchungsgegenstand der Meteorologie'. Zwei-
fellos gehort die Wirkung atmosphirischer Spurenstoffe {auf Vegetation,
Mensch, Tier und Material) nicht priméir zum Gegenstand der Luftchemie.
Die Luftchemie erweist sich hierbei aber als Hilfsdisziplin beispielsweise
fiir die Okotoxikologie. Die Wirkung von Spurenstoffen auf die Atmo-
sphére setbst (z. B. Klimadnderung) kann hingegen nur durch die Chemie
und Physik der Atmosphire erforscht werden (Charlson und Heintzenberg
1994).

Die Umwandlung der Spurenstoffe wird von Kinetik und Mecha-
nimus der chemischen Reaktionen beschrieben, der ,,eigentlichen® Luft-
chemie (Finlayson-Pitts und Pitts, 1986, Barker 1995). Die Ablagerung
der Spurenstoffe (von Edukten und Reaktionsprodukten) stellt den Auvs-
trag aus dem ,Reaktor” Atmosphire durch verschiedene physikalisch-
chemisch-biologische Prozesse dar. Wie bei der Emission werden hier
weitere Disziplinen beriihrt. Die Schnittstelle Atmosphire/Erd-
oberfliche ist die wichtigste Kopplung im biogeochemischen Stoff-
kreislauf (vgl. Bild 2).
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Bild 4: Finteilung der Luftchemie

Aus der Sichtweise der Atmosphire als chemischer Reaktor 1Bt sich eine
Unterteilung der Luftchemie nach den im Bild 4 gezeigten Kriterien darch-
fiihren. Selbstverstindlich konnen die im Bild 1 genannten Teildisziplinen
der Chemie in der Luftchemie Anwendung finden. Inshesondere sind die
Photochemie und Radikalchemie von allergriBter Bedeutung fiir die luft-
chemischen Prozesse. Thermische Reaktionen sind in der (unteren)
Atmosphiire aufgrund der wenig erhShbaren Temperatur begrenzt, dafiir
sind einige umso bedeutender (z. B. Raktionen des Os mit NO, NO- und
Alkenen). Dabei entstehen teilweise Radikale (also auf nicht-photochemi-
schen Weg), welche umfangreiche Reaktionsketten zur Folge haben. Schaut
man sich die Fachleute an, die auf dem Gebiet der Luftchemie arbeiten, so
stellt man fest, daB tiberwiegend Lehrstithle/Fachgebiete fiir physikalische
Chemie verireten sind (nicht nur bzgl. der heterogenen luftchemischen
Prozesse, s. Bild 4). Es folgen Lehrstiihie/Fachgebiete fir analvtische
Chemie (kein Analytiker sieht sich gerne als Dienstleister — auch wenn es imn
Kern der Dinge zutrifft — also war die Umweltanalytik eine willkommene
Herausforderung fiir ein eigenes Fachgebiet). Dann folgen Lehrstiihle/Fach-
gebiete fiir allgemeine, angewandte und anorganische Chemie. Eine grofie
Herausforderung fiir die zukiinftigen Aufgaben in der Luftchemie sehe ich
in der organischen Luftchemie (Isidirov 1990). In erster Linie ist die man-
gelhafte Kenntnis organischer Spurenkomponenten in der Atmosphire auf



ATMOSPHARISCHE CHEMIE 39

die Probleme bei der Probenahme und Analytik zuriickzufiihren. Die
Titelfrage wieder beriihrend, haben wir zunichst festgestellt, dal Atmeo-
sphérenchemie besser Luftchemie zu nennen sei (allerdings halte ich diese
Unterscheidung nicht fiir wesentlich). Wird die einleitend getroffenc
Feststellung akzeptiert, dab die Chemie grundsétzlich durch die organische
und anorganische sowie physikalische Chemie vollstindig dargestellt wer-
den kann, so mufl man alle weiteren (mit Ausnahme der analytischen Che-
mie als einer Hilfsdisziplin) chemischen Disziplinen (also auch die Luft-
chemie) als angewandt bezeichnen, nfimlich angewandt beziiglich spezietler
Fragestellungen (hier nach der chemischen Dynamik der Atmosphire). Im
folgenden Abschnitt wird festgestelit, da die Luftchemie wiederum ange-
wandt wird, um Probleme der Lufireinhaltung zu 16sen. Als Fazit liefe sich
(vgl. einleitendes Zitat von Pasteur) die Schlufolgerung ziehen, wir bendti-
gen den Begriff angewandte Disziplin nicht, um Probleme zu erkennen und
Zu 16sen, da wir grundsitzlich Wissenschaften und Techniken sowie deren
Teildisziplinen anwenden.

3. Luftchemie und Luftreinhaltung

Es gibt im Deutschen Begriffe wie Luftreinhaltung und Lufthygiene, die
nicht ganz identisch sind mit den englischen Begriffen Air Pollution Con-
trol und Air Qualiry. Wir haben gesehen, daf wir den Begriff Luftver-
schmutzung nicht benttigen. Baumbach (1993) versteht unter Luftrein-
haltung die Untersuchung von Entstehung, Ausbreitung und Wirkung von
Luftverunreinigungen, die dazugehdrende Meftechnik und die Anwendung
von Verfahren der Emissionsminderung und Vorschriften. Wir haben hier
einen eingebiirgerten Sprachgebrauch in dem Sinne, daB Luftreinhaltung
weder eine wissenschaftliche noch sonstige Disziplin ist, sondern eine pro-
blemorientierte Auvfgabenstellung. Der Begriff Ausbreitung wird dabei fiir
Umwandlung und Transport gebraucht. Demnach wire die Luftchemie
(neben Meterologie, Okotoxikologie, Umweltrecht, Verfahrenstechnik) ein
Instrument der Luftreinhaltung, um in erster Linie die Verteilung der (schii-
digenden) Spurenstoffe in der Atmosphire zu beschreiben. Im Bild 5 ist der
Versuch unternommen worden, die Luftreinhaltung als einen Regelkreis-
lauf darzustellen. Die Umweltverfahrenstechnik (Theodore und Bunocore
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1994) hat sich inzwischen als ¢in eigenstindiges und umfangreiches Gebiet
der Verfahrenstechnik herausgebildet.

[y Spurenstoffverteilung \

Emissionsguelle Wirkung

3 Bewertung

oW ey S —a S Bild 5: Luﬁrein-
haltung als
Regelkreislanf

Die Luftchemie kann — allerdings nur in enger Zusammenarbeit mit der
(Umwelt-)Meteorologie — die Spurenstoffverteilung, d. h. die raum-zeitlich
abhiingige chemische Zusammensetzung der Atmosphire fiir unterschiedliche
Emissionsszenarien darstellen. Dariiber hinaus wird die atmosphérische Wir-
kung selbst beschrieben, alse das lufichemische {z. B. Versiuerungs- und
Oxidationspotential) und klimatologische (z. B. Klimaantrieb) beschrieben.
Diese zu quantifizierenden Zielgriflen sind allerdings — in Abhéingigkeit von
unserem Wissen, unseren experimentellen und rechentechnischen Moglich-
keiten — mit teilweise sehr groBer Unsicherheit behaftet (Mdller und Schaller
1998). Nach diesem ersten Schritt muB die Wirkung der sich verfindemden
atmosphérischen (chemischen und physikalischen) Eigenschaften auf die
Biosphire (z. B. Waldschiiden) und die Technosphéire (z. B. Korrosion) als
Funktion von den atmosphérischen Eigenschaften dargestellt werden.
SchlieBlich ist ein weiterer entscheidender Schritt die Bewertung der Folgen
der Wirkung. Eine &konomische Bewertung ist zweifellos wichtig, aber nicht
hinreichend. Soziologische und aflgemein gesellschaftspolitische Kriterien
sind schon deshalb erforderlich, weil die Atmosphire weder staatliche noch
gesellschaftliche-Grenzen kennt, aber-vielen Wirkungen effektiv nur auf regio-
naler (z. B. Aziditiit) und sogar globaler Skala (z. B. Treibhauseffeke) begeg-
net werden kann. Als ein aktuelles Beispiel kann joint implementation gelten,
d. h. eine weitere Reduzierung des (negativen) atmosphérischen Wirkungs-
potentials (d. i. ,,Luftverschmutzung®) in Westeuropa wiire mit extremen Ko-
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sten und nur kleinem positiven Effekt verbunden — demzufolge ist es besser,
die Mittel (oder wenigstens einen Teil davon) in Strategien zur Verminderung
anthropogener Emissionen in andere Regionen zu investieren (Osteuropa,
Asien). Obgleich heute verfahrenstechnische Losungen fiir eine Vielzahl von
Emissionsproblemen angeboten werden, sehe ich eine weltweit durchgreifen-
de Verminderung schidigender Emissionen nur in verinderten Technologien
(z. B. Vergasung und Verfliissigung anstelle Verbrennung von Kohle) und
Alternativen in der Technologie und Konsumption. Bei einer miéglichen
Vervietfachung des globalen Pkw-Bestandes ist die Herabsetzung des Ben-
zinverbrauches auf die Hiilfte keine globale Losung, wenngleich jedoch ein
positiver Teilschritt. Fine Losung kann mur in alternativen Kraftstoffen
und/oder Antrieben (oder alternativen Transportsystemen) liegen. Fiir einen
grofen Fehler halte ich das Bestreben von Gruppen/Parteien, auf die Kern-
energie zu verzichten. Die chemische Bindungsenergie (fossile Brennstoffe)
ist einmal quantitativ zu begrenzt, um den steigenden Energiebedarf langfri-
stig zu decken und zum anderen zu ,.wertvoll”, wmn einfach dissipiert za wer-
den. Bekannte alternative Energieressourcen bieten keine globale Lisung.
Unbekannte Energieressourcen in die Bedarfsrechnung fiir die néchsten 100
Jahre mit einzubeziehen halte ich fiir verantwortungslos.

4. Aktuelle Probleme in Luftchemie und Luftreinhaltung

Wir haben gesehen, daB Luftchemie und Meteorologie untrennbar sind,
wenn die Atmosphire als physikalisch-chemisches System verstanden
werden soll. Die Untersuchung (luft)-chemischer Reaktionen im Labor ist
zunchmend wichtiger geworden, da alle Versuche, durch direkte Feldmes-
sungen Kinetik und Mechanismen chemischer Prozesse in der Afmos-
phire zu bestimmen, bisher ohne Erfolg waren. Feldmessungen ergeben
jedoch entscheidende phinomenologische Erkenntnisse und Zustandsbe-
schreibungen, die laborexperimentelle und modelitheoretische Ergebnisse
sowohl bestiitigen {(,.evaluieren™) als auch Hinweise auf noch durchzu-
fiihrende Laborexperimente und Modellverbesserungen geben kdnnen. In
kaum einer anderen Disziplin sind daher Modellierung, Feldmessungen
und Laboruntersuchungen wie in der Luftchemie so eng miteinander ver-
bunden.
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Bild 6: Ursache-Wirkung-Kette und Riickkopplung auf die Atmosphdire

Ein groBes methodisches Problem liegt in der Ubertragbarkeit von kineti-
schen und mechanistischen Laborergebnissen auf die Atmosphiire. Es sind
daher noch groflere Reaktoren' entstanden, um atmosphirische Verhilt-
nisse immer besser simulieren kénnen. Allerdings werden sich m. E. nie
die fiir den chemischen Umsatz in einem atmosphirischen Raumelement
entscheidenen Ver- und Entmischungsprozesse, die in verschiedenen
raum-zeitlichen Skalen stattfinden, simulieren lassen.

Wir wissen inzwischen, dafl die Atmosphiire durchaus natiirlich beding-
ten Anderungen (vgl. Tab. 1) und Variation ihrer chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften unterliegt. Viele der in den letzten 100 Jahren
sich verindernden Eigenschaften der Atmosphire sind auch aus der Paleo-
klimatologie bekannt, allerdings mit dem Unterschied, daf diese natiirli-
chen Anderungen sich iiber lange (geologische) Zeitriume vollzogen. Bei
der Festlegung, was ist das Problem, mufl zwischen Zustéinden, deren Ur-
sachen sowie deren Wirkungen und den weiteren Folgen unterschieden
werden. Fiir die Luftchemie und Luftreinhaltung wird das Problem bei-
spielsweise (Tab. 1) die Zunahme der Aziditit (Versiuerung) sein, bedingt
durch eine Anderung des Budgets an Emissionen, die Séuren und Basen
bitden (Moéller u. a. 1996). Fiir den Forstmann liegt das Problem bei-
spielsweise in verminderiem Holzzuwachs, fiir den Geologen in einer
erhdhten Erosionsrate und fiir den Okologen in einer sich Zndernden
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Landnutzungstruktur. Es ist daher notwendig, die Wirkung (das eigentli-

che Problem) auf verschiedenen Ebenen zu unterscheiden (Bild 6).

Die uns gegenwiirtig beschiiftigenden atmosphérischen Probleme sind
zweifellos (es handelt sich hierbei umn keine Rangfolge — eine solche ist
m. E. nicht generell aufstellbar):

— tropospharisches Ozon, d. h. die Anderung (Zunahme) des Oxidations-
potentials (auch Oxidationskapazitdt genannt, oft mit der OH-Radi-
kalkonzentration gleichgesetze)!”; wihrend die anorganisch-chemi-
schen Gasreaktionen der Ozonchemie gut verstanden sind, gibt es noch
offene Felder im oxidativen Abbau von Kohlenwasserstoffen, insbe-
sondere bei Aromaten und sog. heterogenen Prozessen (Gas-Tropfen,
Gas-Aerosol-Wechselwirkung) und Flissigphasenreaktionen (Wolken-
chemie) werden im Ozonbudget bisher nicht oder unzureichend
beriicksichtigt, sind aber auch 7. T. noch unerforscht

— atmosphitische Aziditiit (saure Deposition);, war das Phiinomen ,,Saurer
Regen” vor 30 Jahren durch die stark ansteigenden Emissionen von SOz
und NO (Sidurebildner) in Westeuropa und Nordamerika bedingt, so
verschiebt sich dieses Problem einmal regional nach Asien (insb. Chi-
na) und erfordert eine Neubeweriung infolge der Moglichkeit eines
Uberschusses an Basen (NHs) und einer eventuelien Alkalisierung

— Treibhausgase (CO,, CHs, N:O, O3 u. a.) werden zunchmend primir
emittiert bzw. auch sekundir gebildet (CO;, O3) und fiihren zweifellos zu
einer Erwirmung der Atmosphiire; das Problem liegt in der technologisch
bedingten Nichtvermeidbarkeit der CO.-Bildung bei der Verbrennung
fossiler Rohstoffe und deren Veredlungsprodukte sowie in der biogen
bedingten Emission von CH. und N;O aus der Landwirtschaft (also
Nahrungsproduktion}, die bisher auch nicht erfolgreich eingedammt wer-
den konnte (z. B. durch Arten- und Bewirtschaftungswechsel)

— Aerosole, insbesondere Sulfataerosole fithren zu einer Abkithlung der
Atmogphiire vnd ,verdecken“ den Treibhauseffekt (Charlsoen und
Heintzenberg1994);das Problem ist hier sehr ,interessant”, da in Asien
die SO:-Emission und damit der Aerosolgehalt zweifellos noch steigen
werden (und zu einer ,,Verdeckung® des gleichfalls steigenden Erwiir-
mungspotentials durch Treibhausgase fithrt) aber andererseits durch
Raunchgasentschwefelung der Sulfatgehalt tiber Europa und Nord-
amerika wahrscheinlich spiirbar sinken wird und somit der Netto-Treib-
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hauseffekt zum Bruttoeffekt wird (die Verweilzeit von Aerosol betréigt
ca. 1 Woche, die der entscheidenden Treibhausgase > 40 Jahre)

— Abnahme des stratosph#irischen Ozons durch in der Troposphire lang-
lebige Spurengase (in erster Linie Chlorfluorkohlenwasserstoffe nnd
N:0); neben dem Hauptproblem, der Zunahme der Intensitéit kurzwel-
liger Strahlung (UV-B), die schédigend fiir den Menschen und die Bio-
sphire ist, treten fir die Atmosphire selbst (Photochemie, Tempera-
turverteilung) noch unzureichend beschreibbare Effekte auf.

Auf weitere Effekte und Probleme soll hier nicht eingegangen werden;

eine ausgezeichnete Darstellung findet sich bei Crutzen (1998).

Tab. 1: Atmosphdrische Umweltprobleme

Anderung (Ursache) Eigenschaft (Zustand) Wirkungsbeispiele
Budget Siuren/Basen Aziditit Korrogion, Waldschiiden
Znnahme wop. Os Oxidationsmmial Waldschiiden, Gesundheit
Zunahme von CO;, CH. u. a. Treibhauseffekt Erwiirmung

Zunahme Aerosolgehalt Aerosolantrieb Abkiihlung

Abnahme strat, Os UV{B}-Strahlung Gesundheit

5. Wolkenchemie — Verdnderung der Aziditit

In diesem letzten Abschnitt sollen beispielhaft fiir die neue Sicht der Mul-
tiphasenchemie aktuelle Ergebnisse von der wolkenchemischen MeBsta-
tion auf dem Brocken vorgestelit werden. Der Brocken im Harz (1142 m
iiber NN, 51.80° N, 10.67¢ E, htchste nérdliche Erhebung in Deutschland)
ist eine ideale Plattform fiir ein wolkenchemisches MeBprogramm in
Zentraleuropa. Im jihrlichen Mittel ist der Brockengipfel mehr als 40% der
Zeit in Wolken. Die mittlere Andauer von Wolken zeigt eine grofic Varia-
tionsbreite von weniger als 30 Minuten bis hin zu mehreren Tagen. Der
jihrliche mittlere Flitssigwassergehalt (LWC) der Wolken liegt zwischen
250 und 300 mg m™. Als hdufigster Wolkentyp werden konvektive Wolken
(33%) mit einer Basis von ca. 1000 m fiber NN beobachtet. Die Pro-
benahme von Wolkenwasser (im 1-h-Rhythmus, nur wihrend der frostfrei-
en Zeit; bis Ende 1997 wurden ca. 6500 Proben gewonnen) und die
Messung luftchemischer, meteorclogischer und wolkenphysikalischer Pa-
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rameter werden seit Mitte 1992 ausgefithrt. Die Brocken-Station ist die ein-
zige auBerhalb der USA betricbene wolkenchemische LangzeitmeBstation.
Zahlreiche Ergebnisse wuarden bisher veriffentlicht (Moller u. a. 1994,
Acker u. a. 1995, Moller u. a. 1996, Acker u. a. 1996, Maller u. a. 1997).

Bei der Analyse der Wolkenwasserproben wurden grofie Unterschiede in
der chemischen Zusammensetzung zwischen den einzelnen Ereignissen beob-
achtet, viel stirker, als dies aus der Niederschlagschemie bekannt ist (Rohde
und Granat, 1984; Marquardt und Thle, 1988; Baron und Denning, 1993;
Hansen u. a.,, 1994). Auch wihrend eines Wolkenereignisses konnen sich die
Spurenstoffkonzentrationen erheblich fndern. HaupteinfluBfaktoren sind Un-
terschiede in der Belastung der Luftmassen mit Schadstoffen, in der groB-
riumigen Transportcharakteristik sowie im wolkendynamischen und mikro-
physikalischen Verhalten der Luftpakete, die den Brocken erreichen. Eine de-
taillierte Untersuchung dieser einzelnen Faktoren ist Voraussetzung fiir ein Ver-
stindnis der Rolle von Wolken in der Atmosphérenchemie (ten Brink u. a.
1987; Noone 1988; De Felice u. a. 1991, Leaitch u. a. 1992, Collett u. a. 1995).

Zur lufichemischen Interpretation ist es zunéichst unerldBlich, die stati-
stischen Details der Wolken zu kennen (Wolkenklimatologie); dazuw peh-
ren in erster Linie der Fliissigwassergehalt (LWC), die Andauer und jah-
reszeitliche Verteilung der Wolken (Bild 7), Wolkenbasis und Wolkenober-
kante sowie auch die Tropfengréfenverteilung. Die letzten beiden Para-
meter konnen infolge des meftechnischen Aufwandes im atlgemeinen nur
wihrend Mefkampagnen erfafit werden.
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Die jdhrlichen Mittel des Fliissigwassergehaltes und die Hévfigkeits-
verteilung der LWC-Klassen zeigen am Brocken nur eine geringe Varia-
tion (in mg m?*:1991: 260, 1992: 274, 1993: 298, 1994: 287; 1995: 353
1996; 270). Wihrend dieser Jahre dominieren mit ca. 75% der Hiufigkeit
Wolkenereignisse mit Fliissigwassergehalten bis 370 mg m?. Trotz
Schwankungen des Signals ,.Station-in-Wolke™ (Bild 7) 146t sich kein
Trend erkennen; kein anderer Berg in Deutschland ist auch nur annihermnd
hiufig in Wolken wie der Brocken. Fiir den Zeitraum 1981-1991 {April-
Oktober) wurde auf der Basis der Beobachtungsdaten von Braunlage fol-
gende Verteilung der Wolkenarten {iber alle HShen und fiir verschiedene
Héhenstufen iber der Wolkenbasis, wenn der Brocken in Wolken ist, er-
mittelt (in %):

Cumulus 8.1 Stratocumulus 319
Curnulonimbus 2,1 stratus neb 8.6
S¢/Cu 316 stratus fractus 11,7

Der Fliissigwassergehalt innerhalb eines Wolkenereignisses variiert mit
der Zeit wesentlich stiirker, als es die Variation des jabrlichen Mittels zeigt.
Der LWC nimmt stark zu oder ab bei beginnenden, endenden oder unter-
brochenen Wolkenereignissen, wihrend er im Wolkeninnern geringeren
Schwankungen unterliegt. Da der Fliissigwassergehalt ganz entscheidend
die Konzentration: der geldsten Spurenstoffe in der Wolke bestimrnt, ist der
LWC die wichtigste KenngriBe fiir die Bewertung gemessener Gehalte an
Wolkenwasserinhaltsstoffen.

Tab. 2: Fliissigwassergehalt (IWC) in mg m* und Gesamtionengehalt
(TIC) in meg I in stratiformen und konvekiiven Wolken in Abhingigkeit
von der Héohe iiber der Wolkenbasis am Brocken 1993/94 (n. b. = nicht
beobachiet)

Héhe tiber LWwC LWC TIC TIC
Wolkenbasis [m] konvektiv stratiform konvektiv stratiform
2525 88 £ 55 5025 3564 £1379 2726 £1388
100 + 50 174 + 93 108 2 44 1494 £ 782 1296+ 742
200 + 50 304 + 68 192 + 45 622 + 285 657 + 251
300 £ 50 365 £ 90 315+ 98 792 £ 515 504 & 271
400 = 50 425 = 50 402 £ 38 392+11 217+ 21

500 + 50 n b 481 + 68 n b 375+ 33
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Die Geschichte der Luftmasse (Herkunft, Beladung mit Schadstoffen, cha-
rakteristische Transportparameter) stellt eine weitere wesentliche Einfluf3-
grifle auf den Gesamtionengehalt im Wolkenwasser dar.

Eine der interessantesten Anderungen, die im Brocken-Wolkenwasser
zwischen 1992 und 1996 beobachtet wurde, ist die Aziditiit. Zunichst
wurde ein ,dramatischer” Anstieg von 35 (1992) auf 140 peql' (1994)
gefunden; seit 1995 nimmt die Aziditit wieder langsam ab (vergl. Bild 8).
Es wurde jedoch kein deutlicher Trend eines anderen ionischen Bestand-
teils des Wolkenwasser gefunden.
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Bild 8: Trend von Ionenkonzentrationen {Jahresmittelwerte) im Wolken-
wasser an der Brocken-Station

Die pH-Verteilung (Bild 9) zeigt ebenfalls einige Besonderheiten. Zu-
néchst fillt die bimodale pH-Verteilung auf, die besonders deutlich 1992,
1993 und 1993 und weniger deutlich 1996 (Ausnahme; 1994) ist. Der hiu-
figste pH ist 4,25 (24,4 + 0,8% aller Ereignisse), einzige Ausnahme ist das
Jahr 1994 mit einem deutlich héheren Anteil (31,4%). Die Darstellung
zeigt weiterhin, daf die Anzahl ,.alkalischer* Ereignisse (pH > 5) seit 1992
abnimmt, wohingegen die Anzahl saurerer Ereignisse (pH < 4) zunimmt
bis 1995. Das wird jedoch nicht deutlich ausgedriickt durch die Jahres-
mittelwerte in Tab. 3, insbesondere, wenn der relative Anteil zu den pH-
Klassen dargestellt wird: 11,1% (£ 32%) zu pH < 3,5, 72,7% (£ 3%) zu
pH 3,5-5,5 und 16,1% (x 30%) zu pH > 5,5. Mehr als Tendenz denn als
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Trend 148t sich feststellen, da3 Nitrat fiir Proben mit pH < 3,5 und
Ammonitin bei pH > 5,5 zunehmen. Insgesamt kann festgestellt werden,
daf die Pufferkapazitit (a-b) in alkalischen Proben (pH > 5,5) abgenom-

men hat.
45 Porcamage (%)
4
a0 21993
25 B-1504
- 1996
20 1996

15

o
2.25

Bild 9:
Station

Tab. 3: Wolkenwasserzusammensetzung fiir verschiedenen pH-Klassen
{Jahresmittel) in peg U, LWC in mg m?, a-b = [SO# ] + [NOs} - [NHs]

276 325 376 426 475 525 575 625 675 725 175

pH claes

Hiufigkeitsverteiiung des pH im Wolkenwasser an der Brocken-

- [Ca**]

pH/ <35 3,3-5,5 >33

Param, 1993 1994 1995 1993 1994 1995 1993 1994 1993
502 883 617 734 233 198 235 203 363 301
NOs 888 927 10350 250 211 252 213 384 275
NH. 988 1096 1044 354 257 352 436 457 501
Ca¥» 173 169 119 47 68 44 46 323 97
H+ 500 619 98 74 80 87 6% 09 08
a-b 608 279 671 22 84 9 -66 -33 -22
Na/Cl 082 081 1,20 089 098 10 099 1,15 Lo
LWC 169 247 233 288 323 429 273 290 364
n 63 148 182 754 80B 952 237 113 206

Ungeachtet grofier Konzentrationsunterschiede zwischen den Klassen pH
< 3,5 und pH = 3,5-5,5, scheint die chemische Charakteristik dhnlich zu
sein, da es keine Unterschiede in den Konzentrationgverhiltnissen zwi-
schen den verschiedenen Spezies gibt. Nur die Klasse pH > 5,5 zeigt ein
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anderes Verhalten. Diese Ereignisse kdnnen als ,Kalzium-reich® and ,,Ni-
trat-arm* charakterisiert werden.

6. Einflul von Wolken auf die Ozonkonzentration

Wolken beeinflussen die Spurengasverteilung durch viele nichtlineare
Wechselwirkungen zwischen dynamischen, mikrophysikalischen und
physiko-chemischen Prozessen. Sie spielen eine bedeutende Rolle bei der
vertikalen Umverteilung, chemischen Transformation und dem Entfernen
von Spurenkomponenten aus der Tropoesphire. Dartiber hinaus heeinflus-
sen sie die Strahlung und Photolyseraten. Die Verweilzeit von Ozon in der
Troposhire wird durch Senkenprozesse bestimmt, zu denen die trockene
Deposition, (Gasphasenreaktionen sowie heterogene Prozesse gehdren.
Wolken vermindem die Konzentrationen der Radikale OH und HOx
betrichtlich. Dabei besteht zwischen der Gas- und der Fliissigphase ein
permanentes Ungleichgewicht. In der Nettobilanz ist die Gasphase Produ-
zent und die Fliissigphase Konsument von Oxidantien in der belasteten
Atmosphire. So wird bei Anwesenheit von Wolken die Preduoktion von
Ozon unterdriickt. Theoretische Studien zur Rolle der Wolken in der Oxi-
dantienchemie z. B. durch Lelieveld und Crutzen (1991), Mdller und Mau-
ersberger (1992), Walcek (1992) unter Nutzung von Modellen mit gekop-
pelter Gas- und Fliissigphasenchemie weisen darauf hin, daB aber nicht
nur die Nettoproduktion von Ozon bei Anwesenheit von Woiken reduziert
sein kann, sondern daf auch ein heterogener Ozonabbau maglich ist. Das
heiBt, daB Ozon auch durch Fliissigphasenreaktionen aus der Atmosphire
entfernt werden kann. Neueste Modellrechnungen zeigen (Matthisen u. a.
1997, Liang und Jacob 1997, Walcek u. a. 1997), da vor allem die wol-
kenphysikalischen Parameter (Haufigkeit und Volumenanteil der Wolken
an der Mischschicht) die Grofle der Ozonabsenkung bestimmen.

Acker u. a. (1995) haben erstmals experimentell an der Brocken-Station
gezeigt, dafl in bestimmten Wolken eine erhebliche Ozonabsenkung im
Vergleich zur wolkenfreien Luft auftreten kann, Wihrend der kontinuier-
lichen Aufzeichnung von Ozon auf dem Brocken wurde hiufig beobach-
tet, dafi die Ozonkonzentration mit Durchzug einer Wolke rasch abnahm.
Bei allen zur Auswertung herangezogenen Ereignissen wurde eine
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Ozonabnahme infolge NO»-Einflusses ausgeschlossen. Die am Brocken
registrierte interstitielle Os-Konzentration kann bis zu 50% niedriger sein
als vor und nach dem Wolkenereignis. Aus dem kontinuierlich laufenden
Programm zur Wolkenwasserprobenahme wurde ein Datensatz (Einzel-
ereignisse und mitilere Konzentrationen) zur Charakterisierung der Wol-
kenereignisse mit (Klasse I) und ohne (Klasse II) Effekt auf die Ozon-
konzentration. Dabei treten groBe Unterschiede in der chemischen Zu-
sammensetzung des Wolkenwassers zwischen beiden Klassen auf (Tab. 4),
die jedoch nicht durch unterschiedliche LWC verursacht werden, sondern
auf eine unterschiedliche ,,Vergangenheit” der Wolkenereignisse zuriick-
gefiihrt wurde.

Tab. 4: LWC-gewichtete mittlere Zusammenserzung (in meg/l) und LWC
(in mg/m’) fiir ausgewdhlite Ereignisse des Jahres 1993 im Vergleich zu
den mittleren Zusammensetzungen der Klasse I (Ozonabnahme) und Klas-
se I (keine Ozonabnahme) fiir die Jahre 1992 und 1993

Klasse | Klasse [1

1992 (n=9} 1993 (n=22) 1992 (n=15) 1993 (n=39)

cr 67 67 85 71
NOr 643 482 218 131
SO& 462 453 205 131
Na* 70 59 91 62
NHe+ 652 680 239 199
Ca» 242 87 61 26
Mgzt 47 ) 21 19
H+ 37 142 39 47
LWC 249 233 277 266

Daneben wurden grofe Unterschiede in der mittleren Andauer von Wol-
kenereignissen der Klasse I und Klasse 11 gefunden (Tab. 5). Ein dentli-
cher Unterschied in der Verteilung der Wolkenarien konnte dabei nicht
festgestellt werden.
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Tab. 5: Charakteristische Parameter der Wolkenereignisse von 1993 mit
{Klasse I) und ohne (Klasse II) Ozonminderung

mittlere Andaver der Ozonkonzentration Anteil der Zeit
Wolkenereignisse (in ppb) des Transportes in
{in h) vorfoach  wihrend des Wolken wihrend
dern Ereignis Ereignisses der zwci Tage vor

Erreichen des Brockens

Klasse ] 98+11,0 45+9 3348 12%
Klasse 11 18,5 £ 16,0 2943 43%

Mit einem weit tber die Trajektorienberechnung hinausgehenden, die
Transportmerkmale analysierendem Programm, wurden zu den Trajek-
tortenkollektiven die dreidimensionalen Koordinaten der mittieren Trajek-
torie und deren Variabilitit sowie weitere relevanie Parameter wie der
Anteil des Transportprozesses in einer Wolke (relative Feuchte > 80%)
bzw. in der Mischungsschicht bestimmet. Mit dem Anteil des Wolkentrans-
portes nehmen sowohl chemische Umsetzungen von atmosphérischen
Spurenstoffen als auch deren nasse Deposition durch Niederschlags-
prozesse zu. Die detaillierte Transportanalyse zeigt klar, daB der einzige
signifikante Unterschied in der Geschichte der Luftmasse zwischen Ereig-
nissen der Klasse I und der Klasse II durch die Zeit gegeben ist, die die
Luftmasse in Wolken transportiert worden ist wihrend der zwei Tage vor
Emeichen des Brockens (Tab. 3). Fiir Ereignisse mit Ozonriickgang ist die-
ser Anteil des Transportes in der Wolke mit 12% relativ gering. Dagegen
wird ein deutlich héherer Anteil des Transportes der Luftmassen in Wol-
ken (43%) fiir die Ereignisse ohne Ozoneffekt beobachtet. Wir schluB-
folgern, dab diese Ereignisse, die auch Iinger andavern, auf ihrem Weg
zum Brocken mehr mit Niederschléigen und folglich mit einem Entfernen
von Spurenstoffen verbunden sind, was letztlich zu geringeren Ionenge-
halten im gesammelten Wolkenwasser fiihrt.

Es liegt die Vermutung nahe, daf} Episoden der Klasse I1 durch wolken-
zyklische Prozesse (mit Wolkenneubildung durch Kondensation und
Wolkenauflosung durch Niederschlige und Verdampfen) charakterisiert
sind {grofiskalige Bewtlkung), wihrend Ercignisse der Klasse I mehr mit
einzelnen, meist isolierten Wolken assoziiert sind (kleinskalige Bewdil-
kung). Wie bereits erwihnt, reduzieren Wolkenzyklen, verbunden mit
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Niederschlag, die atmosphirische Beladung mit typischen anthropogenen
Wolkenspurenstoffen wie Sulfat, Nitrat und Ammonium. Im Gegensatz
dazu wird Seesalz (in Form von NaCl) kaum entfernt aufgrmnd seiner ho-
mogenen Verteilung in der Mischungsschicht. Die sogar etwas hdhere
NaCl-Konzentration bei Klasse II-Wolkenereignissen kann durch effekti-
ves Einmischen von Seesalz in die Wolkenschicht bedingt sein.

Es kann aber keinesfalls ansgeschlossen werden, daf wihrend Klasse
II-Episoden nicht auch ein Ozoenriickgang auftritt, aber die Variation der
Ozonkonzeniration mit der Passage von Wolken ist zu gering fiir eine di-
rekte Beobachtung. Wahrscheinlich sind diese Ereignisse wegen der gro-
Ben Ausdehnung der Wolkendecke bedeutend fiir das meseskalige Ozon-
budget. Diese Auffassung wird unterstiitzt durch die gemittelten Ozonkon-
zentrationen beider Klassen, siche Tab. 5. Die mittlere Hintergrund-Kon-
zentration von Ozon (nicht die interstitielle Konzentration) ist bei
Ereignissen mit Ozonriickgang mit 45 + 9 ppb signifikant héher als fiir
Ereignisse der Klasse II (29 = 3 ppb). Das kann bedeuten, daf} bei Epi-
soden ohne am Brocken ,registriertem* Ozonrlickgang die mesoskalige
Ozonkonzentration bereits reduziert war infolge groBriumiger Wolken-
prozesse. AuBerdem ist die interstitielle Os-Konzentration der Ereignisse
der Klasse I (,,wolkenreduziertes” Ozon) mit 33 + 8 ppb sehr dhnlich dem
Wert-der Hintergrund-konzentration des Ozons der Klasse IT (29 + 3 ppb).
In Wolken der Klasse I tritt die Ozonabnahme als mehr isolierter und des-
halb meBbarer Effekt auf. Der Einflull von Wolken (und letztlich ihrer che-
mischen Zusammensetzung, wodurch die multiphasenchemischen Pro-
zesse bestimmit werden) konnte auch iiberzeugend gezeigt werden durch
die Anderung der jahreszeitlichen Amplitude des Ozons (Verhltnis von
Sommermaximum zv Winterminimum) im Vergleich zu anderen dewut-
schen Bergstationen, an denen Os gemessen wird (Moller u. a. 1998).
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Bild 10 zeigt den erwarteten Zusammenhang, daB mit zunehmender Héhe
die jahreszeitliche Schwankung des Ozons geringer wird. Wihrend fiir die
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anderen deutschen Bergstationen kein Trend zu erkennen ist im betrachte-
ten Zeitraum, 50 hat der Brocken 1992 eine deutlich héhere Amplitude
(3,4) als aus dem generellen Héhen-Amplituden-Verlauf zu erwarten wiire
(etwa 2). Die Amplitude nimmt stetig ab bis 1994 und zeigt seitdem keine
Verinderungen mehr. Dieser Verlauf ist nur durch die Zunahme des Win-
terminimums bestimmi (Bild 11}, das letztlich durch einen Zusammen-
hang zwischen der sich veriinderten chemischen Zusammensetzung
{Abschn. 3) und der damit verbundenen Kapazitit der Wolken, Ozon ab-
zubauen, erkldrt werden kann. Besonders deutlich wird die Hypothese
dadurch unterstiitzt, daf an dem nur 10 km weiter siidlich gelegenen
Wurmberg keine signifikante Anderung des Winter-Ozon-Minimums
beobachtet wird. Der Gipfel des Wurmbergs ist infolge seiner geringeren
Hohe nur zu einem Bruchteil des Jahres im Vergleich zum Brocken in
Wolken, so daB er im Mittel die ,,wolkenfreie” Ozonkonzentration repri-
sentiert. Diese Daten zeigen deutlich, daB ein Versténdnis des troposhiri-
schen Ozonbudgets unvollstindig ist ohne Beriicksichtigung der chemi-
schen Prozesse in Wolken. Dabei kommt verschmutzter Luftmassen eine
besendere Rolle beim heterogenen Ozonabbau zu.

Anmerkungen

{ In der Disknssion nach meinem Vortrag wurde m. E. villig richtig bemerkt, dal jede
Diskussion um den ,Rang” der Disziplinen sich erlibrigt, wenn man die physikalische,
analytische und theoretische Chemie als ,,\Werkzeuge™ der  stofflichen” Chemie betrach-
tet.

2 Zur Diskussion ,Atmosphirenchemie™ oder ., Luftchemie™ s. ndchsten Abschmitt.

3 Vom chem. Priisidenten der Adw der DDR, Scheler, auf dem Leibniz-Tag 1988 als
Grundsatz der AdW-Tatigkeit genannt (Jahrbuch der AdW, 1988, 5. 224).

4 Zum Beispiel J. Evelyn (1661) ,Fumifugiunm: or the inconvenience of the aer and smoa-
ke of Londen dissipated. Together with some remedics humbly proposed to his sacred
Majestic and to the Parliament now assembied.”

3 Als éltestes ohne zeitliche Liicken bestehendes chemisches Institut in Deutschland gilt
das Institut fiir Planzen- und Holzchernie in Tharandt (an der TU Dresden), gegriindet
1847 von Stockert.

6 Es sollte an dieser Stefle angemerkt werden, daB die Chemie als eine der iltesten
Wissenschaften der Menschheit ihren Ursprung in den , Elementen® (Wasser, Boden Luft
und Fever) und Stoffen der Umwelt gefunden hat und deshalb die Chemie von ihrern Ur-
sprung her als Naturstoffchemie zu bezeichnen ist (Natur = Umwelt = Bie + Geo). Die
Diskussion ,.Chemic und Umwelt” beinhaltet, daB unsere ,.Umwelt” (das natiirliche Sy-
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stem) anthropogen gestdnt und modifiziert (z. T. bestimmt) ist, also Natur = Geo + Bio +
Techno. ,.Techno” bezeichnet die Technosphire (daraus leitet sich zwanglos das Aufga-
bengebiet der rechnischen Chemie oder chemischen Technologie ab).

Ich méchie an dieser Stelle den Begriff Disziplin nicht iiberbetonen im herkdmmlichen
Sinne der Abgrenzung eines Wissenschaftszweiges und Fachgebietes (denken wir auch
begrenzen im Sinne von disziplinieren), zumal wir noch sehen werden, dafi die Atmo-
sphiirische Chemie mehr cine frterdisziplin ist.

Auch wenn der Begriff Umweltchemie detn modernen (oder postmodernen?) Trend der
Auflssung von Disziplinen, d. h. problemorientiertern (berschreitens disziplindrer Gren-
zen vieleicht folgt {(wir sechen diesen Trend im sog. fachiibergreifenden Studium ) so pli-
diere ich immmer noch dafiir, schlieflich nur noch von Chemie zu sprechen. Allerdings
wird es wohl nicht eine Entwicklung zurtick zu G. W. Leibniz geben, den man landliufig
fiir den letzten Universalgelehrten h#lt (d. h., ihm soll das ganze Wissen seiner Zeit in
Verstindnis und Umfang zur Verfiignng gestanden haben). Wir werden jedoch im niich-
sten Abschnitt sehen, daB der Ausspruch von G. Ch. Lichtenberg (1742-1799), ,, Wer nur
die Chemie versicht, versteht auch die nicht recht* filr die Laftchemic sehr zotreffend ist.
Ein Lehrbuch der ,,Umweltchemie™ (Blicfert, 1994} kann nur generalistisch, um nicht zu
sagen ,diinn* werden {das ist kein personlicher Vorwurf an den Autor).

Das Springer-Umweltlexikon (1995) setzt Skologische Chemie = Umweltchemie, kennt
aber weder Luft- noch Atmosphiirenchemie (kein Wunder, wenn wan sich die Profession
der Herausgeber ansieht}. Der Begriff Skelogische Chemie wurde bercits 1968 von Korte
gepragt. In der Deutschen Chemischen Gesellschaft gibt es eine Fachgruppe ,,Umwelt-
chemie und Okotoxikelogie”. Dahinter verbirgt sich m. E. die ékologische Chemie im
dargelegten Sinn, d. b, einer breiten und diffusen Definition. Streit (1994) definiert die
Okotoxikologie als die ,,Wissenschaft von den Wirkungen anthropogener chemischer
(Arnm. D. M3tler: gibt es eigentlich nichi-chemische Substanzen?) Substanzen auf Orga-
nisten, Organismengemeinschaften und Okosysteme (Anm. D. Méller: 50 weir so guf)
und vorn Eintrag, der Verteilung und Umwandhing dieser Substanzen in verschiedenen
Kempartimenten der Biosphire (Anm. D. Miller: diesem letzteren Teil kann ich nicht fol-
gen, da hier die Okotoxikologie Aufgabengebicte der dkologischen Chemie, der Biogeo-
chemie und Luftchemie wsurpiert). Wenn schon immer mehr Disziplinen definiert wer-
den, sollten diese diszipliniert bleiben und ibre Grenzen besser aufzeichnen, um kovope-
rativ sein zo kénnen und damit sinnvel! fiir die Wissenschaft. Neben Kanws Bemerkung
{vgl. Anmerkung 13) zur Wissenschafiseinteilung diirfic wohl in diesem Jahrhundert zu-
siitzlich der marktorientierte menschlich-wissenschaftliche Individualdrang bestimmend
sein bei der ,Erfindung” immer mehr interdiszipliniirer Disziplinen mit znnehmender
{nicht-iiberschaubaren} (berlappungen. SinnvolKer) wiire, die Forschung auf die Schnitt-
stellen durch interdisziplindre Kooperation zwischen verschiedenenen Disziplinen zu fo-
kussieren. Dem steht aber weitgehend die ressortbezogene Forderung (im Klartext: ¥i-
nanzierung) entgegen.

10 Dieser Begriff wird (neben Geochemie und Okologischer Chemie) im Rémpp-Che-

1

—

mielexikon genannt, jedoch werden weder Luft- noch Atmosphiirenchemie erwihnt. Das
dndert sich hoffenilich in Zukunfi, nachdem Paul Crutzen 1995 den Nobelpreis fiir Che-
mie {mit Rowland und Molina zusammen) fiir luftchemische Erkenntnisse erhielt.
Bemerkenswerterweise gibt es keine Lufiphysik, sondern nur die Atmosphirenphysik,
wornit sicherlich die verzngsweise Sichtweise der Physik anf das ,System als Ganzes*
unterstrichen wird.
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12 Springer-Umweltlexikon (1995). Diese Definition (Meteorologie als die Lehte von der
Physik und Chemie der Atmosphére) wurde schen vm 1986 vom Leiter des Meteorolo-
gischen Dienstes der DDR, W, Bohme, geprigt, allerdings erst nach jahrelanger , Einwir-
kung” durch Chemiker (Moller und Rolle 1987, Maoller 1988). D. Métler war 1982 der
Erste, der sich auf dem Gebiet der ..Atmosphiirenchemie” in der DDR habilitierte (W,
Béhme war ein Gutachter). Im Rahmen der Zentralen Arbeitsgruppe ,.Reinhaitung der
Luft” der Kammer der Technik der DDR griindete D. Moller 1984 eine Facharbeits-
gruppe L Atmosphiirenchemie®, die 1992 jhre Arbeit einstellte. Instimutionalisiert wurde
die , Atmesphirenchemie” mit der Griindung einer gleichnamigen Abteilung am Hein-
rich-Hertz-Institut fiir Atmosphiirenforschung und Gecmagnetismus 1989 (Leiier: D.
Moller), die Ende 1992 mit der ,,Abwicklung” der AdW fonpal aufhdrte zu existieren
aber gliicklicherweise personell und inbaltlich in der Forschungseinrichtung fiir Luft-
chemie (Anbenstelle des Frannhofer-Instituts fir Atmosphiirische Umweltforschung;
Leiter: D. Mdiler) bis Ende 1994 weiterbestehen konnte. Seit Anfang 1995 wurde diese
Arbeitsgruppe (nachdem die FhG beschloB, diese Forschungseinrichtung aufzulésen) in
den Lehrstohl fir Luftchemie und Luftreinhaltung integrient. Es ist festzuhalten, daB in
Ostdeutschland die Lufichemie eine Tradition hat. Die groBen (west-)deutschen Lofi-
chemiker (beide iibrigens Meteorologen) Chr. Junge (gest. 1995) und H.-W Georgii (geb.
1925) haben seit Beginn der 60er Jahre in Mainz (Max-Planck-Institut) bzw. Frank-
furt/M. (Universitit) dig Loftchemie aus der Air Pollution Meteorology heraus emwickelt,
Heute sind u. & (ich nenne hier auch nur Institute, die den Begriff Chemie im Namen
fiihren) fithrend auf dem Gebiet der (westdeutschen) Luftchemie die MPI-Abteilung filr
Luftchemie (P. Crutzen) und MPI-Abteilung fiir Biogeochemie (M. O. Andreac), das
Institut fiir atmosphérische Chemie {D. Ehhalt) und das fnstitst filr Chemie der belaste-
ten Atmosphdre (D. Kley) zu nennen. Als Begriinder der Meteorologie (,.Aus-
einandersetzung mit den Witterungserscheinungen®) wird Aristoteles (384-322 v. Chr)
angesehen

13 Kant haite in seinem ,,Streit der Fakultéiten in drey Abschnitten* trocken bemerkt, daB bei
der Einteilung der Fakultiiten in die drei ,,oberen* (dic theologische, juristische und medi-
zinische — die ihre Lehren awvs der Bibel, dem Landesrecht und der Medizinalordnung
anstelle verniinfigerweise avs der Vermunfi, dem Naturrecht und der Physiologie zichen)
die ,,untere”, die philosophische, nicht weisungsgebunden ist sondern lediglich unter der
Gesetzgebung der Vernunft steht.

14 Genauer gesagt einer Teildisziplin der Meterclogie, der Umweltmeteorologie {im Eng-
lischen etwas besser als Air Pollution Meteorology bezeichnet - beides sind m. E. nicht
sehr gltickliche Formulierungen). Da die Atmosphiire ein hoch-dynamisches System. ist,
sind chemische Prozesse und Transportprozesse immer miteinander verbunden {wenn-
gleich der Cherniker den Transpert und der Meteorcloge die Umwandiung nicht ,,mé-
gen™). An dieseT Stetle mdchte ich bemmerken, daB es weder richtig ist, wenn die Luft-
chemie die Meteorologie (als traditionelle Physik der Atmosphiire) noch die Meteoro-
logie die Lufichemie subsumiert. lch mache hier Vorschlige - cbwoh! ich sie nicht un-
ernst meine, sollten sie nicht allzv ernst genommen werden — fir eine neue Bezeichnung
dessen, was man unter Atmosphirenforschung (eine ebensolche Hilfskonsttuktion wie
Umweitforschung) verstehen sollte: Atmographie (vgl. Ozeanographie — in der DDR.
wurde offenbar von Ozeanologie gesprochen, s. Scharmmow, 1978), Afmologie (vgl. Hy-
drologie) oder Ligtkunde {vgl. Bodenkunde}. Da die Hydrologie nach ihremn Verstindnis
sehr der Meteorologie {Wasser anstelle Lufty Zhnelt und Luftkunde etwas altertimlich



ATMOSPHARISCHE CHEMIE 57

klingt {Obrigens wiire der Term — hiitte er nicht den bekannten MiBbrauch erlitten —
Luftschutz wesentlich besser als Luftreinhaltung, vgl. Bodenschutz und Gewiisserschutz)
schlage ich Asmographie als die Wissenschaft vor, die sich mi¢ den chemischen und phy-
sikalischen Erscheinungen und Prozessen in der Atmosphire und im Grenzbereich
Atmosphiire/Erdoberfidche befalt,

15 Der Vollstindigkeit halber erwihne ich den Begriff allgemeine Chemie fiir Lehrstith-
te/Fachbereiche, nur um festzustellen, dall entweder die Finanzierung nicht reichte, um
mehrere Personen mit der Yerantwortung fiir Teildisziplinen zu betraver oder aber (das
wifft avch auf die institutionalisierte angewandie Chemie zu) ein Alibi fiir unbegrenzie
Freiheitsgrade in der Selbstbestimmung des chemischen Arbeitsgegenstandes zu haben.
Es gibt auch die rheoretische Chemie. Wir sollten diese nicht mit Modellierung (konkre-
ter: numerische Simulation chemischer Prozesse, z. B. in der Luft) verwechseln, denn das
ist auch ,nur” ein Experiment mit anderen Methoden. Jeder pute Experimentator hat eine
Hypothese, die auf einer/mehreren bereits Uberpriifien Theorien beruht. Hat er sie nicht,
ist er ein schiechter Experimentator oder ein Empiriker (letzteres halte ich u. U. nicht fiir
schlecht).

16 Photosmogreaktor EUROPHOR in Valencia und Heterogen-chemischer Reaktor AIDA, in
Kartsruhe.

17 Es gibt meines Erachtens noch keine allgemeine und auch durchgéngig physikalisch sinn-
volle Definition, cbwohl es dazu avsreichend Literatur gibt (z. B. Becker 1998).
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Hendrik Emons

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



UMWELTANALYTIK UND UMWELTBEOBACHTUNG 73

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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Beate Roder

Zur Photobiophysik von Tetrapyrrolen
und ihrer Bedeutung fiir die Biosphiire der Erde

Die Entstehung, Emtwicklung und der Fortbestand des Lebens auf der
Erde sind wesentlich mit der Existenz der Sonne als unikale Quelle freier
Energie verkniipft. In friilhen Phasen der pribiontischen Evolution unter
anaeroben Bedingungen war vor allem die hochenergetische kurzwellige
U¥Y-Strahlung als Energiequelle zur Enstehung biolegisch relevanter Mo-
lekiile, wie z. B. Zucker, Aminos#uren, Nukleotide und Peptide, von Be-
deutung. Mit der Herausbildung von Biopelymeren wie RNS, DNS und
Proteinen, die vorzugsweise im UVC- (100-280 nm) vnd UVB-Bereich
(280-315 nm) Strahlung absorbieren, wandelte sich die Bedeutung der
energiereichen UV-Strahlung jedoch in die eines wesentlichen Umwelt-
faktors. Gleichzeitig bildeten die Organismen eine Reihe von Schutz-
mechanismen gegeniiber dieser Strahlung aus. Mit der fiir die biologische
Evolution auf der Erde revolutionéiren Entstehung des Photosyntheseappa-
rates war es flir Organismen moglich geworden, die elektromagnetische
Energie der Sonne im sichtbaren Spektralbereich direkt iber die Spaltung
von Wasser zur Aurechterhaltung der Lebensprozesse zu nuézen, Zugleich
entstand eine Saverstoffatmosphire, die die Koexistenz von autotrophen
und heterotrophen Lebewesen auf der Erde ermdglichte. Wihrend die fiir
die Speicherung und Weitergabe von Tnformationen, die Aufrechterhal-
tung von Stoffwechselprozessen und Strukturbildungsprozesse reievanten
Biopolymere im UV Energie absorbieren, miissen die fiir den Energie-
und Ladungstranfer wichtigen Molekile vor allem Strahlung im sichtba-
ren Bereich absorbieren. Diese Anforderung ist nicht 5o trivial wie sie auf
den ersten Blick erscheint, da eine Verschiebung der Absorption in den
energiedrmeren Spektralbercich eine VergdfBerung des p-Elektronensys-
tems voraussetzt. Dies wiederum ist mit einer zunehmenden Instabilitéit
der Verbindungen verkniipft. Als eine exzellente Losung dieses Problems
durch die Namr ist die Evolution der zyklischen Tetrapytrole anzusehen,
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die aufgrend ihrer besonderen elektronischen Eigenschaften eine Schliis-
selrolle bei Energie- und Elektronentransferreaktion in lebenden Organis-
men spielen. Von grundsétzlicher Bedeutung sind hierbei ihre Rolle in der
Photosynthese (Chlorophyll, Bacteriochlorophyll} sowie der Arbeit der
Enzyme der Atmungskette (Cytochrome). Eine wesentliche Rolle spielen
sie auBerdem beim Transport von Sauerstoff im Blut (z. B. das Him im
Myoglobin und Himoglobin) einer Vielzahl heterotropher Organismen.
Zu erwihnen sel auch, dab das lebenswichtige Vitamin Bi2 (Cyano-
kobalamin) aus einem zyklischen Tetrapyrrol mit einem Cobalt-Ton in
zentraler Position besteht. Die Aufkldrung und das Verstindnis dieser viel-
faltigen, fiir die Lebensprozesse so liberaus wichtigen Vorgdnge nahm und
mimmt in den Biowisschenschaften einen breiten Raum ein [Do 87]. In
zunehmendem Mabe sind jedoch, ausgehend von dem wachsendem Ver-
stindnis der molekularen Mechanismen dieser Prozesse, die Entwicklung
biomimetischer Systeme zur Photosynthese sowie die Nutzung photody-
namischer Prozesse in der medizinischen Therapie (z. B. Photodynami-
sche Therapie von Tumoren, Gentherapie), auf der Basis von Tetrapyr-
rolen von Tnteresse. Damit gewinnt diese Substanzgruppe eine weit iiber
ihre ,biologische Rolle” hinans reichende Bedeutung. Die Lisung dieser
sehr komplexen Fragestellungen sind nicht mehr nur auf die Biowissen-
schaften begrenzt, sondern fordern vielmehr eine interdisziplinire For-
schungsarbeit von Naturwissenschaftlern nahezu aller Gebiete sowie von
Medizinern,

1 Photophysikalische Eigenschaften von Tetrapyrrolen
1.1 Stroktuar

Zyklische Tetrapyrrole sind makrozyklische Verbindungen. Unter der Be-
zeichnung , Tetrapyrrole” werden verschiedene Substanzgruppen zusam-
mengefaft wie z. B, Porphyrine, Chlorophytle, Phorbide, Phthaiocyanine
und Naphthalocyanine. Allen diesen Verbindungen ist ein makrozykli-
sches Geriist mit vier Pyrrolen, eigen. Die Struktur der Porphyrine basiert
auf dem Porphin (Abb. 1), das aus vier Pyrrolen gebildet wird, die iiber
Methinbriicken miteinander verkniipft sind.
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2 « 3
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8 5. Abb. I: Souknurformel des
7 Y 6 Porphins

Zu ihnen zdhlen u. a. der Hémfarbstoff des Blutes sowile das lebenswich-
tige Vitamin Biz. Chlorophylle sind fiir autotrophe Organismen von es-
sentieller Bedeutung. Ohne diese Tetrapyrrole wiire die Photosynthese und
damit die Nutzung der Sennenenergie fiir das heutige Leben auf der Erde
undenkbar. Die Grundstruktur der Chlorophylle und Phorbide bildet das
Phorbin, das sich vom Porphin durch einen zusi#izlichen isozyklischen
Ring (V) am Ring III unterscheidet. In der Natur sind verschiedenste
Chlorophylie und Bacteriochlorophylle am Prozef} der Photosynthese
beteiligt [Ve 66], denen die makrozyklische Grundstruktur, das Zentral-
atom Magnesium sowie der Phytylrest in Position 7 gemeinsam ist. Die
strukturellen Unterschiede beschrinken sich auf Variationen der Substitu-
enten am makrozyklischen Ring. Eine wesentliche Rolle in der Photosyn-
these kommt auch dem Phiophytin a zu, das sich vom Chlorophyll a ledig-
lich durch Fehlen des Zentralatoms unterscheidet. Ein Abbauprodukt des
Phiiophytin a ist das Ph#ophorbid a, welches durch Abspaltung des
Phytylrestes (vgl. Insert in Abb. 2) entsteht.

Phthalocyanine existieren nicht in der Natur. Sie spielen jedoch als
kiinstliche Farbstoffe {Lebensmittel, Textilien usw.)} eine wichtige Rolle in
unserem Leben. Phthalocyanine unterscheiden sich von Porphyrinen
dadurch, daff die Kohlenstoffatome in den meso-Positionen (o, B, v, & in
Abb. 1) des Ringsystems durch Stickstoffatome ersetzt sind und an den
Pyrrolringen I bis IV je ein weiterer Ring angefiigt ist. Naphthalocyanine
sind als Abkémmlinge der Phthalocyanine zu verstehen, wobei vier wei-
tere Ringe am Phthalocyanin anniliert sind.
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1.2 Elektronische Eigenschaften

Zyklische Tetrapymrole zeichnen sich durch eine relative hohe Stabilitit
aus und sind in ihren elektronischen Eigenschaften durch eine Anderung
des Zentralatoms oder
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Abb. 2: Absorptionsspektrum von Phiophorbid a

Substitutionen an den AuBenpositionen des Ringsystems in einem be-
stimmten Rahmen sehr variabel. Die charakteristischen elektronischen Ei-
genschaften werden jedoch wesentlich von ihrem ausgedehnten makrozy-
klischen m-Elektronensystem bestimmt. Deshalb ist es méglich, fiir die
verschiedenen Substanzgrappen der Tetrapyrrole ein Modell zur Beschrei-
bung der elektronischen Spektren zu nutzen. Allgemein wendet man das
von Gouterman [Go 59] entwickelte Vier-Orbital-Modell an, bei dem die
zwei hiichsten besetzten (HOMO) und die beiden niedrigsten leeren (LE-
MO) Molekiilorbitale in die Betrachtung einbezogen werden. Ausgehend
von gruppentheoretischen Uberlegungenen kénnen Metalloporphyrine als
zyklische Polyene bestehend aus 16 Atomen behandelt werden. Da zudem
die verbotenen Ubergiinge entartet sind, liegen sie in einer Da, ;-Symme-
trie vor. Im Gegensatz dazu stabilisieren die beiden H-Atome im metall-
freien Tetrapyrrol den 18-atomigen Ring. Entsprechend liegt eine Da,,» -
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Symmetrie vor und die beiden Uberginge (Q« und Qy) spalten auf. Die
Zuordnung der Uberginge erfolgt durch Definition der x-Achse in
Richtung der beiden Wasserstoffatome im Innern des Rings. Allerdings
unterscheiden sich die Oszillatorstirken der einzelnen Q-Banden fiir
unterschiedliche Tetrapyrrolstrukturen sehr wesentlich. Wihrend z. B. die
Relation der Intensitit von Soret- und die niederenergetischste  ~Bande
fiir Porphyrine bei ca. 10 : 1 liegt, erreicht sie fiir Phorbide und Chlo-
rophylle wegen des zusitzlichen Ringes V (Abb. 2) einen Wert von bis zu
2 : 1. Nach dem Modell von Gouterman wird das UV-Vis-Spektrum der
Tetrapyrrole mit der Soret-Bande (B-Bande: B. und B;) und den Q-
Banden (Qx und Qy) beschrieben. (Abb. 2). AuBerdem ist wegen des zykli-
schen m-Elektronensystems das Spinverbot des Interkombinationsiiber-
ganges ({ISC) zwischen erstem angeregten Singulett- und Trplettzustand
wegen starker spin-Bahn-Kopplung teilweise aufgehoben, so daB der lang-
lebige Triplettzustand nach Lichtanregung mit hoher Quantenausbeute
{bis zu 90%) gebildet werden kann, Damit sind diese Verbindungen pré-
destiniert [1], nach Photoaktivierung als Ausgangspunkt von Energie- und
Elektronentransferprozessen zu dienen. Diese Prozesse laufen in der
Regel in Konkurrenz ab. Thre relative Effizienz hingt nicht nur von den
Eigenschaften des Molekils sondern auch von der Umgebung (z. B. ph-
Wert, Ternperatur, Akzeptormolekiile nsw.) zb.

2. Photosensibilisierung

Der Prozef der Photosensibilisierung ist in der Natur zum einen wesentli-
cher Bestandteil der Photosynthe (Absorption des Lichtes {iber Anten-
nenpigmente und folgender Weiterleitung an Reaktionszentren) und ist
zum anderen hiufig als Nebeneffekt nach intensiver Lichtbestrahlung zu
beobachten. Seine weiterreichende Bedeutung wurde jedoch erst in die-
sem Jahrhundert voll verstanden. Ende des vergangenen Jahrhunderts ent-
deckte O. Raab, der unter der Leitung von v, Tappeiner arbeitete, den pho-
todynamischen Effekt an Einzellern, als er die Wirkung einer Lisung von
salzsaurem Acridin auf Paramaecium untersuchte [Ta 00], Er fand, daB die
Paramaecien eingingen, sobald die Losung dem Licht ausgesetzt wurde,
wihrend an iro Dunkeln gehaltenen Proben keine Reaktion zu verzeichnen
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war, Tappeiner verfolgte diese Beobachtung mit seinen Schiilern weiter
und zeigte, dafl eine ganze Reihe anderer Farbstoffe (Eosin, Erythrosin,
Methylenblau usw.) in Lésung die gleiche Wirkung hervorrufen. Damit
begann die intensive wissenschaftliche Beschiftigung mit dem Phiinomen
der Photosensibilisierung von Organismen. Nach Blum [BI 64) versteht
man unter photodynamischen Prozessen photosensibilisierte Reaktionen,
die durch sichtbares Licht in biclogischen Systemen induziert werden und
bei denen molekularer Sauerstoff verbraucht wird. Bereits zu Beginn die-
ses Jahrhunderts wurde vorgeschlagen, diesen Effekt fiir die Photomedizin
als nichtinvasive, niederenergetische Therapieform zu nutzen. Meyer-Betz
zeigte in seinem mittlerweile berilhmten Selbstversuch von 1913 die pho-
todynamische Wirksamkeit des Hamatoporphyrins und seiner Derivate. In
weiteren Arbeiten in der Mitte des Jahrhunderts wurden systematische
Untersuchungen zur Nutzung des photodynamischen Effektes in der Pho-
tomedizin durchgefiibrt. Allerdings waren diese Arbeiten, dem damaligen
Stand der Technik entsprechend auf die Anwendung bei Hauterkrankun-
gen beschriinkt. Besonders hervorgehoben seien dabei die Arbeiten von
Auler und Banzer [Au 42] sowie von Vogel [Vo 54]. Es zeigte sich, da
vor allem Tetrapyrrole hervorragende photosensibilisierende Wirkungen
zeigten.

2.1. Molekularer Mechanismus der Photosensibilisierung

Nach Absorption von Licht durch einen Photosensibilisator erfolgt der
Ubergang des Molekiils in den ersten angeregten Singulettzustand. Von
dort erfolgt die strahlungslose Relaxation in den langlebigen Triplettzu-
stand, von dem die nachfolgenden Photosensibilisierungsreaktionen aus-
gehen. Dabei unterscheidet man prinzipiell zwei Mechanismen [Fo 68]:
den radikalischen Typ I und den Typ II der photodynamischen Wirkung,
vermittelt durch den Energietransfer vom optisch angeregten Photo-
sensibilisator zu molekularen Sauerstoff. Da molekularer Saverstoff im
Grundzustand — im Gegensatz zu den meisten anderen Molekiilen - einen
Triplettcharakter aufweist, erfolgt der Energietransfer vom Triplettzustand
des Sensibilisator-molekiils mit hoher Effizienz. In der neueren Literatur
[La 86] wird auch teilweise von einem Typ III der Photosensibilisierung,
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der ohne Beteiligung von melekularem Saverstoff abliuft, gesprochen.
Wendet man diese Definition konsequent an, zihlen auch Elektronen-
transferprozesse zu den photosensibilisierten Reaktionen.

0,
Typ I: ’§" = Radikale R° = Produkie PS ither Radikale

0, Substrat
Typ II: )" = !0, =  Produkie PS iiber Energietransfer
Typ 11 *s" = Produkie PS ohne Saverstoff

Abb. 3: Zusammenfassung der drei Typen der Photosensibilisierung (PS)

Der radikalische Typ I der Photosensibilisierung kann auf unterschiedii-
chem Wege ablaufen. In Wechselwirkung des Sensibilistormolekiils mit
dem Substratmolekiil kann je nach Redoxpotential ein Elektron aufge-
nommen oder abgegeben werden. Das entstandene Radikalion reagiert
weiter mit molekularem Sauverstoff unter Bildung des Sauerstoff —
Superanionradikals (*Q7). Ebenso ist eine Wechselwirkung unter Abspal-
tung eines Wasserstoffatoms maéglich, wobei das erzeugte Radikal mit
Sauerstoff unter der Bildung von Peroxiden reagiert. Seltener anzutreffen
ist die Wechselwirkung des angeregten Sensibilisators mit molekularem
Sauerstoff in einem Charge-Transfer-Komplex (CTK), worin der Sauer-
stoff als Elektronenakzeptor fungiert. Im Resultat kann ebenfalls "O; ent-
stehen,

Der Typ H ist deshalb von besonderem Interesse, da das Sensibili-
satormolekiil hier eine ,katalysierende” Wirkung hat. In immer neuen
Zyklen kann auf dem Weg der Energielibertragung Singuiettsanerstoff
generiert werden: 35° + 30z = IS + '0,. Der gebildete Singulettsauerstoff
kann in nachfolgenden physikalischen cder chemischen Léschprozessen
{CTK, Energietransfer, Reaktion mit oxidierbaren Substraten) deaktiviert
werden. Aufgrund der Tatsache, daf} der Sensibilisator bei diesem Typ der
Photosensibilisierung aicht verbraucht wird, ist die phototoxische Wirk-
sarnkeit der Sensibilisatoren um ein vielfaches hisher als in der Photoche-
motherapie. Dieser Mechanismus der photodynamischen Akftivitit von
Tetrapyrrolen wird zunehmend im Pflanzenschutz und vor allem in der
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Photomedizin zur Behandlung von Hauterkrankungen, von Tumoren u. a.
Erkrankungen genutzt [R& 93]. Diese breite Anwendung des bereits
Anfang unseres Jahrhunderts entdeckten Prinzips ist heute durch die Ent-
wicklung von Lasern und der modernen Lichtleittechnik méglich gewor-
den, da nunmehr auch innere Oberflichen des Organismus fiir die
Photodynamische Therapie (vgl. Abb. 4) zugédnglich geworden sind. Die
Anforderungen an einen guten Photosensibilisator umfassen sowohl phy-
siko-chemische wie biomedizinische Aspekte. Zum einen sollte die Ab-
sorption des Sensibilisators im Bereich geringer Absorption des Gewebes,
also zwischen ca. 600 nm und 900 nm liegen, andererseits mub die ener-
getische Lage des niedrigsten angeregten Singulettzustandes nach Uber-
gang in den Triplettzustand des Molekiils die Aktivierung von molekula-
rem Saverstoff ermdéglichen. Da die Aktivierungsenergie fiir Singulett-
sauerstoff 0,96eV betrigt, sollte die Si-Absorption bei ca. 600 nm bis 840
nm liegen. Analysiert man die Prozesse, die zur Bildung von Singu-
lettsauerstoff fiihren:

kepg
So@emy + v = Sysem = Sp(Sem) +1¥1

kg

= 8p(Sen)

krse kg

= Tl(Sen} = Sp {Sen} + hvy
leC’
= 50 (Sen)
kgnT

+ 02 2y Sp (Sem) + 102.
so folgt fiir die  Singulettsaverstoff-Quantenansbeute (b, ):

O, ={kige (ko +ke "'kch'l }-
{ (kpge 1021} - (yse” + Kiag” + K [O3D71 1+ S

Oy =Drsc - Ty - kear [05] - S, ' oy

Darin bedeuten k die Ratenkonstanten fiir die entsprechenden Ubergiinge
(ISC: Interkombinationsiibergang von 8, nach Ti; IC: interne Umwand-
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lung; rad: Fluoreszenz des Sensibilisators; rad”: Phosphoreszenz des
Sensibilisators; ISC™: Interkombinationsiibergang von Ti nach Se; Ent:
Energietransfer zum molekularen Sauverstoff). Mit dem Faktor Sa wird der
Umstand beriicksichtigt, daB nicht alle Sensibilisatormolekiile im
Triplettzusatnd iiber einen Energietransfer zu molekularem Sauerstoff
deaktiviert werden. Der direkte Nachweis von Singulettsanerstoff ist iiber
dessen Phosphoreszenz bei 1269 nm méglich. Obwohl diese Lumineszenz
eine auBerordentlich geringe Quantenausbeute hat, stellt der Nachweis in
organischen Losungsmitteln heate kein besonderes Problem mehr da.
Schwierig ist jedoch auch heute noch der Nachweis in wissriger Umge-
bung wegen der dort sehr geringen Lebensdaver (ca. 4pus) des Singu-
lettsaverstoffs. Noch komplizierter ist der Nachweis in mikroheterogenen
Systemen, in denen eine Vielzahl unterschiedlicher Léschmechanismen
zur Deaktivierung des Singulettsauerstoffs beitragen kbnnen, was eine
wettere Verkiirzung der Lebensdauer mit sich bringt. Aus diesen
Schwierigkeiten resultiert auch der Umstand, daf es bisher nicht gelungen
ist, den Nachweis in biologischen Systemen zu fiihren. Wie aus der ange-
fiihrten Formel (1) zu sehen ist, sind neben der bereits oben diskutierten
energetischen Lage des Triplettzustandes des Sensibilisators auch dessen
Triplettquantenausbeute (ghsc) und Triplettlebensdaver (Tr) fiir die Gréfle
der Singulettsaverstoffquantenausbeute (®a) von Bedeutung. Zieht man
alle diese Faktoren in Betracht, so erscheinen die Tetrapyrrole als nahezu
ideale Substanzgruppe fiir die Vermittlung photodynamischer Effekte. Als
Photosensibilisatoren werden vor allem natiirliche Tetrapyrrole wie Por-
phyrine, Chlorephylle, Phorbide und kiinstliche Tetrapyrrole wie Phtha-
locyanine auf ihre Eignung untersucht. Daneben spielt die Sauerstoff-
konzentration ([O2]) eine entschiedende Rolle fiir eine effiziente Generie-
rung von Singulettsauerstoff. Insbesondere bei geringen Sauerstoffkon-
zentrationen kommt es zu einer drastischen Verringerung von s, was sehr
leicht zu falschen Interpretationen von Versuchsergebnissen fiihren kann.
Wie aus Abbildung 4 zu entnehmen ist, wird neben den bisher diskutier-
ten Bedingungen eine selektive Anlagerung des Photosensibilisators im
Zielgewebe gefordert. Da Tetrapyrrole tiber keinen solchen Mechanismus
verfiigen, kann man entweder mit einem geringen Konzentrationsunter-
schied in gesundem und krankem Gewebe aufgrund unterschiedlicher Ak-
tivitdt von Stoffwechselprozessen arbeiten oder mit Transportmolekiilen
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Prinzip der Photodynamischen Therapie
[’;\% € rnotosensiiltsuios
i N
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10, 4 Substrat —=, Produkte

Selektive Anreicherung

A0

Abb. 4: Prinzip der Photodynamischen Therapie (PDT)

{carrier) arbeiten. Die Entwicklung solcher camrier-Systeme ist im Mo-
ment ein weltweit stark bearbeitetes Gebiet, welches nicht nur den Trans-
port von Photosensibilisateren, sondern natiirlich auch von anderen z. T.
hoch toxischen Arzneimitteln umfafit.

Wie bereits ausgefiihrt spricht man erst seit kurzer Zeit von einem Typ
I der Photosensibilisierung, welcher ohne die Beteiligung von moleku-
larem Sauerstoff abliuft. Dieser Mechanismus kann nur unter sehr spezi-
fischen Bedingungen relevante Grienordnungen annchmen, wie sie z. B.
in desoxygenierten Systemen oder sehr hohen lokalen Konzentrationen
der Reaktionspartner gegeben sind. Als ein Beispiel sei die Photoaddition
von Furocoumarinen (Psoralenen) an die DNS genannt, Weiterhin kénnen
auch die Vorgiinge in Molekiilkomplexen zur Erzeugung langlebiger pho-
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toinduzierter Ladungstrennung, wie das Arnon-Krasnovsky-System, als
Typ III-Prozesse diskutiert werden. Ebenso ist nach dieser Definition der
‘photoinduzierte Elektronentransfer in einem Porphyrin-Chinon-System
als photosensibilisierte Reaktion zu verstehen.

3. Elektronentransferprozesse

Der vektorielle Elektronentransfer spielt eine entscheidende Rolle bei der
Aufrechterhaltung wesentlicher Lebensprozesse wie z. B. der Photosyn-
these bei autotrophen Lebewesen oder der Wirkung von Enzymen in der
Atmungskette. Wesentliches Merkmal dieser Prozesse ist ein sequenticller
Ladungstransfer (zeitlich und riumtich) in einem System von Sensibili-
sator-, Donator- und Akzeptormolekiilen, die anisotirop in einer Protein-
matrix angeordnet sind. Von besonderem Interesse ist hierbei, daB diese
definierte Ancrdnung iiber nicht kovalente Wechselwirkungen erzielt
wird. Die Erforschung der molekularen Mechanismen der Photosynthese
[De 84] brachte natiirflicherweise den Wunsch mit sich, diesen ProzeB in
kiinstlichen Systemen mit mdglichst hoher Effizienz nachzugestalten. Die
Entwicklung eines solchen Systems wiire von revolutiondrer Bedeutung
fiir die ErschlieBung der Sonnenenergie als alternative Energiequelle.
Damit wire ein steter Lieferant von elektrischer und chemischer Energie
gegeben. Nachdem zunichst vor allem die Moglichkeiten von Halbleiter-
materialien (anorganische und organische) als Solarzellen untersucht und
getestet wurden, riicken nunmehr immer mehr molekulare Assemblagen in
den Mittelpunkt des Interesses der Forschung. Dabei sind sowohl Fragen
der Grundlagenforschung auf experimenteltem und theoretischen Gebiet
von aktuellem Interesse wie auch Probleme der techmischen Umsetzung,
insbesondere der Stabilitit der Systeme iiber einen langen Zeitraum von
essentieller Bedeutung. Um die wesentlichen Aspekte zur Entwicklung
solcher biomimetischen Systeme heraus zuarbeiten seien zunichst die
Primérprozesse der Photosynthese am einfachen Beispiel photosyntheti-
sierender Bakterien erliutert.
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3.1 Die Primirschrifte der natiirlichen Photosynthese

Der in Abb. 5 pgezeigten schematischen Darstellung der wesentlichen
Bestandteile des Reaktionszentrums liegen die durch Deisenhofer et al.
[De 84] mittels Rontgenkristallstrukturanalyse an Rhodopseudo-monas
viridis bestimmte Proteinstruktur und Pigmentanordnung zugrunde. Die
Abmessungen des Reaktionszentrums lassen sich mit ca. 21x21x11nm
angeben. Das Reaktionszentrum selbst besteht aus Farbstoffen, die in
einer Proteinmatrix in definierten Abstfinden und Orientierungen zueinan-
der fixiert sind. Ihre spezifische Anordnung wird durch die Proteinstruktur
bestimmt, Die Proteine wiederum sind innerhalb der Chloroplasten in den
Thylakoidmembranen eingebettet.

Protein
Membran

F: v
€ 200 ps

Anteanen-
komplex

Cyt

Abb.5: Schemasische Darstellung des Photosynthesereaktionszentrums
von Purpurbakterien (Cyt-Cytochrom, (Bech)y-Bacteriochlorophyll-Dimer
wipecial pair"”, Bch — Bacteriochlorophyll, BPh — Bacteriophdophytin, C*
— Menachinon, Cg — Ubochinon, Fe — Eisen

Die wesentlichen Farbstoffe des Reaktionszentrums sind vier Bacterio-
chlorophyll-Molekiile (BChl), zwei Bacteriophdophytine (BPh) sowie
zwei Chinone (Ca und Cg). Die der im Reaktionszentrum erfolgenden
Ladungsseparation vorangehenden Prozesse sollen hier nur kurz erwiihnt
werden, obwohl auch diese Prozesse der Energieleitung hoch interessant
und Gegenstand ausgedehnter Forschungen sind. Nach Absorption eines
Photons im Antennen-komplex durch Carotenoide, Phycobiline oder
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Chlerophytle, wird die Energie zum ,,special pair** des Reaktionszentrums,
einem Bacteriochlorophylldimer (BChl)2 iibertragen {Pe 82].

Dies wird durch die im Vergleich zu den Bacteriochlorophyll — Mono-
meren geringere Energie des ersten angeregten Singulettzustandes des
Dimers begiinstigt. Das nach dem Energietransfer angeregte (BChl)2 ist
der Ausgangspunkt des Ladungstransfers. Zunichst erfolgt in ca. 2,8ps ein
Ladungstransfer zum ca. 1,7 nm entfernten BPh. Die Relle des BChl-
Monomers bei diesem ProzeB ist dabei noch weitgehend unklar. Danach
wird ein Elektron vom BPh in ca. 200 ps zum Menachinon (C A) iibertra-
gen. In einem dritten Schritt erfolgt dann der Elektronentransfer zum Ubi-
chinon (Cg). Mit diesem schrittweisen Elektronentransfer wird eine La-
dungsseparation iiber die gesamte Membran erreicht. Das Ubichinon ist
nur locker am Reaktionszentrum gebunden und 1dst sich nach zweimali-
gem Durchlaufen des Zyklus. Sein Platz im Reaktionszentrum wird von
einem nichtreduzierten Ubichinon e¢ingenommen. Die Rekombination des
oxidierten (Bchl)y erfolgt durch das Cytochrom (Cyt), welches ebenfalls
nicht fest gebunden ist. Wesentlich fiir die hohe Effizienz der Ladungs-
separation ist der Umstand, daB der Elektronentransfer in der beschriebe-
nen Richtung fiir jeden einzelnen Schritt um Gréfenordnungen wahr-
scheinlicher als der Riicktransfer ist. Somit sind die Aufklarung und das
Verstindnis der Bedingungen fiir einen effizienten vektoriellen Elektro-
nentransfer sowie deren Nachgestaltung wesentliche Fragestellungen der
biophysikalischen Forschung,

3.2 Grundlagen

Da in den meisten Systemen Energie- und Elektronentransferprozesse in
Konkurrenz ablaufen, ist es wichtig, zunéchst die wesentlichen Unter-
schiede herauszuarbeiten. Ahnlich wie bei der Austauschwechselwirkung
bei Energietransfer muf eine Uberlappung der Orbitale der an der Elek-
troneniibertragung beteiligten Zustinde von Donator und Akzeptor vorlie-
gen. Mit anderen Worten, es muB eine Art ,Zusammenstol” der beiden
Molekiile erfelgen kénnen, um einen Ladungstransfer zu realisieren.
Sofern Donator und Akzeptor nicht kovalent gebunden sind und damit ihr
Abstand und ihre Orientierung festgelegt sind, kann die erforderliche
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riumliche Nihe tiber die Bildung eines Exzimers, eines Charge-Transfer-
Komplexes oder iiber ein Ldsungsmittel-separiertes-Ionenpaar verwirk-
licht werden. Auf die Einzelheiten der Bildung dieser verschiedenen Kom-
plexe soll an dieser Stelle nicht eingegangen, sondern auf die sehr aus-
fiihrliche Behandlung dieser Problematik bei Kavarnos [Ka 93] verwiesen
werden.

Gleichzeitig wird deutlich, daf} es experimentell recht schwierig wer-
den kann, bei einer unbekannten Quenchingreaktion eindeutig zwischen
einer Desaktivierung durch Energie- oder Elektronentransfer zu entschei-
den. Einen ersten Hinweis darauf, ob ein Ladungstransfer fiberhaupt mog-
lich ist, kann eine Betrachtung der Redoxpotentiale von Donator und Ak-
zeptor liefern. Im weiteren gehen wir davon aus, dafl der Photoinduzierte
Elektronentransfer (PIET) zwischen neutralen Donator-(D) und Akzeptor
(A)-Molekiilen stattfinden soll. Wiirden wir diese Voraussetzung nicht
treffen, miifiten zusiizlich mogliche elektrostatische Effekte berlicksich-
tigt werden. Aulerdem setzen wir voraus, daf sich entweder der Donator
oder der Akzeptor in einem elektronisch angeregten Zustand (D* bzw. A*)
befinden soll, der nach Absorption eines Lichtquants erreicht wird. Dabei
soll es zuniichst unerheblich sein, ob der PIET iiber das Singulett- oder das
Triplett-System abkiuft. Zur Vereinfachung der Betrachtung nehmen wir
an, daB sich der Donator im angeregten Zustand befinden soll.

Allgemein kann eine Elektronentransfer-Reaktion nach Photoanregung
als Drei-Stufen-ProzeB beschrieben werden:

Koir Ker

D¥+A = (D_A¥* = DY A ) = Dt+A = (P)
| Ker
(1a) (1b) (1c)

Wenn Donator und Akzeptor kovalent gebunden sind, oder sich in einer
Matrix {z. B. einem Protein) befinden, fillt der Teilschritt (1a) weg und
KgT kann direkt gemessen werden.

Um die jeweilige im Experiment beobachtete Kinetik interpretieren zu
konnen, ist einige Kenntnis tiber die konkreten Zustandsenergien von
Donator und Akzeptor erforderlich. Die Grifle des Redoxpotentials von
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D und A~ kann aus Voltammetrischen Messungen gewonnen werden,
Daraus l#Bt sich die Differenz der freien Enthalpie (DG®) zwischen dem
Ausgangszustand D + A und dem ladungsseparierten Zustand Dt + A~
nach folgender Beziehung berechnen:

DG® = ¢ (B°p s - E°aza) + WP - wR

darin bedeuten: E°py . und E°p;5  das Standard-Reduktions- bzw,
Oxydations- Potential fiir D und A~ ; wP und wR stehen fiir die Arbeit (in
der Regel negativ), die aufgewandt werden muB, um DY+A" (Produkt-
Zustand — P} bzw. D* und A (Reaktantenzustand — R) zusammenzubrin-
gen; ¢ schiieBlich steht fiir die Elementarladung. Die relative Lage der
Zustandsenergien ist immer losungsmittelabhingig. So werden wP und
wR bei schwacher Wechselwirkung allein durch die CoulombabstoBung
definiert. Ist eines der beteiligten Molekiile ungeladen, werden sie prak-
tisch Null. Fiir Untersuchungen in polaren Lisungsmitteln heiBt dies, daB
wP und wR vernachlissigbar klein werden. Somit kann bei derartigen Un-
tersuchungen die freie Enthalpie unmittelbar aus dem Redoxpotential von
Donator und Akzeptor ermittelt werden. Beim PIET miissen zusitzlich die
Anregungsenergien bekannt sein (D =+ D*). Fiir einen PIET aus dem S,
{Singulett-Transfer) ist diese Information relativ einfach iiber Ab-
sorptions- bzw. Fluereszenzmessungen zu erhalten. Komplizierter wird
es bei einem PIET aus dem Tj-Zunstand (Triplett-Transfer). Teilweise
kénnen Phosphoreszenzmessungen oder die Transiente Absorptionsspek-
troskopie genutzt werden, oft sind aber nur indirekte Methoden anwend-
bar. '

Wie bereits im letzten Abschnitt ausgefiihrt, stellt der Schritt (Ib) im
0.a. Schema den fiir den Elektronentransfer wesentlichen Ubergang dar.
Im Fall des PIET wird der Elektronentransfer durch eine Photoanregung
des Donators (oder Akzeptors) initiiert. Durch die elektronische Anregung
wird das Donator-Akzeptor-System in einen energetisch glinstigen
Ausgangszustand gebracht, aus dem der Elektronentransfer dann erfolgen
kann. Schematisch sind die fiir den PIET wesentlichen Energieniveaus in
Abbildung 6 zusammengefaBt. Der Produktzustand D...A kann dabei
sowohl ein kovalent, wie auch ein nichtkovalent gebundener Donator-
Akzeptor-Komplex sein. S§-ET und T-ET stehen fiir den Singulett- und
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1_" h\l’D

T-ET
T+ A _, S[D*..A]

Abb. 6: Schematische Darstellung der am PIET beteiligten Energie-
niveaus (Erlduterung im Text)

Triplett-Elektronentransfer. Die ladungsseparierten Zustiinde tragen ent-
sprechend Singulett- oder Tripleti-Charakter. Da der energetische Unter-
schied zwischen dem Singulett- und Triplett-Zustand oft sehr gering ist
{kleiner als die Hyperfeinwechselwirkung), ist ein Ubergang zwischen
beiden Zustinden leicht mdglich. Der ladungsseparierte Zustand geht
dann wieder iiber emissive oder strahlungslose Desaktivierungsprozesse
in den Grundzustand {D...A) {iber. Photophysikalisch kann der Elektro-
nentransfer als ein Lumineszenzldschprozel beschrieben werden, durch
den die Fluoreszenz (S-ET) und /oder Phosphoreszenz (T-ET) des
Donator-Akzeptor-Systems im Vergleich zum Verhalten separierter
Donator- und Akzeptor-Molekiile geléscht wird, Deshalb kann {iber die
Bestimmung der Abnahme der Lebensdauern des Singulett- bzw., Triplett-
Zustandes als Folge des PIET die Ratenkonstante (KET) des Elektro-
nentransfers bestimm¢ werden. Obwohl die prinzipielle Moglichkeit eines
Triplett-Elektronentransfers hier aufgezeigt wurde, ist doch erwiesen, dafl
der im Photosynthese-Reaktionszentrum erfolgende Ladungstransfer iiber
einen Singulett-Mechanismus erfolgt. Um diesen ProzeB in entsprechen-
den Modellsystemen nachgestalten zu k&nnen, sind eine Reihe von
Faktoren zu beriicksichtigen, deren EinfluB auf die Effizienz des Ladungs-
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transfers in den vergangenen Jahren Gegenstand systematischer Unter-
suchen waren und auch heute sind.

3.3 Biomimetische Systeme fiir den Photoinduzierten
Elektronentransfer

Prinzipiell wird zwischen dem intra- und intermolekularen Eektro-
nentransfer unterschieden. Fiir die grundlegenden Untersuchungen zum
Einflufi verschiednener Faktoren auf die Effizienz des PIET haben sich
kovalent verkniipfte Systeme als besonders gut geeignet erwicsen, da bei
ihnen (wie im vorherigen Abschnitt ausgefiihre) die Elektronentransferrate
direkt bestimmt werden kann. Beim intramolekularen PIET existieren
wiederum zwei Moglichkeiten des Transfers — entlang der Bindung oder
durch den Raum. Zur Untersuchung der Relevanz dieser verschiedenen
Mechanismen wurden Systeme mit starren und beweglichen Briicken un-
terschiedlichster Lange und Struktar untersucht. Im Ergebnis konnten all-
gemeine Aussagen bzgl. Des Ladungstransfers iiber Ienen-Paar-Bildung
oder Exziplex-Bildung in Abhingigkeit von der Struktur der Systeme und
des umgebenden Ldsungsmittels abgeleitet werden. Wesentlich trug zu
diesem allgemeinen Verstéindnis die Ausarbeitung eines theoretischen
Konzeptes von Marcus [Ma 56] zur Beschreibung des Elekironentransfers
bei, wofiir er mit dem Nobel-Preis geehrt wurde, Die nach ihm benannte
Marcustheorie ist heute allgemein akzeptiert und ein wichtiges Hilfsmitte]
zur Beurteilung von biomimetischen Systemen fiir den PIET.

Im Ergebnis dieser grundlegenden systemafischen Untersuchungen
folgten in den 80er Jahren intensive Arbeiten zur Synthese und
Charakterisierung von Photosynthesemodellsystemen auf der Basis kova-
lent verkniipfter Molekiile. Dabei wurden Diaden, bestehend aus einem
Porphyrin und einem Chinon (P-Q), Triaden, bestehend aus einem Caro-
tenoid, Porphyrin und Chinon (C-P-Q), Tetraden (C-P-Qa—Qs) sowie (C-
Ps+—Ps-Q) bis hin zu Pentaden (C-Pa—Ps—Qa~Qg) hergestellt und unter-
sucht [Mo/Gu 84-90]. Das Ergebnis entsprach leider nicht den Erwar-
tungen, die, man an diese aufwendigen Synthesen gekniipft hatte.
Wihrend die Lebensdauer des ladungsseparierten Zustandes einer Triade
htther als fiir eine Diade war, nahm diese fiir Tetraden und Pentaden wie-
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der ab. Somit ist ein Zustand erreicht, der alle Méglichkeiten der Opti-
mierung des PIET in kovalent verkniipften Systemen ausgeschopft hat.
Um eine weitere Erhthung der Effizienz des PIET in kiinstlichen Syste-
men erreichen zu kénnen, miissen offensichtlich strukturbildende nicht
kovalente Wechselwirkungen, wie sie in den Thylakoidmembranen zum
tragen kommen, modelliert werden. Somit stehen nunmehr neben supra-
molekularen auch komplexere Systeme wie z. B. dendritische Strukturen
oder molekulare Assembiagen im Mittelpunkt von Forschungen zur
Schaffung biomimetischer Systeme zur Umwandlung von Sonnenener-

gie.

4. Methoden

Aus den bisherigen Ausfiihrungen lift sich leicht ableiten, daB optische
Methoden fiir die Untersuchung der oben diskutierten Prozesse besonders
geeignet sind. Neben den klassischen stationiren Methoden der Absorp-
tions- und Emissionsspektroskopie sind das vor allem die dynamische
Fluoreszenzmessung und Phosphoreszenzmessung, insbesondere der
Nachweis der Singulettsaverstofflumineszenz (bei 1270 nm) sowie die dy-
namische Absorptionsspektroskopie im ns-, ps- und fs-Zeitbereich. Bei
der Umntersuchung von Ladungstransferprozessen iiber das Triplettsystem
der Molekiile wird auflerdem die stationdre und die dynamische ESR-
Spektroskopie genutzt. Bei Kombination dieser Methoden kann ein nahe-
zu vollstidndiges Bild der Energie- und Ladungstransferprozesse an tetra-
pymrolischen Systemen gewonnen werden

5. Zusammenfassung

Die Untersuchung von photoinduzierten Energie- vnd Ladungstransfer-
prozessen an Tetrapyrrolen nimmt einen breiten Raum in der heutigen bio-
physikalischen Forschung ein. Sie reicht von der Untersuchung meolekula-
rer Primiirprozesse der Photosynthese iiber die Entwicklung biomimeti-
scher Systeme der Photosynthese bis hin zur Entwicklung nichiinvasiver
Therapien in der modermen Photomedizin. Dariiber hinaus ist die Nutzung
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von Kenntnissen zur Struktur und Funktion von Tetrapyrrolen Voraus-
setzung fiir eine erfolgreiche Umsetzung von Konzepten zur Energie-
gewinnung und -speicherung nicht nur in Form elektrischer, sondem auch
chemischer Energie (Biomasseproduktion in ,.der Retorte™), zur Informa-
tionsverarbeitung (organische Mikroelektronik), in der Gentherapie usw.
Aus dieser Aufzidhlung folgt bereits, daB eine Vielzahl heute existenter
globaler Probleme, wie Energieversorgung, Emihrung und Gesundheit
der Menschheit, sowie die Entwicklung umweltfreundlicher Technologien
direkt oder indirekt mit der Erforschung und Modellierung der physiko-
chemischen Eigenschaften von Tetrapyirolen verkniipft sind (Abb. 7).
B Gl G ¥ON TETRAPYRR

BIOLOGIE

‘/l\,

PHOTOSYNTHESE ATMENGSKETTE PORPHYRINMETABOLISMUS

l I

KUNSTLICHE PHOTOSYNTHESE MEDIZIN

ORGANISCHE SOLARZE[LEN BIOELEKTRONIK

ENRGIEUMWANDLUNG UND -SPEICHERUNG

Abb. 7: Biologische Bedeutung von Tetrapyrrolen

Da diese auBerordentlich komplexen Fragestellungen an sehr differenzier-
ten, teilweise hochorganisierten Systemen untersucht werden, setzt ihre
erfolgreiche Bearbeitung die interdisziplindre Zusammenarbeit verschie-
denster Bereiche der Naturwissenschaften voraus: Experimentelle und
Theoretische Physik, Biophysik, Bicchemie, organische und Kolloid-
chemie sowie verschiedene Bereiche der Biologie und Medizin. Somit LBt
sich am Beispiel der Tetrapyrrolforschung in besonderemn MaBe die Fest-
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stellung von C.-F. v. Weizsiicker ,....dal die Entwicklung der Wissenschaft
nicht nur zu einer zunchmenden Mannigfaltigkeit, sondern gleichzeitig
auch zu einer wachsenden Vereinheitlichung der Wissenschaft fijhrt...”
demonstrieren [We].
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Heinz Kauizleben

Die Lithosphiire in Mittel- und Osteuropa*

1. Vorbemerkungen

Im Vortrag wurde Uber die Ergebnisse der gemeinsamen Arbeiten berich-
tet, die von einer groflen Zahl von Geophysikern und Geologen in den ehe-
maligen sozialistischen Lindern in Mittel- und Osteurcpa im Verlauf von
(ber drei Jahrzehnten im Rahmen der Problem-Kommission KAPG der
Akademien der Wissenschaften dieser Linder durchgefiihrt wurden.
AnlaB3 des Vortrages war der Abschluf der Dokumentation der Ergebnisse
dieser Arbeiten in Form einer achtbiindigen Monographie mit dem ge-
meinsamen Titel ,,Die Lithosphire in Mittel- und Osteuropa“.

Die Zusammenstellung und die Publikation in russischer Sprache er-
folgten unter Verantwortung eines internationalen Redaktionskollegiums,
das von A. V. Tschekunov und V. B. Sollogub geleitet wurde (und dem der
Vortragende in der letzten Zeit angehorte), durch das Institut fiir Geophy-
sik der Akademie der Wissenschaften der Ukraine. Dieses Institut war
Initiator und Uber die ganze Zeit Organisator und stiindige Triebkraft die-
ses auBerordentlich umfangreichen und aufwendigen Projektes, koordi-
nierte die Zusammenarbeit der unmittelbar am Projekt Beteiligten und
sorgte fiir die Verbindung der gemeinsamen Arbeiten im Rahmen der
KAPG mit entsprechenden Arbeiten, die im Gesamtgebiet der ehemaligen
UdSSR unter Verantwortung des Ministeriums fiir Geologie der UdSSR
durchgefiihrt wurden. Die Mitarbeiter des Institutes leisteten vielfiltige
eigene experimentelle und theoretische Beitrige.

Aus der ehemaligen DDR waren an diesem Projekt der KAPG Institute
der Akademie der Wissenschaften und der Hochschulen beteiligt. Sie
stittzten sich auf Arbeiten in der starken geologischen Industrie der DDR,

*  (Vorrag in der Klasse Naturwissenschaften der Leibniz-Sozietst e. V. in Berlin am 19,
Dezember 1996)
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speziell im Kombinat Erdtl-Erdgas Gommem und im Zentralen Geo-
logischen Institut. Die Abkiirzung KAPG steht flir den etwas um-
stindlichen Namen , Kommission flir die multilaterale Zusammenarbeit
der Akademien der Wissenschaften der sozialistischen Lénder in Mitel-
und Osteuropa zum komplexen Problem ‘Planetare geophysikalische For-
schungen’®. Diese KAPG wurde 1966 in Leipzig gebildet durch Umwand-
Tung einer international zusammengesetzten Kommission, die bereits 1955
fiir die Zusammenarbeit im Rahmen der européisch-asiatischen Region im
Internationalen Geophysikalischen Jahr 1957/58 gegriindet worden war
und danach auch die Zusammenarbeit der sozialistischen Linder in Mit-
tel- und Osteuropa in den felgenden internationalen geophysikalischen
Programmen koordiniert hatte, Triger der KAPG waren die Akademien
der Wissenschaften, An den von ihr koordinierten Arbeiten beteiligten sich
die entsprechenden Institute der Akademien, die interessierten Institute
der Universititen und Hochschulen sowie Forschungseinrichtungen der
relevanten Dienste der sozialischen Linder: in jedem Jahr insgesamt rund
200 wissenschaftliche Einrichtungen; als Mitwirkende waren jeweils rund
2.000 Wissenschaftier namentlich benannt, Die KAPG koordinierte die
Auswahl und Formulierung, Finanzierung und Durchfithrung von gemein-
samen Forschungsarbeiten durch Einrichtungen aus mehreren Teilnehmer--
lindern sowie den allgemeinen wissenschaftlichen Erfahrungsaustausch.
Sie konnte auch genutzt werden, um die Mitwirkung der Einrichtungen
ans den sozialischen Léndern in den weltweiten internationalen Organi-
sationen und Programmen abzustimmen. Die KAPG hat 1992 offiziell ihre
Titigkeit eingestellt. Die DDR hatte bereits 1990 jhre Mitwirkung been-
det. Eine multilaterale regionale Zusammenarbeit der geophysikalischen
Forschungseinrichtungen in den Nachfolgestaaten der sozialistischen Lan-
der gibt es seitdem praktisch nicht mehr.

Weltweite internationale Programme zu Untersuchungen der Lithos-
phire gibt es seit etwa 1960. Sie werden von der Internationalen Union fiir
Geodisie und Geophysik (JUGG) und der Internationalen Union fiir
Geologische Wissenschaften (IUGS) sowie der Inter-Unions-Kommission
fiir Lithosphre betreut. Ahnliche Projekte wie in den ehemaligen sozialis-
tischen Landern wurden und werden in Nordamerika und (West)-Europa
bearbeitet.

Die Arbeiten am KAPG-Projekt , Lithogphire in Mittel- und Osteuro-
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pa” betreffen die Untersuchung einer konkreten regionalen geophysika-
lisch-geologischen Situation mit Hilfe allgemein giiltiger Begriffe, Ge-
setzmifigkeiten und Methoden. Lithosphire bedeutet Gesteinshiiile der
Erde. Das ist ein alter Arbeitsbegriff der Geologie. Quantitative Angaben
zu ihrer Struktur liefert erst in jiingerer Zeit die Geophysik, Im Laufe der
Arbeiten entwickelte sich die Synthese von Geologie und Geophysik. Das
Arbeitsgebiet der KAPG umfafite die Osteuropdische Tafel, den alten
Kern des europiischen Kontinents, und ihre Umrandung im Westen und
Siiden.Die Dokumentation der Arbeitsergebnisse folgte dem Ablauf der
Arbeiten und dem Fortschritt der Erkenntnisse. Sie umfalit: a) Zusam-
mensteliung der Daten und faktischen Ergebnisse fiir neun Geotraversen,
die vor allem den Randbereich und die Teile der Tafel im Westen und Sii-
den iiberdecken, b) Verallgemeinerung der Daten mit Ausarbeitung der
Methodik und Zusammenstellung von Modellen fiir die Lithosphiire und
die Tektonosphire, speziell im Arbeitsgebiet, ¢} auf Grund der neuen Er-
kenntnisse aktualisierte Darstellung der geologisch-geophysikalischen Si-
teation, insbesondere in der Umrandung der Osteuropdischen Tafel im
Westen und Stiden.

Im Vortrag wurde wegen der Fiille des Materials nur eine sehr begrenz-
te Auswahl aus den Ergebnissen, in gedringter Form vorgestellt und die
wissenschaftliche Bedeutung der Arbeiten angedeutet. Hohe Anerkennung
verdient die grofe wissenschafisorganisatorische Leisiung, die bletbende
Voraussetzungen fiir die weitere wissenschaftliche Analyse und die theo-
retische Verallgemeinerung und fiir kiinftige Untersuchungen geschaffen
hat. Sie diirfen nicht verloren gehen und auch nicht vergessen werden.

Die nunmehr vorliegende geschlossene Ubersicht tiber die Arbeiten zu
einem derart umfangreichen Projekt im Verlaufe von liber drei Jahrzehnten
gab AnlaB und Gelegenheit, iiber einige grundsitzliche, methodologische
Fragen der Geophysik und ihrer Entwicklung nachzudenken. Sie sollen
hier nur angedeutet werden. Es ist nicht Ubertrieben, von einem Umbruch
in der Geophysik in diesem Zeitraum zu sprechen. Zum anderen haben die
Arbeiten zum Projekt ,.Lithosphire in Mittel- und Osteuropa® es erfordert,
sich mit den zur jeweiligen Zeit als gesichert betrachteten aligemeinen
Vorstellungen tiber die Struktur und Dynamik des Erdinnern auseinander-
zusetzen und sie teilweise neu zu fassen. Das war bei der Abfassung des
Vortrages ebenfalls zu beachten.



104 HEmWz KAUTZLEBEN

2. Zum Ablauf der Arbeiten

Die Arbeiten zur Erforschung der Lithosphére im Rahmen der KAPG ver-
liefen in mehreren Etappen, in denen die wissenschaftliche Zielstellung
mit den wachsenden methodischen Moglichkeiten und der fortschreiten-
den Erkenntnis allméhlich erweitert wurde, wobei dafiir zu sorgen war,
dal die fritheren, mit groBen Aufwendungen gewonnenen Daten nicht
wertlos wurden.

1. Etappe: Beginn mit seismischen Untersuchungen zum Tiefenbau der
Erdkruste. Im September 1963 beschloB die 6. Konferenz der Karpaten-
Balkan-Geologischen Assoziation (KBGA) die planmiBige Untersuchung
der Erdkruste in den beteiligten Li#ndern mit seismischen Tiefenson-
dierungen. Sie wurden im Sommer 1964 begonnen. Im August 1966 wur-
den die Erstreckung dieser Untersuchungen auf das Gebiet der an der
KAPG beteiligten Lander beschlossen. Damit war die leistungsfihige Ba-
sis fiir die laufende Koordinierung und wissenschaftliche Leitung geschaf-
fen. Noch 1966 beschlofl die Européische Seismologische Kommission,
die Beteiligung aus weiteren europiischen Lindern zu etreichen. Haupt-
ziel dieser Arbeiten war die Schaffung eines Netzes von miteinander ver-
kniipften Profilen der seismischen Tiefensondierung und die Ableitung
eines seismischen Modells der Erdkruste aus den Ergebnissen der Tiefen-
sondierung. Die Dokumentation der ersten Ergebnisse erfolgte auf einer
Konferenz im November 1969 in Freiberg {8a.) und 1971 in der Mono-
graphie ,Bau der Erdkruste in Mittel- und Osteuropa (nach den Ergeb-
nissen der Explosionsseismologie)”.

2. Etappe: Erweiterung der wissenschaftlichen Zielstellung in zweifa-
cher Hinsicht — bei den seismischen Tiefensondierungen Erreichen gréfe-
rer Tiefen bis in den oberen Erdmante]l hinein und bei der Interpretation
der seismischen Daten Einbeziehung der Daten von weiteren geophysika-
lischen Methoden. Die Dokumentation der damit erreichten Ergebnisse
erfolgte in den beiden Monographien ,,Bau der Kruste und des oberen
Mantels der Erde in Mittel- und Osteuropa®™ (Kiew, 1978) und ,.Struktur
der Erdkruste in Mittel- und Osteuropa nach den Daten der geophysikali-
schen Untersuchungen® (Kiew, 1980).

3. Etappe: Weitere, wesentliche Erweiterung der Zielstellung ab Ende
der siebziger Jahre — Ubergang von komplexen geophysikalischen Model-
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len (Kruste-Mantel) auf komplexe geologisch-geophysikalische Modelle
(Lithosphire-Asthenosphire), Umwandlung bzw. Eingliederung der tie-
fenseismischen Profile in Geotraversen und Neuanlage solcher Profile.
Das langfristige Untersuchungsprogramm dafiir wurde von der KAPG im
April 1985 und von der KBGA im September 1985 beschlossen. Die
ersten umfangreichen Ergebnisse lagen Ende der achtziger und zu Beginn
der neunziger fahre vor. Sie wurden auf mehreren Konferenzen vorgetra-
gen, auch noch nach Einstellung der Tétigkeit der KAPG weiter bearbei-
tet und dann durch das Institut fiir Geophysik der AdW der Ukraine ver-
offentlicht.

Die Dokumentation der Gesamtergebnisse erfolgte (in russischer Spra-
che in Kiew) in der Monographie mit dem gemeinsamen Titel ,,.Die Litho-
sphiire in Mittel- und Osteuropa” und den 8 Teilbénden ,,Geotraversen I,
Il und V* (186 Seiten, 1987), ,,Geotraversen IV, VI und VIII* (172 Seiten,
1988), ,,Geodynamik™ (168 Seiten, 1988), ,,Osteuropdische Tafel” (188
Seiten, 1989), ,,Geotraversen I, VII und IX* {160 Seiten, 1993), ,,Metho-
dik und Ergebnisse der Komplexinterpretation™ (250 Seiten, 1992), ,,Ver-
allgemeinerung der Forschungsergebnisse™ (259 Seiten, 1993), ,.Junge
Tafeln und alpidischer Faltungsgiirtel (332 Seiten, 1994). Die Origi-
naldaten blieben im Besitz der jeweiligen Autoren bzw., der Institutionen,
die die Messungen durchgefithrt hatten. Wie schon eingangs erwihnt
wurde, vermittelte das Institut in Kiew die Verbindung der Arbeiten zum
Projekt der KAPG mit dem entsprechenden Progamm des Ministeriums
fiir Geologie der UdSSR zur Untersuchung des Tiefenbaus der Kruste und
des oberen Mantels der Erde im gesamten Territorium der UdSSR. Diese
Untersuchungen wurden in den fiinfziger Jahren mit seismischen Tiefen-
sondierungen und parametrischen Bohrungen begonnen. Ab den siebziger
Jahren erfolgte im Gesamtgebiet der UdSSR die zielgerichtete Entwick-
lung der regionalen Tiefenuntersuchungen der Kruste und zunehmend des
oberen Mantels der Erde mit seismischen Tiefensondierungen auf relativ
kuzen Profilen (wenige 100 km, Gesamtliinge iiber 25 Tausend km) und
auf sehr langen Profilen (mit nuklearen Sprengungen) sowie mit tiefen
und tibertiefen Bohrungen (6 km und mehr). 1970 wurde die iibertiefe
Bohrung auf der Halbinsel Kola begonnen, die 1979 zur tiefsten Bohrung
der Welt wurde und es mit 12.261 m bis heute noch ist. Ab 1980 begann
die Realisierung des ,,Systems der regionalen Untersuchung der Kruste



106 HEINZ KAUTZLEBEN

und des cberen Mantels der Erde im Territorium der UdSSR™. Das System
umfaBt 13 tiefe und tbertiefe Bohrungen (davon 10 im Territorium der
Russischen Foderation) und ein Netz von tiefenseismischen Profilen 1.
Ordnung mit den Bohrpunkten als Netzknoten flichendeckend Uber das
gesamte Gebiet der UdSSR. Das Programm war auf die Losung funda-
mentaler Fragen der Geologie und Geophysik ausgelegt und mit wichtigen
angewandten Problemen (Erdol/Erdgas, Minerogenie, Erdbebengefihr-
dung) verbunden. Die Weiterfilhrung der Arbeiten nach dem Zerfall der
UdSSR ist nicht gesichert.

3. Zielstellung und Methodik

Die generelle Zieistellung der Arbeiten - Erkundung des gegenwiirtigen
(dreidimensionalen)-Baus der dufieren Schichten des Erdk&rpers zur Auf-
kiidrung der Bezichungen des Baus im (tieferen) Untergrund mit der Ent-
stehung und Entwicklung der an der Erdoberfiiche anstehenden geologi-
schen Bildungen (in Zeitmalstiben zwischen 1 Million und 1 Milliarde
Jahren) — ist letzlich ein Anliegen der Geologie. Dazu werden quantitative
Daten bis zur Untergrenze der Tektonosphire, vermutlich bis zu Tiefen
von rund S00-700 kum bendtigt. iiber geeignete Methoden und Hilfsmittel
verfiigt heute allein die Geophysik. Dabei darf nicht der riesige Aufwand
Ubersehen werden, der fiir die Beschaffung ausreichend flichendeckender
MeGdaten aufgebracht werden mufl. Aus inhaltlichen Griinden, aber auch
wegen der Minimierung des Aufwandes wird die Synthese von Geéophysik
und Geologie gefordert. Wege dahin sind: Anlage der geophysikalischen
Messungen nach geologischen Aspekten (Profile, Geotraversen); iiber-
gang von der stochastischen Korrelation der Beobachtungen zum
Verstindnis der Phinomene auf Grund erkannter aligemein giiltiger Ge-
setze; Entwicklung und Nutzung geologisch-geophysikalischer Modelle,
Ein wesentliches Element der Synthese ist heute die Geedynamik.,

3.1 Die Geophysik (Physik des Erdkorpers) miBt die geophysikalischen
Felder an der Erdoberfliche mit der darin enthaltenen Fernwirkung der
unterirdischen Objekte/Prozesse und gewinnt daraus durch Ldsung von in-
versen Aufgaben quantitative Werte zur (riumlichen) Verteilung der phy-
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sikalischen Eigenschaften im Erdinnern. Im weiteren erhilt sie (durch
theoretische Betrachtungen) Aussagen zu den physikalischen Prozessen
im Erdkorper. Der Vorteil der Geophysik ist, daf} sie quantitative Aussagen
tiber das Erdinnere von der Erdoberfliche bis zum Erdmittelpunkt erhilt,
die allerdings mit der Tiefe zunehmend pauschaler sind. Der Nachteil ist,
daB ihre Aussagen rein physikalischer Natur und auf die Gegenwart be-
schriinkt sind und geologisch interpretiert werden miissen.

Die Moglichkeiten der Geophysik sind in Etappen ausgebaut worden,
woran die Geophysiker in den sozialistischen Lindern teilweise entschei-
dend mitgewirkt haben. Die (allgemeine, planetare) Geophysik lieferte
lange Zeit keine wesentlichen Beitriige zur Geologie, wihrend die ange-
wandte Geophysik nur als , Hilfsdisziplin® der Geologie bei lokalen Pro-
blemen fungierte. Etwa ab den sechziger Jahren wurden in der Geophysik
wesentliche Fortschritte in technologischer und inhaltlicher Hinsicht er-
reicht: neue, stirkere Energiequellen; neue Sensoren; Anwendung der In-
formationstechnologie; Entwicklung des Paldomagnetismus; Erweiterung
der ,statischen® Strukturen des Erdinnern um , dynamische”, Darmit wur-
den regionale geophysikalische Tiefenuntersuchungen der Lithosphire
und dann auch der Asthenosphiire zur aktuellen Aufgabe.

3.2 Die Methodik der regionalen geophysikalischen Tiefenuntersu-
chungen ist im Prinzip nicht nen. Gesucht werden die regionalen Be-
sonderheiten im Vergleich zum ,,normalen globalen Zustand. (Beides zu
trennen, ist schon ein Problem fiir sich.) Voraussetzung ist, daf zwischen
den Fortsetzungen der verschiedenen geologischen Bildungen im Unter-
grund mefbare Unterschiede der physikalischen Eigenschaften existieren.
Von den geophysikalischen Verfahren werden gefordert: ausreichende
Eindringtiefe, ausreichendes Aufldsungsvermdgen, Vergleichbarkeit der
MeBergebnisse tiber das gesamte Arbeitsgebiet. Aus vielen Griinden wer-
den die einzelnen Methoden der Geophysik in sehr unterschiedlichem
Malle eingesetzt. Das war selbstverstandlich auch beim hier vorgestellten
KAPG-Projekt der Fall.

Man unterscheidet im Prinzip Methoden, die die Werte der physikali-
schen Eigenschaften des Untergrundes in vertikaler Hinsicht differenzie-
ren kénnen, (Seismik, Magnetotellurik) und Methoden, die iiber die Un-
terschiede in den Eigenschaften integrieren und deren Ergebnisse prinzi-
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piell vieldeutig sind, (Gravimetrie, Magnetik, Geothermie). Die differen-
zierenden Methkoden sind aussagekriftiger, dafiir aber meBtechnisch sehr
viel aufwendiger als die integrierenden; der Aufwand wéchst mit der Tie-
fenreichweite. Diese Metheden arbeiten mit verschiebbaren MeBanord-
nungen; die Bearbeitung der Messungen erfolgt fiir jede Aufstellung mit
dem gleichen Modell des vertikal geschichteten Aufbaus; problematisch
ist die Korrelation der Grenzflichenelemente von Aufstellung zu
Aufstellung.

Die verschiedenen Methoden kinnen nicht unabhéingig voneinander
benutzt werden. Bearbeitung, Auswertung und Interpretation der Messun-
gen erfolgt in mehreren Schritten, iterativ und mit zunehmender Kom-
plexitit. Die gemeinsame Verwendung der Daten aus dem Einsatz mehre-
rer Methoden ist ein eigenes wissenschaftliches Problem.

3.3 Die Seismik liefert Aussagen liber die (zeitlich konstante) rdumliche
Verteilung der Geschwindigkeiten fiir die Ausbreitung der seismischen
Wellen im Erdkorper. Die wichtigsten Ergebnisse sind die Aussagen iiber
den Schichtenbaun des Erdinnern. Sie umfassen Aussagen iiber die Exis-
tenz von im wesentlichen horizontalen (subhorizontalen) ,,Grenzflichen
im Untergrund, wo sich die Geschwindigkeiten der seismischen Wellen
beim Durchgang mehr oder weniger schnell dndern, iiber den regionalen
Verlauf der Tiefenlage der ,,Grenzflichen” und iiber die GriBe der seis-
mischen Geschwindigkeiten innerhalb der Schichten. Die Probleme dieser
~Grenzflichen® sind: Schirfe der Anderung der Geschwindigkeiten, Auf-
fdcherung in mehrere diinne Schichten, Kontinuitéit der Grenzfliiche iiber
grofBle Entfernungen, Ursachen und Beziehungen mit tektonischen
Struktureinheiten.

Aus den Ergebnissen der Seismologie und der bisherigen seismischen
Tiefensondierungen ergibt sich das folgende allgemeine Bild (Makro-
struktur): Wegen der ausgleichenden Wirkung des zunchmenden Drucks
im Erdinnern dominiert die Zunahme der seismischen Geschwindigkeiten
mit der Tiefe. Laterale Anderungen sind in den duBeren Teilen des Erd-
kérpers deutlich, kénnen aber in gréfieren Tiefen immer weniger nachge-
wiesen werden. Die oberste Grenzfliche, die weltweit nachweisbar ist, ist
die sog. ,Moho®. Sie definiert vereinbarungsgemdf die Untergrenze der
Erdkruste. Thre Tiefenlage ist regional verschieden, schematisiert: unter
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den Ozeanen 10 km, unter den Kontinenten 40-50 km. Innerhalb der
Erdkruste ist deutlich erkennbar ein seismisches Fundament, das die
Sedimentdecke vom konsolidierten Teil der Erdkruste trennt. Der konsoli-
dierte Teil der Kruste kann durch seismische Grenzflichen in zwei bis drei
Schichten unterteilt werden. Unterhall der Meho beginnt der Erdmantel.
Er zeigt eine stetige Zunahme der seismischen Geschwindigkeiten mit der
Tiefe bis zor Grenze Erdmantel-Erdkern in etwa 2.900 km Tiefe, wo eine
duBerst scharfe Unstetigkeit vorliegt. Innerhalb des Erdmantels zeigen die
seismischen Geschwindigkeiten zunichst eine relativ langsame Zunahme
bis zu rund 400 km Tiefe (oberer Erdmantel}. Danach folgen eine anorma-
le schnelle Zunahme bis zu etwa 1.000 km Tiefe (6bergangszone) und dann
ein normaler Zuwachs bis zur Grenze zum Erdkern (unterer Erdmantel).
Innerhath des oberen Mantels zeigt sich zwischen etwa 100 und 200 km
Tiefe eine Schicht mit anormal niedrigen seismischen Geschwindigkeiten;
ihre Oberfliche wird als Trennfliiche zwischen der Lithosphire und der
Asthenosphire betrachtet. Die untere Grenze der Asthencsphire, die zu-
gleich als Untergrenze der Tektonosphire angesehen wird, ist unklar.
Nimmt man die Verteilung der seismischen Geschwindigkeiten, korreliert
sie mit der Untergrenze des oberen Mantels. Aus der Verteilung der Erdbe-
benherde folgt, dad im Erdinnern, dem hydrostatischen Druck Uberlagert,
elastomechanische Spannungen bis in etwa 700 km Tiefe bestehen kinnen.
Die primdren Ursachen fiir die tektonischen Erscheinungen an der
Erdoberfliche kénnen demnach bis in diese Tiefen gesucht werden.

3.4 Gravimetrische Messungen liefern kostengiinstig und mit relativ
geringem Aufwand die Verteilung des Schwerefeldes entlang der Erd-
oberfldche. Darin sind enthalten die Gravitationswirkungen der im
Erdinnern regelmiflig verteilten Massen und der anormalen Massen,
jeweils charakterisiert durch ihre Dichte. Die Dichteverteilung im Unter-
grund kann ans den gemessenen Schwereanomalien ohne zus#szliche
strukturellie Angaben nicht eindeutig berechnet werden, Es gibt aber viele
Erfahrungen zur qualitativen Interpretation im Hinblick auf die ober-
flichennahen geologischen Korper, auch hinsichtlich der tieferen Struk-
turen (Tiefe der groBen Sedimentbecken, regionale Anderungen der
Tiefenlage der Mohe). Besondere Bedeutung fiir die , dynamische™ Inter-
pretation hat die Vorstellung der Isostasie, wonach die Massenun-
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regelmaBigkeiten in den oberen Schichten in einer Tiefe von ca. 100 km
ausgeglichen sein sollten.

3.5 Seismik und Gravimetrie sind physikalisch direkt miteinander ver-
bunden. Als wichtiges Hilfmittel ergibt sich daraus die Korrelationsbe-
ziehung von seismischer Geschwindigkeit und Dichte. Die Kombination
gravimetrischer und seismischer Daten erméglicht zum einen die strenge
Ableitung der ,normalen* Anderung der Dichte mit der Tiefe, damit auch
der elastischen Parameter, zum andern die quantitative Interpretation der
Schwereanomalien. Durch Kombination der Schweredaten mit den seis-
mischen Aussagen zu den geometrisch-physikalischen Strukturen in
Kruste und Mantel kdnnen nacheinander die oberen Schichten abgedeckt
und die Schwereanteile der MassenunregelméfRigkeiten in den tieferen
Schichten bis in den oberen Mantel abgeschiitzt werden.

3.6 Geothermie bedeutet Messung des Wirmestromes aus dem Erdinnern
an der Erdoberfliche und Interpretation dieser Daten hinsichtlich der
Ursachen (in der Kruste bzw. im unteren Mantel und Kern) und des Wiir-
metransportes im Erdinnern sowie Berechmung der Verteilung der
Temperatur im Untergrund. Die Verteilung der geothermischen Anomalien
entlang der Erdoberfliche zeigt enge Korrelationen mit der regionalen
Tektonik.

Die Interpretation der Wirmestrom-Messungen im Hinblick auf die
Verteilung von Wirmeerzeugung, Wirmetransport und Temperatut im
Erdinnern erfordert Modelle fiir den Aufbau und die stoffliche Zusammen-
setzung der Kruste und des oberen Mantels, a-priori aus der gemeinsamen
Auswertung von Seismik und Gravimetrie sowie.aus der Petrologie. Die
resultierende Tefenverteilung der Temperatur zeigt im Tiefenbereich von
100 bis 250 km Temperaturen um den Schmelzpunkt der dort zu erwar-
tenden Materie, was auf partielle Aufschmelzungen hinwetst, mit wesent-
lichen Folgerungen fiir Dichte und Viskositiit (rheologische Parameter).
Das sonst hochfeste (spride) Material in Kruste und Mantel ist in diesem
Bereich ,schwiicher”, in geologischen Zeitmalfistiben fliefifahig. Daher
rithrt die Bezeichnung Asthenosphiire, Schwiichezone.Die Ergebnisse der
Geothermie fiihren zur Korrektur der geophysikalischen Modelle und zu
ibrer Erweiterung zu geodynamischen Modellen. Sie férdern wesentlich
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die Wechselwirkung der geophysikalischen mit den geologischen Unter-
suchungen der Lithosphiire und der Asthenosphire, die man gemeinsam
als Tektonosphiire bezeichnet.

3.7 Als magnetotellurische Tiefensondierung wird die Messung der
riumlich-zeitlichen Variationen des elektromagnetischen Feldes der Erde
und deren Interpretation im Hinblick auf Induktionseffekte im Erdinnern
bezeichnet. Die Analyse der Frequenzabhéngigkeit der Variationen liefert
Aussagen iiber die Tiefenverteilung der elektrischen Leitfihigkeit. Es gibt
deutliche Hinweise auf die Existenz eines Bereiches mit hoherer elektri-
scher Leitfiihigkeit um etwa 100 km Tiefe, allerdings mit groBen regiona-
len Unterschieden. Er sollte mit der vermuteten Asthenosphire korrelie-
ren. Es gibt auch Hinweise auf Zonen erhthter Leitfihigkeit in der Erd-
kruste. Zu beachten ist, daf die Untersuchung der elektrischen Leitfahig-
keit auf grofB3e theoretische und praktische Schwierigkeiten sté8t. Die Leit-
fahigkeit schwankt generell sehr stark je nach Stoftbestand der Gesteine,
Porenfiillung mit Fluida, Temperatur. Die gemeinsame Interpretation der
magnetotellurischen Messungen mit anderen geophysikalischen Messun-
gen nutzt die physikalischen Bezichungen zwischen elektromagnetischen
Materialparametern, thermodynamischen Gréfen und Stoffbestand. Be-
sonders wichtig sind Wassergehalt und partielle Aufschmetzung der
Gesteine.

3.8 Die Magnetik mifit den zeitlich permanenten Anteil am Erdmag-
netfeld an der Erdoberfliche, mit Hilfe von Flugzeugen und kiinstlichen
Erdsatelliten. Die Interpretation der Messungen im Hinblick auf das Erd-
innere ist eine sehr komplexe Aufgabe, Die Ursache der globalen Struktu-
ren im Erdmagnetfeld und seiner Sikularvariation ist der Dynamomecha-
nismus im Erdkern. Die Ursachen der lokalen und regionalen Anomalien
des permanenten Feldes sind die stark magnetisierten Gesteine der
Lithosphire oberhalb der Curie-Isotherme. Deren Tiefenlage ist regional
sehr verschieden; in einigen Regionen ist sie in der Nihe der Moho zu
suchen. Bei der Interpretation der magnetischen Anomalien interessieren
im Projekt weniger die (beschriinkten) Aussagen zur Tiefenstruktur der
Erdkruste, viel mehr die Hinweise auf die Emstehung und zeitliche Ent-
wicklung der tektono-magmatischen Einheiten der Erdkruste.
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3.9 Die komplex-geophysikalische Bearbeitung ziclt einerseits auf die
Ableitung von ,Normalschnitten” fiir die Tiefenverteilung der Material-
eigenschaften in Kruste und Mantel der Erde. Die Werte fiir die verschie-
denen Parameter miissen dabei physikalisch konsistent sein. Zum andern
wird sie zur Erkundung und Charakterisierung der regionalen Besonder-
heitenn angewandt. Dabel sollen die rein qualitativen Vergleiche durch
mathematische Verfahren ergiinzt und ersetzt werden. Die resultierenden
komplexen geophysikalischen Modelle fiir das Arbeitsgebiet miissen der
regionalen geologischen Situation angepalt sein.

3,10 Paléiomagnetische Untersnchungen kann man im strengeren Sinne
nicht zur Geophysik rechnen. Dabei wird die Magnetisierung der Gesteine
gemessen. Die Ergebnisse werden zur Bestimmung des Alters der Ge-
steine und ihrer geographischen Position zum Zeitpunkt ihrer Magne-
tisierung genutzt. Im Rahmen des hier betrachteten KAPG-Projektes war
die Bedeutung derartiger Arbeiten gering.

4. Regionaltektonik des Arbeitsgebietes

Das Arbeitsgebiet betrifft die dstliche Hilfte von Europa, die regionaltek-
tonisch durch die Osteuropdische Tafel, den geoclogisch &ltesten Teil und
Kern des Kontinents beherrscht wird. Europa ist heute der westliche An-
hang des viel griferen Kontinents Asien. Es wurde mit Nordasien vor
rund 300 Mio. Fahren durch die Herzyniden des Urals, der Westsibirischen
Tafel und der Platte des Turans verschweiflt. Anbauten an den Kern des
Kontinents Europa erfolgten im Nordwesten vor rund 500 Mio. Jahren
durch die Kaledoniden (davon ging ein groBer Teil durch die Offnung des
Atlantik wieder verloren), im Westen vor rund 300 Mio. Jahren durch die
westeuropdischen Varisziden (die heutige Westeuropiische Tafel) und an
den gesamten GroBkontinent Europa-Asien im Siiden vor rund 50 Mio.
Jahren durch den alpidischen Faltungsgiirtel infolge Kollision mit der afri-
kanisch-arabischen Lithosphirenplatte. Europa lag immer im geodynami-
schen Spannungsfeld der Entwicklungen im Atlantik (W und NW) und in
der Thetys (5).

Die Osteuropdische Tafel (nachfolgend abgekiirzt: OET) umfaBt als
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bedeutende tektonische Elemente Russische Platte, Ukrainischen Schild,
Baltischen Schild und in der Sedimentdecke mehrere tiefe Becken und
Trige (Prikaspi, Kuban, Dnjepr-Donez, Timan-Petschora) und die Vorge-
birgstroge lings Ural, Kaukasus, Karpaten. Das Fundament der OET
wurde nach langer Vorgeschichte vor etwa 1.750 Mio. Jahren im Rahmen
des Kratons Eoeurcpa konsilidiert, danach nur noch bruchtektonisch bean-
sprucht, Der Rand der OET im Westen und Siidwesten wird bestimmt
durch die Teisseyre-Tornquist-Zone im Bestand des globalen Lineaments
von der Nordsee zur Dobrudscha. Diese Zone wurde im Intervall vor
1.200-850 Mio. Jahren beim Zerfall des Urkontinents Protopangea seit-
wiirts zur Achse des Protoatlantiks gebildet. Sie spielte eine groBe Rolle in
der weiteren Entwicklung von Mitteleuropa.

Das Arbeitsgebiet im Rahmen des KAPG-Projekts umfalt speziell die
randlichen Teile der OET im Westen und Siiden mit dem Ukrainischen
Schild und dem Paldorift Dnjepr-Donez als vorherrschenden Elementen
sowie die angrenzenden Bereiche im Westen und Siidwesten: Teisseyre-
Tornquist-Zone, dstliche Teile der Westeuropiiischen Tafel mit dem Nord-
deutsch-Polnischen Sedimentbecken, alpidischer Faltenzug der Karpaten,
Skythische Platte, Mittelmassive und innere Meere.Im Arbeitsgebiet wird
ein sehr langer Abschnitt der Erdgeschichte iiberdeckt. Im Fundament der
OQET gibt es Bildungen mit einem Alter bis etwa 3,2 Mrd. Jahren. In der
Umrandung hat man es wie in anderen Teilen Europas gewohnlich mit
wesentlich jiingeren Bildungen (0,8 Mrd. Jahre und jiinger) zu tun. Hinzu
kommen junge tektono-magmatische Aktivierungen (aktuell bis etwa 2
Mip. Jahre).

5. Die Geotraversen

Als Geotraversen werden Gebietsstreifen mit Profilen der seismischen
Tiefensondierungen und weiteren geophysikalischen Messungen bezeich-
net, die nach geologisch-tektonischen Gesichtspunkten ausgewihlt und
angelegt wurden. Sie ermdglichen, zumindest erleichtern die Ableitung
von komplexen geophysikalischen Modellen zum Bau der Lithosphi-
re/Tektonosphiire im Gebiet. In Rahmen des KAPG-Projektes wurden
neun Geotraversen bearbeitet. Sie iiberdecken netzartig die randlichen
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Teile der OET und die angrenzenden Regionen im Westen, Stidwesten und
Silden. Diese Wahl zeigt die besonders aktive Rolle der Kollegen aus der
Ukraine.

Zwei Geotraversen verlaufen zum groflen Teil innerhalb der Tafel (Nt I1I
— vom Schwarzen Meer siidlich der Krim nach NordostruBiland, Nordteil
von Nr, I — vom Wiener Becken zur Halbinsel Kola). Fiinf Geotraversen
schneiden etwa senkrecht den Rand der Tafel (Teil von Nr. V — vom Siid-
westen der DDR nach Daghestan am Kaspischen Meer, Siidteil von Nr. I,
Nr. I — von der mittleren Adria zur nérdlichen Ukraine, Nr. VII — von West-
bulgarien zur mittleren Ukraine und weiter Richtung St. Petersburg, Siidteil
von Nr, IMI). Drei Geotraversen verlaufen etwa parallel zom Tafelrand
(Nr. TV — vom Nordwesten der DDR zum Asowschen Meer, Nr. V, Nr. TX -
von Westbulgarien zur Halbinsel Apscheron in Aserbaidshan). Eine Geo-
traverse betrifft vor allem seismotektonische Aspekte (Nr. VIII — vom Erd-
bebengebiet Vrancei in Rumi#nien zum Zentrum des Ukrainischen
Schildes).
Die in diesen Geotraversen im Detail erreichten Ergebnisse werden aus-
fiihrlich in den betreffenden drei Teilbinden der Monographie ,Die Litho-
sphire in Mittel- und Osteuropa® (erschienen in Kiew 1987, 1988 bzw.
1993} dargestellt. Diese Bénde behalten als Materialsammlung langfristig
ihren Wert.

6. Modelle der Lithosphire

Der hier vorgelegte Bericht Uber die Frgebnisse des KAPG-Projektes
wird auf die Verallgemeinerungen beschriinkt, die vor allem im Teilband -
. verallgemeinerung der Untersuchungsergebnisse (erschienen in Kiew,
1993) enthalten sind. Sie stellen ohne jeden Zweifel eine grofartige wis-
senschaftliche Leistung dar. Verarbeitet wurde ein sehr umfangreiches
Beobachtungsmaterial. Nicht zu ibersehen ist aber, daf} das Material noch
inhomogen ist, Liicken bestehen und verschiedene Bearbeiter am Werke
waren. Es gab auch methodische Schwierigkeiten bei der kemplexen In-
terpretation. Sehr zu wiirdigen sind die Bemiihungen der Bearbeiter, die
systematischen Miingel des verflighbaren Beobachtungsmaterials, das fiir
die Tiefe zunehmend sporadischer wird, zu iiberwinden.
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6.1 Seismisches Modell

Die seismischen Daten gelten als grundlegend fiir die Modellierung des
Schichtenbaus der Tektonosphire und speziell der Lithosphire. Dabei
wird man als erstes mit drei Fragen konfrontiert: a) Abgrenzung der Tekto-
nosphire vom tieferen Erdinnern; b) Unterteilung in Lithosphire und
Asthenosphire; ¢) innerer Schichtenbau der Lithosphire. Die Frage a) wird
in der Monographie nicht behandelt. Implizit wird die untere Grenze der
Tektonosphire/Asthenosphire mit der Untergrenze des seismisch defi-
nierten oberen Erdmantels gleichgesetzt.

Bei der Frage b) folgen die Autoren der verbreiteten Auffassung, dafl
die Grenze zwischen Lithosphire und Asthenosphire nicht als seismischer
Horizont, sondern durch die Unterschiede in den seismischen Geschwin-
digkeiten definierbar ist, schiirfer durch die Querwellen als die Lings-
wellen. Die Asthenosphire ist die Schicht verringerter Geschwindigkeit.
Eine derart definierte Schicht tritt regional verschieden auf, in Abhéngig-
keit vom endogenen Regime. Innerhalb der Asthenosphire ist die Hetero-
genitéit deutlich geringer als in der Lithosphire.

Zur Frage c): Die Lithosphire zeigt eine ausgepriigte seismische Ma-
krostruktur; sie wird charakterisiert durch das Auftreten der beiden klar
reflektierenden und beugenden Horizonte seismisches Fundament (Unter-
grenze der Sedimentdecke) und ., Moho® (Untergrenze der konsolidierten
Erdkruste) und die Ausbildung von drei Schichten mit Unterschieden in
den seismischen Geschwindigkeiten (Sedimentdecke, konsolidierte Erd-
kruste, lithosphirischer Erdmantel}. Innerhalb der konsolidierten Erd-
kruste sind durch die Daten der seismischen Tiefensondierungen nach-
weisbar drei Schichten mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten, die
durch schwache Grenzen getrennt sind: ,.Granitschicht, ,Ubergangs-
schicht™, ,Basaltschicht, Sie sind regional verschieden ausgebildet und
abhiingig vom endogenen Regime. Die seismischen Schichtgrenzen inner-
halb der Lithosphére sind keine scharfen Unstetigkeiten, sondern mehr
oder weniger michtige Diinnschichtpakete.

Zur stofflich-physikalischen Interpretation der seismischen Schichten
148t sich folgendes sagen: In der Sedimentdecke werden die Schichien
durch lithofazielle Differenzierung, Kollektoreigenschaften der Sedimen-
te, Grad der Sittigung mit Fliissigkeiten und Gasen bestimmt. In der kon-
solidierten Kruste werden sie bestimmt durch petrologische Stratifikation,
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tektonische Schichtung, Metamorphose, intrusive und effusive Aktivitiit.
In der unteren Lithosphire sind maBgebend rheologische Stratifikation,
geothermisches Regime, Bedingungen fiir die Kristallisation der magma-
tischen Schielzen.

Das seismische Schichtenmodell der Lithosphire, speziell der Erd-
kruste, eignet sich gut zur Untersuchung der regionalen Besonderheiten
des Baus der Lithosphére und zur Aufklarung der Beziehungen zum endo-
genen Regime. Die Monographie enthélt ausfiihrliche Darstellungen der
entsprechenden Untersuchungen fiir die Erdkruste; seismisches Funda-
ment, Moho, mittlere Geschwindigkeiten in der konsolidierten Kruste. Die
Fakten zur unteren Lithosphire und zur Asthenosphiire, d. h. zum oberen
Mantel, waren demgegeniiber mager und mufiten vielfach durch Extra-
polation und Uberregionale Vergleiche ersetzt werden.Fiir die Tiefenlage
des seismischen Fundaments ergaben sich folgende allgemeine Merk-
male; Auf der OET ist generell die Tiefe mit 1-2 km sehr gering, auf den
Schilden gibt es keine Sedimentdecke. Auf der Westenropdischen Tafe] ist
das Bild weniger einheitlich. Die Umrandung der OET zeigt einen Kranz
von tiefen Sedimentbecken mit 10-15 km Tiefe. Die Vorgebirgstrige
besiizen Fiillungen mit Sedimenten mit Tiefen von 5-15 km, Lings der
Teisseyre-Tornquist-Linie verliiuft ein langer schmaler Trog. Innerhalb des
Kontinents treten Rift-Griben auf, Die Sedimentbecken unterscheiden
sich durch die strukturelle Lage und nach dem Charakter der Sediment-
fiillung. Dichte Fiillungen gibt es in den Senken von Prikaspi und Dnjepr-
Donez, weniger dichte in den Senken in Westeuropa und den inneren Mee-
ren, anormal lockere in der Senke im Siidiichen Kaspi,

Fiir die mittleren Geschwindigkeiten in der konsolidierten Kruste erga-
ben sich folgende aligemeine Merkmale: Sie betragen im dstlichen Teil
Europas 6,5-6,8 km/s, im westlichen Teil 6,2-6,3 km/s. Unter den Sedi-
mentbecken werden hishere Werte festgestellt, geringere unter den alpidi-
schen Orogenen. Die dltere Kyuste zeigt eine hohe, die jiingere Krusie eine
niedrigere Geschwindigkeit,

Die Moho ist regional ganz verschieden ausgebildet: scharfe Grenze,
Ubergangsschicht, Paket aus diinnen Schichten, Dach einer dicken Schicht
relativ hoher Geschwindigkeit. Als stabiles Kennzeichen kann der Wert
der Grenzgeschwindigkeit (7,8-8,2 kan/s) verwendet werden. Thre Lage ist
nicht eindeutig in einigen Gebieten, wo schon in der unteren Kruste hohe-
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re Geschwindigkeiten auftreten (Ural, Teisseyre-Tornquist-Zone u. a.).
Das Netz der tiefenseismischen Profile in Europa reichte noch nicht aus,
um eine befriedigende Tiefenkarte der Moho zu entwerfen. Zur Vervoll-
stindigung wurde die Komrelation der Moho-Tiefe mit den Schwereano-
malien herangezogen. Insgesamt ergaben sich folgende allgemeine
Merkmale: Die Michtigkeit der Erdlauste schwankt zwischen 10 kin unter
dem Atlantik bis zu 55-60 km unter den Gebirgsbildungen, Im Ostteil
Europas gibt es eine dicke Kruste mit hoher Geschwindigkeit, isn Westteil
eine diinne Kruste, die Grenze ist die Teisseyre-Tornquist-Zone. Gebirgs-
wurzeln haben Alpen, Pyrendien, Ural, Kaukasus, Balkan, keine das Skan-
dinavische Gebirge, Karpaten, Apenninen, Im Baltischen und Ukrai-
nischen Schild gibt es lokale Trige mit der Moho in 55-60 km Tiefe, Die
Moho liegt hther praktisch unter allen tiefen Sedimentbecken, besonders
unter denjenigen in den Randmeeren Europas. Die Kruste ist méchtig
unter den Strukturen des Ubergangs von Kontinent zu Ozean, von alier zu
junger Tafel, von Gebirgshildung zur Tafel.

Die seismisch definierte Erdkruste ist der oberste und am besten be-
kannte Teil der Lithosphire. Wenn man nach Beziechungen zwischen den
geologischen Bildungen an der Erdoberfliche und den regionalen Beson-
derheiten der Lithosphire sucht, wird man deshalb mit Aussicht auf Erfolg
zuerst nach der Korrelation zwischen den Strukturen der Kruste und dem
endogenen Regime der regionaltektonischen Einheiten suchen. In der Mo-
nographie wird iiber einen solchen Versuch berichtet, der von Beloussov
und Koautoren unternommen wurde. Das Ergebnis ist eine (qualitative)
Typisierung der Erdkruste.

6.2 Dichtemodell

Die Grundlage fiir alle Untersuchungen ist die Karte der Bouger-Ano-
malien des Schwerefeldes. Sie bietet anf den ersten Blick ein verwirren-
des Bild mit vielen anscheinend regellos verteilten Anomalien. Eing niihe-
re Betrachtung zeigt aber markante Ziige. Im Gebiet der OET ist die Ver-
teilung weitgehend ruhig mit Werten der Anomalien um Null. Die Hete-
rogenitit des Fundaments wird durch den Einflul der Sedimentdecke ver-
schleiert. Die deutlich abweichenden Anomalien sind Strakturen mit stark
unterschiedlicher Michtigkeit der Sedimentdecke zuzuordnen. Im Gebiet
der Westeuropdischen Tafel ist die Verteilung inhomogen. Der nérdliche
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Teil zeigt positive Werte. Uber der Norddeutsch-Polnischen Senke gibt es
ein deutliches Minimum. In Skandinavien findet man die niedrigsten
Bouger-Werte; dort ist die Isostasie stark gestort. Im Gebiet der mediter-
ranen Geosynklinale ist das Schwerefeld stark anormal. Uber den Ge-
birgsbildungen des alpidischen Typs gibt es negative Anomalien mit star-
ken Gradienten. Im Gebiet der inneren und der Randmeere des Mittel-
meergiirtels weist die Struktur der Anomalienverteilung auf die Inhome-
genititen des Meeresgrundes und des Untergrundes bis in den oberen
Mantel. Ganz allgemein kann man sagen, dafk die OET und die Tafel in
Westeuropa isostatisch kompensiert sind und daB im mediterranen
Geosynklinalgiirtel die Isostasie gestort ist.

Wie schon oben gesagt wurde, ermoglicht die Kombination der Karte
der Schwereanomalien mit den seismischen Modellen die Ableitung von
Modellen fiir die riumliche Verteilung der Dichtestbrungen im Unter-
grund. In der Monographie wird ausfithrlich tiber ein derartiges Dichte-
modell fiir die Erdkruste im Gebiet der Ukraine und Stidru8lands berich-
tet. Nur dort gibt es eine ausreichende Uberdeckung mit tiefenseismischen
Profilen. In Zhnlicher Weise, wenn auch wegen des Mangels an seismi-
schen Daten wesentlich groBziigiger, erfolgte fiir ganz Europa die ,,Ab-
deckung® der Erdkruste, uimn den Einfluf} von Massenanomalien im oberen
Erdmantel auf das Schwerefeld abzuschiitzen. Die resultierende Karte der
»~Mantelanomalien® zeigt wieder die grundlegende Teilung in Europa: auf
der OET geringe Schwankungen um den Wert Null: in Westeuropa stark
negative Werte; negative Anemalien auch in der skandinavischen Umran-
dung und im Ural; relative Maxima in Alpen, Pyrenden, Apeninnen, Kau-
kasus; sie deuten auf Massen hherer Dichte in den subkrustalen Schich-
ten.

Bemerkenswert ist die gute Korrelation der Karte der Mantelanomalien
mit der Karte des Wirmestroms: Die OET ist kalt, Westeuropa warmi.

6.3 Geoelektrisches Modell

Das Ideal wire, analog zum seismischen und zum Dichtemcedell, ein
rdumliches Modell fiir die Verteilung der elektrischen Leitfihigkeit in der
Lithosphire und der Asthenosphiire im gesamten Arbeitsgebiet. Das ist
noch nicht zu erreichen. Die regionale Verteilung der magnetotellurischen
Tiefensondierungen ist dafiir bisher noch zu sporadisch. Jedoch ist gegen-
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wirtig schon in allen Gebieten gearbeitet worden, die fiir die Regio-
naltektonik Europas typisch sind, so daB ein qualifatives Bild angegeben
werden kann, Das Interesse richtet sich dabei vor allem auf das Auftreten
einer Schicht erhdhter Leitfahigkeit in der Erdkruste um etwa 20 km Tiefe
(krustale Schicht), Ursache sind Fluida; das Auftreten einer Schicht erhh-
ter Leitfihigkeit im oberen Erdmantel zwischen etwa 100 und 250 km
Tiefe (Asthenosphiire), Ursache sind Aufschmelzungen; den engen Zu-
sammenhang mit den tektonischen Strukturen.

In der Monographie wird tiber eine grofie Zah} von magnetotelhurischen
Arbeiten in Evrcpa berichtet. Die Zusammenschau zeigt betrichtliche
regionale Unterschiede; sie liBt aber als generelle Aussagen zu: Die
Asthenosphire fehlt im Innern der OET und im Gebiet der Kaledoniden.
Sie existiert in der Umrandung der Tafel, in den herzynischen und jiinge-
ren Faltungsgebieter. Unter den alpidischen Bildungen liegt sie hoher als
unter den herzynischen. In der Erdkruste sind zahlreiche anormal leitende
Strukturen nachweisbar, in der OET und den Kaledoniden mehr als in den
herzynischen und jiingeren Bildungen. Die gut leitfihigen Strukturen im
Innern der OET sind mit jiingerer bruchtektonischer Aktivierung verbun-
den,

6.4 Geothermisches Modell

Grundlage sind die MeBdaten zur Verteilung des Wirmestroms an der
Erdoberfliche. Aus den bisher gewonnenen Daten kann man die generel-
len Ziige bereits erkennen. Die Werte des Wirmestromes in Mittel- und
Osteuropa schwanken zwischen 10 und 150 mW/m”, meist nur zwischen
20 und 100 mW/m”, Stark anormale Werte haben nur driliche Bedeutung.
Die regiconale Verteilung ist eng mit Besonderheiten der Tektonik und der
Entwicklungsgeschichte der Erde korreliert. Im Bereich der OET sind
niedrige Werte des Wirmestroms weit verbreitet. Es gibt einige grifere
geothermische Provinzen und lineare Zonen. Minimale Werte sind ver-
bunden mit Schilden , Massiven, Anteklisen, htthere Werte mit synklino-
ren Strukturen, relativ sehr hohe Werte mit Dislokationen und randlichen
Strukturen bei tektonischen Prozessen. Lings des Ostrandes dey OET im
Ural werden sehr niedrige Werte gemessen; der Ural ist eine unikale kalte
Struktur, Niedrige Werte werden auch in anderen angrenzenden Gebieten
(Bohmisches Massiv, Vorkarpatentrog, Schwarzmeer-Senke)} beobachtet.
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Fir den Bereich auBlerhalb der OET ldft sich folgendes sagen: Der
Mittelwert fiir alle epipaliozoischen Platten (Westeuropdische Tafel,
Norddeutsch-Polnische Senke, Mésische und Skythische Platte) betrfigt
etwa 70 mW/m". Erhohte Werte gibt es lings des westlichen Randes der
Teisseyre-Tornquist-Zone, mittlere Werte in den Westlichen, Ostlichen
und Siidlichen Karpaten, hohe Werte im Pannonischen Becken, Transkar-
patentrog und Kaukasus. Generell gilt: Der Warmestrom ist in den Gebie-
ten mit pririphdischer Konsolidierung relativ stabil, in den Gebieten mit
spiterer Konsolidierung differenziert je nach dem Alter der letzten tekto-
nothermalen Ereignisse.

Intensitét und Verteilung des Wirmestromes an der Erdoberflidche wer-
den bestimmt durch die Wirmeerzeugung im Erdinnern und den Wirme-
transport von den Quellen an die Oberfliche. Allen Modellen fiir die
Wirmeerzeugung sind folgende Aussagen gemeinsam: In der alten OET
liefert die Erdkrusie etwa ebensoviel Wirme, wie aus dem Erdmantel
kommt. In der phanerozotschen Kruste wird etwas mehr Wérme erzeugt,
und aus dem Mantel kommt deutlich mehr Wirme. In den jungen aktiven
Gebieten ist der Anteil aus dem Mantel wesentlich héher; das zeugt von
verstiirkter tektono-magmatischer Aktivitét.

Die Temperaturverteilung mit der Tiefe erhélt man durch Ldsung der
Wirmeleitungsgleichung. Das ist aber nur fiir die feste Lithosphire, bis zu
100-150 km Tiefe, berechtigt. Bendtig werden dabei Annahmen fiir die
Verteilung der Wirmequellen und der wirmephysikalischen Eigenschaf-
ten. Die Modellrechnungen zeigen: Die Temperaturen nehmen generell
mit der Tiefe zu. In der prikambrischen Tafel sind die Temperaturen mini-
mal, in den thermisch aktiven Gebieten maximal. Die Unterschiede zwi-
schen den stabilen und den aktiven Gebieten dndern sich mit der Tiefe; in
der unteren Kruste und im obersten Mantel sind sie maximal (500-700).
Der Schmelzpunkt wird in aktiven Gebieten schon in 50-60 km Tiefe
erreicht, Daraus ergeben sich Hinweise zur Michtigkeit der Lithosphiire
bzw. Tiefenlage des Dachs der Asthenosphiire. Das Dach liegt unter der
alten Tafel in 200250 km Tiefe: es steigt in der Umrandung auf 100 kin
Tiefe auf; in Gebieten mit hohem Wirmestrom liegt es in 4070 km Tiefe.
In Gebieten mit niedrigem Wirmestrom ist es in Tiefen zwischen 60 und
200 km zu suchen, aber diffusiv und meist nicht mehr erkennbar.

Die geodynamischen Prozesse haben grofien Einfluf aof das geo-
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thermische Regime. Die Untersuchungen dazu sind jedoch sehr kom-
plex.

6.5 Magnetisches Modell

Die Anomalien des permanenten Anteils am Erdmagnetfeld werden durch
die unterschiedliche Magnetisierung der Gesteine in der Erdkruste ober-
halb der Moho (petrelogische Grenze) bzw. der Curie-Isotherme (physi-
kalische Grenze) verursacht. In der Erkundungsgeophysik werden sie in
dhnlicher Weise wie die Schwereanomalien genutzt. In der Monographie
tiber die Lithosphiire interessiert hauptsiichlich die Interpretation hinsicht-
lich der zeitlichen Entwicklung der Krustenteile.

6.6 Komplexe geophysikalische Modelle
Die vorgestellten Modetle enthalten bereits viele Elemente der komplexen
Interpretation. Bisher ist es nicht gelungen, alle gewonnenen Beobach-
tungen zur Ubereinstimmung zu bringen. Die Ausarbeitung des Systems
und der Techmologie der strengen Komplexinterpretation der geophysika-
lischen Daten ist eine schwierige, noch nicht bis zum Ende geldste Aunf-
gabe. Zu einzelnen Aspekten liegen praktische Ausarbeitungen vor: auto-
matisierte Zusammenstellung der seismischen Modelle mit gleichzeitiger
Reduktion hinsichtlich des Schwerefeldes; Aufbau von geothermischen
Modellen und Temperaturschnitten der Lithosphiére als Elemente der kom-
plexen Modelle; Algorithmen und Programme zum Aufbau eines magne-
tischen Modells der Erdkruste auf Korrelationsbasis, das mit dem Schwe-
refeld und den Daten der seismischen Tiefensondierungen iibereinstimmt;
theoretische Grundlagen und Methodik der Berechnung der geoelektri-
schen Modelle, die mit den Temperaturschnitten iibereinstimmen.

Auch das ideale komplexe geophysikalische Modell ist aber nur ein
notwendiges, noch kein hinreichendes Glied in der Kette der geologisch-
geophysikalischen Erkenntnis der Lithosphére.

7. Modelle der Tektonosphére

Als Tektonosphire wird der duBere Bereich des Erdkidrpers bezeichnet, in
dem die Prozesse ablaufen, die unmittelbar auf die an der Erdoberfliche
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beobachtbaren geologischen Ereignisse einwirken. Sie umfafit die Erd-
kruste und einen Teil des Erdmantels, anders gesagt: die Lithosphire und
die Asthenosphire. Die Tiefenprozesse sind mit der Umverteilung der
Materie des Mantels verbunden, was wesentlich von der Zihigkeit/ FiieB-
fihigkeit abhiingt. Die natiirliche untere Begrenzung der Tektonosphire
sucht man gewthnlich im Tiefenintervall 450-650 km, wo die Zihigkeit
in Verbindung mit polymorphen Umwandlungen der Materie schnell zu-
nimm¢. In jeder Region muBl man die Zulissigkeit dieser Annahme
tiberpriifen. Die wichtigste Unterteilung der Tektonosphére ist die Un-
tergrenze der Lithosphire, die als identisch mit dem Dach der Asthe-
nosphire angenommen wird. Innerhatb der Asthenosphiire werden Ano-
malien der physikalischen Eigenschaften angenommen, die mit den
Objekten in der Lithosphire verbunden sind. Die Ableitung von Modellen
fiir die Tektonosphére in Mittel- und Osteuropa ist wesentlich mehr mit
Hypothesen verbunden als die Modelibildung fiir die Lithosphire. Viel-
fach werden Extrapolationen verwendet. Wegen der schwachen Datenba-
sis ist es bisher nicht mdglich, ausreichend flichendeckende geophysika-
lische Modelle zu berechnen. Die Autoren der Monographie ziehen es des-
halb ver, qualitative Vorstellungen zu entwickeln, bei denen von Beginn an
geotogische und geophysikalische Anzeichen miteinander verbunden und
zur gegenseitigen Unterstiitzung verwendet werden.

7.1 Seismisches Modell

Im Abschnitt iiber die Lithosphiire ist das seismische Modell fiir die
Erdkruste in Europa behandelt worden, Dort wurde auch schon {iber den
Versuch zur Typisierung der Erdkruste auf Grund des seismischen
Schichtenbaus und zur Korrelation mit dem endogenen Regime berichtet.
Mit dem Blick auf die gesamte Tektonosphire wurde dieser Versuch fiir
die Erdkruste weitergefithrt und um ein seismisches Modell fiir den obe-
ren Mante] ergénzt. Die Autoren verwenden jetzt fiinf Typen der Erdkruste
(Typen I bis V) und fiigen neu drei Typen des oberen Erdmantels (Typen
N, Al und A2) hinzu. Der Typ N (Normal) charakterisiert die Tiefen-
verteilung der seismischen Geschwindigkeiten im oberen Mantel in der
alten Tafel. Die beiden Typen Al und A2 kennzeichnen die (arormale)
Verteilung, in der es im oberen Mantel eine Zone mit verringerter Ge-
schwindigkeit und sofort darunter eine schwach ausgepriigte Zone mit
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relativ erhhter Geschwindigkeit gibt. Im Typ A1 fehlt die fitr den Typ A2
charakteristische héhere Geschwindigkeit unmittelbar unter der Kruste.
Typ Al wird in den Gebieten der jungen Tafeln und der Epitafel-Orogene
ohne Magmatismus beobachtet. Typ A2 findet man in der Zonen der
bruch-magmatischen Aktivierung und bei den tiefen Senken.

7.2 Geoelektrisches Medell
Die Monographie enthilt hierfiir keine wesentlichen Ergdnzungen zu den
Ausfiihrungen im Abschnitt zur Lithosphiire.

7.3 Geothermisches Modell
Hierfiir bringt die Monographie wichtige Erweiterungen. Vorgestellt wer-
den Schemata, die fiir die regionale Verteilung der Temperaturen in den
Tiefen 50, 100, 200 und 300 km berechnet wurden; sie zeigen auch Zonen
des partiellen Aufschmelzen in der Erdkruste und in groBerer Tiefe. All-
gemeine Merkmale sind: In den Gebieten der nichtaktivierten Tafel sind
die Temperaturen in der ganzen Tektonosphire nahezu normal. In den
aktivierten Gebieten gibt es scharfe Anderungen der Temperatur. Die Tem-
peraturen sind maximal in den oberen Teilen der Tektonosphire (bis
200-250 km) in den breiten alpidischen Geosynklinalen. Sie sind in rela-
tiv geringen Tiefen (bis 70 km) besonders hoch in den Strukturteilen, wo
der Ablauf des Geosynklinalprozesses durch eine junge Aktivierung
erginzt wird. Mit der Tiefe werden diese Besonderheiten etwas abge-
schwiicht, verschwinden aber nicht vollsténdig. Die Struktur des geother-
mischen Feldes in den oberen Teilen der Tektonosphire ist kompliziert im
Gebiet Siidliche Karpaten-Transsylvanische Senke-Siidrand der Ostkar-
paten-Mosische Platte. Die Zonen der bruch-magmatischen Aktivierung
und amagmatischen Orogenese zeigen weniger intensive Schwankungen
der Temperatur, besonders in den Tiefen 150-200 km. Die Strukturen auf
herzynischer Grundlage kénnen nicht in die Tiefe verfolgt werden. In den
Herzyniden wird nur die relativ flache Asthenosphire (in 150-200 km
Tiefe) mobilisiert. Bei #lterer Grundlage kommt Material aus unteren
Teilen des oberen Mantels; das ergibt einen hohen Temperaturkontrast in
der oberen Tektonosphire. In den tiefen Senken mit subozeanischer Kru-
ste sind die Temperaturanomalien schwach.

Im oberen Erdmantel Europas wird ein ganzes System von Aufschmel-
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zungszonen festgestellt: in einigen Regionen unmittelbar unter der Moho,
maximal entwickelt in Tiefen von 150-200 km, bis 200 km Tiefe voll-
stindig verschwunden. In den alpidischen Regionen sind sie zuverliissig
nachgewiesen, schwach in den Herzyniden und in den aktivierten Teilen
der Tafel.

7.4 Dichtemodell

Die wesentliche Erginzung gegeniiber dem Dichtemodell fiir die
Lithosphiire betriffi die Beriicksichtigung des Einflusses der Temperatur.
Das damit neuberechnete Schema der Mantelanomalien zeigt folgende all-
gemeine Merkmale: Auf der OET gibt es auflerhalb der Zonen mit junger
Aktivierung keine Mantelanomalien. Maximale Werte findet man in den
breiten alpidischen Geosynklinalen, besonders bei junger bruchmagmati-
scher Aktivierung. Die Werte sind in den schmalen aipidischen Zonen
wesentlich kleiner; die Alpen heben sich im Schwerefeld nicht heraus. In
den aktivierten Herzyniden sind die Werte recht hoch, in den nichtakti-
vierten Herzyniden nur schwach. In den aktivierten Kaledeniden findet
man miéBige Werte; in den aktivierten Zonen der alten Tafel maximale
Werte. Die Ursachen fiir diese Verteilung der Mantelanomalien sind die
Temperaturunterschiede; deren Wirkung wird verstiirkt durch die dadurch
ausgeldste Advektion, weiter durch die héhere Dichte des Materials beim
polymorphen Ubergang und durch die énderung des Stoffbestands der
Mantelgesteine bei basischem Magmatismus.

8. Randbereich der Ostenropéischen Tafel

In der Monographie wird diese Problematik im Teilband ,Junge Tafeln
und alpidischer Faltengiirtel” (Kiew, erschienen 1994) behandelt. Vor-
gelegt werden die Ergebnisse der komplexen regionalen geophysikali-
schen und geologischen Untersuchungen zum Bau der Lithosphire in den
hauptsiichlichen phanerozeischen Strukturen in Mittel- und Osteuropa.
Die Darstellungen beruhen zum groBen Teil auf eigenen, selbstindigen
Arbeiten in den am KAPG-Projekt beteiligten Institutionen der Lénder:
ehemalige DDR, Polen, ¢hemalige Tschechoslowakei, BeloruBland,
Ukraine, Ungam, Ruminien Moldawien, Bulgarien, RuBland. Vor allem in
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diesem Teil der Monographie wird deutlich, in welch hohemn MafBle durch
das KAPG-Projekt der gewaltige nationale Erkenntnisfundus {ber die
geologisch-geophysikalische Situation in den einzelnen Lindern fiir die
Gesamtheit aller Beteiligten erschlossen werden konnte.

Der Teilband enthilt die folgenden Kapitel:

1. Die westliche Gelenkzone der OET und der angrenzenden
Regionen

. Westliche und Ostliche Karpaten

. Ruminische Karpaten

. Siidliche Karpaten

. Tiefenbau und Geodynamik der Karpaten

Balkan

. Misische Platte

. Nordliche Dobrudscha

. Skythische Platte und angrenzende Regionen

. Schwarzmeer-Senke.

—
=

Die umfangreichen Ergebnisse kbnnen selbstverstindlich hier nicht aus-
fiihrlich vorgestellt werden. Im Vortrag wurde nur auf einige wesentliche
Fragen verwiesen; zu den Ergebnissen wurden einige Schemata gezeigt.

Folgende Fragen zum Randbereich der OET im Arbeitsgebiet sind ganz
offensichtlich; a) im ntirdlichen Abschnitt (bis an die Karpaten heran) —
Lage der westlichen Begrenzung der alten OET, Ubergang zur jiingeren
Westeuropdischen Tafel; b) im mittleren Abschnitt (im Bereich der Kar-
paten} — Bau und Dynamik des alpidischen Faltenzuges der Karpaten bis
zum Balkan, einschlieBlich des Pannonischen Beckens, Ubergang von den
Karpaten zur OET, Stellung der Mdsischen Platte und der Nordlichen
Dobrudscha; ¢} im sildlichen Abschnitt (ndrdlicher Kiistenbereich des
Schwarzen Meeres und Vorland des Kaukasus) — Bau und Dynamik der
Skythischen Platte, Stellung, Bau und Entwicklung des Untergrundes des
Schwarzen Meeres.

8.1 Westlicher (siidwestlicher) Rand der Osteuropiiischen Tafel
Hierbei handelt es sich um ein altes Problern der Geologen, das wegen der
michtigen Uberdeckung durch Sedimente sehr schwierig zu 16sen ist. Tm
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Internationalen Geologischen Korrelationsprogramm von UNESCO und
TUGS gab es dafir von 1974 bis 1986 ein spezielles Projekt (Nr. 86:
Siidwestrand der Osteuropiischen Tafel), in dem die Wissenschaftler aus
der ehemaligen DDR eine fithrende Rolle gespielt haben. Frither wurde
die extreme Vorstellung vertreten, daB der ganze ndrdliche Teil der
Polnisch-Deutschen Tiefebene sich auf dem tief abgetanchten Fundament
der OET befindet und die siidliche Grenze der Struktur etwa ost-westwarts
in der Breite Berlins verlduft.

Heute besteht folgende Auffassung: Die Grenze der alten Tafel verléiuft
vom tafelnahen Rand des Dobrudscha-Troges in nordwestlicher Richtung
ldings der Aufschiebung des Vorkarpaten-Randtroges auf die alte Tafel,
tings des Westrandes des Troges von Lvov-Lublin, weiter lings der Teis-
seyre-Tornquist-Linie zur Ostseekiiste. Entlang fast des gesamten Randes
verlduft ein Giirtel kaledonischer Deformationen, der heute von nahezu
ungestérten Tafeldecken {iiberlagert ist. In der Ostsee stehen zur
Beurteilung des Fundaments nur geophysikalische Daten zur Verfiigung.
Danach verliuft die Grenze des Kratong nordlich der Inse] Riigen in west-
nordwestlicher Richtung, dann entlang des Siidrandes der Hebung Ring-
kipping-Fiinen upd weiter nach Norden in die Nordsee. Die Lage des
Siidwestrandes der OET bildete sich heraus im Verlaufe des Zerfalls von
Protopangea im spiten Proterozoikum, im Intervall vor 1.200-850 Mio.
Jahren, als Bruchzone und langlebige Naht. Die Naht spielte eine bedeun-
tende Rolle in der gesamten proterozoisch-phanerozoischen Entwicklung
der Lithosphiire von Zentraleuropa.

Die Teisseyre-Tornquist-Zone ist eine ausgedehnte stabile Struktur der
Trogbildung mit dem Charakter eines Paldorifts. Sie trennt die junge Tafel
von Westeuropa von der alten OET. In diesen Tafeln liegen die Forma-
tionen der Tafeldecken auf verschieden altem gefalteten Fundament. Fiir
die Westeuropidische Tafel sind charakteristisch eine diinne Kruste (20-35
km), hohe Werte des Wirmestromes und ein gegensétzliches Warmefeld.
Fiir die OFET sind charakteristisch eine méchtige Kruste (40-65 km), nied-
rigere Werte des Wirmestroms und ein ruhiges Wirmefeld. Unterschied-
lich sind: Bildungsgeschichte; Alter des Fundaments; Umfang der Tafel-
decke; Zeit des Erscheinens, Intensitit, Zusammensetzung des Magma-
tismus; gegenwirtiger Strukturplan. In der jungen Tafel sind die linearen
tektonischen Elemente entwickelt, die Bruchtektonik spielt eine wesentli-
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che Rolle. In der alten Tafel sind isometrische Neigungen der Strukturen
ausgeprigt, Bruchstdrungen sind selten (in den oberen Horizonten der
Tafeldecke). Von der Zone werden nach Westen hin geringer Absenkungen
der Mitteleuropiischen Platte der jungen Tafel und Intensitidt der De-
formationen parallel zum siidwestlichen Rand der alten Tafel, ldngs denen
in nordwestlicher Richtung oft epipalidozoische Deformationen auftreten.
Die hauptséichliche Ursache dieser Unterschiede zwischen den beiden
Seiten der Zone sind die relative Stabilitét der alten OET und die Mobilitit
der jungen Westeuropdischen Tafel,

Die Teisseyre-Tornguist-Zone selbst zeigt Absenkungen der Moho bis
50-55 km Tiefe, mehr als 60 km Tiefe im Zentrum ihres siidlichen Teils,
und hat einen komplizierten Tiefenbau. Sie gehdrt im tektonischen Plan
zur jungen Tafel. In der Sicht der Globaltektonik bildet die Teisseyre-
Tornquist-Zone im Siiden der OET die Begrenzung der enropiisch-asiati-
schen Lithosphirenplatte. Sie geht ein in den Bestand des Dobrudscha-
Nordsee-Lineaments, das selbst Bestandteil des globalen tektonischen
Lineaments von Gronland und Island iiber Farber-Inseln, Nordteil der
Nordsee zum siidwestlichen Rand der alten Tafel, weiter iiber Schwarzes
Meer zum Zagrosgebirge ist.

8.2 Karpaten und Balkan

Die Gebirgskette der Karpaten und die Balkaniden im siidwestlichen
Vorfeld der OET bilden auf der Balkanhalbinsel den nordlichen Zweig des
alpidischen orogenen Giirtels. Dieser schlieBt im Westen an die Alpen an
und setzt sich im Osten fort in Pontiden, Kleiner Kaukasus, Elbursgebirge
usw. Der siidliche Zweig umfaft die Faltungsstrukturen der Dinariden und
Helleniden. Er schlieft im Westen an die Stidlichen Alpen, Apeninnen an
und setzt sich im Osten fort in Tauriden, Zagrosgebirge usw. Beide Zweige
verlaufen zugartig, stellenweise nithern sie sich einander an bzw. entfernen
sich voneinander. Zwischen den Zweigen liegen Gebiete mit weiter Ent-
wicklung metamorpher Gesteine, vorzugsweise prikambrischen Alters:
Mittelmassive. Zum alpidischen Giirtel gehoren spiitalpine Senken, die auf
den Fragmenten der metamorphen Blicke und gefalteten Systeme liegen
(u. a. Pannoaische, Transsylvanische Senke), sowie innere Meere
(Schwarzes Meer). Vom Standpunkt der sog. Plattentektonik ist der geolo-
gische Bau der Balkanhalbinsel das Ergebnis der horizontalen Ver-
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schiebungen und der Prozesse der Konvergenz und Divergenz zwischen
der osteurcpdischen und der afrikanischen Lithosphérenplatte. Durch die
Bewegungen und tektonischen Wechselwirkungen dieser beiden Platten
werden erk¥irt; Offnung des Ozeans Mesothetys, Bildung der ozeanischen
Kruste, deren Destruktion und Assimitation, Schlieffung dieses Ozeans,
Koilision von Fragmenten der Platten, Obduktion, Faltung und Bildung
der orogenen Giirtel, Prozesse des effusiven und intrusiven Magmatismus,
Sedimentanhiufung, Metamorphose, Bildung einer Reihe endogener La-
gerstiitten. Bei diesen Untersuchungen wurden immer mehr Abweichun-
gen von den idealisierten Schemata der Geosynklinaltheorie wie auch der
Plattentektonik offensichtlich.

8.3 Skythische Platte und angrenzende Regionen

Diese Platte ist eine heterogene mehrschichtige Bildung, die lings des
stidlichen Randes der OET im Ergebnis einer komplizierten geologischen
Entwicklung mit mehrfachen Umbauten des tektonischen Plans und der
strukturellen Gestalt, Wechsel von destruktiven und konstruktiven Pro-
zessen, vertikalen und horizontalen Bewegungen der Blicke der Erd-
kruste, Falten- und Bruchbildungen, Magmatismus, Metamorphose usw.
formiert wurde.Die Skythische Platte liegt im nérdlichen peripheren Teil
des mediterranen Faltengiirtels. Sie erstreckt sich in Form eines relativ
schmalen {150-180 km) Bandes Hings des siidlichen Randes der OET,
wobei sie von dieser durch eine groBe ticfe Nahtzone getrennt ist. Lings
dieser Zooe erstreckt sich die lineare Kette der Schwarzmeernahen Naht-
griben, die stellenweise Riftcharakter haben. Die Griben sind gefiillt mit
Gesteinen des Mesozoikums-unteren Neogens. Jiingere Ablagerungen
sind in den Monoklinalen und tiefen Strukturen vom Typ der Syneklisen
vorhanden, die am Ort der Griben Ende Paldogen-Anthropogen gebildet
wirden. Weiter siidlich liegt die Zone der Erhebungen der Skythischen
Platte. Sie beginnt in der Néordlichen Dobmdscha und zieht sich nach
Osten iiber zahlreiche Wille zu den Strukturen der Platte im zentralen
und dstlichen Vorkaukasus, Noch weiter dstlich ist die Skythische Platte
im Gebiet des Kaspi mit der ihr #hnlichen Platte von Turan verbunden.
Der siidliche Teil der Skythischen Platte wurde tiefgehend iiberarbeitet
im orogenen Stadium der alpidischen Etappe. Die Gebiete im Westen der
Krim innerhalb des Schelfs des Schwarzen Meeres wurden der Destruk-
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tion unterworfen und in die Trogbildung der Schwarzmeersenke einbezo-
gen,

9. SchluBbemerkungen

Die gemeinsamen Arbeiten der Geophysiker und Geologen in den ehema-
ligen sozialistischen Lindern in Mittel- und Osteuropa stellen eine groB-
artige wissenschaftliche und organisatorische Leistung dar. Es wurde
umfangreiches Beobachtungsmaterial gesammelt, das auf lingere Zeit die
Grundlage fiir tiefgriindige wissenschaftliche Analysen und Verallgemei-
nerungen bilden kann. Bet der bisherigen Bearbeitung und der Zusam-
menstellung der erreichten Erkenntnisse ergaben sich grundlegende Aus-
sagen zum Bau der Lithosphiire im Arbeitsgebiet und vielfiltige An-
regungen fiir die kiinftigen Arbeiten. Es liegt im Interesse des wissen-
schaftlichen Fortschritts, daB sie aufgegriffen werden.

Im Laufe der letzten Jahre wurde der erschlieBbare Tiefenbereich
wesentlich erweitert. Dank der Vergroferung von Linge und Aufls-
sungsvermbgen der seismischen Registrierungen, Anwendung der
magnetotellurischen Methoden und Entwicklung der Methoden zur
Nutzung der geothermischen Daten erreichten die Untersuchungen auf
den mittel- und osteuropiiischen Geotraversen Tiefen bis 200-250 km.
Damit wurden Ansétze dafiir geschaffen, nicht nur die Lithosphire, son-
dern auch die Asthenosphire, d. h. die Tektonosphire als Ganzes, zu
untersuchen.

In der Dokumentation der Ergebnisse dominieren bei den Darlegungen
iiber die allgemeinen Probleine der Tektonik die theoretischen Vorstel-
Iimngen der ukrainischen Schule um A. V. Tschekunov. Sie wurden als
Konzeption der Asthenolite bekannt. Hauptfaktor der Tektogenese ist
danach der Massenaustausch zwischen Erdkruste und Erdmantel. Als
Haupttriiger der tektonischen Aktivitit werden die Asthenolite verschiede-
ner Maflstiibe und Tiefenerstreckung angeschen. Insgesamt soll sich die
Tektonosphire als diskret-hierarchisches physikalisch offenes System ent-
wickelt haben, das zur Selbstorganisation, zum isostatischen Ausgleich
und zum energetischen Minimum strebt.

In der Monographie wird die heute moderne Hypothese der Platten-
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tektonik nicht verwendet. Die Autoren sind zwar nicht gegen die Platten-
tektonik. Sie verwenden sie aber nicht, da sie das Datenmaterial im
Arbeitsgebiet auch mit ihren Vorstellungen erkliren kdnnen. Diese haben

. sie aus der tiefen Kenntnis der Verhéltnisse im Arbeitsgebiet abgeleitet, in

dem eine Lithosphiire kontinentalen Typs vorliegt, die von Tiefenbitichen
beherrscht wird. Diese Haltung ist verstéindlich; sie kann nur tiberwunden
werden durch den wissenschaftlichen Vergleich mit den Kenntnissen, die
in anderen Regionen gewonnen werden.
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Thomas Foken

Die scheinbar ungeschlossene Energiebilanz
am Erdboden - eine Herausforderung an
die Experimentelle Meteorologie*

1. Einleitung

Die Meteorologie als mehr als 2000 Jahre alte Wissenschaft von der At-
moaosphére der Erde hat, obwoh] Gesetze und Methoden identisch bzw, ver-
gleichbar mit denen der Physik und Chemie sind, bis heute weitgehend
ihre eigene Identitit bewahrt. Dies gilt gerade auch fiir die Experimentelle
Meteorologie, die sich sogar wesentlich vom Experiment in der Physik
und Chemie unterscheidet. Im Gegensatz zum Laborexperiment sind in
der Natur Anfangs- und Randbedingungen eines Experimentes nur in be-
stimmten Grenzen bestimmbar, Besonders markant jst der Tatbestand, daB
die Zahl der zu erfassenden MefigrdBen méglicherweise auBerordentlich
groB ist, da beispielsweise molekulare ond turbulente Transportprozesse
vom Strahlungstransport und mdoglicherweise auch von chemischen
Reaktionen abhiingig sind. Jedes Experiment bedarf vorher sorgfiitige
Untersuchungen, welche Prozesse und Parameter dominieren und somit
erfat werden miissen und welche nur unter bestimmten Bedingungen
berticksichtigt werden brauchen. Als ein solches, fiir viele Fragestellungen
sehr gravierendes Problem, hat sich die SchlieBung der Energiebilanz an
der Erdoberfliche erwiesen.

Der Energieerhaliungssatz gehiirt zu den fundamentalen und zweifels-
freien GesefzmiBigkeiten der Physik. Somit lag es nahe, die Energie-
bilanzgleichung fiir die Erdoberfliche als eine gesicherte Beziehung in
Klima- und Weitervorhersagemodellen, aber auch in vielen angewandten
Modellen diskussionslos anzuwenden. Vielfach werden auch durch
Messungen schwer erfallbare Terme der Energiebilanz, z. B. der latente
Wirmestrom (Verdunstung), als Restglied bestimmt oder GroBen wie die

* VorErag vor der Klasse fiir Naturwissenschaften der Leibniz-Sozietit . V. am 17.04.19%7
in Berlin, tiberarbeitet und erginzt.
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Oberfldchentemperatur ermittelt. In diese Rubrik gehéirt auch die weit ver-
breitete Bowen-Ratio-Methode, bei der durch Messung der Temperatur-
und Feuchtedifferenz in zwei Hshen unter Nutzung der Energiebilanzglei-
chung der fiihlbare und latente Wirmestrom bestimmt werden.

In dem MaBe, wie seit Anfang der 80er Jahre wesentlich verbesserte
MeBgerite zur direkten Bestimmung der turbulenten Energiestrome {ed-
dy-correlation-Methode) zur Verfiigung standen, wurde immer offensicht-
licher, daB die Energiebilanz an der Erdoberfliche ‘nicht geschlossen’ ist,
und dieser Defekt auch durch sorgfiltige Fehlerabschiitzungen nicht beho-
ben werden kann. In den Jahren 1994 und 1995 wurde auf zwei internatio-
nalen Workshops (Foken und Oncley 1995} das Problem sehr eingehend
diskutiert, eine Vielzahl von Fehlermdglichkeiten aufgelistet und drei we-
sentliche Ursachen fiir die nicht geschlossene Energiebilanz herausgear-
beitet: Die Messung der langwelligen Strahlungsstrome und somit die An-
gabe der Strahlungsbilanz weist heute noch einen Fehler von ca. 10-20%
auf. Dieser Fehler erzeugt wegen der groBlen Werte der Strahlungsbilanz
einen beachtlichen Anteil an einem moglichem Residuum. Erhebliche Un-
sicherheiten bestehen bei der Messung des latenten Warmestromes. Dies
betrifft besonders die Stabilitit der MeBigeriite und mégliche Korrekturen.
Ein sehr schwerwiegendes Problem ist die Tatsache, da die GréBen der
Energiebilanz in verschiedenen H6hen und tiber einem unterschiedlichem
Unterlagenbereich erfafit werden. Somit hat auch die Heterogenitiit der
Untezlage einen erheblichen Einflufl auf das Residuum bei der SchlieBung
der Energiebilanz.

Mit dem Trend zu kleinmaBstiiblicheren (meso-MaBstab) Vorhersage-
modellen und einer Regionalisierung der Klimamodellienmg wird die
Energiebilanz am Boden nicht nur in ihrer Gesamtheit, sondern jeder ein-
zelne FluB zunehmend qualitativ, aber auch quantitativ von Interesse. Es
stellt sich auch unmittelbar die Frage der experimentellen Validierung, Die
gréBten Probleme bei derartigen Validierungsexperimenten treten bei der
Bodenfeuchte und dem mit dieser stark gekoppelten latenten Wirmestrom
auf, also bei einer GréBe, deren Bestimmungsméglichkeit durch das Resi-
duum bei der SchlieBung Energiebilanz stark eingeschriinkt ist.

Kenntnisse zu diesem Phanomen sind heute weitgehend auf eine rela-
tiv kleine Gruppe von Experimentatoren beschriinkt. Seine Bedeutung
wird von Modellierern hislang kaum erkannt, obwohl wissenschaftliche
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Notwendigkeiten, wie fiir die Modellvalidierungen mit MeBdaten, die
quantitative Bestimmung des Wasserkreislaufes und umweltpolitische
Fragestellungen, eigentlich cine rasche Losung der Problematik fordern
miiBten.

Der Artikel soll einen Beitrag dazu darstellen, wie sich heute, fast 10
Jahre nach dem ersten offenen Bekennen von Forschergruppen zur ‘unge-
schlossenen’ Energiebilanz, das Problem darsteflt. Dabet sollen vor allem
mdgliche Ursachen beleuchtet sowie Schritte zur weiteren Lisung des
Problems aufgezeigt werden. Es darf kein Zweifel daran gelassen werden,
daf von einer geschlossen Energiebilanz ausgegangen werden muB. Bei
der Vielzahl méglicher Ursachen der NichtschlieBung ist eine auBeror-
dentlich systematische Arbeit nitig, um diese Ursachen auch quantitativ
gesichert abschiitzen zu kdnnen.

2. Die Energiebilanz an der Erdoberfliche
2.1 Die Energiebilanzgleichung

Fiir die Grenzfliche zwischen der Unterlage und der Atmosphﬁre gilt die
Energiebilanzgleichung in der Form

Re=H+E+G 1)

mit der Strahlungsbilanz (R, =T (t-1) + I*), dem fiihibaren H= 0 - cp -
<w'T’>}und latenten (E =L - © - <w’q’>) Wirmestrom, dem Bodenwir-
mestrom (G =c" - 2" -k, + 8T/95), der Globalstrahtung I (direkte Son-
nenstrahlung und diffuse Himmelsstrahlung), der Bilanz der langwel-ligen
Strahlung I*, der Albedo r, der Fluktuation der vertikalen Komponente der
Windgeschwindigkeit w°, der Fluktzation der Lufttemperatur T°, der
Fluktuation der spezifischen Feuchte e, der spezifischen Wirme der Luft
¢p, der Luftdichte ©, der spezifischen Wirme ¢* und der Dichte 0 ° des
Bodens, des Koeffizienten der Wirmeleitfahigkeit im Boden ks und der
Verdampfungswiirme L. Ungeachtet des physikalischen Inhaits dieser
Gleichung besteht bei ihrer praktischen Anwendung eine Inkorrektheit
darin, daB die turbulenten Wirmestréme in 2-4 m Héhe gemessen werden.
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In dieser Hohe befinden sich auch die StrahlungsmebBgerite, wihrend die
Messungen des Bodenwirmestroms in 3-10 cm Tiefe erfolgen. Diese
MefRmethode erfordert statt einer Energiebilanzgleichung fiir die Ober-
fliche eine Gleichung fiir eine Schicht, die den bodennahen Bereich der
Atmosphiire und die oberste Bodenschicht mit einschlieBt. Unter diesen
Bedingungen erhiilt die Energiebilanzgleichung die folgende Form

Rn=H+E+G+D 2}

Dabei bedeutet der Term D die Wirmespeicherung in der Luftschicht iiber
der Oberfliche und in der Schicht des Erdbodens oberhatb des MeRwert-
gebers und schliefit alle relevanten physikalisch-chemischen Prozesse ein.
Noch unberiicksichtigt sind horizontale FluBdivergenzen und Advektion.
Die Problematik der Grifle D wird im Abschnitt 3.3 niher diskutiert. An
dieser Stelle sei nur festgestellt, daB die Wirmespeicherung bei den mei-
sten Betrachtungen bislang unberiicksichtigt blieb,

2.2 Experimentelle Befunde zur NichtschlieBung der Energiebilanz,

Das Phinomen der scheinbaren NichtschlieBung der Energiebilanz am
Erdboden, obwohl lange bekannt (Elagina et al., 1973, Koitzsch et al.,
1988), wurde als solches in der Literatur bis vor ca. 10 Jahren nicht dis-
kutiert, da der Zweifel an den eigenen MeBdaten gegeniiber entsprechen-
den Versuchen der Erklimng des Phiinomens itberwogen. Klarer ange-
sprochen wurde es in den Arbeiten von Foken (1990b) und Dugas et al.
(1991) sowie in den Vorberatungen fiir einen ersten Workshop im Rahmen
der Europdischen Geophysikalischen Gesellschaft 1994 in Grenoble (Fo-
ken und Oncley, 1995). Dabei keonnte festgestellt werden, dafl auch be-
kannte und umfangreich genutzte Datensiitze, wie die des FIFE-Experi-
mentes 1987 und 1989 in den USA (Kanamatsu et al., 1992) ebenfalls ein
Residuum bei der SchlieBung Energiebilanz zeigten.

Wihrend man vor 1990 im wesentlichen von Ursachen avsging, die
nicht unmittelbar der Energiebilanzgleichung zuzvordnen sind, wie die
Photosynthese, advektive Prozesse, liegen seit Beginn der 90er Jahre eine
Vielzahl von MeBergebnissen mit einer ungeschlossenen Energiebilanz
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vor, die teilweise von Laubach (1996) zusammengestellt wurden. Einen
kleinen Uberblick zu vorrangig dlteren Arbeiten gibt Tab. 1. Mangel aller
Arbeiten ist es, dafl die Ursache der NichtschlieBung der Energiebilanz auf
Einzelphinomene zuriickgefiihrt wird und eine geschlossenen Darstellung
fehit,

Als ein Beispiel mit Residuum bei der SchlieBung der Energiebilanz
wird in Abb. 1 der Tagesgang aller EnergiebilanzgréBen fisr den 26. Juni
1990 wihrend des Experimentes TARTEX-90Q (Tartu, Estland) gezeigt,
welches sowohl Ausgangspunkt eigener Untersuchungen als auch der von
Fachkollgen wurde. Es handelte sich um einen wolkenlosen Tag, an dem
eine optirnale Befeuchtung der oberen Bodenschichten vorhanden war.
Am Tage erreichte die Strahlungsbilanz Werte von ca. 500 W/m? Da am
Nachmittag die Oberflichentemperatur infolge des Verdunstungsprozeses
1-2 K niedriger als die Lufttemperatur war, wurde ein bereits abwiirts ge-
richteter {negativer) fiihtbarer Wirmestrom von ca. -50 W/m? gemessen
{Oasen-Effekt). Der Bodenwirmestrom (abwirts positiv gerechnet) war
von der gleichen GréBenordnung. Unter diesen Bedingungen dominierte
die Nutzung der absorbierten Strahlung fiir die Verdunstung (aufwirts
positiv) mit ca. 200 W/m2. Das Residuum der SchlieBung der Energie-
bilanz erreichte in den Mittagstunden bis zu 250 W/m?,

Tab. 1: Griinde fiir das Residuum bei der Schliefung der Energiebilanz (%
von Rn) nach verschiedenen Autoren (nach Kukharets et al., 1998)

Auntor mégliche Ursachen NichtschlieBung
{% von Rn)
Elagina et al., 1973, Fehler der direkten Sommer: 25 %
Orlenko und Legotina, 1973, FiuBmessuntgen Witter: 6 %
Elagina et al., 1978 mit jahreszeitlichen
Unterschieden
McCaughey, 1985 Photosynthese, Biomasse 5T%
Tsvang et al., 1987 Advektion be: starken 20 %
horizontalen Gradienten
der Oberflichentemperatur
André et al., 198 Nutzung von Flugzeugmes- 0%
sungen
Braud et al, 1993, Wirmespeicherung in der kK
Bolle et al. 1993 cberen Bodenschicht
Panin et al. 1996 {anfbavend Heterogenitht der Oberflichenbe- | 30-50 %
auf den Arbeiten von Kanamatsu | dingungen
et al., 1992, und Foken et al., 1993)
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3. Ursachen fiir das Residuum bei der SchlieBung der
Energiebilanz

3.1 Methodik der Messung der Energiebilanzkomponenten

Wie bereits angesprochen, ist es nicht moglich, alle GroBen der Energie-
bilanzgleichung an der Erdoberfliche unmittetbar an der Grenzfliache und
damit in einer Hohe zu bestimmen, Als weiteres Problem kommt hinzu,
dab die gemessenen Bodenwiirmestrdme unmittelbar dem MeBort zuge-
rechnet werden kénnen, die Strahlungsbilanz einem Unterlagenbereich
unterhalb des MeBgertes, aber die turbulenten Fliisse fiihlbarer und laten-
ter Wirme einem erheblich groBBeren Gebiet. Dieses Gebiet wird durch die
sogenannte Footprint-Funktion f4(x,y,2) (Schuepp et al., 1990, bzw. Quel-
lengewichtsfunktion nach Schmid und Oke, 1988) gekennzeichnet, die
den Quellbereich einer MeBgroBe (Skalare, FluB) hinsichtlich seimer
riumlichen Verteilung und der Intensitiitsverteilung angibt. In der durch
die Koordinaten xm, ¥m und z» vorgegebenen MeBhohe wird dann ein von
der Quelldichte Qh und der Footprintfunktion fh bestimmter Fluf gemes-
Sen.

mom

17 (Xm, Y Zm) =1 [ Ol ¥, 27~ O - fr (w2’ Yoy’ 22’} dx’dy’ (3)

- -
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Abb. 1: Tugesgang der Variation des latenten Wiirmestromes (E), des fiihl-
baren Wiirmestromes (H), des Bodenwdrmestromes (G), der Strahlungs-
bilanz (Rx) und des Residuums bei der Schiliefung der Energiebilanz am
26 Juni 1990 iiber Gerste nach Foken et al. (1993), Tdravere bei Tartu/
Estland

Tab. 2: Fehler bei der Schitefung der Energiebilanz am Erdboden und
mdgliche Ursachen (nach Foken et al., 1993, ergdnzt)

Term der Fehler Energie horizontaler MeBhéhe
Energiebilanzgleichung in % in W/m? Ma8stab in m inm

latenter Wirmestrom 5=20 20-50 102 2..10- 10¢
(sorgfiltig korrigiert)

fithibarer Wirmestrom 10-20 15-30 102 2,.10- 10°
Strahlungsbilanz 10-20 S0-100 10t 1.2 - 100
Bodenwérmestrom 50 25 1¢ -2.-10 - 102
Speicherterm ? ? 1o - 10

In der Praxis kann man davon ausgehen, daB Messungen in einer Hohe zn
ihren maximalen Wert der Quelldichte (Footprint) aus einer Entfernung
von 20...100 z, erhalten, wobei die niedrigeren Werte fiir tarbulente Fliisse
und die hdheren Werte fiir mittlere Gréfien gelten. Der EinfluBbereich
(Footprint) ist somit von erheblicher Bedeutung fiir die Messungen. Will
man den Strahlungsmessungen am MeBpunkt die FluBmessungen zuord-
nen, so miissen die Unterlageneigenschaften am MeBpunkt und im ge-
samten Footprintbereich identisch sind. Da dies in unserer héufig stark
zergliederten Landschaft kaum realisierbar ist, leiteten einige Autoren die
Annahme ab, dafi die Heterogenitét der Unterlage einen merklichen Ein-
flufl auf die GriBe des Residuum bei der SchlieBung der Energiebilanz hat
{Panin et al., 1996).

Einen Uberblick iiber die Messung der einzelnen GriBen der Energie-
bilanz gibt Tab. 2. Darin sind neben der MeBhoéhe und dem EinfluBbereich
auch die im Abschnitt 3.2 ndher erlduterten Fehler der einzelnen MeB-
verfahren enthalten.
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3.2 Messung der Energiebilanzkomponenten
3.2.1 Messung der Strahlungsbilanz

Da die Strahlungsbilanz der betragsmiBig grobte Beitrag an der Ener-
giebilanz ist, haben kleine Fehler ihrer Messung bereits einen groflen Ein-
flufl auf die SchlieBung der Energiebilanz. Wihrend die kurzwelligen
Komponenten (Globalstrahlung und Reflexstrahlung) in der Regel mit
einem Fehler < 5 % bestimmbar sind, liegt der Fehler bei den langwelli-
gen Komponenten (Gegenstrahlung und Ausstrahlung) bei etwa 10-30 %.
Lediglich die Tatsache, dafl Gegen- und Aussirahiung etwa von der glei-
chen GréBenordnung sind und der FehlereinfluB weitgehend gleichartig
ist, hilt den Fehler der Strahlungsbilanz durch die Differenzbildung aus
den beiden langwelligen Komponenten in einem ertriglichen Rahmen.
Insbesondere Halldin wnd Lindroth (1993) haben durch umfangreiche
Geritevergleiche auf diese Problematik hingewiesen. Inzwischen sind
durch Philipona et al. (1995) erhebliche Anstrengungen unternomen
worden, um Verbesserungen bei der Messung der langwelligen Strahlung
zu erreichen. Den gegenwiirtigen Entwicklungsstand soll Tab. 3 verdeutli-
chen, Es wurden Netto-Preise des Jahres 1997 eingefiligt, um zu zeigen,
dal Verbesserungen in der Qualitét der Strahlungsbilanzmessungen durch
erhebliche Mehrkosten erkauft werden miissen. Wegen des Betrages der
Strahlungsbilanz sind andererseits aber nur solche Geriite bei Untersu-
chungen zur Bestimmung des Residuums bei der Schlieung der Ener-
giebilanz und bei Verfahren, die die Energiebilanzgleichung zur Bestim-
mung der turbulenten Fliisse heranziehen, einsatzfahig, die in ihren Feh-
lerwerten < 5 % liegen.

3.2.2 Messung der turbulenten Fliisse

Auf eine vmfassende Diskussion der Probleme bei der Bestimmung der
turbulenten Fliisse soll an dieser Stelle verzichtet werden, da dies in ein-
schligigen Publikationen (Businger, 1986, Kaimal und Finnigan, 1994)
sowie in eigenen Beitriigen (Foken, 1990a, Foken et al., 1995) dargestellt
ist. Grundsiitzlich muB jedoch davon ausgegangen werden, daf tiir Unter-
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suchungen der SchiieBung der Energiebilanz die turbulenten Fliisse mit
dem direkten Mefverfahren der eddy-comelation-Methode bestimmt wer-
den miissen. Alle indirekten Verfahren (Profilmethode, Bowen-Ratio-
Methode) enthalten eine Vielzahl Annahmen und empirische Konstanten,
deren méglicher Fehler in der Grienordnung des Residuums der Schlie-
Bung der Energiebilanz liegt {Hogstrom, 1996).

Ahnlich wie bei den Strahlungsbilanzmessern gibt es auch bei den aku-
stischen Anemometern zur Bestimmung der dreidimensionalen Windfluk-
toationen fiir die Ermittlung des fiihibaren und latenten Wirmestromes
qualitative Unterschiede. Diese betreffen insbesondere das hochfrequen-
ten Auflésungsvermigen (Signalabtastung von 20 Hz., kurze MeB-
streckenlidnge <20 cm) und Stdrungen des Windfeldes durch die Konstruk-
tion des Anemometers (mdglichst grofer stdrungsfreier Anstromsektor,
gef. regelmiifige Nevausrichtung des Geridtes). Foken und Oncley (19935)
haben vorgeschlagen, zumindest zwischen Ultraschallanemometern fiir
Grundlagenforschungen und Geriite fiir einen breiten Anwenderkreis zu
unterscheiden. Untersuchungen zur SchlieBung der Energicbilanz miissen
den Grundlagenuntersuchungen zugeordnet werden, wofilr heute auf alle
Fille die Geriite Kaijo-Denki DAT 310/Probe A (Hanafusa er al., 1982),
CSAT3 von Campbell und das ‘Horizontally symmetrical research ultra-
sonic anemometer’ von Gill Instr, Ltd, anwendbar sind,
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Tab. 3: Klassifikation der Mefiwertgeber fiir die Strahlungsbilanz (beZiig-
lich der Gerdtetypen siehe Prospekte der Firmen Kipp & Zonen (Nieder-
lande) und Eppley (USA) bzw. in den Arbeiten von Halldin und Lindroth,
1993, und Philipona et al., 1995), BSRN: Basic Surface Radiation Net-

work

Klasse MeBprinzip Gerlit Fehler | Kosten
Grundlagenfor- kurzwellige und kw: Kipp & Zonen <3% (26000
schung langwellige Strahlung CM21{2x), (CM14) DM
{Empfehlung ab (aus oberen und un- beliiftet, 1x Temp.
1996, BSRN- teren Halbraum) Iw: Eppley PIR, beliifteq
Kommission) getrennt messen 4 x Temp.
Grundlagen- kurzweilige und kw: Kipp & Zonen <5% |22.000
forschung Gesamtstrahlung CM21(2x), (CM14) DM
(Empfehlung bis (aus oberen und un- beliiftet
1996, Prof. Halldin) | teren Halbraum) kw-+lw: Schulze, 1x

getrennt messen Temp. , beliftet
agarmeieorclo- kurzwellige und kwilw: Kipp & Zonen [|5-10% | 7.000
gische langwellige Strahlung CNR1, I x Temp., DM
Messungen {ans oberen und un- unbeliifter

teren Halbraum)

getrennt messen
einfachstes Ver- Gesamtstrahlung Funk, ~10% |2-5.000
fahren (aus oberen und un- Fritschen (Q7) DM

teren Halbraum)

gemeinsam messen

Ultraschallanemometer messen zwar die Temperatur, jedoch handelt es
sich dabei um die sogenannte ‘Schallternperatur’, die etwa der virtuellen
Temperatur gleichzusetzen ist (Kaimal und Gaynor, 1991), Der damit
ermittelte WirmefluB is¢ der sogenannte Aufriebsflul (buoyancy flux),
der je nach Wasserdampfgehalt in der Luft etwa 10-20% groBer als der
fithlbare Wiarmestrom ist. Letzterer mu8 mit hochempfindlichen Wider-
standsthermometern oder Thermoelementen gemessen werden, deren
Durchmesser < 15 um sein sollte,

Die Messung des latenten Wirmestrom ist eines der kompliziertesten
meBtechnischen Probleme. Aus diesem Grund wurde dieser in der Ver-
gangenheit in der Regel als Restglied bestimmt und somit zu hoch abge-
schiitzt. Somit wurde das Phiinomen eines Residuums bei der Schliefung
der Energiebilanz auch erst derart spiit festgestellt. Wihrend man heute
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verbreitet Analysatoren einsetzt, die die Luft aus dem MeBvolumen absau-
gen, wobei Empfindlichkeitsverluste auftreten und zusitzliche Korrek-
turen notwendig werden, sind fiir Grundlagenmessungen optische Geriite
(UV oder IR) mit einer offenen MeBstrecke notwendig. Diese Gertite sind
allerdings relativ groB, so dab sie in Abstinden von ca. 50 cm vom Ultra-
schallanemometer aufgebaut werden miissen. Diese Separation macht
spektrale Korrekturen notwendig (Moore, 1986). Leider sind die optischen
MefBverfahren nicht sehr stabil in ihrer Kalibrierung, da Lampen, Empfin-
ger und Fenster einer Alterung unterliegen. Deswegen wurde von Foken et
al. (1998) ein Kalibrierverfahren vorgeschiagen, welches diesen Nachteil
beheben soll.

Auch wenn die eddy-correlation-Methode ein direktes MeBverfahren
ist, wurden bei ihrer Herleitung eine Reihe von Vereinfachungen petrof-
fen, die in der Natur nicht immer gegeben sind. Dazu gehtiren die An-
nahmen der Stationaritit und der horizontalen Homogenitit (ebene homo-
gene Unterlage, Advektionsfreiheit). Um die Erfiillung dieser Kriterien zu
iiberpriifen, wurde von Foken und Wichura (1995) ein Qualititskontroll-
programm vorgeschlagen, welches mit einfachen statistischen Tests auf
die Stationaritit (und damit teilweise auch auf die Homogenitit) priift und
mittels der sogenannten FluB-Varianz-Ahnlichkeit auch den Entwick-
lungsgrad der Turbulenz abschitzt (unterbrochene Turbulenz, mechani-
sche Turbulenz). Diese Tests, die inzwischen bereits von vielen Gruppen
angewandt werden, bringen eine gewisse Sicherheit bei der Bewertung
von Messungen und schlieBen in jedem Fall kurzzeitige Gerdtedefekte und
Instationaritéten auf Grund der meteorologischen Situation aus.

Die Fehler der turbulenten Fliisse sind in Tab. 2 dargestellt. Bei sorg-
filtigen qualititsgepriiften Messungen mit hochwertiger Technik kann bei
Fliissen iiber 50 W/m? mit Genauigkeiten von 5-10% gerechnet werden.
Trotz aller Sorgfalt ist es den Experimentatoren in den letzten Jahren je-
doch nicht gelungen, das Residuum bei der SchlieBung der Energiebilanz
ausschlieBlich mit M#ngeln bei der Bestimmung der turbulenten Fliisse zu
erkliren, ja selbst die erzielten Fortschritte waren nicht gravierend.
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3.2.3 Messung des Bodenwirmestromes

Der Messung des Bodenwirmestromes wird meist eine untergeordnete
Bedeutung beigemessen. Der Boden ist in der Regel auBerordentlich hete-
rogen in einem MabBstabsbereich, der weit unterhalb der hier betrachteten
atmosphirischen Mallstdbe liegt. Somit streuen Messungen des Boden-
wirmestromes, meist mit sogenannten Bodenwirmestromplatten durchge-
fiihrt, beachtlich. Da der Bodenwirmestrom jedoch nur ca. 10% der
Strahlungsbilanz ausmacht, ist sein Fehler zwar prozentual groff, jedoch
absolut klein (Tab. 2). In Anbetracht der im Punkt 3.3 dargestellten Ergeb-
nisse muB das Problem ‘Bodenwirmestrom’ wahrscheinlich als inter-
disziplindre Aufgabe wieder aufgegriffen werden einschlieBlich scheinbar
vergessener Verfahren der Nutzung des Temperatur- und Feuchtegra-
dienten im Boden zu seiner Bestimmung.

3.3. Speicherglieder

Eine Energiespeicherung, die in der Regel am Tag erfolgt und in der Nacht
wieder abgebaut wird, kann sowohl in der Luftschicht zwischen der
MeBhohe (beispielsweise 2 m) und dem Erdboden sowie in den oberen
Bodenschichten erfolgen. Nach Kukharets und Tsvang (1998) betriigt die
Energiespeicherung in der 2 m Luftschicht dabei etwa 1,5 W (1% der
Strahlungsbilanz) und in den obersten 2 cm Boden {AQs) ca. 40 W/m?,
d. h. 20% der Strahlungsbilanz. Um diesen Effekt nachzuweisen, warde
von Kukharets ef al. (1998) ein spezielles Experiment (LINEX-97/1, 5 km
stidlich dem Meteorologischen Observatorium Lindenberg) durchgefiihrt,
dessen Ergebnisse hier kurz vorgestellt werden sollen.

Die Grafle AQ; errechnet sich aus den Fluktuationen der Strahlungs-
temperatur an der Oberfliche Ty(t) und der Bedentemperatur in 2 cm Tiefe
T«(2,ty unter folgenden Anmahmer: Zeitliche uid rdumliche Konstanz der
Wirmekapazitit des Bodens g = ¢” - @ * und eine relativ geringe Dicke
der Schicht zwischen der oberen T = 0 und der unteren £ = 8 = 2 cm
Grenze mit einem linearen Temperaturgradienten. Die Veriinderung der
gespeicherten Wirme des Bodens ist dann
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_da (AT/AL + ATw/AL) @)

AQ.
2

wobei AT/At und ATw/At die Temperaturiinderung an der Oberfléche T
und im Boden Ts in einer Tiefe T = & fiir At = 5 Minuten (Mitte-
lungsintervall der Messungen) sind. Als Wert fiir die Warmekapazitit des
Bodens wurde qv = 2 + 106 J/im?K angenommen fiir den am MeBort vor-
handenen Sandbaden (Priestly, 1959).

Fiir den erhaltenen Datensatz wurde fiir die Stunden mit hoher Ein-
strahlung R. >> 0, d. h. von 08:30 bis 14:30 UTC in die bislang iibliche
Bilanzgleichung <g> = <Ra - (H + AE + G)>, die mittlere Wirmeinderung
in der obersten Bodenschicht <AQs> = <d qv (AT/AL + ATo/AL)/2> einge-
fiigt und das Residuum <¢ - AQ¢> bestimmt. Dabei erfolgte die Aus-
wertung, im Gegensatz zu dem generell iiblichen Mittelungszeitraum von
30 Minuten, fiir einen kiirzeren Zeitraurn von 5 Minuten, auch wenn dies
zum Verlust der langwelligen Anteile an den turbulenten Fliissen fiihren
kann,

Die Abb. 2 zeigt den zeitlichen Verlauf des Residuum £(t) und den der
Wirmespeicherung in der obersten Bodenschicht A(Q; (t) fiir den 12.06.97,
an dem es in der ersten Tageshilfte (auBer 1011 Uhr und gegen 12 Uhr)
klar war und Werte der Strahlungsbilanz von 400-500 W/m? erreicht wur-
den. Dann bewdlkte sich der Himmel, und die Strahlungsbilanz sank auf
100 W/m?. Wie ersichtlich ist, verlaufen fiir unterschiedliche Wetterbe-
dingungen das Residuum der SchlieBung der Energiebilanz und die Wir-
mespeicherung in den Beden im zeitlichen Gang nahezu parallel. Die
Wirmespeicherung in der oberen Bodenschicht erreicht dabei beachtliche
Werte von 100140 W/m?, wobei ihre GréBe sowohl als téglicher Mittel-
wert als auch fiir 5-Minuten-Werte in hohem MaBe das Residuum der
SchlieBung der Energiebilanz kompensiert, welches bei der traditionelt
stationdren Betrachtungsweise erreicht wird. Die Berechnung der Spei-
cherung in der oberen Bodenschicht fiihrt von einem Residuum ven 6-9%
auf einen Wert von 2-3% (Faktor 3). Im Verlauf eines Tages ist das
Austauschregime zwischen der Atmosphire und der Unterlage instationdr,
was bei Anwendung der Gleichung (1) zu einer scheinbaren Verletzung
des Energieerhaltungssatzes fiihrt. Deshalb mufl man bei Energiebilanzun-
tersuchungen unter instationfiren Bedingungen zusammen mit der Ener-
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giebilanz auch die Wirmespeicherung im Beden beriicksichtigen, da die
Wirmeaufnahme der untersten Atmosphiirenschicht und der oberen diin-
nen (2-3 cm) Bodenschicht im Tagesverlauf 20% der Strahlungsbilanz
ausmacht.
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Abb. 2: Verlauf des Residuums der Schlieffung der Energiebilanz und der
Weirmespeicherung in der obersten Bodenschicht am 12.06.1997 nach
Kukharets et al (1998),

‘Ro-H+E+G), _a :AQ

3.4 Einfliisse der Heterogenitit der Unterlage

Vergleicht man die Ergebnisse der SchlieBung der Energiebilanz bei ver-
schiedenen Experimente so wird offensichtlich, daf Experimente iiber
schr heterogener Unterlage mit der Moglichkeit der Ausbildung interner
Grenzschichten (usw.) eine schlechter geschlossene Energiebilanz aufwei-
sen als Experimente iber ebener und einheitlicher Unterlage. Dies bewog
Panin ef al. (1996}, das Residuum bei der SchlieBung der Energiebilanz
durch einen Faktor k in Gleichung (1) zu korrigieren:

Re=k-(H+E}+ G (5)

Einen Uberblick zu k-Werten verschiedener Experimente gibt Tab. 4.
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Tab. 4: k-Werte zur Schliefung der Energiebilanz nach Panin et al. (1996)
Jiir verschiedene Experimente qus Foken et al. (1997)

Experiment Quelle k-Wert
KUREX-83 Tsvang et al, {1991) ~13
FIFE-3% Kanamasu et al. {1992) i,1
TARTEX-20 Foken et al. (1993) 1.5
KUREX-91 Panin et al. {1996) 1.5
LINEX-96/2 Foken et al. (1997) 1,25

Es ist mit Sicherheit nicht richtig, das gesamte Residuum bei der
SchlicBung der Energiebilanz einer Geldndeheterogenitét zuzuordnen.
Trotzdem scheint sie einen EinfluB zu haben. Es kommt jedoch darauf an,
mogliche physikalische Ursachen zu kliren. Wenn der EinfluB bedeutend
ist, muB er auch derart sein, daB die am Tage immer zu niedrigen turbu-
lenten Fliisse gegeniiber der verfiigbaren Energie (R. - G) erklart werden
kénnen.

Eine Erkldrung ist ein Vorhandensein sogenannier meso-Fliisse, Dies
sind groBriumige Austauschstréme in rfumlichen und zeitlichen MaB-
stiben, wie sie von der eddy-correlation Methode nicht mehr erfaBt wer-
den konnen, so dafl der totale turbulente FluB zu niedrig bestimmt wird.
Bei dieser Erkldrung steht jedoch die Frage, ob die Kontinuitéitsbedingung
noch erfiillt ist, wenn zur SchlieBung der Energiebilanz der meso-Flufl
immer und iiber den meisten Flichen die gleiche Richtung wie der turbu-
lente Fiuf} hat, da dann von einer von Null verschiedenen vertikalen Wind-
geschwindigkeit ausgegangen werden kann.

Eine andere Erklirng konnte in Auswertung der Ergebnisse von Colli-
neau und Brunet (1993a,b) und Handorf und Foken (1997) iiber Wald-
gebieten bzw. bei stabiler Schichtung gegeben werden. Beide Autoren-
gruppen fanden, da@ fiir die untersuchten Bedingungen ein erheblicher
Teil des Energieaustausches innerhalb kurzer Turbulenzereignisse (burst,
gust)}-erfolgt, Diese konnen mit den gegenwiirtig bei der eddy-correlation-
Methode angewandten Auswerteverfahren nicht erfaBt werden, vielmehr,
sie stéren sogar die Messung erheblich. Dies konnte auch eine Erkiirung
fiir die zu geringen turbulenten Fliisse sein.
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4, Zusammenfassende Wertung

Das Problem der nicht geschlossenen Energiebilanz wird sich so lange als
weitgehend ungeldst darstellen, solange nicht alle hier dargestellten As-
pekte sowohl theoretisch (Modellrechnungen) als auch durch gezielte
Experimente, die nicht nur Einzelaspekte der Problematik herausgreifen,
untersucht worden sind. Dennoch kbnnen seit dem ersten Workshop 1994
in Grenoble (Foken und Oncley, 1995) Fortschritte in zwei wichtigen
Punkten konstatiert werden: Erstens erfolgten umfassende Anstrengungen
auf dem Gebiet der Gerfiteentwicklungen speziell bei der Messung der
langwelligen Strahtung als auch bei der Entwicklung neuer Ultraschall-
anemometer, die fiir Grundlagenuntersuchungen verwendet werden kin-
nen. Zumindest fiir letztere Entwicklung war der Workshop ein nachweis-
barer Ausgangspunkt. Zweitens sind in den letzten Jahren eine Vielzahl an
Arbeiten erschienen, die sich der Frage der ‘ungeschlossenen Energie-
bilanz’ widmeten oder in denen zumindest eigene Messungen hinsichtlich
der SchlieBung der Energiebilanz diskutiert wurden, Wegen der Vielzahl
der Arbeiten kann darauf hier nicht eingegangen werden. Unter Experi-
mentatoren ist somit das Preblem gegenwiirtig unumstritten. Eine wesent-
liche Frage bleibt jedoch offen: Warum erhiilt die Erdoberfliche am Tag
scheinbar mehr Energie durch Strahlung, als sie in Form von turbulenten
Fliissen an die Atmosphire (und als weitgehend molekularen FluB in den
Boden) abgeben kann? In der Nacht dominieren die turbulenten Fhiisse, je-
doch ist das Residuum wesentlich kleiner und kompensiert den Differenz-
betrag am Tage in keiner Weise. Durch MeBmethedik und MeBgeriteei-
genschaften kann zwar eine Streuung der Einzelergebnisse erkliirt werden,
jedoch nicht diese ausgesprochene Richtung der ‘NichtschlieBung’. Auch
die umfangreichen Korrekturen speziell beim latenten Wirmestrom, die
eine Unterbestimmung verhindern sollen, kénnen dafiir nicht verantwort-
lich gemacht werden.

Betrachtet man die Aussagen im Abschnitt 3.4 und 3.5, so deutet man-
ches auf ¢in fiir die Meteorologie nicht untypisches Mittelungsproblem
hin. Es zeigte sich, daf instationire Bedingungen in einem zeitlichen
Mafstab von ca. 5 Minuten bei der Wirmespeicherung im Boden einen
Teil der NichtschlieBung der Energiebilanz erkléiren konnen. Analoges gilt
fiir Turbulenzausbriiche, jedoch ist hier der zeitliche Mafstab z. T. < 1 Mi-
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nute. Treten beide Ereignisse nicht regelmiflig withrend der 30 miniitigen
MeBdauer der eddy-correlation-Messungen auf, werden sie bei einem
Qualitiitstest nur als Stérung identifiziert. Treten sie regelméBig auf, wird
zwar die Frequenz des Auftretens scheinbar einem FluB zugeordnet, die
Energie der Einzelereignisse kann aber erst durch spezielle Bearbeitun-
gen, z. B. mittels Wavelet- Analyse, quantitativ ermittelt werden. Sollte die
hier getroffene Vermutung richtig sein, so mubf das Auswerteverfahren fiir
Turbulenzmessungen soigfiltig neu bewertet werden.

Trotz mancher Erfolge mufl jedoch weiterhin konstatiert werden, daf}
die Tragweite der Problematik insbesondere den Modellierern unter den
Fachkollegen noch nicht bewuft ist. Sie arbeiten in der Rege! mit Energie-
bilanzgleichungen, deren Koeffizienten durch Messungen verifiziert wor-
den sind, bei denen der latente Wirmestrom meist als Restglied bestimmt
wurde und somit den Zuschlag durch das Residuum erhielt. Dies hat Aus-
wirkungen auf die fiir die meisten Modelle wichtige Oberflichentempe-
ratur und inshbesondere den Wasserdampffluf3.
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Wolfgang Bohme

Atmosphiirische Zirkulation nnd Chaos
— Ergebnisse und Konsequenzen®

1. Einleitung

Der Vortrag konzentriert sich auf die Frage, wie sich in der Atmosphire
Eigenschaften komplexer dynamischer Systeme, also insbesondere solche
des deterministischen Chaos widerspiegeln und wie sie auch praktisch
genutzi werden konnen. Ich stiiize mich dabei zum Teil auf einen schon
frither von mir erarbeiteten Beitrag, den ich auf einer Klimatagung vor
etwas mehr als 2 Jahren in Hamburg (Béhme, 1995) zunichst nur als Po-
ster vorgestellt habe. Der gegenwiirtige Vortrag geht aus von den wachsen-
den Anforderungen an die Meteorologte, und von Erkenntnissen iiber die
Atmosphéire und ihre Zirkulation als ein nichtlineares dynamisches Sy-
stem.

Die cigentlichen Aussagen zur Thematik werden betreffen

— Leistungen und Grenzen meteorologischer Vorhersagen

— das Verhalten dynamischer Systeme generell, Anzeichen hierfiir in der
Atmosphiire und mégliche Konsequenzen

— ein troiz prinzipiell begrenzter Vorhersagbarkeit noch vorhandenes Vor-
hersagepotential

~ ein Beispiel fur mégliche Ausnutzung dieses Potentials.

Die Anforderungen, individueller und gesellschaftlicher Art, an die Me-
teorologie sind schon immer bedeutend gewesen (z. B. Schmauf}, 1945},
sie haben aber in den letzten Dezennien erheblich zugenommen. Anzei-
chen und Belege sind u. a.: Zunahme der Bedentung der Wettervorher-

* Vortrag, gehalten in der Klasse Naturwissenschaften der Leibniz-Sozietfit am 19.03.1998§,
geringfligig iiberarbeitete Fassung.
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sagen im Fernsehen, deren zeitliche Umgebung ein begehrter Platz fiir die
Werbung ist; Fragen eines anthropogenen Klimaeinflusses global von
hoher politischer und priventiver Relevanz, — Die Anforderungen knnen
grundsitzlich als solche fiir Vorhersagen verstanden werden. Auch in die
Zukunft gerichtete Gutachten kinnen bekanntlich als spezielle Art von
Vorhersagen aufgefallt werden, bei denen meist stillschweigend vorausge-
setzt wird, daB das Verhalten der Atmosphire stationdr ist, also in der
Zukunft so ist wie es in der Vergangenheit war. Die Anforderungen betref-
fen alle zeitlichen und réumlichen Scales (mikrometeorclogische Aussa-
gen, Wetter, Witterung, Klima), wobei eine gewisse Kopplung zwischen
zeitlichen und riumlichen Scales existiert.

Die Aunogphiire selbst mit ihrer Zirkulation ist ein komplexes nichtli-
neares System, daran besteht kein Zweifel; in noch stirkerem Mafe ist es
das weiter gefaite Klimasystem. Im einzelnen ertffnet dies aber noch ei-
nen weiten Spielraum fiir das Verhalten und zu Fragen der Vorhersagbar-
keit.

Grundsitzlich haben komplexe nichtlineare Systeme eine ganze Reihe
interessanter und bedeutender Eigenschaften. Wenn sie von Energie durch-
stromt werden und sich nicht nahe beim thermodynamischen Gleich-
gewicht befinden, kiinnen sie deterministisches Chaos, Selbstorganisation
und Intransitivitit aufweisen (letzteres heifit, daB bei gleichen Werten von
Systemparametern — z. B. Energiedurchsatz — multiple Gleichgewichts-
antworten mdoglich sind). Klassisch deterministische Systemantworten
sind von vornherein unwahrscheinlich, worauf wir (Bernhardt und B&h-
me, 1994) schon in unserem Vortrag im Jahre 1993 hingewiesen haben.
Eine der fiir praktisch bedeutsame Fragen wichtigen Eigenschafien ist die
begrenzie (scalenabhingige) Dauer der Vorhersagbarkeit des Verhaltens
solcher Systeme.

Oftmals werden diese und andere auf Nichtlinearititen berohenden Ei-
genschaften an der sehr einfachen sogenannten logistischen Gleichung
illustriert oder erlidutert (z. B. E. Gassmann, 1991), dic in der Biologie
u. a. in der Lage ist, Fille von Populationsdynamik zu simulieren. In der
Meteorologie, oder allgemeiner gesagt, in der Hydrodynamik wird
zumeist das Lorenzmodell bemiiht, das im Jahre 1963 von Lorenz fiir
Konvektionssysteme aufgestellt wurde. Lorenz brachte damit (allerdings
geschah dies nur allméhlich) die Erforschung nichtlinearer komplexer
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Systeme iiberhaupt ins Rollen (2. B. Fraedrich, 1996). Das System wird
durch das Gleichungssystem

X=-0(X-Y)
Y =X -XZ
=-bZ + XY

beschrieben, wobei durch den aufgesetzten Punkt die Zeitableitungen cha-
rakterisiert sind. Die Systemvariable X ist ein Maf} fiir die Intensitiit der
konvektiven Bewegung, Y fiir die Temperaturdifferenz zwischen auf- und
absteigender Stromung und Z fiir die Abweichung (Stérung) des vertika-
len Temperaturprofils von der Linearitiit. Die Parameter o, r und b ent-
sprechen der Prandtl-Zahl, der Rayleigh-Zah! und einer geometrischen
Eigenschaft der ,,Versuchsanordnung®. Die Systemvariablen X, Y, Z kon-
nen als sogenannte Phasen- oder Zustandsvariable des Systems verstanden
werden, d. h. aufeinanderfolgende Zustiinde des Systems, also Trajekto-
rien des Systems, werden in einem 3-dimensionalen Phasenraum darge-
stellt. Bereits die Projektion dieser Trajektorien z. B. auf die Y-Z Ebene
(fiirr =28, o= 10, b =8/3) in Abb. 1 zeigt einen charakteristischen Verlauf
dieser Zustandstrajektorien.

25
204

15

------ 3

25 -20-15-10 =5 ©0 5 10 15 20 25
Y

Abb. 1: Teil einer Trajektorie des Lorenzattrakiors in der Y-Z-Ebene fiir die
Parameter r = 28, 0 = 10 und b = 8/3 (aus Ziehmann-Schiumbohm, 1994},
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Wenn r kleiner ist — unter einer kritischen Rayleighzahl, die bei 24 liegt —
sind die Zustandsfolgen (d. h. die entsprechenden Ldsungen des Glei-
chungssysstems in diesemn Phasenraum) stabile Fixpunkte und zwar die
Mittelpunkte der sogenannten ,Augen” oder einfachere geschlossene
Bahnen um die Augen.

Bei r > 24 erfolgt die Bewegung des Zustands lings dieser Zustands-
trajektorien, wobei die beiden Augen zu instabilen Fixpunkten geworden
sind. Die so verstandene Lisung des Gleichungssystems (der sogenannte
Lorenzattraktor) nimmt in diesem 3-dimensionalen Phasenraum einen
sehr kleine Teilbereich mit einer fraktalen Dimension ein, die nur wenig
gréBer als 2 ist. Wir kommen auf diesen Attraktor und seine Eigenschaften
noch zuriick; kleinste Unterschiede am Anfang oder Stdrungen auf der
Bahn (durch Forcing) entscheiden dariiber, ob und wann der Umlauf um
den einen Fixpunkt in einen Umlauf um den anderen iibergeht, obwohi
jede dieser Losungen bei exakt gegebenem Anfangswert (oder exakt gege-
benen Stdrungen) sich deterministisch verhilt,

Die Frage ist natiirlich, ob die Aussagen vom Lorenzmodell in verall-
gemeinerter Form auf die atmosphirische Zirkulation iibertragen werden
konnen.

2. Leistungsfihigkeit und Grenzen von meteorologischen
Vorhersagen

Fest steht: die Gleichungen der atmosphirischen Thermohydrodynamik,
die wesentlich kom-plexere Vorginge numerisch beschreiben konnen als
sie das Lorenzmodell liefern kann (die aber prinzipiell cher in dem iibli-
chen Zeit-Raum-Rahmen und nicht in einem Phasenraum betrachtet und
geldst werden), sind fiir die Wetter- und Witterungsvorhersagen in den
letzten 40 bis 50 Jahren mit deutlich zunehmendem Erfolg geldst worden,
Heute sind Vorhersagen iiber 6 bis 7 Tage so gut wie vor 40 Jahren dieje-
nigen tber etwa 1,5 Tage. Fiir den Fortschritt im Zeitraum. ab 1980 ist die
Abb. 2 ein Beleg, die ich einer Arbeit von Ehrendorfer aus dem Jahre 1597
entnommen habe. Die Kormrelation der vorhergesagten Ancomalienvertei-
lung der Hishe der 500 hPa-Fliche mit der eingetretenen Anomalienver-
teilung wird hierzu benutzt, und zwar in etwas indirekter Weise: Ver-
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wendet wird der Vorbersagezeitpunkt {(in Tagen), zu dem dieser Korrela-
tionskoeffizient fiir die Vorhersagen des ECMWF (Europiisches Mittel-
fristvorhersagezentrums in Reading (UK)) das erste Mal den Wert von 0.6
unterschreitet. Mit diesem Wert wird eine Grenze erreicht, wo die Vorher-
sage nahezu wertlos wird, Man sieht, daB der Zeitraum, in dem eine Vor-
hersage durchschnittlich noch nutzbar war, sich von 1980 bis 1996 von
etwa 5 auf 7 Tage erhoht hat.

ECMWF FORECAST VERIFICATION 12Z

500hPa GEOPOTENTIAL - o m e s BEOREREACHES 43,00
ANOMALY CORAELATION FORECAST —CORE REACHES .00 MA
N.HEM  LAT 20,300 TO 90.000 LON-180.00¢ TO 120.000

g Forecas| Day MA = 12 Mondh _Moving Average

-
tn
.
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*
eqnplin=

f
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1380 1841 1902 1983 1984 1935 1986 1987 1088 1969 1590 1941 1892 1393 1934 1995 1895

Abb. 2: Enmwicklung des Vorhersagezeitpunkies (in Tagen), zu dem der
Anomaliekorrelationskoeffizient fiir die ECMWF-Vorhersage des 500 hPa-
Geopotentials im (Gebiet der extratropischen Nordhemisphdre den Wert
0,6 unterschreitet, im Zeitraum 1980 bis 1996. Die unterbrochene Kurve
zeigt die Monatswerte, die durchlaufende Kurve den I12-monatigen glei-
tenden Mittelwert. Aus Ehrendorfer, 1997.

Das bisherige Erfolgskonzept (im wesentlichen verbesserte Aufldsung,
exaktere Formulierung des Models und verbesserte Benutzung der An-
fangsdaten) ist wohl weitgehend ausgeschpft und reicht insbesondere fiir
die Behandlung des Problems der Langfristvorhersage, fiir einen Monat
oder ein oder mehrere Jahreszeiten, nicht mehr ans.

Es gibt zumindest 3 verschiedene Arten von den weiteren Fortschritt
prinzipiell begrenzenden Faktoren:
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(1) Die Genauigkeit der Anfangswerte, die fiir die Integration der die Vor-
ginge beschreibenden mathematischen Gleichungen notwendig sind, ist
grundsitzlich begrenzt.

(2) Dic Modelle enthalten (trotz aller Feinheiten und Komplexitit, die
jetzt erreicht worden sind) notwendigerweise Annahmen, Ndherungen und
Vernachldssigungen, die auch und gerade die Systemparameter (Stell-
parameter) betreffen knnen. — Im iibrigen ist die Modellmannigfaltigkeit
sehr grof. Man mub stets beachten: ,Modellatmosphiren (bzw. Modell-
klimasysteme) und Natur sind nichtidentische nichtlineare Systeme,

{3) In komplexen nichtlinearen Systemen fithren (mikroskopisch) kleine
Zustandsschwaokungen infolge ,,interner Instabilititen des Systems
nach dem Prinzip ,kleine Ursachen — grofie Wirkungen® zu spiteren Zu-
stinden, die nicht mehr wesentlich von fritheren {Anfangs-)Zustiinden
abhingen (nach etwa 7--8 Tagen Vorhersagezeitranm unterscheidet sich im
Durchschnitt der Zustand nicht mehr vom Klima (d. h. von der Gesamtheit
der Zustinde zur gleichen Jahreszeit). — Die ,,mikroskopische” Problema-
tik hiingt mit Bifurkationspunkten zusammen, in deren Nihe sozusagen
'mangels deterministischer Vorschriften im dynamischen System die Ent-
scheidungskompetenz ... nach unten bis in den mikroskopischen MaBstab
hinunter ,,delegiert” wird, wo die Entscheidung dann aufgrund der immer
vorhandenen thermischen Fluktuationen chne Sicht fiir das Ganze rein
zufillig getroffen werden' (Gassmann, 1991).

Man muB beachten: Der Faktor (3) wirkt grundsiitzlich unabhiingig von
den Ursachen (1) und (2}. (3) ist kein Fehler der Modelle, sondem bedingt
durch Eigenschaften des Systems; der Faktor (3) ist also auch nicht durch
verbesserte Modelle und verbesserte Genauigkeit der Anfangswerte zu
beseitigen.

3. Das Verhalten dynamischer Systeme generell und
Anzeichen hierfiir in der Atmosphire

Das Lorenzsystem ist schon viel komplizierter als die oftmals fiir die
Einfihrung in die nichtlinearen Systeme benutzte logistische Gleichung;
andererseits ist aber das Lorenzsystem viel einfacher als das Gesamtsys-
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tern der atmosphérischen Dynamik oder gar das Klimasystem, also die at-
mosphiirische Wirklichkeit; hinzu kommt noch, daff die Eigenschaften
stark von der Entfernung vom voll entwickelten Chaos (das mit dem Zu-
fallsrauschen gleichgesetzi werden kann) abhiéingen. Es ist also nicht von
vornherein klar, ob sich die Atmosphire z. B. dhnlich wie das Lorenz-
system verhilt, also u. a. deterministisches Chaos zeigt.

Es gibt aber viele Anhaltspunkte dafiir. Natiirlich existieren sehr viele
verschiedene Eigenschaften komplexer dynamischer Systeme, die als Be-
lege dienen konnen, z. B. kommen infrage:

-~ Abhingigkeit des Fehlerwachstums vom eingenommenen Systemzu-
stand

— Nichtstabile Perioden im Zustandsablauf

— Vereinfachtes Auffinden von Bigenschaften des Systems beim Uber-
gang zu Darstellungen im Phasenraum

- Kopplung Gesamtsystem — Teilsysteme, einschliefilich solcher die
durch Selbstorganisation entstehen

— Charakteristische Phasenbeziehungen zwischen verschiedenen Teil-
systemen

— Hohe Stabilitiit angeregter Zustinde

— Quasipermanente quasiperiodische Oszillationen, in der Atmosphiire
z. B, siidliche Oszillation bzw. El Nifio

— Weitere Folgen solcher Oszillationen (z. B. Auftreten von Symmetrie-
erscheinungen)

— Bedentung der Stabilitat (z. B. der statischen Stabilitit) als charakteri-
stischer Systemparameter)

Auf eine Auswahl dieser Eigenschaften wird im folgenden eingegangen.
(1) Fehlerwachstum in Abhiingigkeit vom Ort im Phasenraum

Das Fehlerwachstum (also auch die Vorhersagbarkeit) variiert im Pha-
senraum, d. h. es hiingt vom Zustand des Systems ab. Dies wurde z. B. am
Lorenzsystem gezeigt (aber auch an anderen nichtlinearen Systemen). In
der Abb. 3 sind die Fehlerverdoppelungszeiten, gekennzeichnet durch un-
terschiedliche Grautone (im Original von Zichmann-Schlumbohm, 1994,
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farbig) fiir verschiedene Startpunkte auf dem Lorenzattraktor dargestellt.
Die dunkelsten Grautdne haben die grofiten Verdoppelungszeiten. Man
sieht, daB an den Rindern des Attraktors das Fehlerwachstum am lang-
samsten vorsichgeht.

e,

/4\ e

Abb. 3: Fehlerverdoppelungszeiten, gekennzeichnet durch unterschiedli-
che Grautdne (5. Text) fiir verschiedene Startpunkite auf dem Lorenzattrak-
tor. X ist nach rechts, Y nach hinten und Z nach oben gerichtet (nach Zieh-
mann-Schlumbohm, 1994, Abb. 2.17).

Aus der Meteorologie ist ebenfalls gut bekannt, daB die Vorhersagbarkeit
z. B. stark von der Groflwetterlage abhéingt. Die Entstehung von Blockie-
rungslagen (Blockierung der Westdrift) ist bekanntlich schwer vorhersag-
bar. Bei Existenz einer solchen Lage ist die weitere Entwicklung jedoch
viel besser und linger vorhersagbar.

(2) Nichtstabile Perioden im Zustandsablanf

Nichtlinearitiit der Gleichungen eines komplexen Systems manifestiert
sich im Aufireten periodischer und quasistabiler (zeitweilig vorhandener)
periodischer I.dsungen bis hin zum Chaos (s. auch Lanius, 1995), In stiir-
ker chaotischen komplexen Systemen treten periodische Abldufe aller-
dings nur selten iiber lingere Zeitabschnitte auf. Die Trajektorien im
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Zustandsraum folgen periodischen Verldufen (unterschiedlicher Periode)
oft nur iiber kurze Abschnitte. Auch vielfiltige . AuBere®” Stdrungen ver-
hindern einen vollen Durchlauf offensichtlich.

Fiir die Atmosphire ist bekannt, da8 Perioden (abgesehen vom Tages-
und Jahresrhythmus, die dominieren, und den Gezeiten, die eine geringe
Amplitude besitzen) meist nur kurze Zeit (oftmals nicht einen volien
Zyklus lang) bestehen, also stark labil erscheinen. Ich selbst habe gefun-
den, daf Analogien im Jahresablauf meist nur iiber wenige Wochen (wenn
es gut geht iiber wenige Monate) durchhalten,

Mit der haufig empfindlichen Abhangigkeit der Attraktorenstruktur von
Systemparametern wird auch klar, warum hoch entwickelte statistische
Vorhersageverfahren relativ rasch ungiiltig werden kbnnen oder sogar
{nach einer kurzen Ubergangszeit) das Gegenteil liefern.

(3) Vorteil beim Ubergang zum Phasenraum

Reale komplexe Systeme (vor allem solche aus der Kontinuumsphysik)
scheinen im Orts- und Zeitkontinuum, wenn man an die sie beschreiben-
den Differentialgleichungen denkt, eine hohe Anzahl von Freiheitsgraden
zu haben. Sie haben aber auch viele innere und externe Bedingungen zu
erfiillen, was eigentlich die Zahl der Freiheitsgrade erheblich zu reduzie-
ren vermag. Natiirlich ist man bei der Untersuchung von komplexen
Systemen daran interessiert, die Freiheitsgrade sinnvoll zu reduzieren. Das
Wesen ist schon an der Konvektion zu sehen:

In der Tat kommt man bei zweckmiiBig gewihlten Phasenkoordinaten,
wie das Lorenzmodell zeigt, mit 3 Freiheitsgraden oder Phasenkoordi-
naten aus und kann damit eine grofe Mannigfaltigkeit von Ldsungsver-
hiltnissen reprisentieren. Wichtig ist hierbei sicher eine giinstige, zweck-
entsprechende Auswahl der Phasenkoordinaten. Ich konnte, wie wir schon
einmat Ende 1993 beilidufig (Bernhardt und Bhme, 1994) berichteten, fiir
die Atmosphire zeigen, da man fiir den Nachweis von langanhaltenden
Auswirkungen von eruptiven, bis in die Stratosphire reichenden Vulkan-
ausbriichen schon mit 2 Phasenkoordinaten auskommt (Bhme, 1993 und
1994a), ndam-lich mit den 1. zeitlichen Ableitungen der troposphérischen
N- und 8-Hemisphirentemperatur (genaver gesagt, den interannuellen
Anderungen dieser Temperaturen). Sicher ist dies nur eine Projektion aus
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Abb. 4: Flichen V + i, die von dem Ensemble der 5 stirksten Vulkanqus-
briichen des Zeitraums 1958 bis 1988 fiir i von -1 bis +6 in der Phasenebe-
ne der interanuellen Anderungen der Temperar der Troposphiire der
Nordhemisphdre DT(NH) und der Sidhemisphiire DT(SH) eingenommen
wird. - V = Jahr des Vulkanausbruches, DITZV + ) = TtV + i+ 1) - T(V + i),

dem allgemeineren héherdimensionalen Phasenraum atmosphirischer
Voiginge auf eine giinstig ausgewihlte Phasenebene. Sie werden sich
vielleicht an die Abbildung 4 erinnern. Ich wiederhole sie hier, Sie hat im
gewissen Sinne eine Schliisselfunktion. In der Abb. 4 ist also die x-Ordi-
nate die interannuelle Anderung der troposphiirischen Nordhemisphiren-
temperatur, die y-Abszisse die entsprechende Siidhemisphirentemperatur,
In jeder der 4 Teilabbildungen, sind die Verhiltnisse fiir ein Ensemble von
5 extremen Vulkanausbriichen aus der Periode 19581988 fiir bestimmte
Zeitrdume in der zeitlichen Umgebung der Ausbriiche dargestellt, in der
Teilabbildung links oben fiir die Anderungen der Hemispéirentempera-
turen vom Jahr vor dem Ausbruch zum Ausbruchsjahr (bezeichnet mit
V1). Die Verteilung entspricht etwa der durchschniitlichen Verteilung,
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wenn man 5 Jahre zufillig auswihlt. Rechts daneben sind die Verhilt-
nisse jeweils ein Jahr spiter. Man sieht, dal die von den 5 Punkten (Aus-
briichen) aufgespannte Teilfliche in der Phasenebene eine Rotation im
Uhrzeigersinn durchfiihrt, die zumindest bis zu V + 5 (also den Anderun-
gen vomn 5, zum 6. Jahr nach den Vulkanausbriichen) reicht, Noch augen-
filliger ist aber die Kontraktion der aufgespannten Flichen fast auf einen
Punkt bei V + 1 (also bei den Anderungen vom Jahr V + 1 zum Jahr V + 2).
In der gewihlten Projektion des Phasenraums wird dies fiir alle 5 Aus-
briiche fast ein einheitlicher Zustand, der sozusagen Attraktoreigen-
schaften (bedingter Attraktor) hat. Mit einer Monte-Carlo-Methode konn-
te gezeigt werden, daB ein solches Verhalten hochsignifikant ist. Im iibri-
gen wird erst bei V + 7 etwa die Form der ungestérien Verteilung wieder
erreicht. Es wird also ein spezielles atmosphirisches Zustandsverhalten
angeregt, das in der benutzten Projektion des Phasenraumes wenigstens
bis zum 6. Folgejahr besteht! Beim El-Nifio-Phinomen sieht es ganz
anders aus; ich komme darauf spéter zuriick.

{4) Kopplung von Gesamtsystem und Teilsystemen, einschlieBlich
solcher, die durch Selbstorganisation entstehen

Teilsysteme und Gesamtsystern kdnnen sehr unterschiedlich gekoppelt
sein. Enge Kopplungen sind aber hiufig und auffillig und schon aus dem
Systembegriff heraus und auch wegen der Selbstorganisation zu erwarten.
Yon groflen Vulkanausbriichen angeregte typische Schwankungen finden
sich jedenfalls auch in den interannuellen Anderungen der mitteleuropii-
schen Wintertemperatur. Dies zeigt die Abb. 5. Die unterbrochene Linie
gibt das Ensemblemitte] der interannuetlen Anderungen der mitteleu-
ropidischen Wintertemperatur fiir die groften 5 Ausbriiche zwischen 1958
und 1988 wieder, die ausgezogene Linie das Mittel fiir das aus 11 Mit-
gliedern bestehende Ensemble zwischen 1879 und 1957. Das Verhalten ist
erstaunlich stabil geblieben. Auch der Effekt des Pinnatuboausbruchs pafit
weitgehend hinein. Fiir etwa 5 Winter nach einem heftigen Vulkanaus-
bruch sind demnach deutliche Anzeichen fiir ein stabiles prognostisches
Potential vorhanden.
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Abb. 5: Ensemblemittel der interanuellen Anderungen der mitteleuropcii-
schen Wintertemperatur DT(MEWI) fiir die stdrksten Vulkanausbriiche
zwischen 1958 und 1988 (unterbrochene Linienzug) und die 11 stirksten
Vulkanausbriiche zwischen 1879 wnd 1957 (durchlaufender Linienzug).
Die Drefecksmarkierung und der punktierte Linienzug beziehen sich auf
den Pinatuboausbruch 1991,

Ich fand — wie ein Vergleich der Abb. 4 mit 5 zeigt —, daB die ausbruchsbe-
dingte Storung der troposphirischen Nordhemisphirenmitteltemperatur
0,3° K betrigt, wihrend die Stdrung der Wintermitteltemperaturen iiber
der kleinen Region Mitteleuropa etwa die GroBe von 2° K hat (jeweils
etwa 50% des von der Variabilitiit iiberspannien Gesamtbereiches). Ich
stellte schon 1993 fest: ,,Die relativ gleiche Groflenordnung der Auswir-
kungen stiitzt die Schluifolgerung, daB die Antwort der Atmosphire ..,
ganzheitlich ist in dem Sinne, daB die globalen Anderungen mit weitge-
hend bestimmten regionalen Anderungen mehr oder minder zwangsliufig
einhergehen®. Die beobachtete grifiere Streubreite der regionalen Ergeb-
nisse von Klimamodellen widerspricht dem nicht, sie hiingt wahrschein-
lich mit den unterschiedlichen Modelleigenschaften und den damit ver-
bundenen unterschiedlichen Modellfehlern zusammen.



ATMOSPHARISCHE ZIRKULATION UND CHAQS 163

(5) Bemerkungen zur hohen Stabilitit angeregter Zustiinde

Durch eine drastische Stérung und einer damit zusammenhingenden Ande-
vung eines Systemparameters {iber einen kritischen Wert hinweg kann ein
anderes Verhalten entstehen. Wenn aber erst einmal ein neuer Mode exi-
stiert, kann er sich trotz vieler zufillige Stérungen relativ lang erhalten. Das
ist erstaunlich, aber erklérbar: Etwas drastisch formuliert, ist es erwa so, als
solle man ein nahezu reibungsfreies Pendel durch zufillige Impulse am An-
griffspunkt des Pendels zur Ruhe bringen. Fine lange Nachweisbarkeit eines
angeregten Zustandes ist tibrigens auch schon beim nur einfach angeregten
Reagieren des Lorenzsystems der Fall. Die Abb. 6 zeigt die Entwicklung der
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion y(x) im Lorenzsystem eines Ensembles
anfinglich sehr nahe beieinander liegender Losungen,
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3.50 .50
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Abb. 6: Entwicklung der Wahrscheinklichkeitsdichtefunktion v (x) eines
Ensembles anfinglich sehr nahe beieinander liegender Lisungen des Lo-
renzsystems {aus Smith, 1995},
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Bei der Untersuchung des Verhaltens der Atmosphére nach massiven Vul-
kanausbriichen haben wir dhnlich feststellen kénnen oder miissen, daB der
angeregte Mode trotz der stindig in der Atmosphire angreifenden Stdrun-
gen sich nur sehr langsam abschwicht, langsamer als es bei dem Ausfall
des stratosphiirischen Aerosols zu erwarten ist. Eine weitere Untersu-
chung, auf die ich hier im einzelnen nicht eingehen will, hat sogar gezeigt,
daf es offenbar bestimmte Projektionen des Phasenraumes (z. B. die zwei-
ten interanuellen Anderungen der mitteleuropiischen Sommertemperatur)
gibt, die ein Signal noch nach mehr als 10 Jahren widerspiegeln, dann
sogar noch verstirkt! Die groBe Amplitude um 11 Jahre nach dem Vulkan-
ausbruch ist ein Hinweis auf eine méglicherweise bestehende inhiirente,
etwa 1ljdhrige Schwankung der atmosphiirischen Zirkulation. Fiir ein
Wirken der Sonnenaktivitit gibt es kaum Anzeichen; nur 2 der Ausbriiche
des Ser-Ensembles und 2 Paar der Ausbriiche des 1ler-Ensembles hatten
voneinander einen elfjihrigen Abstand.

(6) Quasipermanente guasiperiodische Oszillationen

Komplexe nichtlineare Systeme zeigen — wie schon bei (2) angedeutet —
oft ein quasiperiodisches Verhalten, wobei die quasiperiodischen Oszilla-
tionen auch (fast) permanent sein konnen. Unter quasiperiodischem Ver-
halten verstehen wir das Auftreten von Abldufen, die an streng periodi-
sche Abliufe erinnern, wobei aber die Perioden (und zumeist auch die
Amplituden) selbst nicht konstant sind, sondern ziemlich stark variieren;
die Periodenschwankungen nechmen dabei im allgemeinen nur einen be-
grenzten Frequenzbereich ein.

Im Klimasystem ist die bekannteste quasiperiodische Fluktuation die
siidliche Oszillation (SO = southern oscillation} mit dem Schwerpunkt im
pazifischen Ozean. Sie ist schon mehr als 100 Jahre bekannt (s. z. B. Wal-
ker, 1924). Eine hestimmte Phase in dieser Oszillation sind die El-Nifio-
Ereignisse; dies ist der Zeitpunkt, zu dem sich die warme Oberflichen-
wasserschicht vom dquatortalen Westpazifik iiber die sonst durch ablandi-
gen Passatwind vor der siidamerikanischen Kiiste geschaffenen Gebiete
kalten Aufstiegswassers schiebt, oder zu dem, etwas mehr auf die Physik
des Systems bezogen, (Sonnen)-Energie, die sich im Ozean angesammelt
hat, verstirkt in die atmosphirische Zirkulation eingespeist wird. Ich
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konnte durch Anwendung der hier fiir die Monsuneffekte genutzten Tech-
nik der Darsteilung in einem geeigneten Phasenraum bestitigen (Bohme,
1994a), daB die El-Nifio-Ereignisse tatsidchlich eine bestimmte Phase
eines bisher praktisch permanenten quasiperiodischen Prozesses sind: Fiir
die Durchfiihrung entsprechender Ensembleuntersuchungen wurden die 6
El-Nifio-Ereignisse 1963, 1965, 1969, 1972, 1976 und 1982 aus dem Zeit-
raum von 1960 bis 1984 genutzt. Als El-Nifio-Jahr w wurde jeweils jenes
Jahr des sich meist tiber zwei Jahre erstreckenden Ereignisses bezeichnet,
in das der Dezember (der erste, wenn es zwei gewesen sind) fiel. In der
Abb. 7 sind die Schwerpunkte der im schon eingefiihrten Phasenraum (der
interanuellen Anderung der troposphirischen Nord- und Siidhemisphi-
rentemperatur) von dem Ensemble aufgespannten Flichen eingetragen.

30 -

DT(SH) in/100 X

w1
w2

- - w1

_1 . . . . . .
-40 -3 —m —10 0 10 0 30 40
DT(NH) inf100 K

Abb. 7: Trajektorie des El-Nifio-Ensemblemittels in der DT(NH), DT(SH}-
Ebene fiir die Troposphiirentemperatur (Bohme, 1994a).

Der Punkt w (rechts oben) gibt also die mittlere Anderung der Nord-
hemisphiiren- und der Siidhemisphé-ren-Temperatur der Troposphiire vom
El-Nifio-Jahr zum Foigejahr an. Man sieht, da die beiden Hemisphiren
sich nach dem Maximum des Events erwirmen (und zwar um rund 1/4 K).
Die durchlaufenen Zustandspunkte liegen aber stets nahe der Diagonalen
und kreisen nicht wie bei den Vulkanausbriichen um den Nullpunkt. Eine
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impulsartige Anfachung einer Antwort wie bei den Vulkanausbriichen fin-
det man ebenfalls nicht. Die Punkte w-3 und w-2 bedeuten Abkithlung in
beiden Hemisphiren. Der Verlauf der Grofe der von dem Ensembte auf-
gespannte Phasenfliche (Abb. 8) zeigt nach dem Event nur ein schwaches
sekundiires Minimum. Die stirkste Kontraktion der Ensemblezustinde im
Phasenraum findet man bei w—3 und w—2, d. h. bei den interannuellen
Anderungen vom 3. zum 2. und vom 2. Vorjahr des Events zum unmittel-
baren Vorjahr, bei denen also beide Hemisphiiren der Troposphire sich
abkiihlten. Das kann man am einfachsten so deuten, daf eine Stimulierung
der permanenten Fluktuation mit einer globalen Abkiihlung der
Troposphire iiber einen Zeitraum von zwei Jahren vor dem Ei Nifio Event
einhergeht. Das sind offenbar die Zeiten, in denen Energie im Ozean
gespeichert wird und damit der Troposphire fehit. Man kann auch sagen,
daB das El Nifio Event im Rahmen der SO verhindert, da8 die Abkiihlung
der Troposphire sich weiter fortsetzt.
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Abb. 8: Verlauf der Grdfie der vom El-Nifio-Ensemble eingenommenen
Fliiche F in der Ebene der interanuellen Anderungen der NH- und SH-
Temperaturen der Troposphdre (DT(NH), DT{SH)) vom 3. Jahr vor dem El
Ninio Event bis zum 6. Jahr danach (Béhme, 1994a). Mit w ist das Jahr des
El Nifio Events bezeichnet (weitere Details im Text).
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Bekanntlich (z. B. Jones, 1988) gibt es auch einen Einftuf§ der El-Nifio-
Ereignisse auf den CO»-Haushalt der Atmosphire. Bei detaillierteren
Untersuchungen habe ich gefunden (Bohme, 1994b), daB die Maxima der
Beseitigung von CO: aus der Atmosphire etwa 1 Jahr nach der maxima-
len Erwdrmung der beiden troposphérischen Hemisphiren auftreten. Das
spricht dafiir, dafb die Variationen der CO;-Konzentration nicht im Sinne
einer Verstirkung der inhiirenten Oszillation des Klimasystems zu wirken
scheinen, sondern dal sie cher als Reaktion auf die Temperaturéinderungen
zu verstehen sind.

(7) Auftreten von Symimetrieerscheinungen

In einem System, in dem verschiedene quasiperiodische Oszillationen
vorhanden sind, kénnen in Bezug auf bestimmte Zeitpunkte symmetrische
Abldufe auftreten. Solche Systeme kodnnen also auch Moden haben, die
normalerweise durch elliptische partielle Differentialgleichungen be-
schriecben werden. Das trifft auch auf die Atmosphire zu (obwohl sie
einem komplizierterem Dgl.-System gehorcht). Symmetrieerscheinungen
im Ablauf der Luftdruckverteilung von Tag zi Tag liber Zeitriume von
mehreren Wochen und Monaten wurden schon in den 20er Jahren zwei-
felsfrei nachgewiesen (u. a. Weickmann, 1927). Ich habe vor etwa 15 Jah-
ren daranf hingewiesen (Bdhme, 1984), daB solche Symmetrien auch beim
Verlauf der Monatsmittelternperatur eines bestimmten Monates iiber die
Jahre auftreten. Hier ein Beispiel aus der Gegenwart. Es betrifft den Fe-
bruar. In der Abb. 9 ist mit dem ausgezogenen Linienzug der Ablauf der
Abweichung der mittelenropdischen Februarmitteltemperatur vom
langjihrigen Mittel zwischen 1986 und 1998 aufgetragen. Eine Spiege-
lung erfolgte zwischen 1993 und 1994. Die gespiegelten Werte sind noch
einmal zuriicklaufend aufgetragen, und zwar mit einem punktierten
Linienzug. Die Spiegelung ist bisher fast perfekt. Spiegelungen treten
relativ hiufig, wenn auch meist nicht in so guter Qualitit auf. Ein solches
Verhalten deutet auf betréichtliches prognostisches Potential hin. Die un-
mittelbare Nutzung wird aber dadurch beschrénkt und zu unsicher, daB un-
bekannt ist, wie lange die Symmetrie bestehen bleibt. Auswege sind
beziiglich der Luftdrucksymmetrien in den 20er Jahren bisher nicht
gefunden worden und auch ich habe bisher keine Anhaltspunkie fiir die
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Gewinnung von prognostischen Aussagen iiber die Fortdauer der Sym-
metrien in den Monatsmitteltemperaturen finden kénnen. Moglicherweise
stoBen wir hier auf einem anderen Weg als normalerweise auf die durch
deterministisches Chaos begrenzte Yorhersagbarkeit des Systems.
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Abb. 9: Verlauf der Abweichungen der mitteleuropdischen Februartempe-
raturen AT vom langjihrigen Mittel in den Jahren 1986 bis 1998 (durch-
gezogener Linienzug). Der punktierte Linienzug gibt den an 93,5 gespie-
gelten Verlauf der Jahre 1994 bis 1998 wieder.

(8) Bedeutung der statischen Stabilitiit als charakteristischer
Parameter

Bekanntlich hiingt das Verhalten eines nichtlinearen Systems (wie z.B.
beim Lorenzsystem) wesentlich von kritischen Systemparametern ab. Bei
der Atmosphiire spielt sicher die statische Stabilitit eine Rolle. In den letz-
ten Dezennien hat sich die Stabilitiit der Schichtung Troposphire-Stra-
tosphire stark verféindert und zwar vermindert (die Stratosphire ist kalter
geworden wahrscheinlich als ein Resultat der anwachsenden Konzen-
tration des CO:): In der Abb. 10 ist die Entwicklung der Anomatien der
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Abb. 10: Verlauf der Anomalien A der Stabilitdr St, also von ASt =
AT{Stratosphiire) — AT (Troposphiire} in 60 bis B0°N bzw. °8, berechnet
aus den Gebietsmittel von AT (300 bis 100 hPa) — AT (830 bis 300 hPa),
die den in Angell (1994) verdffentlichten Daten entnommen sind.

Temperaturdifferenz zwischen der Stratosphiire und der Troposphiire, also
der Stabilitdt zwischen Strato- und Troposphére, in den beiden Polar-
gebieten dargestellt (die Anomalien sind bezogen auf den Mittelwert von
1958-75). Im Nordpolargebiet hat sich die Temperatur der Stratosphire
um etwa 2 K verringert. Etwa 50% der Anderung beziehen sich dabei auf
die Zeit nach 1980. — Man erkennt: Wihrend im langen Zeitscale, also
fiber Jahrzehnte, der Verlauf der Stabilitiit in beiden Hemisphiiren dhnlich
ist, ist das Verhalten von Jahr zu Jahr eher gegenldufig. Die genavere Aus-
wertung zeigt, daB in 24 Fillen bei den 34 interannuellen Anderungen Ge-
genlaufigkeit aufirat. Eine zeitliche Abnahme der Stabilitat (DST < 0) in
einem Polargebiet (Abb. 11a) tritt bei Abnahme der Temperatur (DT < 0)
in der Stratosphiire auf, die (bei adiabatischen Verhiltnissen) mit einem
Aufsteigen der Luft in der Stratosphire verbunden ist. Umgekehrt ist es
bei Zunahme der Stabilitit (hier am anderen Pol). Dies bedeutet, daB dem
Vorzeichen nach unterschiedliche Anderung der Stabilitit an den beiden
Polen letztlich zu einer den Aquator iiberschreitenden Komponente der
atmosphirischen Zirkulation fiihrt.



170 WOLFGANG BOHME

a0

D5t<0 0St>0 300 KPa

.
P

90%s a 80N

( f)nuu
- B3t< e D5t<0 300 hPa
DT>0 ‘. + ? oDT>0 .
e

1000 hPa

0T>0

(

1000 hPa

DT<0

967§ 0 30*N

Abb. 11: Skizze eines wahrscheinlichen (zusdizlichen) grofrdumlichen

Modes der Allgemeinen Zirkulation im Falle von

{a) gleichzeitiger Zunahme der Stabilitit DSt > 0 im Nordpolargebiet und
Abnahme DSt < 0 im Siidpolargebiet,

(b) gleichzeitiger Abnahme DSt < O in beiden Polargebieten.

Nur in 10 Fillen von den 34 Paaren ist Gleichlauf vorhanden, in 6 Féllen
in beiden Polargebieten Labilisierung, in 4 Fillen Stabilisierung. Die 6 ge-
nerellen Labilisierungsfille betreffen die interannuellen Anderungen
1964/65, 71/72, 75/76, 82/83 und 85/1986; das sind in allen Fallen Jahre
mit einem El Nifio Event. Genauer: Die gleichlaufende Labilisierung in
den Polargebieten vom Jahr i zum Jahr i + 1 ist verbunden mit dem Beginn
{oder der wesentlichen Verstirkung) eines El Nifio Events in der 2. Hilfte
des Jahres i. Die zusétzliche Strémung kann man sich (aus Griinden der
Kontinuitit folgt dies) so vorstellen wie in Abb. [1b, insbesondere zusiitz-
liches Aufsteigen von Luft in der tropischen Troposphére. Das folgt ander-
seits auch aus den Vorstellungen der Auswirkungen der El Nifio Events,
was das Vertrauen zur Aussagekraft dieser Skizzen verstirkt,
Allgemeiner kann man das Ergebnis als Hinweis darauf werten, daB das
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Verhalten der statischen Stabilitét ein gutes MaB (ein guter Parameter oder
Indikator) fiir unterschiedliche Moden der allgemeinen Zirkulation sein
diirfte.

4, Noch vorhandenes Vorhersagepotential?

Sicher ist fiir die iibliche detaillierte Wettervorhersage die Vorher-
saghbarkeit beschrankt; es scheint so, daB die Grenze im Durchschnitt bei
10 bis 14 Tagen liegt. Vielleicht sind fiir diesen Scale (also einige Wochen)
noch Fortschritte durch einen ausgefeilten Einsatz der sogenannien En-
sembletechnik in der numerischen Wettervorhersage (s. z. B. Ehrendorfer,
1997) mbglich, bei der die Vorhersage mit einer groflen Zahl leicht vari-
ierter Anfangsbedingungen sozusagen parallel durchgefiihrt wird. Im End-
effekt lduft die Ermittlung einer definitiven Vorhersage aus den, sagen wir,
50 Vorhersagen des Ensembles darauf hinaus, eine Kombination von
numerischem mit statistischein Herangehen vorzunchmen. Trotz grofer,
von verschiedenen Vorhersagezentren unternommener Anstrengungen
sind die Fortschritte eher noch bescheiden zu nennen (Balzer 1997, Ehren-
dorfer 1997), z. B. liegt die Phasenraumtrajektorie der wirklichen Wetter-
entwicklung zu oft noch auBerhalb des Bereiches der Entwicklung des
gesamten Ensembles, d. h. das numerische Modell ist nicht in der Lage,
im Rahmen des Ensembles eine einzige Lésung anzabieten, die der wirk-
lichen entspricht, Dann ist natiirlich auch mit den raffiniertesten statisti-
schen Verfahren nichts mehr zu machen, K. Balzer, seit langem mit Fragen
der Prognosepritfung befalBt, und jetzt mit dieser Aufgabe im Deutschen
Wetterdienst beschiiftigt, hat auf eine schon im Meteorologischen Dienst
der DDR penutztes Herangehen zurlickgegriffen, in dem er die Ensemble
aus von verschiedenen Modellen gelieferten Vorhersagen bildet (Balzer
und Emmrich, 1995}, Damit werden deutlich bessere Ergebnisse erzieft.
Das war eigentlich auch zu erwarten. So etwas ist natiirlich im nachhinein
leicht zu sagen. Aber es hiingt damit zusammen, daf}, kurz gesagt, die Mo-
delle alle verschiedene Attraktoren haben, die prinzipiell darchweg nicht
vollig mit dem Atiraktor des natiirlichen Systems tibereinstimmen. Sie
sind nur verschiedene Niherungen an das natiirliche System, von denen
Jjeweils eine andere die am meisten geeignete Niherong bei sich dndern-
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dem Zustand der Atmosphiire sein kann. Wenn man dies beachtet, besteht
hier mehr Hoffnung mit geeignetem statistischen Herangehen die giinstig-
sten Lisungen zu erwischen,

Fiir die lingeren Zeitscales, filr Monate, Jahreszeiten, Jahre bis hin zu
klimarelevanten Scales gibt es wahrscheinlich trotz der Limitierung der
Vorhersagbarkeit im Scale bis za wenigen Wochen noch weiteres Vorher-
sagepotential. In meinen Ausfilhrungen habe ich dazu schon manches er-
wihnt.

Ein Fundus fiir weiterreichendes Vorhersagepotential besteht in der im
atmosphirischen System sehr ausgepriigten Eigenschaft zur Selbstorgani-
sation; mit Hoch- und Tiefdruckgebieten, mit den groBen Zirkulationszen-
tren wie dem Azorenhoch oder dem Monsunsystern werden in gewisser
Naherung Individnen geschaffen, die in bestimmten Sinne ein Eigenleben
fiihren, zu dem man Aussagen machen kann, wenn sie erst einmal gebo-
ren sind.

Vorhersagepotential fiir lingere Zeitscales ist also moglicherweise er-
schlieBbar aus
— der Selbsterganisation von langlebiger Struktur
— der (unerwartet) langen Existenz von Verhaltensformen der Atmo-

sphére, die durch externe Storungen (Vulkaneruptionen, auch Erschei-

nungen der Sonnenaktivitit) und innere markante Ereignisse angeregt
werden

— dem vertieftem Studium quasiperiodischer Zustandabliufe, einschlieB-
lich Symmetrieerscheinungen

— der Ausnutzung vorhandener RegelmiiBigkeiten von stiickweiser Quasi-
periodizitit

— e¢iner fiir das diagnostische Studium modifizierten Ensembletechnik,
bei der u. a. dhnlich wie im Falle des Vulkaneinflusses unter Ausnut-
zung von Computern nach Kontraktionsstellen (oder bedingten Attrak-
toren) im Phasenrauzm (auch in héherdimensionalen) gesucht wird.

Ebeling (1994) hat hier, vor der Sozietit, einmal betont: Im Gebiet des
Ubergangs zum (vollen) Chaos <das ist auch das Gebiet, wo Selbstorga-
nisation wirke> ,liegt eine Klasse von Prozessen mit beschrinkter Vor-
hersagbarkeit, die ein langes Gedichtnis und histerisches Verhalten zei-
gen... Die Erforschung der Geschichte dieser Prozesse verbessert die
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Prognosechancen. Dieser Fall ist typisch fiir reale komplexe Prozesse®,
— In der Meteorologie (und Klimatologie) ist es schon ldngere Zeit
bekannt (z. B. SchmauB, 1945, Kluge, 1921), dal dic Beriicksichtigung
der Vorgeschichte (anstelle von oder zositzlich zu Anfangswerten) sich
glinstig auf die Vorhersageleistung auswirken kann, und zwar sowohl
bei dynamisch-numerischen wie bei statistischen Vorhersageverfahren.
Das Potential ist aber bei weitem noch nicht voll ausgelotet und
genutzt.

5. Beispiel der Nutzung des Potentials fiir die Vorhersage
im Monats- und Jahresbereich

Es ist wesentlich, gerade auch im Falle chaotisch deterministischer Sys-
teme (deren Zustandsirajektorien sehr weit auseinanderlaufen kiinnen)
und wenn man mit statistischen Methoden vorgeht, sehr viele Mitglieder
im Ensemble zu haben, damit méglichst die wahre Lésung mit erfalt wird,
d. h. analoge Situationen unter méglichst vielen Bedingungen zu benut-
zen. Damit vermeidet man weitgehend, daB man durch einen Zufall anf
ein (kleines) Ensemble geriit, das dann eine Entwicklung, die der Wirk-
lichkeit entspricht, gar nicht mehr enthélt, also analog dem Fall, auf den
man bei der Anwendung nur eines einzigen numerischen Vorhersagemo-
dells gar nicht so selten trifft. Bei statistischem Herangehen kann man be-
kanntlich in der Regel auch gar nicht auf einmal alle etwa infrage kom-
menden Bedingungen bei der Analogiesuche benuizen, also sehr hohe
Forderungen an die Analoga stellen, da man bei den begrenzten Daten-
zeitreihen dann keine Apaloga mehr findet. Man muB also fiir viele unter-
schiedliche Bedingungskombinationen die Analoga suchen. Sehr wichtig
ist es, bei der Auswahl der verschiedenen Bedingungen das Prinzip der
Historizitiit (d. h. die Vorgeschichte) zu beachten. Ich habe, zuniichst nur
als ein Betspiel, Analoga ausgewihlt, die auf den mittelevropiischen Mo-
natstemperaturabweichungen in verschiedenen Vormonaten aufbauen,
z. B. von jeweils 5 Vormonaten, 4 kompakt beieinander, um relativ kurze
Perioden zu erfassen, einer aus der weiter vorangehenden Zeit, z. B. aus
weiteren 9 Monaten. Man hat dann fiir jeden Vorhersagemonat 9 unter-
schiedliche Bedingungskomplexe. Dies kann z. B. fiir weitere 14 voran-
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gehende Ausgangsmonate durchgefiibrt werden. Dann hat man 135 unter-
schiedliche Bedingungskomplexe. Es werden aber nur solche Jahre als
Analoga verwendet, bei denen das Kollektiv der Jahre aus einem Be-
dingungskomplex eine deutlich bevorzugte Aussage hinsichtlich der Frage
zu warm bzw. zu kalt gibt (2 Klassen) und es werden dann alle diese Jahre
als Analoga verwendet. Die Anzahl der Analoga, die auf bestimmte a pri-
ori gleichwahrscheinliche Klassen der Abweichungen fallen (in Praxis
wurden Sextile benutzt) geben, wie sich zeigt und wie noch nachgewiesen
wird, gute Anhaltspunkte fiir die Vorhersagen.

Tabelle 1: Verteilung der Anglogien iiber die 6 Abweichungskiassen fiir
verschiedene Vormonatskomplexe fiir Januar 1998. n gibt den n-ten Vor-
monat als 1. Monat einer Vierergruppe von Vormonaten an. Im konkreten
Eall besteht bei n = 2 die ,, Vierergruppe ™ aus den Monaten November 97
bis August 97.

n SK K (K) (W) W SW Summe

15 6 3 2 i1
14 Z i 1 4
13 2 Z 2 6
12 1 - 2 1 4
9 2 4 2 4 12
8 7 7 - 3 18
7 3 7 11 21
6 3 6 E ¥ 21
2 2 2 ] 8
1 4 4 3 17
Sum: 3 29 36 7 2 45 122
8-1 19 26 E 85

Die Verteilung fiir den Januar 1998 ist in der Tabelle 1 dargestellt (mit SK
= sehr kalt, K = kalt, (K) = etwas zu kalt, (W) = etwas zu warm, W und
SW sind die 6 Klassen fiir die Quantile gekennzeichnet). Von den 15 prin-
zipiell infragekommenden Ausgangsmonaten hatten nur Dezember 97
(n = 1), November 97 (n = 2), Juli 97 (n = 6), weiter n von 7 bis 9 und 12
bis 14 und Oktober 96 (n = 15) Analoga gelicfert. Die grdBten
Hiufigkeiten lieBen einen sehr warmen Januar erwarten. Wenn man die
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Verteilungen im Detail betrachtet, sieht man, daB zum Endergebnis der
Gesamtsumme (Zeile Sum) nur n = I bis n = 7 beigetragen haben {genau-
er7,6,2, und 1). n= 15 bis 12 verwiesen sogar auf einen zu kalten Januar,
Grundsiitzlich, auch an vielen anderen Beispiclen, ergab sich, dafl es im
allgemeinen nur sinnvoll ist, bis n = § zurickzugehen, das heiBt, der
Ausgangsmonat sollte nur bis zum 8. Vormonat genonunen werden und
der zu ihm gehdrende Viererkomplex erstreckt sich dann bis zum 11.
Vormonat, was aus geephysikalischen und astronomischen Griinden ver-
niinftig erscheint und dafiir spricht, daB sich Modulationen im Jahresgang
meist nicht linger als ein Jahr erhalten, Implizit steckt in diesem Vorgehen
die Voraussetzung, daf die Jahre {Monate der Jahre), die wirklich analog
sind, bei verschiedenen Bedingungskomplexen vorkommen, so da8 die am
héufigsten vorkommenden auch die wahrscheinlichsten fiir die Vorhersage
sind. Das muB sich an der Praxis zeigen.
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Abb, 12: Monatsvorhersage der mitteleuropiiischen Temperaturabwei-
chung (durchlaufender Linienzug) mit Hilfe einer Art statistischer Enseni-
blevorhersage bei Angabe der Temperaturabweichungen in 6 Quantilen (1
=SK =sehrkalt, 2 =K = kalt, 3 = ({K) = etwas zu kalt, 4 = (W) = etwas
zu warm, 5 W = warm, 6 = SW = sehr warm} im Vergleich mit den ein-
getretenen Abweichungen {unterbrochener Linienzug) und mit einer Vor-
hersage (punktierter Linienzug) von Malberg und Dettmann (Malberg und
Kuglin, 1992; Dettmann und Malberg 1996/1998}.
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Ich habe in diesem Sinne mit den Monatstemperaturabweichungen in
Mitteleuropa (u. a. Baur, 1962) gearbeitet. Das Ergebnis zeigt die Abb. 12.
Mit der ausgezogenen Linie sind hier zunichst die Vorhersagen der mitte-
leuropiischen Temperaturabweichung in der Sextilklasseneinteilung fiir
den Zeitranm vom Oktober 96 bis April 98 zu sehen. Dazu wurde einfach
das jeweilige Maximum der Haufigkeitsverteilung {iber n =8 ... 1 genutzt,
Die unterbrochene Linie gibt die aufgetretenen Verhiltnisse wieder (1. a.
also den extrem warmen Zeitraum von Januar bis Mérz 98). Der Vergleich
beider Linien zeigt, daB das Maximum in diesen Verteilungen (vor allem
in der Zeit von September bis Miirz) sehr gut fiir die Vorhersage im Rah-
men von 6 Temperaturabweichungsklassen geeignet ist. Detailliertere
Betrachtungen ergeben, daB ein Optimum bei der Vorhersage erreicht
wird, wenn man die kompakten 4 Vormonate fiir die Auswah! der Analoga
bis zum 11 Monat vor dem Vorhersagemonat benutzt {das entspricht n =
8); wenn man weiter zurickgeht, wird die Aussagegiite allmihlich
schlechter. Im Sommerhalbjahr funktioniert es nicht so gut, hier mu man
wahrscheinlich bei der Auswahl der Bedingungskomplexe anders vorge-
hen. Die punktierte Linie in der Abb. 12 entspricht (auf die Sextilein-
teilung transformierten} Vorhersagen des Meteorologischen Instituts der
Freien Universitit Berlin (Malberg und Kuglin, 1996, Dettmann und Mat-
berg, 1996/1998). Sie hatten die Monate des Winters 1997/98 zu kalt vor-
hergesagt. Den sehr warmen August 97, der sich nach der hier vorgestell-
ten Methode Giberhaupt nicht ergab, hatten sie gut erfaft,

Fiir eine exaktere Abschitzung der Gilite der Vorhersage wurden die
Vorhersagen als richtig gewertet, wenn die Abweichung 0 oder 1 Klasse
betrug. Da die Klassen wegen der Quantileigenschaft im langjdhrigen Mit-
tel gleich besetzt sind (so sind gerade die Quantile, hier Sextile definiert})
miiflten beim Wirken des Zufalls bei den 18 Vorhersagen von Oktober 96
bis Mérz 98 allein 8 richtig sein, 12 Treffer wurden aber erzielt. Gemail
dem t-Test, der hier auf die Mittelwerte der Differenzen der Haufigkeiten
angewandt wurde, hat die Aussage, dal es sich bei den 12 Treffern nicht
um Zufall handelt, eine Sicherheit knapp iiber 90%. Das ist noch nicht
allzu aussagekriftig. Bei den Vorhersagen zwischen September und Miirz,
das sind insgesamt 13, sind durch den Zufall 5 bis 6 Treffer zu erwarten,
11 Treffer konnten aber festgestellt werden. Das ergibt eine statistische
Sicherheit von weit liber 99%, daB es sich nicht um einen Zufall handelt,
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sondern daB es eine Leistung der Prognosemethode ist. Im iibrigen war die
Erhaltungsneigung von Monat zn Monat sehr gering. Die effektive Zahl
der Fille wird dadurch um ca. 18% verringert. Das wurde bet der Be-
rechnung der statistischen Signifikanz bzw. der Sicherheit der Aussage
beriicksichtigt — Magliche Griinde fiir das abweichende Verhalten vom
April 97-Aug. 97 kinnte der Beginn eines sehr kriftigen El-Nifio-Ereig-
nisses im 1. Halbjahr 1997 gewesen sein oder auch die anderen Ausbrei-
tungsbedingungen fiir lange Wellen in der Stratosphiire im Sommer gegen-
tiber den Verhiiltnissen im Winter. Um dies za kbiren, muB noch eine ldn-
gere Zeitreihe bearbeitet werden. Das ist bei der Vielzahl der zu verarbei-
tenden Bedingungskomplexe ziemlich anfwendig, diirfte aber an Hand des
aktuellen Materials bis zum Ende des Jahres 98 schon klarer sein.

Tabelle 2: Verteilung der Analogien iiber die 6 Abweichungskiassen fiir die
verschiedenen Yormonatskomplexe

fir Nirz 1998

n 8K K (K) (W) W SW Sumas
14 1 1 1 2 1 8
11 2 2 4 8
10 g8 2 2 7 19

9 I 1 1 3

B Z 1 3

7 2 4 8

3 i 3 4

2 8 10 8 & 24 56

1 16 5 11 5 1B 85
Sum: 25 28 27 13 91 199
8-1 24 18 21 34 T3 154

und fir August 1597
s 1 2 2 7 1 13
14 2 1 1 4
13 3 2 1 1 7
12 EZ 1 2 1 & 10
11 1 1 7 4
10 4 12 2 3 24

7 B 4 3 % 18

4 1 1 1 1 4

3 2 1 4 a 2 13

1 5 14 15 34
Sum:22 20 30 30 12 15 129
8-113 18 21 8 23 67
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Betrachten wir noch die Verteilung der Analoga fiir einige interessante
Vorhersagemonate: In der Tabelle 2 sind die Verhiltnisse fiir den (gegen-
wiirtigen) Monat Mirz 98 und den August 97 dargestellt. Auch beim Mirz
98 ergaben sich die gebiindelten Hinweise fiir einen zu warmen Mirz von
n =7 an (also mit dem August als Ausgangsimonat). Fiir den August 97,
der sehr warm ausfiel, ergaben sich keine tragfahigen Hinweise, eher fiir
einen etwas zu kalten August, aber diese Aussage hiitte letztlich nur auf
dem Bedingungskemplex n = 1 {also vom Juli 97 mit dem Viererkomplex
bis April 97) beruht,

Tabelie 3: Verteilung der Analogien iiber die 6 Abweichungsklassen fiir die
verschiedenen Vormonatskomplexe

fir April 1998

a SK X (K) (W) W SW  Susme
15 1 2 2 2 7
12 Tt 3 = 4
11 2 4 7 13
10 2 1 3
8 3 4 20 73 20
5 9 14 23
4 B8 10 2 20
a 2 86 21 7 2 38
2 10 6 53 8 7 85
1 3 4 2 13 7 7 37
Sum: 8 24 22 119 S7 20 250
B-1 520 eI05 47 18 203

Die Daten fiir April 98 (Tabelle 3} deuten darauf hin, dal er vorrangig
etwas zu warm bis zu warm ansfallen sollte. Das ist nun scheon ein Signal,
das ununterbrochen seit dem 5. Vormonat (also seit November 97) besteht
und seit Februar 98 sehr deutlich geworden ist. Man sollte aber vorsichtig
sein, da wir méglichweise wieder in den Bereich der ungiinstigen Monate
der warmen Jahreszeit kommen (Anmerkung vom 21.5.98: Die mitteleu-
ropiische Monatsmitteltemperatur hatte eine Abweichung von ca. 1.0 K
und gehirt demnach in die Klasse W. Die Vorhersage ist also wiederum als
zutreffend zu werten).

Insgesamt kann man auch feststellen, daf die oben erwihnte implizite
Voraussetzung, daB die in der Vorhersgeprozedur am hiufigsten auftreten-
den Analoga auch die wahrscheinlichsten sind, mit hoher Sicherheit zu-
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treffend ist. Dafiir spricht auch, daf allein dasjenige Jahr, das bei der Vor-
hersageprozedur insgesamt am hiufigsten als Analogie bei den verschie-
denen Bedingungs-komplexen fiir den betreffenden Vorhersagemonat auf-
tritt, bereits eine gute Vorhersage liefert!

6. Schlufolgerungen

(1) Viele Anzeichen weisen darauf hin, daB die Atmosphiire mit ihrer
Zirkulation und das Klimasystem sich deterministisch chaotisch verhalten.

(2) Der Ubergang zum Zustands- bzw. Phasenraum beim Studium der Ei-
genschaften komplexer nichtlinearer Systeme bewihrt sich. Der zweck-
mébigen Auswahl der Phasenkoordinaten kommt dabei wesentlich Be-
deutung zu. Einem Vorschlag von H. Fortak folgend diirfte es dabei glin-
stig sein, als Phasenkoordinaten adiabatische Invarianten zu nehmen, wie
zum Beispiel die potentielle Temperatur oder die potentielle Vorticity (die
Ertelsche Wirbelgrifie).

(3) Eine zusammenfassende Wertung, die das Vorhersagepotential
betrifft, habe ich schon unter 3. gegeben und im gewissen Sinne auch
unter 4. durch die praktische Anwendung einer verallgemeinerten En-
sembletechnik auf statistische Vorhersagen, hier auf Monatsvorhersagen,
vorgenommen. Sicher ist, daB noch erhebliches Vorbersagepotential er-
schlieBbar ist.

(4) Hinsichtlich des Klimasvystern méchte ich nur noch bekriftigen, was K.
Bernhardt und ich bei unseremn Vortrag 1993 hervorgehoben hatten (dort S.74):

»l. Die Aufdeckung und Nutzung... spezieller <bedingter> Attraktoren
des Klimasystems (wie die im Zusammenhang mit Vulkanausbriichen
aktivierten) komnte bei der Vorhersage des zukiinftigen Verhaltens unseres
Klimasystems voranhelfen. Bei der diagnostischen Untersuchung von
Zeitreihen ... komimnt es dabei auf eine optimale Auswahl der... Zustands-
koordinaten an, so daB sich die ausgewihlten niedrigerdimensionalen Pha-
senrdume ... dem vermuteten hdherdimensionalen Attraktor im Phasen-
raum maoglichst gut anpassen,
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2. Im realen Klimasystern sind die globalen Fluktuationen sehr wahr-
scheinlich enger mit den regionalen... verkniipft, als es die <ziemlich
stark divergierenden>> bisherigen Ergebnisse der unterschiedlichen Mo-
delle vermuten lassen; das bedeuntet auch, da8 die unterschiedlichen An-
nahmen und Vernachldssigungen in den Modellen einen wesentlichen Teil
der Streuung der Resultate <bei den regionalen Fluktuaticnen> verursacht
haben diirften.”

(3) Zur Relation  Medelle” und . . Wirklichkeit“ hebe ich hervor;

Alle Modelle enthalten Vereinfachungen und Vernachldssigungen (auch
viele recht wirksame physikalische und chemische Vorgiinge knnen bis-
her nur sehr vereinfacht beschrieben und/oder in den Modellen beriick-
sichtigt werden). — Jedes Modell hat seinen eigenen Attraktor. Man kann
durch pumerische Experimente zwar (auch im vergleichenden Sinne) die
Eigenschaften der Modelle erkunden; dies sind aber Aussagen, die wegen
der blittrigen, fraktalen Struktur der Attraktoren nur mit grofler Vorsicht
auf die Wirklichkeit und ihren Attraktor iibertragen werden kdnnen. Das
Problem ist es, die richtige Losungsfliiche zu treffen (hierzu auch Schin-
wigse, 1996 S. 59/60).

Grundsitzlich hilft nur, den Attraktor der Natur (d. h., denjenigen, der
in Wirklichkeit wirkt) kennenzulernen. Bisher gibt es im Weltklimapro-
gramm keine Aktivitdten, die in diesem Sinne spezifisch auf Untersu-
chungen zur Dynamik nichtlinearer Systeme orientiert sind. In den beste-
henden Gruppen zu numerischen Experimenten miiBten hierzu (insbeson-
dere auch zur diagnostischen Seite) gesonderte Aktivitiiten geschaffen
werden. Ansatzpunkte dazu sind vielleicht jetzt gegeben. Im Heft No. 1
des Jahrganges 1997 des Newsletter des CLIVAR (CLIVAR heifit ., Klima-
variabilitit- und Vorhersagbarkeitsprogramm® und ist ein sehr wichtiger
Teil des Weltklimaforschungsprogramms) heifit es ,,Hence it will be essen-
tial for CLIVAR to maintain also healthy integrating programmes of glo-
bal modelling and global scale empirical, analytical and diagnostic stu-
dies".

(6) Sichering der Beobachtungen: Modelle miissen grundsétzlich an der

Wirklichkeit fiberpriift werden, d. h. es muf} alles getan werde, die vor-
handenen Daten zu sichern, dic Beobachtungen fortzufithren und zu
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erweitern auch unter Beriicksichtigung der Erfordernisse der Modelle,
dabei aber insbesondere die schon vorhandenen langen Reihen méglichst
homogen fortzusetzen, Die tiberall in der Welt zunehmende Tendenz, im
Sinne einer falsch verstandenen Sparsamkeit die langen Reihen abzubre-
chen oder die Stationen zu findern, ist fiir ein besseres Verstiindnis des
Systems der allgemeinen Zirkulation und des Klimasystems in hohen
Grade abtriiglich. Man darf im {ibrigen nicht annehmen, daf der (durchaus
aufwendige und sonst auch niitzliche) Einsatz numerischer Experimente
einen (vollwertigen) Ausweg darstellt und man an die Behandlung von
Beobachtungen und Beobachtungsreihen nicht mehr so strenge Mafistiibe
legen muf.
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