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POPs – schwer abbaubare 
Chemikalien
GERHARD LAMMEL | CORNELIUS ZETZSCH

Charakteristische Stoffeigenschaften
Mittelflüchtigkeit und Verteilung

POPs, persistent organic pollutants, sind in der Umwelt
schwer abbaubare, gleichzeitig bioakkumulative und toxi-
sche Stoffe. Die allermeisten POPs, insbesondere auch die
bereits durch eine globale Konvention geregelten (siehe
Kasten rechts) sind nicht nur in einem, sondern in mehre-
ren Umweltmedien zu finden und somit Multikomparti-
mentstoffe. Es sind die Stoffeigenschaften, die diese Multi-
kompartimentverteilung verursachen: So bewirkt Mittel-
flüchtigkeit, d.h. Sättigungsdampfdrücke zwischen 10-6 und
10–2 Pa bei Raumtemperatur, dass ein nennenswerter Anteil
gasförmig und damit in der Atmosphäre zu erwarten ist,
während ein ebenfalls großer Anteil auf Vegetationsober-
flächen kondensiert, im Inneren von Blättern und Nadeln,
den Böden oder im Meer oder Oberflächenwasser einsch-
ließlich deren Sedimenten gespeichert sein mag. Hohe Wer-
te für die Wasserlöslichkeit bzw. niedrige Werte für den Ver-
teilungskoeffizienten zwischen Luft und Wasser, KAW, lassen
eine starke Verteilung in die Hydrosphäre erwarten. Be-
züglich der Anreicherung von Umweltchemikalien in
pflanzlichen und tierischen aquatischen Organismen wur-
de gefunden, dass der Verteilungskoeffizient zwischen Oc-
tanol und Wasser, KOW, häufig ein guter Prediktor ist. Wich-
tige Umweltchemikalien sind in Abbildung 1 gemäß ihren
Verteilungskoeffizienten KAW und KOA = KOW/KAW aufge-
tragen, womit die Verteilung zwischen Atmo-, Hydro- und
Pedo-/Biosphäre im thermodynamischen Gleichgewicht vor-
ausgesagt wäre.

Alle Umweltkompartimente sind Multiphasensysteme.
In den Böden ist die Stoffverteilung das Ergebnis der Sorp-
tionsprozesse an anorganische und organische Partikel, der
Löslichkeit in Bodenwasser und der Verflüchtigung in die
Luft der Bodenporen. Im Ozean existieren organische Pha-
sen in Form von Phytoplankton nahe der Oberfläche und
kolloidalen und sedimentierenden Partikeln auch in tieferen
Schichten. In der Atmosphäre ist mit Wolken eine Flüssig-
phase gegeben, aber auch die allgegenwärtigen Aerosol-
partikel enthalten flüssiges Wasser neben einer mehr oder
minder festen Phase (siehe Beitrag auf S. 232 ff. in diesem
Heft). 

Chemikalien, die in der Umwelt schwer abbaubar sind, häufen
sich an und stellen eine Gefährdung für Wildtiere und – 
über die Nahrungskette – für den Menschen dar. Auch wenn
die großräumige Verfrachtung vorwiegend in der Atmosphäre
geschieht, sind die meisten dieser Stoffe vor allem in den 
Böden oder im Ozean gespeichert. Weil es sich zumeist um
mittelflüchtige Stoffe handelt, können sie wiederholt atmos-
phärisch zirkuliert werden und breiten sich dadurch weit-
räumiger aus. 
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Gemäß thermodynamischen Überlegungen zu erwartendes Verteilungsverhalten
wichtiger Umweltchemikalien (CBz = chlorierte Benzole, PAH = polyzyklische aro-
matische Kohlenwasserstoffe, PCB = polychlorierte Biphenyle, PCDD/F = polychlo-
rierte Dibenzodioxine und –furane, HCH = Hexachlorcyclohexan, SCCP = kurzkettige
chlorierte Paraffine, PBDE = polybromierte Diphenylether [1]) in die Gasphase der
Atmosphäre, die Hydrosphäre und die Pedo/Biosphäre.
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Mittelflüchtige Stoffe werden zu einem großen Teil par-
tikelgetragen transportiert. Dies beeinflusst stark ihre Ver-
weildauer in der Atmosphäre. Weil die Partikel nicht nur ei-
ne Oberfläche zur Kondensation bereitstellen, sondern
auch spezifische Wechselwirkungen mit organischen Mo-
lekülen entsprechend ihrer chemischen Beschaffenheit ein-
gehen, ist die Gas-Partikel-Phasenverteilung keineswegs ein-
fach vorhersagbar, sondern Gegenstand aktueller For-
schung. Der partikelgebundene Anteil nach einem verein-
fachenden Modell von Junge [2], das noch keine spezifi-
schen Wechselwirkungen der Stoffe mit der Oberfläche
berücksichtigt, ist zur Illustration in Abbildung 2 in Ab-
hängigkeit vom Dampfdruck der Stoffe dargestellt. Zum Ver-
gleich enthält die Abbildung die Masse der in Deutschland
angewendeten Pestizide. Der überwiegende Anteil kann
den mittelflüchtigen Stoffen zugerechnet werden. In mäßig
belasteter Luft liegt etwa die Hälfte der Pestizide (Dampf-
druck > 10–4 Pa) gasförmig und die andere Hälfte partikel-
getragen vor. In einer Reinluftatmosphäre verschiebt sich
diese Grenze zu einem niedrigeren Dampfdruck (ca. 10–5

Pa), wobei dann ca. 3/4 der Pestizide gasförmig vorliegen.
Auch die Temperatur hat einen starken Einfluss. Verfeine-
rungen des Junge-Modells wurden inzwischen im Hinblick
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In Deutschland 1999 ausgebrachte Pestizide (ingesamt 197 Stoffe) in unterschied-
lichen Dampfdruckklassen (bei 17-23 °C) und partikelgebundener Anteil gemäß 
einem einfachen Modell [2]. Bei den Pestiziden handelt es sich vorwiegend um 
mittelflüchtige und damit Multikompartimentstoffe.

D I R T Y  D O Z E N |
Das ‚dreckige Dutzend‘ sind die als am schädlichs-
ten eingestuften zyklischen Chlororganika mit 
denen das internationale Übereinkommen, dessen
Ziel es ist, den Gebrauch der giftigsten Chemika-
lien zu stoppen, die globale POP-Konvention des
Umweltprogramms der Vereinten Nationen
(UNEP) startete. Dabei handelt es sich um die vor-
wiegend als Pestizide eingesetzten Stoffe Aldrin,
Chlordan, DDT, Dieldrin, Endrin, Heptachlor, He-
xachlorbenzol, Mirex, Toxaphen und ferner die als
Industriechemikalien verwendeten bzw. bei Ver-
brennungsprozessen freigesetzten polychlorierten
Biphenyle, Hexachlorbenzol und Dibenzodioxine
und -furane. Bei Wirbeltieren schädigen sie das Im-
munsystem, stören die Reproduktion und anderes
mehr. Nach Aufnahme über die Nahrungskette
(auch Muttermilch), aber auch nach Inhalation
stellen sie – trotz winziger Dosen – eine Gefähr-
dung für die menschliche Gesundheit dar [24].
Aufgrund ihrer Eigenschaften und des nicht ge-
schlossenen Gebrauchs sind diese Stoffe in der Um-
welt heute praktisch ubiquitär und stellen eine Ge-
fährdung für die marinen und terrestrischen Öko-
systeme und auch für die menschliche Nahrungs-
kette dar. Die POP-Konvention (auch Konvention
von Stockholm genannt; www.pops.int) richtet ein
weltweites Programm zur Kontrolle persistenter
organischer Schadstoffe ein. Sie ist am 17.5.2004
in Kraft getreten. Der Sachstand bezüglich Ver-
breitung und Wirkungen dieser und 16 weiterer
persistenter und toxischer Stoffe vor Inkrafttreten
der Komission wurde in 12 Regionalberichten zu-

sammengefasst [1]. 151 Staaten und damit fast
die ganze Erde mit Ausnahme einiger innerasiati-
scher und afrikanischer Staaten haben die Konven-
tion bereits gezeichnet, 134 bereits ratifiziert
(Deutschland und Österreich als eine der ersten,
2002) und etwa 35 nationale Implementierungs-
pläne wurden bislang vorgelegt (Stand Dezember
2006). Die Vertragsstaaten verpflichten sich dabei
zu Erhebungs-, Vermeidungs- und Entsorgungs-
Maßnahmen. Für diejenigen Vertragsstaaten, die
diese Stoffe national bereits aus dem Verkehr ge-
zogen haben, das sind insbesondere die Industrie-
staaten, aber auch viele Schwellen- und Entwick-
lungsländer, bleibt als Aufgaben die Freisetzung
dieser Stoffe aus Altlasten, Altbeständen und Ab-
fällen und die Bildung und Freisetzung von PCB,
Dioxinen und Furanen durch z.B. Prozessumstel-
lungen, Substitution von Ausgangsverbindungen
und end-of-the-pipe-Technologie zu reduzieren,
sowie zu einem Interessen- und Lastenausgleich
zwischen Norden und Süden beizutragen. Die Kon-
vention soll aber Schritt halten mit den Kenntnis-
fortschritten bezüglich persistenter Umweltchemi-
kalien und bereits auf der ersten Vertragsstaaten-
konferenz, in Uruguay 2005, wurden Vorschläge
zur Verlängerung der Stoffliste gemacht, darunter
Hexachlorcyclohexane. Solche Vorschläge werden
von einem wissenschaftlichen Kommittee (POPs
Research Committee) geprüft.
Als Kriterien für die Aufnahme von Stoffen (fest-
gelegt in Anhang D der Konvention) müssen nach-
gewiesen sein:

– Persistenz (nachgewiesen
durch Halbwertszeit in
Wasser > 2 Monate
oder in Böden oder Se-
dimenten > 6 Monate,
oder anderer Nachweis), 

– Ferntransportpotenzial
(durch Monitoring-Daten
oder Modellvorhersagen oder Halb-
wertszeit in der Atmosphäre > 2 Tage),

– Bioakkumulation (Bioakkumulationsfaktor
aquatischer Spezies > 5000, bzw. Kow > 105)
oder anderer Nachweis, beispielsweise entspre-
chende Monitoring-Daten) und

– nachteilige Wirkungen auf die menschliche Ge-
sundheit oder die Umwelt oder Toxizitäts- bzw.
Ökotoxizitäts-Daten, die solche nahelegen. 

Die Staaten Europas einschließlich der Russischen
Föderation, den USA und Kanadas haben zudem
das POP-Protokoll der Genfer Luftreinhaltekonven-
tion (unter der Ägide der UN-Wirtschaftskommis-
sion für Europa, UN-ECE) ratifiziert, dessen Stoff-
liste einige Stoffe (bzw. Stoffgruppen) mehr um-
fasst, darunter Hexachlorcyclohexane und polyzyk-
lische Kohlenwasserstoffe. Es ist seit 2003 in Kraft.

Die Entscheidungsprozesse der POP-Konvention
haben bisher nur sehr alte Chemikalien erfasst, 
deren Problematik schon lange bekannt war und
deren industrielle Produktion bereits nahezu 
erloschen war. 
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darauf vorgenommen, dass bei unpolaren Feststoffen der et-
was höhere Dampfdruck der unterkühlten Schmelze besser
mit dem Adsorptions-Desorptions-Verhalten korreliert als
der Dampfdruck des Feststoffs. Ferner sind neben der van-
der-Waals-Wechselwirkung auch Wasserstoffbrückenbin-
dungen, kationische und anionische Wechselwirkungen zu
berücksichtigen, und die Gegenwart von Feuchtigkeit be-
einflusst das Verhalten ebenfalls. Schließlich können flüs-
sige Aerosolpartikel die Stoffe auch in die wässrige oder 
lipophile Phase aufnehmen [3].

Bei Kenntnis des Eintragspfades von Chemikalien kann
ihre Verteilung über die Kompartimente mit Multimedia-
Modellen (auch Multikompartiment-Modelle) nachvollzo-
gen und vorhergesagt werden. Diese beschreiben neben
den wichtigsten Kompartimenten und den Verteilungsko-
effizienten insbesondere die Massenaustauschprozesse zwi-
schen den Kompartimenten (Abbildung 3). Diese Prozesse
verzögern die Gleichgewichtseinstellung zum Teil erheb-
lich, so dass unter veränderlichen Emissionen, was prak-
tisch für alle Chemikalien zutrifft, das Gleichgewicht nie
erreicht wird. Ferner bewirken sie, dass selbst bei kon-
stanten Emissionen eine stark vom Eintragspfad abhängige
Verteilung zu erwarten ist: Wie gedrosselte Ventile verhin-
dern die Austauschprozesse zwischen den Kompartimenten
die Gleichgewichtseinstellung und erzwingen ein davon ab-
weichendes Fließgleichgewicht (steady state). Der größte
Teil der POPs wird in den Böden und in der Hydrosphäre
erwartet, während in der Atmosphäre nur ein geringer Mas-
senanteil zirkuliert [4].

Räumlich ist trotz langer Verweildauern keine homoge-
ne Gleichverteilung zu erwarten, weil Quellen und Senken
örtlich unterschiedlich effektiv sind und selbst in der rasch
durchmischten Atmosphäre mehrere Wochen für die Ver-
teilung längs eines Breitenbandes, wenige Monate inner-
halb einer Hemisphäre und 1-2 Jahre für interhemisphäri-
schen Austausch benötigt werden. Zwar ist der Austausch
zwischen Atmosphäre und Ozean rasch. Dies betrifft je-
doch nur die ozeanische Deckschicht, während für den
Transfer in die Tiefsee Zeiten von mehreren 100 (Atlantik)

bis 1000 Jahren (Pazifik) anzusetzen sind. Zum Transport in
die Tiefsee trägt allerdings die wesentlich raschere Sedi-
mentation bei, sofern die Stoffe an ozeanischen Schweb-
stoff gebunden sind.

Persistenz
Synthetische Chemikalien unterliegen den gleichen Ab-
bauwegen wie natürliche Stoffe. In der Atmosphäre wird
der Abbau meist durch OH-Radikale eingeleitet, und nur
wenige Chemikalien reagieren überhaupt nicht mit OH-Ra-
dikalen. Dazu gehören vollständig halogenierte (insbeson-
dere fluorierte und chlorierte) Stoffe, wie CF4 und C2F6 (die
bei der Aluminiumproduktion freigesetzt werden), SF6 (das
zur Isolation in Hochspannungsanlagen verwendet wird)
und die durch das Montreal-Protokoll verbotenen Halone
und Chlorfluorkohlenwasserstoffe (FCKW; siehe Beitrag auf
S. 152 ff. in diesem Heft). Die OH-Radikale abstrahieren ent-
weder unter Bildung von H2O ein Wasserstoffatom, oder sie
lagern sich an Mehrfachbindungen an. Die so gebildeten
Radikale reagieren irreversibel mit Sauerstoff oder Stick-
oxiden weiter (siehe Beitrag auf S. 200 ff. von Barnes et al.
in diesem Heft), und oft – nicht immer –  werden Zwi-
schenprodukte gebildet, die reaktiver sind als die von OH
angegriffene Chemikalie und demnach nur in entsprechend
geringeren Mengen auftreten. Die Lebensdauer, τ, der Che-
mikalie ergibt sich dann aus der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante der Einleitungsreaktion mit dem OH-Radi-
kal, kOH, und der Konzentration der OH-Radikale, [OH],
nach der Gleichung 

τ = (kOH [OH])–1.  
Für eine Abschätzung der Lebensdauer wird als globa-

ler Mittelwert [OH] = 0,5 ⋅ 106 Moleküle/cm3 angenom-
men, vorsorglich um gut die Hälfte niedriger als der globa-
le Mittelwert der Troposphäre. Die aus Messungen und
Schätzmethoden (Struktur-Reaktivitäts-Beziehungen, s.u.)
verfügbaren Werte von kOH lassen für die persistenten Che-
mikalien atmosphärische Verweildauern zwischen einigen
Stunden und mehreren Monaten erwarten [5]. Sorption der
Stoffe an Aerosolpartikel vermag die Reaktionen mit gas-
förmigen Radikalen durch den Einfluss der Matrix weitge-
hend zu verhindern. Die Aerosolpartikel verursachen dann
den atmosphärischen Ferntransport für eine Dauer bis zu
einigen Wochen. 

Bei den mittelflüchtigen Chemikalien ist die Bestim-
mung der physikalisch-chemischen Daten der gasförmigen
Verbindung messtechnisch schwierig, die Datenverfügbar-
keit deswegen häufig ungenügend. Gelegentlich ist nur de-
ren Größenordnung abgesichert. Die Reinheit und thermi-
sche Stabilität der Stoffe kann hier eine besondere Rolle
spielen. Bei den direkten Methoden zur Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten des OH-Radikals muss ein hin-
reichender Bereich reziproker Lebensdauern abgedeckt
werden, um die Zunahme in Anwesenheit der mittelflüch-
tigen Chemikalie genügend präzise messen zu können. Be-
vor sie mit OH-Radikalen in der Gasphase reagieren können,
müssen flüssige oder feste Chemikalien erst verdampfen.

Blockschema eines
Multimedia-Mo-
dells (auch Multi-
kompartiment-
Modell genannt)
mit sechs Kompar-
timenten. Die Pfei-
le geben Massen-
austauschprozes-
se von Umweltche-
mikalien zwischen
den Komparti-
menten, sowie
Quellen (Emission)
und Senken (Ab-
bau) dieser Stoffe
in der Modellwelt
wieder.

A B B .  3  | AU S TAU S C H PRO Z E S S E
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Der Dampfdruck reicht für eine messbare Verkürzung der
Lebensdauer der OH-Radikale jedoch häufig nicht aus, weil
entsprechend dem Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion
pseudo-1.Ordnung, –d[X]/dt = kOH ⋅ [X], bei einer zu mes-
senden Geschwindigkeitskonstante kOH von z.B. 10–12 cm3

s-1 ein Dampfdruck von z.B. 4x10–4 mbar ([X] = 1013 Mo-
leküle/cm3) einer Chemikalie, X, die reziproke Lebensdau-
er, τ –1, von OH nur um 10 s–1 zu erhöhen vermag. Unter sol-
chen Umständen ist für ein brauchbares Messergebnis – kOH

wird aus der geringen Zunahme von τ–1 in Anwesenheit der
Chemikalie bestimmt – eine extreme Sauberkeit und Dich-
tigkeit der Apparatur, Reinheit des Inertgases und Lang-
zeitstabilität der Gasdosierung eine notwendige Vorausset-
zung. In diesem Dampfdruckbereich arbeitet auch die
Smogkammermethode nicht mehr zuverlässig, weil Ad-
sorptions- und Desorptionsvorgänge an den Wänden und
Temperaturschwankungen der Kammer das zeitliche Ver-
halten stärker beeinflussen können als der zu untersu-
chende Abbau durch die Reaktion mit OH-Radikalen. Mes-
sungen der Geschwindigkeitskonstanten mittelflüchtiger
Chemikalien werden deshalb allenfalls bei erhöhten Tem-
peraturen um 100°C durchgeführt und unterliegen dann
der Unsicherheit der Extrapolation. Mit Ausnahme von γ-
HCH (Lindan), α-HCH und einigen gering chlorierten PCBs,
Dioxinen und Furanen liegen Meßergebnisse für kOH von
POPs in der Gasphase nicht vor [5].

Für die Verwendung in Modellrechnungen werden OH-
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten daher mit Struktur-
Reaktivitäts-Beziehungen aus flüchtigeren Molekülen abge-
leitet, deren Struktur aber viel einfacher ist und z.B. steri-
sche Hinderung, Ringspannung, intramolekulare Wasser-
stoffbrücken und Konjugation mit freien Elektronenpaaren
nicht berücksichtigen kann [5]. Die konkrete, experimen-
telle Bestimmung der Abbaugeschwindigkeit mittelflüchti-

ger Stoffe durch OH-Radikale in Laborversuchen bleibt da-
her bei POPs ein ungelöstes Problem. Messungen der OH-
Reaktivität im aerosolgebundenen Zustand wurden an fein-
sten Quarzglaspartikel-Agglomeraten in Smogkammern für
einen Weichmacher und einige, wenige Pestizide durchge-
führt und inzwischen auch an Aldrin, DDT und α- und γ-
HCH [6]. Die in der Gasphase bei erhöhten Temperaturen
oberhalb 74°C gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktion von α- und γ-HCH mit OH [7] sind nach Ex-
trapolation auf die mittlere Temperatur der Troposphäre
(ca. 4°C) um einen Faktor 30 niedriger als die Geschwin-
digkeitskonstanten im aerosolgebundenen Zustand bei
6,5°C und ergeben für γ-HCH in der Gasphase eine Le-
bensdauer von 230 Tagen [7] bzw. nur 8 Tage im aerosol-
gebundenen Zustand [6]. Die Übertragbarkeit solcher Ein-
zelergebnisse auf die Atmosphäre ist aber weiterhin unklar,
weil systematische Untersuchungen an POPs und anderen
mittelflüchtigen Chemikalien fehlen. Die Porosität dieser
Modellpartikel kann einen Einfluss auf das Meßergebnis ha-
ben, und die für atmosphärische Aerosolpartikel typische
Beschichtung mit sekundären Aerosolbestandteilen (Salze
und organische, zum Teil polymere Stoffe) fehlt. Beim Ein-
dringen von OH-Radikalen aus der Gasphase in poröse Par-
tikel und in die Beschichtung von Partikeln mit sekundären
Aerosolbestandteilen sind hohe Verluste zu erwarten, so
dass nur ein geringer Anteil der Radikale für die Reaktion
mit der mittelflüchtigen Substanz zur Verfügung stehen 
sollte.

Die lange Verweildauer der POPs in der Umwelt ist aber
das Ergebnis des Abbaus in allen Kompartimenten, in denen
sie zirkulieren. Dieser ist in der Atmosphäre deutlich ra-
scher als in Boden und Wasser, in denen man erst bei Ver-
weildauern von mehreren Monaten und mehr von Persis-
tenz spricht (s. auch Kasten).

TA B .  1 | I N  D E R  U M W E LT  S C H W E R  A B BAU BA R E  S TO F F E :  S TO F F K L A S S E N  U N D  V E RW E N D U N G E N

Stoffklassen Beispiele Verwendungen/Vorkommen
Perfluorierte Alkane, Sulfon- und Carbonsäuren C6F14, n-C8F17SO3H Oberflächenbehandlung, Flammschutzmittel

Chlorierte Paraffine (kurzkettig, mittelkettig und langkettig, CxH2x+2-yCly, C10-C13 und C14- PVC-Weichmacher, Kühlschmierstoffe, 
Chlorgehalt zwischen 10 und 72 Gewichtsprozent) C17, > C17 flüssig und > C17 fest Flammschutzmittel

Polychlorierte und polybromierte Methane, DDT, DDE, Methoxychlor, Aldrin, Lösemittel, Pestizide
Ethane, Propane, Butadiene, Cycloalkane, Cyclodiene Dieldrin, Endosufan

Halogenierte Triazine Atrazin Pestizide

Polychlorierte und polybromierte Benzole, Toluole, Hexachlorbenzol, Pentachlor- Pestizide, Hydraulik- und Transformatorenöle, 
Aniline, Phenole, Chlornitrobenzole, Naphthaline, Biphenyle biphenyl, Chlortoluron Verbrennungsbegleitstoffe

Polychlorierte Dibenzodioxine und –furane 2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TCDF Verbrennungsbegleitstoffe

Polybromierte Diphenylether PentaBDE, OctaBDE, DecaBDE Flammschutzmittel

Polyhalogenierte Cycloalkane Hexachlorcyclohexan (Lindan), Pestizide, Flammschutzmittel
Hexabromcyclododekan

Chlorierte und fluorierte Essigsäuren CCl3COOH, CF3COOH Pestizide, Biozide

Monoaromaten mit elektronenziehenden Substituenten Chlorpyrifos, Fenitrothion, Meto- Medikamente, Pestizide
(Halogene, Pseudohalogene wie Cyano- und Nitrogruppen) lachlor, Chlorthalonil, Trifluralin

Nitrierte polyzyklische Aromaten Nitropyren, Nitrofluoranthen, Verbrennungsbegleitstoffe
Nitrobenzanthron

Hydrolysestabile Ester Phthalate Weichmacher
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mischen Stoffklassen. Typischerweise handelt es sich um
teilhalogenierte Stoffe (Tabelle 1). 

Bei den Pestiziden wurden die besonders persistenten
zwar längst verboten (siehe Kasten), und der Nachweis der
Abbaubarkeit solcher Stoffe in der Umwelt wird heute zur
Zulassung verlangt. Dennoch beweisen Beobachtungen
fernab der Ausbringungsregionen, dass auch die zugelasse-
nen Pestizide, wie zum Beispiel Atrazin, Endosulfan und
Diazinon eine hohe Persistenz aufweisen können. Eine Ana-
lyse eines Eisbohrkernes des Ostferner (Austfonna)-Glet-
schers in Nord-Spitzbergen bei 80°N [8] zurück bis 1955
zeigte, dass Chlorpyrifos, Terbufos, Diazinon, Fenitrothion,
Methoxychlor und Metolachlor besonders stark in den bei-
den letzten Jahrzehnten eingetragen wurden.

Perfluorierte Verbindungen werden zur Oberflächen-
behandlung, Brandbekämpfung und anderen Zwecken seit
mehreren Jahrzehnten hergestellt. Allein an Perfluorcar-
bonsäuren gelangten bisher 3000-7000 t in die Umwelt [9].
Bromierte Flammschutzmittel werden in Textilien, Kunst-
und Baustoffen verarbeitet. Im Jahr 2001 betrug der welt-
weite Verbrauch an Hexabromcyclododekan (HBCD) ca.
17000 t und an polybromierten Diphenylethern (PBDE) ca.
67000 t [10]. Diese Stoffe werden in allen Umweltkompar-
timenten und insbesondere auch in fernen Regionen wie
der Arktis gefunden.

Ferntransport von Multikompartiment-
verbindungen 
Exposition der globalen Umwelt

POPs sind typischerweise ubiquitär, geografisch und be-
züglich der Umweltmedien (Multikompartimentverbindun-
gen). Meteorologie, Landnutzung, Wasseroberflächen, Bo-
denbeschaffenheit und anderes mehr bestimmen die Ex-
position der Umwelt einer Region gegenüber ferntrans-

A B B .  4  | D E P OS I T I O N  VO N  D DT

Saisonalität des Netto-Depositionsflusses von DDT, also atmosphärische Deposition
abzüglich Volatilisierung (d.h. Emission einschließlich Reemission) in der Quell-
region Südasien (ganzjährige Ausbringung in der Landwirtschaft, blaue Linie) und
in den gleich großen Rezeptorregionen (jeweils einschließlich benachbarter 
Meeresgebiete) indonesischer Archipel (grün) und Ostsibirien mit Alaska (rot).
Monatsmittel in den Jahren 6-10 des Eintrags in die Umwelt in ng/Tag [11].

Verteilung von
Hexachlorcyclo-
hexanen in der
Nordsee (1995;
a) und b); c) glo-
bal (Dezember
2003-Januar
2004, Januar
2004-Februar
2004, März 2005
und Mai-Juni
2005) [13].

Weil Toxizität Reaktivität im Organismus voraussetzt,
sollten vollkommen inerte Stoffe, also solche extremer Per-
sistenz kaum toxisch oder ökotoxisch wirken können. Den-
noch wirkt z.B. CCl4, das mit OH-Radikalen nicht reagiert,
toxisch. Schwer abbaubare Schadstoffe gibt es in vielen che-

a) b)

α-HCH γ-HCH
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portierten Chemikalien: Abbildung 4 zeigt beispielhaft Mas-
senaustausch-Flüsse für das Pestizid DDT in einer Quell-
und zwei Rezeptorregionen gemäß einer Simulation mit ei-
nem Multikompartimentmodell [11]. Die quellfernere Re-
gion um Alaska und Ostsibirien ist stärker betroffen als der
quellnähere indonesische Archipel. Zwar halten die Böden,
die Vegetationsoberflächen und die Mischungsschicht des
Ozeans in dieser tropischen Region DDT im Mittel länger
zurück als in der borealen Vergleichsregion. Die Transpor-
te in die Region geschehen aber vor allem aus dem tropi-
schen Pazifik, also einer Reinluftregion, während Ostsibiri-
en und Alaska stark von Luftmassen beeinflusst werden, die
auf ihrem Weg Quellregionen Ostasiens passieren. In bei-
den Rezeptorregionen wird DDT über die Jahre angerei-
chert, weil die Depositionsraten die Reemissionsraten über-
steigen. Dies geschieht in Ostsibirien und Alaska rascher
als im indonesischen Archipel. Tatsächlich gibt es sogar Jah-
reszeiten, in denen dieser Teil Südostasiens aufgrund ver-
zögerter Reemissionen aus Böden und der ozeanischen
Deckschicht zur Quellregion für DDT wird. Diese Stoff-
flüsse schwanken stärker von Jahr zu Jahr [11] als die wich-
tigen Klimavariablen, etwa die Niederschläge. 

Grashüpfer-Effekt
Weil sie mittelflüchtig sind und nach Ablagerung 
an Pflanze, Boden und Wasser nicht 
rasch abgebaut werden, können POPs 
durch Volatilisierung erneut in die At-
mosphäre gelangen und so mehrere Emissions-Transport-
Depositions-Zyklen durchlaufen. Die Transport- und Ver-
teilungsmuster sind damit potenziell ganz anders als bei
herkömmlichen Luftschadstoffen, deren Transport nach Ab-
lagerung aus der Atmosphäre endet. So wurde für den In-
sektizidbestandteil α-HCH (ein unerwünschtes Nebenpro-

dukt der Lindan-Synthese) gefunden, dass nach Jahrzehnten
des Eintrags aus der Atmosphäre in die Nordsee und den 
Atlantik Teile davon zu Netto-Emissionsregionen geworden
sind: Sogar von den kalten Wassermassen in hohen Breiten
gast α-HCH aus, weil es sich dort aus Niederschlägen an-
gereichert hat [12].

Abbildung 5 zeigt Messungen [13] von α-HCH und γ-
HCH in der Nordsee und von drei HCH-Isomeren in ver-
schiedenen Ozeanen. In der Nordsee weisen die Werte von
α-HCH durch ihre gleichmäßige Verteilung auf einen Eintrag
durch Ferntransport aus der Atmosphäre hin, während bei
γ -HCH offenbar ein Eintrag aus dem Nahbereich des Kon-
tinents, insbesondere den Flüssen und der Ostsee vorliegt,
der sich in Richtung Norden aus dem Meer verflüchtigt (der
Eintrag der HCHs ist von 1995 bis 2001 auf < 20% zurück-
gegangen und nimmt derzeit weiterhin ab). Die globale Ver-
teilung weist erheblich niedrigere Werte auf der Südhalb-
kugel auf, und sowohl auf der Südhalbkugel als auch der
Nordhalbkugel ist ein Anstieg von den Tropen zu höheren
Breitengraden zu beobachten.

Dass weite Strecken durch mehrere, jeweils kürzere We-
ge überwunden werden können, wird als Grashüpfer-Effekt
bezeichnet. Eine wichtige Hypothese der Umweltchemie
besagt, dass die beobachtete Anreicherung von vielen per-
sistenten und bioakkumulativen Schadstoffen in den Polar-
gebieten, fernab der Anwendungsgebiete eine Konsequenz
des Grashüpfer-Effekts sei in Verbindung mit stärkerer Kon-
densation in kalten Gebieten (Abbildung 6). Damit wird
verständlich, warum sich die Verteilungen verschiedener
Stoffe in der Umwelt unterscheiden, obwohl doch ihre geo-
grafischen Nutzungsmuster wegen der Bevölkerungs- und
Wirtschaftsverteilungen häufig recht ähnlich sind [14, 15].
Die weniger flüchtigen Verbindungen würden während des
Transportes zu den kalten Regionen in den Böden und

c)
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Oberflächengewässern gegenüber den flüchtigeren ange-
reichert und zugleich in der Atmosphäre entsprechend ab-
gereichert werden (Globale Fraktionierung). Dies wurde
tatsächlich gefunden für PCB-Kongenere entlang eines Nord-
Süd-Gradienten von England über Norwegen bis nach Spitz-
bergen: Der Anteil der niedrig chlorierten PCBs nimmt pol-
wärts in der Vegetation (nach Analysen von Flechten) zu
und in Luft ab [16].

Pflanzen nehmen POPs sehr unterschiedlich auf. Die
Anreicherung in Blättern, Nadeln oder Flechten der selben
Art kann jedoch herangezogen werden, um geografische
Stoffverteilungen zu untersuchen, wenn auch beschränkt
auf die jeweiligen Verbreitungszonen der Art. Eine andere

Methode ist die Sammlung mittels Sorbentien (Passiv-
sammler). Es ist jetzt gelungen, gut charakterisierte Passiv-
sammler für Luftproben zu entwickeln, die einen kosten-
günstigen Einsatz zumal an abgelegenen Orten erlauben
und deswegen einen Durchbruch bei der Erhebung von at-
mosphärischen Beobachtungsdaten versprechen. So gesam-
melte Stoffmengen können tatsächlich in atmosphärische
Konzentrationen umgerechnet werden [16, 18].

Die Bedeutung des Grashüpfer-Effekts (multi-hop) auf
das Ferntransport-Potenzial von organischen Stoffen, DDT
und Hexachlorcyclohexan (HCH), im Gegensatz zu einma-
ligem Transport (single-hop), wurde durch Separation der
beiden Transportmodi im Modellexperiment erstmals un-
tersucht [19]. Die Simulation sagt voraus, dass der Gras-
hüpfer-Effekt die Verteilung über die verschiedenen Um-
weltmedien verändert und die Persistenz von DDT und
HCH erhöht. Lindan ist, wenn auf Landoberflächen depo-
niert, flüchtiger, wird aber wegen seiner höheren Wasser-
löslichkeit durch Niederschlag auch rascher aus der At-
mosphäre entfernt als DDT. 

Entsprechend der geografischen Verteilung der in der
Landwirtschaft verbrauchten Mengen der beiden Insektizi-
de resultieren unterschiedliche Ausbringungsverteilungen. 

Die Modellergebnisse zeigen, dass sowohl der Gras-
hüpfer-Effekt als auch die Verteilung nach Erstemission für
den Ferntransport bedeutsam sind. Der Grashüpfer-Effekt
bewirkt eine Anreicherung in den Polargebieten. Darüber
hinaus sagt das Modellexperiment eine Anreicherung von
γ-HCH, nicht aber von DDT, in der Arktis und Antarktis so-
gar ohne den Grashüpfer-Effekt voraus, allein aufgrund des
Transports in der Atmosphäre, der einer Erstemission folgt
(Tabelle 2). Innerhalb der atmosphärischen Grenzschicht
und nahe den Ausbringungsregionen überwiegt der Gras-
hüpfer-Transportmodus (Abbildungen 7, 8). Die Wahr-
scheinlichkeit, in der freien Troposphäre und in noch höhe-
ren Luftschichten bereits reemittierte γ -HCH-Moleküle an-
zutreffen, ist höher als für DDT-Moleküle, was mit rasche-
rer Auswaschung und Reemission von γ -HCH an den Ober-
flächen zusammenhängt. 

Ferntransport-Potenzial und Persistenz 
Die Verweildauer in der Umwelt und die Verfügbarkeit für
Transporte mit Wind und Wasser sind für unterschiedliche
Stoffe aufgrund von Unterschieden in der Reaktivität, Was-
serlöslichkeit, Dampfdruck und weiteren Eigenschaften
selbstverständlich verschieden. Ferntransport-Potenzial und
Persistenz eines Stoffes sind das Ergebnis des Zusammen-
wirkens dieser Eigenschaften mit den in Raum und Zeit 
variablen Umweltbedingungen. Sie variieren deswegen in
Raum und Zeit.

Der Ausbringungsort etwa wirkt sich gemäß Modell-
rechnungen stark auf Ferntransport-Potenzial und Persistenz
aus: Die Ausbreitungstendenz und die Langlebigkeit von
DDT und α-HCH unter Szenarien der Ausbringung auf den
landwirtschaftlichen Flächen in verschiedenen Ländern der
Erde variieren erheblich [20]: DDT erwies sich als der ge-

A B B .  6  | F L Ü C H T I G K E I T  U N D  T R A N S P O R T

Hohe Flüchtigkeit (CFC, HCFC)

relativ hohe Flüchtigkeit (HCB/HCH)

relativ geringe 
Flüchtigkeit (DDT)

geringe 
Flüchtigkeit (B[a]P)

Warme Emissionsgebiete

gemäßigte Region

Polarregion

Gemäß thermody-
namischer Überle-
gungen zu erwar-
tende Transporte
[17].

TA B .  2 |
Stoff DDT γγ -HCH
Transportmodus Multi-hop Single-hop Multi-hop Single-hop

Gesamtinventar 95 520 240 1000

Inventar in der Arktis/ 7 / 2 22 / 9,9 32 / 4 53 / 14
Antarktis a

Inventar in der Grenzschicht/ 39 / 12 172 / 78 112 /26 420 / 110
Stratosphäre b

Gesamtdeposition 2112 6540 6170 16010

Deposition in den Ozean 43 37 39 33

Deposition in die Arktis/ 353 / 46 347 / 7.2 2040 / 85 2720 / 11
Antarktis a

Verhältnis der anteiligen Depo- 2,1 0,7 4,1 2,1
sitionen in Arktis undAntarktis 
zu deren Flächenanteil a, c

a Arktis: 66,5°N-90°N, Antarktis: 66.5°S-90°S 
b Planetarische Grenzschicht: 750-1000 hPa, Stratosphäre: 10-100 hPa. 
c 8% der Erdoberfläche befindet sich jenseits von 66.5°N oder 66.5°S

Atmosphärisches Inventar (t) und Depositionsflüsse (t a –1) von DDT und γγ -HCH auf-
geteilt nach den Transportmodi Grashüpfer-Effekt (multi-hop) und einmaliger
Transport (unterbundene Re-emission, single-hop). Als Gesamtinventar ist das Jah-
resmittel des zehnten Jahres nach Einbringung in die Umwelt angegeben.
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nerell langlebigere Stoff, doch das nicht überall und zudem
mit sehr unterschiedlichem Abstand zu α-HCH. Welche Rol-
le die Verteilungen in den heterogenen Umweltmedien Luft
und Wasser, also zwischen Gas und Partikel, bzw. zwischen
Meerwasser und suspendiertem Partikel, für den Fern-
transport spielen, ist bislang nur in Ansätzen erkennbar [5,
21] und bedarf noch der Quantifizierung.

Alarmierend waren Befunde einer Anreicherung von
POPs in Bergseen der Alpen und Pyrenäen und in den ka-
nadischen Rocky Mountains [22]: Zeigt sich hier eine vom
Temperatur-Gradienten gesteuerte Anreicherung ähnlich
der in den Polargebieten oder sind es die besonderen me-
teorologischen Bedingungen, Staulagen, starke Nieder-
schlagstätigkeit, Auskämmen von Wolken durch Bergwäl-
der, die eine besondere Exposition der alpinen Umwelt be-
wirken? Denn auch herkömmliche Luftschadstoffe werden
im Bergland vermehrt aus der Atmosphäre eingetragen. Mit
Sicherheit aber spielen Temperaturgradienten für mittel-
flüchtigere Stoffe eine stärkere Rolle. Noch sind solche Be-
funde rar, und Modelluntersuchungen mit der gebotenen
Auflösung liegen noch nicht vor. Eine Erklärung ist deswe-
gen noch nicht möglich.

Die Ausbreitungsmuster sind auch veränderlich, weil
sich die geografische Nutzungsverteilung ändern mag. Bei-
spielsweise wurde die globale Ausbringungsverteilung von
DDT und anderen problematischen Pestiziden dadurch
nach Süden verschoben, dass dort vermehrt auf diese Stof-
fe zugegriffen wurde, während in den Industriestaaten zu-
nehmend Restriktionen und Moratorien griffen. Für DDT im
Zeitraum 1970-90 nimmt man an [23], dass die global ge-
mittelte Anzahl der Emissions-Transport-Depositions-Zyklen
von DDT von 1.8 nach 2.6 zunahm, die mittlere atmos-
phärische Verweildauer leicht anstieg, von 4,4 auf 5,4 Ta-
ge, und das Ferntransport-Potenzial zunächst zu- und dann
wieder abnahm.

Wegen der Langlebigkeit ist mit einem Moratorium ei-
nes problematischen Stoffes noch keineswegs Entwarnung
für die Umwelt und die Nahrungsketten gegeben. Wie lan-
ge und wo, in welchen Regionen und in welchen Umwelt-
kompartimenten zykliert der Stoff bis zu seiner endgültigen
Mineralisierung? Werden bei seinem Abbau möglicherwei-
se Stoffe gebildet, die ihrerseits persistent sind oder ander-
weitige Gefährdungen beinhalten? Konsistente Ansätze zur
großräumigen und langzeitlichen Bilanzierung und damit
letztlich zur Bewertung liegen noch kaum vor.

Ein anderer Aspekt des Langzeitverhaltens von POPs
wäre die Berücksichtigung eines veränderlichen Klimas, ins-
besondere dort, wo bereits heute dramatische Klimaverän-
derungen zu beobachten sind, so in der Arktis [17].

Zusammenfassung
POPs, persistent organic pollutants, sind in der Umwelt
schwer abbaubare, gleichzeitig bioakkumulative und toxische
Stoffe. Die meisten sind mittelflüchtig und lipophil. Sie werden
in der Atmosphäre zu einem erheblichen Teil an Aerosolparti-
kel sorbiert und nach Ablagerung am Boden oder Deposition

in den Ozean in die Atmosphäre zurück verflüchtigt und kön-
nen so mehrere Emissions-Transport-Depositions-Zyklen
durchlaufen. Die Transport- und Verteilungsmuster und das
Ferntransport-Potenzial sind damit ganz anders als bei her-
kömmlichen Luftschadstoffen, deren Transport nach Ablage-
rung aus der Atmosphäre endet. Dass weite Strecken durch
mehrere, jeweils kürzere Wege überwunden werden können,
wird als Grashüpfer-Effekt bezeichnet. Eine wichtige Hypo-
these der Umweltchemie besagt, dass die beobachtete Anrei-

A B B .  7  | V E R T E I LU N G  VO N  γγ - H C H
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cherung von vielen persistenten und bioakkumulativen Schadstoffen in den Polar-
gebieten, fernab der Anwendungsgebiete eine Konsequenz des Grashüpfer-Effekts
sei in Verbindung mit stärkerer Kondensation in kalten Gebieten. Die Lipophilie ist
die Voraussetzung für die Bioakkumulation und beeinflusst die Verteilung der Stof-
fe über mehrere Umweltmedien. Weil es sich bei den POPs im Allgemeinen um teil-
halogenierte Stoffe handelt, ist der atmosphärische Abbau zumeist langsamer als
für andere Luftschadstoffe, aber schneller als in den anderen Umweltkomparti-
menten, in denen erst bei Verweildauern von Monaten von Persistenz gesprochen
wird. Ferntransport-Potenzial und Persistenz eines Stoffes sind wichtig für die Ein-
schätzung der Gefährdung, die von ihm ausgeht. Sie sind das Ergebnis des Zusam-
menwirkens physikalisch-chemischer Stoffeigenschaften mit den in Raum und Zeit
variablen Umweltbedingungen. Sie variieren deswegen in Raum und Zeit. 

Summary 
POPs, persistent organic pollutants, are slowly degradable, bio-accumulative and
toxic substances. Most of them are semivolatile and lipophilic. In the atmosphere
they sorb to aerosol particles, and upon deposition to soil or water surfaces they
may return through volatilisation, enabling them to undergo sequential cycles of
emission, atmospheric transport and deposition. These patterns of transport and
distribution as well as the long-range transport potential differ significantly from
those of conventional air pollutants, which undergo only one such cycle. The capa-
bility to travel long distances by several hops is called the grasshopper effect. Ac-
cording to a key hypothesis of environmental chemistry the accumulation of per-
sistent and bio-accumulative pollutants in polar regions, far from the areas of usa-
ge, is due to the combination of the grasshopper effect and enhanced condensati-
on in cold areas. Lipophilicity is a prerequisite for bio-accumulation and influences
the partitioning among environmental media (multicompartment compounds).
As POPs are typically halogenated compounds, chemical degradation in the at-
mosphere is in most cases slower than of other air pollutants, but faster than in the
other environmental compartments, where persistence coincides with residence ti-
mes of months. The long-range transport potential and persistence are crucial for
chemical hazard assessment. These characteristics result from the combined action
of physico-chemical properties and environmental conditions variable in time and
space. Hence, they vary in time and space.

Schlagworte
Persistenz; Ferntransport; Aerosol; Grashüpfer-Effekt; mittelflüchtige Stoffe
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