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Abstract 2. Nichtlinearitat von Sorptionsisothermen L 0sungsvorschhge
Eine haufige Annahmeur die AusbreitungsmodellierungEs gibt mehrere Ginde fir die Nichtlineariit von Sorpti- 1. Absclatzung von SorptionskonstantBeim derzeitigen
von Chemikalien in der aquatischen Umwelt ist die densisothermen [3, Kap. 11.4]. Stand der Literatur ist von einer Abstizung von K-

homogenen bsung der betrachteten Stoffe in den aquati- o Fiir kleine, relativ hydrophile lonen wird die Sorpti-oder Ki-Werten aus Oktanol-Wasser-Koeffizienten abzu-
schen Kompartimenten. Gleichzeitig ist bekannt, dass siClyn an geladene Obeitthen am besten durch Langmuirt@ten. fir die Erarbeitung einer Datenbasisr fahnliche
oberfachenaktive Stoffe in signifikantem Mald an der Luft- |sothermen beschrieben, wobei die maximal erreichbafeERS bietet sich aber die Bestimmung der Lipophilie von
Wasser-Grenzfiche sowie an anderen Gre@azten anrei- sorpierte Konzentratione durch die Kationen- bzw. Anigdanischen lonen mittels Gradienten-RP-HPLCLan [6].
chern. In der Folge Ist es nichtaglich, das Verhalten von  nenaustauschkapagitbestimmt wird Figurell zeigt ein Beispielf eine LFER im weiteren Sin-

oberfachenaktiven Stoffen mit deablichen volumenba- ne, die die Korrelation der Hydrophobie von Kationen mit

. . . . C e Mit zunehmender Hydrophobie geht diese Langmuir- s N L .
S|erten_Kompartlment!erungen der Umwelt In bef”ed'gen'lsotherme in eine lineare Sorptionsisotheriitger, so der Zytotoxizi&t von ionischen kissigkeiten beschreibit.
der Weise zu beschreiben.

d lele Zwischenf gylich sind
Dieser Beitrag geht den physikalisch-chemischen Hinter- 4S5 Visle cwisthentormenaglen sin

grinden dieser Problematik nach und diskutieisungs- ~ ® B€! Sorptionsversuchen an realendgn/Sedimenten L "
strategien ir einfache generische Ausbreitungsmodelle. WerdenUberlagerungen verschiedener Sorptionsisother-* - ‘, e
men fr die verschiedenen Oberfihenkomponenten be- o - (crasonan

Problemstellung obachtet T ol . . (CoFnapES
Wenn die Ausbreitung von ionischen Substanzen mit den ¢ Oberfiaichenaktive lonen bilden ab Konzentrationeh - b e, AA
fur neutrale Organikablichen Modellen beschrieben wer- von1/1000 bis1/100 ihrer kritischen Micellbildungskon- £ . e
den soll, niissen die folgenden zaizlich mdglichenFeh-  zentration (CMC) sogenannte Hemimicellen an festen ‘4
lerquellen betrachtet werden: Oberflaichen, die zu einem sehr starken Anstieg der Sorp-- e 0 '
1. Absclatzungen von Sorptionskonstanten aus log-K tionsisothermedhren. Dies kann bei sehr hydrophoben (l) ; ; é

Werten mit Hilfe von Linear Free Enthalpy Relationhips l0nen ab Konzentrationen von ca. 10§/L auftreten. o0t

(LFER) sind schlecht . . o .

3 Relevanz der Wasser-L uft Grenzfiche Figure 1: Korrelation der in vitro Cytotoxizdt von

2. Sorptionsisothermen weisen kritische Nichtlinedan Um die Relevanz der Wasser-Luft Grerihe ein- ionischen Alissigkeiten mit dem Kapasitsfaktor aus der

auf | | | | zusclhatzen, wird folgendes Gedankenexperiment durch- ~Umkehrphasenchromatograplteund Einfluls
3. Oberfachenaktive lonen haben die Tendenz, sich an (b%ﬁuhrt: hydrophober Anionen
Wasser-Luft-Grenzéche aufzuhalten, diese ist aber Weyje mayimale "surface excess concentratidh” von Na- 2. Nichtlineariit von Sorptionsisothermedie Nichtlinea-
der Teil des Wasserkompariments, noch des LUtkompgky, jodecylsulfat (SDS) an der Wasser-Luft Greagie ritat von Sorptionsisothermen ist nicht nuiir fionische,
umentes betiagt ca3.2 - 1071 mol/cn? [4, p. 70]. Diese wird im all- sondern auchifr viele andere organische Substanzen pro-
Im Folgenden werden diese drei Punkte diskutiert. gemeinen in etwa bei der Konzentration erreicht, bei der blematisch. Da die Abweichungen vom linearen Verhalten
. . die Oberfachenspannung um 20 dyn/cabnimmt. Diese bei relativ hydrophilen lonen drastisch ausfalleinken,
1; Abscr_gtzung von Sqrptlonskonstanten betragt in diesem Fall ca3 - 10~° mol/L. In einem Was- wenn die Konzentrationenamlich eine anahernde Stti-
Die Abscfatzung von Sorptionskonstanten wie dem Vertelg nrfel mit 10 cm Kanterdinge und 1 L Volumen befin- gung der Kationenaustauschstellen erreichen, muss man in
lungskoeffizenten K zwischen organischer Substanz Unge, sich pei dieser Konzentration somit10~* mol SDS. solchen Rllen von deniiblichen einfachen Arigzen und
Wasser, oder dem Verteilungskoeffizienten Kwischen pje o gie Luft-Wasser-Grenztthe sorbierte Menge SDSdamit mbglicherweise von analytischetvsungen auch ein-
Boden bzw. Sediment und Wasser aus dem Verteilungstipse oo ¢ - 3.2 101 mol/ent, d.h.3.2- 10~ mol. Wenn  facher generischer Ausbreitungsmodelle Abstand nehmen.
effizienten K., zwischen 1-Oktanol/Wasser idirforgani- 5 annimmt, dass diese Obadhenkonzentration schorBei Konzentrationen weit unter derasligung kann aber
sche lonen aus mehrerentBoen mit Schwierigkeiten ver-j,q; ainer hundertfach niedrigeren SDS-Konzentration emich eine Langmuir-lsotherme in guteaerung durch ei-
bunden: reicht wiirde, ware lediglich ein Tausendstel der Gesamie Gerade beschrieben werden.

o K,,-Werte Ur oberfachenaktive organische lonemenge an der Obe#the adsorbiert. Es gibt allerdings hy3. Relevanz der Wasser-Luft Greazfie Da die Wasser-
sind experimentell schwer zagglich, da sie die Tendenzdrophobe Detergenzien, der€k, um mehr als den Faktortiefen und damit das Obeéfthe-Volumen-Verdltnis in der
haben, sich an der Grenzéihe zwischen Wasser und Ok100 niedriger liegt, beahnlichen Wertenifr I',,, [4]. Geht Umwelt meist um einige @f3enordnungendher liegt als
tanol anzureichern und eine saubere Phasentrennungneun auch hier davon aus, dass eimliche Oberfichen- in dem oben angéhrten Gedankenexperiment, kann in den
verhindern[1]. konzentration schon bei/100 der Cy, anrahernd erreicht meisten Rllen wohl auf eine separate Bilanzierung der an

e Die Bestimmung von K -Werten fir ionische Sub- wird, ergabe sich schon ein an der Obadhe sorbierter An- dieser Grenzéiche sorbierten Stoffmenge verzichtet wer-

stanzen ist stark von der loneagte und der Art der Ge- tell von 10 %. den.
genionen abhngig [2]. Haufig wird fur Detergentien nur die Konzentratidrt,

« Die freie Enthalpie der Sorption setzt sich im Gegef€Stimmt. Das oben angefrte Gedankenexperiment zeigL iteratur

satz zur freien Transferenthalpie zwischen Oktanol Uﬁger’ daStS)I det: Vel'|3Uf| defr C?ba[éhbe__n[;?anl?ung una _de 1] D. W. Roberts. Environmental Risk Assessment of Sudaist Quantitative
Wasser aus einem elektrostatischen und einem hydropﬂ%[aus anleitbare Verlau er agnenkonzentration  structure-Activity Relationships for Aquatic Toxicityn Handbook of Detergents

: - : _ . gerade #fir verdinnte Lbsungen[]ber die Relevanz von - Part B: Environmental Impactpages 271-298. CRC Press, 2004.
ben Antell zusammen, wobel die relativen Anteile wie uft/Wasser-Oberfichen in der Ausbreitungsmodellierun | C. T. Jafvert, J. C. Westall, E. Grieder, and R. P. Scheslpach. Distribution of

derum von der Hydrophobie des lons abgen [3, Kap. _ hydrophobic ionogenic organic compounds between octamblveater: organic
11 4] entscheidet. acids.Environmental Science and Technolpg¥(12):1795-1803, 1990.
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von passenden Gegemonen die SOI’p'[IOﬂ In relevanter W%ﬁ? Ranke, F. Stock, A. Mller, S. Stolte, R. $rmann, U. Bottin-Weber, and B. Ja-
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