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Abstract
Eine ḧaufige Annahme f̈ur die Ausbreitungsmodellierung
von Chemikalien in der aquatischen Umwelt ist die der
homogenen L̈osung der betrachteten Stoffe in den aquati-
schen Kompartimenten. Gleichzeitig ist bekannt, dass sich
oberfl̈achenaktive Stoffe in signifikantem Maß an der Luft-
Wasser-Grenzfl̈ache sowie an anderen Grenzflächen anrei-
chern. In der Folge ist es nicht möglich, das Verhalten von
oberfl̈achenaktiven Stoffen mit den̈ublichen volumenba-
sierten Kompartimentierungen der Umwelt in befriedigen-
der Weise zu beschreiben.
Dieser Beitrag geht den physikalisch-chemischen Hinter-
gründen dieser Problematik nach und diskutiert Lösungs-
strategien f̈ur einfache generische Ausbreitungsmodelle.

Problemstellung
Wenn die Ausbreitung von ionischen Substanzen mit den
für neutrale Organikäublichen Modellen beschrieben wer-
den soll, m̈ussen die folgenden zusätzlich möglichenFeh-
lerquellen betrachtet werden:

1. Abscḧatzungen von Sorptionskonstanten aus log Kow-
Werten mit Hilfe von Linear Free Enthalpy Relationhips
(LFER) sind schlecht

2. Sorptionsisothermen weisen kritische Nichtlinearitäten
auf

3. Oberfl̈achenaktive Ionen haben die Tendenz, sich an der
Wasser-Luft-Grenzfl̈ache aufzuhalten, diese ist aber we-
der Teil des Wasserkompariments, noch des Luftkompar-
timentes

Im Folgenden werden diese drei Punkte diskutiert.

1. Abscḧatzung von Sorptionskonstanten
Die Abscḧatzung von Sorptionskonstanten wie dem Vertei-
lungskoeffizenten Koc zwischen organischer Substanz und
Wasser, oder dem Verteilungskoeffizienten Kd zwischen
Boden bzw. Sediment und Wasser aus dem Verteilungsko-
effizienten Kow zwischen 1-Oktanol/Wasser ist für organi-
sche Ionen aus mehreren Gründen mit Schwierigkeiten ver-
bunden:

•Kow-Werte f̈ur oberfl̈achenaktive organische Ionen
sind experimentell schwer zugänglich, da sie die Tendenz
haben, sich an der Grenzfläche zwischen Wasser und Ok-
tanol anzureichern und eine saubere Phasentrennung zu
verhindern [1].

•Die Bestimmung von Kow-Werten f̈ur ionische Sub-
stanzen ist stark von der Ionenstärke und der Art der Ge-
genionen abḧangig [2].

•Die freie Enthalpie der Sorption setzt sich im Gegen-
satz zur freien Transferenthalpie zwischen Oktanol und
Wasser aus einem elektrostatischen und einem hydropho-
ben Anteil zusammen, wobei die relativen Anteile wie-
derum von der Hydrophobie des Ions abhängen [3, Kap.
11.4].

2. Nichtlinearit ät von Sorptionsisothermen
Es gibt mehrere Gründe f̈ur die Nichtlineariẗat von Sorpti-
onsisothermen [3, Kap. 11.4]:

•Für kleine, relativ hydrophile Ionen wird die Sorpti-
on an geladene Oberflächen am besten durch Langmuir-
Isothermen beschrieben, wobei die maximal erreichbare
sorbierte Konzentratione durch die Kationen- bzw. Anio-
nenaustauschkapazität bestimmt wird

•Mit zunehmender Hydrophobie geht diese Langmuir-
Isotherme in eine lineare Sorptionsisothermeüber, so
dass viele Zwischenformen m̈oglich sind

•Bei Sorptionsversuchen an realen Böden/Sedimenten
werdenÜberlagerungen verschiedener Sorptionsisother-
men f̈ur die verschiedenen Oberflächenkomponenten be-
obachtet

•Oberfl̈achenaktive Ionen bilden ab Konzentrationen
von1/1000 bis1/100 ihrer kritischen Micellbildungskon-
zentration (CMC) sogenannte Hemimicellen an festen
Oberfl̈achen, die zu einem sehr starken Anstieg der Sorp-
tionsisotherme f̈uhren. Dies kann bei sehr hydrophoben
Ionen ab Konzentrationen von ca. 100µg/L auftreten.

3. Relevanz der Wasser-Luft Grenzfl̈ache
Um die Relevanz der Wasser-Luft Grenzfläche ein-
zuscḧatzen, wird folgendes Gedankenexperiment durch-
geführt:
Die maximale ”surface excess concentration”Γm von Na-
triumdodecylsulfat (SDS) an der Wasser-Luft Grenzfläche
betr̈agt ca.3.2 · 10

−10 mol/cm2 [4, p. 70]. Diese wird im all-
gemeinen in etwa bei der KonzentrationC20 erreicht, bei der
die Oberfl̈achenspannung um 20 dyn/cm2 abnimmt. Diese
betr̈agt in diesem Fall ca.3 · 10

−3 mol/L. In einem Was-
serẅurfel mit 10 cm Kantenl̈ange und 1 L Volumen befin-
den sich bei dieser Konzentration somit3 · 10

−3 mol SDS.
Die an die Luft-Wasser-Grenzfläche sorbierte Menge SDS
wäre100 cm2 ·3.2 ·10

−10 mol/cm2, d.h.3.2 ·10
−8 mol. Wenn

man annimmt, dass diese Oberflächenkonzentration schon
bei einer hundertfach niedrigeren SDS-Konzentration er-
reicht würde, ẅare lediglich ein Tausendstel der Gesamt-
menge an der Oberfläche adsorbiert. Es gibt allerdings hy-
drophobe Detergenzien, derenC20 um mehr als den Faktor
100 niedriger liegt, beïahnlichen Werten f̈ur Γm [4]. Geht
man auch hier davon aus, dass eineähnliche Oberfl̈achen-
konzentration schon bei1/100 der C20 ann̈ahernd erreicht
wird, erg̈abe sich schon ein an der Oberfläche sorbierter An-
teil von 10 %.
Häufig wird für Detergentien nur die KonzentrationC20

bestimmt. Das oben angeführte Gedankenexperiment zeigt
aber, dass der Verlauf der Oberflächenspannung und der
daraus ableitbare Verlauf der Oberflächenkonzentration
gerade f̈ur verd̈unnte L̈osungenüber die Relevanz von
Luft/Wasser-Oberfl̈achen in der Ausbreitungsmodellierung
entscheidet.
Schließlich muss berücksichtigt werden, dass dieC20-Werte
von Kombinationen kationischer und anionischer Tenside
z.T. um zwei Gr̈oßenordnungen niedriger liegen als die
Werte der entsprechenden Alkalisalze bzw. Halogenide. Es
ist also davon auszugehen, dass auch hier die Verfügbarkeit
von passenden Gegenionen die Sorption in relevanter Weise
versẗarkt.a

avgl. die Erḧohung der Cytotoxiziẗat bei Kombinationähnlicher Ionen bei manchen ionischen
Flüssigkeiten [5].

Lösungsvorschl̈age
1. Abscḧatzung von SorptionskonstantenBeim derzeitigen
Stand der Literatur ist von einer Abschätzung von Koc-
oder Kd-Werten aus Oktanol-Wasser-Koeffizienten abzu-
raten. F̈ur die Erarbeitung einer Datenbasis für ähnliche
LFERs bietet sich aber die Bestimmung der Lipophilie von
organischen Ionen mittels Gradienten-RP-HPLC an [6].
Figure 1 zeigt ein Beispiel für eine LFER im weiteren Sin-
ne, die die Korrelation der Hydrophobie von Kationen mit
der Zytotoxiziẗat von ionischen Flüssigkeiten beschreibt.
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Figure 1: Korrelation der in vitro Cytotoxiziẗat von
ionischen Fl̈ussigkeiten mit dem Kapazitätsfaktor aus der

Umkehrphasenchromatographiek0 und Einfluß
hydrophober Anionen

2. Nichtlineariẗat von SorptionsisothermenDie Nichtlinea-
rität von Sorptionsisothermen ist nicht nur für ionische,
sondern auch für viele andere organische Substanzen pro-
blematisch. Da die Abweichungen vom linearen Verhalten
bei relativ hydrophilen Ionen drastisch ausfallen können,
wenn die Konzentrationen nämlich eine ann̈ahernde S̈atti-
gung der Kationenaustauschstellen erreichen, muss man in
solchen F̈allen von denüblichen einfachen Ansätzen und
damit m̈oglicherweise von analytischen Lösungen auch ein-
facher generischer Ausbreitungsmodelle Abstand nehmen.
Bei Konzentrationen weit unter der Sättigung kann aber
auch eine Langmuir-Isotherme in guter Näherung durch ei-
ne Gerade beschrieben werden.
3. Relevanz der Wasser-Luft GrenzflächeDa die Wasser-
tiefen und damit das Oberfläche-Volumen-Verḧaltnis in der
Umwelt meist um einige Größenordnungen höher liegt als
in dem oben angeführten Gedankenexperiment, kann in den
meisten F̈allen wohl auf eine separate Bilanzierung der an
dieser Grenzfl̈ache sorbierten Stoffmenge verzichtet wer-
den.
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