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Summary 

In this study a method was developed to determine the release 

rates of volatile halogenated organic compounds (VHOC) from polar 

macroalgae under natural conditions. 

Cultured and field sampled polar macroalgae were incubated 

in filtrated natural seawater at the Alfred Wegener Institute, the 

German Arctic research stat ion "Koldewey" ( ~ ~ - A l e s u n d ,  
Spitsbergen) and the Argentine Antarctic research station "Jubany" 

(King George Island, Antarctic Peninsula). The released compounds 
were analysed by a purge-and-trap method with cryofocussing or 

an extraction method. Identification and quantification were 

performed by gas chromatographic methods with electron capture 

detection and mass spectrometric evaluation. 

The following compounds were determined: bromomethane, 

dibromomethane,  bromoform, bromoethane, 1,2-dibromoethane,  

b romochloromethane ,  bromodichloromethane,  d ib romochloro-  
methane, iodomethane, iodoethane, chloroiodomethane and diiodo- 

methane. Bromoform was released in highest quantities from all 

macroalgae investigated. Significant correlations between the 

release rates suggested a dependence for the formation of 

bromoform, dibromomethane,  diiodomethane, bromoethane and 

1,2-dibromoethane.  The  mixed halogenated compounds were 

f o r m e d  by ha logene  exchange  of thei r  co r respond ing  

unihalogenated substances. No significant correlation was found for 

the re lease  rates of bromomethane;  thus a non-enzymatic 

mechanism for the formation was assumed. 

In general, high release rates of VHOC were found for the 

Arctic brown and green algae. Highest levels were released by the 

green algae Monostroma arct icum (0,3 pg/g alga wet weight (aww) 

/ day) and Blidingia minima (0,27 pg/g aww / day), as well as by 

the brown algae Dictyosiphon foeniculaceus (0,29 pg/g aww 1 day) 
and Laminaria  saccharina (0,15 pg/g aww / day). L a m i n a r i a  
s a c c h a r i n a  made up the largest Part of the algal biomass in the 

Kongsfjord and is therefore a main source for VHOC. 



In the Antarctic, brown algae showed on the average the highest 

release rates: D e s m a r e s t i a  a n c e p s  (3,9 pg/g aww / day), 

Desmarestia menziesi i  (1,3 pg/g aww / day), Halopteris  obovata 
(0,98 pg/g aww / day), Cystosphaera jacquinotii (0,84 pg/g aww 1 
day) and Himantothallus grandifolius (0,3 pg/g aww / day). In the 
region of the Antarctic Peninsula, Himantothal lus  grandi fo l ius ,  
Desmarestia anceps and Desmarestia menziesii dominated the algal 

biomass, thus representing a main source for the input of biogenic 
VHOC into the Antarctic environment. 

Comparison of release rates of VHOC from algal cultures and 

field samples showed in general higher values in the field samples. 

A possible explanation is that associated microorganisms on the 

algae surface are responsible for this variation. The growth of 

microorganisms on field sampled algae was larger than on algae 

from laboratory cultures. 
Investigation of macroalgae like Urospora  penici l l i formis and 

Acrosiphonia arcta which grow in both polar regions showed no 

significant difference in the release rates of halogenated substances. 

For algae of the Same species apparently it is the Same with regard 

to the release rates, whether the algae occurred in the north or in 

the south polar region. 

The release rates of the VHOC are dependent On the photon 
fluences rate. In darkness only low rates were measured. With 
increasing irradiance higher release rates were  observed.  

Macroalgae in the surface waters with high photon fluences rate 

showed higher rates than algae in deeper Parts. 

The release rates were also dependent on salinities changes. 

Algae which were exposed alternate to seawater and distilled water 

showed an increase in the release rates with longer incubation time 

in the mediums. This strong variation in salinity is comparable to 

tidal zones because of the influence of melting water and rain. 

Green algae which grew in tidal zones showed high release rates of 

VHOC. It is possible that Stress due to changing salinities is 

responsible for these high rates. 

Macroalgae are able to adapt their release rates of VHOC to 

the water concentration of these compounds. If the VHOC 

concentration increase to high values near the alga thallus, a 



decrease of the release rates was observed. By this control 

mechanism the macroalgae probably avoid a self-injury of the 
thallus which may be caused by high concentration of halogenated 

hydrocarbons near the algae. 

The investigation of different parts of macroalgae revealed no 

preferable place for formation and release of VHOC. This Supports 

the possible role of these substances as a chemical defense against 

parasitic microflora or invertebrate predators. Within the Same 

species the releasing rates are dependent On the algae surface but 
not between different species. 

The measurements of VHOC in Arctic water samples from 
algae fields confirm the role of macroalgae as a main producer of 
these substances. Concentration profiles of bromoform in Arctic 

water showed a decrease from 300 ng/1 at the bottom in the algae 

fields to 50 ng/1 at the water surface. The average concentration 

measured in the atmosphere was 0.25 pptv. With these values it is 

possible to estimate a bromoform flux from the seawater into the 

atmosphere. For near-shore water regions with high algal biomass 

the flux through the water surface would be about 26 rng/rn2 and 
year. This flux is about twenty times higher than calculated from 

the Open Arctic Ocean or the Atlantic Ocean. Thus the biogenic input 

of VHOC into the atmosphere by polar macroalgae may constitute 

an important part of the global concentration of halogenic 

compounds and their role for atmospheric chemical reactions. 

In this study, for the first time releasing rates of VHOC from 

polar macroalgae have been determined in large extent especially 

in field studies. Similar studies should be conducted in regions 
subjected to anthropogenic influence, since algal biomass can be 

considerably changed by the impact of human activities, e.g. the 

algal-carpet in the North-Adriatic coast. 



Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Methode entwickelt mit der 
die Abgaberaten an leichtflÃ¼chtige halogenierten Kohlenwasser- 
stoffen aus polaren Makroalgen unter mÃ¶glichs natÃ¼rliche und 
streÃŸfreie Bedingungen ermittelt werden kÃ¶nnen 

Im Institut, in der deutschen arktischen Forschungsstation 
'Koldewey" ( ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen) und in der argentinischen 
antarktischen Forschungsstation "Jubany" (King George Island, 
Antarktische Halbinsel) wurden Kultur- und Feldproben arktischer 
und antarktischer Makroalgen in filtriertem natÃ¼rliche Seewasser 
inkubiert und die an das Seewasser abgegebenen Halogenkohlen- 
wasserstoffe mit einer hierfÃ¼ entwickelten purge- and trap- 
Methode mit anschlieÃŸende Kryofokussierung oder mittels eines 
Extraktionsverfahrens bestimmt. Die Identifizierung und Quanti- 
fizierung erfolgte Ã¼be gaschromatographische Methoden mit EC- 
Detektion sowie massenspektrometrischer Auswertung. 

Bei den Untersuchungen der Makroalgen konnten folgende 
Substanzen bestimmt werden: Methylbromid,  Dibrommethan, 
Bromoform, Bromethan, 1,2-Dibromethan, Bromchlormethan, Brom- 
dichlormethan, Dibromchlormethan, Methyljodid, Jodethan, Dijod- 
methan und Chlorjodmethan. Bromoform wurde von allen unter- 
suchten Makroalgen in den hÃ¶chste Raten freigesetzt. Korrela- 
t ionen der  Substanzabgaberaten untereinander zeigten eine 
enzymatische BildungsabhÃ¤ngigkei von Bromoform, Dibrom- 
methan,  Dijodmethan, Bromethan und 1,2-Dibrommethan. Die 
Mischhalogenverbindungen werden dabei durch Halogenaustausch- 
reaktionen aus ihrer jeweiligen unihalogenierten Verbindung 
gebildet. FÃ¼ Methylbromid lieÃ sich keine AbhÃ¤ngigkei von den 
anderen Verbindungen ermitteln, so daÂ ein anderer nicht- 
enzymatischer Bildungsmechanismus angenommen werden muÃŸ 

Bei den untersuchten arktischen Makroalgen zeigten die 
Braun- und GrÃ¼nalge im Durchschnitt die hÃ¶chste Abgaberaten 
an leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen. An der Spitze 
liegen die GrÃ¼nalge Monostroma arcticum (0,3 pglg AFG X Tag) 

und Blidingia minima (0,27 pg/g AFG X Tag) sowie die Braunalgen 



Dictyosiphon foeniculaceus (0,29 pg/g AFG X Tag) und Laminar ia  
saccharina (0,15 pg/g AFG X Tag). Laminaria saccharina hat im 
Kongsf jord  bei  ~ ~ - A l e s u n d  den grÃ¶ÃŸt Anteil an de r  
Gesamtalgenbiomasse und stellt somit eine Hauptquelle fÃ¼ biogene 
leichtflÃ¼chtig Halogenkohlenwasserstoffe dar. 

Bei Untersuchungen antarktischen Makroalgen wurden die 
hÃ¶chste Freisetzungsraten bei den Braunalgen beobachtet. An der 
Spitze liegen hier die Braunalgen Desmarestia anceps (3,9 pglg AFG 
X Tag), Desmarestia menziesii (1,3 pg/g AFG X Tag), Halop te r i s  
obovata (0,98 pg/g AFg X Tag), Cystosphaera jacquinotii (0,84 pg/g 
AFG X Tag) und Himantothallus grandifolius (0,3 pg/g AFG X Tag). 
Im Bereich der Antarktischen Halbinsel haben H. grandifolius, D. 
a n C e p s  und D .  m e n z i e s i i  den grÃ¶ÃŸt Anteil an de r  
Gesamtalgenbiomasse und stellen somit eine Hauptquelle fÃ¼ den 
biogenen Eintrag an leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen 
d a r .  

Vergleiche zwischen den aus Laborkultur- und Feldunter- 
suchungen ermittelten Abgaberaten zeigen in der Regel fÃ¼ die 
Freilandalgen gegenÃ¼be den Laborkulturalgen hÃ¶her Frei-  
setzungsraten an Halogenkohlenwasserstoffen. Die Ursache ist 
vermutlich in dem EinfluÃ der mit den AlgenoberflÃ¤che 
assoziierten Mikroorganismen zu suchen. Freilandmakroalgen 
w e i s e n  e i n e n  s t Ã ¤ r k e r e  O b e r f l Ã ¤ c h e n b e w u c h  a u f  a l s  
Laborkulturalgen.  

Untersuchungen an bipolaren Makroalgen am Beispiel der 
GrÃ¼nalge Urospora penicilliformis und Acrosiphonia arcta zeigten 
keine nennenswerten Unterschiede in den Abgaberaten. FÃ¼ Algen 
einer Art spielt es bezÃ¼glic der Freisetzungsraten anscheinend 
keine Rolle, ob sie in den Polarregionen der Nord- oder der 
SÃ¼dhemisphÃ¤ beheimatet sind. 

Die  Freise tzungsraten hÃ¤nge von der  S tÃ¤rk  der  
Lichteinstrahlung ab. Neben einer nachgewiesenen Abgabe auch bei 
Dunkelheit findet ein Anstieg mit zunehmender Photonenfluenzrate 
stat t .  Bei  Makroalgen des  oberen, stark l ichtdurchfluteten 
Subli torals wurden hÃ¶her Abgaberaten beobachtet als bei 
Makroalgen des unteren Sublitorals. 



Neben den verÃ¤nderte Abgaberaten bei Variation des Lichtfaktors 
konnte auch eine AbhÃ¤ngigkei von der SalinitÃ¤ des Seewassers 
beobachtet werden. Makroalgen, die unterschiedlich lange einem 
Wechsel  von Seewasser und destilliertem Wasser ausgesetzt 
wurden zeigten e inen Anstieg in  den Abgaberaten mit  
zunehmender Aufenthaltsdauer in dem jeweiligen Medium. Dieser 
starke Wechsel der Umgebungsbedingungen, wie sie vor allem 
Makroalgen der Gezeitenzone (Eulitoral) ausgesetzt sind, fÃ¼hr bei 
den Algen vermutlich zu StreÃ und damit verbunden zu einer 
erhÃ¶hte Abgabe an leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen. 
Dieses  kann ein Grund fÃ¼ d i e  te i lweise  sehr  hohen 
Freisetzungsraten sein, die bei im Eulitoral beheimateten GrÃ¼nalge 
gefunden wurden. 

Makroalgen sind in der Lage,  d ie  Abgaberaten der 
Halogenkohlenwasserstoffe den Konzentrationen der Substanzen 
auÃŸerhal der Alge anzupassen. Wenn die Substanzkonzentration in 
der nÃ¤here Umgebung der Makroalge zu hoch wird, verringern 
s ich die  Abgaberaten.  Die Makroalgen vermeiden dadurch 
vermutlich eine SelbstschÃ¤digun des Algenthallus durch zu hohe 
Konzentrationen an Halogenkohlenwasserstoffen in ihrer nÃ¤here 
Umgebung. 

Untersuchungen verschiedener Thall-usteile zeigen keine 
bevorzugten Bildungs- und Abgabeorte innerhalb der Algen. Dieses 
bestÃ¤tig die Vermutung, daÂ die Substanzen eine Funktion als 
FraÃŸ oder Wundschutz einnehmen. Innerhalb einer Algenart ist 
eine AbhÃ¤ngigkei der Abgaberaten von der AlgenoberflÃ¤ch zu 
erkennen, zwischen den einzelnen Algenarten wurde dieses jedoch 
nicht beobachtet. 

Untersuchungen von Wasserproben Ã¼be Algenfeldern in der 
Arktis bestÃ¤tige die Rolle der Makroalgen als Hauptproduzenten 
dieser  Verbindungen. Die  Konzentrationsprofile zeigen eine 
Abnahme des Bromoforms von Ca. 300 ng/1 direkt Ã¼be den 
Algenfeldern bis zu Ca. 50 ng/1 an der WasseroberflÃ¤che In der 
AtmosphÃ¤r wurden im Durchschnitt 0,25 pptv Bromoform 
gemessen. Aus den Werten resultiert eine FluÃŸrat fÃ¼ Bromoform 
vom Seewasser in d ie  AtmosphÃ¤r von 26 mg/mZJahr fÃ¼ 
kÃ¼stennah Wasserzonen mit starkem Makroalgenbewuchs. Der 



Eintrag ist demnach Ca. 20 mal hÃ¶he als der berechnete Eintrag aus 
dem offenen arktischen Ozean oder aus dem Atlantik. 

Mit dieser Arbeit konnte erstmals die Abgabe leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffe aus Makroalgen der Polarregionen 
insbesondere durch Felduntersuchungen in grÃ¶bere Umfang 
dargestellt werden. 

Da die Biomasse der Makroalgen sich U. a. auch durch 
anthropogene EinflÃ¼ss (vergleiche z.B. Algenteppiche im 
Mittelmeer) stark verÃ¤nder kann, kommt dem biogenen Eintrag 
der diskutierten Halogenkohlenwasserstoffe im Hinblick auf den 
globalen Halogenhaushalt und ihrer Rolle bei chemischen 
Reaktionen in der AtmosphÃ¤r eine Bedeutung zu. 



1. Einleitung 

1 . 1 .  LeichtflÃ¼chtig halogenierte Kohlenwasser- 
s tof fe  

LeichtflÃ¼chtig halogenierte Cl-/C2-Kohlenwasserstoffe haben 
heutzutage eine groÃŸ globale Bedeutung, da  sie eine Quelle fÃ¼ 
Halogenradikale in der AtmosphÃ¤r bilden und dadurch ein 
wichtger Faktor fÃ¼ atmosphÃ¤risch Reaktionen, wie zum Beispiel 
dem Ozonabbau, darstellen (Jesson, 1977; Farman et al., 1985; 
Crutzen und Arnold, 1986; Solomon, 1990; Anderson et al., 1991). 

Neben .diesen Ãœberwiegen anthropogenen Substanzen gibt es 
noch eine Reihe biogen gebildeter, hauptsÃ¤chlic Brom/Jod 
enthaltende Verbindungen, welche ebenso eine Quelle fÃ¼ 
Halogenradikale in der AtmosphÃ¤r darstellen. 

Im Gegensatz zu den anthropogenen Verbindungen, deren 
atmosphÃ¤rische Eintrag man durch RÃ¼ckschlÃ¼s auf d ie  
industrielle Produktion relativ genau bestimmen kann, lÃ¤Ã sich der 
biogene Eintrag nur ungenau ermitteln, da  die Quellen noch 
weitgehend unerforscht sind. Untersuchungen von Seewasser- und 
Luftproben in verschiedenen Regionen der Welt zeigen, daÂ Ozeane 
d ie  Hauptquelle biogener Verbindungen darstellen (Class und 
Ballschmiter 1987 und 1988; Cicerone et al., 1988; Penkett et al., 
1985; Singh et al., 1983; Lovelock, 1975). 

Als mÃ¶glich Quellen dieser Verbindungen innerhalb der 
Ozeane werden Vulkanismus sowie Bildung durch marine 
Lebewesen und Pflanzen angesehen (Gribble, 1992). S o  fanden 
Singh et al. (1983) beim Durchfahren eines Quallenfeldes im Wasser 
hÃ¶her Werte an Methyliodid als in quallenfreiem Wasser. 
Gschwend e t  al. (1985 und 1986) und Manley e t  al. (1992) 
ermittelten die Abgabe von Brommethanen an das Seewasser durch 
marine Makroalgen. 

Messungen von Wasserproben aus KÃ¼stenregione oder direkt 
aus Algenfeldern zeigten gegenÃ¼be dem offenen Ozean sehr viel 



hÃ¶her Werte an leichtflÃ¼chtige Hakogenkohlenwasserstoffen 
(Heiz und Hsu, 1978; Class und Ballschmiter, 1988; ReifenhÃ¤use 
und Heumann, 1992). 

Marine Makroalgen werden deshalb heutzutage als ein 
Hauptproduzent dieser Verbindungen angesehen. 

1.2. Vorkommen und Verteilung von Makroalgen 

1.2.1. Lebensraum der Makroalgen 

Der Lebensraum der Meere lÃ¤Ã sich in zwei Hauptbereiche 
unterteilen: das Benthal als Bodenlebensraum und das Pelagial als 
Freiwasserlebensraum. Bei den Bewohner des Benthals (Benthos) 
unterscheidet man Zoo- und Phytobenthos, wobei letztere eine 
weitere Gliederung in Makrophytobenthos (vielzellige Algen = 

Makroalgen)  und Mikrophytobenthos (e inzel l ige  Algen = 

Mikroalgen) erfahren. Die Makroalgen als Gegenstand dieser Arbeit 
kommen im Benthal der MeereskÃ¼ste (Phytal) mit Ca. 8000 Arten 
bis zu einer Tiefe von 270 m vor (Kontinentalrand). 

Der Lebensraum der Makroalgen (Phytal oder euphotische 
Zone) lÃ¤Ã sich wiederum weiter differenzieren (Abbildung 1). 

In den einzelnen Bereichen des Phytals kommen jeweils nur 
bestimmte Algenarten vor, die sich den dort vorherrschenden 
StreÃŸbedingunge angepaÃŸ haben. 

Im Supralitoral (Spritz- und Gischtwasserzone) und im 
Eulitoral (Gezeitenzone) wachsen nur Arten, die den Wechsel 
zwischen SÃ¼Ã u n d  Salzwasser sowie hohe Lichteinstrahlung und 
ein mÃ¶gliche Austrocknen der Algen bei Niedrigwasser ertragen, 
z.B. bestimmte "robuste" GrÃ¼nalgen 

Im Sublitoral (stÃ¤ndi Ã¼berflutete Bereich) bestimmt vor 
allem das mit zunehmender Tiefe abnehmende Licht die Verteilung 
der einzelnen Algenarten. So wachsen Makroalgen mit groÃŸe 
Wuchsform, wie zum Beispiel verschiedene Laminariales-Arten, nur 
im lichtdurchfluteten oberen und mittleren Sublitoral, wogegen 



kleinere Rotalgenarten mit nur geringem Lichtbedarf bis in die 
untersten Bereiche des unteren Sublitorals vorkommen. 

Abb. 1: Aufteilung des Phytals und Verteilung der Algenarten (aus 
LÃ¼ning 1985) 

Im oberen Sublitoral wachsen vorzugsweise Algen, die sich dem 
dor t  durch Wellenbewegung verursachten mechanischen StreÃ 
durch  robus te  und besonders  widers tandsfÃ¤hgig T h a l l i  
(AlgenkÃ¶rper sowie flexible, krÃ¤ftig Stiele angepaÃŸ haben. Als 
Beispiel sei hier die Braunalge Laminaria digitata aufgefÃ¼hrt 

1.2.2. Makroalgen der arktischen Region 

Die bis heute in der Arktis gefundenen 150 Algenarten kommen in 
einem Gebiet zwischen der inneren Polarregion (Gebiet dauerhafter 
Eisbedeckung) und der kaltgemÃ¤ÃŸigt Region der NordhemisphÃ¤r 
vor (Stephenson, 1948, in Luning, 1985). Der Bereich, auch 
arktisches Phytal genannt, umschlieÃŸ dabei die KÃ¼st GrÃ¶nlands 
Spitzbergens, die russische KÃ¼st vom Kolafjord (Murmansk) bis 



Kap Oljutorski im Beringmeer sowie die KÃ¼st von Westalaska bis 
zur SÃ¼dspitz von Labrador. 

Umfangreiche Untersuchungen der Algenvorkommen wurden 
e r s tmals  von Kjel lman auf mehreren Arkt isexpedi t ionen 
durchgefÃ¼hr und 1883 publiziert. Er  fand heraus, daÂ sich die 
a r k t i s c h e  F lo ra  d u r c h  nur  wenige  Ind iv iduen ,  e i n e r  
ausgesprochenen Monotonie und verhÃ¤ltnismÃ¤Ã groÃŸ Algenthalli 
(z. B. Laminaria saccharina, Laminaria solidungula) kennzeichnet. 

Die Insel Spitzbergen, dessen WestkÃ¼st im EinfluÃ der 
AuslÃ¤ufe des Golfstromes liegt (Umbreit, 1989) und dadurch etwas 
weniger arktischen Charakter hat als zum Beispiel die russische 
ArktiskÃ¼st oder die OstkÃ¼st GrÃ¶nlands ist gekennzeichnet durch 
eine grÃ¶ÃŸe Artenvielfalt an Makroalgen als an den arktischen 
KÃ¼ste allgemein Ã¼blic ist. Aufgrund der relativen Eisfreiheit der 
WestkÃ¼st und dem damit verbundenen geringeren Eisabrieb ist 
der Bereich des Eulitorales und des unteren Sublitorales reichhaltig 
besetzt mit Algenarten wie Fucus dist ichus,  Pilayella littoralis, 
Chordar ia  f lagel l i formis ,  Devaleraea ramentacea,  Rhodomela 
lycopodioides und Palmaria palmata. Im mittleren Sublitoral (bis Ca. 
20 m) siedeln Braunalgen, wie Laminaria saccharina,  Laminaria 
d i g i t a t a ,  Laminaria solidungula,  Alaria grandifolia, Desmarestia 
aculeata ,  Desmarestia viridis und Rotalgen, wie  Callophyllis cristata, 
Polysiphonia arctica und Ptilota serrata. Im unteren Sublitoral bis 
zu 55 m Tiefe kommen vorzugsweise rote und braune Krustenalgen 
vor (Svendson, 1959). 

1.2.3. Makroalgen der antarkt ischen Region 

Das SÃ¼dpolarmeer -welches den Antarktischen Kontinent umgibt, 
wird nach Norden hin durch die Antarktische Konvergenz begrenzt 
(Abbildung 2). Bei der Konvergenz handelt es sich um eine Ca. 40 
km breite Zone an der OzeanoberflÃ¤che bei der kaltes antarktisches 
OberflÃ¤chenwasse (sgn. Subantarktisches Zwischenwasser) unter 
wÃ¤rmere Wasser aus den umgebenden Ozeanen sinkt (Dietrich et 
al., 1975). 



SOUTH ATLANTIC 
OCEAN INDIAN OCEAh 

-..'. 

-C,:. '. 
C;;; -\--,, ,------- ,--- 

-.,- 
. WacQuane 

SOUTH PACIFIC""" lstenri 

OCEAN .AUWEM ~sisms 

I , 0 0 0  h," 2 Pr-̂ .*!-'- 

Abb. 2: Die Antarktis und die Antarktische Konvergenz (aus 
Wiencke und tom Dieck, 1989) 

Dieser antarktische Wasserring bewirkt eine starke Isolation der 
SÃ¼dpolarregione gegenÃ¼be den restlichen Meeresregionen, wie sie 
bei den polaren Regionen der NordhemisphÃ¤r nicht auftritt. Bis 
heute wurden in der Antarktischen Region 100 Makroalgenarten 
gefunden, von denen Ã¼be ein Drittel endemisch ist. In der Arktis 
sind von den 150 bekannten Arten nur 5 endemisch (LÃ¼ning 
1985) .  

Die Fundorte der Algen beziehen sich hauptsÃ¤chlic auf die 
Antarktische Halbinsel  (Westantarktis)  und die  KÃ¼ste des  
Rossmeeres (Ostantarktis). Die KÃ¼stenlinie zwischen den beiden 
G e b i e t e n  s ind  Ãœberwiegen gekennze ichne t  durch  t ief  
hinabreichendes Schelfeis und durch den Mangel an Felssubstrat als 
Wachstumsboden (Neushul, 1968, in LÃ¼ning 1985), so daÂ sich die 
Algenvorkommen hauptsÃ¤chlic auf d iese  beiden Regionen 



konzentrieren. Die Antarktische Halbinsel zeichnet sich dabei 
gegenÃ¼be den  RossmeerkÃ¼ste durch  das  re ichhal t igere  
Algenvorkommen aus. 

Einer der Hauptentdecker der Antarktischen Algenflora war C. 
Skottsberg, der durch seine Antarktisexpeditionen in den beiden 
ersten Dekaden dieses Jahrhunderts viel zur heutigen Kenntnis der 
Makroalgen beitrug (LÃ¼ning 1985). 

Aufgrund des starken Eisabriebes ist der Bereich des 
Eulitorals und des oberen Sublitorals nur spÃ¤rlic bewachsen, 
hauptsÃ¤chlic durch d ie  Krustenalgen Li thophy l lum U n d 
L i t h o t h a m n i u m  sowie in geschÃ¼tzte Spalten durch Rotalgen wie, 
Curdiaea racovitzae, Braunalgen, wie Adenocystis utricularis und 
GrÃ¼nalge wie, Monostroma hariotii. Unterhalb von 5 m beginnt 
dann bis zu Tiefen von 40 m eine reichhaltige Algenvegetation von 
Braun- und Rotalgen, bei der die Desmarest ia les ,  wie Desmares t ia  
a n c e p s ,  Himantothallus grandifolius, Phaeurus antarcticus, die 
beherrschende Rolle spielen. 

1.3. Halogenierung i n  Makroalgen 

Mitte der siebziger Jahre wurden bei der Untersuchung von 
Makroalgenextrakten pazifischer Arten eine groÃŸ Anzahl an 
Organohalogenverbindungen identifiziert (Fenical, 1975; Woolard et 
al., 1976; Moore, 1977). Allein in Rotalgen wurden Ã¼be 250 
verschiedene natÃ¼rlic halogenierte Metabol i ten  gefunden,  
wodurch d i e  Rotalgen zu der  in te ressan tes ten  Gruppe 
halogenhalt iger Organismen zÃ¤hle (Faulkner ,  1980) .  Die 
Verbindungen reichen dabei von einfachen Monohalogenmethanen 
bis hin zu hÃ¶he molekularen, mehrfach mischhalogenierten 
Kohlenwasserstoffen (Burreson e t  al . ,  1976) Von diesem 
umfangreichen Substanzspektrum k o m m t  den kurzket t igen 
Halogenverbindungen, z. B. den Halogenmethanen und -ethanen, 
eine besondere Bedeutung zu, da  sie aufgrund ihres geringen 
Molekulargewichtes  und der  dami t  verbundenen hÃ¶here 
FlÃ¼chtigkei innerhalb kurzer Zeit vom Meer in die AtmosphÃ¤r 
transportiert werden. 



Die Bildung von halogenhaltigen Verbindungen geschieht innerhalb 
der Alge Ã¼be enzymatisch kontrollierte ReaktionsablÃ¤uf (Theiler 
et al., 1978; Moore, 1978; Walter und Ballschnmiter, 1991 und 
1992). Als Enzyme kommen dabei sogenannte Haloperoxidasen in 
Betracht. Sie stellen eine Untergruppe der Peroxidasen dar, eine 
Enzymgruppe,  welche die Oxidation eines weiten Substanz- 
spektrums mit Hilfe von H 2 0 2  und anderen Peroxiden katalysiert. 

Haloperoxidasen sind schon seit dem letzten Jahrhundert 
bekannt, wurden aber erst ab Mitte dieses Jahrhunderts nÃ¤he 
erforscht. Sie stellen das einzige halogenierende Enzym dar, welches 
bis heute isoliert wurde (Neidleman und Geigert, 1986). Die 
Wirkung der  Haloperoxidasen beruht auf ihrer FÃ¤higkeit  
Halogenide (Cl-, Br-, J-, nicht aber F-) mit Hilfe von Wasserstoff- 
peroxid zu oxidieren und in organische MolekÃ¼l einzubauen: 

Enzym 
Substrat 4- H,02 + X '+ H+ Ã‘Ã‘Ã‘Ã halogeniertes Produkt + 2 H P  

Die Enzyme zeigen dabei keine SubstratspezifitÃ¤t d. h. als Substrate 
kommen alle organischen Verbindungen in Frage, die Ã¼be 
aktivierte a -Wassers to f fe  verfÃ¼ge (B-KetosÃ¤uren cyclische 
Diketone, Steroide, substituierte Phenole, Alkene, Alkine, a - Ã - 

ungesÃ¤ttigt CarbonsÃ¤uren Heterocyclen). 
Man unterscheidet drei Gruppen von Haloperoxidasen mit 

unterschiedlicher MÃ¶glichkei der Halogenidoxidation: Chlorper- 
oxidasen (oxidieren Cl-, Br-, J-), Bromperoxidasen (oxidieren Br- 
und J-)  sowie Jodperoxidasen (oxidieren nur J-). Fluorid lÃ¤Ã sich 
aufgrund seines sehr hohen RedOx-Potentials nicht durch H 2 0 2  
oxidieren (Hollemann-Wiberg, 1976). 

Aus Makroalgen konnten bis heute Bromperoxidasen (deBoer 
e t  al., 1986) und Jodperoxidasen (Vilter e t  al., 1983) isoliert 
werden .  

A l s  A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n  f Ã ¼  d i e  Bi ldung  von  
leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen dienen Methyl- oder 
Carboxymethylketone (Moore, 1976), in welche aufgrund ihrer 
aktiven a-Wasserstoffe leicht Halogene eingefÃ¼g werden kÃ¶nnen 

Die dazu benÃ¶tigte Halogenide werden von der Alge aus dem 



Meerwasser aufgenommen, wo sie in ausreichender Konzentration 
vorliegen (Cl- : 19000 mg/l, Br- : 65 mgP, J- : 0,06 mg/l; Fenical, 
1975) .  

In Abbildung 3 ist am Beispiel der enzymatischen Bromierung 
eines Methylketons die Bildung von Brommethanen dargestellt. 
Nach der EinfÃ¼hrun eines Broms in das Methylketon (]J kann 
durch weitere enzymatische Schritte das gebildete Monobromketon 
(h) Ã¼be 1 , I  -Dibromketon (U in das 1 , I ,  1 -Tribromketon (W 
Ã¼berfÃ¼h werden. Desweiteren besteht die MÃ¶glichkei der 
Mischhalogenierung der Monohalogenketone durch zum Beispiel 
EinfÃ¼hrun von Jod oder Chlor anstelle von Brom (Burreson et al, 
1976) .  

0 
n f3 

0 
11 e 0 0 

EnzBr Enz-Br 11 Enz-Br ' 1 1  
R- CÃ CI{, ,-+ R- C- CH$r R- C-CHBr2 -fr- R- C-CBr3 
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Abb. 3: Enzymatische Bildung von Halomethanen aus Methyl- 
k e t o n e n  



In dem alkalischen Umfeld der Alge kÃ¶nne aus den halogenierten 
Ketonen Ã¼be e ine  Haloformreaktion d i e  entsprechenden 
Halomethane  (& und abgespalten werden, wobei d ie  
Abtrennung pH-abhÃ¤ngi ist. Bei einem pH-Wert von 5,6 findet 
keine Bildung von Halomethanen statt. Bei einem pH-Wert von 6,6 
wird dagegen nur Bromoform (W abgespalten, wÃ¤hren bei einem 
pH-Wert von 7,3 sowohl Bromoform (W, als auch Dibrommethan 
(2) in einem VerhÃ¤ltni von 10 : 1 entstehen (Theiler et al., 1978). 
Die gebildeten Halomethane (h und a) kÃ¶nne in der Alge oder 
nach ihrer Abgabe an das Seewasser Ã¼be eine Halogenaustausch- 
reaktion in Mischhalogenverbindungen (a, und U) Ã¼berfÃ¼h 
werden (Zafiriou, 1975; Class und Ballschmiter, 1987). 

Ãœbe die Bedeutung dieser Substanzen herrscht bis heute 
noch Unklarheit. Man vermutet eine Wirkung als FraÃŸschutz Schutz 
vor parasitÃ¤re Mikroflora oder auch antibakteriellen Schutz 
(Fenical, 1975). Die ToxizitÃ¤ von Halogenverbindungen besteht vor 
allem in ihrer alkylierenden Wirkung. S o  sind zum Beispiel 
Haloacetone Enzyminhibitoren (McConnell und Fenical, 1977). 
Untersuchungen zur Wirkung von Bromoform auf marine 
Organismen (z. B. Shrimps) zeigten auftretende Ãœberempfindlichkei 
gegenÃ¼be lauten GerÃ¤uschen schnellen Bewegungen und grellem 
Licht, sowie bei hÃ¶here Dosen das Eintreten einer narkotisierenden 
Wirkung (Gibson et al., 1979). 

Ebenso kÃ¶nnt es sich bei den Halogenmethanen aber auch um 
Abbau- oder Nebenprodukte anderer Halogenmetaboliten in den 
Algen handeln, z. B. um die geringer wasserlÃ¶sliche Halogen- 
verbindungen in hydrophilere zu Ã¼berfÃ¼hre so daÂ ein leichterer 
weiterer Abbau oder Abgabe mÃ¶glic ist. 

Zielsetzung 

~ b e r  die Abgabe von leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen 
aus Makroalgen gibt es  bis heute nur wenige Informationen. Mit 
Ausnahme von Gschwend et al. (1985) und Manley et al. (1992), die 
direkt  Abgaberaten gemessen hatten,  wurden bisher nur 
Substanzen untersucht, die sich in der Alge selbst befanden. Dabei 





der Lichteinstrahlung untersucht werden. Die Polargebiete zeichnen 
sich durch einen extremen Wechsel der LichtverhÃ¤ltniss aus: von 
vÃ¶llige Dunkelheit im Winter, Ã¼be den Tag- und Nachwechsel bis 
zu 24 Std. Helligkeit im Sommer. Durch die Untersuchung des 
Lichteinflusses auf die Freisetzungsraten der Makroalgen lassen 
sich RÃ¼ckschlÃ¼s auf d ie  jahreszeitlichen EintrÃ¤g an leicht- 
flÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen ziehen. 

Parallel zu den Untersuchungen der Makroalgen sollen 
Konzentrationsbestimmungen der Substanzen im Wasser und in der 
AtmosphÃ¤r Ã¼be den Algenfeldern zeigen, daÂ Makroalgen eine 
Hauptquelle der Substanzen darstellen. 

Zur Bedeutung der Halogenverbindungen wird vermutet, daÂ 
sie eine Schutzfunktion in der Alge darstellen. Durch die 
Bestimmung der Freisetzungsraten aus verschiedenen Bereichen 
des Algenthallus lÃ¤Ã sich ermittelt, ob es bevorzugte Bildungs- und 
Abgabeorte gibt oder ob die Verbindungen gleichmÃ¤ÃŸ aus allen 
Bereichen freigesetzt werden. Diese Untersuchungen kÃ¶nne dazu 
fÃ¼hren genaueres Ã¼be Ã¼be die Funktion der leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffe zu erfahren. 



2 .  Methodischer Teil 

2 . 1 .  Methoden zur Untersuchung leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffe aus Makroalgen 

2.1.1. Inkubation von Makroalgen 

2.1.1.1. InkubationsgefÃ¤Ã 

Die Abgaberaten von leichtflÃ¼chtige halogenierten Kohlenwasser- 
stoffen aus Makroalgen werden so gemessen, daÃ sie den 
tatsÃ¤chliche Freisetzungsraten natÃ¼rlic wachsender Algen 
entsprechen. Dazu ist  es  notwendig, d ie  Algen wÃ¤hren der 
Inkubationsphase keinem oder nur geringem unnatÃ¼rliche StreÃ 
auszusetzen.  

Dazu wurde eine neue Inkubationsmethode entwickelt, die 
einerseits den Algen mÃ¶glichs natÃ¼rlich Umgebungsbedingungen 
bietet  und andererseits  eine Bestimmung der  freigesetzten 
Substanzen und ihrer Abgaberaten gewÃ¤hrleistet 

Abb. 4: InkubationsgefÃ¤ fÃ¼ Makroalgen 
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Als InkubationsgefÃ¤Ã wurden Glasflaschen mit einem Volumen 
zwischen 340 ml und 380 ml gewÃ¤hl (Abbildung 4). Durch die 
Verwendung von Glas wird ein nahezu ungehinderter Lichteinfall in 
das Flascheninnere und dadurch eine optimale Belichtung der Algen 
von allen Seiten gewÃ¤hrleistet 

Die Flaschen haben eine HÃ¶h von 180 mm (ohne Glasstopfen) 
und einen Durchmesser von 65 mm. In einem Abstand von 30 mm 
(vom Boden aus gemessen) befindet sich ein Gitter aus 3 mm 
starken GlasstÃ¤ben Die Offnungen zwischen den StÃ¤be betragen 10 
X 10 mm. Dadurch wird ein ausreichender Austausch zwischen 
Ober- und Unterteil der Flasche sichergestellt. Gleichzeitig wird 
verhindert, daÃ eine Algenprobe auf den Boden gelangen kann. In 
der Mitte der Flasche befindet sich eine AusfluÃŸÃ¶ffnun die mit 
einem Silikonseptum (Durchmesser = 13 mm, d = 3 mm) ver- 
schlossen ist. Die obere FlaschenÃ¶ffnun besteht aus einem NS 29- 
Schliff mit Glasstopfen. Um eine 100 %ige Dichtigkeit an dieser 
Stelle zu erreichen, wurde um den Stopfen eine Manschette aus 
Teflon gelegt (PTFE-Manschetten, d = 0,05 mm, Firma Plastikbrand) 
und der Stopfen zusÃ¤tzlic mit einer Klemme gesichert. Im unteren 
Bereich der Flasche befindet sich ein MagnetrÃ¼hrker (1 = 30 mm, d 
= 7 mm), der mittels eines MagnetrÃ¼hrer in Rotation versetzt 
werden kann. Das eingesetzte Gitter verhindert dabei den Kontakt 
der Algen mit dem Magnetfisch. Andernfalls kÃ¶nnte die Algen- 
proben beschÃ¤dig werden und eventuell austretende Substanzen 
kÃ¶nnte zu einer VerfÃ¤lschun der MeÃŸergebniss fÃ¼hren 

Die hier vorgestellten Inkubationsflaschen bieten zusammen- 
fassend folgende Vorteile : 
+ ungehinderte Belichtung der Algen von allen Seiten; 
+ ~ e r m e i d u n ~  von Verunreinigungen durch die Verwendung von 

Glas; 
+ ein ausreichend groÃŸe F1aschenvolumen, welches genÃ¼gen 

Platz fÃ¼ die Algenproben bietet, so daÃ StreÃ durch Platzmangel 
vermieden wird; 

+ die Durchmischung des Flaschenvolumens mittels eines Magnet- 
rÃ¼hrkerne verhindert den Aufbau einer zu hohen Konzentration 
an abgegebenen Substanzen sowie ein NÃ¤hrstoffdefizit in un- 



mittelbarer Umgebung der Alge. Beides kann zu StreÃ bei den 
Algen fÃ¼hre und dieses wiederum zu Ergebnisverfalschungen; 

+ die angebrachte AusfluÃŸÃ¶ffnu in der Flaschenmitte stellt 
sicher, daÃ das Inkubationsmedium kontaminations- und ver- 
lustfrei zur weiteren Untersuchung entnommen werden kann. 

2.1.1.2. Inkubationsmedium 

Bei der Wahl des Mediums muÃŸt darauf geachtet werden, daÃ es 
weitestgehend dem natÃ¼rliche Medium der Algen entspricht, um 
StÃ¶runge des Algenmetabolismus zu vermeiden. Vorangegangene 
Experimente mit synthetischem Seewasser (nach Kester e t  al., in 
Grasshoff, 1983) (siehe Anhang 2, Seite 168) zur Verbesserung des 
Leerwertes waren wenig erfolgreich, da dieses Medium bei den 
Algen Zellschadigungen und ein teilweises Absterben der 
Algenthalli bewirkte. 

Bei den Felduntersuchungen von Algen wurde Seewasser aus 
den Sammelgebieten genommen, so dai3 NÃ¤hrstoffzusammen 
setzung, Temperatur und Salzgehalt mit den natÃ¼rliche Umge- 
bungsbedingungen Ã¼bereinstimmten Vor dem Einsatz wurde das 
Seewasser Ã¼be einen GFIC-Filter (Porenstarke 0,2 Pm, Firma 
Sar tor ius)  f i l tr iert ,  um Mikroalgen,  Verunreinigungen und 
Mikroorganismen zu entfernen. Dieses ist  notwendig, d a  die 
Organismen eventuell d ie  zu untersuchenden Substanzen bilden 
und abgeben kÃ¶nnen was wiederum zu einer Beeinflussung der zu 
erhaltenen MeÃŸergebniss fÃ¼hre kÃ¶nnte Das filtrierte Seewasser 
wurde bis zur weiteren Verwendung in einer 5 1 - Braunglasflasche 
mit Schliff kÃ¼h gelagert. 

Bei der Untersuchung der im Labor kultivierten Algen wurde 
bei Helgoland aufgenommenes Nordseewasser verwendet, welches 
Ã¼be einen 0,2 pm-Filter gereinigt und mit einem NÃ¤hrstoffzusat 
nach Provasoli (PE-Seawater; Stein, 1975; siehe Anhang 3, Seite 
138) versetzt wurde. Die Lagerung des Wasser erfolgte in einer 
Braunglasflasche mit Schliff bei den Umgebungstemperaturen der 
Algen. 



2.1.1.3. Inkubation von Laborkulturalgen 

FÃ¼ die  Untersuchungen wurden im Alfred-Wegener-Institut 
aufgezogene Makroalgen verwendet (Wiencke,  1990). Zur  
Inkubation wurden eine oder mehrere kleine Pflanzen den 
KulturgefÃ¤ÃŸ entnommen, mittels Filterpapier zur Vermeidung 
von Verletzungen der Algenthalli vorsichtig abgetupft und 
ausgewogen, wobei die Probenmenge so gewÃ¤hl wurde, daÃ den 
Pflanzen noch genÃ¼gen Raum innerhalb des InkubationsgefÃ¤ÃŸ 
blieb. AnschlieÃŸen erfolgte die ÃœberfÃ¼hru der Probe in das 
InkubationsgefÃ¤Ã welches vollstÃ¤ndi mit  Seewassermedium 
gefÃ¼ll wurde, so daÃ keine Verluste durch Diffusion der Substanzen 
in den Gasraum eintreten konnten. Die Flaschen wurden danach 
Ã¼be einen Zeitraum von 24 Std. bei den Kulturbedigungen der 
Makroalgen aufgestellt. Die Beleuchtung der Algen wurde zum 
Erhalt natÃ¼rliche LichtverhÃ¤ltniss mit Tageslichtlampen (Osram 
L58W12) durchgefÃ¼hr (Wiencke, 1990). Das von den Lampen 
ausgestrahlte Licht wurde dabei mit Hilfe von grauer Folie (Cinelux 
209 Neutralgrau, Firma Sunlighting) auf d ie  entsprechenden 
W a c h s t u m s v e r h Ã ¤ l t n i s s  d e r  Makroa lgen  ver r inger t .  D i e  
Reduzierung erfolgte Ã¼be den gesamten WellenlÃ¤ngenbereic des 
Lichtes um Ca. 50 % pro Folienschicht. 

2.1.1.4. Inkubation von Freilandmakroalgen 

Die Gewichtsbestimmung der Algenproben und deren anschlieÃŸend 
Inkubation erfolgte auf die gleiche Art wie bei den Untersuchungen 
der Laborkulturen. Da jedoch Freilandalgen in der Regel wesentlich 
grÃ¶ÃŸ sind als Kulturalgen, konnten fÃ¼ die Messungen meistens 
nur TeilstÃ¼ck der Alge verwendet werden. Es  wurden deshalb mit 
einem scharfen Skalpell entsprechende StÃ¼ck aus dem Thallus 
geschnitten und fÃ¼ 24 Std. in flieÃŸende Seewasser gehÃ¤ltert Die 
AlgenstÃ¼ck konnten dadurch "ausbluten", d .  h. der Inhalt der 
beschÃ¤digte Zellen wurde abgegeben und die durch die Schnitte 
verursachten Wunden konnten geschlossen werden.  Somit 
vermeidet  man VerfÃ¤lschunge der  Abgaberaten der  zu 
untersuchenden Substanzen. Diese Technik wurde mit Erfolg u.a. bei 



Photosyntheseexperimenten mit Makroalgen eingesetzt (Drew, 
1983) .  

Inkubationsflaschen 1-3 Lagen grauer Folie 

Seewasser- 
zufluB SeewasserabfluÃ 

Au!knverkleidung mit 
grauer Folie 

201-Plasfikwanne 
MagnetrÃ¼hre 

Abb. 5 :  Inkubationskammer fÃ¼ Feldversuche 

U m  aussagekrÃ¤ftig Werte hinsichtlich der Abgaberaten zu 
erhalten? ist es auch bei Felduntersuchungen notwendig, den Algen 
wÃ¤hren der Inkubationsphase natÃ¼rlich Umgebungsbedingungen 
in bezug auf Temperatur und Licht zu bieten. Dieses wurde mit 
Hilfe eines Aufbaues erreicht (Abbildung 5 ) ,  der es ermÃ¶glichte 
eine den AlgenwachstumsplÃ¤tze entsprechende Temperatur (2- 
3OC)  und verschiedene Photonenfluenzraten zu erhalten. 

Eine 20 1-Plastikwanne wurde mit einem Zu- und Ablauf fÃ¼ 
Seewasser versehen und auÃŸe mit zwei Lagen grauer Folie 
verkleidet. Die obere Abdeckung bestand aus bis zu drei Lagen 
grauer Folie. Die Inkubationsflaschen wurden im Inneren der 
Wanne plaziert und mit in Querrichtung verlaufenden BÃ¤nder 
gesichert. Die Durchmischung des Seewassermediums im Inneren 
der Inkubationsflaschen wurde mit einem unter der Wanne 
positionierten? wasserdichten fernsteuerbaren Synchron-Magnet- 
rÃ¼hre (Variomag ElectronicrÃ¼hre Telesystem) mit bis zu 15 
RÃ¼hrplÃ¤tz sichergestellt. Die Aufstellung des ganzen Aufbaues 
erfolgte im Freien bei Tageslicht. 



Zur Einstellung individueller LichtverhÃ¤tniss in den Inkubations- 
flaschen konnten die einzelnen Flaschen direkt mit Graufolie 
umwickelt und anschlieÃŸen in die Plastikwanne gestellt werden. 
Bei Verwendung dieses Aufbaues wurde die Wanne oben nicht mit 
Folie abgedeckt. 

Durch Verwendung der lichtreduzierenden Folie lieÃŸe sich 
die  an den WachstumsplÃ¤tze der Makroalgen vorherrschenden 
Lichtbedingungen auch am Inkubationsort einstellen. Tabelle 1 
zeigt die simulierbaren LichtverhÃ¤ltniss in den Inkubations- 
gefÃ¤ÃŸ mit den beiden Methoden. 

Tab. 1: Simulierbare LichtverhÃ¤ltniss in der Wanne und in den 
Inkubat ionsf laschen 

Lichtreduzierung Simulierte Lichtreduzierung 
in der ~ a n n e l )  Wassertiefe in der ~lasche2) 

Aukrhalb der 
Inkubationswanne 100 % 

Innerhalb der 
inkubationswanne 38 % I - 4 m  

1 Lage Folie 16 % 3-10 m 

2 Lagen Folie 

3 Lagen Folie 

1) Folie oben auf der Inkubationswanne 2) Folie direkt um die Inkubationsflaschen 

Nach einem Inkubationszeitraum von mindestens 24 Std. bis zu 100 
Std., abhÃ¤ngi von Algenart und zur VerfÃ¼gun stehender 
Probenmenge, wurde das Algenmedium aus den Inkubations- 
flaschen entnommen und sofort weiter analysiert. 



2 . 1 . 2 .  Analyse leichtflÃ¼chtige halogenierter 
Kohlenwasserstoffe  

Um Organohalogenverbindungen in Wasserproben zu untersuchen, 
lassen sich unterschiedliche Methoden anwenden, wie Headspace- 
Analyse (Herzfeld et al., 1989; Umbreit und Grob, 1980; Cowen und 
Baynes, 1980), LÃ¶sungsmittelextraktio (Rhoades und Nulton, 1980; 
Abrahammson und Klick, 1990; Eklund e t  al., 1978), direkte 
Injektion von Wasserproben (Simmonds und Kerns, 1979), closed- 
loop-Stripping (Grob und ZÃ¼rcher 1976) und purge- and trap- 
Techniken (Ridgeway et al., 1991; Bertsch et al., 1975; Simmonds, 
1984; Vanhaelen et al., 1977). 

Der Einsatz der jeweiligen Methode ist abhÃ¤ngi von der Art 
der zu untersuchenden Substanzen. So lassen sich schwerflÃ¼chtig 
Verbindungen sehr  gut  durch Extraktion mit  geeigneten 
organischen LÃ¶sungsmittel analysieren, wÃ¤hren leichtflÃ¼chtig 
Verbindungen aufgrund ihrer hohen FlÃ¼chtigkei besser mit purge- 
and trap-Methoden nachzuweisen sind. Ein weiteres Kriterium ist 
d ie  Empfindlichkeit der  angewendeten Methode. Bei direkter 
Injektion von Wasserproben mÃ¼sse die gesuchten Substanzen in 
hÃ¶here Konzentrationen vorliegen, da  d ie  Injektionsmenge 
begrenzt ist, wogegen bei purge- and trap-Techniken die Menge der 
Wasserproben variiert werden kann. 

Bei der Auswahl der Methode mÃ¼sse folgende Punkte 
beachtet werden: konterminationsfreie Analyse, Vermeidung von 
Substanzverlusten, hohe Empfindlichkeit und einfache Handhabung. 

Zur Analyse der leichtflÃ¼chtige Organohalogenverbindungen 
wurden von mir z w e i  Methoden ausgewÃ¤hl und die dazu 
benÃ¶tigte apparativen Aufbauten entwickelt. Die Methoden sind 
geeignet, sowohl im Labor als auch unter den schwierigeren 
Feldbedingungen in den Polarregionen eingesetzt zu werden. 





Ã¼berfÃ¼hre In 1 cm Abstand vom Boden der Flasche aus befindet 
sich eine Fritte (PorositÃ¤ 4). 

Abb. 7: "Purge"-GefaÃ zur Substanzaustreibung 

Dadurch kann das von der Seite kommende "Purge"-Gas die Probe 
in ihrer gesamten LÃ¤ng in feinen BlÃ¤sche durchstrÃ¶men 
SeitwÃ¤rt  wurde neben dem GaseinlaÃ ein mittels Ventil 
verschlieÃŸbare AbfluÃ angebracht, durch den die Wasserproben 
mit Hilfe eines Wasserstrahlvakuums abgezogen werden kÃ¶nnen 
Das "Purge"-GefÃ¤ braucht somit nicht nach der Messung geÃ¶ffne 
werden und man vermeidet Kontamination durch eindringende 
Umgebungsluft. Nach oben hin wird die Flasche mitttels einer 
Glaskappe mit NS29-Schliff verschlossen. Zur Abdichtung der 
'Purget'-Flasche wird, wie auch bei den Algeninkubationsflaschen 
(s iehe 2.1.1.1., Se i t e  24), zwischen d i e  Schl i f fe  e ine  
Teflonmanschette gelegt. Form und GrÃ¶Ã der Flasche wurden so  
gewÃ¤hlt daÂ sich, neben der Untersuchung von Wasserproben auch 





trotz einer hÃ¶here Trocknungseffizienz (Dean, 1987), verzichtet, da 
es  bei der gaschromatographischen Analyse erhebliche StÃ¶rpeak 
i m  Chromatogramm verursachte, was eine Auswertung der  
gesuchten Verbindungen erschwerte 

Zur Trocknung des Gasstromes wurden in ein Glas-U-Rohr (1 = 
330 mm, i.D. = 4 mm, a.D. = 114") 3,7 g Kaliumcarbonat uberfÃ¼hr 
und an den Enden mit silanisierter Glaswolle fixiert. Das 
Trockenrohr wurde direkt nach der "Purgef'-Flasche geschaltet und 
zur Verbesserung der Trocknungsleistung in ein Eisbad (2  O C )  
getaucht. Es lassen sich dadurch grÃ¶ÃŸe "Purgel'-Gasvolumina 
nutzen, was wiederum zu einer Verbesserung der  Wieder- 
findungsrate fÃ¼hrt ohne daÂ es  zu einem Zufrieren der  Fokussier- 
schleife kommt. Vor dem Einsatz wird das Kaliumcarbonat bei 200 
OC fÃ¼ 48 Std. ausgeheizt und bis zur weiteren Verwendung im 
Exsikator aufbewahrt. Die Trockenrohre wurden jeweils direkt vor 
den Analysen gefÃ¼llt mit Helium durchspÃ¼l und nach drei  
Messungen ausgetauscht, da sich dann ein Pfropfen aus Wasser und 
Trockenmittel zu bilden begann und zu einer Verstopfung des U- 
Rohres fÃ¼hrte 

2.1.2.1.1.3.  Kryofokussierung 

Bei  de r  Kryofokussierung werden d i e  zu untersuchenden 
S u b s t a n z e n  wÃ¤hren d e s  "Purge" -Vorganges  auf e ine r  
FokussiersÃ¤ul mit Hilfe eines KÃ¼hlmittel aufgefangen. Dieses ist 
z u m  e i n e n  n o t w e n d i g  z u r  S u b s t a n z s a m m l u n g  u n d  
Aufkonzentrierung wÃ¤hren der  bis zu 60  min dauernden 
Austreibung der Halogenkohlenwasserstoffe und zum anderen 
besitzt die Fokussierschleife einen der TrennsÃ¤ul angepaÃŸte 
Innendurchmesser, so daÂ bei der nach AbschluÃ des "Purge"- 
Vorgangs durchgefÃ¼hrte Thermodesorption die Verbindungen 
sofort und vollstÃ¤ndi auf d ie  TrennsÃ¤ul uberfÃ¼hr werden 
kÃ¶nnen Man erhÃ¤l dadurch eine bessere Substanztrennung und 
schÃ¤rfer Peaks im Chromatogramm. 

Die Fokussierschleife besteht aus einer 320 mm langen 
vorgereinigten EdelstahlsÃ¤ul (i.D. = 1 mm, &.D. = 1/16"), bei der 20 



mm des gekÃ¼hlte Bereiches mit GlaskÃ¼gelche (Durchmesser = 25 
Pm, sÃ¤uregewasche und silanisiert, Firma Supelco) gefÃ¼ll und an 
beiden Enden mit silanisierter Glaswolle fixiert wurden. Diese 
Kombination hat sich als vorteilhaft erwiesen, da  durch die  
ErhÃ¶hun der KondensationsflÃ¤ch selbst bei sehr leichtflÃ¼chtige 
Verbindungen keine Durchbruchsverluste auftraten. Bei der  
Verwendung von ungefÃ¼llte KapillarsÃ¤ule traten hingegen 
teilweise erhebliche Verluste aufgrund von SubstanzdurchbrÃ¼che 
wÃ¤hren des Ausfrierens auf (Graydon und Grob, 1983; Laturnus, 
1990) .  

Die Adsorption der Verbindungen auf der Fokussierschleife 
erfolgte mit flÃ¼ssige Stickstoff (LN2) bei einer Temperatur von - 
196 OC. Die Thermodesorption zur ÃœberfÃ¼hru der Verbindungen 
auf die TrennsÃ¤ul wurde mit heiÃŸe Wasser (80 OC) durchgefÃ¼hrt 

2.1.2.1.1.4. Gesamtaufbau 

Abbildung 8 zeigt schematisch den Gesamtaufbau der eingesetzten 
purge- and trap-Apparatur mit angeschlossenem Gaschromato- 
graphen. Nach EinfÃ¼lle der Wasserprobe in die "Purget'-Flasche (3) 
erfolgt die Substanzaustreibung durch Helium, welches vorher 
mittels einer in flÃ¼ssige Stickstoff getauchten KÃ¼hlfall und eines 
nachgeschalteten OMI-Gasreinigers (Qxigen-Noisture-Lndicator,  
Firma Supelco) (1) gereinigt wird. Nach dem DurchstrÃ¶me der 
Wasserprobe gelangte  das Helium und die  ausgetriebenen 
Substanzen durch das Trockenrohr (4) Ã¼be ein 6-Wege-Ventil 
(Valco 4-C6WT) (6) in die Fokussierschleife (5),  wo die  
Verbindungen ausgefroren werden. Mit Hilfe des Nadelventiles (2) 
und des DurchfluÃŸmesser (7) lÃ¤Ã sich der Gasstrom exakt 
einstellen und kontrollieren. Gleichzeitig kann Ã¼berprÃ¼ werden, ob 
die Fokussierschleife durch mitgerissenes Wasser zufriert. 



Wasserstrahlpumpe 
r 

Injektor 
\ 

(1)-Gasreiniger (5)-Fokussierschleife mit KÃ¼hlun 
(2)-Nadelventil zur Regulierung des (6)-6-Wege-Ventil 

"Purgel'-Gasstromes (7)-DurchfluÃŸmesse 
(3)-"Purge9'-GefaÃ (8)-Gaschromatograph mit Trennsaule und EC-Detektor 
(4)-Trockenrohr mit KÃ¼hlun (9)-Datenauswerteeinheit 

Abb. 8: Gesamtaufbau der purge- and trap-Anlage 



Abbildung 9 zeigt die Stellung des 6-Wege-Ventiles und den 
GasfluÃ wahrend der Adsorption. 

vom 
Injektor 

zur 
Trenns Ã¤ul 

Abb. 9: Beladen der Fokussierschleife 

Nach Beendigung des Purgevorganges wird das 6-Wege-Ventil 
umgeschaltet und durch anschlieÃŸend Thermodesorption d ie  
Substanzen auf die Trennsaule Ã¼berfÃ¼h (Abbildung 10). 

DurchfluÃŸmesse 

P 
vom 
Injektor 

zur 

Purgegas Trennsaule 

heiÃŸe 
Wasser 

Abb. 10: Entladen der Fokussierschleife 
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2 . 1 . 2 . 1 . 2 .  Purge- and trap-Methode mit Adsorptionsmittel- 
f okuss i erung  

Die  Austre ibung der  Verbindungen durch Hel ium und 
anschlieÃŸend Kryofokussierung ist eine gut zu handhabende und 
durch ihren geschlossenen Aufbau kontaminationsfreie Methode. 
Sie erfordert allerdings einen umfangreichen apparativen Aufwand 
d u r c h  d e n  no twendigen  d i rek ten  AnschluÃ a n  e i n e n  
Gaschromatographen und die Fokussierung mit flÃ¼ssige Stickstoff, 
was ihren Einsatz in der Regel auf entsprechend ausgerÃ¼stet 
Labore  beschrÃ¤nkt Um die Methode auch direkt  in  den 
Polargebieten zu Felduntersuchungen einsetzen zu kÃ¶nnen wurde 
der Aufbau so konstruiert, daÂ die Substanzen, anstatt in einer 
Fokussierschleife, auf einem Adsorptionsmittel aufgefangen werden 
kÃ¶nne (Abbildung 11). Als Adsorptionsmittel kÃ¶nne verschie- 
dene Substanzen, wie Tenax-TA, Carbopack C-HT, Porapak Q, mit 
unterschiedlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften 
eingesetzt werden ( ~ i d a l - ~ a j b r ,  1978; Posner, 1991). 

Abb. 

F Wasserstrahl- 
pumpe 

11: purge- an< 

(1)-Gasreiniger 
(2)-Nadelventil zur Regulierung des 

"Purge"-Gasstromes 
(3)-AuffangbehÃ¤lte fÃ¼ Wasserproben 
(4)-"Purge"-GefaÃ 
(5)-Trockenrohr 
(6)-AdsorptionsrÃ¶hrche 
(7)-KiihigefÃ¤ 
(8)-DurcMuÃŸmesse 

fÃ¼ Felduntersuchungen 



Der Aufbau Ã¤hnel in Konstruktion und Funktion weitgehend der 
Laborapparatur, ist allerdings der leichteren Transportierbarkeit 
wegen komprimierter aufgebaut und findet, sofort einsatzfahig, in 
einer 54 X 37 X 64 cm groÃŸe Holzkiste Platz (siehe Anhang 4, Seite 
170) .  

Da das "Purgel'-Gas hierbei nicht mit flÃ¼ssige Stickstoff 
vorgereinigt werden kann, ist ein hoher Reinheitsgrad notwendig 
(mindesten 99,9996 Vo1.-% Helium). 

AdsorptionsrÃ¶hrche aufgefangen (6). Das RÃ¶hrche bestand 
aus Glas (1 = 200 mm, a.D. = 6 mm, i.D. = 4 mm), bei dem in der 
Mitte ein Bereich von 50 mm LÃ¤ng mit einem Adsorptionsmittel 
gefÃ¼ll und an beiden Enden mit silanisierter Glaswolle fixiert 
wurde .  

Zur Verbesserung der Substanzhaftung und zur Vermeidung 
von DurchbrÃ¼che wurde das GlasrÃ¶hrche zusÃ¤tzlic im Bereich 
des Adsorptionsmittels gekÃ¼hlt HierfÃ¼ wurde ein zylindrischer 
GlasbehÃ¤lte mit doppelten GlaswÃ¤nde und einem Glasrohr in der 
Mitte konstruiert (siehe Anhang 5, Seite 171). Der Raum zwischen 
den GlaswÃ¤nde wurde zur besseren thermischen Isolierung 
evakuiert, um dadurch ein frÃ¼hzeitige ErwÃ¤rme des eingesetzten 
KÃ¼hlmittel zu verhindern. Der Durchmesser des Glasrohres in der 
Mitte wurde dem AuÃŸendurchmesse der AdsorptionsrÃ¶hrche 
angepaÃŸt  Dadurch wurde e in  grÃ¶ÃŸtmÃ¶gl ic  KÃ¼hleffek 
gewÃ¤hrleistet  

Als KÃ¼hlmitte diente eine Kochsalz-/Eismischung, mit welcher 
der Adsorptionsbereich auf -10 OC gekÃ¼hl werden konnte. Bei den 
s o  gekÃ¼hlte RÃ¶hrche kam e s  zu keinen nachweisbaren 
S u b s t a n z d u r c h b r Ã ¼ c h e n  s e l b s t  be i  s e h r  l e ich t f lÃ¼cht ige  
Verbindungen wie Methylbromid, was eine Versuchsanordnung mit 
zwei in Serie geschalteten RÃ¶hrche bewies. 

Mittels des DurchfluÃŸmesser (8) lieÃ sich wÃ¤hren des 
"Purge"-Vorganges der GasfluÃ kontrollieren. Nach Beendigung der 
Austreibung wurden die GlasrÃ¶hrche an den Enden zugeschmolzen 
und bis zur weiteren Untersuchung kÃ¼h (-20 Â¡C und dunkel 
gelagert. Die Analyse der Substanzen kann nach Beendigung der 
Expedition an der vorhandenen Apparatur im Labor durchgefÃ¼hr 
werden .  



Im Labor wurden die GlasrÃ¶hrche nach dem Ã¶ffne zwischen 
Trockenrohr und 6-Wege-Ventil geschaltet und mit Swagelockver- 
schraubungen und Teflondichtungen befestigt. Durch Thermo- 
desorption mittels einer Heizpistole (Metabo Hg E 2000/2) mit 
Aufsatz (nach Reifenhauser, 1989) und Kryofokussierung lieÃŸe 
sich die Verbindungen vollstÃ¤ndi von dem Adsorptionsmittel 
entfernen und gaschromatographisch analysieren. 

Als Adsorptionsmittel wurde Tenax-TA (Firma Chrompack) 
verwendet,  ein Polyphenylenoxid auf de r  Basis von 2,6- 
Diphenylphenol. Aufgrund seiner guten Adsorptionseigenschaften 
und hohen thermischen StabilitÃ¤ eignete es sich sehr gut als 
Adsorptionsmittel fÃ¼ leichtflÃ¼chtig Halogenkohlenwasserstoffe 
(Bertsch et al., 1975; Alltech-Datenlatt fÃ¼ Tenax-TA). Vor der 
Verwendung wurden die gefÃ¼llte AdsorptionsrÃ¶hrche fÃ¼ 3 Std. 
bei 350 OC im Heliumgasstrom (100 mlImin)  ausgeheizt und 

anschlieJ3end bis zur weiteren Verwendung an den Enden 
zugeschmolzen. 

2.1.2.2. Extraktionsmethode 

Zur ErhÃ¶hun der Informationsausbeute und als Absicherung bei 
eventuellem Ausfall der  purge- and trap-Methode wurde ein 
zwei tes  Verfahren fÃ¼ Untersuchungen der  leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffe in den Polarregionen eingesetzt. 

Hierbei handelt es sich um die Extraktion von Wasserproben 
mit Hilfe von n-Pentan als organisches LÃ¶sungsmitte (Eklund et al., 
1978; Rhoades und Nulton, 1980; Abrahamsson und Klick, 1990). 
Der Vorteil dieser Methode liegt in ihrer leichteren Handhabbarkeit 
durch einen geringeren apparativen Aufwand, dem Erhalt eines 
organischen Extraktes, wodurch Mehrfachanalysen einer Probe 
mÃ¶glic sind sowie einem hÃ¶here Probendurchsatz pro Zeiteinheit, 
da der Zeitbedarf fÃ¼ eine Untersuchung inklusive gaschromato- 
graphischer Analyse geringer ist als bei der purge- and trap- 
Methode. Durch die Untersuchung nur eines Teils des Gesamt- 
extraktes weist die Extraktionsmethode eine geringere Empfindlich- 
keit auf. Weiterhin lassen sich die sehr leichtflÃ¼chtige Kom- 



ponenten nicht mehr erfassen, was eine Begrenzung des mÃ¶gliche 
Substanzspektrums zur Folge hat. 

Zur Analyse der leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe 
wurden 100 ml der Wasserprobe mit Hilfe einer Kolbenpipette in 
einem GlasmeÃŸkolbe abgemessen, mit 1000 p1 n-Pentan versetzt 
und fÃ¼ 5 Minuten (Stoppuhr) ausgeschÃ¼ttelt Dem Pentan wurde 
zusÃ¤tzlic 1 u.1 Trichlorbrommethan-Standard in Methanol mit 
e iner  Konzentration von 10 ngJPi ,  als  "Interner Standard" 

zugegeben, um eine Bezugssubstanz zu erhalten und Verluste bei 
der Extraktion zu erkennen. Trichlorbrommethan wurde gewÃ¤hlt 
weil es bisher als natÃ¼rlich Verbindung nicht nachgewiesen 
werden konnte (Eklund e t  al., 1978). Die fÃ¼ die Extraktion 
gewÃ¤hlte Mengen und Zeiten sind ausreichend, um akzeptable 
Wiederf indungsraten zu erhal ten.  E ine  VergrÃ¶ÃŸeru d e s  
LÃ¶sungsmit te lvolumen wÃ¼rd zu e iner  Verringerung d e r  
Empfindlichkeit fÃ¼hren Ein Einengen des LÃ¶sungsmittel im 
Inertgasstrom ist aufgrund der FlÃ¼chtigkei der untersuchten 
Verbindungen nicht mÃ¶glich 

Nach Beendigung der Extraktion wurden die MeÃŸkolbe zur 
besseren Phasentrennung fÃ¼ 30 Minuten kÃ¼h (4 Â¡C gelagert. 
Danach wurden die Extrakte entweder direkt untersucht oder bei 
fehlenden apparativen MÃ¶glichkeite in 1 ml-Braunglasampullen 
eingeschmolzen und spÃ¤te analysiert. 

Das fÃ¼ die Extraktion verwendete n-Pentan muÃŸt unbedingt 
hochrein und vor allem frei von stÃ¶rende leichtflÃ¼chtige 
Verbindungen, wie Chloroform, Trichlorethan, Tetrachlorkohlen- 
stoff, sein. Um dieses zu erreichen wurde handelsÃ¼bliche n-Pentan 
(Merck,  Aldrich) solange Ã¼be Natrium unter Zugabe von 
Benzophenon (Indikator), unter RÃ¼ckflu gekocht, bis das Wasser 
und die Halogenkohlenwasserstoffe vollstÃ¤ndi entfernt waren 
(ÃœberprÃ¼fu  durch gaschromnatographische Analyse  d e s  
LÃ¶sungsmittels) Das gereinigte n-Pentan wurde daran anschlieÃŸen 
bis zur weiteren Verwendung in Ampullen eingeschmolzen. 



2.1.3.  Identifizierung und Quantifizierung leicht- 
flÃ¼chtige halogenierter Kohlenwasserstoffe 

2.1.3.1. Purge- and trap-Methode 

2.1.3.1.1. G a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e r  Nachweis  

Zur Analyse der Einzelsubstanzen wurde nach der Fokussierung 
e i n e  gaschromatograph ische  Trennung  durchgefÃ¼hrt  D i e  
Auftrennung erfogte auf einer Poraplot-Q-KapillarsÃ¤ul (Firma 
Chrompack) mit einer LÃ¤ng von 24 m, einem Innendurchmesser 
von 0,53 mm und einer Schichtdicke von 20 Pm. Durch ihre dicke 
porÃ¶s Phase eignet sie sich hervorragend zur Trennung von sehr 
leichtflÃ¼chtige Verbindungen, wie Methylchlorid oder -bromid. Als 
TrÃ¤gerga wurde Ã¼be FlÃ¼ssigstickstof und Reinigungspatrone 
(OMI-1, Firma Supelco) vorgereinigtes Helium mit einem GasfluÃ 
von 14,5 ~ m / ~ ~ ~  eingesetzt. Die Geschwindigkeit entspricht nicht 

d e r  l a u t  d e m  van  Deemter -Golay-Diagramm opt imalen  
Geschwindigkeit von 20 cmlnaC fÃ¼ Helium (hÃ¶chst Trennleistung 

der SÃ¤ule) zeigte aber fÃ¼ die gesuchten Substanzen die effektivste 
Trennung.  

Zur Identifizierung der Komponenten wurde ein Elektronen- 
Einfang-Detektor (ECD = glectron ~ap ture -de tec to r )  mit 63Ni als 
radioaktive Quelle eingesetzt. Es ist ein hochempfindlicher Detektor 
fÃ¼ elektrophile Substanzen und damit speziell geeignet fÃ¼ 
halogenierte Kohlenwasserstoffe. Seine Funktionsweise beruht 
da rauf ,  daÂ durch  d i e  rad ioak t ive  Quel le  f re igese tz te  
PrimÃ¤relektrone aus einem die Detektorkammer durchstrÃ¶mende 
Hilfsgas ("make up"-Gas, hier Stickstoff) SekundÃ¤relektrone 
freisetzen und diese zwischen zwei Elektroden einen Grundstrom 
bilden. Gelangt nun eine Substanz mit hoher ElektronenaffinitÃ¤ in 
die Kammer, verringert sich der Grundstrom und wird kompensiert. 
Diese Kompensation wird auf einem Schreiber als Signal dargestellt 
und is t  i m  unteren Konzentrationsbereich proportional zur 
Substanzmenge. 



Zusammenfassend, die verwendeten apparativen Daten : 

Gaschromatograph 
Injektor  

Detektor 
Integrator 

TrennsÃ¤ul 

Make up-Gas 

TrÃ¤gerga 

Temperatur-  
Programm 

Carlo Erba actovap Serie 4160 
Split-ISplitless, Splitstrom = 11 mIJmin, 
SeptumspÃ¼lun = 4,9 mlImin ; wÃ¤hren 

der Injektion Splitless-Betrieb 
ECD mit 63Ni als radioaktive Quelle 
Shimadzu C-R6A, parallel mit Nelson PC- 
Auswertesystem 
Poraplot Q mit nachgeschalteter Par- 
tikeltrap (Firma Chrompack), l = 24 m, 
i.D. = 0,53 mm, d = 20 pm 
Stickstoff gereinigt Ã¼be OMI-1, GasfluÃ 
= 44,5 cmIsec 

Helium gereinigt Ã¼be OMI-1 und LN2- 
KÃ¼hlfalle GasfluÃ = 14,5 cmIsec 

500C isotherm 5min, 5oCJmin bis 220oC, 

2200C isotherm 21 min, Dauer 60 min 

2.1.3.1.2. Eichung und Nachweisgrenze 

Mit der purge- and trap-Methode wurden 12 leichtflÃ¼chtig 
Halogenverbindungen untersucht. Im einzelnen waren dies die 
Bromverbindungen: Methylbromid, Dibrommethan, Bromoform, 
Bromethan, 1,2-Dibromethan, Bromchlormethan, Dichlorbromme- 
than, Dibromchlormethan und die Jodverbindungen: Methyljodid, 
Dijodmethan, Jodethan und Chlorjodmethan. Bis auf Methyljodid 
konnten alle anderen Verbindungen auf der Poraplot Q-SÃ¤ul 
getrennt werden (Abbildung 12). Methyljodid lieÃ sich trotz 
Variation der TrÃ¤gergasgeschwindigkei und des Temperaturpro- 
gramms nicht von Methylenchlorid und Trichlorfluormethan 
separieren, so daÂ eine Quantifizierung in den Wasserproben nicht 
mÃ¶glic war. 



Zur Identifizierung und Quantifizierung der Substanzen wurden 
externe Eichstandards und Mehrpunkteichung eingesetzt. Alle 
gesuchten Verbindungen waren als Reinsubstanz (p.A.) im Handel 
(Firma Merck und Aldrich) erhÃ¤ltlich Zur Herstellung der 
EichlÃ¶sunge wurden StammlÃ¶sunge durch Einwaage d e r  
Reinsubstanzen in Methanol (LiChroSolv, Firma Merck) angefertigt. 
Die gravimetrische Herstellung hat gegenÃ¼be der volumetrischen 
den Vorteil des kontaminationsfreien Arbeitens und des genaueren 

Einwiegens mit Hilfe einer Analysenwaage (Genauigkeit 0,0001 g). 

8 0 16 24 32 40 48 56 

min 

Abb. 12: Trennung von leichtflÃ¼chtige halogenierten Kohlen- 
wasserstoffen auf der Poraplot Q-SÃ¤ul (d = 20 um); 
Eichstandard: 100 pgInl in Methanol 



Aus den StammlÃ¶sunge wurden durch VerdÃ¼nne entsprechende 
Eichstandards im Konzentrationsbereich von 10 - 150 pg/pl  
angefertigt. Die Lagerung der EichlÃ¶sunge erfolgte in GlasgefÃ¤Be 
mi t  TeflonverschlÃ¼sse (Mininert, Firma Chrompack) unter 
LichtausschluÃ im KÃ¼hlschrank 

Da Methylbromid bei Raumtemperatur gasfÃ¶rmi ist, wurde 
die Kalibrierung mit Hilfe eines fÃ¼ jede Eichung neu angesetzten 
Eichgases durchgefÃ¼hrt Durch Vergleich der  relativen und 
absoluten Retentionszeiten der  Substanzen (Tabelle 2) der  
Eichchromatogramme mit den Probenchromatogrammen konnten 
die  gesuchten Verbindungen identifiziert werden, wÃ¤hren die 
Quantifizierung Ã¼be den PeakflÃ¤chenvergleic erfolgte. 

Tab. 2: Relative und absolute Retentionszeiten leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffe auf der Poraplot Q-SÃ¤ul 

Substanz mittlere relative mittlere absolute ~enaui~keit-) 
~etentionszeit ^) Retentionszeit (n=5) 

[min] b i n ]  [min] 

CH3Br -16,34 20,37 0,02 
EtBr -9,08 27,63 o,@ 

CHzBiCl -3,91 32,80 0,03 
EU -2,19 3452 (),M 
cc4 0 36,71 0,04 

CH2Bn 0,90 37,61 C)@ 
CHBrCl2 2,12 38,83 0,03 
CH2C1J 2,79 39,50 0,05 
CHBr2Cl 7,59 44,30 0,04 
12-EtBr2 8,33 45,04 0,08 
C f % ?  15,70 52,41 0,12 
CH2J2 20,97 57,68 0.08 

l )  bezogen auf CC4 Genauigkeit (= relative Standardabweichung) 
fÃ¼ die relative Retentionszeit 

Mit  ein entscheidendes Kriterium fÃ¼ die  Empfindlichkeit einer 
Methode ist die Detektionsgrenze fÃ¼ die untersuchten Verbind- 
ungen. Sie ist abhÃ¤ngi von der Empfindlichkeit des Detektor fÃ¼ 
die Einzelsubstanzen und dem SÃ¤ulenblute (AblÃ¶sun der Phase 



wÃ¤hren der Messung). Je  stÃ¤rke eine SÃ¤ul blutet, desto stÃ¤rke 
ist ihr Basislinienrauschen im Detektor und damit verbunden ein 
schlechteres Signal-/RauschverhÃ¤ltnis In Abbildung 13 is t  die 
Empfindlichkeit des ECD fÃ¼ die Einzelsubstanzen dargestellt. 

Abb. 13: Relative SignalintensitÃ¤te halogenierter Kohlenwasser- 
stoffe im ECD bezogen auf 100 pg Substanzmenge 

Zum Vergleich der SignalintensitÃ¤te wurden die verschiedenen 
Halogenkohlen-wasserstoffe und ihre SignalhÃ¶he umgerechnet auf 
eine Konzentration von 100 pg Substanz pro p1 LÃ¶sungsmittel 
Chlorjodmethan wurde dabei als Verbindung mit der stÃ¤rkste 
SignalintensitÃ¤ gleich 100 % gesetzt. 

Aus dem Vergleich ist  ersichtlich, daÂ Verbindungen wie 
Methylbromid, Ethylbromid, Bromoform und Dijodmethan mit ihrer 
geringen ECD-Empfindlichkeit  schlechter nachzuweisen sind, 
wogegen Chlorjodmethan und Dibrommethan auch in kleineren 
Mengen gut zu delektieren sind. 

Unter BerÃ¼cksichtigun eines Signal-/RauschverhÃ¤ltnisse von 
3 : 1 ergaben sich fÃ¼ die verwendete Poraplot Q-SÃ¤ul die in 
Tabelle 3 aufgefÃ¼hrte Nachweisgrenzen. 



Tab. 3: Nachweisgrenzen der leichtflÃ¼chtige Halogenkohlen- 
wasserstoffe auf Poraplot Q-SÃ¤ul im ECD 

Substanz 

l) Nachweisbare Menge auf Poraplot Q-SÃ¤ul (d = 20 um) 

2.1.3.1.3. Wiederfindung und Reproduzierbarkeit 

Um Ã¼be die Genauigkeit einer Methode eine Aussage machen zu 
kÃ¶nnen ist es notwendig, die HÃ¶h der Substanzverluste wÃ¤hren 
des "Purge"-Vorganges zu ÃœberprÃ¼fe bzw. die Menge an Substanz 
zu ermitteln, die mit einem bestimmten "Purge"-Gasvolumen bei 
definiertem Wasserprobenvolumen und "Purget ' -Dauer ausge- 
trieben werden. Die daraus resultierenden Wiederfindungsraten 
dienen zur AbschÃ¤tzun der "Purge7'-EffektivitÃ¤ und mÃ¼sse bei 
der Berechnung der Substanzkonzentrationen in den Wasserproben 
berÃ¼cksichtig werden. 

Als erstes wurde untersucht, ob beim Ausfrieren der 
Verbindungen auf der Fokussierschleife Verluste auftraten. Dazu 
wurde eine methanolische EichlÃ¶sun der gesuchten Substanzen 
einerseits direkt auf die TrennsÃ¤ul aufgegeben und andererseits 
erfolgte zunÃ¤chs das Ausfrieren auf der Fokussierschleife mit 
FlÃ¼ssigstickstof fÃ¼ 30 min und anschlieÃŸen mittels Thermo- 
desorption die Aufgabe auf die TrennsÃ¤ule Die Ergebnisse der 



beiden Verfahren sind in Abbildung 14 wiedergegeben und zeigen, 
daÂ der Einsatz der Fokussierschleife zu keinerlei Substanz- 
verlusten fÃ¼hrte 

Abb. 14: Vergleich zwischen Direktinjektion und vorheriger Kryo- 
fokussierung einer methanolischen EichlÃ¶sun 

Zur  Eichung der  "Purgef '-Apparatur wurden 50 ml e iner  
Wasserprobe in die "Purgel'-Flasche Ã¼berfÃ¼h und mit 1 pl 
methanolische EichlÃ¶sun versetzt. Als Wasserprobe wurde das fÃ¼ 
Algenkulturen verwendete Seewasser genommen, um mÃ¶glichs die 
gleiche Matrix wie bei den eigentlichen Proben einzusetzen. Das 
Seewasse r  wurde zur  En t fe rnung  even tue l l  vorhandener  
StÃ¶rsubstanze vor der Zugabe der EichlÃ¶sun mit Helium 
durchstrÃ¶m (100 mlImin Helium, fÃ¼ 1 Std.). Die Austreibung der 
Verbindungen wurde mit  50 ml Imi  Helium fÃ¼ 30 min 

durchgefÃ¼hrt Tabelle 4 zeigt die Wiederfindungsraten fÃ¼ diese 
Methode. Der Vergleich erfolgte auch hier mit einer direkt 
injizierten EichlÃ¶sung 



Tab. 4: Wiederfindungsraten fÃ¼ die purge- and trap-Methode, 
ermittelt mit Hilfe einer EichlÃ¶sun 

Substanz ~esamtwiederfindun~~) 
[%I 

nach fÃ¼nfrnalige Purgen 

Es zeigte sich dabei, daÂ es zu praktisch keinen Substanzverlusten 
durch Adsorptionseffekte innerhalb des "Purget'-Bereiches kommt. 
FÃ¼ Methylbromid wurde keine Wieder-findungsrate ermittelt, da 
e s  sich aufgrund seines bei Raumtemperatur gasfÃ¶rmige 
Charakters nicht im Seewasser quantitativ lÃ¶se lieÃŸ 

Die Ermittlung der Wiederfindungsraten nach einmaligem 
"Purgen" der Wasserproben wurde nicht mit Hilfe einer EichlÃ¶sun 
durchgefÃ¼hrt sondern direkt Ã¼be eine Wasserprobe. Die Probe 
wurde dazu so oft "gepurged", bis sich keine der gesuchten 
Verbindungen mehr nachweisen lieÃŸen Die Berechnung der 
"Purgel'-EffektivitÃ¤ erfolgte nach einer Formel von Simmonds et al. 
(1984): 

A = PeakfiÃ¤che/HÃ¶ 1. Purgen 
B = Peakâ‚¬iÃ¤che/H 2. Purgen 
C = PeakflÃ¤che/HÃ¶ 3. Purgen 

Die  dadurch erhaltenen Wiederfindungsraten entsprechen der 
t a t sÃ¤chl iche  Purge-Ef fek t iv i tÃ¤  be im Analys ie ren  e iner  
Wasserprobe, Vergleiche mit der Bestimmung mit Hilfe einer 





Um die optimalen Wiederfindungsraten fÃ¼ ein Probenvolumen von 
50 ml und einer "Purgel'-Dauer von 30 min herauszufinden, wurde 
d i e  "Purgel'-EffektivitÃ¤ fÃ¼ verschiedene "Purget ' -Gasf lÃ¼ss 
ermittelt (Abbildung 15a-C). 

Abb. 15b: "Purge"-EffektivitÃ¤ fÃ¼ CH2Br2, CHBrC12 und l,2-EtBr2 bei 

unterschiedlichen GasflÃ¼sse 

Abb. 15c: "Purget'-EffektivitÃ¤ fÃ¼ CH2ClJ, CHBr2Cl, CHBr3 un( 

bei unterschiedlichen GasflÃ¼sse 



Die Grafiken zeigen einen Anstieg der EffektivitÃ¤ mit zuneh- 
mendem GasfluÃŸ Die Grenzen der mÃ¶gliche Gasfliisse sind dabei 
durch ein Zufrieren der Fokussierschleife durch mitgerissenes 
Wasser gesetzt (trat vereinzelt ab einem GasfluÃ von 100 mlJmin 

auf). FÃ¼ die Analyse der Wasserproben erwies sich ein GasfluÃ von 
80 mlJmin als gÃ¼nstig da er einen guten KompromiÃ zwischen 

einer hohen Wiederfindungsrate und dem Nichtzufrieren der 
Fokussierschleife darstellt. 

In Tabelle 6 sind die Wiederfindungsraten fÃ¼ einen "Purgel'- 
GasfluÃ von 80mlJmin Helium wiedergegeben. 

Tab. 6: Substanzwiederfindungsraten fÃ¼ das "Purgen" von 
Wasserproben (50 ml Seewasserprobe, "gepurged" mit 80 
mlJmin Helium fÃ¼ 30 min) 

Substanz Wiederfindung Genauigkeit Einzelrnessungen (n=4) 
[%I [%I [%I [%I 

siehe auch nachfolgenden Text n =  Anzahl der Wasserprokn 

Die Abnahme der Substanzkonzentration in einer Seewasserprobe 
beim "Purgen" zeigt sehr gut Abbildung 16. Auffallend dabei sind 
die Abnahmeraten fÃ¼ die  Verbindungen Methylbromid und 
Ethyljodid. 

Bei Ethyljodid nimmt die Wiederfindung mit jedem "Purgen" 
nicht kontinuierlich ab, sondern weist Schwankungen auf. Teilweise 



ist sie beim nachfolgenden "Purgen" sogar hÃ¶he als beim ersten 
Male. Dieses und auch die starken Schwankungen in der "Purget'- 
EffektivitÃ¤ bei unterschiedlichen Gasflussen (Abbildung 15a) lÃ¤Ã 
vermuten, daÂ gleichzeitig mit Ethyljodid eine andere unbekannte 
Verbindung eluiert wird und es  dadurch zu Substanzuberlagerun- 
gen kommt. Da sich dieses und eine genaue Wiederfindungsrate 
nicht ermitteln lieÃŸ wurde auf eine Quantifizierung von Ethyljodid 
verzichtet. 

Abb. 16: Substanzabnahme bei mehrmaligem "Purgen" einer 
Seewasserprobe (50 ml Probenvolumen, gepurged mit 80 
"^]Imin Helium fÃ¼ 30 min) 

Bei Methylbromid stellte sich das Problem, daÂ auf eine 
Wiederfindung nach dem ersten "Purgen" keine kontinuierliche 
Substanzabnahme folgte, sondern die Wiederfindungsrate nahezu 
konstant blieb (Abbildung 17). 

Eine Probe wurde nach dem "Purgen" fÃ¼ 12 Std. (Ã¼be Nacht) 
stehengelassen und danach noch zweimal "gepurged". Dabei zeigte 
sich ein deutlicher Anstieg in der Wiederfindung fÃ¼ Metylbromid 
und danach wieder ein Abfall in den Bereich der vorher ermittelten 



Wiederfindung. Bei den anderen Proben betrugen die ZeitrÃ¤um 
zwischen zwei "Purge"-VorgÃ¤nge Ca. 1 Std. 

Anzahl des "Purgen" einer Probe 

Abb. 17: Wiederfindung von Methylbromid beim "Purgen" 
verschiedener Proben mit definierten "Purge1'-GasflÃ¼sse 

Diese Ergebnisse lassen vermuten, daÂ nach der Austreibung der 
Hauptmenge des Methylbromids ein Teil im Seewasser zur Gleich- 
gewichtseinstellung neu freigesetzt wird, z.B. durch chemische 
Neubildung oder Halogenaustauschreaktionen. Eine andere MÃ¶glich 
keit  wÃ¤re daÂ von den Algen abgegebene MakromolekÃ¼l 
Methylbromid einlagern und wieder abgeben kÃ¶nnen Ã¤hnlic wie 
es z.B. fÃ¼ polychlorierte Biphenyle beobachtet wurde (Lara et al., 
1 9 8 9 )  

Der Effekt trat allerdings nur bei Methylbromid auf und auch 
nur beim "Purgen" von Wasserproben, i n  denen zuvor Algen 
inkubiert waren. Bei der Untersuchung von Seewasserproben vor 
der Algeninkubation wurde dieses PhÃ¤nome nicht beobachtet. Dort 



konnte in der Regel nach dem zweiten "Purgen" kein Methylbromid 
mehr nachgewiesen werden. 

Zur Quantifizierung dieser Verbindung wurde deshalb die 
beim "Purgen" von unbenutztem Seewasser mit 80  mlJmin Helium 

ermittelte Wiederfindungsrate verwendet. Sie betrug 92 % mit 
einer relativen Standardabweichung von 1,2 %. 

2.1.3.2. Extraktionsmethode 

2.1.3.2.1. G a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e r  Nachweis  

Aufgrund der bei einer Extraktion mit organischen LÃ¶sungsmittel 
auftretenden Verluste an sehr leichtflÃ¼chtige Verbindungen, 
wurden mit der hier eingesetzten Methode nur ein Teil der bei der 
purge- and trap-Methode nachweisbaren Verbindungen analysiert. 

Nach dem AusschÃ¼ttel der Wasserprobe mit n-Pentan 
werden je nach Konzentration der Verbindungen in dem Extrakt bis 
zu 20 p1 Ã¼be einen "on columnl'-Injektor direkt auf die TrennsÃ¤ul 
aufgegeben. Die  Trennung erfolgte auf einer 28 m langen 
KapillarsÃ¤ul (DB-1, Belegung: 100 % Dimethylpolysiloxan, i.D. = 0,32 
mm, d = 1 pm, Firma Supelco), der eine unbelegte KapillarsÃ¤ul (i.D. 
= 0,53 mm), als "Retention-gap", vorgeschaltet war. Bei der on 
column-Injektionstechnik sind die Probenaufgabetemperatur und 
die  SÃ¤ulenanfangstemperatu identisch und liegen nahe dem 
Siedepunkt des  LÃ¶sungsmittels Dadurch lassen sich groÃŸ 
Probenvolumina aufgeben, ohne daÂ e s  zu einem plÃ¶tzliche 
Verdampfen d e s  L Ã ¶ s u n g s m i t t e l  und dadurch  bedingten 
Substanzverlusten durch RÃ¼cksto kommt (Schomburg, 1986). 

Nach d e r  Auft rennung der  Verb indungen  auf de r  
KapillarsÃ¤ul erfolgte ihre Detektion mit Hilfe eines EC-Detektors 
und die Integration Ã¼be ein Nelson PC-Auswertesystem. 

Zusammenfassend d i e  verwendeten gaschromatographischen 
Parameter :  



GC 
In jek to r  
Detektor 
In tegra to r  
TrennsÃ¤ul  

Make up-Gas 

TrÃ¤gerga 

Tempera tu rpro-  
g r a m m  

Siemens Sichromat 2 
On column-Injektor, pressluftbetrieben 
ECD mit 63Ni als radioaktive Quelle 
Nelson PC-Auswertesystem 
DB-1 (Firma Supelco), 1 = 28 m, i.D. = 0,32 mm, 
d = 1 Pm, mit vorgeschalteter Retention-gap, 1 
= 10 m, i.D. = 0,53 mm 
Ã¼be OMI-1 gereinigter Stickstoff, GasfluÃ = 42 

m l f m  i n 
Stickstoff, Ã¼be OMI-1 vorgereinigt, GasfluÃ = 
15,s cmlSec 

40 OC isotherm 15 min, 5 0Clmin bis 150 Â¡C 

Dauer = 37 min 

2.1.3.2.2. Eichung und Nachweisgrenze 

M i t  d e r  Extrakt ionsmethode wurden s ieben verschiedene 
leichtflÃ¼chtig Halogenkohlenwasserstoffe untersucht: Dibrom- 
methan, Bromoform, Bromdichlormethan, Dibromchlormethan, 1,2- 
Dibromethan, Chlorjodmethan und Dijodmethan. Alle Substanzen 
konnten m i t  der  verwendeten SÃ¤ul  gu t  getrennt werden 
(Abbildung 18). 

Die Identifizierung und Quantifizierung der Substanzen wurde 
Ã¼be externe Eichstandards und Mehrpunkteichung durchgefÃ¼hrt 
Alle gesuchten Verbindungen waren als Reinsubstanzen im Handel 
erhÃ¤ltlic '(Firma Merck und Aldrich). Die Eichstandards wurden 
durch VerdÃ¼nnun von zuvor gravimetr isch hergestell ten 
methanolischen StammlÃ¶sunge in n-Pentan angefertigt. Der 
Konzentrationsbereich betrug zwischen 50  und 100 pgIP1. Die 

Lagerung erfolgte wiederum in Glasflaschen mit TeflonverschlÃ¼sse 
(Mininert, Firma Chrompack) unter LichtausschluÃ im KÃ¼hlschrank 
Aufgrund der hohen FlÃ¼chtigkei des n-Pentans (Siedepunkt = 35 
OC) muÃŸte die EichlÃ¶sunge jede Woche neu angesetzt werden. 



1 - Dibrommethan 
2 - Bromdichlormethan 
3 - Chlorjodmethan 
4 - Dibromchlormethan 
5 - l,2-Dibromethan 
6 - Bromoform 
7 - Dijodmethan 

Abb. 18: Trennung von leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasser- 
stoffen auf DB-1 mit "Retention-gap". 
Chromatogramm eines pentanischen Eichstandards 

(100 pg/nl)  

Die Identifizierung der Substanzen erfolgte Ã¼be den Vergleich der 
Retentionszeiten der Proben und Eichstandards (Tabelle 7), die 
Quantifizierung durch PeakflÃ¤chenvergleich 

Die Empfindlichkeit  einer Methode ist  unter anderem 
abhÃ¤ngi von der  Detektionsgrenze der Substanzen in dem 
verwendeten gaschromatographischen System. 



Tab. 7: Relative und absolute Retentionszeiten leichtfluchtiger 
Halogenkohlenwasserstoffe auf TrennsÃ¤ul DB-1 

Substanz mittlere relative mittlere absolute ~enaui~kei t - )  
~etentionszeitl) Retentionszeit (n=3) 

[min] h i n 1  bin1 

^) bezogen auf CBrCQ als interner Standard 
2, Genauigkeit (= relative Standardabweichung) bezogen auf die relative Retentionszeit 

Die Detektionsgrenze wiederum wird beeinfluÃŸ durch das 
Basislinienrauschen der SÃ¤ul und der Response der Verbindungen 
im ECD. Abbildung 19 zeigt die bei der Extraktion im ECD erhaltenen 
SignalintensitÃ¤te der untersuchten Verbindungen. 

Abb. 19: Relative SignalintensitÃ¤te halogenierter Kohlenwasser- 
stoffe im ECD bezogen auf 100 pg Substanzmenge 



Die IntensitÃ¤te wurden umgerechnet auf 100 pg Substanzmenge 
pro pl  LÃ¶sungsmitte und bezogen auf Chlorjodmethan als die 
V e r b i n d u n g  mit  d e r  hÃ¶chs te  S igna l in tens i tÃ¤t  U n t e r  
BerÃ¼cksichtigun eines Signal/RauschverhÃ¤ltnisse von 2 : 1 
ergaben sich fÃ¼ die on column-Injektion die in Tabelle 8 
aufgefÃ¼hrte Nachweisgrenzen. 

Tab. 8: Nachweisgrenzen einiger leichtflÃ¼chtige Halogenkohlen- 
wasserstoffe fÃ¼ die Extraktionsmethode 

Substanz ~achweisgrenze~) 
rpg1 

l )  Nachweisbare Menge auf DB-1-SÃ¤ul (d = 1 [im) 

2.1.3.2.3. Wiederfindung und Reproduzierbarkeit 

Zur Ermittlung der Genauigkeit der verwendeten Methode mÃ¼sse 
die Substanzverluste, die bei der Extraktion auftreten, ermittelt 
werden. Die daraus resultierenden Wiederfindungsraten dienen zur 
AbschÃ¤tzun der EffektivitÃ¤ und mÃ¼sse bei der Berechnung der 
Substanzkonzentrationen in den Wasserproben berÃ¼cksichtig 
werden .  

In Tabelle 9 sind die fÃ¼ die Extraktion mit n-Pentan 
ermit te l ten  Wiederfindungsraten aufgefÃ¼hrt Zum Vergleich 
wurden die von Abrahamsson und Klick (1990) verÃ¶ffentliche 
Werte angegeben. 



Die Ergebnisse zeigen eine gute Eignung der Methode zur Unter- 
suchung von Wasserproben auf die aufgefÃ¼hrte Substanzen. 

Tab. 9: Wiederfindungsraten leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasser- 
stoffe bei der Extraktion von Wasserproben 

Substanz Wiederfindung ~ e n a u i ~ k e i t l )  ~ i t e r a t d )  Einzelmessungen (n=5) 
[%I [%I [%I [%I 

l )  Genauigkeit = relative Standardabweichung 
2, Abrahamsson und Klick (1990) 

n = Anzahl der Wasserproben 

2.1.3.3. Vergleich purge- and trap- und Extraktions- 
m e t h o d e  

Zur AbschÃ¤tzun der EffektivitÃ¤ und auch im Hinblick auf eine 
Vergleichbarkeit der Ergebnisse, die mit den unterschiedlichen 
Verfahren erzielt wurden, sollen die Nachweisgrenzen und die 
Empfindlichkeiten der beiden Methoden gegenÃ¼bergestell werden. 

Die Nachweisgrenzen und die  daraus resultierenden 
Empfindlichkeiten hÃ¤nge ab von Probenmenge, Injektions- 
volumen, Wiederfindungsrate, Signal/RauschverhÃ¤ltni der SÃ¤ul 
und von der Empfindlichkeit des ECD. Eine VerÃ¤nderun einer 
dieser Parameter kann schon zu einer Beeinflussung der 
Empfindlichkeit der Methode fÃ¼hren 



Tab. 10: Nachweisgrenzen fÃ¼ die purge- and trap- und Extrak- 
t ionsmethode 

Substanz Nachweisgrenzen^) ~achweisgrenzen~) 
Pur@ arid W Extraktion 

ingff I [ngffl 

^) incl. Wiederfindungsrate n.b. = nicht bestimmbar 

Die in dieser Arbeit fÃ¼r die Methoden verwendeten Parameter und 
GerÃ¤t ergaben fÃ¼ die gesuchten Verbindungen die in Tabelle 10 
aufgelisteten Nachweisgrenzen. 

Die purge- and trap-Methode ist gegenÃ¼be dem Extraktions- 
verfahren teilweise bis zum Faktor 37 empfindlicher. Der 
Unterschied wird allerdings zu den schwererflÃ¼chtige Verbin- 
dungen hin geringer; bei Dijodmethan ist die Extraktionsmethode 
sogar empfindlicher. 

Eine mÃ¶glich Ursache liegt in der verwendeten Poraplot Q- 
TrennsÃ¤ul begrÃ¼ndet Durch das porÃ¶s Material und die hohe 
Schichtdicke kann es aufgrund schlechter Trennung von der 
s t a t ionÃ¤re  Phase  zu  Ver lus ten  a n  schwerer f lÃ¼cht ige  
Verbindungen kommen. 

In Tabelle 11 sind die Ergebnisse der Untersuchung einer 
Algenprobe nach den beiden Methoden aufgefÃ¼hrt 
Aufgrund  d e r  unterschiedl ichen Empf ind l ichke i ten  t re ten 
Abweichungen zwischen den erhaltenen Ergebnissen beider 
Methoden auf.  Die Werte  lassen sich jedoch miteinander 





scher Analyse mit einem direkt gekoppelten Quadrupol-Massen- 
spektrometer (Finnigan MAT 1020) im Fullscan-Modus. 

Die leichtflÃ¼chtige Organohalogenverbindungen wurden Ã¼be 
ein purge- und trap-System aus den Wasserproben ausgetrieben 
und anschlieÃŸen auf die TrennsÃ¤ul Ã¼berfÃ¼h (Abbildung 20). Da 
die  massenspektrometrische Detektion gegenÃ¼be der EC-Detektion 
unempfindlicher ist, wurden zur Substanzkonzentrierung bei der 
Algeninkubation eine grÃ¶ÃŸe Substanzmenge, eine lÃ¤nger  
Inkubationszeit sowie ein grÃ¶ÃŸer Purge-Volumen eingesetzt. 

Die Auswertung erfolgte Ã¼be den Vergleich der signifikanten 
Isotopenmuster der einzelnen Verbindungen aus den Proben mit 
denen der Bibliotheksspektren. Bei zu schwacher IntensitÃ¤ der 
Peaks in den Massenspektren aufgrund zu geringer Substanzmenge 
in den Proben wurden die jeweiligen Massenchromatogramme zur 
Identifizierung herangezogen. 

Die verwendeten Parameter fÃ¼ die GC-IMS-Analyse: 

Analyse Wasserprobe : 100 ml Wasserprobe "gepurged" fÃ¼ 
30 min mit 50111l/~i~ Helium; erste 

Kryofokussierung mit LN2 auf mit 
silanisierter Glaswolle gefÃ¼llte Glas- 
U-Rohr (i.D. = 8 mm), zweite Kryo- 
fokussierung mit LN2 auf gefÃ¼llte 
Edelstahlrohr (i.D. = 1 mm); Thermo- 
desorptionen mittels heiÃŸe Wasser (T  
= 80 OC) 

Gaschromatograph : Sigma 3 (Firma Perkin Eimer) 
TrennsÃ¤ul  : Poraplot Q (Firma Chrompack), 1 = 25 

m, i.D. = 0,32 mm, d= 10 pm 
TrÃ¤gerga : Helium, 100 kPa 
Tempera tu rprogramm : 50 OC isotherm 5 min, 5 OCImin bis 

210 OC. 210 OC isotherm 20 min 
Massenspek t romete r  : Finnigan MAT 1020 Quadrupol, Work- 

station Finnigan MAT 1050; Ionisa- 
tionsenergie 70 eV, Fullscan-Modus, 
Massenbereich 33 - 270 m/z 



Helium -^5 
Wasserstrahlpumpe 

(1)-"Purge"-GefaÃ (6)-DurchfluÃŸmesse 
(2)-Trockenrohr (7)-6-Wege-Ventil 
(3)-groÃŸvolumige Glas-U-Rohr (8)-Fokussierschleife 
(4)-Kiihlgefa mit fl. Stickstoff (9)-KÃ¼hlgef mit fl. Stickstoff 
(5)-Edelstahl Dreiwege-Ventile 

Abb. 20: Gaschromatographischer und Massenspektrometrischer Gesamtaufbau fÃ¼ Untersuchungen von 
leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen in Wasserproben (Aufbau nach Oertel, 1992) 



2.1.3.5. Zusammenfassung der verwendeten analyt- 
ischen Parameter 

Inkubat ion 

Medium 

Proben  

Zeitraum 

Purge- and trap 

Probenvolumen : 
p u r g e n "  

Trocknung 
t r a p p e n "  

Trennung 

TrÃ¤gerga 

Tempera turpro-  
g r a m m  

Analysendauer  : 

angereichertes Seewasser Ã¼be 0,2 um 
GFIC-Filter gereinigt 
0,2 - 2 g Frischalgen (Algenfeuchtge- 
wicht) 
20 - 100 Std. 

Extraktion 

Probe  
Extraktion 

50 ml 
30 min mit 80 mllmin nachgereinigtem 
Helium 
K2C03  (vorgetrocknet), gekÃ¼hl auf 2 OC 
Kryofokussierung auf gefÃ¼llte Edel- 
stahlsÃ¤ul (i.D. = 1 mm) mittels LN2 
Carlo Erba actovap Serie 4160 mit ECD 
( 6 3 ~ i - ~ u e l l e ) ,  Shimidzu C-R6A-Inte- 
grator, Nelson PC-Auswertesystem 
Poraplot Q-SÃ¤ul (1 = 24 m, i.D. = 0,53 
mm, d = 20 pm) 
Helium, GasfluÃ = 14,5 ~ m / ~ ~ ~  

50 OC isotherm 5 min, 5 oCImin bis 220 

OC, 220 OC isotherm 21 min 
60 min 

100 ml 
5 min mit 1 ml ultrareinem n-Pentan 



Injekt ion 20 p1, on column 
G C  Siemens Sichromat 2 mit ECD (63Ni- 

Quelle), Nelson PC-Auswertesystem 
Trennung  DB-1-SÃ¤ul (1 = 28 m, i.D. = 0,32 mm, d = 

1 pm) mit vorgeschalteter "Retention- 

gap" 
TrÃ¤gerga Stickstoff, GasfluÃ = 15,8 cmIsec 

Tempera tu rpro-  
g r a m m  40 OC isotherm, 5 oCImin bis 150 OC 

Analysendauer  : 37 min 

2.1.4.  Messung des Chlorophyllgehaltes von Makro- 
a lgen  

D i e  Bestimmung des Chlorophyllgehaltes der untersuchten 
Makroalgen erfolgte nach einer von Inskeep und Bloom (1985) 
beschriebenen Methode. Dazu wurden jeweils zwei StÃ¼ck des 
Algenthallus in ein verschraubbares Reagenzglas Ã¼berfÃ¼h und mit 
5 ml gekÃ¼hlte N,N-Dimethylformamid (N,N-DMF) Ã¼berschichtet 
Die Proben wurden abgedunkelt und bei 4 OC gelagert. Nach 1 - 3 
Tagen waren die Thalli vollstÃ¤ndi entfÃ¤rbt Die Chlorophyllextrakte 
zeigten eine Ã¼be zwei Monate stabile Extinktion bei 647 nm und 
664,5 nm. 

Die erhaltenen Extrakte wurden nach 3 - 4 Tagen direkt im 
Photometer (Uvikon 820 Spektrophotometer, Firma Kontron) gegen 
N,N-DMF untersucht. Aus den erhaltenen Extinktionswerten lieÃŸe 
sich die Chlorophyllgehalte nach folgenden Formeln berechnen: 



A. FÃ¼ GrÃ¼nalge 

B. FÃ¼ Braun- und Rotalgen 

Da Rot- und Braunalgen kein Chlorophyll b enthalten entfallen hier 
Gleichung (2) und (3). Der Therm [2,79 X E6471 dient zur 
BerÃ¼cksichtigun der Chlorophyll b-Adsorption und wird deshalb 
weggelassen. 

Die erhaltenen Werte [mg Chlorophyll / 1 N,N-DMF] aus den 
Gleichungen (1) - (4) wurden mit Gleichung ( 5 )  auf die eingesetzte 
Menge N,N-DMF und auf 1 g Algenfeuchtgewicht umgerechnet. 

C = Chlorophyllgehalt in mg Chlorophyll pro Gramm 
Algenfeuchtgewicht 

E = berechneten Chlorophyllgehalte aus Gleichung (1) - (4) 
V = eingesetzte Menge an N,N-DMF in 1 
m = eingesetzte Probenmenge in g 



2.2 .  Untersuchungsgebiete und untersuchte 
Makroalgen 

2.2.1. Laborkulturen 

Bei den untersuchten Algen handelt es sich um im Labor unter 
polaren Bedingungen bezÃ¼glic Temperatur, Licht und NÃ¤hrstoffe 
aufgezogene und gehalterte Makroalgen aus den antarktischen und 
arktischen Regionen. Die von Wiencke (1990alb) berichteten 
Beobachtungen Ã¼be das Wachstumsverhalten von Kulturalgen und 
den in den Polarregionen wachsenden Freilandmakroalgen zeigten 
identische Ergebnisse. Das Verhalten der Kulturalgen in Bezug auf 
die Abgabe leichtflÃ¼chtige Halogenkohlen-wasserstoffe kann somit 
in guter NÃ¤herun mit den Freilandalgen verglichen werden. 
BerÃ¼cksichtige muÃ man allerdings, daÂ das Wachstum der Algen 
im Labor unter optimierten Bedingungen geschieht. In der Natur 
vorkommende, wachstumsein-schrÃ¤nkend Faktoren, wie Licht-  
mange1 durch Schlechtwettertage und Eisbedeckung sowie NÃ¤hr 
stoffmangel, treten bei den Kulturalgen nicht auf. Weiterhin werden 
die Kulturalgen an ihrer physischen Ausdehnung gehindert. Sie 
erreichen aufgrund des beschrÃ¤nkte Platzes in den KulturgefÃ¤sse 
nicht die in der Natur vorkommenden GrÃ¶ÃŸ von bis zu mehreren 
Metern, sondern sind in der Regel nur wenige Zentimeter groÃŸ 

Untersucht wurden Kulturen folgende Makroalgen: 

A .  Braunalgen (Phaeophyta) - Antarkt is  (King George 
I s l a n d )  

+ Himantothallus grandifolius (A. und E.S. Gepp) Zinova 
[Sporophyten, 31. Jahr alt]; kultiviert bei 0 Â¡C 25 pmol, 

Simulat ionsraum 
+ Desmarestia anceps Montagne [Sporophyten, 1 31, Jahr alt]; 

kultiviert bei 0 Â¡C 10 pmol, Simulationsraum 
+ Ascoseira mirabilis Skottsberg [2 Jahre alt]; kultiviert bei 0 

Â¡-C 10 pmol, Simulationsraum 



+ Phaeurus antarcticus Skottsberg [Sporophyten, lI2 - 1 Jahr 

alt]; kultiviert bei OOC, 25 pmol, Simulationsraum 

B. Braunalgen (Phaeophyta) - Arktis (Spitzbergen) 

+ Laminaria saccharina (L.) Lamouroux [Sporophyt, 5 Monate 
alt]; kultiviert bei 5 W ,  25 pmol, 18 : 6 Hell-Dunkelphase 

C. Rotalgen (Rhodophyta) - Antarktis (King George Island) 

+ Iridaea cordata KÃ¼tz [ca.ZJahre alt]; kultiviert bei 0 Â¡C 
25pmo1, Simulationsraum 

+ Palmaria decipiens (A. und E.S. Gepp) Kylin [mÃ¤nnliche 
Gametophyt, 1 Jahr alt]; kultiviert bei 0 Â¡C 25 pmol, 
Simulationsraum 

D. GrÃ¼nalge (Chlorophyta) - Antarktis (King George 
I s l a n d )  

+ Urospora penicilliformis (Roth) Areschoug [I/-) Jahr alt]; 
kultiviert bei 5 Â¡C 50 pmol, 18:6 Hell-Dunkelphase 

+ Acrosiphonia arcta (Dillw.) J.Ag. [1/2 - 1 Jahr alt]; kultiviert 
bei 5 OC, 50 pmol, 18:6 Hell-Dunkelphase 

E. GrÃ¼nalge (Chlorophyta) - Arktis (GrÃ¶nland 

+ Urospora penicilliformis (Roth) Areschoug [I/? Jahr alt]; 

kultiviert bei 5 Â¡C 50 pmol, 18:6 Hell-Dunkelphase 
+ Acrosiphonia arcta (Dillw.) J.Ag. [1/2 - 1 Jahr alt]; kultiviert 

bei 5 Â¡C 50 pmol, 18:6 Hell-Dunkelphase 



2.2.2. Arktische Region 

2.2.2.1. Untersuchungsgebiet und untersuchte Algen- 
a r t e n  

Svalbard 
. 

Abb. 21: Svalbard mit Lage des Kongsfjordes und dem Ort Ny- 
Alesund 

FÃ¼ die Bestimmung der Abgaberaten leichtflÃ¼chtige Halogen- 
kohlenwasserstoffe aus arktischen Makroalgen wurde als 
Untersuchungsgebiet der Kongsfjord an der OstkÃ¼st Spitzbergens, 
der grÃ¶ÃŸt Insel von Svalbard, ausgewÃ¤hl (Abbildung 21). Der Ort 
bietet eine reichhaltige Auswahl an arktischen Makroalgen, da die 
KÃ¼st noch im EinfluÃ des GolfstromauslÃ¤ufer liegt (siehe Kapitel 
1.2.2., Seite 15). 

Als Ausgangspunkt fÃ¼ die Untersuchungen diente der Ort 
~ ~ - A l e s u n d .  Er bot sehr gute Voraussetzungen in Form der 
deutschen Forschungsstation "Koldewey" mit Chemielabor und 



einem biologischen Labor des norwegischen Polarinstituts mit einer 
Anlage fÃ¼ flieÃŸende Seewasser. 

Tab. 12: Gefundene und untersuchte arktische Freilandmakroalgen 

Gefundene und untersuchte 
Makroalgenarten 

Fundort auf der Karte 
(Abbildung 22) 

Chlorophyta (GrÃ¼nalgen 

Urospora penicilliformis (Roth) Areschoug 
Ulothrix div. spec. 
Blidingia minima (Nag. ex KÃ¼tz. Kylin 
Acrosiphonia sonderi (KÃ¼tz. Komm. 
Monostroma arcticum Wittr. 
Enteromorpha compressa (L.) Grev. 
Chaetomorpha melagonium (Web. ex Mohr) KÃ¼tz 
Cladophora spec. 

Rhodophyta (Rotalgen) 

Rhodomela lycopodioides (L.) Ag. 
Palmaria palmata (L.) Kuntze 
Devalerea ramentacaea (L.) Guiry 
Ptilota serrata KÃ¼tz 
Phyllophora spec. 
Polysiphonia arctica J. Ag. 

Phaeophyta (Braunalgen) 

Fucus disdichus L. emend. Powell 
Chordaria flagelliformis (O.F. MÃ¼ll. C. Ag. 
Dictyosiphon foeniculaceus (Huds.) Grev. 
Pilayella littoralis (Lyngb.) Kjellm. 
Elachista fucicola (Vell.) Aresch. 
Laminaria saccharina (L.) Lamour. 
Laminaria digitata (Huds.) Lamour. 
Laminaria solidungula J. Ag. 
Alaria esculenta (L.) Grev. 
Desmarestia aculeata (L.) Lamour. 
Desmarestia viridis (MÃ¼ll. Lamour. 
Chorda filum (L.) Stackh. 
Chorda tomentosa Lyngb. 
Spacelaria spec. 

Die in fettgedruckten Algenarten wurden auf ihre Abgabe an leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffen untersucht 



Gefunden wurden wÃ¤hren zweier  Expedit ionen (August-  
September 199  1 und August-Oktober 1992) 28 verschiedene 
Makroalgenarten (Tabelle 12), von denen 2 2  Arten auf ihre  
Abgaberaten an  leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen 
untersucht wurden. 

Die Sammelung der Algenproben erfolgte direkt vom Ufer aus 
im Gezeitenraum bis zu einer Tiefe von 1 m und vom Schlauchboot 
aus mit Hilfe eines Algengreifers bis zu einer Tiefe von 15 m. 
Abbildung 22 zeigt die FundplÃ¤tz der einzelnen Algenarten. 

Abb. 22: Algenfundorte und Untersuchungsgebiet um ~ ~ - A l e s u n d  
im Kongsfjord, Spitzbergen im AugustISeptember 1991 
und 1992 (Zahlenangaben: siehe Tabelle 12, Seite 71) 



Im Gebiet der Prinz-Heinrich-Insel war das reichhaltigste 
Algenvorkommen zu finden. Die Ursache liegt wahrscheinlich in der 
ausgedehnten flachen Zone um die Insel herum, da im Ã¼brige 
Bereich des Fjordes das Ufer sehr schnell zu grÃ¶ÃŸer Tiefen hin 
abfÃ¤llt Weiterhin mÃ¼nde in die Bucht die Abwasserleitung des 
Ortes (siehe Markierung in Abbildung 22, Seite 72). Diese fÃ¼hr zu 
einem erhÃ¶hte NÃ¤hrstoffvorkomme im Wasser und bedingt 
dadurch vermutlich ein effektiveres Wachstum der Algen. 

In Richtung des Gletschers (Fjordende) war eine rasche 
Abnahme des Algenvorkommens zu beobachten, wogegen zum 
Fjordausgang in Richtung offene See die nur schmalen Uferzonen 
hauptsÃ¤chlic  mit  den robusteren Laminariales-  und 
Desmarestiales-Arten dÃ¼n besiedelt sind. 

Abbildung 23 vermittelt die Verteilung der Algenarten durch 
einen Querschnitt des Untersuchungsgebietes vor der Prinz- 
Heinrich-Insel. 

oberes mitderes unteres 
Sublitoral Sublitoral Sublitoral 

- - - - - - - - - -  

- - - - - - -  

in - Mittleres Sublitoral [zw. dem von Meereis und Eisbergen 
beeinfluÃ¼te Bereich und 5m Wasseitiefe] 

N - Unteres Sublitoral [unterhalb 5m Wasseitiefe] 

Abb. 23: Querschnitt und Verteilung der Makroalgen im 
Untersuchungsgebiet vor der Prinz-Heinrich-Insel 



Im Sublitoral und Eulitoral kommen Ã¼berwiegen kleinwÃ¼chsig 
Algen (0,5-20 cm LÃ¤nge) wie Acrosiphonia sonderi, Enteromorpha 
compressa,  Pilaylla littoralis vor. Diese Arten sind gekennzeichnet 
durch einen dichten Bewuchs des Untergrundes, stellen aber 
aufgrund ihrer  geringen GrÃ¶Ã und dem eingeschrÃ¤nkte 
W a c h s t u m s b e r e i c h  nur  e i n e n  k l e i n e n  Ante i l  an d e r  
Gesamtalgenbiomasse dar. Im Bereich des  oberen Subli toral  
kommen Algen mittlerer GrÃ¶Ã vor (20-80 cm), wie Chorda filum, 
Chorda tomentosa, Monostroma arcticum. Sie sind grÃ¶ÃŸ als die 
Algen des Eulitorales, aber ihre Besiedlungsdichte ist geringer und 
ihr Vorkommen ist ebenfalls auf einen kleinen Bereich beschrÃ¤nkt 
so daÂ ihr Anteil an der Gesamtalgenbiomasse klein ist. Ab einer 
Tiefe von Ca. 3 m bis zu 15 m (mittleres bis unteres Sublitoral) 
kommen groÃŸwÃ¼chsig Arten wie Laminaria saccharina, Laminaria 
dig i t a ta ,  Desmarestia aculeata vor. Diese Algen bilden groÃŸ 
ausgedehnte BÃ¼sche und kÃ¶nnen wie z.B. die Braunalge L .  
sacchar ina ,  bis zu 10 m lang und 12 kg (Feuchtgewicht) schwer 
werden (bisher gefundene Exemplare; e s  besteht jedoch d ie  
MÃ¶glichkeit daÂ noch grÃ¶ÃŸe Exemplare vorhanden sind). Sie 
stellen den grÃ¶ÃŸt Anteil an der Gesamtalgenbiomasse dar, wobei 
Laminaria saccharina den Hauptanteil ausmacht. 

2.2.2.2. Temperatur- und SalinitÃ¤tsverhÃ¤ltnis im 
Untersuchungsgebiet  

In Abbildung 24a/b sind die Temperatur- und Salzgehalte des 
Seewassers dargestellt, wie sie im September im Untersuchungs- 
gebiet vorherrschten. 

Die  SalinitÃ¤ts und Temperaturwerte Ã¼be den stÃ¤ndi 
untergetauchten Algen schwankten wÃ¤hren des MeÃŸzeitraume 
(AugustISeptember 1992) nur in sehr geringem Umfang (Â±0, Â¡C 
*0,5 0loo). Ein beobachteter starker Schmelzwassereintrag machte 

sich nur an der WasseroberflÃ¤ch bemerkbar (bis zu einer Tiefe 
von 0,3 m); die SalinitÃ¤ sank dort bis auf 18 O/oo. Die Algen des 

Supra- und Eulitorales unterliegen demnach einer stÃ¤ndige 
starken Schwankung der Temperatur- und SalinitÃ¤tswerte Bedingt 



Abb. 24a: Temperaturwerte [in Â¡C im September Ã¼be den Algen- 
feldern im Untersuchungsgebiet (Messung am 22.9.1992) 

Abb. 24b: SalinitÃ¤tswert [in 0 loo ]  im September Ã¼be den Algen- 

felder im Untersuchungsgebiet (Messung am 22.9.1992) 



durch das Trockenfallen bei Ebbe sowie den EinfluÃ durch Regen 
und Schmelzwasser kÃ¶nne deshalb sehr starke Abweichungen 
gegenÃ¼be den Seewasserwerten auftreten. 

2.2.2.3. LichtverhÃ¤ltniss im 
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Abb. 25a-d: TageslichtstÃ¤rke (Minimum-IMaximumwerte) gemes- 
sen vor dem Biolabor in ~ ~ - A l e s u n d ,  Spitzbergen 

Wie schon durch Laboruntersuchungen ermittelt, zeigen die Algen 
bezÃ¼glic der Bildung und Abgabe leichtflÃ¼chtige Halogenkohlen- 





pmol/m2sec (Abbildung 25d), bis hin zu vÃ¶llige Dunkelheit ab 
etwa Ende Oktober. Diese Werte beziehen sich auf die gemessene 
Diffusstrahlung. Bei direkter Sonneneinstrahlung konnten im 
September gelegentlich noch Werte Ã¼be 1000 (imol/m2s e c  
gemessenen werden. 

Abbildung 26 veranschaulicht die Gesamttageslichteinstrah- 
lung zum Ende des Sommers. Die Abnahme und damit der Beginn 
der Dunkelphase ist gut zu erkennen. 

Um den prozentualen Anteil der Lichteinstrahlung zu 
ermitteln, der die Algen noch erreicht, wurden mit der LICOR- 
Sonde Tiefenprofile Ã¼be den Algenfeldern im Untersuchungsgebiet 
vor der Prinz-Heinrich-Insel gemessen (Abbildung 27a-C). 

b g e  des Transsektes ca. 80m 16. September 1992 * 

Abb. 27a: Lichtklima im Wasser Ã¼be den Algenfeldern vor der 
Prinz-Heinrich-Insel im Kongsfjord, Spitzbergen. Be- 
deckter Himmel, Windstille, spiegelglatte Wasserober- 
flÃ¤che Sichttiefe 9,5 m (ermittelt mit einer Sicht-Scheibe 
nach Secchi). Alle Werte Ã¼be der WasseroberflÃ¤ch in 
(imol/m2sec, unter der WasseroberflÃ¤ch in %. 



E n g e  des Transsektes ca. 80m 19. September 1992 
b 

Abb. 27b: Lichtklima im Wasser iiber den Algenfeldern vor der 
Prinz-Heinrich-Insel im Kongsfjord, Spitzbergen. Klarer 
Himmel, Sonnenschein (tiefstehend), sehr geringe BewÃ¶l 
kung, leichter Wind, Sichttiefe 14,5m (ermittelt mit 
einer Sicht-Scheibe nach Secchi). Alle Werte Ã¼be der 
WasseroberflÃ¤ch in pmol/m^sec, unter der Wasser- 
oberflÃ¤ch in %. 

iÃ¤ng des Transsektes ca. 80x1 28. September 1992 

Abb. 27c: Lichtklima im Wasser Ã¼be den Algenfeldern vor der 
Prinz-Heinrich-Insel im Kongsfjord, Spitzbergen. Dichte 
niedrige Wolkendecke, mitterstarker Wind, Regen, 
leichter Wellengang, starker Schmelzwassereintrag (Was- 
sertrÃ¼bung) Sichttiefe 0,2 m (ermittelt mit einer Sicht- 
Scheibe nach Secchi). Alle Werte iiber der Wasserober- 
flÃ¤ch in pmol/m^sec, unter der WasseroberflÃ¤ch in %. 



Im Supra- und Eulitoral erhalten die Pflanzen zwischen 40 und 100 
% des AuÃŸenlichtes je nachdem wie weit sie im Wasser unter- 
getaucht sind. Mit zunehmender Tiefe nimmt der prozentuale 
Lichteinfall ab. Im Bereich von 5 m Tiefe schwankt die Lichtein- 
strahlung zwischen 10 - 30 % des AuÃŸenlichtes wÃ¤hren in 15 m 
Tiefe nur noch 5 % der AuÃŸenlichteinstrahlun ankommen. Ein 
interessanter Fall ist in Abbildung 27c dargestellt. Ein in der NÃ¤h 
des Ortes in den Fjord mÃ¼ndende Schmelzwasserbach trug 
zeitweise groÃŸ Mengen an rÃ¶tliche Sediment ein. Dieses mit 
Sediment versetzte Schmelzwasser verteilte sich fast Ã¼be die 
gesamte FjordoberflÃ¤ch und verringerte die Eindringtiefe des 
Lichtes erheblich. 

2.2.3. Antarktische Region 

Neben den polaren Algen der NordhemisphÃ¤r wurden in dieser 
Arbeit auch Freilandmakroalgen der antarktischen Regionen unter- 
sucht. Das Untersuchungsgebiet war King George Island, die grÃ¶ÃŸ 
Insel der SÃ¼d-Shetlan Inseln (Abbildung 28). 

Die Untersuchungen wurden wÃ¤hren eines Aufenthaltes auf 
der argentinischen Forschungsstation "Jubany" an der Potter-Cove 
von Dezember 1991 bis Februar 1992 durchgefÃ¼hrt Die Potter- 
Cove ist eine kleine Bucht, welche von der Maxwell Bucht abgeht, 
eine der zwei groÃŸe Buchten von King George Island (Abbildung 
29). 

Die Sammlung der Makroalgen erfolgte im Bereich der Potter- 
Cove entweder direkt vom Ufer aus oder mit Hilfe von Forschungs- 
tauchern. Die Fundorte der Algen sind in Abbildung 29 verzeichnet. 
Daten Ã¼be Lichteinstrahlung, hydrographische Beschaffenheit des 
Gebietes und Algenverteilung um die Potter-Cove wurden bereits 
publiziert (KlÃ¶se et al., 1993a-C). 
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Abb. 28: Lage von King George Island in der antarktischen Region 



L -s'-Ã‘ Potter Cove 

Abb. 29: Potter-Cove mit Lage der Forschungsstation "Jubany" und 
den AlgenfundplÃ¤tze im Januarpebruar 1993 (die Zah - 
len entsprechen den in Tabelle 13 aufgefÃ¼hrte Algen- 
a r t e n )  

WÃ¤hren der  MeÃŸkampagn konnten 31 verschiedene Algenarten 
gefunden und identifiziert werden, wovon 27 Arten auf ihre 
Abgabe an leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen untersucht 
wurden (Tabelle 13). 



Tab. 13: in  dem Gebiet der Potter-Cove gefundene und untersuchte 
Makroalgen 

Gefundene und untersuchte Fundort auf der Karte 
Makroalgenartcn (Abbildung 29) 

Chlorophyta 

Monostroma hariotii Gain 
Enteromorpha bulbosa (Suhr) Montagne 

Rhodophyta 

Porphyra endiviifolium (A. und E.S. Gepp) 
Lithothamnium granuliferum Foslie 
Lithophyllum aequabile (Foslie) Foslie 
Kallymenia antarctica Hariot 
Curdiea racovitzae Hariot 
Plocamium coccineum (Hudson) Lyngbye 
Gymnogongrus antarcticus Skottsberg 
Gigartina skottsbergii (Bory) Setchell und Gardner 
Iridaea cordata Kiitzing 
Palmaria decipiens (A. und E.S. Gepp) Kylin 
Georgiella confluens (Reinsch) Kylin 
Delesseria lancifolia (J.D. Hooker) J. Agardh 
Myriogramme mangini (Gain) Skottsberg 
Pantoneura plocamioides Kylin 
Picconiella plumosa (Kylin) G/iuseppe/ DeToni 
Hymeno cladiopsis Crustigena 
Phyllophora ahnfeltioides 
Geminocarpus geminatus 
Ballia callitricha (C. Agardh) KÃ¼tzin 

Phaeophyta 

Desmarestia menziesii J. Agardh 
Desmarestia anceps Montagne 
Desmarestia ligulata (Lightfoot) Lamouroux 
Phaeurus antarcticus Skottsbers 
Adenocystis utricularis (Bory) " ~ k o t t s b e r ~  
HimantothaIIus grandifolius (A. und E.S. Gepp) 
Zinova 
Ascoseira mirabilis Skottsberg 
Cystosphaera jacquinotii (Montagne) 
Halopteris obovata 

Chrysophyta 
Antarctosaccion applanatum (Gain) Delepine 
Navicula spec. 

Die fett gedruckten Algenarten wurden auf ihre Abgabe an Halogenkohlen- 
wasserstoffen untersucht 



3. Ergebnisse und Diskussion 

3.1. Untersuchung von Laborkulturalgen 

3 .1 .1 .  Abgabe leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwas- 
sers tof fe  

Bei den Untersuchungen kultivierter Makroalgen konnten durch 
gaschromatographische Analyse Methylbromid, Dibrommethan, 
Bromoform, Bromethan, 1,2-Dibromethan, Bromchlormethan, Di- 
bromchlormethan, ÃŸromdichlormethan Dijodmethan, Jodethan, und 
Chlorjodmethan identifiziert werden. 

U - unbekannt 

Abb. 30a: Gaschromatogramm leichtflÃ¼chtige Halogenkohlen- 
wasserstoffe, abgegeben durch die Braunalge 
Hirnantothallus grandifolius 



Abbi ldungen  3 0 a - b  ze igen  d i e  Chromatogramme e i n e r  
Himantothallus grandifolius- und einer Desmarestia anceps-Probe.  

Die zusÃ¤tzlic zur gaschromatographischen Identifizierung 
durchgefÃ¼hrte  massenspektrometrischen Untersuchungen e r -  
brachten eine positive Absicherung der gefundenen Substanzen. In 
Abbildung 31a und 31b sind die Reconstructed Ion Chromato- 
gramme (RIC) einer Desmarest ia  anceps -  und einer P a l m a r i a  
decipiens-Probe dargestellt. Die gefundenen Verbindungen und ihre 
Retentionszeiten sind in Tabelle 14 aufgefÃ¼hrt 

1 - H20 8 - C H d 3  14 - c2a4 
2 - CF2d2 (F121 9 - Eil 15 - CHBr2C1 

3 - CH3Br 10 - C q  16 - 1.2-EtRr2 
4 - C H ~ J + C F C ~ ~ +  a12a2 - +Br2 17 - C H B ~ ~  
5 - EtBr - CHBrd2 18 - CHiJ7 - - 
6 - C2F3C13 (F1 13) 13 - CH,CU- U - unbekannt 
7 - CH2BiCl 

rnin 

Abb. 30b: Gaschromatogramm leichtflÃ¼chtige Halogenkohlen- 
wasserstoffe, abgegeben durch die Braunalge 
Desmarestia anceps 



CH,Br 
CFC1, 
CH3 J 
CH2C12 
EtBr 
CH2BrCl 
CHC13 
EtJ 

888 1688 2B00 2408 
Scan Abb. 3 1a: RI-Chromatogramm leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe, abgegeben 

durch die Braunalge Desmarestia anceps 

1 - CH3ÃŸ 
2 - CFC1, 
3 - CH3J 

4 - C%CL, 
5 - EtBr 
6 - CQBrCl 
7 - CHC1, 
8 - EtJ 
9 - CH2Br2 

10 - C H B r q  
11  - CH,ClJ 
1 2  - C2C14 
13  - CHBr2Cl 
1 4  - 1,2-EtBr, 
1 5  - CHBr, 
1 6  - CH2J, 

Abb. 3 1 b: RI-Chromatogramm leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe, abgegebein 

durch die Rotalge Palmaria decipiens 



Tab. 14: Relative Retentionszeiten leichtflÃ¼chtige Halogenkohlen- 
wasserstoffe bei der massenspektrometrischen Unter- 
suchung 

Substanz mittlere relative Standardabweichung 
Retentionszeit 

[mini bin1 

CH3Br -2154 0,02 
CH3J -14,65 0,03 
EtBr -13,85 0,02 

CHsBrCl -954 0,Ol 
EtJ -8,04 0,03 

CH2Bn -5,02 0,03 
CHBKl2 -3,82 0,Ol 
CHpCiJ -3,27 0,Ol 
c 2 c 4  0 

CHBqCl 0,48 0,Ol 
l,2-EtBr2 1,07 C',& 
'=Bq 5,1 0,05 
cH2J2 7,91 0,02 

l )  bezogen auf 4 verschiedene untersuchte Algenproben 

Die Retentionszeiten beziehen sich auf Perchlorethen, welches als 
Leerwertsubstanz in al len Proben zu  finden war.  Die  
m a s s e n s p e k t r o m e t r i s c h e  I d e n t i f i z i e r u n g  e r f o l g t e  Ã ¼ b e  
Massenchromatogramme und den Vergleich der signifikannten 
Isotopenmuster der einzelnen Verbindungen aus den Proben mit 
denen der Bibliotheksspektren (siehe Anhang 8, Seite 176ff). 

FÃ¼ die Untersuchungen wurden nur solche Algen ausgewÃ¤hlt 
deren HÃ¤lterun unter optimalen Wachstumsbedingungen erfolgte. 
Faktoren, wie Licht, Temperatur, Alter und Geschlecht der Alge, 
we lche  d i e  Abgabe von le ichtf lÃ¼cht ige  Halogenkohlen-  
w a s s e r s t o f f e n  even tue l l  bee in f lussen ,  wurden f Ã ¼  d e n  
Gesamtvergleich der Abgaberaten nicht beriicksichtigt. 

Die Abgaberaten kÃ¶nne deshalb bei Variation der HÃ¤lter 
ungsbedingungen oder bei einem anderen GeschlechtIAlter der 
Algen von den erhaltenen Ergebnissen abweichen. 



3.1.1.1. Abgabe von Bromverbindungen 

Die Hauptkomponenten der von den untersuchten Laboralgen 
abgegebenen Bromverbindungen waren Bromoform, Bromethan, 
1,2-Dibromethan und Dibrommethan, gefolgt von den in geringeren 
Mengen abgegebenen Bromchlorverbindungen. Bromoform wurde 
in der Regel in den hÃ¶chste Raten freigesetzt. Die Verteilungs- 
muster der abgegebenen Substanzen waren fÃ¼ alle untersuchten 
Verbindungen nahezu identisch, d.h. hohe Freisetzungsrate an 
Bromoform ist gekoppelt mit einer hohen Abgaberate der anderen 
Verbindungen. Bei geringeren Freisetzungsraten an Bromoform 
wurden auch die anderen Verbindungen in geringeren Raten 
abgegeben. Teilweise lagen die Bildungsraten unterhalb der 
Nachweisgrenze und konnten deshalb mit der angewendeten 
Methode nicht mehr bestimmt werden. Geringe Abgaberaten an 
Bromoform und hohe Abgaberaten der anderen Verbindungen 
sowie umgekehrtes Verhalten wurde nicht beobachtet. 

In Abbildung 32  sind die  Bromoformabgaberaten der 
untersuchten Laboralgen aufgefÃ¼hrt Braunalgen sind demnach im 
Durchschnitt die aktivsten Produzenten von Bromoform, wobei 
H i m a n t o t h a l l u s  grandi fo l ius  mit einer Abgaberate von Ã¼be 1 pg/g 
AFG pro Tag an der Spitze liegt. Dahinter liegen Desmarestia anceps  
mit Ca. 0,3 pg/g AFG pro Tag und Larninaria saccharina mit Ca. 0, l  
pg/g AFG pro Tag. Die Abgaberaten der GrÃ¼n und Rotalgen unter- 
scheiden sich nicht wesentlich und liegen i m ,  Durchschnitt unter 
denen der Braunalgen. Die grÃ¶ÃŸt Freisetzungsraten wurden dabei 
von der GrÃ¼nalg A c r o s i p  h o  n ia  a rc ta  (Antarktis) (0,03 pg/g AFG 

pro Tag) und der Rotalge Ir idaea cordata  (0,04 pg/g AFG pro Tag) 
beobachtet .  

Eine direkte Verbindung zwischen den Abgaberaten und den 
BlattoberflÃ¤che der Algen wurde nicht beobachtet. Algen wie 
D e s m a r e s t i a  a n c e p s  oder Acros iphon ia  arc ta  haben grÃ¶ÃŸe 
OberflÃ¤che als z.B. Himantothal lus  grandifol ius,  zeigen jedoch 
geringere Freisetzungsraten an leichtflÃ¼chtige Halogenkohlen- 
wasserstoffen.  



Bromoform 

(King ~ e o k  ~ s h d ,  Antarktis) 
Urospora penicilliformis 

(GrÃ¶nland Arktis) 

Acrosiphonia arcta 1 3.8 ' 
(GrÃ¶nland Arktis) 

Himantothallus grandifolius 1028 

Desmarestia anceps 
tr 

Phaeurus antarcticus 1.02 

Ascoseira mirabilis 0.03 I 



Rotalgen 

z* 2 - 

Braunalgen 
Â¥^ 

Abb. 33: Abgaberaten an Dibrommethan und Brornethan aus 
Laborkulturalgen 

Abbildung 34 zeigt die Abgaberaten von Methylbromid. Das 
Verteilungsmuster weicht dabei von denen der bisher betrachteten 
Verbindungen ab. So zeigt Himantothallus grandifolius nicht mehr 
die grÃ¶ÃŸ Abgaberate, sondern Phaeurus antarcticus (5,3 nglg AFG 



pro Tag), gefolgt von der arktischen GrÃ¼nalg Acrosiphonia arcta 
(4,5 ng/g AFG pro Tag). 

GrÃ¼nalge Rotalgen 1 Braunalgen 

Abb. 34: Abgabe von Methylbromid durch Laborkulturalgen 

E ine  genaue Untertei lung der Algen bezÃ¼glic der hohen 
Abgaberaten in Braun-, GrÃ¼n und Rotalgen ist nicht mÃ¶glich da 
sowohl bei den Braunalgen, als auch bei den GrÃ¼nalge einige Arten 
hohe Freisetzungsraten, andere geringe oder keine Abgaberaten an 
Methylbromid aufweisen. Interessant ist weiterhin, daÂ sich von 
den untersuchten GrÃ¼nalge bei einer Art (Acros iphonia  arc f  a ,  
GrÃ¶nland eine hohe Abgaberate ermitteln lieÃŸ wÃ¤hren bei den 
anderen Arten keine Freisetzungsraten festgestellt wurden. ~ b e r  
d ie  Rotalgen lÃ¤Ã sich aufgrund der geringen Artenanzahl keine 
Aussagen bezÃ¼glic der Abgaberaten an Methylbromid machen. 



3.1.1.2. Abgabe von Jodverbindungen 

Bei den Jodverbindungen konnten Dijodmethan, Chlorjodmethan, 
Methyljodid und Jodethan identifiziert werden. Aufgrund der schon 
beschr iebenen Leerwert -  und Trennungsprobleme (Kapi te l  
2.1.3.1.2., Seite 43; Kapitel 2.1.3.1.3., Seite 52) bei Methyljodid und 
Jodethan, lieÃŸe sich die Abgaberaten nur fÃ¼ Dijodmethan und 
Chlorjodmethan bestimmen. 

Abb. 35: Abgabe von Dijodmethan und Chlorjodmethan durch 
Laborkul tura lgen 



Dijodmethan wird von den Jodverbindungen in den hÃ¶chste Raten 
freigesetzt, wÃ¤hren fÃ¼ Chlorjodmethan sehr viel geringere 
Abgaberaten ermittelt wurden. 

Abbildung 35 zeigt d ie  Freisetzungsraten der  beiden 
Verbindungen durch die untersuchten Makroalgen. 

Das Verteilungsmuster von Dijodmethan weicht von dem des 
Bromoforms ab. Die Braunalgen weisen weiterhin im Durchschnitt 
d i e  grÃ¶bste Freise tzungsraten auf ,  jedoch l i eg t  n icht  
Himantothallus grandifolius an der Spitze, sondern L a m i n a r i a  
sacchar ina .  WÃ¤hren sich bei H. grandifolius und D e s m a r e s t i a  
a n c e p s  nahezu identische Abgaberaten an Dijodmethan ermitteln 
lieÃŸen zeigte La m i  n a r i a  sa cc  har ina  eine fast zehnmal hÃ¶her 
Freisetzungsrate. L. saccharina besitzt anscheinend eine sehr hohe 
JodperoxidaseaktivitÃ¤t die sogar hÃ¶he als ihre Bromperoxidase- 
aktivitÃ¤ ist. 

Bei den GrÃ¼nalge konnten keine oder nur sehr geringe 
Abgaberaten von leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen 
festgestellt werden. Allerdings kann man daraus nicht auf eine nur 
schwache JodperoxidaseaktivitÃ¤ schlieÃŸen da GrÃ¼nalge andere 
jodierte Verbindungen als die hier untersuchten in hÃ¶here Raten 
bilden und abgeben konnen. Bestimmungen der Jodperoxidase- 
aktivitÃ¤ in arktischen Makroalgen zeigten teilweise sehr hohe 
AktivitÃ¤te (Mehrtens, 1993). 

3.1.2.  Bildung leichtflÃ¼chtige Halogenkohlen- 
wasserstoffe  

Theiler et al. (1978.) und Moore (1978) beschrieben die Bildung 
h a l o g e n i e r t e r  M e t h a n e  Ã¼be  e n z y m a t i s c h  k o n t r o l l i e r t e  
ReaktionsablÃ¤ufe bei denen Ketoverbindungen mit aktiven a- 
Wasserstoffen durch HalogeneinfÃ¼hrun vom Mono-, Ã¼be Di-, zum 
Trihalogenketon Ã¼berfÃ¼h werden. Aus denen kÃ¶nne dann je nach 
pH-Wert  des Umfeldes  d ie  entsprechenden Halogenmethane 
abgespalten werden (vergleiche Kapitel 1.3., Seite 20). 





Å¸be eine Reaktion mit Dimethylsulfoniumpropionat (DMSP) 
gebildet werden : 

Dimethylsulfoniumpropionat ist in den Algen in groÃŸe Mengen 
vorhanden und dient als Vorstufe fÃ¼ die Dimethylsulfid (DMS)- 
Bildung (Karsten et al., 1990a). 

Bei der Betrachtung der AbhÃ¤ngigkei von Dibrommethan und 
Bromoform zeigt sich eine signifikante Korrelation zwischen beiden 
Verbindungen (Abbildung 36), so daÂ von einem gemeinsamen 
Bildungsweg Å¸be Haloperoxidasen ausgegangen werden kann. 
Auch ein Vergleich zwischen der  Bromoform- und der  
Dijodmethanabgaberaten zeigt  e ine  signifikante Korrelation 
(Abbildung 37). Allem Anschein nach sind die AktivitÃ¤te der 
Brom- und Jodperoxidasen, sofern sie beide in der Alge vorhanden 
sind, miteinander gekoppelt. 

[nglg AFGxTag] 
Bromoform 

Abb. 37: Korrelation zwischen den Abgaberaten von Dijodmethan 
und Bromoform aller untersuchten Makroalgen 



Betrachtet  man den Bildungsweg der bisher beschriebenen 
Verbindungen, so wird nach Class und Ballschmiter (1987) davon 
ausgegangen, daÂ die Substanzen Ã¼be Halogenaustauschreaktionen 
weiter in Mischhalogenverbindungen Ã¼berfÃ¼h werden kÃ¶nnen 
Dieses kann im Seewasser oder in der Alge, welche zu einem groÃŸe 
T e i l  Seewasser  en thÃ¤l t  unter Einflul3 von L ich t  oder  
photochemischer Katalyse Ã¼be photoreaktive Chromophoren 
geschehen (Class und Ballschmiter, 1987). Es  besteht ebenso die 
MÃ¶glichkei der enzymatischen Mischhalogenierung mit Hilfe von 
Chlorperoxidasen.  Allerdings liel3 sich bei Untersuchungen 
arktischer Makroalgen keine ChlorperoxidaseaktivitÃ¤ nachweisen 
(Mehrtens, 1993), so daÂ dieser Weg wenig wahrscheinlich ist. 

Betrachtet man die AbhÃ¤ngigkei der uniform halogenierten 
Verbindungen von den jeweiligen Mischhalogenverbindungen 
(Abbildung 38), so wird aufgrund der signifikanten Korrelationen 
ersichtlich, daÂ die Mischhalogenverbindungen ihren Ursprung in 
den uniform halogenierten Substanzen haben. 

Chlorjodmethan entsteht durch Austausch von J- gegen C l  aus 
Dijodmethan, Bromchlormethan aus Dibrommethan, Dibromchlor- 
methan aus Bromoform und Bromdichlormethan aus Dibrom- 
chlormethan.  

Bei dem Vergleich von Bromdichlormethan mit Dibromchlor- 
methan ist eine nicht signifikante Korrelation zu erkennen. Wegen 
fehlender ChlorperoxidaseaktivitÃ¤te ist eine enzymatische Bildung 
auszuschlieÃŸen Es  besteht natÃ¼rlic die MÃ¶glichkeit daÂ bisher 
unbekannte Mechanismen fÃ¼ die Bildung von Bromdichlormethan 
verantwortlich sind. Messungen von ozeanischen Wasserproben 
zeigen allerdings eine signifikante Korrelation zwischen beiden 
Substanzen (Oertel ,  1992),  so daÂ man eine Bildung von 
Bromdichlormethan aus  Dibromchlormethan annehmen kann. 
Wahrscheinlich lÃ¤uf die Austauschreaktion ungleichmÃ¤ÃŸig und 
unter stÃ¤rkere AbhÃ¤ngigkei vom eingestrahlten Licht ab, als dies 
bei der Bildung von Dibromchlormethan aus Bromoform der Fall ist. 

Eine weitere von den Algen abgegebene Substanzgruppe 
stellen die Halogenethane dar. ~ b e r  deren Bildungsmechanismus 
liegen bis heute noch keine Informationen vor. Die signifikante 
Korrelation zwischen Bromethan und 1,2-Dibromethan (Abbildung 



39) deutet aber auf einen Zusammenhang zwischen beiden 
Verbindungen hin. 1,2-Dibromethan wird wahrscheinlich aus 
Bromethan durch EinfÃ¼gun eines weiteren Broms gebildet. 

Dijodmethan Dibrommethan 

r = 0,992 p < 0,001 n = 16 r =0,283 p = nicht signifikant n = 16 

Bromoform Bromoform 

Abb. 38: Korrelation der Abgaberaten verschiedener Halogen- 
kohlenwasserstoffe aller untersuchter Makroalgen 
(Werte in nglg AFG X Tag) 

Eine ebenfalls signifikante Korrelation zwischen Bromethan/1,2- 
Dibromethan und Bromoform (Abbildung 40) lÃ¤Ã auf eine mit den 
Halogenmethanen gekoppelte enzymatische Bildung schlieÃŸen 

Wie der Mechanismus dieser Bildung aussieht, ist nicht 
bekannt. Vermutlich werden MolekÃ¼l mit vinylischer C-C- 
Doppelbindung enzymatisch halogeniert. Fenical (1975) beschrieb 



die MÃ¶glichkeit daÂ in den Algen kurzfristig molekulare Halogene 
gebildet werden. Denkbar wÃ¤r dadurch eine direkte Reaktion in 
der Alge zwischen zum Beispiel Ethen und Br2 (Morrison und Boyd, 
1978) .  

Abb. 39: Korrelation der Abgaberaten von Bromethan und 1,2- 
Dibromethan aller untersuchter Makroalgen (Werte in 
ng/g AFG X Tag) 

Bromoform Bromoform 

Abb. 40: Korrelation der Abgaberaten von Bromethan,l,2- 
Dibromethan und Bromoform aller untersuchter Makro- 

algen (Werte in ng/g AFG X Tag) 



Wie auch immer der genaue Bildungsmechanismus aussieht, bis auf 
Methy lbromid  scheinen a l le  anderen Verbindungen aus  
miteinander gekoppelten enzymatischen Reaktionen und nach- 
folgenden Halogenaustauschreaktionen zu entstehen. 

Abbildung 41 zeigt  die Substanzabgabemuster einiger 
untersuchter Makroalgen. Sie kÃ¶nnte als  sogenannter Finger- 
abdruck der  entsprechenden Alge zur  Identif izierung von 
Makroalgen herangezogen werden. 

Laminaria saccharina 

1 (K.-G.-Island, Antarktis) 

Abb. 41: Substanzabgabemuster ("Fingerprints") verschiedener 
polarer Makroalgen (alle Werte in ng/g AFG X Tag) 

Bei e inem Vergleich der  BildungsverhÃ¤ltniss voneinander 
abhÃ¤ngende Substanzen zeigen s ich  te i lweise  erhebliche 
Abweichungen bei den einzelnen Algenarten. Man kann deshalb 



davon ausgehen, daÂ es  keine gemeinsamen, sondern fÃ¼ jede Art 
spezielle BildungsverhÃ¤ltniss gibt: 

CH2Br2 : CHBr3=  1 : (3-146) 

CH2J2 : CHBr3=  1 : (5-41)  

CH2BrCl : CH2Br2= 1 : (12-33) 

CHpClJ : CH2J2=  1 : (3-78) 

1,2-EtBr2 : EtBr = 1 : (2-17)  

CHBrCl2 : CHBr2Cl : CHBr3 = 1 : (0,03-13) : (4- 1534) 

3.1 -3 .  LichtabhÃ¤ngig Abgabe leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffe 

Bei der bisherigen Betrachtung der Abgaberaten leichtflÃ¼chtige 
halogenierter Kohlenwasserstoffe durch Makroalgen wurde eine 
even tue l l  vorhandene AbhÃ¤ngigkei  von unterschiedl ichen 
LichtintensitÃ¤te nicht berÃ¼cksichtigt Jedoch ist gerade im 
Sublitoral der polaren GewÃ¤sse das Licht, d.h. die TageslÃ¤ng und 
die Photonenfluenzrate, der am stÃ¤rkste variierende Faktor. Es  ist 
deshalb  von Interesse, ob eine AbhÃ¤ngigkei zwischen der  
Substanzabgabe und der Lichteinstrahlung besteht und wie sich die 
Abgaberaten mit der Photonenfluenzrate Ã¤ndern 

Zur  KlÃ¤run dieser Frage wurden d re i  antarktische 
Makroalgen (Himantothallus grandifolius, Desmarestia anceps und 
I r i d a e a  c o r d a t a )  bei 0, 10 und 25 vmol/m2sec fÃ¼ einen Zeitraum 
von 6 Wochen kultiviert. Die LichtverhÃ¤ltniss entsprechen in den 
antarktischen GewÃ¤ssern je nach AuÃŸenlichteinstrahlung einer 
Wassertiefe von 10 - 30  m (Wiencke, 1990alb). Zum Vergleich: 
auÃŸerhal des Wassers wurden, je nach Bedeckungsgrad des 
Himmels, LichtintensitÃ¤te von 200 bis Ã¼be 3500 pmol/m^'-sec 
gemessen (Sommer 199 111 992) (KlÃ¶se e t  al., 1993a). Die  
Bestrahlungsdauer betrug wÃ¤hren des Versuches 16,5 Std., 
entsprechend dem zu dem Zeitpunkt der Untersuchung in der 
Antarktis bestehenden TagINacht-Rhythmus (FrÃ¼hsommer (siehe 
auch Abbildung 42). 



Abb. 42: In den Kulturraumen simulierte Tageslangen ent- 
sprechend den Tageslangen bei King George Island 
(Antarktis) (aus Wiencke, 1990) 

Die  Aklimatisation an verÃ¤ndert Lichtbedingungen ist bei 
Makroalgen innerhalb von 2-4 Wochen abgeschlossen (Orfandis, 
1992). Nach 6 Wochen Kultur unter den verÃ¤nderte Licht- 
bedingungen sind StreÃŸerscheinunge durch den Lichtwechsel 
weitestgehend ausgeschlossen. Die Algen wurden anschlieÃŸen 
unter den jeweil igen LichtverhÃ¤ltnisse inkubiert  und ihre 
Abgaberaten an Halogenkohlenwasserstoffen bestimmt. 

In Abbildung 43 ist die ~ n d e r u n g  der Abgaberaten am 
Beispiel der Hauptkomponente Bromoform dargestellt. Die anderen 
nachgewiesenen Substanzen zeigten ein Ã¤hnliche Verhalten. 

Auch bei vÃ¶llige Abwesenheit von Licht wird von den 
Makroalgen noch Bromoform gebildet und abgegeben. Dabei ist 
wenig wahrscheinlich, daÂ es sich bei dem freigesetzten Bromoform 
um gespeicherte Mengen handelt, die noch wahrend der Lichtphase 
gebildet, in der Alge eingelagert und nun kontinuierlich abgegeben 
werden. Es ist nicht anzunehmen, daÂ die SpeicherkapazitÃ¤ der 
Makroalgen, sofern sie Ã¼berhaup vorhanden ist, ausreicht, um Ã¼be 
einen Zeitraum von mehr als 6 Wochen vÃ¶llige Dunkelheit diese 
teilweise hohen Abgaberaten aufrecht zuhalten. Wahrscheinlich ist 
vielmehr, daÂ die  Haloperoxidaseaktivitat bei Ausbleiben des 
Lichtes nicht vÃ¶lli gestoppt wird, sondern mit verringerter 
IntensitÃ¤ weiter vorhanden ist. Die Enzymreaktion kÃ¶nnt zum 
Beispiel Ã¤hnlic der Dunkelreaktion von Pflanzen (Stryer, 1987) 



unter Hinzuziehung von EnergiespeichermolekÃ¼le (ATPINADPH) 
auch bei Abwesendheit von Licht weiter ablaufen. 

0 10 

Photonenfluenzrate - Iridaea cordata z Himantothallus grandifolius 4 Desmarestia anceps 

Abb. 43: Ã„nderun der Bromoformfreisetzungsraten mit variier- 
enden LichtstÃ¤rken 

Mit zunehmender Photonenfluenzrate ist dann ein Anstieg der 
HaloperoxidaseaktivitÃ¤ in Form einer erhÃ¶hte Abgaberate an 
Halogenkohlenwasserstoffen erkennbar.  Bei  H i m a n t o t h a  1 1  u s  
grandi fo  l ius  scheint das AktivitÃ¤tsoptimu bei 10 pnol/m2sec zu 
liegen und dann mit weiter ansteigender LichtstÃ¤rk wieder 
abzunehmen. Hierbei muÃ allerdings berÃ¼cksichtig werden, daÂ fÃ¼ 
diesen Versuch nur drei Photonenfluenzraten eingesetzt wurden, da 
hÃ¶her LichtstÃ¤rke zum Zeitpunkt der  Messungen nicht zur 
VerfÃ¼gun standen. Es kann deshalb keine Aussage Ã¼be den 
weiteren Verlauf der Kurve gemacht werden. Ein Anstieg der 
Abgaberaten mit hÃ¶here Photonenfluenzraten wÃ¤r auch fÃ¼ 
Himantothallus grandifolius mÃ¶glich 

In Anbetracht der hÃ¶here Abgaberaten an leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffen bei zunehmender LichtintensitÃ¤ stellt 
sich d ie  Frage,  ob es  einen Zusammenhang zwischen der 



EnzymaktivitÃ¤ und der photosynthetischen AktivitÃ¤ der Algen 
gibt. Als MaÃ fÃ¼ die photosynthetische AktivitÃ¤ gilt das in den 
Pflanzen vorhandene Chlorophyll, wobei das Chlorophyll a den 
wichtigsten Photorezeptor darstellt (Stryer, 1987). 

Ingk AFG X Tag1 r = 0,03 1 p = nicht signifikant n = 25 

Abb. 44: Korrelation des in den Algenproben gemessenen Chloro- 
phyll a mit den korrespondierenden Bromoformabgabe- 
r a t e n  

Abbildung 44 zeigt keine signifikante Korrelation zwischen 
gemessenem Chlorophyll a und der Bromoformabgaberate. Eine 
direkte AbhÃ¤ngigkei der  beiden AktivitÃ¤te ist daher nicht 
wahrscheinlich. MÃ¶glicherweis wird die HaloperoxidaseaktivitÃ¤ 
direkt durch das Licht stimuliert. 

3.1.4.  EinfluÃ von Mikroorganismen auf die Abgabe 
leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe 

Bei Betrachtung der Bildungs- und der Abgaberaten leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffe wurde bisher davon ausgegangen, daÂ 
die Substanzen von den Algen gebildet und freigesetzt werden. 
Betrachtet man aber die OberflÃ¤che der Algenthalli, vor allem der 



i m  Freien wachsenden Makroalgen, so erkennt man, daÂ sie 
vollbesetzt sind mit Mikroorganismen wie Bakterien, Pilzen, 
Kleinstlebewesen. Diese Organismen kÃ¶nnte ebenso fÃ¼ die Abgabe 
der Halogenkohlenwasserstoffe verantwortlich sein. 

Faulkner (1980), Neidleman und Geigert (1986) beschrieben 
das Vorkommen von HaloperoxidaseaktivitÃ¤te und Halogen- 
kohlenwasserstoffen in Pilzen und Bakterien. Manley und Dastoor 
(1988) untersuchten die Freisetzung von Halogenmethanen aus 
Bakterien, Gschwend und MacFarlane (1988) vermuteten aufgrund 
fehlender saisonaler AbhÃ¤ngigkeite in der Freisetzung der 
leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe und fehlender Brom- 
peroxidaseaktivitÃ¤ in den untersuchten Makroalgen, daÂ auch oder 
sogar nur mit der Alge assoziierte Mikroorganismen fÃ¼ die Bildung 
der Substanzen verantwortlich sind. 

Um eine Antwort auf die Frage zu bekommen, inwieweit die 
bei den Untersuchungen von Laborkulturalgen bestimmten 
Abgaberaten an Halogenkohlen-wasserstoffen von den Algen 
undloder von assoziierten Mikroorganismen stammen, wurden 
Proben der  Braunalge  L a m i n a r i a  s a c c h a r i n a  mit einer 
AntibiotikalÃ¶sung bestehend aus Chloramphenicol, Streptomycin 
und Penicillin, nach einer Methode von Hoshaw und Rosowski (in 
Stein, 1973) behandelt. Die Algenproben wurden in mit der 
AntibiotikalÃ¶sun versetzten, zuvor sterilisierten Seewasser in 
sterilen GefÃ¤ÃŸ fÃ¼ 24 Std. inkubiert. AnschlieÃŸen erfolgte eine 
Nachkultur fÃ¼ weitere 24 Std. in sterilem Seewasser ohne 
Antibiotika. Im AnschluÃ an die Nachkulturphase wurden die 
Proben unter einer "clean-bench" in die ebenfalls sterilisierten 
InkubationsgefÃ¤Ã ÃœberfÃ¼hr 

In  Abbi ldung 45  sind d i e  Ergebnisse  de r  parallel  
durchgefÃ¼hrte Untersuchungen einer behandelten und einer 
unbehandelten Alge dargestellt. Es ist ersichtlich, daÂ die Alge an 
der Freisetzung der Substanzen stark beteiligt ist. Weshalb die 
behande l te  Algenprobe  a l lerdings  d i e s e  ex t rem hÃ¶here  
Abgaberaten aufweist, ist nicht bekannt. Gleichzeitig am selben 
Mate r i l a l  durchgefÃ¼hr t  Untersuchungen d e r  Brom-  und 
JodperoxidaseaktivitÃ¤te zeigten ebenfalls eine sehr viel hÃ¶her 



Aktivi tÃ¤ gegenÃ¼be der  unbehandel ten Alge  (Mehrtens ,  
persÃ¶nlich Mitteilung). 

Abb. 45: Bromoformabgaberaten einer mit Antibiotika behandelten 
Braunalge Lam inaria saccha rina und einer unbehandelten 
Alge 

Fest steht jedoch, daÂ Makroalgen an der Bildung und Abgabe von 
leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen beteiligt sind. Bei der 
Betrachtung von Algen i m  Freiland muÃ man allerdings 
berÃ¼cksichtigten daÃ ihre OberflÃ¤chen im Gegensatz zu den recht 
sauberen Laborkulturen, einen starken Bewuchs mit Mikro- 
organismen aufweisen kÃ¶nnen Wie grob auch immer der Anteil 
d ieser  Organismen an der  Bildung und Freisetzung von 
leichtflÃ¼chtige halogenierten Kohlenwasserstoffen ist,  bei den 
Untersuchungen von Frei landalgenproben sind Algen und 
Mikroorganismen miteinander verbunden und mÃ¼sse zusammen 
betrachtet werden. 



3 .2 .  Felduntersuchungen von Makroalgen der 
arktischen Region 

3 .2 .1 .  Bildung und Abgabe leichtflÃ¼chtige Halogen- 
kohlenwasserstoffe  

Bei den Untersuchungen arktischer Makroalgen konnten folgende 
Verbindungen gaschromatographisch identifiziert und quantifiziert 
werden: Dibrommethan, Bromdichlormethan, Dibromchlormethan, 
Bromoform, 1,2-Dibromethan, Chlorjodmethan und Dijodmethan. In 
Abbildung 46a/b sind die Chromatogramme der Algenextrakte von 
Dictyosiphon foeniculaceus und Larninaria saccharina dargestellt. 

Dibrommethan 
Dichlorbrommcthan 
Chiorjodmethan 
Chiordibrommethan 
1.2-Dibromethan 
Bromoform 
Dijodmethan 
Interner Standart 

1 

28 
min 

Abb. 46a: Gaschromatogramm eines Extraktes der Alge Dic-  
tyosiphon foeniculaceus 



1 - Dibrommethan 
2 - Bromdichlormethan 
3 - Chlorjodmethm 
4 - Dibromchlormethan 
5 - 1,2-Dibromethan 
6 - Bromoform 
7 - Dijodmethan 
1,s. - interner Standart 
U - unbekannt 

Abb. 46b: Gaschromatogramm eines Extraktes der Alge Laminaria 
saccharina 

Wie schon bei den Laborkulturalgen ist auch bei den Freilandalgen 
Bromoform die Ã¼berwiegen abgegebene Verbindung. Eine hohe 
Abgabe an Bromoform korrospondiert mit einer hohen Abgabe der 
anderen Verbindungen und umgekehrt. 

Abbildung 47 zeigt die Bromoform- und Dibrommethan- 
abgaberaten aus arktischen Makroalgen. Die  Abgaberaten der 
anderen noch untersuchten Substanzen entsprechen weitgehend 
dem Bromoformabgabemuster. 

Bei Betrachtung der Bromoformfreisetzung lassen sich hohe 
Abgaberaten bei den Braun- und GrÃ¼nalge erkennen, wobei die 
GrÃ¼nalge i m  Durchschnit t  hÃ¶her Abgaberaten aufweisen, 
wÃ¤hren die Rotalgen nur sehr wenig Bromoform freisetzen. Ein 
Zusammenhang zwischen den OberflÃ¤che der  untersuchten 
Algenarten und den Freisetzungsraten wurde nicht beobachtet. Die 
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Die schon bei den Laborkulturalgen gefundenen Korrelationen 
zwischen den verschiedenen Substanzen lieÂ§e sich auch bei den 
Freilandalgen feststellen (vergleiche Kapitel 3.1.2., Seite 94), so daÂ 
die  schon vermuteten Bildungswege bestÃ¤tig werden konnten 
(Abbildung 49, Tabelle 15). Dibrommethan und Bromoform haben 
einen gemeinsamen Ursprung Ã¼be enzymatische Reaktionen. 
Chlorjodmethan,  Bromdichlormethan und Dibromchlormethan 
ents tehen durch  Halogenaustausch aus  Di jodmethan bzw. 
Bromoform. Die Bildung von 1,2-Dibromethan is t  mit der  
enzymatischen Bildung von Dibrommethan, Bromoform und 
Dijodmethan gekoppelt und die Bildung von Dijodmethan mir der 
von Bromoform. 

Bromoform Bromoform 

Bromoform Dijodmethan 

Abb. 49: Korrelationen der Abgaberaten verschiedener leicht- 
flÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe aller untersuchten 
Makroalgen (Werte in ng/g AFG X Tag) 



Tab. 15: Korrelationskoeffizienten verschiedener leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffe 

Korrelation Korrelations- Signifikanz 
von mit koeffizient P 

I)~nzahl  der Messungen : n=12 2)~nzahl  der Messungen : n=34 

Abb. 50: Substanzabgabemuster  ("Fingerpr ints")  verschiedener 
arktischer Freilandmakroalgen (alle Werte in ng/g AFG X Tag) 



Auch fÃ¼ die Freilandalgen lassen sich sogenannte "FingerabdrÃ¼cke 
durch die jeweiligen Substanzabgabemuster erstellen (Abbildung 
50), die als Identifizierungsmerkmale der einzelnen Algenarten 
verwendet werden kÃ¶nnen 

Die BildungsverhÃ¤ltniss der Substanzen zueinander unter- 
liegen auch hier starken Schwankungen, so daÂ deshalb wiederum 
von einem fÃ¼ jede Alge typischen Bildungsmuster ausgegangen 
werden kann: 

3 . 2 . 2 .  Bildungs- und Abgabeorte innerhalb der 
Makroalgen 

Die bisherigen Ermittlungen der Abgaberaten wurden vorzugsweise 
mit  Algenmaterial  aus  dem Mittelbereich der Makroalge  
durchgefÃ¼hrt Um herauszufinden, ob die Abgaberaten in allen 
Bereichen der Algen gleich sind oder ob es bevorzugte Abgabeorte 
gibt ,  wurden ganze Pflanzen ausgewÃ¤hl und Material  aus 
verschiedenen Bereichen entnommen, um sie auf die Freisetzung 
leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe zu untersuchen. Wenn 
mÃ¶glich wurden kleinere Pflanzen in verschiedene Bereiche 
unterteilt und anschliebend einzeln untersucht. Die Unterteilung 
erfolgte dabei in ~ a f t k r a l l e  (Rhizoid), Stiel (Cauloid), Blattunterteil 
(Phylloidunterteil), Blattmittelteil (Phylloidmittelteil) und Blatt- 
oberteil (Phylloidoberteil). 

FÃ¼ die einzelnen Bereiche der Braunalge Laminaria saccharina 
ergaben sich die in Abbildung 51 dargestellten Abgaberaten an 
Bromoform, Dibrommethan und Dijodmethan. 
WÃ¤hren das  Rhizoid hohe Abgaberaten der Verbindungen 
aufweist, ist die Substanzfreisetzung durch das Cauloid nur gering. 
Im Phylloid zeigen die einzelnen Verbindungen ein unterschied- 



liches Verhalten. FÃ¼ Bromoform ist ein Anstieg in der Abgaberate 
zum Phylloidoberteil hin festzustellen; Dibrommethan wird Ã¼be 
den gesamten Phylloidbereich in annÃ¤hern gleichen Raten 
abgegeben, wÃ¤hren bei Dijodmethan e in  RÃ¼ckgan in der  
Freisetzungsrate zum Phylloidoberteil hin zu beobachten ist. 
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Rhizoid Cauloid Phylloid- Phylloid- PhyUoid- 
unterteil mittelteil oberteil 

Abb. 5 1 : Abgaberaten an Bromoform, Dibrommethan und Dijod- 
methan aus verschiedenen Bereichen der Braunalge 
Laminaria saccharina 

Es stellt sich die Frage, ob Bildungs- und Abgabeorte identisch sind. 
Eine Alternative wÃ¤r eine zentrale Bildungsstelle innerhalb der 
Alge, von wo die Substanzen kontinuierlich in jeden Bereich der 
Alge transportiert und Ã¼be die BlattoberflÃ¤ch nach auÃŸe hin 
abgegeben werden. Die von Wever e t  al. (1991) beschriebene 
Lokalisierung von Bromperoxidasen an der AlgenoberflÃ¤ch und die 
von Mehrtens  (1993)  durchgefÃ¼hrte  Untersuchungen der  
HaloperoxidaseaktivitÃ¤te in verschiedenen Bereichen der Makro- 
algen lassen darauf schlieÃŸen daÂ der Abgabeort gleichzeitig der 
Bildungsort ist. 

Der  grÃ¶ÃŸ Teil  der Freisetzung von Organohalogen- 
verbindungen findet im Bereich des Phylloides statt; Rhizoid und 



Cauloid spielen nur eine untergeordnete Rolle. Innerhalb des 
Phylloides ist fÃ¼ Bromoform der Hauptbildungs- und Abgabeort 
das Phylloidoberteil, wÃ¤hren Dijodmethan Ã¼berwiegen aus dem 
Phylloidunterteil freigesetzt wird. Dibrommethan weist eine nahezu 
gleichmÃ¤ÃŸi Abgabe auf. Im Phylloidunterteil von L a m i n a r  i a  
sacchar ina  befindet sich die Wachstumszone (Meristem) als der 
jÃ¼ngst Teil der Alge und im Phylloidoberteil der Ã¤lteste 
absterbende Bereich. WÃ¤hren die  Dijodmethanbildungs- und - 

abgaberaten der biologischen AktivitÃ¤ innerhalb des Phylloides 
entspricht, verhÃ¤l sich Bromoform genau umgekehrt. 

Interessant ist dabei auch das Verhalten der Bromoform- und 
Dijodmethanabgaberaten zueinander. WÃ¤hren beim Vergleich aller 
untersuchten Algenarten eine signifikante Korrelation zwischen 
beiden Verbindungen gefunden wurde (vergleiche Tabelle 15, Seite 
l l l ) ,  zeigen die  aus verschiedenen Bereichen einer 
ermittelten Abgaberaten keine ersichtliche AbhÃ¤ngigkeit 

Cauloid Phylloid- Phy lloid- Phylloid- 
unterteil mittelteil oberteil 

Abb. 52: Bildungs- und Abgaberaten leichtflÃ¼chtige Halogen- 
kohlenwasserstoffe aus verschiedenen Bereichen der 
Braunalge Laminaria solidungula. Die Alge besaÃ 2 
Phylloide. Die Untersuchungen wurden am unteren, 
jÃ¼ngere Phylloid durchgefÃ¼hrt 

Algen 



Bei Laminaria saccharina ist der obere Bereich des Phylloides in der 
Regel mehr oder weniger stark aufgelÃ¶st Dies kÃ¶nnt eine Ursache 
fÃ¼ die hohe ~ r e i s e t z u n ~  aus diesem Bereich sein. Wenn die 
Substanzen als Schutz vor Mikroorganismen dienen, dÃ¼rft der 
obere Bereich der Alge allerdings nicht so stark erodiert sein. Eine 
weitere Frage ist, warum vom Cauloid nur so wenig freigesetzt 
wird. Eine BeschÃ¤digun des Stieles hÃ¤tt ein AblÃ¶se der Alge vom 
Untergrund und damit ein Absterben zur Folge. 

Bei der Betrachtung zweier weiterer untersuchter Algen, den 
Braunalgen Laminaria solidungula und Alaria spec. (Abbildung 52 
und 53), lassen sich Ã¤hnlich Aussagen machen wie bei Laminaria 
saccharina. Das Phylloid ist der Hauptbildungs und -abgabebereich 
fÃ¼ leichtflÃ¼chtig Halogenkohlenwasserstoffe, wÃ¤hren das Rhizoid 
und Cauloid nur eine untergeordnete Rolle spielen. 

Rhizoid+Cauioid Phylloid- Phylloid- 
unterteil oberteil 

Abb.53: Bildungs- und Abgaberaten leichtflÃ¼chtige Halogen- 
kohlenwasserstoffe aus verschiedenen Bereichen der 
Braunalge Alaria spec. 

BezÃ¼glic der  Bildungs- und Abgaberaten treten gegenÃ¼be 
Laminar ia  sacchar ina  insofern Unterschiede auf,  daÂ die 
Bromoformabgabe sich zum Phylloidende hin verringert. Bei 
Laminaria solidungula erfolgt die Bromoformabgabe vorzugsweise 



aus dem Mittelbereich und bei Alaria spec. aus der unteren HÃ¤lft 
des Phylloides. Dibrommethan wird von beiden Algen in nahezu 
identischen Raten aus dem gesamten Phylloid freigesetzt; nur bei 
Laminaria solidungula ist am Blattende eine Veringerung der 
Abgaberate festzustellen. 

Dijodmethan konnte bei Alaria spec. nicht nachgewiesen 
werden. Bei Laminaria solidungula findet eine hohe Abgabe dieser 
Substanzen aus dem unteren Bereich des Phylloides statt, wÃ¤hren 
von den Ã¼brige Teilen des Blattes nur wenig freigesetzt wird. Der 
jÃ¼ngst Bereich (Wachstumszone) befindet sich wie bei Laminar ia  
saccharina im Phylloidunterteil und der Ã¤ltest im oberen Teil des 
Blattes. Abgesehen von den hohen Freisetzungsraten an Bromoform 
aus dem Phylloidoberteil der Alge Laminaria saccharina zeigen alle 
drei Makroalgen bis auf kleine Abweichungen ein Ã¤hnliche 
Abgabemuster, welches sich nur in der HÃ¶h der Freisetzungsraten 
unterscheidet .  

Der Anteil jedes Algenbereichs an der von der Makroalge 
abgegeben Gesamtmenge an leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasser- 
stoffen, lÃ¤Ã sich am besten Ã¼be die prozentuale Verteilung 
betrachten (Abbildung 54). 

Rhizoid und Phylloidoberteil machen nur einen geringen Teil 
der Gesamtpflanze aus, wÃ¤hren Cauloid und unteres Phylloid 
jeweils des Gesamtgewichtes betragen. Betrachtet man die 
Bromoformabgabe, so erkennt man, daÂ Ã¼be 314 des von der Alge 

tÃ¤glic freigesetzten Bromoforms vom Phylloidunterteil und 
Phylloidmittelteil ausgeschieden werden. Das Cauloid, welches 
immerhin 113 der Gesamtalgenmasse ausmacht, hat nur einen 

Anteil von 7 % an der tÃ¤glic freigesetzten Gesamtmenge an 
Bromoform. Das Phylloidoberteil mit seiner ausgesprochen hohen 
Abgaberate ist nur mit Ca. 10 % an der Bromoformgesamtbilanz 
beteiligt. Bei Dijodmethan ist der Unterschied noch auffallender: 
98,3 % des tÃ¤glic freigesetzten Dijodmethans werden von 
Phylloidunter- und -mittelteil abgegeben. Rhizoid, Cauloid und 
Phylloidoberteil fallen, trotz eines Gewichtsanteiles von 58,7 %, 

aufgrund ihrer geringen abgegebenen Mengen nicht weiter ins 
Gewicht. 



Abb. 54: Prozentualer Anteil der einzelnen Algenteile am Gesamt- 
gewicht einer Laminaria saccharina-Pflanze in Bezug zur 
prozentualen Abgabe leichtflÃ¼chtige Halogenkohlen- 
wasserstoffe aus den einzelnen Algenteilen an der Ge- 
samtabgabe dieser Verbindungen. 

Die Ergebnisse unterstÃ¼tze die Vermutung, daÂ Haloperoxidasen 
an der AlgenoberflÃ¤ch lokalisiert sind (Wever et al., 1991). Das 
Cauloid besitzt zwar eine groÃŸ Masse, hat aber im VerhÃ¤ltni zur 
Masse eine nur kleine OberflÃ¤ch und damit verbunden eine 



geringere Anzahl stoffwechselphysiologisch aktiver Zellen. Der 
grÃ¶ÃŸ Teil des Cauloides besteht im Inneren aus Zellen mit StÃ¼tz- 
Speicher- und Transportfunktionen (Fritsch, 1965). Beim Phylloid 
ist genau das Gegenteil der Fall; es hat bei gleicher Masse eine sehr 
viel grÃ¶ÃŸe OberflÃ¤ch und damit verbunden eine grÃ¶ÃŸe Anzahl 
stoffwechselphysiologisch aktiver Zellen. Es hat den Anschein, daÂ 
d ie  Abgabe leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe in den 
peripheren stoffwechselphysiologisch aktiven Zellen der Makroalge 
erfolgt .  Direkte Vergleiche zwischen den OberflÃ¤che und 
Abgaberaten verschiedenen Algenarten lassen keinen solchen 
Zusammenhang erkennen (vergleiche Kapitel 3.1.1.1, Seite 88 und 
Kapitel 3.2.1., Seite 107). Diese Ergebnisse wÃ¼rde die Angabe der 
Freisetzungsraten leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe in 
Bezug zur Algenmasse in Frage stel len.  Sinnvoller  wÃ¤r 
wahrscheinlich die Angabe in Bezug zur AlgenoberflÃ¤che Da es  aber 
nicht mÃ¶glic ist, die AlgenoberflÃ¤che vor allem fein verzweigter 
Makroalgen,  genau zu bestimmen, stel l t  der  Massenbezug 
momentan die einzig sinnvolle Angabe dar. 

3.2.3.  Bildung und Abgabe leichtflÃ¼chtig Halo- 
genkohlenwasserstoffe bei verschiedenen 
Photonenf luenzra ten  

Untersuchungen von Kulturalgen haben gezeigt, daÂ VerÃ¤nderunge 
der  Photonenfluenzrate einen EinfluÃ auf die  Halogenkohlen- 
wasserstoffabgabe haben (siehe Kapitel 3.1.3., Seite 100). Im 
Gegensatz zu den Kulturuntersuchungen, bei denen die Makroalgen 
Gelegenheit hatten, sich an verÃ¤ndert Photonenfluenzraten zu 
akklimatisieren , sollte jetzt bei den in Felduntersuchungen heraus- 
gefunden werden,  wie Algen bezÃ¼glic der  Substanzabgabe 
reagieren,  wenn s ie  plÃ¶tzlic verÃ¤nderte Lichtbedingungen 
ausgesetzt werden. Diese starken Ã„nderunge der LichtverhÃ¤ltniss 
treffen vor allem fÃ¼ Algen des Eulitorales zu, die von 0 % (Nacht) 
bis 100 % des AuBenlichtes (wÃ¤hren des Trockenfallens bei Ebbe) 
allen Lichteinstrahlungen ausgesetzt sind. Bei den Algen des oberen 



und mittleren Sublitorales sind die Lichtschwankungen nicht ganz 
so  stark und bei den Algen des unteren Sublitorales findet ein 
Wechsel der Photonenfluenzrate nur in einem begrenzten Rahmen 
statt (vergleiche Kapitel 2.2.2.3., Seite 61). FÃ¼ die Messungen 
wurden Proben der GrÃ¼nalg M o n o s t r o m a  a r c t i c u m  und der 
Braunalge Laminaria saccharina in den InkubationsgefÃ¤ÃŸ einer 
Lichteinstrahlung von 0, 8, 14, 36 und 100 % des AuÃŸenlichte 
ausgesetzt (vergleiche Kapitel 2.1.1.4., Seite 28). Die Lichtein- 
strahlung war dabei Ã¼be den Untersuchungszeitraum nicht 
konstant,  sondern entsprach dem zu dieser Jahreszeit auf 
Spitzbergen Å¸bliche Tagesgang. Die Photonenfluenzrate betrug fÃ¼ 
Monostroma arcticum zum Zeitpunkt der Messung im Durchschnitt 
100 pmol/m2sec fÃ¼ 15 Std. Hellphasel 9 Std. Dunkelphase und fÃ¼ 
Laminaria saccharina im Durchschnitt 200 pmol/m2sec fÃ¼ 18 Std. 
Hellphasel 6 Std. Dunkelphase. 

In Abbildung 55 sind die Ergebnisse am Beispiel der 
Hauptkomponente Bromoform dargestellt. Monostroma arcticum 
zeigt bei 0 % Licht die geringsten Abgaberaten. FÃ¼ 8 % 

LichtintensitÃ¤ ist ein hoher Anstieg der Bromoformabgaberate zu 
beobachten, der bei 14 % wieder stark abfallt. FÃ¼ 36 % erfolgt 
wiederum eine steil ansteigende Freisetzung von Bromoform, die 
dann weiter leicht ansteigt bis zu 100 % Lichtintensitat. Der am 
Anfang beobachtete Anstieg und Abfall in der Bromoform- 
abgaberate Ã¤hnel dem Verhalten von Himantothallus grandifolius 
(vergleiche Kapitel 3.1.3., Seite 102). Die durchschnittliche 
Lichteinstrahlung, der Monostroma arcticum im natÃ¼rliche Umfeld 
ausgesetzt ist, liegt im Bereich von 20 - 60 % des AuÃŸenlichtes also 
im Bereich hoher Bromoformfreisetzungsraten. 

Laminaria saccharina weist bei 0 % AuÃŸenlichteinfal grÃ¶ÃŸe 
Abgaberaten an Bromoform auf als Monostroma arcticum und zeigt 
bei ErhÃ¶hun der Lichteinstrahlung ebenfalls einen, allerdings 
schwÃ¤cheren Anstieg und dann einen Abfall in der Substanz- 
freisetzungsraten.  Mit zunehmender Photonenfluenzrate findet 
jedoch ein weiterer RÃ¼ckgan statt und erst bei 100 % AuÃŸenlicht 
einstrahlung ist wieder eine vermehrte Bromoformabgaberate zu 
beobachten. Laminaria saccharina zeigt im Bereich von 8 % 
AuÃŸenlichteinfal eine hohe Bromoformfreisetzung, einem Bereich, 



der auch ihrem natÃ¼rliche Milieu entspricht. Eine hÃ¶her 
Lichteinstrahlung bewirkt bei ihr  e ine  Hemmung in d e r  
BildungiAbgabe, die erst bei starker Lichteinstrahlung aufgehoben 
wird. Anders bei Monostroma arcticum, die am Standort hÃ¶here 
Photonenfluenzraten ausgesetzt i s t  und deren Haloperoxidase- 
aktivitÃ¤te auf die VerstÃ¤rkun der Lichteinstrahlung mit einer 
hÃ¶here Bromoformabgaberate reagiert. 

prozentualer Anteil arn AuÃŸenlich 

Abb. 55:  Bildung und Abgabe von Bromoform bei unterschiedlichen 
LichtintensitÃ¤te durch die Algen Monostroma arcticum 
und Laminaria saccharina. 

Bei der  Freisetzung der anderen untersuchten leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffe zeigen Laminaria saccharina und 
Monostroma arcticum ein Ã¤hnliche Verhalten wie bei der  
Bromoformabgabe (Abbildung 56). 

Nur bei 100 % AuÃŸenlichteinfal weichen bei M o n o s t r o m a  
arcticum die  Substanzabgaben von der Bromoformabgabe ab.  
GegenÃ¼be der  schwÃ¤chere  Lichteinstrahlung f indet  e ine  
verringerte Freisetzung der  Verbindungen statt.  Es hat den 
Anschein, als ob die hohe Photonenfluenzrate die Bromoform- 



bildung begÃ¼nstig und d ie  BildungIAbgabe der anderen 
Substanzen hemmt. 
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Abb. 56: LichtabhÃ¤ngig Freisetzung von Dibrommethan, Dibrom- 
chlormethan, Bromdichlormethan und 1,2-Dibromethan 
(Werte in ng/g AFG X Tag) 

Das Verhalten der beiden Algen Ã¤hnel dem der Photosynthese- 
aktivitÃ¤ von Sonnen- und Schattenalgen bei unterschiedlichen 
Photonenfluenzraten (Abbildung 57) .  

Photonenfluenzrate 

Abb. 57: PI-Kurve (Photosynthese-Licht-Kurve) von Sonnen- und 
Schattenpflanzen (nach BjÃ¶rkmann 1981) 



Schattenalgen wie L a m i n a r i a  s a c c h a r i n a  zeigen eine rasch 
ansteigende Photosyntheseaktivitat bei geringer Lichteinstrahlung 
und dann bereits bei niedrigen Photonenfluenzraten eine SÃ¤ttigun 
der Photosynthese (Wiencke et al., 1992 und 1993). Sonnenalgen 
wie Monostroma arcticum besitzen anfangs eine nur langsam 
ansteigende PhotosyntheseaktivitÃ¤ und erst  bei hohen Licht-  
stÃ¤rke tritt eine SÃ¤ttigun ein. 

r=0,000 nicht signifikant n = 59 
I l 
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Abb. 58: Korrelation des in den Proben arktischer Freilandalgen 
gemessenen Chlorophyll a mit den korrespondierenden 
Bromoformabgaberaten 

Einen Zusammenhang zwischen der Haloperoxidaseaktivitat und der 
photosynthetischen AktivitÃ¤ der Makroalgen durch Vergleich der 
Bromoformabgaberaten und der Chlorophyll a - Konzentrationen 
(Abbildung 58) konnte, wie schon bei den Kulturalgenunter- 
suchungen, nicht beobachtet werden (vergleiche Kapitel 3.1.3 ., Seite 
103). 

. EinfluÃ von SalinitÃ¤tsÃ¤nderung auf die Ab- 
gabe leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasser- 
s to f f e  

Algen d e s  Suprali torals,  Euli torals und oberen Sublitorals 
unterliegen neben Ã„nderunge in der Lichtintensitat auch starken 





Mit zunehmender Salzschockdauer, d. h. mit zunehmender Verweil- 
zeit in dem destillierten Wasser, zeigen die Algen eine verstÃ¤rkt 
Bromoformfreisetzung durch die mit der Osmose verbundenen 
Austauschreaktionen.  

Die durch den Salzschock hervorgerufene VerÃ¤nderun des 
Turgor-Drucks kann bei den Algen einen erhÃ¶hte StreÃ zur Folge 
haben und dieses wiederum eine verstÃ¤rkt Bildung und Abgabe an 
Halogenkohlenwasserstoffen bewirken. 

Sofern sich die Reaktion der sublitoralen Alge auf Makroalgen 
des Supra- und Eulitorales Ãœbertrage lassen, wÃ¼rd dies erklÃ¤ren 
warum supra- und eulitorale Algen so hohe Konzentrationen an 
Halogenverbindungen freisetzen (vergleiche Kapitel 3.2.1., Seite 
108). Durch den stÃ¤ndige SalinitÃ¤tswechse in diesen Zonen wÃ¤re 
die Algen einem stÃ¤rkere StreÃ ausgesetzt, was sich wiederum in 
hohen Freisetzungsraten Ã¤uÃŸer 

. VerÃ¤nderun der ildungs- und Abgabe- 
raten leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasser- 
stoffe in Ab Ã¤ngigkei von der In 
ze i t  

Bei den bisherigen Untersuchungen konnte eine AbhÃ¤ngigkei der 

Abgaberaten von VerÃ¤nderunge der SalinitÃ¤tswert und Licht- 
intensitÃ¤te festgestellt werden. Wie sieht es  jedoch mit den 
Abgaberaten bei konstantem Licht und konstanter SalinitÃ¤ aus? 
Weisen die  Makroalgen dann gleichbleibende Bildungs- und 
Abgaberaten auf oder versuchen sie durch Regulierung der 
abgegebenen Mengen eine bestimmte Konzentration in ihrer 
Umgebung aufrechtzuhalten. Es wurden dazu von den Algen 
Laminaria saccharina, Desmarestia aculeata und Fucus distichus 
ungefÃ¤h gleiche Probenmengen je Algenart und MeÃŸreih fÃ¼ 1-9 
Tage inkubiert und anschlieÃŸen die Abgaberaten ermittelt. 

Abbildung 60 zeigt die Ergebnisse aus diesem Versuch. Es 
sind fÃ¼ jede untersuchte Algenart gleichzeitig die Abgaberaten an 



Bromoform und die Bromoformkonzentration in den Inkubations- 
flaschen dargestellt. 

Laminaria saccharina 
450 

Desmarestia aculeaia 

Inkubationszeit 

Fucus disdichus -1 120 

Bromoformabgaberate [nglg AFG X Tag] - Konzentration in der Inkubationsflasche [ng/Gesamtvolumen Flasche] 

Abb. 60: Bromoformfreisetzung durch die Braunalgen Laminaria 
saccharina, Desmarestia aculeata und Fucus disdichus in 
AbhÃ¤ngigkei von der Inkubationszeit 

Es  lÃ¤Ã sich deutlich feststellen, daÂ die Makroalgen auf die 
Anwesenheit  der Halogenkohlenwasserstoffe in ihrer  NÃ¤h 
reagieren. WÃ¤hren nach einer Inkubationsdauer von 1 Tag bei 
allen Algen die hÃ¶chste Abgaberaten ermittelt wurden, findet bei 
einer VerlÃ¤ngerung der Inkubationszeiten eine Verringerung der 
Freisetzungsrate statt.  Die  Bromoformkonzentrationen in den 
Flaschen bleiben dabei nahezu konstant bzw. verzeichnen einen 
leichten Anstieg zu lÃ¤ngere Inkubationszeiten hin. Offensichtlich 
bewirkt eine erhÃ¶ht Umgebungskonzentration eine Verringerung 
der Abgaberate. Eine vÃ¶llig Einstellung der Substanzabgabe ist 
anscheinend nicht mÃ¶glich wie der verlangsamte aber vorhandene 
Anstieg der Bromoformkonzentration in der Flasche verdeutlicht. 



Makroalgen sind mÃ¶glicherweis in der Lage, die Bildung und 
Abgabe leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe den Konzen- 
trationen dieser Verbindungen in ihrer Umgebung anzupassen. Je  
nach StrÃ¶mungsverhÃ¤ltniss an den WachstumsplÃ¤tze der Algen, 
d.  h. j,e nachdem wie schnell die Substanzen abtransportiert 
werden,  findet eine Verringerung bzw. eine ErhÃ¶hun der 
Freisetzungsarten statt. 

3.2 .6 .  Eintrag leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwas- 
serstoffe in das Seewasser und die Atmo- 
sphÃ¤r Ã¼be Algenfeldern 

W i e  d i e  vorangegangenen Untersuchungen zeigten,  geben 
Makroalgen groÃŸ Mengen leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasser- 
stoffe an das sie umgebende Seewasser ab. Messungen des Gehaltes 
dieser Substanzen im Seewasser und in der Luft Å¸be Algenfeldern 
geben AufschluÃ Å¸be den Transport dieser Verbindungen in die 
AtmosphÃ¤re 

Im Wasser lassen sich die gleichen BildungsabhÃ¤ngigkeite 
der untersuchten Substanzen voneinander feststellen, wie schon bei 
den direkt von den Algen abgegebenen Verbindungen (Abbildung 
61). 
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Abb. 61: Korrelation von Dibrommethan, Dibromchlormethan und 
Bromdichlormethan mit Bromoform im Seewasser Ã¼be 
Algenfeldern (Werte in ng/1) 



Dibrommethan und Dibromchlormethan zeigen e ine  gu te  
Korrelation mit Bromoform, was auf d ie  Makroalgen als 
gemeinsame Quelle schlieÃŸe lÃ¤ÃŸ Bromdichlormethan zeigt  
dagegen eine schlechte Korrelation mit Bromoform. 

Oertel (1992) fand bei Messungen von Wasserproben des 
Atlantischen Ozeans ebenfalls signifikante Korrelationen zwischen 
Dibromchlormethan und Bromoform heraus. Allerdings zeigten 
seine Untersuchungen auch eine signifikante Korrelation zwischen 
Bromdichlormethan und Bromoform. Anscheinend gibt e s  im 
Kongsfjord neben den Makroalgen noch andere nicht nÃ¤he 
bekannte  Quellen fÃ¼ Bromdichlormethan.  Die  gemessenen 
Konzentrationen sind alle durchweg hÃ¶he als bei den durch 
Makrolgen abgegebenen Mengen. 

Abbildung 62 zeigt einen LÃ¤ngsschnit der Bromoform- 
verteilung durch das Untersuchungsgebiet Ã¼be den Algenfeldern. 
Gut zu erkennen sind die hohen Konzentrationen (Ã¼be 250 ngll) in 
BodennÃ¤h direkt Ã¼be den Algenfeldern mit einer Abnahme in 
R i c h t u n g  Wasserober f lÃ¤ch  aufgrund  VerdÃ¼nnungs  und 
Vermischungseffekten. Auch zu tieferen Regionen hin nimmt die 
Bromoformkonzentration ab,  verursacht durch d ie  dÃ¼nner 
Besiedlung des  Meeresbodens  mit  Makroalgen.  An der  
WasseroberflÃ¤ch wurde durchweg eine Konzentration von 50 ng/1 
Bromoform gemessen. Diese Werte stimmen gut Ã¼berei mit denen 
von Dryssen und Fogelqvist (1981) vor Spitzbergen ermittelten 
Mengen von 40-75 ng/1 Bromoform in  UfernÃ¤h an der 
WasseroberflÃ¤ch und 305-370 ng/1 Bromoform in 20-30m Tiefe 
im Isfjord, einem Fjord in der NÃ¤h vom Kongsfjord (Fogelqvist, 
1985). In Richtung offenes Meer verringert sich die Konzentration 
von Bromoform an der OberflÃ¤ch auf 7-8 ng/1 mit rasch 
abnehmender Konzentration zur Tiefe hin (Dryssen und Fogelqvist, 
1981; Krysell, 1991). 

Neben dem geringen anthropogenen Eintrag von Bromoform 
in Seewasser und Luft  durch Ã–lverbrennung Vulkaneintrag 
(Dryssen und Fogelqvist, 198 1) und Trinkwasserchlorierung (Heiz 
und Hsu, 1978; Fogelqvist, 1985), erfolgt der Haupteintrag durch 
biogene Quellen. WÃ¤hren im offenen Ozean bestimmte Mikroalgen 
fÃ¼ die Bromoformbildung verantwortlich sind (positive Korrelation 



zwischen Chlorophyll a und Bromoform) (Fogelqvist, 1985), wird in 
den KÃ¼stenregione der Bromoformeintrag Ãœberwiegen durch 
Makroalgen verursacht. Aufgrund ihrer teilweise hohen 
Abgaberaten kÃ¶nne Makroalgen trotz BeschrÃ¤nkun ihres 
Lebensraumes auf die KÃ¼stenregione als ein Hauptproduzent 
leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe betrachtet werden. 

Abb. 62: Tiefenprofil der Bromoformverteilung im Seewasser Ã¼be 
den Algenfeldern vor der Prinz-Heinrich-Insel im Kongs- 
fjord, Spitzbergen. Gemessen am 19.6.1992 (alle Werte in 
ng Bromoform/l Seewasser) 

Messungen des Bromoformgehaltes in der Luft Ã¼be den 
Algenfeldern zum Zeitpunkt der Untersuchungen ergaben im 
Durchschnitt Werte von 0,25 pptv. Zusammen mit denen in der 
WasseroberflÃ¤ch ermittelten Werten ergibt sich nach einem 
Berechnungsverfahren von Liss und Slater (1974) (genaue 
Berechnung siehe Anhang 6, Seite 141) ein atmosphÃ¤rische 
BromoformfluÃ von 26 mg/m2WasseroberflÃ¤ch pro Jahr. 



Der Eintrag von Bromoform aus arktischen KÃ¼stengewÃ¤sse mit 
hoher Algenbiomasse in die AtmosphÃ¤r ist demnach ungefÃ¤h 20 
mal hÃ¶he als der von Krysell (1991) berechnete Eintrag aus dem 
offenen Arktischen Ozean (1,36 mg/m2~ahr )  und der berechnete 
Eintrag aus dem Atlantischen Ozean (1,31 mgIm2Jahr; Oertel, 1992). 

Neben dem Eintrag in die AtmosphÃ¤r verbleibt ein groÃŸe 
Teil des von den Algen abgegebenen Bromoforms im Wasser und 
wird mit den MeeresstrÃ¶munge im Ozean verteilt. Dort kÃ¶nnt 
Bromoform aufgrund seinen langsamen Hydrolyse in KaltgewÃ¤sser 
( t U 2 = 1 0 3  Jahre; Mabey und Mill, 1978) und dem nur geringen 

Abbau durch bakteriel le Zersetzung, Bioakkumulation und 
Adsorption an Partikeln (Krysell, 1991) als Tracer fÃ¼ Tiefenwasser 
genutzt werden (Dryssen und Fogelqvist, 1981). 



3 . 3 .  Felduntersuchung von Makroalgen der ant- 
arktischen Region 

3 . 3 . 1 .  Bildung und Abgabe 
kohlenwasserstoffe  

1 - Dibrommelhan 
2 - Bromdichlormethan 
3 - Chlorjodmethan 
4 - Dibromchlormethan 
5 - l,2-Dibrommethan 
6 - Bromoform 
7 - Dijodmethan 
1 . 5  - Interner Standard 
u - unbekannt 

leichtflÃ¼chtige Halogen- 

Abb. 63: Gaschromatogramm eines Extraktes der Braunalge 
Cystosphaera jacquinotii 

Bei der Untersuchung antarktischer Makroalgen konnten folgende 
Verbindungen identifiziert und quantifiziert werden: Dibrom- 
methan, Bromoform, Bromdichlormethan, Dibromchlormethan, 1,2- 
Di-bromethan, Chlorjodmethan und Dijodmethan (Abbildung 63 und 
64) .  

Bromoform war wie schon bei den bisher untersuchten Algen 

die in den hÃ¶chste Konzentrationen freigesetzte Verbindung. Auch 



hier korrespondierte eine hohe Abgabe an Bromoform mit einer 
hohen Abgabe der anderen Verbindungen und umgekehrt. 

Dibrommethan 
Bromdichlormethan 
Chlorjodmethan 
Dibromchlormethan 
l,2-Dibrommethan 
Bromoform 
Dijodmethan 
Interner Standard 
unbekannt 

Abb. 64: Gaschromatogramm eines Extraktes der Braunalge 
Himantothallus grandifolius 

Abbildung 65 zeigt die ermittelten Bromoform- und Dibrom- 
methanabgaberaten der untersuchten Makroalgen. Die beiden 
Substanzen weisen ein weitestgehend Ã¼bereinstimmende Abgabe- 
muster auf,  mit folgenden Abweichungen: im Vergleich zur 
Bromoformabgabe setzt  die Braunalge Desmares t ia  anceps  
gegenÃ¼be den anderen Arten sehr viel weniger Dibrommethan frei 
und C h y s t o p h a e r a  jacqu ino t i i  zeigt gegenÃ¼be D e s m a r e s t i a  
menziesii eine hÃ¶her Dibrommethanabgaberate. 

Der im Vergleich zu den Untersuchungen auf Spitzbergen 
auffallend hohe Anteil an Rotalgen beweist nebenbei deutlich den 
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Desmarestia anceps  weist die grÃ¶ÃŸ Freisetzungsrate auf (ca. 3,9 
pg/g AFG X Tag) gefolgt von Desmarestia menziesii (ca. 1,3 pg/g 
AFG X Tag) Halopteris obovata (0,98 pg/g AFG X Tag) und 
C y s t o p h a e r a  j a c q u i n o t i i  (ca. 0 ,s  pg/g AFG X Tag). Die 
Schwankungen in den Abgaberaten sind bei den Rotalgen nicht so 
stark und liegen mit einer Ausnahme (Curdiea racovitzae) im 
Durchschnitt um die 0,06 pg Bromoform/g AFG X Tag. Ãœbe die 
GrÃ¼nalge lÃ¤Ã sich nicht sehr viel aussagen, da zum Zeitpunkt der 
Untersuchungen nur zwei Arten mit sehr gegensÃ¤tzliche 
Abgaberaten gefunden wurden. ZusÃ¤tzlic erfolgte noch die  
Messung einer in dieser Arbeit nicht berÃ¼cksichtigten aber 
bezÃ¼glic der Abgabe leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe 
interessanten Gruppe von Algen. Es handelt sich dabei um 
Diatomeen, Mikroalgen,  welche mit die Hauptbiomasse der  
euphorischen Wasserzone ausmachen . Im Gegensatz zu den Makro- 
algen ist es allerdings bei den Mikroalgen schwierig genÃ¼gen 
Biomasse fÃ¼ die  Bestimmungen zu erhalten. Bei der hier 
untersuchten Diatomee Navicula spec.  handelt es  sich um eine 
benthische Riesendiatomee, d ie  sich zu groÃŸe Kolonien 
zusammenfÃ¼g und dadurch das Aussehen einer Makroalge hat. Die 
ermittelte Bromoformabgaberate der Diatomee liegt mit 0,05 pg/g 
AFG X Tag im Bereich der durchschnittlichen Bromoformabgabe- 
raten der Rotalgen. Es wÃ¤r daher fÃ¼ die Zukunft interessant, die 
Bedeutung von Mikroalgen fÃ¼ die Freisetzung leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffe zu untersuchen und ihren Anteil im 
Hinblick auf den biogenen Eintrag dieser Substanzen in das Meer 
und die AtmosphÃ¤r zu ermitteln. Untersuchungen von arktischen 
und antarktischen Mikroeisalgen zeigten eine hohe Freisetzung an 
Bromoform wobei der kalkulierte jÃ¤hrlich Gesamteintrag an 
gasfÃ¶rmige Organobromverbindungen in die AtmosphÃ¤r durch 
Mikroeisalgen in der  GrÃ¶ÃŸenordnu der  von Makroalgen 
abgegebenen Menge liegen (Sturges et al., 1992 und 1993). 

Von den untersuchten Makroalgen haben vor allem die vier 
Arten mit den hÃ¶chste Bromoformfreisetzungsraten (Desmares t i a  
anceps,  Desmarest ia  menziesii, Cystophaera jacquinoti i  und 
Himantothallus grandifolius) eine groÃŸ Bedeutung bezÃ¼glic des 
Eintrages leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe. Sie stellen im 



Bereich der Antarktis die Arten mit der hÃ¶chste Biomasse dar 
(DeLaca und Lipps, 1976). Ha lopteris obovata zeigt zwar ebenfalls 
ein hohe Bromoformfreisetzungsrate (ca. 1 pg/g AFG X Tag), spielt 
jedoch bei der Beurteilung des biogenen Halogenkohlen- 
wasserstoffeintrages keine nenneswerte Rolle, da sie nur in 
geringer Biomasse verkommt. 

Rotalgen 

Abb. 66: Abgaberaten an Dijodmethan und Chlorjodmethan aus 
antarktischen Makroalgen 





Die Korrelationen der von den antarktischen Freilandalgen 
abgegebenen Verbindungen zeigen Ãœbereinstimmend Ergebnisse 
m i t  denen  d e r  Laborku l tu ra lgen  und d e n  a r k t i s c h e n  
Freilandmakroalgen (Abbildung 67 und Tabel le  16).  Die  
signifikanten Korrelationen von Bromoform, Dijodmethan, Dibrom- 
methan und 1,2-Dibromethan deuten auf eine miteinander ver- 
bundene enzymatische Bildung hin, wahrend d ie  ebenfalls  
signifikanten Korrelationen von Chlorjodmethan mit Dijodmethan 
und Dibromchlormethan/Brom-dichlormethan mit Bromoform auf 
die  Bildung der Mischhalogenverbindungen aus ihren korrespon- 
dierenden Unihalogenverbindungen durch Halogenaustausch mit Cl- 
h inweisen (vergleiche Kapitel 3.1.2., Seite 93; Kapitel 3.2.1., Seite 
110) .  

Tab. 16: Korrelationskoeffizienten der Abgaberaten verschiedener 
leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe aller unter- 
suchten Makroalgen 

Korrelation Korrelations- Signifikanz 

von mit koeffizient P 

l)Anzahl der Messungen : n=20 2 )~nzah l  der Messungen : n=27 

Auch fÃ¼ d i e  antarktischen Makroalgen lassen sich d ie  
Substanzabgabemuster als sogenannte "Fingerprints" darstellen und 
damit zu einer mÃ¶gliche Identifizierung der Algenart verwenden 
(Abbildung 68). 
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eingeschnitten ist. In den Einschnitten befinden sich Rezeptakeln 
(Fortpflanzungsorgane) und mit Gas gefÃ¼llt AuftriebskÃ¶rper 

Betrachtet man die Abgabe an Bromoform, Dibrommethan 
und Dijodmethan (Abbildung 69), so wurden im Phylloidunterteil, 
dem gleichzeitig Ã¤lteste Teil der Alge, die geringsten Abgaberaten 
gemessen, im Phylloidmittelteil die hÃ¶chste und im jÃ¼ngste 
Bereich, dem Phylloidoberteil, etwas hÃ¶her Abgaberaten als im 
Phylloidunterteil. Im Bereich des Phylloids stellt der Mittelbereich 
demnach die aktivste Zone bezÃ¼glic der Halogenkohlenwasser- 
stoffabgabe dar. 

Interessant ist  d ie  Betrachtung der  Rezeptakeln und 
AuftriebskÃ¶rper Sie zeigen sehr hohe Freisetzungsraten der 
untersuchten Substanzen wobei die Rezeptakeln die hÃ¶chste 
Abgaberaten der gesamten Alge aufweisen. Die Rezeptakeln stellen 
die Fortpflanzungsorgane der Makroalge dar. Sie sind damit ein 
wichtiger Bereich der Alge mit entsprechend hoher biologischer 
AktivitÃ¤t so daÂ dieses als eine mÃ¶glich Ursache fÃ¼ die hohe 
Freise tzung an leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwassers toffen 
angesehen werden kann. 

Cystosphaera jacquinotii wÃ¤chs vorzugsweise an den unter 
Wasser liegen WÃ¤nde von SteilkÃ¼ste (WÃ¤gele pers. Mitteilung). 
Der Algenthallus kann sich deshalb nicht wie z.B. bei 
H i m a n t o t h a l l u s  g r a n d i f o l i u s  auf dem Boden ausbreiten um 
genÃ¼gen Licht zu bekommen, sondern wird mit Hilfe von 
AuftriebskÃ¶rper in einer aufrechten Position gehalten. Diese 
AuftriebskÃ¶rpe haben einen Durchmesser von Ca. 1 cm und sind 
im Inneren mit einem Gas gefÃ¼llt Die Bildung des Gases und die 
vielleicht vorhandenen stÃ¤rker Diffusion durch die WÃ¤nd der 
SchwimmkÃ¶rpe kann eine Ursache fÃ¼ die hohen Freisetzungsraten 
der Halogenkohlenwasserstoffe sein. 

Bei Betrachtung der Substanzabgaben aus dem Thallus lassen 
sich, von den Rezeptakeln einmal abgesehen, keine bevorzugten 
Bildungs- und Abgabeorte feststellen. Dieses lÃ¤Ã vermuten, daÂ die 
Halogenkohlenwasserstoffe eine Schutzfunktion im Algenthallus 
ausÃ¼ben Betrachtet man die wichtige Bedeutung der Rezeptakeln 
fÃ¼ den Fortbestand der Makroalge, so wÃ¼rde die  hohen 
Freisetzungsraten ebenfalls fÃ¼ eine Schutzfunktion sprechen. 



Himantothallus grandifolius 

Bei der Braunalge Himantothallus grandifolius handelt es sich um 
die grÃ¶Â§ in der Antarktis vorkommende Algenart. Bei ihr sind 
ThalluslÃ¤nge von 20  m und mehr mÃ¶glic (KlÃ¶ser pers. 
Mitteilung). In Abbildung 70 sind die Abgaberaten von Bromoform 
und Dibrommethan aus verschiedenen Bereichen der Alge 
dargestell t .  

Rhizoid und Cauloid zeigen eine hohe Abgaberate an 
Bromoform. GegenÃ¼be dem Rhizoid ist beim Phylloidunterteil eine 
verringerte Freisetzungsrate erkennbar, welche zum Phylloid- 
mittelteil langsam ansteigt und im Phylloidoberteil eine drastische 
Zunahme erfÃ¤hrt FÃ¼ Dibrommethan zeigt die Alge ein Ã¤hnliche 
Verhal ten.  

Rhizoid+Cauloid Phylloidunterteil Phylloidmittelteil Phylloidoberteil 

(1) (2) (3) (4) 

Algenteile 

Abb.70: Algenskizze und Abgaberaten an Bromoform und Dibrom- 
methan aus verschiedenen Teilen der Braunalge Himanto-  
thallus grandifolius 



Rhizoid, Cauloid, Phylloidunterteil und -mittelteil weisen keine 
bevorzugten Abgabeorte an Halogenkohlenwasserstoffen auf. Die 
ermittel ten extrem hohen Substanzfreisetzungen aus  d e m  
Phylloidoberteil kÃ¶nne ihre Ursache in einer BeschÃ¤digun der 
Phylloidspitze haben. Dort befindet sich der Ã¤ltest Bereich der 
Makroalge, welcher durch eine AuflÃ¶sun des Thallusgewebes 
gekennzeichnet ist. 

Ascoseira mirabilis 

Rhizoid+Cauloid Phylloidunterteil Phylloidrnittelteil Phylloidoberieil 

(1) (2) (3) (4) 

Abb. 71: Algenskizze und Abgaberaten an Bromoform und Dibrom- 
methan aus verschiedenen Teilen der Braunalge 
Ascoseira mirabilis 



Die Braunalge Ascoseira mirabilis besteht aus mehreren schmalen, 
bis zu 1,5 m langen Phylloiden, die aus einem gemeinsamen 
Meristem an ihrer Basis entstehen. 

Die in Abbildung 71 dargestellten, im VerhÃ¤ltni zu anderen 
Braunalgen wie Cystophaera .jacquinotii und Desmarestia anceps 
nur geringen Abgaberaten an Bromoform und Dibrommethan 
weisen ein der Alge Himantothallus grandifolius Ã¤hnliche Muster 
auf. Hohe Abgaberaten vom Rhizoid/Cauloid, geringere aber nicht 
stark variierende Abgaberaten durch die einzelnen Bereiche des 
Phylloids. Im Gegensatz zu Himantothallus grandifolius sind im 
Phylloidoberteil keine wesentlich hÃ¶here Freisetzungsraten zu 
erkennen. Die Ursache kann darin liegen, daÂ die Blattspitzen bei 
Ascose i ra  mira bi l  i s  im allgemeinen intakt sind und keine 
BeschÃ¤digunge aufweisen. Die Freisetzung von leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlenwasserstoffen durch die verschiedenen Bereiche von 
Ascoseira mirabilis zeigt keine bevorzugten Abgabeorte. 

Desmarestia anceps 

Die Braunalge Desmarest ia  anceps  ist eine stark verzweigte, 
Ã¼berwiegen fein verÃ¤stelte buschige Makroalge von bis zu 4 m 
LÃ¤nge Untersucht wurden aus den markierten Bereichen der 
Makroalge (Abbildung 72) jeweils gleichgroÃŸ und -dicke Phylloide. 
Die in Abbildung 72 aufgezeigten Abgaberaten an Bromoform und 
Dibrommethan weisen die geringste Freisetzung fÃ¼ den Bereich des 
Rhizoids/Cauloids aus und eine ansteigende Abgaberate bis zum 
Phylloidmittelteil.  

Beim Phylloidoberteil wurden wieder geringere Abgaberaten 
gemessen. Die verschiedenen Halogenkohlenwasserstoffe zeigen 
dabei ein identisches Abgabemuster. Die grÃ¶Â§ Freisetzung der 
Substanzen findet im Bereich des Phylloids statt, wobei die beim 
Blattmittelteil gemessene Abgaberate an Bromoform der hÃ¶chste 
aller bisher bei polaren Algen gefundenen Freisetzungsraten 
leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe entspricht. 



Rhizoid+Cauloid Phylloidunterteil Phylloidmittelteil Phylloidoberteil 

(1) ( 2 )  (3) (4) 

Abb. 72: Algenskizze und Abgaberaten an Bromoform und Dibrom- 
methan aus verschiedenen Teilen der Braunalge 
Desmarestia anceps 

Bei Desmarest ia  anceps  lÃ¤Ã sich gut die AbhÃ¤ngigkei der 
Halogenkohlenwasserstoffabgabe von d e r  Thal lusoberf lÃ¤ch 
erkennen. Rhizoid/Cauloid besitzen im Vergleich zum Phylloid 
weniger stoffwechselphysiologisch aktive Zellen und zeigen auch 
eine geringere Substanzabgabe. 

Gigartina skottsbergii 

Die Rotalge Gigartina skottsbergii unterscheidet sich von den bisher 
untersuchten Makroalgen insofern, als daÂ bei ihr keine so klare 
Unterteilung des Thallus mÃ¶glic ist. Die Alge besteht in  der Regel 
aus einem einzigen runden Phylloid mit einem Durchmesser bis zu 



60 cm und mehr mit einem im VerhÃ¤ltni zum Phylloid kleinen 
Rhizoid. Es wurden die  Abgaberaten von dem das Rhizoid 
enthaltenden Bereich gemessen sowie von der Phylloidmitte und - 
auÃŸenkant (Abbildung 73). 

Rhizoid+Phylloidunterteil Phylloidmittelteil Phylloidoberteil 

(1) (2) (3) 

Algenteile 

Abb. 73: Algenskizze und Abgaberaten an Bromoform und Dibrom- 
methan aus verschiedenen Teilen der Rotalge Gigartina 
skot tsbergi i  

G i g a r t i n a  s k o t t s b e r g i i  kennzeichnet hohe Abgaberaten an 
Bromoform im Bereich des Rhizoids und leicht abnehmende 
Freisetzungsraten vom Mittel- zum AuÃŸenbereic des Phylloids. FÃ¼ 
Dibrommethan ist ebenfalls eine Abnahmen in der Freisetzung vom 
Phylloidmittelteil zum PhylloidauÃŸentei ersichtlich. Der an das 
Rhizoid anliegende Teil des Phylloids zeigt gegenÃ¼be dem Rest 
keine nennenswerten Unterschiede in den Abgaberaten. 



Palmaria decipiens 

Cauloid+Phylloidunterteil Phylloidrnittelteil Phylloidoberteil 

(1) (2)  (3 )  

Abb. 74: Algenskizze und Abgaberaten an Bromoform und Dibrom- 
methan aus verschiedenen Teilen der Rotalge Palmaria 
decipiens  

Die Rotalge Palmaria.  decipiens besteht aus mehreren schmalen 
BlÃ¤tter mit einer LÃ¤ng bis zu 70 cm, welche von einem Rhizoid 
ausgehen. Die aus den einzelnen Thallusbereichen ermittelten 
Abgaberaten leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe sind am 
Beispiel von Bromoform und Dibrommethan in Abbildung 74 
dargestellt.  

Das Phylloidmittelteil zeigt fÃ¼ beide Substanzen die hÃ¶chste 
Freisetzungsraten, wÃ¤hren vom Cauloid und Phylloidunterteil 
etwas weniger abgegeben wird. Interessant ist der obere Bereich 
des Phylloids, aus dem nur minimale Mengen an Bromver- 
bindungen freigesetzt werden. Bei Palmaria decipiens befindet sich 
in der Blattspitze der Ã¤ltest Bereich der Alge. Dieser Teil der 
Pflanze stirbt gegen Ende des Sommers ab. Da die Untersuchungen 
an P.  decipiens gegen Ende des Sommers durchgefÃ¼hr wurden, 
besteht die MÃ¶glichkeit daÂ die Ã¤uÃŸer geringen Freisetzungsraten 



aus diesem Teil auf die stark zurÃ¼ckgegangen biologische AktivitÃ¤ 
zurÅ¸ckzufÃ¼hr ist. 

Die Untersuchungen verschiedener Bereiche der Algenthalli 
unterschiedlicher Algenarten in bezug auf ihre Abgaberaten an 

l e ich t f lÃ¼cht ige  Ha logenkohlenwasse rs to f fen  ze igen  e i n e  

Ã¼berwiegen gleichmÃ¤ÃŸi Freisetzung der  Substanzen ohne 
bevorzugte Bildungs- und Abgabeorte. Dabei konnte innerhalb 

einer Algenart eine AbhÃ¤ngigkei zwischen der stoffwechselaktive 

Zellen enthaltenden ThallusoberflÃ¤ch und den Abgaberaten 
beobachtet werden. Algenbereiche mit groÃŸe OberflÃ¤ch zeigen 

eine hohe Substanzfreisetzungsrate. 
Durch das Fehlen bevorzugter Bildungs- und Abgabeorte 

besteht d ie  MÃ¶glichkeit daÂ leichtflÃ¼chtig Halogenkohlen- 

wasserstoffe eine Funktion zum Schutz der Algen einnehmen, wobei 

Bromoform als die in den hÃ¶chste Raten freigesetzte Verbindung 

wohl eine Hauptrolle bei dieser Funktion besitzt. Aus den im 
VerhÃ¤ltni zu Bromoform nur in geringen Mengen durch die 

einzelnen Algenbereiche abgegebenen Verbindungen Dibrom- 

methan, Dijodmethan und 1,2-Dibromethan kann geschlossen 

werden, daÂ sie nur ein Nebenprodukt bei der Bromoformbildung 

dars te l len  und e ine  untergeordnete  Bedeu tung  fÃ¼ den 
Algenthallusschutz besitzen. 



Messungen von Wiencke (1990aJb) haben gezeigt, daÂ das 
Wachstumsverhalten von Makroalgen im Labor identisch mit denen 
im Freiland ist und deshalb das Verhalten von Algen im Labor 
nachvollziehbar ist. Bevor jedoch ein Vergleich bezÃ¼glic der 
Abgabe von leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen zwischen 
Kultur- und Freilandalgen vorgenommen werden kann, mÃ¼sse 
noch einige wesentliche Faktoren berÃ¼cksichtig werden. Im 
Gegensatz zu den natÃ¼rliche Bedingungen in den Polarregionen 
finden die Algen im Labor optimale Kulturbedingungen vor, d.h. 
gleichmÃ¤ÃŸi Umgebungstemperatur, konstante nicht schwank- 
ende Lichteinstrahlung, nur angepaÃŸ an den natÃ¼rliche Tag- 
Nacht-Rhythmus, und optimale NÃ¤hrstoffbedingungen Dazu kommt 
noch, daÂ die  Algen durch Reinigung und Fil trat ion des 
Seewassermediums weitgehend frei von Bakterien und vollstÃ¤ndi 
f re i  von Epiphyten s ind.  Dies s ind Bedingungen,  d ie  
Freilandmakroalgen nicht vorfinden. 

Der Vergleich zwischen arktischen Kultur- und Freiland- 
grÃ¼nalge zeigt hohe Abgaberaten an leichtflÃ¼chtige Halogen- 
kohlenwasserstoffen durch d ie  Freilandalgen und geringe 
Abgaberaten durch Kulturalgen. BerÃ¼cksichtig man, daÂ es bei den 
Laborkulturen zu keinen Schwankungen in der Temperatur und 
SalinitÃ¤ des Seewassers kommt und die Lichteinstrahlung im 
Gegensatz zum Freiland konstant ist (vergleiche Kapitel 2.2.2.3., 
Seite 76) ,  wÃ¤r eine mÃ¶glich ErklÃ¤run fÃ¼ diese abweichenden 
Ergebnisse, daÂ die Kulturalgen sind einem geringeren StreÃ 
ausgesetzt sind, als d ie  Freilandalgen und deshalb weniger 
Halogenkohlenwasserstoffe abgeben (vergleiche Kapitel 3.2.3., Seite 
118; Kapitel 3.2.4., Seite 122). Allerdings lÃ¤Ã sich diese ErklÃ¤run 
wohl nur auf die kleineren und jÃ¼ngere Makroalgen anwenden, 
wie  s i e  bei den Feldmessungen untersucht wurden. Altere 
Freilandexemplare einiger Arten sind wesentlich dicker und 







mÃ¼sse die  Abgaberaten der Makroalgen durch Feldunter-  
suchungen ermittelt werden. 



. Vergleich der Abgaberaten leicht- 
flÃ¼chtige alogenkohlenwasserstoffe 

akroalgen der arktischen und 
antarktischen Region 

Bei einem direkten Vergleich der Abgaberaten an leichtflÃ¼chtige 
Halogenkohlen-wasserstoffen durch Makroalgen der polaren 
Regionen zeigen die Braunalgen der antarktischen Regionen im 
Durchschnitt hÃ¶her Freisetzungsraten als die Braunalgen der 
arktischen Gebiete. Bei den Rot- und GrÃ¼nalge lassen sich keine 
direkten Vergleiche durchfÃ¼hren da die Anzahl der untersuchten 
arktischen Rotalgenarten gegenÃ¼be denen der Antarktis zu gering 
war und die Anzahl der untersuchten antarktischen GrÃ¼nalge 
gegenÃ¼be denen der Arktis zu gering war. 

Setzt man die hohen Abgaberaten einiger Braunalgen in 
Relation zur Biomasse dieser Arten, so scheint der Eintrag 
leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffen durch Makroalgen in 
das Seewasser und die AtmosphÃ¤r der Antarktis gegenÃ¼be der 
arktischen Region wesentlich hÃ¶her Um darÃ¼be jedoch genauere 
Aussagen machen zu kÃ¶nnen mÃ¼ÃŸt zuerst die Biomassen der in 
Frage kommenden Makroalgen in den Polargebieten bestimmt 
werden. Erst dann lÃ¤Ã sich eine AbschÃ¤tzun Ã¼be den Eintrag 
leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe durch polare Makro- 
algen vornehmen. 

Ein direkter Vergleich von im Labor untersuchten bipolaren 
Makroalgen zeigt fÃ¼ die GrÃ¼nalge Urospora penicilliformis u n d  
Acrosiphonia arcta,  bis auf eine etwas hÃ¶her Abgaberate fÃ¼ 
Bromoform bei A. arcta (Antarktis), keine nenneswerten Unter- 
schiede in den Freisetzungsraten leichtflÃ¼chtige Halogenkohlen- 
wasserstoffe.  

Interessant ist der Vergleich mit Makroalgen der gemÃ¤ÃŸigt 
Regionen. Polare Makroalgen weisen im allgemeinen geringere 
Freisetzungsraten auf, als sie z.B. bei pazifischen und atlantischen 
Makroalgen bestimmt wurden (Gschwend et al., 1985; Manley et al., 
1992). Als Ursache sind hier vermutlich die unterschiedlichen 
Umgebungstemperaturen in denen die Algen wachsen anzusehen. 



Haloperoxidasen zeigen eine stÃ¤rker AktivitÃ¤ bei hÃ¶here 
Temperaturen. In polaren Makroalgen wurde ein Anstieg in der 
HaloperoxidaseaktivitÃ¤ mit zunehmender Temperatur festgestellt 
(Mehrtens, 1993, unverÃ¶ffentlich Daten). 

In den Polargebieten haben Makroalgen einen hohen Anteil 
am Eintrag leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasserstoffe in den Ozean 
und die AtmosphÃ¤re wie Messungen direkt vor Ort gezeigt haben 
(vergleiche Kapitel 3.2.6., Seite 126). Betrachtet man jedoch den 
globalen Eintrag dieser Substanzen so kommt den Makroalgen der 
gemÃ¤ÃŸigt Regionen die Hauptrolle zu. Sie nehmen aufgrund 
hÃ¶here  Abgabera ten ,  grÃ¶ÃŸer Biomasse  und g rÃ¶ÃŸer  
gebietsmÃ¤ÃŸig Ausdehnung einen hÃ¶here Stellenwert ein,  als 
polare Makroalgen. 
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Anhang 

Physikalische Daten leichtflÃ¼chtige Halogenkohlenwasser- 
stoffe 

Zusammensetzung des synthetischen Seewassers 

Zusammensetzung des PE-Seawater 

Transportabler purge- and trap-Aufbau 

KÃ¼hlkÃ¶rp fÃ¼ Adsorptionsmittel 

Berechnung des Bromoformflusses nach Liss und Slater 
(1  974) 

GesamtÃ¼bersich der Abgaberaten leichtflÃ¼chtige Halogen- 
kohlenwasserstoffe aus polaren Makroalgen 

Massenspektren und Massenchromatogramme der unter- 
suchten Halogenkohlenwasserstoffe 



Trivialnarne Summen- Molekular- B.P. M.P. Dampfdruck Dichte Brechungsindex LÃ¶slichkei 
forme1 gewicht bei 2 0 ' ~  bei 2 0 ' ~  bei 2 0 ' ~  in H P  bei 2 0 ' ~  

[g/rnol] T ]  [ t 1 [mbar] [kg/l] [g/ll 8 
Ethylchlorid 
Methylenchlorid 
Methylbrornid 
Ethy lbrornid 
Chloroform 
Brornchlormethan 
Methylchloroform 
Methy ljodid 
Tetrachlorkohlenstoff 
Ethyljodid 
Tetrabrommethan 
Brorndichlormethan 
Perchlorethylen 
Methy lenbrornid 
Ethylenjodid (l,2-) 
Chlorjodrnethan 
Ethylenjodid ( 1,l-) 
Ethylendibrornid (1,2-) 
Dichlorjodmethan 
Ethylendibromid (1,l-) 
Jodoform 
Brorntrichlormethan 

^Dibromethen ( 1,l-) 
Dibrornchlorrnethan 
Dibrorndichlormethan 
Bromoform 

)Dibrornethen (1,2-; cis ) 
Methylenjodid 

^~ibromethen ( 1,2-; trans ) C$i$r2 
e)~ijodethen ( l,2-; cis) C m 2  

12.3 
39.840 

3.6 
38.4 

60.5-61.5 
68.1 

74-76 
42.4 
77 
72.3 

189-90 
90.0 

121 
97.0 

200.0 
109.0 
179-80 
131.3 
132.0 
108.9 

Ca. 218 
104.7 

92 
119-20 

66 (81mm) 
149.5 
112.5 
182.0 

Zersetzung 
108.0 
72.5 

5.7 d) 

17.5 
18.0 d, 
9.0 a, 
7.9 d, 
9.0 a, 

d) 
0.7 zoc a) 

13.6 
1.1 d) ,  

Zersetzung in '1 
Wasser 

Quelle : Handbook of chemistry and physics (67 ed.) 1986-87 a) Merck-Schuchardt - Katalog 1985 
b) Handbook of tables for org. compound identification (3 ed.) 
C) Matheson das data book (6 ed.) 1980 
d) Mackay, Shiu [ Quelle E9 ] 
e) Handbook of data On organic compounds, Vol. 1, A - 0  ( 1985 ) 



Anhang 2 

Die benÃ¶tigte Salze ohne Hydratwasser werden vorher bei 250 OC 
fÃ¼ 24 Std. ausgeheizt. Das Wasser wird Ã¼be einen Ionenaus- 
tauscher gegeben (" Milli - Q ") und anschlieÃŸen in einer Quarz- 
destille bidestilliert. Dieses Verfahren garantiert ein leerwertfreies 
Medium irn Bereich der untersuchten Substanzen. Als synthetisches 
Seewasser stehen zwei Mischungen zu VerfÃ¼gun : 

A. Mischung 1 auf 500 ml dest. Wasser : 

B. Mischung 2 auf 455 ml dest. Wasser 

Die zweite Mischung wird dann unter RÃ¼hre zu der ersten 
gegeben. 
Zur zusÃ¤tzliche Reinigung kann das Seewasser Ã¼be eine mit 
Aktivkohle gefÃ¼llt SÃ¤ul laufen. Die Aktivkohle wird vor dem 
erstmaligem Einsatz fÃ¼ 48 Std. bei 250 OC ausgeheizt. Eine 
SÃ¤ulenfÃ¼llu kann fÃ¼ mehrere Liter Seewasser genutzt werden. 

: Grasshoff, " Methods of seawater analysis ", 2. Aufl. 
(1983) 398 



Anhang 3 

StammlÃ¶sun : auf 6000 ml dest. Wasser 

Tris Puffer 
P-11-Metalle 
Eisen-LÃ¶sun 
NaNO3 

Natriumglycerophosphat (50 % ) 
Vitamin B12 (5 mgl500 ml 

des t. Wasser) 
Thiamin (100 mg/100 ml 
dest.Wasser) 
Biotin (5 mgl500 ml dest.Wasser) 
KJ 

Ansatz : 200 ml PES pro 10 1 gefiltertes Seewasser 

Eisen-LÃ¶sung auf 10000 ml dest.Wasser 

entspricht 0,l  mg ~ e 2 + / m l  

P-11-Metalle : auf 10000 ml dest.Wasser 

10 g Titriplex 111 (Na2EDTA) 
1 1 4  g BorsÃ¤ur 
0,49 g FeCl3 X 6 H20  

1,64 g MnS04 X 1 H 2 0  

0 2 2  g ZnS04 X 7 H20 
0,048 g CoS04 X 7 H20  

: J.R. Stein, "Handbook of Phycological Methods", 
Cambridge University Press (1973) Cambridge 



Anhang 4 



Anhang 5 

Innenraum 
evakuiert 





Anhang 7 

Phylloidoberteil 
6 2  Gigartina skotlsbergii Phylioidunlerteii 1,3 0,62 0,061 0.9 0,38 89,8 0 
6 3  Gigarlina skottsberg~~ Phylloidmitteltei l  4,3 1,74 0,551 5 . 1  0,17 54,4 0.43 
6 4 G i g a r l i n a  skollsbergn Phylioidoberleil 2.2 3.2 0,051 0,64 0.68 3 5 3  n.b, 









Anhang 8 

Massensuektren und Massenchromato~ramme der untersuchten 
Halopenkohlenwasserstoffe 

Scans 

Massenchromatogramm von Methyl bromid 
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Massenspektrum von Bromethan 
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Massenspektrum von Methyljodid 



Scans 

Massenchromatogramm von Bromchlormethan 
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Scans 

Massenchromatogramm von Jodethan 
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Massenspektrum von Dibrommethan 

182 



Scans 

Massenchromatogramm von Bromdichlormethan 



Scans 

Massenchromatogramm von Chlorjodmethan 
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Scans 

Massenchromatogramm von Dibromchlormethan 

I85 



Scans 

Massenchromatogramm von 1,2-Dibromethan 
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Massenspektrum von Bromoform 
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Massenspektrum von Dijodmethan 

188 


