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Im Rahmen einer Modellentwicklung, die dem Ziel der Charakterisierung und
Quantifizierung der Umweltexposition gegeniiber langlebigen Chemikalien aus
Emissionen unterschiedlicher Art (Verbrennungsprozesse, bei Chemikalienherstellung
und -verwendung) dient, sollte der Beitrag des Ozeans fiir die globale Ausbreitung und
den Verbleib ausgewéhlter Stoffe untersucht werden. Die relevanten Prozesse sind
horizontale Meeresstromungen und Absinken durch Partikelsedimentation und
Tiefenwasserbildung, sowie Ozean-Atmosphire-Austausch. In der Studie von Frau
Stemmler fand die Darstellung des organischen Partikelmaterials im Ozean besondere
Beachtung, weil dieses das Ferntransportpotenzial lipophiler Stoffe mutmaBlich stark
beeinflusst: Die Verteilung von Stoffen zwischen geldster und Partikelphase bedeutet
eine Verstarkung des Substanztransfers in die Tiefsee und vermindert den Austausch
zwischen Atmosphire und Ozean.

Nach diesen Modellverbesserungen (Stemmler, 2009) wurde das Mulitkompartiment-
Chemie-Transport-Modell zum Studium der grof3skaligen Transporte in Ozean und
Atmosphire eines hydrophoben Organochlorpestizids, DDT, und einer amphiphilen
(oberflachenaktiven) Perfluorverbindung, PFOA, angewandt (Stemmler und Lammel,
2009, 2010).

1. Modellentwicklung

In dem Projekt wurden von Frau Stemmler eine Reihe von Verbesserungen im Ozean-
Teil des gekoppelten Modellsystems und dekadenlange Simulationen zu Ausbreitung
und Verbleib von hydrophoben (DDT) und amphiphilen (PFOA) Problemstoffen
durchgefiihrt.

Das verwendete Modellsystem basiert auf der Kopplung zweier allgemeiner
Zirkulationsmodelle, nédmlich des Ozeanmodells mit biogeochemischem Modul,
MPIOM-HAMOCC, und des Atmosphiarenmodells mit Aerosol-Modul, ECHAM-
HAM, sowie zweidimensionaler Oberflaichen-Kompartimente (Lammel et al., 2001;
Semeena et al., 2006; Guglielmo et al. 2009).

1.1 Assimilation von Satellitendaten

Im Projekt wurde die Reprisentation von Partikelverteilungen in den Schelfmeeren im
Modell durch die Nutzung von Satellitendaten deutlich verbessert:



Die Kooperation mit dem Institut fiir Weltraumwissenschaften der FU Berlin sah vor,
Level-3-Chlorophyll-a-Konzentrationen und Gelbstoffabsorptionen mit Hilfe des dort
entwickelten Algorithmus zur Bestimmung der Inhaltsstoffe von Case-2-Gewdssern aus
Produkten niedrigeren Aufarbeitungslevels (L2, L1b) von Messdaten von MERIS auf
ENVISAT zu berechnen (MERIS-L3-Algorithmus). Dieser unterscheidet sich vor allem
in der Atmosphirenkorrektur (Schroder et al., 2007) von dem operationellen MERIS-
L2-Algorithmus der ESA (Doerffer & Schiller, 2007). Die Atmosphérenkorrektur nach
Schroder et al., 2007, basiert auf inverser Modellierung des Strahlentransportes in
einem gekoppelten Atmosphére-Ozean System unter Anwendung kiinstlicher neuraler
Netze. Im Fall des L2-Produktes der ESA wird die auf dem Konzept der vollstindigen
Absorption der Strahlung im nahen Infrarot (NIR) durch den Ozean basierenden
Atmosphidrenkorrektur fiir Case-1-Gewésser um einen Algorithmus fiir Pixel mit
signifikanter Reflexion im NIR aufgrund hohen Schwebstoffvorkommens erweitert.
Dieser teilt die Reflexion am Oberrand der Atmosphére in einen Beitrag von Aerosolen
und einen aus dem suspendierten Partikelmaterial im Wasser und berechnet die
Reflexionen unter Anwendung eines Einfachstreuungsmodells (Aiken et al., 2000).

Die erforderliche Berechung  hitte nach der  Bestimmung der
Schwebstoffkonzentrationen, manuelle Pixelselektion und eine zeitliche und rdumliche
Mittelung und Interpolation der einzelnen Umldufe zu Monatsmittelwerten auf einem
globalen Gitter beinhaltet. Diese Arbeit hitte ausschlielich Daten fiir Januar bis
Dezember eines Jahres (2005) geliefert.

Stattdessen wurden Daten hoherer zeitlicher Abdeckung verwendet, die im Zuge des
GlobCOLOUR-Projektes (http://www.globcolour.org) aus den MERIS-L2-Produkten
der ESA erzeugt worden waren. Bei diesen Daten handelt es sich um globale
Monatsmittelwerte fiir den Zeitraum 04/2002-12/2006 mit einer horizontalen
Aufldsung von 0.25°, entsprechend maximal 28 km (am Aquator). Der Algorithmus zur
Bestimmung der Chlorophyll-a-Konzentration, Gelbstoffabsorption und der
Gesamtschwebstoffkonzentration (organisch und anorganisch) des MERIS-L2-
Produktes basiert auf neuronalen Netzen, die nach Anwendung der
Atmosphérenkorrektur das spektrale Reflexionsvermogen an der Wasseroberfldche
kombiniert mit den inhdrenten optischen Eigenschaften der Schwebstoffe, d.h. Streu-
und Absorptionskoeffizient, nutzen (Doerffer et al., 2007). Die Daten werden von
ACRIst, Sophia-Antipolis, Frankreich, in die Internetseite des GlobCOLOUR-Projektes
eingestellt.

Diese  Satellitendaten der  Chlorophyll-a-Konzentrationsverteilung an  der
Meeresoberfliche wurden ins Modell, beschriankt auf die Schelfmeere, unter Annahme
eines konstanten Kohlenstoffanteils im Chlorophyll assimiliert. Dabei wurden die vom
Biogeochemie-Modul HAMOCC des Modells vorhergesagten Werte monatlich
angepasst. Die damit vom Modell erzeugten Partikelverteilungen nahe der Oberfliche
sind deutlich erhoht (Abb. 1, 2), unterschitzen die realen Verteilungen gleichwohl
immer noch (Abb. 2). Die vorherige Modellversion hatte die Partikelverteilungen in
den Randmeeren tatséchlich drastisch unterschétzt.
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Abb. 1: Differenz von vom Modell vorhergesagten Chlorophyll-a-Konzentrationen mit
und ohne Assimilation von Satellitendaten fiir verschiedene Jahreszeiten (molP/L)

g o *w e ]

£ -. £ T L] . L] &

[ o 10} . . v,

a 10 - o -

£ £ | . LI ¥ %

= = - b il .. 2w

G c a® . -

210" 3 3 " 5

3 : 3%

£ H Ve

‘E 17 E *y

w10 T+ @

g S e FE > =

e c }

£ 10 £ | . A 'I.Q'l.i 2

5 & *w & ;ﬁ; ¥

§ S .y . -‘ o " ae

z ® 2 ..’l 4 oo »

S 107® . . X = | )
10" 1™ 107" 10" 107 10 107

phytoplankton concentration (MERIS case-2) [kmolP!m’] hytoplankton cor tration (MERIS case=-2) [kmolP!m’}

Abb. 2: Vergleich von vom Modell vorhergesagten Chlorophyll-a-Konzentrationen in
den Schelfmeeren vor (,LAGG’, links) und nach (,SAT’, rechts) Assimilation von
Satellitendaten mit beobachteten Chlorophyll-a-Konzentrationen (MERIS auf
ENVISAT)



1.2 Verbesserung der Prozessauflosung im Modell bezuglich der Représentation
von Partikeln im Ozean

Die vertikalen Partikelverteilungen in allen Meeren wurden durch Verfeinerung der im
Modell beschriebenen Partikelprozesse verbessert, indem ein Sub-Modell zur
Aggregation von marinem Schnee (Kriest, 2002) implementiert wurde. Hierdurch
werden, anstatt dass eine fixe Partikelgroe und —sinkgeschwindigkeit vorgegeben
wiirde, realititsnahe Verteilungen von Partikelgrofe und -sinkgeschwindigkeit
berechnet. Im Ergebnis werden die Verteilung von DDT, einem hydrophoben Stoff
(pKow = 6), zwischen der Wasser- und der Partikelphase mehr zur Wasserphase
verschoben und die Akkumulation im Ozean wird etwas gebremst (Abb. 3). Es
verdndern sich dabei die vertikalen und auch die horizontalen Partikelverteilungen im
globalen Ozean und damit auch die Schadstoffverteilungen, weil diese in Abhéngigkeit
von der Lipophilie des Stoffs mit der Partikelphase verbunden sind (Abb. 4).

250 ' 1.5
| 3 1 i i
=] oM [
=) - s
200 kA F L !'1 i 8l e
\ AL 2 I 3 v S
[ Aga o
£ 04 ’I 1 _E
=150 . 3 E
@ N 2 o
E ! §_03 ;_‘
3 100} 1 = -
§0.2 0.5
8 =
80f £ 0.1 B
[=]
]

0 0
12 3 45 617 8 910 1
Abb. 3: DDT im globalen Ozean: Akkumulation (links) und mit der Partikelphase
verbundene Masse (schwarz) und Massenanteil (rot) (rechts) mit (durchgezogene
Linien) und ohne (gestrichelte Linien) Verbesserung der Prozessauflosung, beides im
Verlauf von 10 Jahren kontinuierlichen Eintrags iiber atmosphirische Depositionen
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Abb. 4: Globale, jdhrlich gemittelte Verteilungen von Eigenschaften der marinen
Partikelphase mit (,AGG’, links) und ohne (,SAT’, rechts) Verbesserung der
Prozessauflosung, ndmlich (von oben nach unten) Massenanteil eines hydrophoben
Stoffes (DDT) unterhalb der euphotischen Zone (%), Sinkgeschwindigkeit in der
euphotischen Zone (m/d), vertikale Verfrachtung von Detritus aus der euphotischen
Zone (kmolC/m?) und vertikale Verfrachtung von DDT mit Partikeln aus der
euphotischen Zone (kg/m?)



Diese Beitrdge zur Modellentwicklung wurden inzwischen verdffentlicht (Dissertation
an der Universitit Hamburg, 2009; Stemmler, 2010).

2. Modellanwendungen

Es wurden dekadenlange Simulationen zu Ausbreitung und Verbleib von einem
hydrophoben ((p-CI(CsH4)),CHCCIl3, DDT) und einem amphiphilen (F3C(CF,)¢COOH,
PFOA) Problemstoff durchgefiihrt. Diese zeigten u.a. die Bedeutung der Lipophilie fiir
die Gesamtverweildauer in der Umwelt, die Kompartimentverteilung und fiir den
ozeanischen Ferntransport, sowie des ozeanischen flir den Gesamt-Ferntransport auf. Es
konnten neuartige Einsichten in Wechselbeziehungen zwischen Umweltchemie und
Geophysik (Ozeanographie, Klimatologie) gewonnen werden.

2.1DDT

Mit der Simulation von globaler Verteilung und Verbleib von DDT ((p-
CI(CsHa4)),CHCCI3) und seinem wichtigsten Metaboliten, DDE ((p-CI1(CsHas)),C=CCl,),
im Zeitraum 1950-1990 (physikalische Prozesse nicht historisch, sondern vom Modell
fiir derzeitiges Klima generiert) ist es erstmals gelungen, eine langlebige
Umweltchemikalie in ihrem 'Lebenszyklus', d.h. von der historisch ersten Emission bis
zum Abklingen der Kontamination mit einem addquaten, einem dreidimensionalen
Multikompartiment-Chemie-Transport-Modell zu  studieren. Dabei wird die
Komplexitdt des Forschungsgegenstandes deutlich: In verschiedenen Regionen und
Kompartimenten wird maximale Umweltbelastung zeitlich versetzt erreicht (Abb. 5, 6).
In manchen Meeresregionen wird die Abklingphase auch nach 40 Jahren noch nicht
erreicht, weil nicht nur Eintragsmuster, sondern auch Verweildauern, bestimmt durch
Ozean-Atmosphére-Austausch, Meeresstromungen und die Verfrachtung in die Tiefsee
regional unterschiedlich sind. Generell gilt, dass Persistenz, weil einer Messung
unzuginglich ausschlieBlich aus Modellergebnissen ableitbar, eine ortlich und zeitlich
variable Grofle sein muss (Abb. 7), denn sie ist das Ergebnis des Zusammenwirkens
von Stoffeigenschaften (invariabel) und Umweltbedingungen (variabel). Ein grofer
Teil der Deckschicht der Weltmeere hat nach mehreren Jahrzehnten Eintrags aus der
Atmosphére Séttigung gegeniiber DDT erreicht, begonnen den Stoff wieder abzugeben
und stellt seither eine (sekundire) DDT-Quelle fiir die Atmosphére dar.
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Abb. 5: Jahr, indem die maximale Kontamination in der gesamten Umwelt (links), bzw.
im Ozean (rechts) erreicht wurde
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Abb. 6: Zeitlicher Verlauf der globalen Emission von DDT (graue Balken) und der
Kontamination der Umweltkompartimente Atmosphire (rot), Vegetationsoberfldchen
(griin), Boden (schwarz) und Ozean (blau) mit DDT (links) und seinem wichtigsten
Metaboliten DDE (rechts) im Modellexperiment. Die Massen sind normiert auf das
jeweilige Maximum. Als Emissionen wurden ausschlielich die in der Landwirtschaft
verwendeten Mengen, soweit berichtet (FAQO; sieche Semeena, 2005), beriicksichtigt.
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Abb. 7: Verweildauer von DDT (a) in verschiedenen Meeresregionen im Verlauf des
Modellexperimentes.

Diese Ergebnisse wurden inzwischen veroffentlicht (Stemmler, 2010; Stemmler und
Lammel, 2009).

2.2 PFOA

Der ozeanische und gleichzeitig der atmosphirische Transport von Perfluoroktansidure
(PFOA) wurde fiir den Zeitraum 1950-2004 mit Hilfe einer einfachen Abschitzung der
Priméremissionen (Annahme von nur 4 Emittenten, ungenauer Zeitverlauf und in einem
der vier Fille ungenaue Verortung; Prevedouros et al., 2006) unter Ausserachtlassung
von Sekundérquellen (z.B. Vorldufersubstanzen) simuliert. Die Primédrquellen befinden



sich ausnahmslos in den mittleren Breiten der Nordhemisphédre. In einem separaten
Modellexperiment wurde die Bedeutung der mutmaBlich wichtigsten Sekundarquelle von
PFOA, ndmlich atmosphérisch-chemische Bildung aus dem Fluortelomeralkohol
8:2FTOH (F;C(CF;)7(CH,),OH), fiir den Ferntransport von PFOA in die Arktis
untersucht. Hierzu wurde eine vereinfachte atmosphirische Chemie (Wallington et al.,
2006) in das Multikompartiment-Chemie-Transport-Modell implementiert. Die zonal
gemittelte meridionale Verteilung von PFOA und einer Reihe von im Modell simulierten
atmosphérisch-chemischen Zwischenstufen ist fiir den zeitlichen Verlauf eines Jahres in
Abb. 8 gezeigt.
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Abb. 8: Zeitserie (1 Jahr) zonal gemittelter meridionaler Verteilungen von PFOA und
einigen atmosphirisch-chemischen Vorldufern (Saulendichten, kg m™).

Es wurde gefunden, dass durch ozeanischen Transport 14.8 +5.0 (8-23) t a” in die
Arktis gelangen. Die hier (erstmals) gefundene starke interannuelle Variabilitdt wird
von der Variabilitit der Meeresstromungen dominiert. Hierflir dominierten die
Norwegen-See und die Danemark-StraBe (Abb. 9). 50-80% (10-30 t a™') flieBen im
norwegischen Kiistenstrom in den Arktischen Ozean. Dagegen verlduft der Export von
PFOA aus dem arktischen Ozean, 4-10 t a”', vornehmlich iiber die Danemark-Strafie.
Beide Stromungen, iiber die Norwegen-See wie iiber die Danemark-Strale nehmen im
Verlauf der Simulation zu. Die Variabilidt des Eintrags von PFOA in die Arktis ist
grofler als erwartet und hingt nicht direkt mit der zeitlichen Entwicklung der
Emissionen zusammen: Ein Aufwértstrend wird trotz steigender Emissionen nicht
gefunden. Die Variabilitdt von Meeresstromungen wird von Verdnderungen der
Salinitdt (und diese von der SiiBwasserzufuhr und der Eisbildung) und der
atmosphérischen Dynamik verursacht. Letztere, ausgedriickt durch den Arktischen
Oszillations-Index, befand sich historisch und auch im Modell-gerenierten Klima
wihrend der simulierten Jahre in einer mittleren Phase.



Diese Ergebnisse belegen die Bedeutung von Meeresstromungen und ihrer interannualen
Variabilitdt fiir die globale Verteilung des Spurenstoffes, - und haben allgemein
Bedeutung fiir die Untersuchung der Verteilungen von Spurenstoffen, die stark
wasserbiirtig sind. Sie sind neuartig, weil bislang noch nicht mit einem hierfiir geeigneten
Modellwerkzeug untersucht. Die Evaluierung der Modellergebnisse zeigt, dass trotz des
vereinfachten Emissionsszenarios die Verteilung von PFOA in der Umwelt gut durch das
Modell abgebildet werden kann. Abweichungen kénnen weitgehend durch Schwichen des
Emissionsszenarios erklart werden. Zudem unterlag die Simulation Modell-generiertem,
also nicht historischem Klima.

Im Gegensatz dazu werden in der Atmosphire nur etwa 1 ta™ in die Arktis befordert. Bei
Beriicksichtigung aller sekunddren Quellen, d.h. auch der Emissionen hdherer
Fluortelomeralkohole und von Sulfonamiden wiirde dieser Wert zwr hoher liegen, wire
aber immer noch eine GroBenordnung niedriger als der entsprechende fiir den
ozeanischen Transport.

Der Grofiteil, > 95%, des in die Umwelt eingebrachten Stoffes PFOA wird im Ozean
gebunden. Die Verteilung des Stoffes PFOA zwischen Wasser und organischem
Partikelmaterial im Meerwasser ist wegen des amphiphilen (oberflichenaktiven)
Verhaltens vermutlich stark zur Partikelphase hin verschoben (z.B. Giesy und Kannan,
2002). Das Ausmafl ist bislang allerdings nicht bekannt. Dieser Effekt und seine
Unsicherheit wurde im Sinne einer Sensitivititsstudie durch zwei Stoffszenarien
angendhert im Sinne einer oberen bzw. unteren Abschitzung hinsichtlich Stoffmobilitat
und Ferntransportpotenzial. So wurde in einem Stoffszenarium angenommen, dass nur
Absorption in einem Volumenprozess in die organische Bulk-Phase stattfinde (Ko =
05L g'l; rot in Abb. 9), in einem zweiten aber, dass die Anreicherung der Grenzfliache
zwischen organischem Material und Wasser eine etwa 100fach hohere Stoffverteilung
in die Partikelphase bedinge (blau in Abb. 9). Dies wurde in der Parameterisierung
durch einen kiinstlich tiberh6hten Verteilungskoeefizienten, Koc = 11.5 L g'1 vermittelt.
Die Realititsndhe dieser Abschitzung wurde durch neueste, in der Literatur
veroffentlichte Messungen des Verteilungsverhaltens von PFOA in Meerwasser
(Sakurai et al., 2010) bestitigt.
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Abb. 9: Geographische Lage von 4 Linien, die die Norwegen-See, Danemark-Stral3e,
Davis- bzw. Bering-StraB3e queren, und zeitlicher Verlauf vertikal integrierter Transporte
von PFOA in zwei unterschiedlichen Stoffszenarien in Meeresstromungen
(Jahresmittel) tiber diese Linien.

Tatsachlich bedingt die unterschiedliche Verteilung im Mehrphasensystem Meerwasser
eine unterschiedliche Mobilitdt und damit unterschiedliche geographische und
Kompartiment-Verteilungen auf der globalen Skala. Das Stoffszenarium entsprechend
niedrigerer Mobilitit (Ko = 11.5 L g") bedingt eine stirkere Bindung in Bdden (2.7%
des globaeln Stoffinventars im Gegensatz zu 0.6% im anderen Szenarium) und damit
eine erhohte Gesamtverweildauer in der Umwelt (Persistenz). Die Auswirkungen auf die



lateralen Transporte mit Meeresstromungen ist in Abb. 9 (beschriankt auf meridionale
Transporte in hohen Breiten der Nordhemisphére) illustriert.

Diese Ergebnisse wurden inzwischen verdffentlicht (Stemmler, 2010; Stemmler und
Lammel, 2010).
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