
Abstract. Phytovolatilisation of Organic Chemicals (Serles) 

During the phytoremediation of contaminated soils and watet, 
a multitude of pathways, partly not yet quantified, are activated. 
'Phytovolatilisation' is considered to be a process, where 
primarily organic compounds are etnitted from the above-ground 
sections of the plant into die atmosphere. Thus, all compounds 
are included which are taken up by the root, partly transformed 
within the roots and transported into the sprout. 
The phytovolatilisation is particularly suitable for die elimination 
of volatile compounds in shallow groundwater contaminations. 
In gas exchange experiments, die dynamics of these emissions 
were examined and, on tue basis of a model, die compounds 
which are preferentially emitted by plants due to their physical 
characteristics was estimated. 
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Zusammenfassung. Bei der Sanierung kontaminierter Böden 
und Wässer mit Hilfe von Pflanzen sind eine Vielzahl teilweise 
noch nicht quantifizierter Eliminationspfade wirksam. Unter 
'Phytovolatilisation' versteht man die Emission meist orga-
nischer Stoffe aus den oberirdischen Teilen der Pflanze in die 
Atmosphäre. Damit werden alle Stoffe einbezogen, die über 
die Wurzel aufgenommen, teilweise transformiert und in den 
Spross transportiert werden. Die Phytovolatilisation ist vor 
allem bei der Elimination flüchtiger Stoffe oberflächennaher 
Kontaminationen von praktischem Interesse. In Gasaustausch-
Experimenten wurde die Dynamik dieser Emissionen untersucht 
und an Hand eines Modells geprüft, welche Stoffe auf Grund 
ihrer physikalischen Eigenschaften durch Pflanzen emittiert 
werden können. 

Schlagwörter: Emissionen; organische Schadstoffe; Phyto-
remediation; Phytovolatilisation 

Einführung 

Obwohl die Elimination potenzieller Schadstoffe durch die 
pflanzliche Aufnahme schon in den 70er Jahren gegenüber 
dem mikrobiellen Abbau im Boden als gering eingeschätzt 
wurde (Felgner et al. 1967, Meißner & Friedmann 1968), 
rückte in den 90ger Jahren die Phytovolatilisation flüchtiger 
Schadstoffe vor allem in das Blickfeld ökonomischen Inter-
esses, da die Emission von Kontaminanten eine Beschleuni-
gung der Schadstoffelimination bei der pflanzengestützten 
Sanierung kontaminierter Flächen versprach. Die Untersu-
chung der Phytovolatilisation scheiterte in der Vergangen-
heit oft an der zu hohen Nachweisgrenze der analytischen 
Methoden. Bei Untersuchungen mit empfindlicheren Metho-
den durch Einsatz von radioaktiv markierten Substanzen 
wurde meist nur die kumulative Schadstoffelimination durch 
Verflüchtigung erfasst, die nur begrenzt Rückschlüsse auf 
den Mechanismus dieser Emissionen zuließ. Experimentel-
les Ziel war deshalb die Bestimmung der spezifischen 
Emissionsraten in ihrer Dynamik. Berücksichtigt man die 
Atmosphäre als zusätzliches Kompartiment im System Pflan-
ze-Boden, sind folgende Verteilungs- und Transportprozesse 
zu betrachten (Abb. 1): 

Luftgetragene Emission 

Abb. 1: Teilprozesse der Schadstoffverlagerung von einer bepflanzten Bo-
denfläche in die Atmosphäre 
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Abb. 2: Dynamische Gasaustauschlammer mit kontinuierlicher Dosierung kontaminierter Nährlösung 
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A)Die Stoffverteilung zwischen Bodenlösung und Wurzel-
gewebe 

B)Der Stofftransport von der Wurzel in Spross und Blätter 
mit dem Transpirationsstrom 

Cl Die Konzentrationsabnahme des aufgenommenen Stof-
fes im pflanzlichen Gewebe durch Wachstum, Transforma-
tion, Festlegung und Abbau 

D)Die Emission flüchtiger Stoffe von der Blattoberfläche 
(Phytovolatilisation) 

E) Die Stoffverteilung zwischen Blatt und Atmosphäre, ins-
besondere die Aufnahme bodenbürtig emittierter Stoffe durch 
das Blatt 

1 	Material und Methoden 

1.1 Gasaustauschkammer 

Die Phytovolatilisation kann aufgrund der geringen Emis-
sionsraten und der störenden Einflüsse anderer Emissions-
quellen bislang quantitativ nur in präparierten Kammern 
vermessen werden. Die experimentellen Schwierigkeiten, die 
sich beim Einschluss lebender Pflanzen in Kammern erge-
ben, sind prinzipiell bekannt (Kreeb 1990). Bei der Untersu-
chung von Spurenemission aus Blättern erhöht sich der ex-
perimentelle Aufwand zusätzlich. 

Die für diese Untersuchungen konstruierte Gasaustausch-
kammer besteht aus einer zweigeteilten Glasröhre (Höhe 
1,20m, Durchmesser 20 cm), in der die Pflanze von der 
Umgebungsluft abgeschlossen ist und als Hydrokultur in 
einer Nährlösung kultiviert wird (Abb. 2). 

Ein Problem bei der Gestaltung der Gasaustauschkammen 
war die Trennung von Blatt- und Wurzelraum. Bei krauti-
gen Pflanzen bereitet die luftdichte Trennung zwischen Blatt-
raum und Boden Schwierigkeiten, da der Spross nicht ver-
holzt ist und die Dichtung nicht durch mechanischen Druck 
vorgenommen werden kann. In der Folge wurde versucht, 
durch eine modifizierte Gasführung diese Trennung zu er-
reichen. Der Wurzelraum ist durch eine Paraffinschicht ab-
gedeckt, die auf der Glaskugelschüttung aufsitzt und keinen 
direkten Kontakt mit der kontaminierten Nährlösung hat. 
Ein Zusatz von flüssigem Paraffin senkt die Schmelztempe-
ratur des Paraffingemisches, sodass man bei 40°C eine sehr 
dünnflüssige Schmelze erhält, die auch in schmale Zwischen-
räume eindringen kann. Da Paraffin selbst flüchtige organi-
sche Verbindungen emittieren bzw. absorbieren kann, ist 
diese Trennschicht nicht ideal. Ein optimaler Werkstoff mit 
ausreichender Plastizität, geringer Permeabilität und gerin-
gem Absorptionsvermögen für organische Stoffe und ohne 
toxische Eigenschaften gegenüber Pflanzen ist in der Litera-
tur noch nicht benannt. Günstiger ist es jedoch, nach Mög-
lichkeit Pflanzen mit verholztem Spross und regelmäßiger 
Geometrie für die Untersuchungen auszuwählen und eine 
luftdichte Abdichtung einzurichten. 

Das Bodengefäß zur Aufnahme der Wurzeln ist mit 5-mm-
Glaskugeln aufgefüllt. Zur Durchmischung wurde die Nähr-
lösung im Wurzelraum im Kreislauf gepumpt. 

Das Glasoberteil zum Einschluss des Blattraumes ist mit ei-
nem Frischlufteinlass versehen. Die Glasinnenflächen wur-
den zur Verminderung von Adsorptionseffekten syliliert. Für 
die Frischluft wird adsorptiv und katalytisch von organi-
schen Inhaltsstoffen gereinigte Druckluft verwendet. Durch 
eigene und beispielsweise durch die Arbeit von Orchard et 
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Abb. 3: Einfluss der Windgeschwindigkeit auf den Gesamtleitwert für 
Wasserdampf eines Blattes bei konstanten stomatären und kutikulären 
Leitwert 

al. (2000) wurde deutlich, dass der Grenz.schichtleitwert bei 
geringen Luftwechselraten in der Kammer dominiert und 
damit der Stoffaustausch behindert wird. Bei einer bevor-
zugten Windrichtung zur Blattlängsachse kann der Grenz-
schichtleitwert abgeschätzt werden (Gates 80, S. 335). 

In Abb. 3 ist beispielhaft für zwei stomatäre und kutikuläre 
Blattleitwerte der Einfluss der Windgeschwindigkeit auf den 
Gesamtleitwert dargestellt. In Gasaustauschkanunern kann 
unterhalb einer bestimmten Windgeschwindigkeit ( < lm/s) 
die Phytovolatilisationsrate systematisch unterschätzt wer-
den. Aus diesem Grund wurde nachträglich die Luft im Blatt-
raum durch einen externen Membrankompressor permanent 
im Kreislauf geführt (KNF Neuberger, 100 L/rnin, 0,5 kW). 
In den Versuchen wurde eine lineare Windgeschwindigkeit 
bis 0,06 m/s erreicht. Dies entspricht etwa 20% der in ei-
nem Pflanzenbestand gemessenen Windgeschwindigkeit bei 
einer Referenzwindgeschwindigkeit von 1,05 m/s (Ophoff 
1998). 

1.2 Analytik 

Durch die Verdünnung der Phyllosphärenluft mit Frischluft 
sind äußerst geringe Analyt-Konzentrationen zu erwarten, 
die einen Anreicherungsschritt notwendig machen. Die Blatt-
raumluft hatte eine durchschnittliche relative Luftfeuchte von 
40-80%, sodass Wasser als Hauptkomponente von den Spu-
ren organischer Stoffe abzutrennen war. Da das pflanzliche 
Kompartiment sehr reaktiv sein kann, können auch Meta-
bolite emittiert werden. Um ein möglichst breites Spektrum 
an Inhaltsstoffen und Konzentrationen erfassen zu können, 
ist eine Anreicherung an unspezifischen, festen Adsorbentien 
die Methode der Wahl. Mit einem thermischen Desorp-
tionsverfahren ist ein automatisierter Betrieb der Analytik 
zur Beobachtung der Tag/Nacht-Dynamik der Emissionsrate 
möglich. Für die automatisierte Probenahme und Auf- 

'0  Mo% entspricht einem Gesamtleitwert ohne Grenzschichbviderstand 

konzentrierung wurde ein Anreicherungsgerät Preconcen-
trator 7000 angewendet (Entech Instruments Inc., Kalifor-
nien, USA). Durch eine Temperaturbegrenzung der Desorp-
tionsheizung auf 250°C konnten keine Kohlenstoffadsor-
bentien verwendet werden, sodass nur Tena x e, ein poröses 
Polymer auf der Basis von 2,6-Diphenylphenol als Adsorbens 
in Frage kam. Führt man eine mehrstufige Anreicherung ein, 
können die Adsorptionsbedingungen weitestgehend unab-
hängig von den Erfordernissen der anreichernden Probe-
nahme gestaltet werden. Der prinzipielle Aufbau ist in Abb. 4 
dargestellt. Als 'Module' werden austauschbare Kammern 
bezeichnet, die mit Flüssigstickstoff bzw. einer elektrischen 
Heizung oder erhitzter Luft thermostatisiert werden. 

Die Probeluft wird mit einer Vakuumpumpe über einen 
Massendurchflußregler und Volumenintegrator durch das 
glaskugelgefüllte Trap 1 in Modul 1 angesaugt. Dabei ist 
das Modul mit Flüssigstickstoff auf —150°C gekühlt, so dass 
bis auf Stickstoff, Sauerstoff und die Edelgase alle Kompo-
nenten ausfrieren. Nach diesem Schritt wird Trap 1 bei - 
150°C mit Helium gespült, um vor allem Sauerstoff zu ent-
fernen. Bei geschlossenem Trap 1 wird die Temperatur in 
Modul 1 über 0°C (z.B. 20°C) angehoben, so dass der Haupt-
bestandteil Wasser flüssig vorliegt. Die bei dieser Tempera-
tur flüchtigen Komponenten werden mit einem definierten 
Heliumstrom gestrippt und in den adsorbensgefüllten Trap 
2 transferiert. Je nach gewählter Desorptionstemperatur und 
Dauer des Transfervorgangs bleibt ein großer Teil des Was-
sers in Modul 1 zurück. Durch die der adsorptiven Anrei-
cherung vorgelagerte kryogene Anreicherung ergeben sich 
folgende Vorteile: 

• Das Adsorbens hat zu keinem Zeitpunkt Kontakt mit 
den reaktiven Gasen Sauerstoff, Ozon bzw. Stickoxiden. 

• Unabhängig von der Feuchte der Originalluftprobe wird 
das Adsorbens mit einer gleichbleibenden Wassermenge be-
laden. Verdrängungseffekte durch die Wassermatrix sollten 
reproduzierbar ausfallen. 
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• Wasser wird als Hauptkomponente effektiv vor der ad-
sorptiven Anreicherung eliminiert. 

Nach Adsorption in Trap 2 werden die Komponenten bei 
erhöhter Temperatur (z.B. 200°C) aus Trap 2 desorbiert und 
mit dem Helium-Trägergasstrom des Gaschromatographen 
auf dem zuvor gekühlten Trap 3 (z.B. -180°C) kryofokussiert. 
Zur Injektion der Probe auf die Trennkapillare wird Trap 3 
mit heißer Luft innerhalb weniger Sekunden auf etwa 80— 
120°C aufgeheizt. Dazu strömt über ein Magnetventil im 
Ventilblock aufgeheizter Stickstoff in das Modul 3. Die 
Messungen und auch nachfolgende überschlägige Berech-
nungen zeigen, dass bei optimierter Anreicherungsmethode 
auch polare organische Stoffe wie 2,6-Dimethylphenol zu 
95% wiedergefunden werden, während Wasser auf 2% 
abgereichert wird. Die so aufkonzentrierte Probe wurde mit 
Hilfe eines Helium-Trägergasstromes auf eine gaschromato-
graphische Trennkapillare l  aufgebracht und in einem 
Gaschromatographen HP 6890 mit einem angeschlossenen 
Quadrupol-Massenspektrometer (Fa. Hewlett Packard) ana-
lysiert. Das System wurde mit Hilfe einer Permeations-
einrichtung kalibriert. 

2 Versuchsprogramm 

In zwei Versuchsreihen wurden auf die oben beschriebene 
Weise die Ausgasungen exponierter Pflanzen untersucht. Auf 
Grund ihrer Fähigkeit, auch in überstauten anaeroben Boden-
schichten zu überleben und ihrer spezifisch hohen Trans-
pirationsraten wurden so genannte Sumpfpflanzen (Helo-
phyten) ausgewählt. Beispielhaft wurden die Pflanzen mit 
2,6-Dimethylphenol (polar, geringe Flüchtigkeit) und den 
chlorierten Kohlenwasserstoffen Trichlorethylen, Chlor-
benzol und 1,2-Dichlorbenzol (weniger polar, aber hohe 
Flüchtigkeit) exponiert (Tabelle 1). 

3 Ergebnisse 

3.1 Exposition einer Wasserminze mit 2,6-Dirnethylphenol 

Zu Beginn des Versuches wurden 317 mg 2,6-Dimethyl- 
phenol (26DMPh) in einem Vorratsbehälter von 30,8 L ge- 

' z.B. DB1: Länge 30 m, Innendurchmesser 320 im, Filmdicke 1 im bzw. 
HP5: Länge 60 m, Innendurchmesser 320 im, Filmdicke 0,5 gm 
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Abb. 5: Beginn der 26DMPh-Emission nach Kontamination des Wurzel-
raumes 

löst und ein Nährlösungsumlauf von ca. 200 mL/tnin einge-
stellt. Ab diesem Zeitpunkt (21:00 Uhr) wurde die Pflanze 
noch 1 h mit ca. 90 urnolls m 2  beleuchtet, danach schloss 
sich eine 9-stündige Nachtphase an. Ein Anstieg der 
26DMPh-Konzentration im Blattraum der Kammer ist erst 
mit dem Einschalten der künstlichen Beleuchtung am näch-
sten Tag zu beobachten. Die Emissionsrate in der Dunkel-
phase nach Expositionsbeginn liegt zwischen 0-3 nmoVh m2 . 
Es ist erkennbar, dass diese Emissionsrate innerhalb von 10 
Stunden leicht ansteigt (Abb. 5). Die Messwerte der 
Emissionsrate bei eingeschalteter Beleuchtung streuen im 
Vergleich zu den Dunkelemissionsraten wahrscheinlich auf 
Grund der Matrixeffekte (hohe Luftfeuchtigkeit) bei der 
Analyse stärker. Die durchschnittlichen Emissionsraten än-
dern sich mit der Schadstoffkonzentration im Wurzelraum 
und in der Blattraumluft (Abb. 6). Die leicht ansteigende 
26DMPh-Konzentration in der Nährlösung zu Beginn des 
Versuches ist möglicherweise auf eine schnellere Wasserauf-
nahme durch die Pflanze gegenüber 26DMPh und auf eine 
lag-Phase des mikrobiellen Abbaus zurückzuführen. 

3.2 Exposition einer Sumpfschwertlilie mit 

Chlorkohlenwasserstoffen 

Im Zusammenhang mit der Altlastenproblematik auf dem 
ehemaligen Industriestandort 'Chemiekombinat Bitterfeld' 

Tabelle 1: Versuchsbedingungen. 8 1. Versuchsphase, 82. Versuchsphase 

'Serabisliepflantia 

Med Melte 

Sumplachmillis 

hie preudavena 
Blattfläche, einseitig Icm 2) 2030 4292 

Kontaminanten 26DMPh TCE, CB, 12DCB 

Konzentration der Kontaminanten in der Nährlösung 10 mg/L zu Beginn 200— 500 gg/L 

Dosierung kontaminierter Nährlösung einmalig (batch-Versuch) kontinuierlich 

Frischluftzufuhr (L„i/min] 7,5 14,0a / 4.5b  
Kreislaufluttstrom (LWmini im Blattraum 9,6 100 

Beleuchtungszeit Leuchtstoffröhren 194 gmol/s m9 700- 22:00 7:00-22:00 

Beleuchtungszeit Metalldampflampe 1304 gmes ml 9:00 - 20:00 9:00-20:00 
Kammerdurchmesser (cm) 12 20 

UWSF - Z Umweltchern ökotox 14 (3) 2CO2 
	

173 



Phytoremediation organischer Schadstoffe Beitragsserien 

- 

-2 

-32 

-4 

--5 

- 6 

Phenol 

Szenanum 1 	Szenanum 3 	+ Log. Verteilungskoettizient 

Szenanum 2 	IM Szenanum 4 
	LuftrWasser 119 

Abb. 10: Phytovolatilisationsraten in verschiedener Szenarien (s. Text) 

hier die Einflüsse auf die Höhe der Kontaminantkonzen-
tration in der Phyllosphäre auf die Flüchtigkeit aus wässriger 
Lösung reduziert. Ausgehend von einer typischen Benzol-
konzentration von 10 ttg/m 3  (Durchschnittswert in Stadt-
luft, Rippen 1999, Benzol) wurden die Konzentrationen der 
anderen Stoffe in Abhängigkeit von ihrer relativen Flüchtig-
keit aus der wässrigen Lösung gegenüber Benzol berechnet 
(Szenarium 4). Die Simulationsergebnisse sind in Abb. 10 
dargestellt. 

Das Szenarium 1 'Freie Emission' stellt die günstigsten, wenn-
gleich unrealistischen Bedingungen bezüglich der Phytovolati-
lisation dar. Sobald die Sorption der Stoffe an die organi-
sche Bodenmatrix berücksichtigt wird (Szenarium 2), sinkt 
die Phytovolatilisationsrate wie im Beispiel von 246TCPh 
von ca. 1000 nmol/h m 2  auf 10 nmoVh m2. Unabhängig von 
ihrer Flüchtigkeit und ihren sonstigen Transporteigenschaften 
(insbesondere dem TSCF) verringert sich die Emissionsrate 
mit zunehmender Lipophilie durch Sorptionsvorgänge. Die 
weiteren Senarien haben nur bei weniger flüchtigen Stoffen 
(Ig K Aw < —3) Einfluss auf die berechnete Emissionsrate. Sinkt 
die Konzentration im Blatt durch Metabolisierung (Szenari-
um 3) werden vor allem Stoffe mit hohen Verteilungs-
koeffizienten Blatt/Luft in besonders geringem Maß emit-
tiert. 

5 Schlussfolgerungen 

Phytovolatilisationsraten wurden aus der aktuellen Konta-
minant-Konzentration der Kammerluft einer in Blatt- und 
Wurzelraum geteilten Gasaustauschkammer bestimmt, so 
dass die tageszeitliche Änderung der Emissionsraten mit der 
Beleuchtungsintensität beobachtet werden konnte. Zur Er-
fassung der organischen Spurenbestandteile der Kammerluft 
wurden zwei mehrstufige Verfahren auf Basis der adsorpti-
ven Anreicherung und thermischen Desorption angewendet. 
Die in der Gasaustauschkammer gemessenen Emissionsraten 
sind in ihrer rageszeitlichen Ausprägung auf Emissionen von 
der Blattoberfläche in Abhängigkeit von der Lichtein- 

strahlung bzw. Stomataöffnung zurückzuführen. Dies konnte 
durch Emissionsmessungen nach einem vollständige Blatt-
schnitt sicher festgestellt werden. 

Die Trichlorethylen-Emission einer exponierten Sumpf-
schwertlilie (Iris pseudacorus) betrug auf Grund der schnel-
leren Verflüchtigung aus der kontaminierten Nährlösung und 
der damit verbundenen niedrigen Kontaminant-Konzentra-
tion im Wurzelraum nur wenige nmol/h m 2 . Die Phyto-
volatilisation von Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol war 
auf Grund einer erhöhten Untergrundimmission und einer 
unsicheren Bestimmung der Wurzelraumkonzentration nur 
qualitativ nachweisbar. Im Unterschied zur ebenfalls unter-
suchten 26DMPh-Emission eine Wasserminze (Mentha 

aquatica) reagierte die Emission der Chlorkohlenwasserstoffe 
nur langsam auf eine Änderung der Konzentration in der 
Bodenlösung. Es ist zu vermuten, dass in der Wurzel diese 
Stoffe sorbiert werden und bei einer intakten Pflanze lang-
sam auch über das Aerenchymgewebe ausgasen. 

Um den Einfluss der Phytovolatilisation vorgelagerter Teil-
prozesse zu simulieren, wurden auf der Grundlage eines 
Transportmodells die Emissionsraten von Stoffen mit einem 
1g Kow  zwischen 1,1 und 3,6 für verschiedene Szenarien 
berechnet. Stoffe mit einem 1g K o w  zwischen 1 und 3 sollten 
effektiv von der Pflanze aufgenommen und potentiell emit-
tiert werden. Bezieht man jedoch die Sorption dieser Stoffe 
an den organischen Bodenbestandteilen ein, verringert sich 
die berechnete Emissionsrate drastisch und der optimale 
KovrBereich verschiebt sich zugunsten geringer hydrophi-
ler und ausreichend flüchtiger Stoffe. Diese Modellrechnun-
gen zeigen, dass sich die Sorption potentiell flüchtiger Stoffe 
an organischen Bodenbestandteilen (einschließlich der Wur-
zeln) auf die Phytovolatilisation stark limitierend auswirken 
kann. Der Transferfaktor (TSCF) und die Flüchtigkeit (KAw) 
der Stoffe spielen dann eine sekundäre Rolle. Methyl-
tertiärbuthylether mit einem 1g K ow  von ca. 1 und einem ig 
KAw von ca. —2 wird im Vergleich zu Trichlorethylen und 
Benzol im Ergebnis der Simulation effektiver durch der Pflan-
ze emittiert. Hong und Mitarbeiter berichten von einem Pilot-
projekt zur Sanierung eines MTBE-belasteten Standortes 
durch eine Pappelpflanzung in Texas (Hong et al. 2001). 
Ein indirekter Nachweis der MTBE-Emission durch Pappeln 
ist im Labor gelungen. 

Andererseits lassen die meist hohen Verteilungskoeffizienten 
zwischen Blatt und Atmosphäre und die Metabolis;(9uri! 
der aus der Luft aufgenommener organischer Stoffe 
Schluss zu, dass sich die Nettoemission gering flüchtet 

lipophiler Verbindungen aus einer kontaminierten ELL. 
durch eine Bepflanzung verringern sollte. In Laborviesid! -.. 
wird meist nur mit substratfreien Hydrokulturen und 
Ausschluss der 'bodenbürtigen' Emission gearbeitet, so 
wesentliche Einflussfaktoren der Phytovolatilisation ansgt 
blendet werden. Experimentell steht der Nachweis einer r. 
höhten Nettoemission von oberflächennahen, Rüg 
Kontaminanten durch eine Bepflanzung gegenüber der Lie 
sion eines unbepflanzten kontaminierten Areals aus. 
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