Die Elektrochemische Zelle

Prozessverstandnis fiir den Abbau von Chemikalien in der Umwelt

Chemikalien werden auf verschiedenen Wegen in die Umwelt eingetragen und

werden zum Teil abgebaut, gespeichert oder gehen chemische Reaktionen mit

Bestandteilen der Umwelt ein. Das Gesamtsystem zu untersuchen ist extrem

komplex, so dass meist Teilsysteme oder Modellsysteme untersucht werden.

Mit der elektrochemischen Zelle existiert ein La-
boraufbau, der bereits seit Idngerem erfolgreich
als Modell fiir den oxidativen Metabolismus der
Leber eingesetzt wird. Die Ubertragung dieses
Ansatzes auf Umweltfragestellungen zeigt ein
enormes Potential. Neben dem oxidativen Abbau,
kann auch ein reduktiver Abbau getestet werden.
In beiden Féllen kann durch Kopplung mit der
Massenspektrometrie leicht die Struktur wahr-
scheinlicher Produkte des Abbaus in der Umwelt
aufgeklart werden. Dariiber hinaus ist es moglich,
Modellreaktionen fiir die Chemikalien oder deren
Abbauprodukte mit Modellsubstanzen fiir Um-
weltbestandteile, z.B. funktionellen Gruppen
des gel6sten organischen Kohlenstoffs, zu tes-
ten. Damit werden neue interessante Hinweise
fiir den Verbleib von Chemikalien in der Umwelt
gegeben.

Einleitung

Chemikalien werden auf unterschiedlichsten
Wegen in die Umwelt eingetragen. Neben ge-
Zielten Eintragen z.B. bei Pestiziden und Herbi-
ziden gibt es indirekte Eintrage, z.B. von Phar-
mawirkstoffen (iber die Ausscheidung, und
letztlich unbeabsichtigte, unerwiinschte Eintra-
ge von z.B. PCB’s.

Allen Eintragen gemein ist, dass sie mit Um-
weltbestandteilen wechselwirken und dabei zu
Veranderungen fiihren. Hierbei kann es sich um

physikalische Veranderungen oder auch z.B. um
den chemischen oder mikrobiologischen Abbau
handeln.

Beim Abbau handelt es sich um mehrstufige
Prozesse, die typischerweise mit einem oxidati-
ven [1], einem reduktiven oder einem hydrolyti-
schen Schritt beginnen. Fiir den oxidativen Me-
tabolismus wird seit einiger Zeit die Oxidation in
einer elektrochemischen Zelle (EC) als Modell-
reaktion eingesetzt. Damit kann man sehr er-
folgreich in kurzer Zeit mégliche Metabolite des
Abbaus von Pharmawirkstoffen in der Leber vor-
hersagen [2]. Vor einiger Zeit konnte an einem
Beispiel gezeigt werden, dass eine groBe Zahl
typischer Metabolite, die beim Abbau von Sul-
fadiazin in der Umwelt gefunden werden, auch
in der elektrochemischen Zelle erzeugt werden
konnen [3].

In der Umwelt tritt neben dem oxidativen
Abbau auch ein reduktiver Abbau auf, z.B. in
Stauseen. Es ist daher von Interesse zu priifen,
ob auch dieser in analoger Weise mit der EC vor-
hergesagt werden kann.

Ein weiteres Interesse besteht daran vorher-
sagen zu kdnnen, ob die Chemikalien selbst bzw.
die Abbauprodukte mit Umweltbestandteilen re-
agieren, z.B. mit dem Kohlenstoff im Boden oder
auch mit dem sogenannten gel6sten organi-
schen Kohlenstoff im Wasser. Im Beitrag werden
erste Ergebnisse gezeigt, sowie ein Ausblick auf
die weiteren Planungen gegeben.

Oxidativ und reduktiv erzeugte
Metabolite

Der experimentelle Aufbau zur Oxidation bzw.
Reduktion von Chemikalien in Ldsung durch
elektrochemische Zellen ist mehrfach in der Lite-
ratur [2,3] oder z.B. auf der Webseite eines der
Geratehersteller [4] beschrieben.

Fiir die hier vorgestellten Ergebnisse wird der
Ansatz in der Konfiguration gemaB [3] verwen-
det. Fiir ein Screening des Abbaus wird eine Lo-
sung der Chemikalie in einem Puffer mittels einer
Spritzenpumpe durch die EC gepumpt, an der ein
Spannungsgradient angelegt wird. Direkt hinter
der Zelle ist ein Triple-Quad-Massenspektrometer
gekoppelt. Fir die Strukturaufkldrung von Subs-
tanzen kann entweder die elektrochemische Zelle
mit einem FT-ICR-MS gekoppelt werden oder die
Losung offline gesammelt und die Strukturauf-
kldrung im FT-ICR-MS durchgefiihrt werden. Zur
Reaktion von Chemikalien kénnen verschiedene
Ansétze verwendet werden. In unserem Labor
werden die Substanzen zundchst einzeln einer
elektrochemischen Reaktion unterworfen, an-
schlieBend wird die Mischung mit der Spritzen-
pumpe direkt in die Zelle gepumpt.

Wie erwahnt ist ein typischer erster Schritt
des Abbaus von Chemikalien in der Umwelt eine
Oxidation. In Abbildung 1a ist der oxidative Ab-
bau von Sulfadiazin, einem Antibiotikum aus der
Tiermast, das Uber die Gille in die Umwelt ein-
getragen wird, mittels EC gezeigt. Der Vergleich
mit den real isolierten Abbauprodukten [3] zeigt
eine hohe Ubereinstimmung zwischen den in der
Natur auftretenden Abbauprodukten und denen
des EC-MS-Aufbaus.
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Auch unter reduktiven Bedingungen wird in
der Umwelt ein Abbau von Chemikalien, z.B.
durch Mikroorganismen, [5] beobachtet. Von da-
her ist es von Interesse zu wissen, ob es auch fiir
solche Reaktionen eine einfache Mdglichkeit der
Ermittelung eines Abbauweges gibt. Bei einem
breiten Screening stellte sich erwartungsgemaB
heraus, dass viele Chemikalien unter reduktiven
Bedingungen in der EC kaum Abbau zeigen.
Dennoch gibt es Beispiele bei denen ein Abbau

im Laborsystem gezeigt werden kann. Ein pos-
tulierter Abbauweg fiir das Pflanzenschutzmittel
Ethidimuron unter reduktiven Bedingungen in
der EC ist in Abbildung 1b als Beispiel gezeigt.
Somit ist die Laborsimulation von Oxidatio-
nen und Reduktionen gezeigt. Die meisten der
Metabolite finden sich zu einem gewissen Anteil
auch in dieser Form in der Umwelt wieder. Bei
einigen der Zwischenstufen fallt jedoch schon
im Labor auf, dass sie sehr schnell weiterreagie-

ren. In der Umwelt wiirden diese reaktiven Spe-
zies leicht Partner fiir die Weiterreaktion finden.
Abbildung 2 zeigt ein Modell des geldsten orga-
nischen Kohlenstoffs aus [6].

Die funktionellen Gruppen kdnnen im Prinzip
alle auch Reaktionspartner von aktiven Spezies in
der Umwelt sein. Der Nachweis dieser Reaktions-
produkte in der Umwelt ist allerdings aufgrund
der Komplexitat der entstandenen Verbindungen
und der niedrigen Konzentrationen aufwendig,
und kann daher nur in Einzelféllen gezeigt wer-
den [7]. Es ist daher interessant, ob man Modell-
reaktionen mittels der EC erhalten kann.

Reaktionen mit einer Modellsubstanz
fiir organischen Kohlenstoff

Als Modellreaktion wird hier die Reaktion von
Sulfadiazin mit Catechol [3] gezeigt. Unter den
oxidativen Bedingungen des Laboraufbaus sieht
man in Abbildung 3 die Reaktion des Catechols
mit dem Sulfadiazin aber auch die Reaktion von
Catechol mit dem Produkt des ersten oxidativen
Abbaus. Es darf angenommen werden, dass die-
se Reaktion auch mit den anderen Abbaupro-
dukten des Sulfadiazins auftritt, so lange die
NH,-Gruppe noch vorhanden ist.
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Abb. 3: Beispielreaktion von Catechol mit Sulfadiazin und einem Abbauprodukt [3]

Schlussfolgerungen

Es wurde gezeigt, dass die Anwendung der EC
zum Prozessverstandnis des Abbaus und Ver-
bleibs von Chemikalien in der Umwelt wertvolle
Hinweise liefern kann. Aus dem Bild des organi-
schen Kohlenstoffs erkennt man ein Vielzahl
weiterer funktioneller Gruppen, und somit wei-
tere mogliche Reaktionsstellen fiir Chemikalien
in der Umwelt unter oxidativen oder reduktiven
Bedingungen.
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