ISSN 0077-6025 Jahresmitteilungen 1994 Seite Naturhistorische Gesellschaft Niirnberg e.V.
Natur und Mensch Niirnberg 1995 79 - 84 Gewerbemuseumsplatz 4 - 90403 Niirnberg
Ernst Barth
Luft, Erde, Wasser -

Der Weg der Schwermetalle in unserer Umwelt

Zusammenfassung

Im Bereich der Wehebachtalsperre (Nordeifel)
wurden der Eintrag und das Verhalten von
Schwermetallen in rezenten Sedimenten unter-
sucht. Die Gesamtmenge und die Bindungsfor-
men der Schwermetalle Blei, Zink, Kupfer und
Cadmium bilden den Schwerpunkt der Analy-
sen. Zur Bestimmung der Bindungsformen wur-
de ein sequentielles Extraktionsverfahren einge-
setzt.

Die FluBsedimente sind im Vergleich zum geo-
genen Hintergrund mit durchschnittlich 548 ppm
Blei, 2195 ppm Zink und 26 ppm Cadmium hoch
belastet. Kupfer zeigt dagegen nur geringe An-
reicherungen.

Die Methode der sequentiellen Extraktion zeigt
die Verteilung der Schwermetalle in ihrer mog-
lichen Bindungsform. Die hochsten 16slichen
Metallgehalte wurden im Wehebach und Wei-
fen Wehebach ermittelt. Zink und Cadmium
sind vorwiegend in den relativ leicht verfiigbaren
austauschbaren bis leicht reduzierbaren Bin-
dungsformen festgelegt. Die Eisenoxidfraktion
(mé@Bigreduzierbare Bindungsform) enthilthohe
Kupfer- und Bleigehalte.

Die Metallzufuhr in das Untersuchungsgebiet
erfolgtiiber den Luftpfad, geogene Quellen schei-
den als Metallieferanten weitgehend aus. Das
Sorptionsverhalten der Schwermetalle wird vom
pH-Wert im Wasser gesteuert. Im Roten Wehe-
bach ist der mobilisierbare Anteil von Zink und
Cadmium bei pH-Werten von <5,5 wesentlich
geringer als in den iibrigen pH-neutralen Gewés-
sern. Im Weillen Wehebach ist die zeitliche Va-
rianz der Zink- und Cadmium-Gehalte auf Ab-
fluBschwankungen zuriickzufiihren.

Bei anhaltender Gewisserversauerung ist mit
einer kontinuierlichen Mobilisierung sedimentér
gebundener Schwermetalle zu rechnen.

Einleitung

Rezente Sedimente tragen innerhalb der Oko-
sphireals ,,natiirliche* Metallsenken in entschei-
dendem Mafle zur Regulierung der Stoffkreis-
laufe bei (FORSTNER & MULLER 1974). Die
zunehmende Belastung von Sedimenten, Boden
und Wissern mit Schwermetallen fiihrt zu einer
langfristigen Beeintrdachtigung der natiirlichen
Systeme.

Fiir Schwermetallverbindungen aus anthropoge-
nen und geogenen Quellen wirken die Gewisser-
sedimente als Filter- und Puffersystem. Die
Schwermetalle werden vor allem in den feinkor-
nigen Fraktionen der Gewdssersedimente durch
Sorptionsprozesse angereichert. Dieser Prozel3
bewirkt bis zu einem gewissen Grad die Selbst-
reinigung der Gewdsser, indem 16sliche Schwer-
metallverbindungen aus dem Wasserkorper ent-
fernt werden.

Ziel der Untersuchungen ist der anthropogene
Schwermetalleintrag inrezenten Sedimenten. Zu-
néchst wurde eine Bestandsaufnahme der Schwer-
metallgehalte in Flufsedimenten der Nordeifel
durchgefiihrt. Die Metallgehalte wurden be-
stimmt, um im Vergleich mit Hintergrundwerten
die Metallanreicherungen in den einzelnen Ge-
wisserabschnitten ermitteln zu konnen. Als Un-
tersuchungsmaterial diente die Kornfraktion <63
um, die zum iiberwiegenden Teil am fluviatilen
Stofftransport beteiligt ist. Zusitzlich wurden
unter Anwendung eines sequentiellen Extrakti-
onsverfahrens die Bindungsformen von Blei,
Zink, Kupfer und Cadmium erfaf3t.

Das Arbeitsgebiet

Das Arbeitsgebiet befindet sich im nordwestli-
chen Teil der Eifel, ca. 18 km siidostlich von
Aachen. Das dicht bewaldete Areal wird mor-
phologisch durch den Hértlingszug des Hohen
Venns geprigt. Die Geologie im Untersuchungs-
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gebiet wird durch die phylli-
tisch-quarzitischen Schichten 25 20

des Kambro-Ordoviziums
bestimmt. Die Boden im zen-
tralen Teil des Hohen Venns
bestehen aus flachgriindigen
Pseudogleyen, die sich iiber
den phyllitischen Tonschie-
fern und Quarziten gebildet
haben. Die geringe Wasser-
durchlissigkeit fiihrt stellen-
weise zur Bildung ausge-
dehnter Staunéssefldchen.
InderNordeifel wurden zahl-
reiche Talsperren angelegt,
die zusammen das Trinkwas-
serreservoir fiir den Aachen-
Kolner Raum bilden. Die
1981 fertiggestellte Wehe-
bachtalsperre hat ein Ein-
zugsgebiet von 69,5 km?,
welches die Zufliisse des
Roten und Weilen Wehe-
bach sowie den im Abstrom
gelegenen Wehebach umfalt
(Abb. 1).

Probenahme und
Methodik

Im Randbereich der Wehe-
bachtalsperre sowie in den
Zu- und Abfliissen der Tal-
sperre wurden mit einem
Glasschopfer insgesamt 96
Proben oberflichennaher
Sedimente (bis zu einer Tie-
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fe von 5 cm) entnommen.
Gleichzeitig wurde der pH-
Wert des Wassers bereits im
Geldnde bestimmt. Die Pro-
benahme erfolgte innerhalb eines Jahres (1989-
1990) viermal im Abstand von drei Monaten.
Die Untersuchung der Bindungsformen erfolgte
mit einer Extraktionssequenz, die von FORST-
NER (1983) modifiziert wurde (Tab. 1).

Ergebnisse

Schwermetallgehalte
Im Vergleich der untersuchten Gewdésser zeigt
sich eine starke Variation der sedimentédr ge-
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Abb.1: Verlauf der untersuchten Gewisser sowie Lage der Probenahmestellen

bundenen Metallgehalte. Die hochsten Konzen-
trationen von Pb, Zn, Cd und Cu sind in den
Sedimenten des Wehebaches ermittelt worden.
Dort wird Cadmium bis zum 87fachen des Hinter-
grundwertes angereichert (Tabelle 2). Der Weille
Wehebach als Zufluf3 zur Talsperre weist sehr
hohe Zn- und Cd-Gehalte auf. In den Sedimenten
des Roten Wehebaches und der Wehebachtal-
sperre sind die Metallgehalte dagegen wesentlich
geringer. Cadmium weist in allen Gewassern die
hochsten Anreicherungsfaktoren auf.



1. Bestimmung der austauschbaren
Kationen

1M Ammoniumacetat bei pH 7, Feststoff : Lésung
1: 20, Schiittelzeit 2 Std.

2. Karbonatische Bindungsformen

1M Natriumacetat, mit Ammoniumacetat eingestelit
auf pH 5, Feststoff : Lésung 1 : 20, Schiittelzeit
5 Std. bei 20° C

3. Leicht reduzierbare Phasen

0,1M Hydroxylammoniumhydrochlorid, mit 0,01M
HNOj eingestellt auf pH 2, Feststoff : Losung
1: 100, Schiittelzeit 12 Std.

4. MaRig reduzierbare Phasen

0,2M Ammoniumoxalat und 0,2M Oxalsaure, pH 3,
Feststoff : Lésung 1 : 100, Schiittelzeit 24 Std. im
Dunkeln

5. Organische Bindungsformen und
Sulfide

30 %ige Wasserstoffperoxid und Salpetersaure,
pH 2, 85° C, mit 1M Ammoniumacetat ausschiit-
teln, Feststoff : Losung 1 : 100, Schiittelzeit 24 Std.

Tab.1: Beschreibung der angewendeten Extraktionssequenz (modifiziert nach FORSTNER 1983)

RW WW WT W TGS
Pb 200 (10) 216 (11) 210 (11) 548 (27) 20
Zn 239 (3) 1053 (11) 522 (5) 2195 (23) 95
Cu 28 (06) 43 (1) 22 (05 96 (1,5) 45
cd 3 (10) 24 (80) 5 (17) 26 (87) 0,3

Tab. 2: Durchschnittsgehalte von Blei, Zink, Kupfer und Cadmium in den Flu$- und Talsperrensedimenten des Wehebach-
systems, Angaben in ppm; RW = Roter Wehebach, WW = Weiller Wehebach, WT = Wehebachtalsperre, W = Wehebach, TGS

= Tongesteinstandard, Anreicherungsfaktoren in Klammern

pH-Wert der Wisser

Die in den Gewdssern gemessenen pH-Werte
variieren im Jahresverlauf zwischen pH 4,9 im
Roten Wehebach und pH 7,2 im Wehebach. Der
mittlere pH-Wert aller Gewisser liegt mit pH 6,2
unter dem natiirlichen pH-Wert von 7, der fiir
Oberfldchenwisser angegeben wird.

Bindungsformen der Schwermetalle

Mit der sequentiellen Extraktion 146t sich die
Mobilisierung von Metallen aus Sedimenten ex-
perimentell nachvollziehen. Hierbei werden die
auf verschiedene Bindungsformen (Tonminerale,
Karbonate, Fe-Mn-Oxide, organische Substanz)
entfallenden Schwermetallanteile ermittelt.
Insgesamt lassen sich aus den Gewdssersedi-
menten mehr als 2/3 der gebundenen Metalle mit
der Extraktionssequenz in Losung bringen. Die
nicht extrahierbaren Metallanteile sind in fester
Bindungsposition an kristalline Fe-Oxide oderin
silikatischer Form fixiert und haben eine nur
geringe umweltrelevante Bedeutung.

Die Wehebachsedimente weisen die hochsten

RW WW WT w

n 12 24 28 32
Pb | ppm | 193 198 191 509
% 18 18 17 47

Zn | ppm | 164 793 378 1869
% 5 25 12 58
Cu | ppm 31,7 | 426 25 84,4
% 17 23 14 46
cd | ppm 47 | 227 8,4 253
% 8 37 14 41

Tab. 3: Extrahierbare Metallgehalte und deren relativer Anteil
in den FluB- und Talsperrensedimenten (Fraktion < 63 mm).
RW = Roter Wehebach, WW = Weiler Wehebach, WT =
Wehebachtalsperre, W = Wehebach; n = Anzahl der Analysen

Metallgehalte der untersuchten Gewisser auf
(Tabelle 3). Der Weille Wehebach ist durch er-
hohte Gehalte der mobilen Elemente Zn und Cd
gekennzeichnet.

Die geringsten Metallanteile entfallen mit weni-
ger als 10 % auf die austauschbare und orga-
nisch/sulfidische Fraktion (Abbildung 2). Mit
einem Anteil von iiber 50 % werden die Schwer-
metalle hauptsédchlich an Fe-Mn-Oxide (leicht
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Abb.2: In den einzelnen Extraktionsschritten freigesetzte relative Metallanteile

und méBig reduzierbare Fraktion) gebunden. Die
hohen im 2. Extraktionsschritt ermittelten Cd-
und Zn-Gehalte lassen sich in einer vorwiegend
durch Quarzite und Phyllite bestimmten Litholo-
gie nicht durch einen erhohten Karbonatgehalt
der rezenten Sedimente erkldren. Im zweiten
Extraktionsschritt werden vermutlich Mn-Oxide
teilweise mitgelost und die daran gebundenen
Schwermetalle freigesetzt. Damit werden die
Grenzen des Extraktionsverfahrens beziiglich der
phasenspezifischen Zuordnung aufgezeigt. Das
Verfahren erlaubt keine selektive Zuordnung der
einzelnen Elemente zu den Bindungsformen
(FORSTNER & CALMANO 1982).

Aufgrund der hohen Mobilitdt von Cd kann die-
ses Element in den ersten beiden Schritten bis zu
60 % extrahiert werden. Dagegen machen die
austauschbar gebundenen Schwermetallanteile
von Blei, Zink und Kupfer weniger als 4 % der
gesamtextrahierbaren Metallgehalte aus (Abbil-
dung 2). Im Weillen Wehebach, der Wehebach-
talsperre und dem Wehebach wird die Sorption
der mobilen Elemente Cd und Zn im pH-Bereich
6-7 begiinstigt. In den Bachsedimenten des Ro-
ten Wehebach liegt austauschbares Zink und
Cadmium infolge der niedrigen pH-Werte im
Wasser in deutlich niedrigeren Konzentrationen
vor. Besonders in den Flusedimenten des We-
hebaches werden Zink und Blei bevorzugt in
oxidischer Form an Mn-Oxide gebunden.
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Die leicht und méBig reduzierbare Fraktion wird
von den hohen Cu- und Pb-Anteilen dominiert.
Kupfer ist im Untersuchungsgebiet zu 75 % an
amorphe Fe-Oxide gebunden, wobei die grofiten
Cu-Gehalte im Wehebach gemessen wurden
(Abbildung 2). Im Roten Wehebach entfallen auf
die Fe-Oxidfraktion mehr als die Hilfte der Pb-
Gebhalte. Die leicht mobilisierbaren Elemente Zn
und Cd sind im 4. Extraktionsschritt mit weniger
als 20 % vertreten. Mit steigenden Mn- und Fe-
Konzentrationen ist eine proportionale Zunahme
der im Sediment fixierten Zn-Pb-Gehalte (leicht
reduzierbare Fraktion) und Pb-Cu-Gehalte (ma-
Big reduzierbare Fraktion) verbunden. Im Roten
Wehebach wird die Metallfixierung an die Fe-
Oxide durch den relativ niedrigen pH-Wert von
5,3 nachhaltig beeinfluf3t.

Zeitliche Verinderungen der
Schwermetallgehalte

Die Metallkonzentrationen der FluBsedimente
héngen von der im Jahresverlauf wechselnden
Wasserfiihrung und der damit verbundenen Re-
suspendierung des Sedimentmaterials ab. Im
Verlauf eines Jahres ergeben sich die groften
AbfluBschwankungen fiir den Weilen Wehe-
bach. Als Folge davon sind in den FluBsedimen-
ten deutliche Schwankungen der Metallgehalte
festgestellt worden. Die Beprobung im Februar



mit hohen Wasserstdnden ergab geringere Pb-,
7Zn- und Cd-Gehalte im Sediment.

Diskussion

Aus der Berechnung der Anreicherungsfaktoren
geht hervor, dafl die Konzentrationen von Blei,
Zink und Cadmium in den Sedimenten auf der
gesamten Gewdsserstrecke die jeweiligen geo-
chemischen Hintergrundwerte deutlich tiberstei-
gen (Tabelle 2). Hoch belastet ist der Wehebach,
in dem neben den Luftschadstoffen auch urbane
Finleitungen eine grofie Rolle spielen. Im Ein-
zugsgebiet der Wehebachtalsperre ist der Weille
Wehebach durch seine iiberdurchschnittliche
Anreicherung von Zink und Cadmium gekenn-
zeichnet. Es zeigt sich, daB auch kleine Gewésser
ohne urbane Einleitungen in einem betrichtli-
chen Ausmal} belastet sein konnen. Die Bela-
stung der Wehebachsedimente mit Blei, Zink
und Cadmium entspricht weitgehend der Metall-
belastung wesentlich groB3erer Strome wie Rhein,
Elbe, Donau, Weser oder Lippe (FORSTNER &
MULLER 1974, KLENKE et al. 1986, LICHT-
FUSS & BRUMMER 1981).

Die auf die einzelnen Bindungsformen entfallen-
den Metallanteile bestitigen die unterschiedli-
che Mobilitdt der Metalle. Zink und Cadmium
treten vorwiegend in den relativ leicht verfiigba-
ren austauschbaren bis leicht reduzierbaren Bin-
dungsformen auf. Kupfer und Blei iiberwiegen
in der schwer extrahierbaren Eisenoxidfraktion.
Die Bindung in austauschbaren Positionen ist
hauptséchlich fiir Cadmium und Zink von Be-
deutung, wobei das Sorptionsverhalten vom pH-
Wert des Wassers gesteuert wird.

Bei pH-Werten im Bereich von 6-7, wie sie im
Wehebach, dem Weilen Wehebach und der
Wehebachtalsperre vorherrschen, wird die Sorp-
tion der Metalle an Feststoffe begiinstigt. Mit
einem mittleren pH-Wert von 5,3 ist im Roten
Wehebach der pH-Bereich fiir eine beginnende
Mobilisierung von Zink und Cadmium bereits
unterschritten worden (TREFRY & METZ 1984).
Aus diesem Grund verlassen dem Roten Wehe-
bach durch Oberfldchenwisser zugefiihrte Me-
tallionen das Gewdisser in gelostem Zustand und
werden erst in den gepufferten Wissern der Tal-
sperre readsorbiert (Tabelle 3).

Kupfer, Blei und geringere Anteile von Zn sind
relativ fest an Fe-Mn-Oxide gebunden. Aus die-

sen Positionen sind die Metalle nur durch redu-
zierende Prozesse zu l6sen. Zink und Blei wer-
den jeweils zurund 1/3 der gesamtextrahierbaren
Metallgehalte an die leicht reduzierbare Fraktion
gebunden. Die hohe Sorptionskapazitit der Mn-
Oxide (GUY & CHAKRABARTI 1975, JEN-
NE 1977) fiir Blei und Zink kann in den eigenen
Untersuchungen bestitigt werden.

An amorphe Fe-Oxide sind bevorzugt die weni-
ger mobilen Schwermetalle Kupfer und Blei in
stabilerer Position festgelegt. In Verbindung mit
erhohten Fe-Gehalten im Sediment ist Blei im
Roten Wehebach und im Wehebach mit mehr als
40 % in der Eisenoxidfraktion vertreten. Kupfer
istin allen Gewéssern hauptsachlich an Fe-Oxide
gebunden. Die hohen Schwermetallanteile von
Cu und Pb sind charakteristisch fiir die Sorption
der Elemente an Fe-Oxide (JENNE 1977).

Im fiinften Schritt werden die an organische oder
sulfidische Komponenten gebundenen Schwer-
metallanteile gelost. Eine Unterscheidung der
beiden Bindungsformen ist mit dem Verfahren
der sequentiellen Extraktion derzeit nicht mog-
lich (FORSTNER & CALMANO 1982). Fiir die
Metallsorption spielt die organische Fraktion
dhnlich der austauschbaren Fraktion keine be-
deutende Rolle.

Periodische Variationen der Schwermetallgehal-
te sind fiir den Weillen Wehebach festgestellt
worden, der im Jahresverlauf starken Abflul3-
schwankungen mit erhohter Erosionstitigkeit
unterliegt. Damit ist eine signifikante Abnahme
der Zn- und Cd-Gehalte in den Flufsedimenten
verbunden, wihrend Blei und vor allem Kupfer
eine stirkere Feststoffbindung aufweisen. Die
hohen Gehalte in den leicht mobilisierbaren Frak-
tionen lassen darauf schlieBen, dafl beide Ele-
mente im Interstitialwasser angereichert sind und
bei Erosionsereignissen an den Wasserkorper
abgegeben werden.

Eine iiberdurchschnittliche Anreicherung von
Blei, Zink und Cadmium in den Béden des Un-
tersuchungsgebietes konnte bereits von verschie-
denen Autoren nachgewiesen werden (BLUM
1990, FREY-WEHRMANN 1990). Als Quelle
der Metallanreicherungen scheiden die Gesteine
des Arbeitsgebietes weitgehend aus.

Primér geht die groBflichige Kontamination der
Sedimente auf den atmosphérischen Eintrag von
Schwermetallen zuriick, die aus der Erzverarbei-
tung im westlich gelegenen Pb-Zn-Erzbergbau-
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revier von Aachen-Stolberg stammen. Mit den
vorherrschenden Westwinden werden die
Schwermetalle in die Nordeifel transportiert. Im
Untersuchungsgebiet wird die Ablagerung der
Schadstoffe durch die auskimmende Wirkung
der Nadelholzer (Interception) noch verstérkt.

SchluBifolgerungen

Langfristig ist fiir das Untersuchungsgebiet eine
Entwicklung zu erwarten, die von der zunehmen-
den Versauerung der Gewisser gesteuert wird.
Einzugsgebiete mit geringmdichtigen, sauren
Boden auf Quarziten, zu denen auch das Untersu-
chungsgebiet zdhlt, sind besonders versauerungs-
empfindlich (MATSCHULLAT 1989). Schon
geringfiigige Verschiebungen zu niedrigeren pH-
Werten bewirken die Freisetzung von Schwer-
metallen, wobei Zink und Cadmium zuerst gelost
werden. Der grofflichige Eintrag von Séuren
und Schwermetallen hatin dem pufferungsschwa-
chen Gebiet der Nordeifel zu einer Versauerung
der Boden gefiihrt, so daf3 die mobileren Elemen-
te bereits gelost und in die Vorfluter transportiert
wurden. Mit weiter absinkenden pH-Werten wird
auch Blei zunehmend von Losungsprozessen
betroffen sein. Mit dem Fortschreiten der Ver-
sauerungsfront von den Boden in die Gewdsser
werden auch die sedimentér gebundenen Schwer-
metalle schlieBlich remobilisiert. Es konnte ge-
zeigt werden, dal im Roten Wehebach keine
wirksame Festlegung von Zink und Cadmium im
Sediment mehr erfolgt. Der pH-Wert ist bereits in
einen Bereich abgesunken, in dem die metallbe-
grenzende Funktion der Sedimente fiir die Ge-
wisser verlorengeht. Dieser Prozefl wird mittel-
bis langfristig zu einer nachhaltigen Beeintridch-
tigung der Trinkwasserversorgung und der aqua-
tischen Lebewelt fithren. Schon jetzt wird der
Talsperre aus dem Weilen Wehebach schwerme-
tallhaltiges Sedimentmaterial zugefiihrt, dessen
Resuspendierung auf die erhohte AbfluBmenge
im Winter zurtickzufiihren ist. Besondere Bedeu-
tung kommt dabei dem schon bei leicht sauren
pH-Werten mobilisierbaren Cadmium zu, wel-
ches ein hohes toxisches Potential aufweist. Eine
langfristige Schadensminderung 148t sich wie-
derum nur erreichen, wenn die Schadstoffemis-
sionen insgesamt drastisch herabgesetzt werden.
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