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- Die Konzentrationen von Cadmium, Blei, Kupfer und Zink im Ufersediment -

Arnold ten Thoren und Dieter Overdieck

ABSTRACT

With respect to the communal emission of the town of Osnabriick (52° N, 8° E; 150.000
inhabitants, Lower Saxony; FRG) the amounts of Cd, Pb, Cu and Zn were determined in the
sediments at seven different locations up- and downstream from the town along the bank of the
river Hase.

The upper parts of the riverbanks show "normal background" concentrations for the four
heavy metals. Whereas downstream they are elevated: Cd by 10-fold, Pb by 30-fold, Cu by
100- fold and Zn by 10-fold in the sediments in total. At these locatlons burdened with waste
water from the town, the concentrations were for instance in the same range as those in the
sediments of the river Ems in North-West-Germany near its mouth to the North Sea. The
copper level however was three times higher.

The highest levels were reached near the entry of the main surface water (rainwater) drain.

The parameters: pH, cation-exchange capacity and organic matter content of the soil were also
investigated and correlated with the element concentration.

keywords: heavy metals, river sediment, urban ecology

1. EINFUHRUNG

FlieBgewdsser wurden seit jeher in starkem MaBe durch menschliche Einfliisse verindert. Eine
andauernde Einleitung von_Schwermetallen fiihrt zu deren Anreicherung in den Bachsedimen-
ten (FORSTNER und MULLER 1974). Durch Querstromungen und Aufwirbelungen im
Bachbett gelangen diese partikuldr gebundenen Metalle im Laufe der Zeit in die Uferregion.
Hier unterliegen sie verdnderten Umgebungsbedingungen, die zu einer Remobilisierung fiihren
koénnen (vgl. WACHS 1981).

Wichtige Hinweise sowohl zur Anreicherung als auch zu Wechselwirkungen verschiedener
Schwermetalle liefert ihre Erfassung und Beschreibung im Verlauf des Uferbereichs ober- und
unterhalb von Einleitern. In dieser Arbeit sind die Schwermetallbelastungen im Ufersediment
eines maBig belasteten Tieflandbaches, der Hase bei Osnabriick (Niedersachsen, BRD), aufge-
zeigt. Vor dem Hintergrund kommunaler Einfliisse werden die Konzentrationen von Cad-
mium, Blei, Kupfer, Zink, sowie der pH-Wert, Anteil organischer Substanz und die Aus-
tauschkapazitit in den Uferboden beschrieben.

2. MATERIAL UND METHODEN
Es wurden drei Probenorte entlang der Hase vor Eintritt des Flusses in das Stadtgebiet von
Osnabriick, sowie vier Untersuchungsbereiche nach dem Verlassen bearbeitet (Abb. 1). Bei

den einzelnen Probeflidchen handelt es sich jeweils um 200 m lange FluBabschnitte mit je vier
50 m Teilabschnitten.
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Abb. 1: Lageskizze der untersuchten Bereiche entlang der Hase bei Osnabriick
(Niedersachsen, Nordwest-Deutschland, BRD).

Mit Hilfe eines PE-Rohres (¢ = 4 cm) wurden aus jedem Abschnitt Sedimentmischproben von
je 10 nach einer Zufallsverteilung entnommenen Einzelproben zusammengestellt. Das Pro-
benmaterial wurde in Hohe der mittleren Niedrigwasserlinie entnommen und in Auflage (0-2
cm) und obere Bodenschicht (2-10 cm) getrennt. Das vorhandene Wasser wurde durch zwei-
malige Zentrifugation (Labofuge, ca. 3500 U/min) gewonnen. Die Analysen des Porenwassers
erfolgten mit der Atomabsorption im Graphitrohr (Perkin & Elmer 420 und HGA 74). Das
Sedimentmaterial wurde gefriergetrocknet. Nach dem Sieben mit einem 0,2 mm-PE-Sieb er-
folgten alle weiteren Analysen aus dieser Siebfraktion. Als AufschluBmethode wurde der
offene AufschluB mit Salpetersdure bei 130 °C gewihlt. Die Elementbestimmung erfolgte mit
einem Flammen-AAS (Hitachi, Z-8000). Die Kationenaustauschkapazitit wurde nach MEH-
LICH (1953; in SCHLICHTING und BLUME 1966) aufgrund der Verdrangung mit Barium-
chlorid gemessen. Die organische Substanz wurde nach Vergliihen der Probe im Muffelofen
(550 °C) gravimetrisch ermittelt. Der pH- Wert des Siebmaterials (0,2 mm) wurde nach Auf-
schwemmen in 0,1 M Kaliumchloridlésung mit der pH-Elektrode bestimmt.

3. ERGEBNISSE
Die Schwermetallkonzentrationen nehmen im EinfluBbereich der Kommune stark zu.

Cadmium (Abb. 2a):

Die Cadmiumgehalte im Bodenwasser liegen fluBaufwirts von Osnabriick fast ausnahmslos
unter 0,5 ppb. FluBabwirts steigen diese Werte auf ca. 1-2 ppb an. Die stirkste Zunahme ist
nach dem Eintritt des Oberflichenwassers (des sog. Landwehrgrabens) aus dem Siedlungs-
bereich zu verzeichnen. Hier wurden Konzentrationen bis iiber 8 ppb ermittelt. Diese hohen
Elementmengen sind nur in der Auflage anzutreffen. In 2-10 cm Tiefe fallen diese Konzentra-
tionen bis unter 50 % des Gehaltes der Auflage ab.

In den Bodenaufschlissen nehmen die Konzentrationen ebenfalls erkennbar zu. Maximale
Konzentrationen von iiber 3 ppm werden hier auch im Bereich der Landwehrgrabenmiindung
erreicht.
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Abb. 2: Schwermetallkonzentrationen von Cadmium, Kupfer, Blei und Zink im Porenwasser
(links) und im Aufschlu der getrockneten Sedimente (rechts) der Hase.
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Kupfer (Abb. 2b):

Die Kupferkonzentrationen steigen im Verhiltnis zu den anderen vier untersuchten Elementen
am stirksten an. So liegen die Werte im oberen FluBabschnitt bei ca. 10 ppb, wihrend sie
nach dem Passieren des stidtischen Bereichs 400 bis 600 ppb im Porenwasser erreichen. Auf-
féllig sind hier die hohen Konzentrationen des Bodenwassers im Vergleich zu den Gehalten der
Sedimentaufschliisse.

Die Elementkonzentrationen der Sedimente des Uferbereichs verhalten sich dhnlich. Hier stei-
gen die Werte von ca. 1 ppm auf iiber 300 ppm an. Mit wenigen AuBnahmen sind die Kupfer-
konzentrationen in 2-10 cm Tiefe groBer als in der Auflage.

Blei (Abb. 2¢):

Die Bleiwerte im Bodenwasser iibersteigen nach Verlassen des Stadtbereiches zu 50 % den
Wert von 40 ppb. Die Werte der Probenflichen des Standortes 7 sind auBergewohnlich hoch
(vgl. Abb. 1). In den Ufersedimenten werden durch die Beeinflussung der Stadt bei mehr als
der Hilfte der Proben 100 ppm iiberschritten.

Zink (Abb. 2d):

Die Konzentrationen im Bodenwasser verdreifachen sich unterhalb der Stadt. Am Einflu§ des
Landwehrgrabens werden Werte von 0,4 bis 0,6 ppm erreicht. Bei den Gehalten der Auf-
schliisse steigen die Zinkkonzentrationen um das 6- bis 10-fache und erreichen unterhalb der
Stadt Werte von 300 bis 400 ppm.

Organische Substanz (Abb. 3):

Die Konzentrationen der organischen Substanz verhalten sich dhnlich wie die Cadmium- bzw.
Kupfergehalte der Aufschliisse. Hier werden im EinfluBgebiet des Landwehrgrabens in der
Auflage die hochsten Werte (von iiber 10 %) erreicht. Durch den stidtischen Einflu kehrt
sich das Verhiltnis der Konzentrationen in der Auflage- zu den in 2-10 cm Tiefe an den
Standorten 4, 5 und 6 um. Am Standort 7 sind die Mittelwerte wieder gleich.

Austauschkapazitit (Abb. 3): .

An fast allen Standorten zeigte die Bodenschicht von 2 bis 10 cm eine bis zu 25 % hohere
Austauschkapazitit als die Auflage. Ein entgegengesetztes Verhalten ist nur im EinfluBbereich
der stidtischen Einleitungen festzustellen. Hier ergeben sich fiir die Auflage hohere Werte.
Das Bild der Austauschkapazitit dhnelt im Verlauf dem der organischen Substanz. Hier ist auf
der Probenfliche 6 (Einfluf des Landwehrgrabens) eine Verdoppelung bzw. Verdreifachung
der Werte erkennbar.

pH-Werte (Abb. 3):

Der pH (KCI)- Wert des Sedimentmaterials ist an allen 7 Standorten in etwa gleich. Eine vor-

handene Differenz zwischen den Werten der Auflage- und Bodenschicht schwicht sich nach

Verlassen des stidtischen Bereichs ab. In der Auflage verringert sich der pH- Wert geringfiigig

Kon 7,1 auf 6,9. Fiir den Bereich 2-10 cm ist eine leichte Erhohung von 6,5 auf 6,7 zu er-
ennen.

4. DISKUSSION

Ein Vergleich der vorliegenden Ergebnisse mit der Gewdsserbelastung in der Bundesrepublik
(FAUTH und SIEWERS 1985) zeigt, daB sich die Cd- und Pb-Gehalte der Sedimente im
Oberlauf im "niederen Bereich (natiirlicher Untergrund)" bewegen. Unterhalb der kommuna-
len Einflisse, insbesondere bei der Einleitung von Oberflichenwasser werden jedoch so hohe
Konzentrationen erreicht, wie sie bei nur 4 % der Proben fiir den Geochemischen Atlas der
BRD erreicht wurden. Die genannten Bereiche zéhlen nach diesen Mafistiben zu den maBig bis
iberméBig belasteten Gebieten. Mit Ausnahme der Kupferkonzentrationen, die um das Drei-
fache hoher liegen, sind diese Ergebnisse mit denen der Ems (SALOMONS und EYSKIN
1981) vergleichbar. Gegeniiber Daten vom Rhein bei Emmerich (BREDER 1980) sind die Pb-,
El:i-l u;:dh Zn- Belastungen der Hase erheblich geringer. Nur die Kupferkonzentrationen sind
ahnlich hoch.
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Abb. 3: Die organische Substanz (Gliihverlust), Austauschkapazitit sowie pH-Werte von ge-
trockneten Sedimentproben der einzelnen Untersuchungsgebiete entlang der Hase.

Bei der Betrachtung der AufschluSigehalte in den einzelnen Proben ergibt sich die Element-
abfolge von Zn > Pb > Cu > Cd fluBaufwirts und die Reihung Zn > Cu > Pb > Cd
nach dem EinfluB der stidtischen Abwisser. ZIRSCHKY et al. (1989) beschreiben den EinfluB
von schwermetallhaltigen Kldrwdssern auf die angrenzenden Sedimentschichten. Sie wiesen
darauf hin, daB nur Kupfer und Zink in nennenswerten Mengen aus den Abwissern in die obe-
ren Schichten eingetragen wurden.

Bei der Kombination der einzelnen Elemente der Bodenwasseranalysen zueinander sind die
Gehalte von Cadmium und Kupfer jeweils mit Zink linear hoch korreliert.
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Die Verhiltniswerte der geldsten Schwermetallkonzentrationen des Bodenwassers zu ihren je-
weiligen Gehalten im AufschluB ergeben fiir die einzelnen Elemente die Reihung von Cu >
Cd > Zn > Pb im Auflagebereich und Cd > Cu > Zn > Pb in der 2-10 cm Bodenschicht.
Bis auf die geringeren Bleiwerte in der Losung stimmen die Verhiltnisse in der Auflage mit
denen von KIEKENS et al. (1981) iiberein. Er fand die Reihung: Cu > Pb > Cd > Zn auf-
grund der Bindungskapazitit der von ihnen untersuchten Boden.

Das Porenwasser weist im allgemeinen hohere Schwermetallkonzentrationen auf als das freie
Wasser. So ermittelten SCHWEDHELM et al. (1988) mit Hilfe der Dialysetechnik die Poren-
wassergehalte in Elbesedimenten. Sie fanden die hochsten Konzentrationen von Cu, Cd, Pb
und Zn in den oberen 10 cm der Tiefenprofile.

Die pH-Wert-abhingige Loslichkeit der vier Elemente ist bei den momentanen Bodenverhilt-
nissen als gering einzustufen. Im allgemeinen nehmen die Anteile der gelosten Schwermetalle
mit abnehmenden pH-Werten zu. Sie sind jedoch in vielen Fillen von den jeweiligen Substra-
ten abhingig. So steigt die Loslichkeit fiir Zink und Cadmium erst unterhalb von pH 6 an,
wobei dies jedoch abhidngig von der Gesamtkonzentration bleibt. Es konnen so Loslichkeits-
unterschiede fiir z.B. Zink von 300 % bei pH S auftreten (ROTHE et al.1988). Cadmium ist
ebenfalls stark pH-abhéngig. So steigt die Loslichkeit in Kldrschlimmen bereits knapp unter-
halb von pH 7 steil an. Fiir Blei wird von diesen Autoren im 6kologisch relevanten pH-
Bereich die Loslichkeit als auBerordentlich schlecht beschrieben. Aufgrund der bedingten
Mobilitit von Cd und Zn sowie der ausgesprochen guten von Cu, steliten ROTHE et al.
(1988) folgende Reihenfolge fiir die vier Elemente auf: Cd > Cu > Zn > > Pb.

Die rechnerische Kombination der Schwermetallgehalte ergibt bei einigen Elementen iiberaus
hohe Korrelationen. So treten innerhalb der Aufschliisse die positiven Beziehungen von Zink
zu Cadmium und Kupfer sehr stark hervor.

Fiir die Kontamination von Sedimenten durch Schwermetalle spielen die organischen Bestand-
teile des Bodens eine bedeutende Rolle. Sie werden als iiberaus sensitive Indikatoren beschrie-
ben (SAMANIDOU und FYTIANOS 1987). Es ist bekannt, daB 50-70 % des Kupfers im
neutralen pH-Bereich an die organische bzw. sulfidische Fraktion gebunden sind (RAURET et
al. 1988). Die in der vorliegenden Arbeit ermittelten Elementgehalte korrelieren gut mit den
Konzentrationen an organischer Substanz. Hierbei sind die Korrelationskoeffizienten fiir die
Auflagen (0-2 cm) generell hoher als fir die Bodenschicht 2-10 cm. Bei den Bodenwasser-
gehalten sind die Korrelationen der Schwermetalle zur organischen Substanz und Austausch-
kapazitat in allen Fillen geringer. Nur die Kupferwerte der Auflage erreichen hier in Kombi-
nation mit der organischen Substanz einen hohen Korrelationskoeffizienten (r = 0,93).

Durch eine Aufwirbelung der organischen Substanz z.B. bei hoher Wasserfiihrung besteht die
Moglichkeit, daB die Schwermetalle nach der Ablagerung in den Sedimenten remobilisiert
werden (WACHS 1981). Andere extreme Einfliisse, wie der vermehrte Eintrag von orga-
nischen Komplexbildnern, EDTA und NTA, in die Oberflichengewdsser konnen bereits in den
Sedimenten eingelagerte Schwermetalle in nicht unerheblichem MaBe remobilisieren. So
konnen durch die genannten Komplexbildner bereits bei pH 7 bis 8 iiber 95 % Cadmium in
Losung gehalten werden (DEHNAND und FORSTNER 1988). Die Metallkonzentrationen
miissen dabei immer in Bezug zur Menge der Komplexbildner gesehen werden. Im allge-
meinen sind die Konzentrationen von NTA in den Oberflichenwissern sehr gering. EDTA tritt
jedoch bereits im Trinkwasser in erheblichen Mengen auf (DIETZ 1987).

Diese Arbeit wurde geférdert mit Forschungsmitteln des Landes Niedersachsen.
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