Verhandlungen der Gesellschaft fiir Okologie, Kiel 1977 (1978):

Sediment, Schwebstoff und Wasserkorper
Vergleichende Untersuchungen zum Metallgehalt dreier Systeme

Wolfhard Symader

By means of discriminant analysis it can be shown that water body, suspended matter
and the soil of catchment-basin are of different composition concerning heavy metals.
By a classifying procedure using the Euclidian distance it can be shown which of
these three systems has the greatest influence on a certain sediment. As general
trends it was found that in highly erosive areas the composition of heavy metals in
sediment is predominantly influenced by the soil, whereas in highly industrialized
(watersheds) suspended matter plays the most important role. Nevertheless there are
many exceptions of these trends. Adsorption capacity of sediment or occurrence of
algae as well as flow velocity are of importance. To characterize heavy metal pollu-
tion sufficiently it is essential to take additional samples of water and suspended
matter and to consider the hydrodynamic conditions of a river section.

1. Problemstellung

Flir eine Beurteilung der Schwermetallbelastung eines FlieBgewdssers liefert eine kombi-
nierte Untersuchung der Systeme Wasser, Schwebstoff und Sediment die besten Ergebnisse.
Wegen des hohen MeBaufwandes ist eine Beschrdnkung auf den Schwermetallgehalt der Sedi-
mente immer dann sinnvoll, wenn orientierende Voruntersuchungen bendtigt werden. Dabei
geht man von der Voraussetzung aus, daB Sedimente die Schwermetallbelastung des Gewds-
sers ausreichend widerspiegeln. Die Vorteile einer Sedimentuntersuchung, wie z.B.
analysentechnische Vorteile und die F&dhigkeit der Sedimente, kurzfristige Emissionen zu
konservieren (FORSTNER u. MULLER 1974), sind offenkundig.

Uber die Grenzen der Aussagemdglichkeit und die Frage, was ein Sediment eigentlich
widerspiegelt, gibt es beziliglich der FluBsedimente kaum Informationen. FluBsedimente
erhalten ihren Schwermetallgehalt aus drei Quellen:

1. Ein Sediment besteht aus eingespililtem Bodenmaterial oder Ablagerungen nach Ufer-
bdschungserosionen. Damit beeinfluBt der Boden eines Einzugsgebietes den Chemismus
des Sedimentes.

2. Uber Adsorptions- und Ausfdllungsprozesse wirkt der Wasserkdrper auf den Schwer-
metallgehalt des Sedimentes ein.

3. Schwebstoffe lagern sich ab und werden ein Bestandteil des Sedimentes. Hinsichtlich
des Schwermetallgehaltes bilden Schwebstoffe eine recht heterogene Gruppe. Zum Schweb
gehdren Bodenpartikel, Algen, Detritus und Abwasserpartikel wie Metallstdube und
Rost. AuBerdem bestehen Wechselwirkungen mit dem Wasserkdrper, liber die allerdings
nur wenig Klarheit herrscht (ANGINO et al. 1974, SYMADER 1977).

Damit erhebt sich die Frage, ob es mdglich ist, fiir ein bestimmtes Sediment zu ent-
scheiden, ob es vorwiegend vom Wasser, vom Schwebstoff oder vom Boden des Einzugsgebie-
tes geprédgt wird.

Wenn es also mdglich ist, die Systeme Wasser, Schwebstoff und Boden auf Grund ihres
Chemismus zu unterscheiden, d.h. voneinander zu trennen, dann kann ein Sediment dem
System zugeordnet werden, dem es am stdrksten dhnelt.

Als Datenmaterial lag eine einjéhrige MeBreihe von Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Ni, Cd, Cr, Co
in L6&sung und Schweb von 23 Einzugsgebieten der Nordeifel und angrenzenden B&rde vor.
Da der Untersuchungsraum bereits an anderer Stelle vorgestellt wurde (RUMP 1976, SYMA-
DER 1976, 1977), kann auf eine weitere Beschreibung verzichtet werden. Die Sediment-
werte wurden freundlicherweise von THOMAS (1978) zur Verfligung gestellt. Ferner lagen
die Schwermetallwerte einer Anzahl von Bodenproben aus dem Oberboden vor.

2. Die multivariate Diskriminanzanalyse

Mit Hilfe der Diskriminanzanalyse einem Verfahren der multivariaten Statistik, wurde
die Trennung der drei Systeme und die anschlieBende Zuordnung durchgefiihrt. Dieses
Verfahren ermdglicht es, mittels einer Linearkombination von Variablen, vorgegebene
Gruppen optimal voneinander zu trennen. Diese Linearkombinationen (Trenngleichungen)
ermdglichen es auBerdem, neue Ereignisse den vorgegebenen Gruppen zuzuordnen.
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Die mathematische Ableitung sei hier nur gekilirzt wiedergegeben. Eine ausfiihrliche
Beschreibung findet sich bei BRYAN (1951) und DeCOURSEY (1970).

Mit J Trennfunktionen (J = min (G - 1,P)) von der Form

T. = Vo.X, + V.,X, + ... V. X i =1,...7

57 V3%t V5% 5p%p B="T0n..D

lassen sich die ng Ereignisse (g = 1,...G) der G Gruppen, die durch die P Prediktoren
Xp (p = 1,...P) beschrieben werden, voneinander trennen.

Bei optimaler Trennung ist das Verhdltnis A = V,gz ein Maximum.

Dabei ist B = Zwischen - Kreuzproduktmatrix (P x P), W = innerhalb Kreuzproduktmatrix
(P x P), V' = transponierter Spaltenvektor von V (1 x P).

Die Maximierung geschieht durch die partiellen Ableitungen hinsichtlich V, die Null
gesetzt werden, und man erhdlt: (V'WV) BV - (V'BV) WV = O. Nach Division durch V'WV und
Einsetzen von N\ ergibt sich:

(B-AWV=0 oder (W 'B-XEV-=o0.
;

Dabei ist W ' = Kehrmatrix von W, E = Einheitsmatrix.

Die einzelnen Quotienten Aj sind die Eigenwerte der Determinantengleichung

lw=1B - AE| = 0, und die Vektoren vy sind die L&sung der Gleichung w B - A E)V =0
fiir \ = j. Diese lassen sich dann in”"die Trennfunktionen einsetzen.

Der Signifikanznachweis der Trennung zwischen den Gruppen geschieht mit Wilks' R., das
wiederum nach Transformatior iiber eine F-Verteilung getestet wird _(DeCOURSEY 1970). Die
Signifikanz der einzelnen D.skriminanzfunktionen wird mit einem y<“-Test Ulberpriift, iiber
die Trenneigenschaften der einzelnen Variablen gibt eine univariate Varianzanalyse Aus-
kunft. Zur Zuordnung wurde ein Verfahren verwandt, das den Euklidischen Abstand benutzt
(HERRMANN 1974) .

Da die Schwermetalle in L&sung und Schwebstoff unterschiedliche Dimensionen aufweisen
gug/l und ppm), ist ein direkter Vergleich nicht m8glich. Es wurde deshalb die Schwer-
metallbelastung nicht durch die Konzentrationen direkt, sondern durch 36 Quotienten
(Zn/Fe, Zn/Cu, Fe/Cu etc.) beschrieben. Untersucht wird damit an Stelle der Stdrke die
Art der Belastung (SYMADER 1978).

3. Diskussion der Ergebnisse

Bereits die ersten Analysen zeigten, daB die Variable Fe und damit alle Quotienten mit
Fe zu Beantwortung der Ausgangsfrage eher hinderlich als niitzlich war. Bei einem pH-
Wert von 7 ist Fe kaum 16slich, d.h. es ist extrem hoch in der festen Phase angereichert.
Da das fiir alle Untersuchungsstellen galt, wurde jedes Sediment, gleichgliltig wie stark
die Beeinflussung durch den WasserkSrper mit anderen Schwermetallen war, in Richtung
Schweb - Boden zugeordnet.

Aber auch ohne Fe lieBen sich die Systeme Wasser, Schweb und Boden der 23 Einzugsgebiete
auf Grund ihres Chemismus trennen. Obwohl die signifikant trennenden Variablen fiir

jedes Einzugsgebiet verschieden waren, zeigte sich doch, daB Quotienten mit Mn und Cd
bessere, solche mit Pb und Ni schlechtere Trenneigenschaften aufwiesen. Nachdem sich
also nachweisen lieB, daB sich Wasser, Schwebstoff und Boden hinsichtlich ihrer Schwer-
metallzusammensetzung unterschieden, wurde fiir jedes Einzugsgebiet die entnommene
Sedimentprobe zugeordnet. Die Abb. 1 soll diesen Schritt verdeutlichen.

Die beiden Trenngleichungen bilden die Achsen. Eingezeichnet sind die Gruppenmittelwerte
im Diskriminanzraum, die Centroide der drei Systeme Wasser, Schweb und Boden. Das Sedi-
ment weist den geringsten Abstand zum Centroid L&sung (Wasser) auf, d.h. das Sediment
weist eine Schwermetallzusammensetzung auf, die der des Wassers &hnlicher ist als der

von Schwebstoff und Boden. Auffdllig ist der groBe Abstand des Sedimentes zu den Centroi-
den. Dieses Beispiel wurde ausgewdhlt, weil es die F&higkeit des Sedimentes, kurzfristige
Emissionen zu konservieren, am deutlichsten zeigt.

Die Abb. 1 demonstriert die Verhdltnisse am Pegel Arloff (Oberlauf der Erft). An dieser
Stelle wird der Vorfluter in unregelmdfigen Abstdnden durch einen kr&dftigen Zn - Cd-
Abwasserstrom belastet. Erhdhte Zn- (800 jug/l) und Cd-Werte (30 ug/l) traten in ca.

30% aller Proben auf. Die Cd-Spitzenbelastung lag bei 420 jug/1.

Der Centroid der Gruppe Ldsung beruht auf der Schwermetallkonzentration der gesamten
Jahresreihe, es geht also auch jede gering belastete Probe mit ein. Das Sediment hin-
gegen reichert Zn und Cd an, so daB es im Verhdltnis zu den anderen Schwermetallen mehr
Zn und Cd aufweist als es in der LOsung der Fall ist. Von 23 Einzugsgebieten lieBen
sich so 8 Sedimente der Gruppe Wasser, 7 der Gruppe Schweb und 8 der Gruppe Boden zu-
ordnen.

Nachdem sich die Sedimente so eindeutig beziiglich der Herkunft ihrer Schwermetallbelastung
klassifizieren lieBen, schlieBt sich nun die Frage nach der rdumlichen Verbreitung dieser
Sedimenttypen an. Es ist also von Interesse zu wissen, woran es liegt, daB ein ganz be-
stimmtes Sediment vorwiegend vom Schwebstoff und nicht von der Ldsung oder vom Boden
beeinfluBt wird.
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Abb. 1: Centroid der Gruppe L&sung
Centroid der Gruppe Schweb
Centroid der Gruppe Boden

zugeordnetes Sediment
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Zu diesem Zweck wurden die 23 Einzugsgebiete nach dem Typ ihres Sedimentes in 3 Gruppen
unterteilt und mit einem Satz von 45 Variablen beschrieben. Diese Variablen beinhalten
Angaben liber Landnutzung, Morphologie, Gesteinsuntergrund und Siedlungsbeeinflussung
und wurden schon friiher zu Vorhersagezwecken benutzt. Eine Beschreibung dieser Variablen
findet sich bei RUMP (1976) und SYMADER (1976). Als zusdtzliche Gr&Ben wurden Variablen,
die Industrieverteilung und mittlere Schwermetallbelastung charakterisieren, als Pre-
diktoren benutzt.

Es wurde erneut iiber die multivariate Diskriminanzanalyse versucht, mit Hilfe r&umlicher
Variablen vorherzusagen, in welchem Einzugsgebiet welcher Sedimenttyp zu erwarten ist.
Es stellte sich heraus, daB8 nur 3 voneinander unabhdngige Variablen signifikante F-Werte
(kleiner als 5%) aufwiesen. Damit lieBen sich 14 von 23 Sedimenten dem richtigen Typ
zuordnen. Abb. 2 zeigt die Zuordnung der modelleigenen Werte. Bei einer Falschklassifi-
kation von 40% ist es deutlich, daB diese rdumlichen Variablen nicht ausreichen, die
Einzugsgebietsgruppen voneinander zu trennen. Die drei Variablen, die in der Lage waren,
60% richtig vorherzusagen, waren prozentualer Fl&chenanteil eines Einzugsgebietes mit
Sandstein im Untergrund, ferner Griinland und Siedlungsflédche (km2).

Die Variable Griinland beruht auf Besonderheiten des Untersuchungsraumes und ist auf
andere Riume nicht iibertragbar. Die Variable Siedlungsfliche, die auch durch einen Indg—
strieparameter ersetzt werden kann, ohne das Modell zu verschlechtern, ist vor allem fur
die richtigen Zuordnungen der Einzugsgebiete mit Sedimenten, die vom Schwebstoff g?pragt
werden, verantwortlich. In der Abb. 2 liegen diese Einzugsgebiete mit Tq1-Werten gr&BSer
als 3 nahe am Schwebstoffcentroid. Fiir die Bedeutung dieser Variablen gibt es“drei Er-
kldrungen. Industriebetriebe, die Metalle in partikul&rer Form (z.B. Metalls?aubg) ein-
leiten, kommen seltener vor als solche, die Schwermetalle in geldster Form einleiten.
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Abb. 2: L Einzugsgebiete, deren Sediment vom Wasserkdrper,

S Einzugsgebiete, deren Sediment vom Schwebstoff,
B Einzugsgebiete, deren Sediment vom Boden geprdgt ist.
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In Gebieten hoherer Industriedichte ist es daher eher wahrscheinlich, Betriebe dieser

Art anzutreffen. Eine hShere Siedlungsdichte bewirkt eine Zunahme der organischen Bela-
stung, die sich in der Bildung von Belebtschlammflocken im Vorfluter niederschlagen kann.
Treten gleichzeitig gr&Bere Schwermetallbelastungen auf, kommt diesen Belebtschlammflocken
eine gesteigerte Bedeutung im Selbstreinigungsvorgang zu, sei es, daB sie als Sandfang
wirken (HELLMANN 1971) oder Schwermetalle chemisch binden (HELLMANN u. GRIFFATONG 1969).

Eine gewisse, wenn auch untergeordnete Rolle spielt die Tatsache, daB grdBere Industrie-
komplexe sich oft an gr6Beren Bdchen finden, die auch bessere Ablagerungsbedingungen fiir
den Schwebstoff bieten.

Die Variable "prozentuale Sandsteinfldche" kennzeichnet die Einzugsgebiete der Mecher-
nichter Triasbucht mit B&den hoher Erodierbarkeit. Diese Einzugsgebiete mit hohen T,-
Werten sind ebenfalls richtig zugeordnet. Sedimente von Einzugsbereichen, die weder
eine starke Industriedichte oder gr&BSere Siedlungsfldche, noch leicht erodierbare B&den
aufweisen, werden vorwiegend vom Wasserkdrper beeinfluBt. Auf diesen generalisierenden
Aussagen beruhen die 60% richtig vorhergesagter Einzugsgebiete.

Bei einer Falschklassifikation von 40% sind offensichtlich wesentliche EinfluBgr&B8en nicht
beschrieben worden. Eine ndhere Betrachtung dieser Ereignisse erscheint daher sinnvoll.

Ein Einzugsgebiet der Gruppe Schweb wurde auf Grund seiner geringen Siedlungsfl&dche der
Gruppe LOsung zugeordnet. Die Schwermetallbelastung des Gewdssers war gering. Eine
Erkldrung ergibt sich aus der Beobachtung, daB der Schwebstoff reich an Griinalgen war.
Ein derartiger Schweb wirkt nicht als Sandfang und ist daher arm an mineralischen Kompo-
nenten, wie auch die Messungen des Gliihverlustes zeigen. Das Cu/Co-Verhdltnis liegt im
Schweb h8her als in der Ldsung und auch im Boden. KELLY et al. (1975) weisen darauf hin,
daB - verglichen mit dem Boden - Cu im lebenden Gewebe stdrker angereichert ist als
andere Schwermetalle. Leland et al. (1974) berichten iiber gute Korrelationen zwischen
organischem Kohlenstoff und Cu in Seesedimenten, fanden aber keine fiir Co.

Diese beiden Beispiele aus zwei ganz verschiedenen Bereichen sollen stellvertretend doku-
mentieren, daB Cu und Co eine ganz unterschiedliche Affinitdt zu organischem Material

und Komplexbildnern besitzen. Das vergleichsweise hohe Cu/Co-Verhdltnis ist auch im
Sediment wiederzufinden, das ebenfalls einen h8heren organischen Anteil besitzt. Die
geringe FlieBgeschwindigkeit und die guten Ablagerungsbedingungen finden ihren Nieder-
schlag in der chemischen Zusammensetzung des Sedimentes.
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von besonderem Interesse sind die Falschzuordnungen der Gruppe Boden. Ein Einzugsgebiet
in der Ndhe K&lns mit mittlerem Industriebesatz wurde der Gruppe L&sung zugeordnet, ob-
wohl das Sediment vom Boden beeinfluBt war. In diesem Fall waren die Verhiltnisse klar.
Das Sediment wies einen hohen organischen Anteil auf, der auf Abwdsser einiger Papier-
mithlen zurlickgeht. Dieser Brei, der z.T. aus kaum zersetzten Fasern besteht, hat nur
geringe F&higkeiten, Schwermetalle aufzunehmen.

Etwas komplizierter liegen die Verhdltnisse in der Swist. Die Sedimente der zwei
Entnahmestellen dieses Nebenbaches der Erft wurden ebenfalls der Gruppe L&sung
zugeordnet, obwohl ihr Chemismus eher dem des Bodens glich. Trotz einer mittleren Cd-
Belastung in L&sung und Schweb fand sich kaum Cd im Sediment. Obwohl die Sedimente im
August am Ende einer langen Niedrigwasserperiode entnommen wurden, hatte sich kein Cd
angereichert. Schon kleine AbfluBschwankungen schienen auszureichen, um das Sediment
zu verlagern. Ende Oktober wurden entlang der Swist in Abstinden von 250 m neue Sedi-
mentproben gezogen, um die r&umliche Autokorrelation zu untersuchen. Eine Zuordnung
dieser Sedimente zeigte fiir die eine Entnahmestelle eine Schwermetallzusammensetzung,
die der des Wasserkdrpers dhnelte, was nach der mittleren Industriebelastung auch zu
erwarten war. Obwohl sich also die AbfluBverhdltnisse in der Zeit von August bis Okto-
ber kaum verdndert hatten - die Niedrigwasserperiode hielt an - hatte sich der Typ des
Sedimentes an einer der beiden Entnahmestellen ge&ndert.

4. Zusammenfassung

1. Trotz starker gegenseitiger Abhdngigkeit zwischen den Schwermetallbelastungen von
Wasser, Schwebstoff und Sediment ist es m8glich, mit Hilfe multivariater, statisti-
scher Methoden zu entscheiden, aus welchem Quell (Wasser, Schweb, Boden) ein bestimm-
tes Sediment bevorzugt seine Schwermetalle erhdlt.

2. Die zeitliche Varianz im Schwermetallgehalt von Sedimenten selbst bei gleichen
AbfluBverhdltnissen scheint eine st&drkere Rolle zu spielen als bisher angenommen.

3. Ein Sediment, das nur einen vergleichsweise geringen Schwermetallgehalt aufweist,
wird in seiner Schwermetallzusammensetzung nicht notwendigerweise hauptsdchlich vom
Boden beeinfluBt. Wasserkdrper und Schwebstoff kdnnen entscheidender wirken.

4. Eine Erl&duterung der Falschklassifikationen zeigt den entscheidenden EinfluB spezi-
fischer lokaler Bedingungen, die sich damit einer Beschreibung durch wenige dominante
EinfluBgréBen entziehen.

5. Um iiber die Analyse von Schwermetallen in Sedimenten zu mehr als einer groben Ein-
schidtzung der Schwermetallbelastung eines FlieBgewdssers zu kommen, sind entweder
begleitende L&sungs- und Schwebstoffanalysen oder genaue Kenntnisse der hydrodynami-
schen Verhdltnisse nétig. Je kleinrdumiger diese Verhdltnisse wechseln, desto grdBer
ist die Anzahl der erforderlichen Sedimentproben.
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