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Die Giftwirkung von Kupfersulfat auf Wasserorganismen
Reinhard Liepolt und Edmund Weber

I.Einleitung

In flieBenden wund stehenden Gewiissern kommt es imimer wieder zu
Fischsterben, welche die Einbringung von Kupfer durch metallverarbeitende
Werke oder die Zugabe von Kupfervitriol zur Algenbekimpfung als
Ursache haben. Man war bisher, spezicll in Industrickreisen, der Meinung,
dal im harten Wasser das geloste Kupfersulfat restlos als ungeldstes
und damit nicht mehr giftig wirkendes basisches Kupferkarbonat ausfallen
mufl. Die in der Praxis dennoch nach solchen Einbringungen auftretenden
Fischereischdden erwiesen jedoch das Bestehenbleiben einer erheblichen
Toxitit. Diesbeziigliche Fischversuche wurden bereits seit iiber 50 Jahren
durchgefiihrt. Sie zeigen jedoch die verschiedensten Ergebnisse. Solche
der dlteren Arbeiten sind zumeist nicht brauchbar, da bei diesen im all-
gemeinen nur ein Fisch pro Versuch in Verwendung kam und keine ge-
schlossenen Versuchsreihen angesetzt wurden. Sie entbehren auch zumeist
Angaben iiber wichtige Eigenschaften des Versuchswassers, wie zum Bei-
spiel iiber Harte, Temperatur. pH-Wert usw., so daf} eine Deutung der
verschiedenartigen Untersuchungsergebnisse auf grofle Schwierigkeiten stofdt
oder unmdoglich ist.

Jonces (13) gibt als toxische Grenze von Kupfer fiir Stichlinge in destillier-
tem Wasser einen Wert von 0,01 — 0,02 mg/l Cu an, wobei Kupferchlorid und
Kupfersulfat zugesetzt wurden. Dieser Wert erscheint allerdings etwas zu niedrig
und liegt méglicherweise an der Natur des destillierten Wassers, da dieses allein,
wie Versuche, gezeigt haben, auf Fische eine schidliche Wirkung ausiibt. Keller-
mann (15) bezeichnet 0,1 —0,8 mg/l Kupfersulfat (= 0,025 — 02 mg/l1 Cu)
als tolerierbar und wumschidlich fiir Forellen, Barsche, Goldfische und Karpfen,
doch lige diese Konzentration bereits sehr nahe der Schidlichkeitsgrenze.
Als solche werden von ihm, wie auch noch von Belding (3), Ebe-
ling (9) und Titkomb (35) die Werte 1—4 mg/l Kupfersullat (= rund
0,25 —1 mg/l Cu) fir Fische genannt. Die in vorliegender Arbeit geschilderten
Versuche hatten, soweit es sich mnicht um Lésungen in extrem weichem Wasser
handelte, idhnliche Ergebnisse. Catt (6) und Schant (30) filhrten ihre Ver-
suche mit Kupfer nur iber 24 Stunden durch, einc vicl zu kurze Zeitdauer,
worauf schon Ellis (10) hinwies, der eine Versuchsdauer von méglichst eincr
Woche fir diese Versuche fordert Nach Marsh und Robinson (20) werden
Fische (,,Black-Bass*) durch 10 mg/l Kupfersulfat innerhalb von 24 Stunden
getitet, durch 5 mg/l innerhalb von 5 Tagen nicht. Kénig und Haselhof [
{(17), welche sich auch als eine der crsten mit diesem Problem befafiten, fanden
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als  Schidlichkeitsgrenze fiir Schleien den etwas hoch erscheinenden Wert von
3.2 mg/l Cu. Sie fihrten die Giftwirkung auf Verschleimung der Kiemen
zuriick. Im basischen Kiemenschleim wird das Kupferkarbonat ausgefillt. Die
dadurch bewirkte Reizung fithrt zur verstirkten Schleimsekretion, die die Fische
in der Atmung so behindern, daB sie schlieflich ersticken. Ebeling (9) zweifelt
diesc rein mechanische Wirkung an, wobei er jedoch die Schleimsekretion,
welche ja gerade bei Sclileien sehr stark sein kann, als Beeintrichtigung nicht
hestreitet. Nach seinen Beobachtungen handelt es sich zweifellos um emn Nerven-
gift, da er bei seinen Versuchen mit Forellen wiederholt Krimpfe und Zuckun-
gen an den Fischen konstatiert hat. Das Lésungswasser hatte eine Hirte von
1.2 dH (KH == 9,6, NKH = 1,6) und dic Temperatur im Versuch 18 — 220 C.
Fr machte mit der Konzentration von 0,5 mg/ Cu zwei Versuche, aber nur mit
jo einem Fisch. In einem Fall ging der Fisch innerhalb von 5 Stunden ein
(Temperatur gegen 210 C), im zweiten Fall zeigten sich mach 72 Stunden keine
Schidigungen (Temperatur gegen 180 C). Da, wie schon crwihnt, i jedem
Versuch nur e¢in Fisch verwendet wurde, kénnte man an cine individuell ver
schiedene  Emplindlichkeit glauben, doch scheint nach wiseren Versuchen dic
Temperatur im gegebenen Fallc cine ausschlaggebende Rolle gespielt zu baben.
Wie sehr es auf “die Eigenschaften des Wassers. in  wadlchem Kupfer gelést
ist, ankommt, zeigten die Versuche von Thomas (34), wonach die im Siif
uand Seewasser ichenden sdlummichogs™ im Seewasser 30 mg/l Kupfersulfat 4 Tage
lang obne jede sichtbare Schidigung crtrugen, wilrend de Fische mm Sibwamsser
bei 4 mg/l des gleichen Giftes innechalb von 0 Stunden  cingingen. Die
Beger (4) genannte Menge an hupfersuliat, welche [ir das  \btéten von
Ganunarus erforderlich ist, erscheint it 10 mg/! als ctwas hoch. da sich nach
den im folgenden Dbeschriebenen Versuchen gerade diesc Tierart als schr cemp-
findlich gegen Kupfer erwies.

In vorliegender Arbeit soll nun Hand der Ergebnisse eigener hio-
logischer Versuche das \wsmall der Toxizitit von Kupfer und jhre
Beeinflussung durch verschiedene Milicufaktoren dargelegt werden, ferner
die verschiedenen Todlichkeitsgrenzen unter hestimmten Voraus-
setzungen. Da bei der Aunfklirung von Fischsterben oft das Verhalten der
Fische einen hestimmten MHinweis auf die Art des Giftes gibt, sollen hier
auch die Vergiftungserscheinungen ausfihrlich dargestellt wer-
den, schlieBlich auch die verschiedene Empfindlichkeit der Wasser-
organismen. ie von grofiter Bedeutung fir die Beurteilung sowohl einer
Glftwle“vc als auch, soweit es sich bei den Ovganismen um Fischnihrtiere
handelt. eines Fischereilichen Schadens ist. Die Versuche wurden in der
Bundesanstalt fiir Wasserbiologie und Abwasserforschung in Wien-Kaiser-
miihlen vorgenomimen,

2. Versuche mit Regenbogenforellen, Truttairidea
a) Vergiftungserscheinungen
Das erste deutliche Vexgiftungssymptom bei Anwesenheit von geldstem

Kupfer ist das stdrkere Atmen der Versuchstiere. Dabei elhohl sich
die Atemfrequenz nicht ihermiflig. Sie betrug 100 120 \temziige pro
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Minute gegeniiber den Tieren im Kontrollversuch (wie auch den anderen,
noch unbeeinflufiten Tieren), welche 80— 100 Atemziige pro Minute
zeigten. Hingegen ist die Atmung als tief (groBe Amplitude) zu bezeichnen.
Das Maul wird dabei ziemlich stark gedffnet und die Kiemendeckel abge-
hoben. In diesem Stadium konnte eine stark erhohte Reizbarkeit
beobachtet werden, welche besonders dann iiberaus deutlich in Erscheinung
trat, wenn man mit einem weiflen Gegenstand entlang der ‘ElSllCl'lSlCth‘
fahrt. In den Versuchsaquarien, in welchen die ersten Vergiftungssymptome
festgestellt wurden {Atmung), reagieren die Versuchstiere auf diesen Reiz
auflerordentlich stark und beruhigen sich nur sehr langsam wieder. Wih-
rend aber bei den geschidigten Versuchstieren bei Wiederholung der Reize
eine prompte Reaktion eintritt, gewdhnen sich die vom Gift unbeeinflufi-
ten Fische rasch daran. Erginzend sei noch bemerkt, dal helle Flichen
einen stirkeren Reiz ausiiben als dunkle, ebenso cine lotrechte Bewegung
stirker wirkt als eine horizontale. Aber nicht nur optische Reize rvufen
diese Reaktionen hervor. sondern ehenso Erschiitterungen.

\
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\
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b 1. Derfirbung der Schwanzflosse bei Cu-geschidigten Forelle:

\Us niichstes tvpisches Stadium st das Auftreten yon Kedmplen zu
hezeiclmen. welche eine Folge vou fortgeschrittener Uherveizung darstel-
len. Diese Kvampfe weeden auch hiofig ausgelost duvch duBere Reize unl
dauern 4 — 10 Minuten. Dabei schnellen die Fische kreuz wid quer durch
das  Versuchsbechen. wobei  gleichzeitig ein volliger N erlust des Gleich-
gewichtes emtritt. Koordinierte \tl‘mlw\\wegunucn horen zeitweise auf und
(lab halbgedttnete Maul und die Kiemendeckel zetgen tetanisches Flimmern.
Uber den Kérper laufen krampfartige Auuk‘unsun. wihrend die abgespreiz-
ten Flossen ein verkrampftes Zittern aufweisen. Dic Farbe der Versuchs-
fische ist zu diesem Zeitpunkt sehr blaf, doch zeigt sich bei ca. 50 Prozent
der Tiere an der Schwanzflosse, ¢a. 5 mm vom hinteren Rande. ein
schwarzer Streifen siche Abbh. 1). BewufBtseinsstorungen diirften in diesem
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Stadium noch keine auftreten, da dic von den Krimpfen geschiittelten
Fische noch cine deutliche Reaktion auf Reize zeigten. Alle diese Sym-
ptome verschwinden in weiterer Folge fast schlagartiy und die Fische
schwimmen wieder, wenn auch etwas erschopft, in normaler Lage im
Versuchsgefay umher. Nur die erhéhte Atmung (Frequenz und Amplitude)
und die Reizveaktion unterscheiden diese Fische von den gesunden Tieren
Kontrollversuch).

Diese Krampfe gehen schliefflich in eine totale Ataxie iber. Die
Fische licgen dann zumeist in Seitenlage am Boden des Versuchsgefiafies.
wiihrend sic von (etanischen Zuckungen geschiittelt werden. Das Bewnft-
sein hat dann meist schon sehr stark gelitten. zumindest ist ein Fisch io
dieser Lauge micht mehr fihig, Reize mit irgendeiner Reaktion zu beant-
worten. Innerhalh von 10 Minuten bis 2 Stunden tritt dann unvermittelt
eine Starre des Korpers und der Tod cin.

Dic abgestorbenen Fische haben das Maul halb geéfinct, doch konnte
bei ca. 5 Prozent der abgestorbenen Tier auch weit gesffnetes Maul undl
abgespreizte Kiemen beobachtet werden.

h) Einflufh der Hirte

Wie toxikologische Versuche einiger Autoven mit verschiedenen Metall-
salzen crgeben haben, hingt die Giftwirkung in gewissem Grad von der
Hiirte des Losungswassers ab. Um darciiber ein klares Bild zu erhalten,
wurden zwei Versuchsreihen durchgefithee; in der einen wurde das Kupfer-
sulfat in schr weiches Wasser gegeben, in der anderen in hartes. Das
weiche Wasser stammte aus einer Quclle bei St. Corona in Niederdsterreich.
das hartec aus einem seichten Brunnen in Wien-Kaisermiihlen mit einem
Gemenge von Grundwasser und uferfiltriertem Alte-Donau- Wasser.

Aus der Tabelle 1 sind dic wichtigsten chemischen Faktoren der
Losung verwendeten Wisser zu entnehmen.

Fin jeden Glasaquarien vorgenommenen Versuch dieser beiden Rei-
hen wurden in je 2000 cm? Versuchsmedium Hinf einsémmerige Forellen-
setzlige (Trutta iridea) mit einer Linge von 10 em verwendet. Dic
Temperatur wurde durch ein elektrisches Steuerthermometer auf 100 C
(+ 020 () konstant gchalten und das Versuchsmedium alle 48 Stunden
durch cin frisches gleicher Zusammensetzung crneuert. Fiitterung hat
wihrend der Versuchsdauer keine stattgefunden. Der Oo-Gehalt lag durch
die reichliche Luftdurchmischung immer nahe dem Sittigungswert. Die
Versuchsdauer betrug ¢ Tage.
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Lésungswasser

Eigenschaften weich l ~ hart

dH ¢ i mval 1}: dH VY mval

1

GH 1,1 0,38 i 14.2 5,07
KH 0.7 0,24 | 10.9 3,89
NKH 0.4 014 | 3,3 1,18

mg/l mval mg/l | mval
Ca 3 0,26 52 2,60
Mg | 0.12 30 2,47
pH. 7.0 ‘ 7.6

Tab. 1. Chemische Zuswmmensetzung der den I'ersuchen verwendeten

Losungswiisser

Konz.- Cu-Zugabe Tribungsausmab
Stufe mg)/l weiches Wasser | hartes Wasser
10 klar tritb

2 4 schwach triih

3 2 kaum merklich i

4 1.3 klar

5 1

6 |05

7 0,25

8 0,13

9 0,07

10 0,025

Tab. 2. Die

Iersuch verwendeten Konzentrationsstufen und
das Tritbungsawsmals in diesen 24 Stunden nach Cu-Zugabe
(Fischeinsutz)

(o
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mg/t Cu
10

SARTES wasseg
Weicygs WASSER

Bl L T L J o T 1
TOD NACH STUNDEN 20 40 60 80
1:h. 2. Unterschiedliche Giftwirkung von Kupfer auf Forellen
hartem und sweichem Wasser hei 100 €

Aus der Abb. 2 ist deutlich die wesentlich stirkere und schneller ein-
setzende Giftwirkung bei der Lésung im weichen Wascer zu erkennen.
Dabei ist nicht nur die Geschwindigkeit des Absterbens im weichen Wasser
wesentlich héher. sonden auch die Tsdlichkeitsgrenze stark nach unten
verschoben.

Bei einem Vergleich der beiden \ersuche in der Konzentrationsstufe |
{Tab. 2) mit 10 mg/l Kupterzusatz (= 39,26 mg,1 Kupfersulfat krist.) muf}
beachtet werden, dafl im weichen Wasser nur eine geringe Austillung
statifand. wohl aber cine starke im harten Wasser, wie die chemische
Analy. bewies, und zwar etwa 75 Prozent des Kupfersulfates. Diese Analyse
wurde 72 Stunden nach Zugabe des Kupfers, beziehungsweise 48 Stunden
nach Einbringung der \crsuchsfische vorgenommen. Die restlichen 25 Pro-
eent (= 2.5 mg’l Cu). welehe gelgst blieben, vernrsachten ein Absterhen
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der Versuchsfische nach einer durchschnittlichen Lebensdauer von 29 Stun-
den. wihrend 2,5 mg/l Cu im weichen Wasser die Fische schon nach
ca. 8 Stunden téteten. In geringen Konzentrationen, ab der Verdimnungs-
stufe 4 (4.7 mg/l Kupfersulfat) fand, wie die chemische Untersuchuny
und auch die Triibung zeigte, keine Fillung mehr statt. so dal der Wert
des gelosten Kupfers dem der Kupferzugabhe entsprach.

Die Tédlichkeitsgrenze fiir Regenbogenforellen liegt somit hei Lisung
von Kupfersulfat in weichem Wasser bei 0,26 —049 (= 0.07 bis
0,13 mg/] Cu), wihrend bei einer Lésung in hartem Wasser dieser Wert
196 (= 0.5 mg/l Cu) betrigt.

¢) Einfluf} des Temperaturtaktors

Das Kupfersulfat wurde in das harte Wasser eingebracht chemische
Kennzeichnung siehe Tab. 1). Die Temperatur lag bei 100 C. beziehungs-

mg/t Cu
10
] T 18°C 10°C

T T T T T 1

T R
TOD NACH STUNDEN 20 40 60 80
Abb. 3. Die Giftwirkung von Kupfer auf Forellen
bei verschiedenen Temperaturen und bei konstanter Hirte von 14,2 dH 0
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weise 150 C (4-0.20 C), im iihrigen waren die Versuchshedingungen.
im Abschnitt b) heschriehen. heibehalten worden.

Aus den Versuchsergebnissen kann mit itberraschender Deutlichkeit die
auflerordentlich qt(ulw Beeinflussung der Geschwindigkeit des Absterbens
durch diec Temperatur ersehen werden. Tn Verdimnungsstufe 1 betrug dic
durchschnittliche 1.ebensdauer der Versuchsfische hei 100 ¢ 29 Stunden.
wihrend bei gleicher Konzentration bet 15% € eine solche von nur
9 Stunden zu verzeichnen war. Ein groBer Unterschied zeigte sich auch
in den anderen Konzentrationsstufen (siehe wmph Darvst.). Eine Herabh-
setzung der Toédlichkeitsgrenze durch erhihie Temperatur war nicht sicher
nachwelsbal. In der J\mmentmllon von 0.5 mg/l Cu sind bei einer Tem-
peratur von 100 C innerhalb der Versuchszeit zwei Fische cingegangen. bei
ciner Temperatur von 159 € hingegen alle Versuchsfische (Durchschnit
96 Stunden). Im Wasser mit 0,25 mgl Cu war bei keiner der heiden
gegebenen Temperaturen eine Schidigung zu heobachten.

d) Einflufy des pl{-Wertes

Um den Einfluf des pll-Wectes aul die Giftigkeit von Kupfer festzu-
stellen, wurde in der Folge havtes Wasser hei 100 € nach Herabsenkung
des pH-Wertes von 7.6 aul 6.0 — 6.4 zum \ervsuch verwendet. In dicser
sauren Losung [and naturgemal keine \usfallung des Kupfers stati.
daR die als l\uplmaull.nl /.looocl): ne Kupfermenge dem tatsichlich gelisten
Kupler entsprach.

Dic in Abb. 4 gezeichnete Kurve FEir den pH-Wert 6,0 — 6.4 bhesiizt
im mittleren Bereich eine gewisse Unsicherheit. da die Werte der Kon-
zentrationsstufe 2 (4 mg:l Kupferzusatz) und 3 72 mg/l Kupferzusatz)
cine Streuung aufweisen. Bei einem Vergleich der iibrigen Werte zeigt
¢s sich jedoch, da} die Erniedrigung des pH-Wertes offensichtlich nur
einen sehr geringen Einflufl auf die Giftigkeit des Kupfers nimmt. Die
starke Differenz in der durchschnittlichen Lebensdauer der Fische bei
Zusatz von 10 mg/l liegt daran, dafl im niederen pH-Bereich das gesamte
Kupfer in Loésung bleibt. wihrend bei pH 7.6 unter den gegebenen Ver-
suchsbedingungen gegen 75 Prozent ausgefillt wird. Nach der Kurve im
sauren Bereich ergibt sich bei 2,5 mg/l gelosten Kupfers ein #halicher
Wert fiir die durchschnittliche Lebensdauer der Versuchsfische. Im Be-
reich der niederen Konzentrationen. in welchem auch bei pH 7,6 in den
Versuchen praktisch keine Fillungen aufgetreten sind, nihern sich die
beiden Kurven sehr stark. Eine Erhshung der Giftwirkung von geléstem
Kupfer durch Herabsetzung des pH-Wertes fand nach den Versuchs-
ergebnissen fast nicht statt, Die Tédlichkeitsgrenze hat sich iiberhaupt
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nicht verschoben und liegt bei beiden Versuchsreihen unter den gegehenen
Bedingungen bei 0,5 mg/l Cu.

mg/l Cu
10 _
8
.
6
4
2
T ¥ 1] T L LI T Al
TOD NACH STUNDEN 20 40 60 80

Abb. 4. Der EinfluB des pll-Wertes auf die Giftigheit
von Kupfer

¢) Auswirkung des gefillten Kupflerkarbonats

Bei einem Zusatz von Kupfersulfat in hartes Wasser erfolgl eine teil-
weise Awsfillung als Kupferkarbonat 16). Um eine eventuelle Giftigkeit
dieses abgelagerten Cu-Salzes festzuhalten, wurde es aus einer Losung
von 39,26 mg/l Kupfersulfat (-- 10 mg/l Cu) abfiltiert* und der Filter-
ricckstand nach mehrmaligem Abspiilen mit hartem Wasser in die gleiche

* Lésung in uferfiltriertem Alte-Donau-Wasser mit ciner Hiirte von 14,27 dH,

24 Stunden bei Durchlliiftung und 10° ¢ zuv Fillung stehengelassen und dann
abfiltriert durch Blaubandfilter der Fa. Schleicher & Schiill.
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Vienge ulerfiltrierten Alte-Donau-Wassers eingebracht. In je 2 1 Versuchs-
mediwm wurden unter den gleichen Bedingungen wie oben (100 C, nach
48 Stunden Wechsel des Versuchsmedinms ete.) fiinf Forellen eingesetzt.
Uberraschenderweise sind die Forellen nach durchschnittlich 66 Stunden
eingegangen. Wie die im folgenden Abschnitt besprochenen Fiitterungs-
versuche gezeigt haben. kann jedoch eine Giftwirkung der per Os anfge-
nommenen Fillungsprodukte unicht eintreten.

N\ach 16. 24 un(l 48 Stunden wurde der Gehalt an gelostem Kupfer be-
stimmt. W ie Tabelle 3 crsichtlich. hatte sich ml.\aohlmh Kupfer
toxischer Vlenge wicder geldst.

nach Stunden geldstes Kapfer
mg:|
16 0.1
24 0.45
48 0.93

Tab. 3. Loslichkeit von Kupferkarbonat
im Casser mit 100 C' und (4.2 dH"

Nach diesen \Versuchen ist also der Bewceis crbracht, dafl m Gewéssern.

welche  gefilltes Kupferkarbonat gelangl. cin Fischsterben verursachi
werden kann. weil das gefalle Kupf»el in reinem  Wasser wieder zinm
Teil in Losung geht. Moglicherweise spielt bei diesen Losungsvorgingen
auch die von den Versuchstieren a‘usgeatmete Kohlensiure einc gewissc
Rolle, da diese bei Kupfersulfatzusatz in hartes Wasser eine l*a“:ung ver-
hindert, heziehungsweise bei schon statigefundencr Fallung Jdas Kupfer-
karbonat wieder l()st (16).

Uni eine eventuelle zusitzliche Giftwirkung des gefillten Kupfers aus-
suschalten, wurde die im Abschmnitt 2b besprochene Versuchsreihe mit
hartem Wasser auch mit filtriertemm Wasser durchgefihre. so dafd nar
gelostes Kupfer im Versuchsmedium vorhanden war. Es hat sich jedoch
zwischen der filtrierten und der micht filtrierten Probe kein Unterschied
crgeben. Daraus ergab sich eindeutig, dafl das Kupfer nur dann toxisch
wirkt, wenn es sich in Lésung befindet und daf} das gefillte Kupfer-
karhonat keine Kontaktgiftwirkung aul Fische ausiibt.

f) Fitterungsversuche

Nach den bisher durchgefithrten Versuchen blieb die Frage offen, ob
nicht ein per Os aufgenommenes Kupfer iiber den Verdauungstrakt giftig



Die Giftwirkung von Kupfersulfat auf Wasserorganismen 345

wirkt. Um dies festzustellen. wurden dic imy folgenden beschriebenen Ver-
suche durchgefithri.

10 Stiick einsdmmerige Forellensetzlinge wurden in gut durchstrsmten
Behiltern gehalten und durvch 14 Tage hindurch mit geschabter Leber

geftittert. zu welcher B Kuplerkarhonat zugemischt war. Die Nah-
rungsaulnahme der Versuchsfische mufd als reichlich bezeichnet werden.
Die abgegebenen IFikalien en  blaugrim gefirbt vom ausgeschicdenen

Kupferkarbonat, doch konnte an keinem der Fische eine Schidigung fest-
gestellt werden. Danach ist zu vermuten, daff das Kupferkarbonat durch
die Magensiure wohl zum Teil in Lésung geht, doch im alkalischen Darm-
abschnitt, wo die eigentliche Resorbierung der Sioffe stattfindet, das
Kupfer wicder gefillt wird. Es wird nicht vom Fischkérper aufgenommen.
sondern it den Fikalien. wie dic Beohachtungen zeigten., wieder aus-
geschieden.

Lm eine Gifewirkung des l16slichen Kupfersulfates iber das Verdauungs-
system [estzustellen, warden in einem andercn Versuch die Forellen wmit
kleinen lebenden Ellritzen gefiittert. welchen vor \erfiitterung in dic
Bauchhshle eine konzentrierte CuSO,-Lisung injiziewt worden war. Auch
in diesem  Versuch blieben die Forellen ohne sichthare Schiadigung am
Leben.

Da cventuell angenommen werden kann, daf3 die zugegebene Kupfer-
menge zu gering war, wurde noch ein dritter Versuch durchgefiihrt: den
mit Athylurethan betdubten Forellensetzlingen wurde mit einer Kaniile
ca. 0,5 em? Kupferkarbonatbrei in den Magen eingebracht. Von den
10 Versuchsfischen sind innerhalb von zwei Tagen sieben eingegangen,
doch #hnelten die Vergiftungserscheinungen nicht im geringsten den oben
beschriebenen Symptomen bei Kupfervergiftungen. Die Fische zeigten viel-
mehr eine herabgesetzte Reizbarkeit und gingen unter Lihmungserschei-
nungei ein. Bei der Leibeseroffnung ergab sich eine starke Entziindung und
Verquellung des Magens, sowie starken Blutaustritt in die Bauchhéhle. T
handelt sich dabei micht um eine eigentliche Kupfervergiftung, sondern
vielmehr um eine Schidigung bestimmter Organe durch die unmittelbare
Berithrung mit dem Kupferkarbonat.

Nach den Ergebnissen der vorbeschriebenen Fiitterungsversuche treten
somit bei der Aufnahme von Kupfer mit der natiirlichen Nahrung keine
Schiidigungen auf. Die Aufnahme einer zu groflen Menge von Kupferkar-
bonat durch das Maul, wie es jedoch in der Natur micht vorkommt, kanm
zu Entzindungen des Verdauungsapparates und damit gleichzeitig zu
Blutungen in der Bauchhéhle fithren, wodurch der Tod der Fische hervor-
gerufen wird. Die Vergiftungserscheinungen sind dabei nicht die Sym-
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ptome ciner Kupfervergiftung, sondern allgemeine Mattigkeit und Lih-
mungserscheinungen. Das Kupfer wird also nicht von der Kérpersubstanz
aufgenommen, da sich ansonsten Nervenschidigungen (starke Erregbarkeit,
Kriampfe ete.) zeigen miildten.

3. Versuche mit Ellritzen, Phoxinus laevis

Die Vergiftungserscheinungen, welche bei Ellritzen durch Kupferver-
giftung auftreten, waren von denen der Forellen verschieden. Als crstes
Zeichen einer Schidigung traten auch bei Ellritzen verstirkte Atemfrequenz
und Atemamplitude auf, ferner erhshte Reizbarkeit. Dann aber zeigte sich
eine sehr starke Schlcimabsonderung, welche bei den Forellen nicht be-
obachtet werden konnte. Schliefflich traten Kriampfe auf, welche bei
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Abb. 5. Unterschiedliche Empfindlichkeit von Forellen
und Ellritzen bei Finwirkung von Kupfer
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weiterer Gilteinwirkung zur volligen Ataxie fithrten. Die von Krimpfen
geschiittelten Tiere lagen weniger am Boden des Versuchsgefifies, sondern
trieben vielmehr meistens mit dem Kopf nach unten oder oben in der durch
den Durchliifter bewirkten Stromung. In den schwicheren Konzentrationen,
in welchen die Fische am zweiten Versuchstag noch nicht eingegangen
waren, zeigte sich bei fast allen Minnchen die typische Hochzeitsfarbung
(goldgelbe Grundfarbe. schwarze Querbinden, roter Bauch und rote Bauch-
flossen, Brunstansschlag). Dies muf unbedingt der Wirkung des Kupfers
zugeschrieben werden. da diese Erscheinung in den sehr schwachen Kon-
zentrationen sowie im Kontrollversuch (uferfiltriertes Alte-Donau-Wasser)
nicht auftrat.

Die Giftigkeit des Kupfers wirkt bei den Ellritzen gleichfalls auf das
Nervensystem: wie bei den Forellen und beruht primér nicht, wic es fir
eine Anzahl von Schwermetallen nach Sch weiger (30) erwiesen crscheint,
aul Schidigung der Kiemen. Nach der zitierten Arbeit handelt cs sich bei
den durch Schwermetalle hervorgerufenen Vergiftungssymptomen um Léh-
mungserscheinungen (Seite 75), wihrend bei Kupfervergiftungen als (ypisch
gerade das Gegenteil zu heobachten ist, miimlich therhshte Reizbarkeit
mit allen ihren Erscheinungen, wie Verstalkung der Atemfrequenz und
der Atemamplitude, Krimpfe etec.

Dic Letalititsgrenze von Kupfer liegt fiir Ellritzen unter den gegebenen
Versuchshedingungen (hartes Wasser 100 G [+ 0,20 C], pH = 7.6. Kupler-
zusatz in Form von Sulfat. gute Durchhiiftung, Versuchsdauer 7 Tage) bei
0,5 mg/l Cu. In den stirkeren Konzentrationen (siehe graph. Darstellung)
sterben die Ellritzen schneller ab als die Regenbogenforellen. doch ist die
Tédlichkeitsgrenze fiir beide Fischarten gleich.

4, Versuche mit Fischmahrtieren

Aufler auf die vorher beschriebenen beiden Fischarten wurde die Gif-
tigkeit des Kupfers anch auf folgende Fischnihrtiere untersucht: Gamma-
riden (Gammarus pulex), Ephemeriden-Larven (Heptagenia lateralis).
Chironomiden-Larven (Chironomus thummi) und Oligochaeten (Tubifex
rivulorum). Die Versuchsbedingungen waren nachstehende: Temperatur
100 C (+ 0,20 C), hartes Losungswasser (chemische Charakterisierung siehe
Abschnitt 2b), pH 7,6, Zugabe von Kupfer in Form von Sulfat, Versuchs-
dauer 7 Tagc, gute Durchliifftung usw. In je 1000 cn’ Versuchsmedium
wurden 10 Organismen einer Art pro Versuch verwendet. Nur bei den
Testversuchen mit Tubifex kam auf je 1 1 Versuchsmedium ein ca. erbsen-
grofler Knduel dieser Wiirmer. Der Finsatz der Tiere erfolgte 24 Stunden
nach CuSO,-Zusatz.
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Yon den untersuchten Tieren erwiesen sich die Gammariden am
empfindlichsten. Bei einer Zugabe von 10 mg/l Kupfer in Form von
Kupfersultfat gingen im Versuch diese Krebse nach durchschnitt-
lich 15 Stunden ein. Die ersten Vergiftungssymptome waren Seiten-
lage mit gleichzeitiger Unfihigkeit einer gerichteten Fortbewegung. Die
Beine fithrten zuckende, unkoordiniertc Bewegungen aus. In weiterer Folge
streckten sich die Tiere sehr stark, ihre Farbe wurde sehr hell und dann
starben sic ab. Die Todlichkeitsgrenze lag zwischen 0,25 —0,5 gl Cu.

Als nichstes erwiesen sich die Tubifex als sehr empfindlich. Bei
einer Konzentration von 10 mg/l gingen diese Wiirmer im Durchschnitt
nach 20 Stunden ein. Der Unterschied in der Empfindlichkeit gegen-
iiber Gammarus trat in den schwicheren Konzentrationen noch deutlicher
in Erscheinung (siehe Abb. 6). Als typische Vergiftungssymptome sind
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Abb. 6. Kupferempfindlichkeit einiger Fischnihrtiere
bei 100 C, 14,2 dH® und pH 7,6
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folgende zu bezeichnen: Die Wiirmer kndueln sich nicht mehr auf, wie sie
es sonst bei Fehlen von Schlamm machen; am Hinterende entstehen unter
weillicher Verfarbung blasige Auftreibungen (nekrotische Gewebsteile)
und stiickweise Abschniirungen von Scgmenten, die abgeworfen werden.
Die kleinste moch tidliche Konzentration fiir diese Organismenart iz
gleiche wie fin- Gammarus.

Wesentlich uncmpfindlicher gegen Kupfer erwiesen sich die Ephe -
meviden-Larven (Heptagenia lateralis). welche im Versuch bei Zu-
gabe von 10 mg/l Cu erst nach 45 Stunden abstarben. Bei Beginn
der Schidigung nahmen die Tiere meist Riicken- wder Seitenlage ein.
wihrend die Extremititen kraftlose Zuckungen ausfihrten. Die Tadlich-
keitsgrenze lag bei 0.5 mg1 Cu.

Am unempfindlichsten den wntersuchten Organismen waren die
Chiroenomiden-Larven (Chironomus thummi, FEine Kupferzugahe
von. 10 mg;, tals Sulfat) totete die Larven erst nach 60 Stunden.
Die Vergiftung auerte sich darmn. daB® die Larven nur sehr wenig Be-
wegung ausfihrten und sich vor dem Absterben schwarzrot verfiarbien.
Diese Verfarbung konnte jedoch nur in Konzentrationen iiber 4 mg/l
beobachtet werden. Die Todlichkeitsgrenze von Kupfer tir Chivonomiden-
Larven betrug nach diesen Versuchen 0.5 mg:1 Cu.

Eine vergleichende tabellarische  Zusammenstellung  der  durchschniti-
lichen Lebensdauer der bei diesen Versuchen verwendeten Organismen bei
verschiedenen Kupferkonzentrationen wird der folgenden Zusammen-
fassung gegeben.

5. Zmsammenfassung

Die in Tabelle 4 wiedergegebenen Todlichkeitsgrenzen bei Einwirkung
von gelostem Kupfer beziehen sich auf die angefithrten getesteten Orga-
nismen bei Vorhandensein fclgender Versuchsbedingungen:

Temperatur 109 C, pH = 7,6, Zugabe von Kupfer in Form von Kupfer-
sulfat, Losung in wferfiltriertem Alte-Donau-Wasser mit einer Hirte von
14,2 dH" (Karbonathirte 109 dH?, Ca = 52,0 mg/l, Mg = 30,0 mgl),
Vorbeliiftung 24 Stunden, auf je 2000 cm3 Versuchsmedium finf ein-
sommerige Forellensetzlinge (Trutta iridea), beziehungsweise crwachsene
Ellritzen bei 48stiindigem Wechsel des Mediums, auf je 1000 cm?® Ver-
suchsmedium 10 Fischndhrtiere, beziehungsweise ein erbsgrofles Wurm-
kniuel, Versuchsdauer 7 Tage hei ausreichender Durchliftung.
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Testtiere | Kupfer in mg/l
Trutte iridea ( 0,5
Phoxinus laevis 0,5
Gammarus pulex 0,25 — 0,5
Tubifex rivulorum 0,25 — 0,5
Heptagenia lateralis 0,5
Chironomus thummi 0,5

Tab. 4. Todlichkeitsgrenzen bei Einwirkung
von Kupfer

Die Empfindlichkeit der ecinzelnen Arten der getesteten Tiere zeigt
sich moch deutlicher an der Schnelligkeit des Absterbens. wie in Tabelle 5
dargestellt ist.

Stunden
Kupferzugabe o
mg/l Gammarus Phoxinus Tubifex Trutta Heptagenia | Chironomus
pulex laevis rivalorum iriden lateralis thummi
10 15 19 20 ‘\ 29 45 60
4 17 20 32 39 66 88
2 18 23 40 46 91 122
L3 19 63 56 60 122 150
1 20 84 64 73 168 172
0,5 28 —1 | 140 2 3 —3
0,25 o o0 o 0o o o
2 Fische von 3 abgestorben.
2 1 Fisch von 5 abgestorben.
3 7 Larven von 10 abgestorben.

Tab. 5. Durchschnittliche Lebensdauer verschiedener Testtiere
bei verschiedenen Kupfer-Konzentrationen
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Die Vergiftungserscheinungen an den Fischen zeigten sich in Form von
iiberhshter Reizbarkeit und Krimpfen, woraus auf eine Schidigung der
Nerven geschlossen werden kann. Die Vergiftungssymptome bei Gammariden
waren Seitenlage und Ataxie, wihrend die Beine zuckende, unkoordinierte
Bewegungen ausfiihrten. Abgestorben waren sie gestreckt und von heller
Farbe. Bei Ephemeriden zeigte sich die toxische Wirkung, indem die
Tiere Riicken- oder Seitenlage cinnahmen und mit den Extremititen kraft-
lose Zuckungen ausfiihrten. Typisch fiu die Tubificiden ist das Entstehen
blasiger Auftreibungen unter weillicher Verfirbung und stiickweise Ab-
schniirung von Segmenten. Bei den Chironomidenlarven #uflerte sich die
Vergiftung darin, dafl die Larven sehr wenig Bewegungen ausfithrten und
sich, zumindest in den stirkeren Konzentrationen ither 4 mg/l. schwarzrot
verfirbten.

Eine Giftwirkung des Kupfers auf Fische, per Os aufgenommen, konnte
nicht beobachtet werden. Das ungeldste Kupfer iibt keine Giftwirkung aus,
doch geht das Kupferkarbonat auch in hartem Wasser zum Teil durch

bartes Wasser weiches Wasser
Kupferzugabe 100 C B 00¢ ’ 100C 150 C - 100 C
mg/1 -
pH 7,6 gﬁr;ﬂ pH 6,0—6,4| pH 7.6 pH 7,0
10 29 30 9 9
4 39 37 15 11
2 46 42 38 14 9
1,3 60 60 47 15 11
1 73 70 56 16 14
0.5 —1 —1 166 96 23
0,25 o o o e 47
0,13 o 0 — © 54
0,07 00 o0 — (o) oo
1 1 Fisch von 5 abgestorben.

‘ab. 6. Durchschnittliche Lebensdauer (in Stunden) von Trutta iridea
bei Kupferzugabe unter verschiedenen Dersuchsbedingungen
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den Einfluf3 der ausgeatmeten Kohlensdure in Losung und kann so den
Tod der Versuchstiere herbeifiithren.

Die toxische Wirkung von Kupfer bei héheren Temperaturen sowie im
weichen Wasser ist um ein Vielfaches héher als bei tieferen Temperaturen
und im harten Wasser (siehe Tab. 6). Im sauren Wasser bleibt Kupfer-
sulfat stirker oder ganz in Lésung; es wirkt daher in solchen Medien
toxischer.
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