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Cadmium, Kupfer und Blei im Wasser und in den Sedimenten der Hase im
Bereich der Stadt Osnabriick — Ein Situationsbild

mit 5 Abbildungen und 4 Tabellen
Thomas Klenke*

Kurzfassung: In einer Momentaufnahme wird die insgesamt merkliche, aber stark variierende
Belastungssituation der Hase im Bereich der Stadt Osnabriick durch ausgewahlte Schwerme-
talle dargestellt. Dazu wurden von 7 Probenahmestellen die jeweiligen Schwermetallkonzentra-
tionen des Wassers, der Schwebstoffe sowie der Sedimente bestimmt und in Beziehung zu
physiko-chemischen Gewéasserkenndaten gesetzt. Aus den Untersuchungen lassen sich gene-
relle Beobachtungen zur Verteilung anthropogen in ein FluBsystem eingetragener Schadstoffe
ableiten.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Aus der immer weiter fortschreitenden Industrialisierung wéahrend der letzten Jahr-
zehnte resultiert die verstarkte anthropogene Emission von z. T. 6kotoxischen, anor-
ganischen und organischen Substanzen in Form von Abgasen, Stduben und Abwas-
sern bzw. Auswaschungen. Als Folge anthropogener EinfluBnahme ergeben sich
Stérungen von natlrlichen Gleichgewichten. Diese Gleichgewichtssysteme missen
deshalb Uiberwacht werden, um akute oder latente Schadigungen unserer Umwelt zu
verhindern und um Fertigungs-, Verbrauchs- sowie Lagerungs- und Deponieprozesse
mdglichst ,umweltschonend* durchfiihren zu kénnen.

In diesem Zusammenhang spielen Schwermetalle auf der Seite der anorganischen
Substanzen eine Schlusselrolle. Ihr Gefahrenpotential ergibt sich aus der fiir Lebewe-
sen haufig toxischen Wirkung vieler Schwermetalle (z. B. Cadmium und Blei), wobei
einzelne Schwermetalle, wie etwa Cadmium, im Gewebe zusétzlich kumulativ ange-
reichert werden. Aber auch bei Stoffwechselvorgédngen essentielle Schwermetalle
(z. B. Kupfer) kénnen toxisch wirken, sofern sie in Uberdosen vom Kérper aufgenom-
men wurden.

Die Verteilung der Schwermetalle Cadmium, Kupfer und Blei entlang eines FluBprofils
der Hase im Gebiet der Stadt Osnabriick sollte deshalb im Zuge einer Bestandsauf-
nahme beispielhaft erfaBt werden. Daneben zielt diese Untersuchung jedoch auch
darauf ab, Einblicke in den Schwermetall-Haushalt eines gesamten aquatischen
Systems mit seinen Komponenten FluBwasser, Lésungs- und Schwebstofffracht und
FluBablagerungen zu erhalten. Um parallel dazu mdgliche Steuerungsfaktoren der
beobachteten Schwermetall-Verteilung erkennen zu kdnnen, bietet es sich neben der
Schwermetall-Bestimmung an, zusétzlich chemische, physikalische und sedimentolo-
gische Zustandsparameter des FluBsystems zu erfassen.

2 Untersuchungsmethodik
2.1 Probennahmestellen

Im Gebiet der Stadt Osnabriick wurden insgesamt sieben Beobachtungsstellen einge-
richtet und am 12. bzw. 13. April 1986 beprobt (vgl. Abb. 1):

LU Lustringen; bei Holzbriicke in Verlédngerung der StraBe ,Hasewinkel’, rechtes FluBufer;
Probennahme am 12. April 1986

RA  Raiffeisenplatz; rechtes FluBufer auf halber Distanz zwischen den Briicken im Zuge der
StraBen ,Konrad-Adenauer-Ring’ und ,Heinrich-Heine-StraBe‘’; Probennahme am
13. April 1986

PE Pernickelmiihle; ca. 75 m oberhalb des Stauwehres der ,Pernickelmuihle’, linkes FluBufer;
das Staubecken war zum Zeitpunkt der Probennahme abgelassen; Probennahme am
13. April 1986

RO  RémereschstraBe; Briicke im Zuge der ,RémereschstraBe’, ca. 15 m unterhalb der Ein-
mundung der ,Nette’, linkes FluBufer; Probennahme am 13. April 1986
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Abb. 1. Lage der Probennahmestellen

(bei Wasserproben:
RO-oben: Probe aus den oberen 30 cm der Wasserséule
RO-unten: Probe aus den unteren 30 cm der Wassersaule)

KL  Eversburg, Gewerbegebiet unterhalb der Kléaranlage; Bricke im Zuge der ,Dornier-
straBe’, rechtes FluBufer, ausgebautes FluBbett; Probennahme am 13. April 1986
(bei Sedimentproben:
KL-ox: Probe aus oberen 2 cm Sediment, offenbar oxidierendes Milieu
KL-red: Probe aus ca. 10 cm Sedimenttiefe, offenbar reduzierendes Milieu)

EV  Eversburg; Briicke im Verlauf der StraBe ,Die Eversburg’, linkes FluBufer, ausgebautes
Bachbett; Probennahme am 12. April 1986

PY  Pye;ca. 50 moberhalb der sogenannten ,Birgerbriicke’ im Zuge des FuBweges Pye—Bi-
ren, rechtes FluBufer; Probennahme am 12. April 1986

Diese Stellen wurden unter dem Gesichtspunkt ausgewahlt, Einflisse, die sich aus
der anthropogenen, nicht landwirtschaftlichen Nutzung im Einzugsgebiet der Hase
ableiten lassen, registrieren und abschétzen zu kénnen.

2.2 Probennahme und Probenaufbereitung
Bei den Untersuchungen wurde versucht, eine méglichst groBe Zahl von Einzelpara-

metern direkt vor Ort, also unter in-situ-Bedingungen, zu erfassen, um Veranderungen
bei der Probenkonservierung und -lagerung zu vermeiden.
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1. Wasser

Anmerkung: Bei den Untersuchungen wird zwischen ,gelésten’ (< 0,45 um) und ,partikularen’

(> 0,45 um) Gewasser-Inhaltsstoffen unterschieden. Diese Unterscheidung ist allein apparativ

begriindet. Das Trennverfahren (s. u.) vermag nicht, spezifisch zwischen einzelnen Gewasser-

Inhaltsstoffen oder nach deren chemischen oder physikalischen Zustandsformen zu differen-

zieren.

® Trennung der ,gelosten’ und der ,partikuldren’ Gewésser-Inhaltssstoffe: FluBwasser wurde
mit Hilfe einer Filterspritze (SP 050/8, Fa. SCHLEICHER-SCHULL) angesaugt und durch ein
0,45 um-Membranfilter (Filtertyp: SM 113086, Fa. SARTORIUS) gedriickt, das zuvor im Labor
mit 0,5 %-iger HNO5-Losung (suprapur®, Fa. MERCK) gereinigt, 48h bei 40 °C getrocknet und
gewogen wurde. Jeweils 100 ml wurden in zwei PolyethylengefaBen aufgefangen. Eine Teil-
probe blieb unbehandelt (Anionen-Bestimmungen), wahrend die zweite mit 65 %-iger HNO;
(suprapur®, Fa. MERCK) auf einen pH-Wert < 2 stabilisiert wurde (alle weiteren Bestim-
mungen).

@ Ermittlung des Schwebstoffanteils: Insgesamt wurde 11 FluBwasser durch das oben beschrie-
bene Filter gepreBt. Die Filterpapiere wurden erneut 48h bei 40 °C getrocknet und gewogen,
um aus der Gewichtsdifferenz den Schwebstoffgehalt zu bestimmen.

@ AufschluB des Schwebstoffanteils: Die getrockneten Filter mit den Schwebstoffanteilen wur-
den innerhalb von 4h bei 140 °C unter Zugabe von 5ml 65 %-iger HNO; (suprapur®, Fa.
MERCK) aufgeschlossen. Der unlésliche Rest wurde durch ein mit 1%iger HNO; (suprapur®,
Fa. MERCK) vorgewaschenes 0,45 um-Filter (,Blauband-Filter’, Ref. No. 300211, Fa.
SCHLEICHER-SCHULL) zuriickgehalten und die AufschiuBlésungen mit bidestilliertem Was-
ser auf 50 ml aufgefillt.

@ Hydrochemische und hydrophysikalische Parameter:

pH und Eh: MeBgerét ,pH 57, Fa. WTW; Gelandemessung. Die Eh-Werte sind als relative
Werte zu betrachten, da keine Ag/AgCl-Elektroden verwendet wurden.

Leitfahigkeit und Temperatur: MeBgerat ,LF 91°, Fa. WTW; Gelandemessung, die Leitfahig-
keits-Werte wurden auf 25 °C temperaturkorrigiert.

Sauerstoff: MeBgerét ,0X1 91°, Fa. WTW; Gelandemessung

Spektrale Absorption: Spektralphotometrische Absorptionsmessung bei 254 nm (Instrument:
UV 210, Fa. SHIMADZU).

Anionen: lonenchromatographische Bestimmung nach erneuter Filtration durch ein 0.2 um-
Membranfilter (Filtertyp: SM 11307, Fa. SARTORIUS) (Instrument: IC 1000, Fa.
BIOTRONIK)

Calzium, Magnesium, Kalium und Natrium: Atomabsorptionsspektroskopische Bestimmung
an der Flammen-AAS gegen Eichgeraden. (Instrument: AAS 5000, Fa. PERKIN ELMER)

Cadmium, Kupfer und Blei: Atomabsorptionsspektroskopische Bestimmung mit elektrother-
mischer Anregung und Zeeman-Untergrundkompensation (Instrument: AAS 5000 mit HGA
500, Fa. PERKIN ELMER). Die Messungen der AufschluBIésungen wurden nach dem
Standardadditions-Verfahren ohne vorhergehende Anreicherung durchgefihrt. Bei der
Konzentrationsbestimmung der ,gelést* vorliegenden Elemente Cadmium und Blei war
zusétzlich eine Mehrfachdosierung der Probe in der Graphitrohrkivette erforderlich.
Einzelne MeBlésungen wurden zusatzlich Gber elektrochemische Verfahren analysiert. Die
durch inverspolarographische Bestimmungen (DPASV-HMDE, Geréate: VA-Prozessor 646
und VA-Stand 647, Fa. METROHM ermittelten Schwermetallanteile zeigten befriedigende
Ubereinstimmung zu den AAS-Daten.

2. Sediment

Die Einzelbestimmungen — mit Ausnahme der Eh- und pH-Messungen — erfolgten in der Sedi-

mentfraktion < 63 um, um KorngréBeneffekte weitgehend auszuschlieBen.

@® Entnahme der Sedimentproben: Zur Gewinnung der Sedimentproben wurden jeweils die
oberen ca. 1 cm der Sedimentschicht mit einem Kunststoffléffel abgenommen und insgesamt
zwischen 500 und 1000 g Probenmaterial in Polyethylenbehalter umgefiillt, diese mit FluB-
wasser vollstandig aufgefillt und luftdicht verschlossen.

@ Aufbereitung der Sedimentproben: Die feuchten Sedimentproben wurden im Labor mit
Methanol aufgeschlammt, durch Ultraschall-Behandlung homogenisiert und dispergiert und
nach Grobsiebung (0,2 mm-Nylonsieb) durch ein 63 um-Nylonsieb geschlammt. Anschlie-
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Bend wurde der Siebdurchgang bei 40 °C 72h getrocknet. Das weitere AufschluBverfahren
entspricht dem unter ,AufschluB des Schwebstoffanteils® (1. dritter Punkt dieser Aufstellung)
beschriebenen.

@ Organisch gebundener Kohlenstoff: Die Bestimmung des C,, erfolgte nach einer titrimetri-
schen Methode nach GAUDETTE et al. (1974).

@ Eh- und pH-Messungen: Das verwendete Messgeréat (,pH 57, Fa. WTW) mit Einstab-Platine-
lektrode erwies sich im Gelénde bei den in-situ Messungen von Eh- und pH-Werten als
stéranféllig. Offenbare Fehimessungen — vermutlich infolge instabilen Diffusionsverhaltens —
wurden deshalb verworfen. Auch Messungen mit Indikatorpapieren fiihrten wegen schlechter
Reproduzierbarkeit zu unbefriedigenden Ergebnissen und blieben deshalb unberiicksichtigt.
Die Eh-Werte stellen Relativwerte dar, da keine Ag/AgCI-Elektroden verwendet wurden.

@ Cadmium, Kupfer und Blei: Die Bestimmungen erfolgten durch atomabsorptionsspektrosko-
pische und elektrothermische Verfahren (vgl. 1. letzter Punkt dieser Aufstellung).

Alle Messungen wurden mit Geréten des Lehrstuhls Angewandte Geologle am Geologischen
Institut der Universitat Munster durchgefihrt.

3 Untersuchungsergebnisse
3.1 Wasser
3.1.1 Physiko-chemische Parameter

Die MeBwerte fiir pH, Leitfahigkeit, Temperatur und O,-Fiihrung sowie fiir die haufig-
sten Kationen und Anionen bewegen sich im Rahmen bisheriger Untersuchungser-
gebnisse (NEUMANN 1976 und NIEDERSACHSISCHES LANDESAMT FUR WAS-
SERWIRTSCHAFT 1985) (vgl. Tab. 1). Auf diese Parameter soll hier deshalb nicht
ausfiuhrlich eingegangen werden.

3.1.2 Schwermetalle
3.1.2.1 Cadmium

Die Cadmium-Konzentration 4Bt zwei Maxima erkennen (vgl. Tab. 2 und Abb. 2).
Hdéchstwerte der Gesamt-Cadmium-Konzentration im Wasser werden an den Punk-
ten ,LU* und ,KL‘ mit 0,50 bzw. 0.35 pg/! erreicht. Der Extremwert am ersten Entnah-
mepunkt ist ungewdhnlich, da diese Beobachtungsstelle im Bereich mit vorwiegend
landwirtschaftlicher Nutzung liegt, aus der im allgemeinen nur eine geringe Cadmium-
Belastung resultiert. Als Ursachen dieser Belastung scheiden diffuse Quellen ebenso
wie ein geologisch bedingter erhdhter Untergrundgehalt aus, so daB eine Einleitung
oberhalb des untersuchten FluBabschnitts angenommen werden muB. Diese Einlei-
tung macht sich sowohl bei den geldsten als auch bei den partikuléren Gewésser-
Inhaltsstoffen bemerkbar. Die anzunehmende partikuldre Cd-Grundlast (0,01 ug/l)
wird bei den Punkten ,RA‘ bzw. ,PE* erreicht, wéahrend die natlrlich bedingte Cd-
Konzentration der geldsten Gewasser-Inhaltsstoffe (0,01 ug/l) vermutlich erst am
Punkt ,PE‘ gemessen wird.
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Tabelle 1: Gewasserkundliche Kennwerte;
SAK ,5, = Relativer Spektraler Absorptionskoeffizient bei 254 nm;

an der Stelle RO ,,,,,' waren aus apparatetechnischen Grinden keine Gelandemessungen méglich
Eh-Werte sind Relativdaten
Chemische und physi- LU RA PE RO KL EV PY
kalische Kenndaten
oben unten
pH 7.60 7.50 7.55 7.00 7.00 7.55 7.70
Eh (mV) -25 + 45 -35 - 45 - 45 -25 -35
Leitfahigkeit (W S/cm) 703 795 777 809 941 895 901
Temperatur (°C) 4.0 59 6.3 6.0 74 6.7 6.8
0O, (mg/l) 137 123 12.2 129 1.5 122 114
SAKys, (Y-Schwachung) 272 26.5 29.5 324 30.1 38.4 33.1 29.2
Kalium  (mg K*/l) 43 4.6 4.6 5.0 4.6 6.7 6.8 7.1
Natrium (mg Na*/l) 24.7 317 37.2 37.4 35.3 50.9 48.8 51.1
Calzium (mg Ca2*/l) 93.5 98.9 96.1 98.1 97.2 97.6 96.4 94.0
Magnesium (mg Mg?*/l) 18.1 193 221 222 19.3 19.9 19.3 19.8
Fluorid (mg F/1) 03 0.2 0.2 0.3 04 03 0.5 0.4
Chlorid (mg CI/1) 47 55 51 57 58 73 72 7"
Nitrat (mg NO,7l) 51 56 53 56 57 62 63 62
Sulfat (mg SO2/1) 62 58 61 58 62 93 54 81
Phosphat (mg PO,*/l) <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Schwebstoff (mg/1) 26 21 14 17.5 29 24 225 17.5
Cd [ R o (Me))
A Wi el k
(na/1) x——x (mg/kgTS)
0‘ 5 - a— —n .
- 600
0,4 4
- 500
0,3 - 400
r 300
0,2
+ 200
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Abb. 2. Cadmium-Gehalte im FluBwasser: Konzentrationsverlauf von Cadmium in den einzel-

EV

T
PY

nen Gewasser-Inhaltsstoffen entlang des untersuchten FluBprofils. Indizes vgl. Tab. 2.
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Tabelle 2: Schwermetalle in Wassern;

Geldst vorliegende Schwermetalle (< 0,45um): [Me].  Partikuldr vorliegende Schwermetalle (>
0,45um): (bezogen auf Volumen:) [Me . (bezogen auf Trockensubstanz:) [Meyrg)- Gesamt-
Schwermetallkonzentration des Wassers: (IMe, ] = [Me ] + [Me)).

Ty = Transportfaktor; [Mers) (mg/kg)] / [Me, (mg/h)]

V\ = Verteilungskoeffizient (in %); [Meg] / [Me,]

F, = Belastungsintensitat; [Me,] / [Mepyawl: (IMepygwl = Grenzwert fir Oberflichenwésser, die unbe-
handelt einer Trinkwasseraufbereitung zugefiihrt werden kénnen; nach DVGW (1975))

() = Wert nur ndherungsweise bzw. unsicher bestimmbar; (*) = nicht sinnvoll bestimmbar
* = Daten gehen in die Berechnung des Anreicherungskoeffizienten (A ) ein (vgl. Tab. 3)
TS = Trockensubstanz;
Schwermetallkonzentration Lo RA PE RO KL EV PY
oben unten x
‘gelost’ [Me)]
Cd (hg/) 0.26 0.10 (0.01) 0.04 0.04 0.07 0.07 (0.02)
Cu (Hg/l) -0.6 26 1.4 4.3 1.7 1.4 1.7 1.4
Pb (Lg/t) 0.7 > 02 > 0.1 0.5 0.5 0.9 04 0.3
‘partikulgr’
[Me,]
Cd (Hg/l) 0.24 0.02 0.01 0.08 0.06 0.28 0.03 0.10
Cu (Hg/l 7.3 14.7 14.4 13.8 15.7 8.6 13.3 15.7
Pb (Hg/l) 1.4 1.4 2.2 335 1.8 45 1.8 1.2
[Meyrg)]
Cd (mg/kg TS) 4.6 0.5 0.4 23 1.0 5.7 0.7 2.6
Cu (mg/kg TS) 280 709 993 765 531 343 591 895
Pb (mg/kg TS) 54 67 152 1917 400 183 80 69
‘gesamt’ [Me, ]
Cd (hg/l) 0.50 0.12 0.02 0.12 0.10 0.35 0.10 0.12
Cu (Hg/l) 7.9 17.3 15.8 18.1 17.4 10.0 15.0 17.1
Pb (pg/l) 2.1 (1.5) (2.2) 34.0 12.3 5.4 2.2 1.5
T, (x 10%
Cd 1.7 0.5 4.0 5.8 25 8.1 1.0 13.0
Cu 3.8 48 6.9 55 3.4 4.0 4.4 5.7
Pb 4.9 ") ") 383.4 80.0 20.3 20.0 23.0
V, (%)
Cd 48 17 50 67 60 80 30 83
Cu 92 85 91 76 90 86 89 92
Pb 67 (*) ) 99 96 83 82 80
Fb
Cd 0.17 0.04 0.01 0.04 0.03 0.12 0.03 0.04
Cu 0.26 0.58 0.53 0.60 0.58 0.33 0.50 0.57
Pb 0.07 (0.05) (0.07) 1.13 0.41 0.18 0.07 0.05

3.1.2.2 Kupfer

Der Verlguf der Kupfer-Konzentrationen gestaltet sich uneinheitlich (vgl. Tab. 2 und
Abb. 3). Uber den gesamten FluBabschnitt schwanken die Konzentrationen des gel®-
sten Cu um 2 ug/l. Die Cu-Gehalte der partikularen Gewasser-Inhaltsstoffe steigen ab
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Abb. 3. Kupfer-Gehalte im FluBwasser: Konzentrationsverlauf von Kupfer in den einzelnen
Gewasser-Inhaltsstoffen entlang des untersuchten FluBprofils. Indizes vg. Tab. 2.

dem Punkt LU’ (7,3 ug/l) sprunghatft auf ein hdheres Niveau um 15 ug/l mit einem
Maximum bei den Punkten ,RO‘ und ,PY‘ an. Demgegeniiber schwanken die Cu-
Gehalte der partikuldren Feststoffe stark; vermutlich eine Folge unterschiedlich struk-
turierter Einleitungen.
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Abb. 4. Blei-Gehalte im FluBwasser: Konzentrationsverlauf von Blei in den einzelnen Gewés-
ser-Inhaltsstoffen entlang des untersuchten FluBprofils. Indizes vgl. Tab. 2.
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3.1.2.3 Blei

Der Verlauf der Pb-Gesamtkonzentration wird geprégt durch ein Maximum am Punkt
,RO’ (12,3 [bzw. 34,0] ug/l), das durch eine deutliche Erhéhung der Pb-Gehalte in den
partikularen Feststoffen bedingt wird (vgl. Tab. 2 und Abb. 4). Auf der anderen Seite
bleiben die Anteile an geldstem Pb (iber den gesamten FluBabschnitt relativ konstant
(ca. 0,5 ug/l).

3.2 Sediment
3.2.1 Physiko-chemische Parameter

Der pH-Wert im Sediment schwankt um 7, liegt aber in der Regel unter dem pH-Wert
des FluBwassers (Tab. 3). Die Gehalte des organisch gebundenen Kohlenstoffs, und
damit auch der Anteil an organischer Substanz im Sediment, bewegen sich im Rah-
men der organischen Anteile in entsprechenden Sedimenten (vgl. DFG 1982).

Tabelle 3: Physiko-chemische Kennwerte und Schwermetallgehalte der Sedimente;

[Me ;] = Schwermetallkonzentration in der Sedimentfraktion < 63m

A = Anreicherungskoeffizient ; [Merg 1/ [Meg |

S, = Belastungsintensitat des Sediments; [Meg] / [Mexgy): ([Mepyy] = Grenzwert fur Kidrschiamme ge-
mas AbfKiarV (1982))

Eh-Werte sind Relativdaten

= = Daten gehen in die Berechnung des Anreicherungskoeffizienten (A ) ein (vgl. Tab. 2)

* = nicht zweifelsfrei bestimmbar

LU RA PE RO KL EV PY
ox * red
[Meg]
Cd (mg/kg) 1.7 02 05 0.6 3.9 35 27 1.5
Cu (mg/kg) 36 57 110 235 777 1072 663 422
Pb (mg/kg) 66 102 198 230 363 425 345 215
pH . 7.00 7.05 7.10 . a 6.65 7.35
Eh (mV) + 10 + 35 - 10 -15 * * + 15 + 45
Corg (%) 39 34 55 5.4 6.3 7.2 5.8 5.5
Ag
Cd 17 25 13 17 1.5 1.6 0.3 17
Cu 7.8 12.4 9.0 23 0.4 03 0.9 2.1
Pb 08 07 0.8 17 05 0.4 0.2 0.3
S,
Cd .0.09 0.01 0.03 0.03 0.20 0.18 0.14 0.08
Cu 0.03 0.05 0.09 0.20 0.64 0.89 0.55 0.35
Pb 0.06 0.09 0.17 0.19 0.30 0.35 0.29 0.18
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Abb. 5. Cadmium-, Kupfer- und Blei-Gehalte in Sedimenten: Konzentrationsveriauf von Cad-
mium, Kupfer und Blei in der Sedimentfraktion < 63 um entlang des untersuchten
FluBprofils

3.2.2 Schwermetalle

3.2.2.1 Cadmium

Der Verlauf der Cd-Gehalte in den Sedimenten folgt relativ eng dem Cd-Konzentra-
tionsbild der partikularen Gewasser-Inhaltsstoffe (vgl. Tab. 3 und Abb. 5 mit Abb. 2).
Das Minimum wurde am Punkt ,RA’ (0,2 mg/kg), das Maximum am Punkt ,KL* (3,9
bzw. 3,5 mg/kg) gemessen.

3.2.2.2 Kupfer

Die Cu-Konzentrationen im Sediment differieren stark zwischen einem Minimalwert
am Punkt ,LU* und einer Spitzenbelastung bei ,KL'. Die Cu-Gehalte nehmen kontinu-
ierlich von 36 mg/kg bis auf 771 (1072) mg/kg (vgl. Tab. 3) zu und fallen an den beiden
letzten Punkten des Profils stetig ab, ohne jedoch wieder das Ausgangsniveau am
Punkt ,LU* zu erreichen.

3.2.2.3 Blei

Ein &hnlicher Konzentrationsverlauf wie bei Cu kann auch fir Pb beobachtet werden
(Tab. 3; Abb. 5). Allerdings wurden nicht so hohe Unterschiede in den Absolutgehalten
(66—363 [bzw. 425] mg/kg) fur die Pb-Gehalte in den Sedimenten analysiert.
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3.3 Schwermetallhaushalt
3.3.1 Transportbedingungen fiir Schwermetalle

Der Schwermetalltransport in einem fluviatilen System wird durch eine Vielzahl von
Faktoren reglementiert und ist durch mannigfache Wechselbeziehungen gepréagt. Als
Transportformen sind zu nennen:

(i) gelost (ii) kolloidal (iii) an Substanzen gebunden.

Bei den Transportformen (ii) und (iii) kommen dabei folgende Adsorptions- und Bin-
dungstypen in Frage (in zunehmender Reihenfolge der Bindungsstarke):

@ zwischenmolekulare, elektrostatische Haftkrafte
@ lonenaustausch

@ Komplexierung

@ Einbau auf Gitterplatzen von Kristallen.

Ein steter Austausch im Zuge von Gleichgewichtsreaktionen zwischen den einzelnen
Bindungs- und Transportformen im fluviatilen System ist anzunehmen. Das Erreichen
eines Gleichgewichtszustandes ist dagegen in Folge der sich standig verandernden
physiko-chemischen Rahmenbedingungen selbst in der flieBenden Welle nicht zu
erwarten (FORSTNER et al. 1985). Untersuchungen an einzelnen Fraktionen geben
somit immer nur Zustandsbilder von Ungleichgewichten wieder und relativieren
dadurch eine spétere Aussagemdglichkeit.

Uber die Transportverhéltnisse im Wasser erlauben sowohl ein Transportfaktor als
auch ein Verteilungskoeffizient erste Riickschlisse (T;bzw. V,; Tab. 2). Der Transport-
faktor gibt das Verhdltnis der partikuléar (bezogen auf das Trockengewicht) zu der
geldst transportierten Schwermetallast an. Bei Cd, insbesondere aber bei Pb
schwankt der Tf erheblich, wahrend er fur Cu relativ konstant bleibt. Dies ist eine Folge
der vor allem bei Pb stark variierenden Schwermetallgehalte in der Trockensubstanz
der Gewasserpartikel. Deren Heterogenitat wird durch einleitertypische Abwésser
oder Abschwammungen bedingt. Die analysierten Schwermetalle sind in der Abfolge

Pb>> Cu>Cd

in der partikuldren Trockensubstanz im Vergleich zur Lésungsphase angereichert.
Diese Abfolge deckt sich mit entsprechenden Reihen, die fiir andere Flisse aufgestellt
wurden (vgl. DFG 1982).

Das Verhéltnis der an Schwebstoffe sorbiert transportierten Schwermetalle und der
jeweiligen Gesamtkonzentration in einem Gewdasser wird als Verteilungskoeffizient
(Vi) bezeichnet. Es wird deutlich, daB die untersuchten Schwermetalle bevorzugt
partikular vorliegen. Dies gilt insbesondere fiir Cu (76—-92 %) und fir Pb (67-99 %). Cd
wird demgegeniiber in stark voneinander abweichenden Prozentsétzen (17-83 %) an
Gewasser-Feststoffen angelagert.

Ein Anreicherungskoeffizient (Ag; Tab. 3) soll Beziehungen zwischen Schwermetallen
in den Schwebstoffanteilen eines Flusses und in dessen Sedimenten aufdecken. Das
Verhéltnis der Schwermetallkonzentrationen in der Trockensubstanz der Gewéasser-
feststoffe zu denen im Sediment darf bei Zustdnden nahe eines Gleichgewichts nicht
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wesentlich von 1 abweichen. Werte kleiner 1 deuten dabei auf eine relative Schwer-
metall-Anreicherung im Sediment, gréBer 1 auf erh6hte Schwermetall-Anteile in den
Schwebstoffen gegeniiber dem Sediment hin. Fiir die einzelnen untersuchten
Schwermetalle zeichnen sich charakteristische Abweichungen von dem Gleichge-
wichtswert 1 ab. Ursachen dieser Abweichungen kénnen neben nattirlichen, physiko-
chemischen und hydrologischen Griinden (Sorption von Schwermetallen an Substan-
zen, die unter gegebenen Bedingungen nicht abgelagert werden) Gleichgewichtssto-
rungen durch direkte Einleitungen sowie Unterschiede in der Zusammensetzung von
Sediment und Feststoffen sein.

Bei Cd schwanken die A-Werte zwischen 0,3-2,5, liegen aber generell Gber 1. Dies
deutet auf eine Bevorzugung des partikularen Cd-Anteils im Wasser/Substrat-System
und die rasche Einstellung eines Quasi-Gleichgewichts-Verhéltnisses hin. Cu zeigt
hingegen eine ausgepragte Stérung eines idealen Schwebstoff/Sediment-Gleichge-
wichtes (Ag: 0,3—12,4) bei einer Dominanz der partikularen Cu-Fraktion. Der Anreiche-
rungskoeffizient von Pb liegt im Gegensatz zu Cd und Cu mit einer Ausnahme unter1;
Pb wird somit im Sediment relativ angereichert. Fur die drei untersuchten Schwerme-
talle ergibt sich auf der Grundlage des Anreicherungskoeffizienten eine relative
Anreicherung von Schwermetallen in den Gewasserfeststoffen gegentiber den Sedi-
menten in der Abfolge:

Cu > > Cd > Pb.

3.3.2 Schwermetall-Bilanzierung

Die detaillierte Bilanzierung von Schwermetall-Einleitungen und -Austragen in einem
FluBsystem ist nur &uBerst schwer méglich. Zwar sind die Austrége aus einem Bear-
beitungsraum relativ exakt faBbar, doch kénnen Eintrdge und vor allem Fixierungs-
bzw. Remobilisierungsvorgénge, also die Pufferungskapazitat eines polyphasen
Systems, unter gegebenen natirlichen Voraussetzungen nur ansatz- oder nahe-
rungsweise quantifiziert werden. Da sich entsprechende Untersuchungen zwangslau-
fig Uber langere Zeitrdume erstrecken, erlaubt die vorliegende Arbeit keine Aussagen
zu einer Schwermetall-Bilanzierung. Daruber hinaus wére hier auch eine Umrechnung
der gemessenen Konzentrationen in Frachten von Interesse, die wegen nicht ermittel-
ter AbfluBdaten nicht erfolgen kann.

3.3.3 Schwermetall-Belastungsintensitit von Wasser und Sediment

Untersuchungen der Schwermetallbelastung unserer Umwelt waren in den vergan-
genen Jahren bestimmt von der Feststellung der Erhéhung beobachteter Schwer-
metallgehalte gegeniiber einem natdrlichen ,background’ (z. B. MULLER 1979). Um
einheitlichere Bemessungsgrundiagen bei der Bewertung von Schwermetalldaten zu
schaffen, wurden die analytischen Bestimmungswege zunehmend standardisiert.
Dies ermdglichte es, im Zuge einer stéarkeren umweltgesetzgeberischen Initiative,
Grenzwerte einzelner Belastungsformen festzulegen. Es bietet sich deshalb an, daB
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gemessene Schwermetall-Konzentrationen zu diesen Grenzwerten in Beziehung
gesetzt werden.

Die durch Schwermetalle bedingte Belastung des Hase-Wassers liegt — von einer
Ausnahme abgesehen — weit unter dem Grenzwert nach DVGW (1975) (s. Tab. 2: Fy).
Bei Cadmium machen die analysierten Gesamt-Konzentrationen des Wassers meist
weniger als 5%, maximal 17 % des DVGW-A-Grenzwert von 3 ug/l aus. Bei Kupfer
liegen die gemessenen Werte zwischen 26 und 60 % des Grenzwertes von 30 pg/l.
Zwar erreichen die Blei-Konzentrationen an den meisten Beobachtungspunkten nicht
ganz 10 % des Grenzwertes (30 ug/l), doch wird dieser auch einmal in einer Spitzen-
belastung um 13 % Uberschritten. Insgesamt ist die Hase gering durch Cd und — von
einer Spitzenbelastung abgesehen — durch Pb sowie maBig durch Cu belastet. Flirdie
Gesamtbelastung des Wassers ergibt sich auf dieser Grundlage die Abfolge:

Cu>>Pb>Cd.

Als Bezugswert bei der Beurteilung der Schwermetallbelastung der Sedimente wer-
den hier die Grenzwerte fir Klarschiamme entsprechend der AbfKI&rV von 1982 (Cd =
20 mg/kg, Cu = 1200 mg/kg und Pb = 1200 mg/kg) herangezogen (s. Tab. 3: Sy).
Diese Grenzwerte werden in der analysierten Feinfraktion des Sedimentes generell
deutlich unterschritten; bei Cd machen sie 1 bis 30 %, bei Pb 6 bis 36 % des Grenzwer-
tes aus. Kupfer weist demgegeniiber eine stark variierende Belastungsintensitat mit
Gehalten von 3 bis 89 % des Grenzwertes auf. Daraus ergibt sich als Abfolge der
Belastungsintensitat der Sedimente die Reihe:

Cu > Pb > Cd.

Werden die gemessenen Schwermetalldaten zu festgelegten Grenzwerten in Bezie-
hung gesetzt, ergeben sich im vorliegenden Fall sowohl fiir die Belastung des Was-
sers als auch fiir die des Sedimentes einander entsprechende Abfolgen.

Die beiden letzten Belastungsreihen beziehen sich auf festgelegte Grenzwerte und
nicht auf eine Konzentrationserhéhung der analysierten Schwermetalle im Vergleich
zu Gehalten in entsprechenden, nicht anthropogen beanspruchten Systemen. Fir
Sedimente entwickelt MULLER (1979) — ausgehend von angenommenen natrlichen
Untergrundgehalten (Cd = 0,3 mg/kg, Cu = 45 mg/kg und Pb = 20 mg/kg) — eine
Einteilung nach Belastungsstufen (lge-Klassen) mit insgesamt sieben Klassen (0 =
,praktisch unbelastet’ bis 6 = ,libermaBig belastet’).

Die Belastungsintensitat der untersuchten Hase-Sedimente auf der Basis dieser Klas-
sen-Einteilung schwankt bei Cd zwischen den lye,-Klassen 0 und 4, bei Cu zwischen 0
und 5 sowie bei Pb zwischen 2 und 4. Die auch an den mit Cu und Cd ,praktisch
unbelasteten‘ Punkten hohen Pb-Konzentrationen sind sicherlich auf eine im Oberlauf
des Profils anzunehmende Pb-Belastung und nicht auf geogene Quellen zuriickzufiih-
ren. Der allgemeine Konzentrationszustand von Schwermetallen in der Hase ent-
spricht in etwa dem anderer FluBsysteme (vgl. u. a. LAWA [1986]). Allein die in diesem
Zusammenhang jeweils eine Klasse héhere Belastung der Hase durch Cu bzw. eine
Klasse niedrigere durch Cd ist hier anzumerken.
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3.3.4 Médgliche Steuerungsmechanismen der beobachteten Schwermetallverteilung

Die Vielzahl méglicher Steuerungsfaktoren von Schwermetallen in einem fluviatilen
Phasensystem kann wegen der geringen Zahl von Einzelinformationen in der vorlie-
genden Untersuchung sicherlich nicht ermittelt werden. Vermutlich sind die wichtig-
sten Steuerungsmechanismen jedoch so dominant, daB sie — wenn auch nur in Teil-
aspekten statistisch abgesichert — auch aus dem vorliegenden Datensatz erkennbar
werden. Die Schwierigkeiten bei einer statistischen Bearbeitung der ermittelten Einze-
linformationen (Variablen) ergibt sich aus der relativ geringen Anzahl der Entnahme-
punkte (Objekte) und der einmaligen Beprobung. Hypothesen iber die Steuerungs-
mechanismen der beobachteten Einzelinformationen liegen daher gegebenermaBen
nur selten auf einem hohen Signifikanzniveau. Bei der statistischen Bearbeitung
wurde das Programmpaket ,SAS’ (,Statistical Analysis System®) benutzt. Einflihrun-
gen in die mathematischen Grundlagen sind dem SAS-Handbuch (SAS 1982) und der
dort zitierten Literatur zu entnehmen.

Bei einer Produktmoment-Korrelation ergeben sich — durch die Struktur des Datensat-
zes bedingt — hohe absolute Korrelationswerte (vgl. Tab. 4). Die physiko-chemischen
Gewasserparameter weisen dabei untereinander hohe Korrelationen bei generell
hohem Signifikanzniveau auf. Wegen der hochsignifikanten positiven Verknlpfung
der Variablen Chlorid, Sulfat, Leitfahigkeit sowie Kalium und Natrium wird nur Chlorid
(Cl) in Tab. 4 fur diese Gewésserparameter als ,Leitvariable’ aufgefihrt. Die ange-
sprochenen Parameter sind dabei als charakteristische Anzeiger einer anthropoge-
nen Beeinflussung anzusehen. Magnesium, Spektrale Absorption und die Eh-Werte
korrelieren nicht signifikant mit anderen Variablen.

Tabelle 4: Korrelationstabelle: (Indizes vgl. Tab. 1 bis 3)
* = [rtumswabhrscheinlichkeit p < 0,01; in den anderen Fallen p < 0,05

WASSER SEDIMENT
geiost ([Me,)) partikuldr ({Mep))
cd Po Ca Ccu Po | Curg cl T cd Cu Pb Corg
Cdp Wasser. 0.90" -087 -0.76
Sed.: 090 - 087 -076
Cup Wasser -079 - 087 0.79
Sed -079 -0.87 079
Cdp(TS) Wasser [eR:74 099° -083
Sed 0.87 099° -083
C”p(TS) Wasser -090° -076 079 100*
. Sed - 090" -076 079 100°
Pbp(TS) Wasser -081
Sed -081
Oy Wasser 085 -080 | -095°
Sed : 085 -080 | -095°
PHwasser Wasser | - 0.80 075
Sed - 080 075 0.80 094°
Temperatur Wasser -082 088" 100"
Sed -082 088 100" 076 083 0.75
Schwebstoff Wasser -0.85
Sed -0.85
SAK Wasser-
Sed . 0.86 090" 09 0.82
Cag Wasser
Sed 075 1.00 086
Cug Wasser
Sed.- 090 076 086 | 100 093 0.80
Pbg Wasser
Sed 085 083 093 100 091
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Bei der korrelationsanalytischen Betrachtung des Gesamtsystems ,Wasser* wird die
Eigenstéandigkeit der einzelnen Schwermetalle in den einzelnen Fraktionen der
Gewasser-Inhaltsstoffe aus den z. T. negativen Korrelationswerten evident (Tab. 4:
Zeilen ,Wasser'). Diese Beobachtung muB auf die unterschiedlichen Einleitungs- und
Verteilungsvorgénge zuruckgefihrt werden, die allerdings auf diese Art nicht naher
gefaBt werden konnen. Eine Beziehung der Schwermetallanteile zu den physikali-
schen oder chemischen Gewasserkenndaten wird mathematisch nicht deutlich. Die
Wechselbeziehungen dieser Gewéasserkenndaten lassen sich nur z. T. erklaren: So
ergibt sich die negative Korrelation des Sauerstoffgehalts und der Temperatur aus der
abnehmenden Léslichkeit von Gasen in Wasser bei steigender Temperatur.

Bei der Korrelationsanalyse der MeBwerte des gesamten fluviatilen Systems —
Gewasser-Inhaltsstoffe und Sedimente — féllt auf, daB die Schwermetallfiihrung des
Wassers nicht mit der des Sedimentes direkt in Beziehung steht (Tab. 4: Zeilen ,Sed. ).
Einzig diejenigen physiko-chemischen Gewasserparameter, die deutlich die anthro-
pogene Beanspruchung eines Gewassers anzeigen (Leitvariable ,CI), weisen zumin-
dest Giber Cu und Pb Beziehungen zu der Schwermetallfiihrung der Sedimente auf.
Somit werden auch die Schwermetalle in einem Sediment zu Indikatoren einer anthro-
pogenen Beeinflussung eines Gewassers. Im Sediment korreliert der Gehalt an orga-
nischem Kohlenstoff positiv mit Pb und Cu. Es ist deshalb anzunehmen, daB diese
Schwermetalle in merklichem MaBe durch organische Substanzen im Sediment fixiert
werden.

Diese Korrelationsanalysen kénnen nur einige Steuerungsmechanismen anspre-
chen. Es ist zu vermuten, daB eine Vielzahl weiterer, nicht erfaBter oder erfaBbarer
Parameter das beobachtete Verteilungsbild bedingen. In diesem Fall waren multiva-
riate statistische Methoden bei der Interpretation hilfreich. Zwar sind fir entspre-
chende Analysen aufgrund hoher Korrelationswerte bei hinreichender Signifikanz
einige Grundvoraussetzungen gegeben, doch treten bei den jeweiligen Berechnun-
gen vielfach singulare Bedingungen auf, da die Zahl der Variablen die Zahl der Beob-
achtungen Ubersteigt. Daneben kann aber auch die Zahl der Variablen durch Leitva-
riablen nicht im nétigen Umfang reduziert werden, ohne das Modell GberméBig zu
vereinfachen.

4 Zusammenfassung und Ausblick

Durch diese Arbeit wurden in Form einer Bestandsaufnahme die Gehalte ausgewahl-
ter Schwermetalle in Wasser und Ablagerungen der Hase und ihre Beziehungen zu
gewasserkundlichen Kenndaten untersucht. Hierbei zeichnet sich flr den bearbeite-
ten FluBabschnitt eine Gewassersituation ab, die mit der anderer, durch menschliche
Anspruchnahme geprégter Flisse vergleichbar ist. ErwartungsgemaB erreichtim Ver-
lauf des Stadtgebietes von Osnabriick die Belastungsintensitat ein Maximum. Als
Ursache wéren hier z. B. direkte Einleitungen von industriellen und héuslichen Abwas-
sern zu nennen. Aber auch auf Abschwémmungen und Auswaschungen von Béden
oder StraBenstduben geht ein Teil der beobachteten Schadstoffkonzentrationen —
Uber nicht naher faBbare Quellen — zurlick.

Die Belastung des Hase-Wassers resultiertim wesentlichen aus dem Eintrag von z. T.
stark schwermetallhaltigen Feststoffen. Bei Kupfer ist in diesem Zusammenhang die
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starkste Konzentrationserhéhung festzustellen, gefolgt von Blei und Cadmium. Ana-
log zum Auftreten der Schwermetalle verhalten sich auch die Gehalte weiterer anorga-
nischer (und organischer) Substanzen, die eine intensive Nutzung der Hase belegen
(z. B. Chilorid).
Generell stellen die Ablagerungen eines Flusses kurzfristige oder permanente ,Fallen’
fur die im Wasser transportierten Schwermetalle dar. Von daher folgt auch der Verlauf
der Schwermetallkonzentrationen in den Hase-Sedimenten angendhert der des Was-
sers. Wiederum ist Kupfer das vor Blei und Cadmium belastungsaktivste Schwerme-
tall.
Im Untersuchungszeitraum erreichte die Hase insgesamt keinen akut gefahrlichen
oder wirklich kritischen Gewéasserzustand. Dies wird auch dadurch belegt, daB die
gemessenen Daten z.T. weit unterhalb der gesetzlichen Grenzwerte liegen. Eine
latente Geféhrdung z. B. durch Schwermetallfreisetzungen aus dem Sediment oder
Anreicherungen in Organismen schlieBt diese Beobachtung nicht aus.
Es bleibt zu konstatieren, daB nicht generell von ,dem‘ Belastungszustand gespro-
chen werden kann, sondern hier ein summarisches Belastungsbild entworfen wird, bei
dem sich firr jeden Schadstoff — bei mancher Gemeinsamkeit in deren Verhalten —
doch eine eigensténdige und charakteristische Belastungssituation ergibt. Auch an
den Probennahmestellen 148t sich jeweils eine kennzeichnende Belastungsintensitat
ablesen, die neben dem Schadstoffangebot von den lokalen Umstdnden reglementiert
wird.

Unter diesen Gesichtspunkten ist die vorliegende Arbeit als Grundlage weiterer Unter-

suchungen anzusehen. Deren Aufgabe wére zum einen in Form von routineméaBigen

Kontrolluntersuchungen die Ermittlung von lokalen und saisonalen Belastungssitua-

tionen einzelner Schwermetalle bzw. Schadstoffe. Darauf aufbauend wird es dann in

einem zweiten Schritt méglich, nach speziellen Untersuchungen und durch gezielte

MaBnahmen den Schadstoffeintrag zu minimieren und das Gewasser in einen weitest-

gehend naturnahen Zustand zuruickzuflihren.

Dariiber hinaus lassen sich einige generelle Uberlegungen aus den bereits vorliegen-

den Ergebnissen abgeleiten:

@ Die Inhaltsstoffe eines Flusses sind ausgepragte Indikatoren eines momentanen
Belastungszustands. Sie vermdgen aufgrund der kurzen ,Indikationszeit* Spitzen-
belastungen anzuzeigen, aber nicht zu dokumentieren. Dies gilt insbesondere fur
die ,geldste’ Gewésserfraktion.

Die Ablagerungen eines FluBsystemes sind demgegeniber nichtin der Lage, kurz-
zeitig auf Verénderungen der Gewdsserbedingungen zu reagieren und einen
jeweiligen Gleichgewichtszustand einzustellen. Punktuelle, kurzfristige Einleitun-
gen zeichnen sich in ihrer Intensitéat im Sediment nicht ab, maximale und minimale
Belastungszustinde ,verwischen'. Bei der Analyse von Sedimenten werden des-
halb sowohl lokale als auch temporére mittlere Belastungszustande erfaB3t. Dar-
Uber hinaus sind die Belastungsspitzen in den einzelnen Gewésserfraktionen und
in den Sedimenten nicht deckungsgleich. ErwartungsgemaB sind sie insbesondere
in den FluBablagerungen jeweils stromab verschoben.

Diese Beobachtungen dirfen bei der Gewassergltekontrolle und bei abwasser-
rechtlichen Fragestellungen nicht unberiicksichtigt bleiben. Weitere Probleme
ergeben sich aus der jahreszeitlichen Variabilitdt eines Gewasserzustandes
(IRMER et al. 1985).
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Die ermittelten Anreicherungskoeffizienten deuten auf eine elementspezifische
Verteilung von Schwermetallen zwischen Wasserschwebstoffen und Sediment
hin. Einzelne Schwermetalle werden vermutlich in einer dieser Phasen relativ
angereichert, so daB eine ausschlieBliche Betrachtung einer dieser Phasen zu
Fehlinterpretationen flihren kann.

FORSTNER et al. (1985) weisen u. a. darauf hin, daB bei zunehmender anthropoge-
ner Belastung eines Gewissers eine Verschiebung der Transportform von
Schwermetallen in Richtung auf die Lésung erfolgt. Diese Beobachtung ist zu
relativieren. Auch bei einer starken anthropogenen Beanspruchung kdénnen
Schwermetall-Anteile z. T. ausschlieBlich in partikularer Form vorliegen. Wesent-
lich ist in diesem Zusammenhang insbesondere die Form des Schwermetall-Ein-
trags in ein FluBsystem und die darin herrschenden physiko-chemischen Bedin-
gungen.

Statistische Verfahren sind neben sequentiellen bzw. spezifischen Extraktionsver-
fahren (z.B. PICKERING 1981, KERSTEN et al. 1985 bzw. KLENKE et al. 1986) und
neben Laboruntersuchungen mit Modellphasen (DAVIES-COLLEY et al. 1984) geeig-
nete Methoden, um zu Aussagen zur Bindungs- oder Transportform von Schwer-
metallen in komplexen Systemen zu gelangen (vgl. SPICKERMANN & STORK 1986).
Sie erlauben dariiber hinaus zu den Wechselbeziehungen, die nicht oder nur unzu-
reichend unter Laborbedingungen nachzuahmen oder bisher nicht apparatetech-
nisch faBbar sind, Vorstellungsmodelle zu entwickeln.
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