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V O R W O R T

Im Jahre 1980 hat die Arbeitsgemeinschaft für die Reinhaltung der Elbe der

Länder Hamburg, Niedersachsen und Schleswig-Holstein (ARGE ELBE) mit dem

Sonderbericht „Schwermetalldaten der Elbe 1979/80” einen ersten Überblick

über die Schwermetallbelastung des Elbwassers, der Elbsedimente und der Elbfische

(Brassen) gegeben.

Inzwischen wurde das ARGE-ELBE-Meßprogramm durch die Aufnahme zusätzlicher

Aufgabenstellungen, wie die systematische Ermittlung des Schwermetallein-

trages in die Nordsee und die Überwachung des Elbeästuars im Rahmen des

internationalen „Joint-Monitoring-Program”, fortgeschrieben. Die Meßstrategie

und insbesondere die Probenentnahme und Analysentechniken wurden weiterent-

wickelt. So wurde zur Ermittlung des Schwermetallgehaltes eine getrennte

Bestimmung des gelösten und des schwebstoffgebundenen Anteils eingeführt.

Zur Erfassung der zeitlichen Entwicklung der Schwermetallbelastung der fein-

körnigen Sedimente werden in ausgewählten Meßstationen spezielle Sedimentations-

becken betrieben und die gewonnenen „frischen, schwebstoffbürtigen Sedimente”

als monatliche Mischproben analysiert. Mit der Untersuchung ausgewählter Sedi-

ment-Tiefenprofile wurde die historische Entwikklung der Schwermetallbelastung

der Elbsedimente ermittelt. Weitere Sedimentuntersuchungen wurden im Bereich

des Stromspaltungsgebietes (Hamburger Hafen), in den Elbnebenflüssen und im

Elbeästuar (Glückstadt bis Scharhörn) durchgeführt. Die hochgradige

Schwermetallbelastung der Elbe wirkt sich bereits auch auf die Organismen im

Elbmündungsgebiet aus. Seit 1986 wird deshalb jährlich die Schwermetall-

belastung in diesem Gebiet an Bioindikatoren (Flundern und Miesmuscheln)

überwacht. Mit dem vorliegenden Bericht werden die Ergebnisse dieser sehr

umfangreichen Untersuchungen vorgestellt und bewertet.

Es ist das erklärte Ziel der ARGE ELBE, nicht nur die zuständigen Fach-

verwaltungen über die Ergebnisse zu unterrichten, sondern gleichzeitig allen

an den Umweltproblemen der Elbe interessierten Bürgern die Möglichkeit zu

eröffnen, sich umfassend über die Gewässergütesituation der Elbe zu informie-

ren. Die Ergebnis-Berichte werden deshalb regelmäßig veröffentlicht und ins-

besondere den öffentlichen Bibliotheken zur Verfügung gestellt.

Der Vorsitzende der ARGE ELBE Der Leiter der Wassergütestelle

( D r.   H e r r n r i n g) ( D r.   F l ü g g e )



Die Untersuchungen wurden von folgenden Dienststellen und Institutionen

ausgeführt:

Wasserprobenentnahme:

Wassergütestelle Elbe in Zusammenarbeit mit

dem Landesamt für Wasserhaushalt und Küsten, Kiel

den Wasserwirtschaftsämtern Lüneburg und Stade

Vorbehandlung der Wasserproben (Filtration und Bestimmung des Gehaltes an

abfiltrierbaren Stoffen):

Wassergütestelle Elbe

Schwermetallanalytik der Wasser- und Schwebstoffproben:

Landesamt für Wasserhaushalt und Küsten des Landes

Schleswig-Holstein, Kiel

Laboratorium für Wasser-, Abwasser- und Ölanalytik

Dr. Harald Schumacher, Heide

Sedimentprobenentnahme und Gewinnung „frischer, sedimentierter Schweb-

stoffe“:

Wassergütestelle Elbe

Schwermetallanalytik der Sedimentproben:

Laboratorium für Wasser-, Abwasser- und Ölanalytik

Dr. Harald Schumacher, Heide

Entnahme von Fisch und Muschelproben:

Wassergütestelle Elbe in Zusammenarbeit mit Elbfischern aus Hamburg

und Cuxhaven

Altersbestimmung der Fische:

Wassergütestelle Elbe

Schwermetallanalytik der Fisch- und Muschelproben:

Staatliches Veterinäruntersuchungsamt für Fische und Fischwaren,

Cuxhaven

Die Gewinnung der Sediment-Tiefenprofilproben erfolgte in Zusammenarbeit mit

Herrn Dr. B. Hinze vom Ordinariat für Bodenkunde der Universität Hamburg. Die

Abflußwerte am Pegel Neu Darchau wurden von der Wasser- und Schiffahrtsdirek-

tion Nord zur Verfügung gestellt.
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1. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

Die Schwermetallbelastung der Gewässer besteht aus der natürlichen Grund-

belastung und der zusätzlichen anthropogenen Belastung. Entsprechend der geo-

chemischen Zusammensetzung des Gesteins im gesamten Einzugsgebiet ergibt sich

durch die Auswaschungen ein entsprechendes natürliches Grundniveau der

Schwermetallkonzentrationen. In Tab. 1 sind in der Literatur aufgeführte

Größenordnungen der Schwermetallgehalte in Tongesteinen sowie der Schwermetall-

gehalte in anthropogen wenig belasteten Gewässern (Flußwasser und Meerwasser)

angegeben. Regionale geologische Besonderheiten (z. B. Erzvorkommen) können

das natürliche Grundniveau erheblich verschieben.

Tab. 1 Tongesteinstandard und Schwermetallgehalte anthropogen wenig bela-

steter Gewässer (Quelle: (1))

Quecksilber Cadmium Blei Zink Kupfer

Tongesteinstandard (mg/kg) 0,45 0,13 22 95 45

Gehalt in Flußwasser (μg/l) 0,07 0,4 0,3 7 2

Gehalt in Meerwasser (μg/l) 0,02 0,1 0,003 0,6 0.25

Chrom Nickel Arsen Eisen Mangan

Tongesteinstandard (mg/kg) 90 68 10 48000 850

Gehalt in Flußwasser (μg/l) 1 0,3 1,7 670 4

Gehalt In Meerwasser (μgll) 0,2 0,6 2,6 1,6 0,03

Die anthropogenen Belastungen der Gewässer resultieren überwiegend aus Ab-

wassereinleitungen, Abschwemmungen von belasteten Flächen (z. B. Straßen),

Einträgen aus der Luftverschmutzung, Auswaschungen aus belasteten Böden und

Deponien sowie aus der Resuspension älterer, hochbelasteter Sedimente.

Für eine Beurteilung der Schwermetallbelastung des Elbwassers sind verschie-

dene Kriterien zu beachten. Im Hinblick auf Nutzungen für den menschlichen

Gebrauch, z. B. für die Trinkwassergewinnung, können Richtwerte für Trinkwas-

ser (Tab. 2) zugrunde gelegt werden. Dabei ist zu berücksichtigen, daß die

Tab. 2 Trinkwasser-Standards (μg/l) (Schwermetallgrenzkonzentrationen)

(Quelle:(1), (6))

BRD EG USA WHO 1

Quecksilber 1 1 5 1

Cadmium 5 5 10 10

Blei 40 50 50 50

Zink - - 5000 5000

Kupfer - - 1000 -

Chrom 50 50 50 50

Nickel 50 50 - -

Arsen 40 50 10 50

Eisen 200 200 - -

Mangan 50 50 50 50

1 europäischer Standard der Weltgesundheitsorganisation
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Schwermetallbelastung des Elbwassers in erheblichem Maße durch den an die

Schwebstoffe gebundenen Anteil mitbestimmt wird. Bei der Trinkwassergewinnung

durch Uferfiltration oder andere Aufbereitungsverfahren wird dieser schwebst-

offgebundene Anteil abgeschieden. Über die Trinkwasserrichtwerte wird, bezo-

gen auf den Menschen, die tägliche Zufuhr von Schwermetallen mit dem täglichen

Trinkwasserverbrauch (z. B. 2 Liter) berücksichtigt. Da der Mensch als "Alles-

fresser" eine breite Nahrungsbasis hat (im Vergleich zu Fischen, Seehunden und

Seevögeln) und erfahrungsgemäß gegenüber Schadstoffbelastungen im Vergleich

zu anderen Organismen recht unempfindlich reagiert, können Trinkwasserrichtwerte

nicht für die Bewertung der Belastung eines aquatischen Ökosystems zugrunde

gelegt werden. Die Organismen des aquatischen Ökosystems sind der Gewässer-

belastung dauernd ausgesetzt und akkumulieren Schwermetalle, wie z. B. Queck-

silber, über die Nahrungskette. In der folgenden Abbildung ist schematisch die

Bioakkumulation von Schwermetallen über die Nahrungskette aufgezeigt.

Abb. 1 Beispiel einer Bioakkumulation von Schwermetallen in der aquati-

schen Nahrungskette

Aus ökologischer Sicht reicht deshalb eine Berücksichtigung der akut-toxi-

schen Wirkungen der verschiedenen Schwermetallverbindungen, z. B. auf Fische,

nicht aus.

In Tab. 3 sind für ausgewählte Schwermetallverbindungen Fischtoxizitäten für

Goldorfen angegeben. Mit LC0, LC50 und LCl00 sind jeweils die Letalkonzentrationen

angegeben, d. h. bei der für LC50 angegebenen Schwermetallkonzentration sind

im Test 50 % der Goldorfen aufgrund der Schadstoffwirkung verendet. Zusätzlich

ist zu berücksichtigen, daß bei derartigen Tests in der Regel nur die Wirkung

anthropogener Eintrag + geogener Eintrag + Fallout

Wasser

Schwebstoffe

Sediment

Primärproduzenten

Primärkonsumenten

Sekundärkonsumenten I

Sekundärkonsumenten II

Sekundärkonsumenten III

Endkonsumenten

(z. B. Algen)

(z. B. herbifores Zooplankton, Muscheln, Schnecken)

(z. B. karnivores Zooplankton, Krebse)

(z. B. Friedfische)

(z. B. Raubfische)

(z. B. Seevögel, Robben)
WG Elbe 11/88
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einzelner Schwermetallverbindungen erfaßt wird. In hochbelasteten Gewässern,

wie z. B. der Elbe, wirken auf die Organismen jedoch gleichzeitig eine Viel-

zahl unterschiedlicher Schadstoffe, so daß es zu einer nahezu unübersehbaren

Überlagerung mit verstärkender Wirkung (synergistische Effekte), aber auch

abschwächender Wirkung (antagonistische Effekte) kommt. Ferner muß bei einer

Beurteilung der Schadstoffwirkung der gesamte Lebenszyklus der Organismen von

der Eizelle über die Embryonalentwicklung bis zur Reproduktion berücksichtigt

werden. Strenggenommen darf sich diese Betrachtung nicht nur auf wenige Leit-

organismen beschränken, sondern muß nahezu das gesamte Spektrum der aquati-

schen Lebensgemeinschaft einschließlich der Langzeitauswirkungen erfassen.

Diese Darlegungen verdeutlichen bereits, daß es, bezogen auf die gesamte

aquatische Lebensgemeinschaft, eine wissenschaftlich exakt bestimmte,

tolerierbare Grenzkonzentration für die einzelnen Schwermetalle, bei der so

eben keine Schädigung mehr stattfindet, praktisch nicht geben kann. *

Tab. 3 Fischtoxizitäten einiger Schwermetallverbindungen für Goldorfen

(Quelle: (5))

Fischtoxizitäten

(mg/l)

LC
0

LC
50

LC
100

Blei(II)-acetat 1 273 - 546 546 - 655 655 - 1080
2 192 371 480

Cadmiumnitrat 1 66 70 73
2 5,4 8.8 14

Kupfer(II)-sulfat 1 0,4 0,8 1,2
2 0,6 0,8 1,4

Natriumdichromat 1 174 224 244
2 168 386 630

Quecksilber(II)- 1 0,07 0,5 0,7

chlorid 2 0,37 0,5 0,59

Zinkchlorid 1 9,6 21 24
2 - - -

1 Landesanstalt für Wasser und Abfall NW
2 Institut für Wasser-, Boden- und Lufthygiene BGA Berlin

* Von einer Bund/Länder-Arbeitsgruppe (BLAK-QZ) werden gegenwärtig Vorschlä-

ge für Qualitätsziele unter dem Aspekt "Schutz der aquatischen Lebensge-

meinschaft" auf der Basis einer Auswertung der verfügbaren wissenschaftli-

chen Literatur und unter Berücksichtigung abgestufter Risikofaktoren erar-

beitet. Die Ergebnisse werden in Kürze von der Arbeitsgruppe veröffentlicht

werden.
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Grundsätzlich ist davon auszugehen, daß eine Erhöhung der Gewässerbelastung

über das natürlicherweise vorhandene Konzentrationsniveau, an das die Lebens-

gemeinschaften durch die Evolution angepaßt sind, mit zunehmender Konzentra-

tion zu immer gravierenderen Beeinträchtigungen der Lebensgemeinschaften führt.

Ziel des Gewässerschutzes muß es deshalb sein, die Auslenkung der Schwermetall-

belastung von dem natürlichen Niveau durch anthropogene Einträge so gering wie

möglich zu halten. Aufgrund der Anreicherung der Schwermetalle an den Schweb-

stoffen, und damit an den feinkörnigen Sedimenten, und der Bioakkumulation in

der Nahrungspyramide ist es im Rahmen der Gewässerüberwachung nicht ausrei-

chend, nur die Belastung des Wassers zu bestimmen. Für eine zuverlässige

Bewertung muß die Schwermetallbelastung der Schwebstoffe, der Sedimente und

ausgewählter Organismenarten mit einbezogen werden. Nachdem bereits in dem

Schwermetallbericht aus dem Jahre 1979/80 erstmalig die Belastungssituation

des Elbwassers, der Elbsedimente und der Elbfische (Brassen) zusammenfassend

dokumentiert wurde, werden im folgenden Bericht die mit zwischenzeitlich

verbesserten Probenentnahmestrategien und Untersuchungsmethoden erzielten

Ergebnisse dargestellt.

In der folgenden Übersicht sind für die untersuchten Schwermetalle die grund-

legenden Eigenschaften zusammengefaßt.

Quecksilber (chemisches Kürzel: Hg)

Quecksilber tritt in drei wichtigen Verbindungsformen auf. Als elementares Quecksil-

ber, in der es als einatomiges Metall vorliegt, besitzt es einen hohen Dampfdruck und

hat eine erhebliche toxische Bedeutung. Die zweite Bindungsform sind anorganische

Hg(I)- und Hg(II)Verbindungen. Im Wasser liegen meistens Komplexverbindungen von

Hg(II)-Ionen vor. Hochgiftig und gut wasserlöslich ist das Hg(II)-Chlorid. Demgegen-

über ist HgS kaum wasserlöslich. Die dritte Kategorie besteht aus den Organo-

Quecksilber-Verbindungen. In der Hauptsache handelt es sich hier um Methyl-, Ethyl-

oder Phenyl-Verbindungen. Durch Methylierung wird Hg in eine gut fettlösliche Form

überführt und kann somit leicht biologische Membranen durchdringen und von Zellen

besser absorbiert werden. Besondere Mikroorganismen sind in der Lage, anorganische

in organische Hg-Verbindungen, insbesondere in das äußerst giftige Methyl-Quecksil-

ber, umzuwandeln. Für Methyl-Quecksilber sind Anreicherungsfaktoren von der Wasser-

phase in die Fettphase von höheren Organismen von Zehntausend bis zu einer Million

ermittelt worden.

Jegliches Wachstum von Süß- und Meerwasserplankton wird bei Organo-Quecksilber-

Konzentrationen von über 50 μg/l unterbunden. In Fischen wurden für Quecksilber
mittlere Verweilzeiten von ungefähr 400 Tagen festgestellt. Für Quecksilber kann

eine Mutagenität beim Menschen angenommen werden. Akute Vergiftungserscheinungen

durch quecksilberverseuchte Fische traten in den 50er Jahren in Japan (Minamata)

auf. Mehr als 100 Menschen starben nach dem Genuß quecksilberverseuchter Fische

aufgrund schwerer Schädigungen des Nervensystems. Eine noch katastrophalere Queck-

silbervergiftung ereignete sich Anfang der 70iger Jahre im Irak. Dort starben nach

dem Genuß von methylquecksilberbehandeltem Saatgut fast 500 Menschen.

Krabben LC50= 0,006 mg/l (96 h)
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Cadmium (chemisches Kürzel: Cd)

Im Gegensatz zum Quecksilber ist beim Cadmium nicht bekannt, daß Mikroorganismen

vermehrt Cadmiumalkyle zu bilden vermögen. Cadmium(II) bildet in der wäßrigen Phase

hauptsächlich Chlorokomplexe. In Meerestieren ist eine beachtliche Kumulation von

Cadmium festgestellt worden. Cd weist eine synergistische Wirkung mit Kupfer auf,

d.h. die toxische Wirkung des Kupfers wird erhöht. Antagonistisch hingegen wirken

Zink und Magnesium bei der Cd-Toxizität auf Bakterien. pH-Wert-Änderungen in den

sauren Bereich haben eine Remobilisierung des Cadmiums aus den Gewässersedimenten

zur Folge. Hohe Chlorid-Konzentrationen behindern die Cd-Adsorption an Schweb-

stoffe. Im Übergangsbereich vom limnischen in das marine Milieu (Brackwasserzone)

tritt durch die erhöhte Salzkonzentration eine verstärkte Freisetzung des an Schweb-

stoffen und Sedimenten angelagerten Cadmiums auf.

Nach Schätzungen besitzt Cadmium im menschlichen Körper eine mittlere Verweilzeit

von 1025 Jahren (Methyl-Quecksilber im Vergleich nur 70 Tage). Für fast alle Cd-

Verbindungen besteht die Gefahr kumulativer Wirkungen. Die Akkumulation erfolgt vor

allem in den Nieren und der Leber mit einer biologischen Halbwertzeit von mehr als

zehn Jahren. Bei stark erhöhter, langandauernder Belastung können irreversible

renale Stoffwechselstörungen und schwere Knochenschäden auftreten.

Erste toxische Effekte können bei Süßwasserorganismen bereits ab 1 μg/l und bei
marinen Organismen ab 7 μg/l auftreten. Die Letalitätsschwelle wird bei Konzentra-
tionen über 2 μg/l in Süß- und 100 μg/l in Meerwasser für bestimmte Organismen
erreicht. (Lit. (1))

Blei (chemisches Kürzel: Pb)

Blei(II) liegt hauptsächlich als Carbonatokomplex vor. Organische Pb-Verbindungen

leiten sich hauptsächlich vom Pb(IV) ab. Im Wasser liegen über 90 % des Bleis an

Schwebstoffe gebunden vor. Blei vermindert die photosynthetische Sauerstoff-Frei-

setzung merkbar. Im Vergleich zu Cadmium zeigt Pb ein geringeres Bestreben, im

sauren Milieu aus Sedimenten zu remobilisieren. Untersuchungen im Nordgrönland-Eis

haben gezeigt, daß von 800 v. Chr. bis heute sich die Bleigehalte im Eis dort um den

Faktor 200 erhöht haben, seit 1945 allein um das Vierfache. Auch in Sedimenten vor

der amerikanischen Küste wurde ein deutlicher Anstieg der Bleigehalte nach 1940

festgestellt. Der Haupteintrag von Blei erfolgt über den Luftpfad. Die Luftbelastung

stammt zu einem erheblichen Anteil aus den Abgasen (verbleites Benzin).

Zink (chemisches Kürzel: Zn)

Zn(II) liegt im Wasser meistens als Hydroxokomplex vor. Zink ist essentiell an

verschiedenen biochemischen Prozessen des Organismus beteiligt. In bestimmten Mu-

scheln kann Zink bis zur hunderttausendfachen Konzentration gegenüber dem umgebenden

Meerwasser akkumulieren. Bei Fischen kann es zu einer Zerstörung des Kiemenapparates

und zu Leber- und Nieren-Degeneration kommen. Synergistische Effekte zeigt Zink mit

Kupfer und Chromat bei toxischen Wirkungen. Zink weist eine deutlich höhere

Remobilisierungsrate im sauren Milieu auf als z. B. Cadmium oder Blei.

Kupfer (chemisches Kürzel: Cu)

Cu(II) liegt in wäßrigen Lösungen meistens als Carbonatokomplex vor. Cu zeigt von

allen Metallen die deutlichste signifikante Herabsetzung der Konzentration an freien

Cu-Ionen durch organische Komplexbildner. Kupfer als essentielles Element wird in

der Leber gespeichert. Wie Zink wird auch Kupfer in bestimmten Muschelarten stark

angereichert. So wurden z. B. aus den Niederlanden Vergiftungen durch kupfer-

belastete Muscheln bekannt. Von Fischen wird Cu stärker akkumuliert als z.B. Hg, Cd

oder Pb. Toleranzwerte für Fische und Krebse betragen 0,03 bis 0,8 mg/l, wobei bei

Konzentrationen von 0,1 mg/1 erste Vergiftungserscheinungen auftreten. Kupfer wirkt

in Konzentrationen von 0,1 bis 0,5 mg/1 bereits algizid.

Fische LC50 = 100 - 280 μg/l (48 h)
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Nickel (chemisches Kürzel: Ni)

Nickel kommt in der Wasserphase vornehmlich in Form freier Aquo-Ionen vor. Für Tiere

besitzt Ni die Funktion eines essentiellen Spurenelements; dagegen ergeben erhöhte

Ni-Konzentrationen für Pflanzen eine toxische Wirkung. Eine Kumulation im Organismus

findet nicht statt. Fische vertragen Konzentrationen bis 50 mg/l. Mit einer karzi-

nogenen Wirksamkeit von Ni-Verbindungen beim Menschen muß bei erhöhten Belastungen

(z. B. Stäube) gerechnet werden.

Chrom (chemisches Kürzel: Cr)

Chrom ist ein essentielles Spurenelement für Tiere. Eine Anreicherung im Organismus

findet nicht statt. Bei erhöhter Belastung mit Cr(VI)Verbindungen muß beim Menschen

von einer karzinogenen Wirksamkeit ausgegangen werden. Cr(VI) wird im biologischen

Material zu Cr(III) reduziert. Im Gegensatz zu Cr(VI) kann Cr(III) im allgemeinen

biologische Membranen nicht durchdringen und besitzt daher eine geringere Toxizität.

Allerdings besteht der Verdacht, daß Cr(III) mutagen und damit möglicherweise kar-

zinogen wirkt.

Für Cr(VI):

Fische LC50= 170 - 400 mg/l, Daphnien LC50= 0,05 mg/l, Algen LC50= 0,032 - 6,4 mg/l

Arsen (chemisches Kürzel: As)

Aquatische Pflanzen aus dem marinen als auch aus dem limnischen Bereich sind in der

Lage, Arsen zu akkumulieren. In tierischen Organismen akkumuliert As geringer als in

Pflanzen, wobei wiederum die marinen Organismen As stärker als die limnischen

akkumulieren. Anreicherungsfaktoren von Arsen in Organismen werden mit Zweihundert

bis Tausend angegeben. Neben der toxischen Wirkung des As treten sowohl teratogene,

mutagene als auch karzinogene Wirkungen auf. Marine Phytoplankter sind in der Lage,

Methylarsenverbildungen zu bilden oder Arsenat(V) zu Arsenat(III) zu reduzieren.

Eisen (chemisches Kürzel: Fe)

Eisen(III) ist im Wasser vor allem als Hydroxokomplex vorhanden. Bei Anwesenheit

bestimmter anorganischer oder organischer Liganden bilden sich leichtlösliche Fe(II)-

oder Fe(III)-Chelatverbindungen. Eisen gilt sowohl für Tiere als auch für Pflanzen

als essentielles Spurenelement und ist nicht toxisch.

Mangan (chemisches Kürzel: Mn)

Mangan gilt sowohl für Tiere als auch für Pflanzen als essentielles Spurenelement.

pH-Wert-Änderungen in den sauren Bereich haben eine Remobilisierung des Mangans aus

den Gewässersedimenten zur Folge. Toxisch wirkt Mangan auf Fische bei Konzentratio-

nen über 1000 mg/l. In einigen Muschelarten und anderen wirbellosen Meerestieren

findet man eine Anreicherung bis um den Faktor Zehntausend.
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Für die statistische Auswertung der Meßwerte wurden die Quartile ermittelt und

als "BOX AND WHISKER PLOT" (7) aufgetragen, um eine schnelle Übersicht über

die mittleren Konzentrationen und die Streubereiche zu ermöglichen. Diese

Methode stellt graphisch insgesamt 8 statistische Größen in einer einzigen

Figur dar:

"Box and Whisker Plots" ermöglichen den graphischen Vergleich mehrerer Stichprobengruppen
anhand von Quartilen. Die Einzelwerte werden nach Größe sortiert. Das 1. Quartil (Q

1
), der

Median (= 2. Quartil) und das 3. Quartil (Q
3
) sind dann die Werte, unter denen jeweils 25 %,

50 % und 75 % der Beobachtungen liegen. Der Vertrauensbereich ergibt sich aus der Standard-
abweichung des Medians (SD=1,25*(Q

3
-Q

1
)/(1,35*√n)) und einer Konstanten C, die für eine 95%-

Wahrscheinlichkeit mit 1,7 angesetzt wird. Uberlappen sich die Vertrauensbereiche zweier
Stichproben nicht, so sind die beiden Mediane signifikant verschieden. Der "adjacent value"
ist der größte bzw. kleinste Beobachtungswert, der noch innerhalb der durch die Interquartil-
distanz vorgegebene Grenze (I

50
*1,5) liegt.

Abb. 2 Erläuterung der Box and Whisker Plots
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2. UNTERSUCHUNGSPROGRAMM UND ANALYSENMETODEN

Das Untersuchungsprogramm umfaßt die Überwachung der Schwermetallbelastung in

Wasser, Schwebstoffen, Sedimenten und in ausgewählten Bioindikatoren (Flun-

dern und Miesmuscheln).

Mit der systematischen Überwachung der Vorbelastung durch die Meßstation

Schnackenburg wird der Eintrag aus dem oberhalb gelegenen gesamten Einzugsge-

biet erfaßt. Da die gravierende Schwermetallbelastung des zur Bundesrepublik

gehörenden Elbabschnittes in starkem Maße durch die hochgradige Vorbelastung

geprägt wird, erfolgt die Überwachung in der Meßstation Schnackenburg mit

besonderer Intensität. Durch ein automatisches Probenentnahmesystem werden

aus im 2-Stunden-Takt entnommenen Teilproben 2,5-Liter-Wochenmischproben ge-

sammelt. In den Probengefäßen ist jeweils Säure vorgelegt, so daß eine sofor-

tige Ansäuerung der Proben während der Entnahme der Teilproben sichergestellt

ist. Zusätzlich werden die Proben dauernd auf +4° C heruntergekühlt. Die Be-
stimmung der jeweiligen Schwermetallgehalte erfolgt an den angesäuerten,

unfiltrierten Proben im Labor. Eine getrennte Bestimmung des gelösten Anteils

und des an Schwebstoffen gebundenen Anteils ist zur Zeit noch nicht kontinu-

ierlich durchführbar, da zuverlässige, voll automatische Filtrationssysteme,

die den Anforderungen der Spurenanalytik genügen, bisher nicht verfügbar

sind. Mit der quasi-kontinuierlichen automatischen Probenentnahme wird die

zeitliche Entwicklung der Schwermetallkonzentrationen und der Schwermetall-

frachten erfaßt. Die in den folgenden Kapiteln dargestellten Ergebnisse ver-

deutlichen, daß die Schwermetallkonzentrationen an der Meßstation Schnacken-

burg und damit auch die Schwermetallfrachten, z. B. in Abhängigkeit hydrolo-

gischer Bedingungen, eine erhebliche Variabilität aufweisen, so daß eine

zuverlässige Überwachung der Vorbelastung in Form einer Eintragsbilanzierung

nicht auf der Basis von Einzelmessungen möglich ist.

Die räumliche Verteilung der Schwermetallbelastung in dem hydrologisch sehr

komplexen System der Tideelbe erfolgt im Rahmen von Längsprofiluntersuchungen.

Hierzu werden in den Monaten Februar, Mai, August und November und zusätzlich

bei hydrologisch interessanten Situationen in der Phase des voll entwickelten

Ebbstroms vom Hubschrauber aus Wasserproben entnommen. In dieser Phase herrscht

jeweils die maximale Strömungsturbulenz, so daß zu diesem Zeitpunkt die Schweb-

stoffe und damit auch die an den Schwebstoffen angelagerten Schwermetalle am

stärksten aufgewirbelt sind und somit bei der Probenentnahme miterfaßt wer-

den. Da die an unfiltrierten Wasserproben gewonnenen Schwermetallkonzentrationen

eine erhebliche Variabilität in Abhängigkeit der zufällig miterfaßten unter-

schiedlichen Schwebstoffgehalte aufweisen, sind diese Daten nur schwer inter-

pretierbar. Mit Beginn des Jahres 1987 wurde deshalb bei den Längsprofil-

untersuchungen eine getrennte Bestimmung des "gelösten Anteils" und des "par-

tikulären Anteils" eingeführt.

Im Rahmen der PARISER KONVENTION ist jährlich der Eintrag ausgewählter Schad-

stoffe in das Konventionsgebiet (Nordsee/Nordatlantik) an der Süßwassergrenze

der einmündenden Flüsse zu ermitteln. Im Falle des Elbeästuars liegt die

Süßwassergrenze bei mittleren Abflüssen in Höhe Glückstadt. Mit Beginn des

Jahres 1988 wurde aus den im Kapitel 4.4 aufgeführten Gründen das Bilanzierungs-

Querprofil stromauf nach Grauerort verlegt. Für die Bilanzierung werden wö-

chentlich in 11 Teilsegmenten des Querprofils Einzelproben entnommen. Die

Aufgliederung der Teilquerschnitte im Gesamtquerschnitt erfolgte unter Be-

rücksichtigung der morphologischen Struktur des Querprofils, so daß im Hin-

blick auf den Durchfluß die Einzelsegmente jeweils gleichgewichtig sind. In

Abb. 3 ist die Lage der untersuchten Querprofile und die Aufgliederung der

Teilquerschnitte dargestellt.
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Abb. 3 Untersuchten Querprofile und Aufgliederung der Teilquerschnitte

Auch diese Probenentnahmen erfolgen jeweils bei voll entwickeltem Ebbstrom.

Trotz der in dieser Phase stärksten Strömungsturbulenz besteht jedoch zu

keiner Zeit eine ideal-homogene Schwebstoffverteilung über den gesamten Quer-

schnitt. Gerade im Bereich der oberen Trübungszone bilden sich entsprechend

der Turbulenzwirbel Schwebstoffstrukturen aus, die an einem festen Meßpunkt

zu einer erheblichen zeitlichen Variabilität der Schwebstoffkonzentrationen

führen. Um dieses turbulenzbedingte "Rauschen" der Schwebstoffgehalte zu dämpfen,

wurde für diese Aufgabenstellung ein Wasserprobensammler (Abb. 4) von der

Wassergütestelle entwickelt, mit dem eine Probenentnahme integrierend über

mehrere Turbulenzwirbel kontinuierlich während eines Zeitraumes von ca. 60 s
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erfolgt. Bei einer mittleren Strömungsgeschwindigkeit zur Zeit der Beprobung

von rd. 1 m/s erfolgt eine Entnahme des Probenwassers aus einem rd. 60 m langen

Wasserkörper, d. h. integrierend über 10 bis 20 Makro-Turbulenzwirbel. In dem

Wasserschöpfer wird jeweils die vorbehandelte Probenflasche direkt einge-

spannt und gefüllt, so daß Kontaminationen, z. B. beim Umfüllen von dem

Schöpfer in die Probenflaschen, entfallen. Durch den Schlauch wird die bei dem

Füllvorgang entweichende Luft so weit von der Entnahmeöffnung fortgelenkt,

daß eine Beeinflussung der Probe ausgeschlossen ist. Der Wasserschöpfer wird

zunächst in geschlossenem Zustand in die gewünschte Entnahmetiefe abgelassen

und dann über eine Reißleine durch ein Abziehen des Schlauchendes vom Ein-

laufstutzen geöffnet. Vergleichsuntersuchungen mit anderen Wasserprobenschöpfern

in homogenen Wasserkörpern haben ergeben, daß mit diesem Entnahmeprinzip eine

zuverlässige Erfassung der Schwebstoffgehalte erreicht wird.

Bereits zu Beginn der Untersuchungen zeigte sich, daß häufig bei Proben aus

1 m über der Sohle stark erhöhte Schwebstoffgehalte, bedingt durch einen

erhöhten Feinsandanteil, infolge der starken Strömungsturbulenz erfaßt wur-

den. Da der Feinsand überwiegend aus chemisch inertem Quarz besteht, der kein

Schwermetallbindungsvermögen aufweist, wirkt ein erhöhter Feinsandanteil auf

die Schwermetallkonzentration des Schwebstoffes "verdünnend". Um diese zu-

sätzliche Variabilität zu dämpfen, wurden Überlegungen zur Abtrennung des

Feinsandanteiles angestellt. Die einzige Verfahrensweise, bei der jegliche

Kontamination ausgeschlossen werden kann, besteht in einer Abtrennung des

Feinsandes durch Einhaltung einer Absetzzeit vor der Filtration direkt in dem

Abb. 4 Wasserprobensammler
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Probengefäß. Im Gegensatz zu den schwermetallbeladenen Feinstschwebstoffen

sedimentieren die Feinsandanteile aufgrund ihrer höheren Sinkgeschwindigkeit

deutlich schneller ab. In Abb. 5 ist beispielhaft die Abnahme des Gehaltes

abfiltrierbarer Stoffe in Abhängigkeit der Absetzzeit vor der Filtration

dargestellt.

Eine systematische Voruntersuchung hat ergeben, daß durch eine 5minütige

Absetzzeit vor der Filtration der Feinsandanteil nahezu vollständig abge-

schieden wird und nur ein geringer Anteil der mit Schwermetallen beladenen

Schwebstoffe absinkt und dadurch nicht miterfaßt wird.

Die Filtration erfolgte unter Reinstraumbedingungen in einer Clean-bench in

der selbst entwickelten, in Abb. 6 dargestellten Apparatur. Alle Teile, die

mit dem Probenwasser in Berührung kommen, sind aus Teflon gefertigt bzw.

teflonisiert. Das Filterbechervolumen ist mit 0,5 l so ausreichend bemessen,

daß bei den für die Elbe typischen Schwebstoffgehalten von rd. 30 mg/l eine

ausreichende Schwebstoffmenge gewonnen wird. Bei Proben mit geringeren Schwebst-

offgehalten kann die filtrierte Wassermenge einfach durch Nachgießen erhöht

werden. Die Filterbecher sind im Verhältnis - Durchmesser zu Höhe - so ge-

wählt, daß sich im Hinblick auf die unvermeidbaren Blindwerte des Filter-

materials ein günstiges Verhältnis zwischen Schwebstoffmenge und Filter-

leergewicht ergibt. Durch die zylindrische Form der Filterbecher (ohne

Verjüngungsflanken) ist gewährleistet, daß sich keine Schwebstoffe an der

Wandung absetzen und somit ein Nachspülen mit hochreinem Wasser in der Regel

entfallen kann. Durch die Vakuumfiltration im Witt’schen Topf kann das fil-

trierte Probenwasser direkt in den vorbehandelten Teflongefäßen aufgefangen

werden, in denen anschließend der Aufschluß erfolgt. Für die Filtration werden

Membranfilter aus reinstem Zelluloseacetat (Fa. Schleicher & Schüll OE 67) mit

Abb. 5 Gehalt abfiltrierbarer Stoffe in Abhängigkeit der Absetzzeit vor der

Filtration
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einer Startporenweite von 0,45 μm benutzt. Während der Filtration erfolgt
durch den sich aufbauenden Filterkuchen eine nicht genau erfaßbare Abnahme der

"wirksamen" Porenweite. Eine mehrstündige Filtrationsdauer ist erforderlich,

um Filterkuchengewichte größer 10 mg TS zu erreichen und damit, unter Berück-

sichtigung der unvermeidbaren Blindwerte, eine zuverlässige Schwermetall-

untersuchung zu ermöglichen. Vor der Filtration werden die Filter ebenfalls

unter Reinstraumbedingungen in der gleichen Filtrationsapparatur jeweils mit

1 l hochreinem Wasser vorgewaschen, bei 60° C im Trockenschrank getrocknet und
anschließend gewogen. Während der Filtration wird die filtrierte Wassermenge

durch Differenz-Wägung bestimmt, um die Kontaminationsgefahr beim Überführen

in Meßbecher auszuschließen. Im Anschluß an die Filtration wird der Filter,

einschließlich Schwebstoffbelag, 2 Stunden bei 105° C im Trockenschrank ge-
trocknet, anschließend 15 Min. abgekühlt und das Filterkuchengewicht be-

stimmt. Die Analysenmethoden zur Bestimmung der Schwermetalle sind in Kapitel

2.1 für den "gelösten Anteil" und in Kapitel 2.3 für den "partikulären Anteil"

aufgeführt.

Entsprechende Untersuchungen wurden in den Querschnitten Schnackenburg,

Nienstedten, Twielenfleth und Grauerort bei etwa mittlerem Abfluß durchge-

führt.

Zur kontinuierlichen Überwachung der Schwermetallbelastung der Schwebstoffe

wurden von der Wassergütestelle Sedimentationsbecken konstruiert, in denen

aufgrund der geringen Strömungsgeschwindigkeit von rd. 1 cm/s die Schweb-

stoffe sedimentieren und somit als Probengut "frische, schwebstoffbürtige

Sedimente" gewonnen werden. Die Sedimentationsbecken sind aus Plexiglas her-

Abb. 6 Teflon-Filtrationsanlage in der Clean bench (Schnitt)
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gestellt, um die Sedimentationsvorgänge und insbesondere das Abziehen des

überstehenden Wassers und die Gewinnung des Probengutes beobachten zu können.

Nachdem sich in der Meßstation Schnackenburg das erste Sedimentationsbecken

(Beginn der Messung: Juli 1984) sehr gut bewährt hat, wurden im Jahre 1985

gleiche Sedimentationsbecken in den Meßstationen Bunthaus, Seemannshöft und

Blankenese installiert. Die entsprechenden Untersuchungsergebnisse sind in

Kapitel 5.3 erläutert.

Im Elbmündungsgebiet zwischen Glückstadt und Scharhörn wurden im Jahr 1986

Untersuchungen im Rahmen des gemeinsamen Bund/Länder-Meßprogramms für die

Sedimente durchgeführt. Die Beprobung erfolgte mit einem Van-Veen-Bodengreifer.

Aus der Gesamtprobe wurde lediglich die oberste, deutlich in ihrer Farbe

erkennbare frische Sedimentschicht in vorbereitete Probengefäße überführt.

Die eingesetzten Analysenmethoden sind in Kapitel 2.2, die Ergebnisse in

Kapitel 5.2 aufgeführt.

Für das "Joint Monitoring Program" erfolgten zur Überwachung der Schwermetallbe-

lastung in Biota in den Jahren 1986 und 1987 im Elbeästuar Fisch- und Mies-

muschel-Probennnahmen. Die Befischungen fanden jeweils in den Monaten Juni/

Juli statt. Beprobt wurde der innere Teil (von Brunsbüttel bis Cuxhaven) und

der äußere Teil des Elbeästuars (s. Kapitel 6).

Abb. 7 Sedimentationsbecken zum Sammeln von frischen schwebstoffbürtigen Sedimenten
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Die Untersuchung der Fischproben (Flundern) umfaßte in der Muskulatur die

Schwermetalle Quecksilber, Kupfer, Zink und Nickel und in der Leber die

Schwermetalle Cadmium, Blei, Chrom und Arsen. Die Miesmuscheln (Weichkörper

ohne Schale) wurden vor der Analyse zu längenstrukturierten Pool-Proben zu-

sammengefaßt. Diese Pool-Proben wurden dann auf die Schwermetalle Quecksil-

ber, Cadmium, Blei, Kupfer und Zink untersucht. Die Analysenmethoden zur

Bestimmung der einzelnen Schwermetalle sind in Kapitel 2.4 zu finden.

Maßgebliche Merkmale der ausgewählten Organismenarten (Flunder und Miesmu-

schel) sind in der folgenden Ubersicht zusammengestellt:

Flunder (Platichthys flesus L.)

Vorkommen: europäische Küstengewässer einschließlich der Ästuare bis in den
  limnischen Bereich hinein, Mittelmeer

Größe, Gewicht, Alter der laichreifen Tiere:
  in den Ästuaren : bis etwa 35 cm lang, ca. 0,5-1 kg, höchstens 5 Jahre
  in der See      : bis 50 cm lang, bis 3 kg, 15 - 20 Jahre

Nahrung: Würmer, Krebstiere, Schnecken, Muscheln, kleine Fische

Lebensweise: Lebt am Boden auf der Seite liegend, wegen fehlender Schwimmblase
  nur kurzzeitig im freien Wasser

Die Flunder eignet sich aus zwei Gründen als Bioindikator zur Ermittlung der
Schwermetallbelastung:

1. Die Flunder ist weit verbreitet und kommt zahlreich vor.

2. Die am Boden lebende Flunder ernährt sich in der Hauptsache von im und auf dem
   Grund vorkommenden Tieren. Es ist deshalb zu erwarten, daß die Schwermetall-
   belastung der Flundern durch die im Sediment angereicherten Schwermetalle
   geprägt ist.

Das Wanderungsverhalten der Flundern jedoch erschwert die Aussage, welchem
Belastungsniveau die jeweilige Flunder ausgesetzt war. Zum einen wandern die
jungen, im Süßwasser aufgewachsenen Flundern vor der ersten Laichreife ins Meer,
zum anderen ziehen Flundern in der warmen Jahreszeit gerne in die Flußmündungen
hinauf und im Winter wieder zurück in salzhaltigeres, tieferes und wärmeres Was-
ser der Nordsee.

Miesmuschel (Mytilus edulis L.)

Vorkommen: vom Nördlichen Eismeer bis Nordafrika, amerikanische Ostküste vom
  nördlichen Polarkreis bis Kap Hatteras

Größe, Gewicht der laichreifen Tiere: 3 - 8(10) cm lang, etwa 2 - 3 cm dick,
  10 - 30 g (abhängig von der Nahrungsmenge, Raummangel, Salzgehalt, Wasser-
  bewegung, sehr variabel)

Nahrung: aus dem Wasser gefiltertes Plankton und Schwebstoffe

Lebensweise: Gesellig, mit Byssusfäden festgeheftet auf festem Untergrund wie
  Buhnen, Hafenanlagen, Holz, Felsen

Die Miesmuschel ist als Bioindikator aus zwei Gründen gut geeignet:

1. Dank der festsitzenden Lebensweise ist sie absolut ortstreu. Es läßt sich im
   Gegensatz zu wandernden Fischen der Zusammenhang zwischen der Schadstoff-
   belastung des umgebenden Wassers und des Organismus klar beschreiben.

2. Die Muscheln filtern für die Nahrungsaufnahme große Wassermengen und kommen
   so intensiv mit im Wasser gelösten und an Schwebstoffen gebundenen, sowie in
   Plankton angereicherten Schadstoffen in Berührung.
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2.1 Schwermetallbestimmung im Wasser

Parameter Einheit BG Probenvorbereitung Bestimmung

filtr. Volumen ml 1 direkt aus der Probenflasche gravimetri-

sche Messung als Differenzwägung

Filterkuchen mg TS 0,1 sofort nach Probenahme Fil- Differenzwägung aus dem Gewicht des bela-

tration nach 5-minütiger Ab- denen Filters minus Filterleergewicht

setzzeit, 0,45-μm-Zellulose-
acetat-Filter (OE 67 S&S), vor-

gewaschen mit 1 l hochreinem

Wasser, trocknen bei 60° C im
Trockenschrank, nach Filtration

Trocknung des Filters inklusive

Filterkuchen 2 Std. bei 105° C

Bestimmung bei Wochen- (in der unfiltrierte Probe) und Querprofilmischproben (im Filtrat)

Parameter Einheit BG Probenvorbereitung Bestimmung

Quecksilber μg/l 0,005 bei Wochenmischproben: Poly- 2 Std. UV-Aufschluß (Probe gekühlt),die wei-

ethylenflasche, unfiltriert, tere Untersuchung erfolgt an der umgeschüt-

Probenstabilisierung mit telten Probe (gelöster und partikulärer An-

5 ml/l konz. Salpetersäure teil), Reduktion mit SnCl
2
, die Anreicherung

und Reinigung geschieht durch Amalgambildung

an fein verteiltem Gold (goldbedampfte reine

Quarzglaswolle)(nach SCHMIDT). Die Bestimmung

des Quecksilbers erfolgt mit der Kaltdampf-

methode (HATCH und OTT).

Blei μg/l 0,1 bei Querprofilmischproben: Zu 100 ml werden 5 ml Ammoniumpyrrolidindi-

Polyethylenflasche, Filtra- thiocarbamatlsg. (APDC-Lsg., 2 %ig, gereinigt

Cadmium pg/1 0,01 tion siehe Filterkuchenbe- durch Extraktion m. MIBK) gegeben und 1 Min.

stimmung, Filtrat ansäuern geschüttelt. Zur Bestimmung von Chrom wird

Chrom μg/l 0,1 mit 5 ml/1 konz. Salpeter- ein pH-Wert von 4,9 eingestellt und die Probe

säure nach Zugabe von APDC 2 Min. aufgekocht. Nach

Kupfer μg/l 0,1 Zugabe von 10 ml Methylisobutylenketon (MIBK)

wird noch weitere 2 Min. geschüttelt. Der Ex-

Nickel μg/l 0,1 trakt wird nach der Phasentrennung sofort mit

der Atomabsorptionsspektroskopie (flammenlos)

Mangan μg/l 1,0 auf die angegebenen Schwermetalle untersucht.

Arsen μg/l 0,1 Bestimmung nach der Hydrid-Methode

Zink μg/l 1,0 direkte Bestimmung

Eisen μg/l 1,0

Schwermetall-Analytik des Filterkuchens siehe 2.2 und 2.3

Bestimmung bei Längsprofilproben (im Filtrat)

Parameter Einheit BG Probenvorbereitung Bestimmung

Quecksilber μg/l 0,005 Teflonflasche, Filtration 2 Std. UV-Aufschluß (Probe gekühlt), Reduk-

siehe Filterkuchenbestim- tion mit SnCl
2
, die Anreicherung und Reini-

mung, Filtrat ansäuern mit gung geschieht durch Amalgambildung an fein

5 ml/l konz. Salpetersäure verteiltem Gold (nach SCHMIDT). Die Bestim-

mung erfolgt mit der Kaltdampfmethode (HATCH

und OTT).

Blei μg/l 0,1 Komplexierung mit Ammoniumpyrrolidindithio-

Cadmium μg/l 0,01 carbamat (APDC), Extraktion mit Methyliso-

Kupfer μg/l 0,1 butylenketon (MIBK), Messung: AAS flammenlos

Nickel μg/l 0,1

Chrom μg/l 0,1 in Anlehnung an DEV E 10-2 (15. Lieferung

1985),(Standardadditionsverfahren)

Zink μg/l 0,1 Inversvoltametrie an der HMDE, Standard-

additionsverfahren, oder AAS-Graphitrohr oder

Flamme je nach Gehalt und Matrix

Arsen μg/l 0,2 DEV D 18 (15. Lieferung 1985)

Eisen μg/l 1,0 In Anlehnung an DEV E 1 (12. Lieferung 1983)

Mangan μg/l 0,05 in Anlehnung an DEV E 2 (12. Lieferung 1983)

oder AAS

Schwermetall-Analytik des Filterkuchens siehe 2.2 und 2.3
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2.2 Schwermetallbestimmung in sedlmentierten Schwebstoffen

Parameter Einheit BG Probenvorbereitung Bestimmung

Druckaufschluß in einem Teflongefäß mit 3 ml

HNO
3
 und 1 ml HF bei 170° C 4 Stunden, Über-

führung in Polyethylenmeßkolben und Auf-

füllung mit Reinstwasser auf genau 100 ml

Quecksilber mg/kg TS 0,1 direkt mit AAS-Kaltdampfmethode (nach HATCH

& OTT)

Cadmium mg/kg TS 0,05 Zu 100 ml werden 5 ml Ammoniumpyrrolidindi-

Blei mg/kg TS 0,5 thiocarbamatlsg. (APDC-Lsg., 2 %ig, gereinigt

Kupfer mg/kg TS 0,5 durch Extraktion m. MIBK) gegeben und 1 Min.

Nickel mg/kg TS 0,5 geschüttelt. Nach Zugabe von 10 ml Methyliso-

Zink mg/kg TS 0,5 butylenketon (MIBK) wird noch weitere 2 Min.

Eisen mg/kg TS 5 geschüttelt. Der Extrakt wird nach der

Mangan mg/kg TS 5 Phasentrennung sofort mit der Atomabsorp-

tionsspektroskopie (flammenlos) auf die ange-

gebenen Schwermetalle untersucht.

Chrom mg/kg TS 0,5 In der Teilprobe wird ein pH-Wert von 4,9

eingestellt und die Probe nach Zugabe von

APDC 2 Min. aufgekocht. Die weitere Behand-

lung erfolgt wie bei den vorstehenden

Metallen.

Arsen mg/kg TS 0,5 nach der Hydrid-Methode

TS: Trockensubstanz

2.3 Schwermetallbestimmung in abfiltrierten Schwebstoffen

Parameter Einheit BG Probenvorbereitung Bestimmung

Filterkuchen mg TS 0,1 sofort nach Probenahme Fil- Differenzwägung aus dem Gewicht des beladenen

tration nach 5-minütiger Filters minus Filterleergewicht

Absetzzeit, 0,45-μm-Zellu-
loseacetat-Filter (OE 67

S&S), vorgewaschen mit 1 l

hochreinem Wasser, trocknen

bei 60° C im Trockenschrank,
nach Filtration Trocknung

des Filters inklusive Fil-

terkuchen 2 Std. bei 105° C

Quecksilber mg/kg TS 0,1 Reduktion mit SNCl
2
 Anreicherung und Reini-

gung durch Amalgambildung an fein verteiltem

Gold (nach SCHMIDT), Bestimmung mit AAS-Kalt-

dampfmethode (nach HATCH & OTT).

für alle anderen Metalle siehe 2.2
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2.4 Schwermetallbestimmung In Fischen und Muscheln

Parameter Einheit BG Probenvorbereitung Bestimmung

Gesamtgewicht g 0,001 bei Muscheln: Bestimmung an Einzelindividuen

Schalengewicht g 0,001 nach äußerlicher Reinigung

Fleischgewicht g 0,001 Hälterung 24 Std. in gefil-

tertem Seewasser bei aktuel-

Schalenlänge mm 1 ler Wassertemperatur,

Entnahme des Weichkörpers,

5 Min. abtropfen auf Filter-

papier, längenabhängige Zu-

sammenstellung (Schalenlän-

ge) von Weichkörper-Poolpro-

ben

Fettgehalt % 0,1 Bestimmung an der Poolprobe (Homogenat)

Wassergehalt % 0,1

Länge cm 0,5 bei Fischen:

Gewicht g 0,1 Sortierung nach festgeleg-

Geschlecht ten Längengruppen (falls

Alter notwendig, Zusammenstellung

von Poolproben), bis zur

an der Muskulatur: Einzelanalyse tiefgefroren

Wassergehalt % 0,1 zwischengelagert, Entnahme

Fettgehalt % 0,01 der Leber

an der Leber:

Wassergehalt % 0,1

Fettgehalt % 0,01

Parameter Einheit BG Probenvorbereitung Bestimmung

Quecksilber mg/kg FG 0,01 86/ Homogenat wird mit HNO
3
, HClO

4
 und HClO

3

87: in speziellen Durangefäßen drucklos naß

    verascht. Die Aufschlußlösung wird mit

    SnCl
2 
und NH

2
OH•HCl im Ammoniumhydrogen-

    citratpuffer versetzt. AAS-Kaltdampf-

    methode (nach HATCH & Ott, modifiziert

    nach Kruse)

Cadmium mg/kg FG 0,0001 86/ Homogenat wird mit HNO
3
 und HClO

4
 in

87: Teflonbechern drucklos naß verascht. Die

Blei mg/kg FG 0,001     Aufschlußlösung wird bis zur völligen

    Trockne abgeraucht. Der Rückstand wird in

    stark verdünnter HNO
3
 aufgenommen.

    Graphitrohrofen-AAS

Kupfer mg/kg FG 0,002 86: Aufbereitung der Proben wie bei Pb und Cd

    Graphitrohrofen-AAS

Zink mg/kg FG 0,01 87: ohne vorherigen Aufschluß direkte

    Graphitrohrofen-AAS

Chrom mg/kg FG 0,02 86/ ohne vorherigen Aufschluß

87: direkte Zeemann-AAS

Nickel mg/kg FG 0,05

Arsen mg/kg FG 0,05 86: Homogenat wird mit HNO
3
, HClO

4
 HClO

3
 und

    H
2
SO

4
 naß verascht und partiell eingeengt.

    Bei einem pH-Wert von 4,1 wird die Auf-

    schlußlösung mit KI/Ascorbinsäure-Lösung

    versetzt. Aus einem Teilvolumen wird

    durch Zugabe von NaBH
4
-Lösung das Arsen

    als AsH
3
 ausgetrieben.

    Hydrid-AAS

87: ohne vorherigen Aufschluß

    direkte Zeemann-AAS

FG: Frischgewicht
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3. HYDROLOGISCHE VERHÄLTNISSE

Der zur Bundesrepublik Deutschland gehörende Elbabschnitt besteht aus hydro-

logisch unterschiedlichen Teilsystemen, die folgendermaßen gegliedert sind:

a. Elbabschnitt Schnackenburg bis Lauenburg

In diesem Abschnitt wird der Wasserstand, die Strömungsgeschwindigkeit und

damit die Laufzeit der Wasserkörper jeweils durch die Höhe des Abflusses

(wie bei jedem normalen Binnenfluß) bestimmt. Bei Abflüssen unter 800 m3/s

werden die Buhnen nicht überströmt, so daß sich in den Buhnenfeldern

infolge der Walzenströmung Schwebstoffe ablagern. Bei erhöhten Oberwasser-

abflüssen über 1000 m3/s werden die Buhnen überströmt, so daß in dieser

Phase in verstärktem Maße eine Ausräumung frischer feinkörniger Sedimente

aus den Buhnenfeldern stattfindet. Da ein erheblicher Anteil der Schwerme-

talle in an Schwebstoff gebundener Form vorliegt, wird der Schwermetall-

transport durch die hydrologischen Bedingungen erheblich beeinflußt.

b. Abschnitt von Lauenburg bis zum Wehr Geesthacht (Staustufe)

Durch das Wehr Geesthacht wird der Wasserstand im Stauraum bei niedrigen

bis mittleren Abflüssen durch die Steuerung der Wehrklappen auf + 4,20 m NN

konstant gehalten. Zunehmende Abflüsse werden durch ein Absenken der Wehr-

klappen ausgeglichen. Ab Qo rd. 1100 m3/s sind die Wehrklappen gelegt (in

unterster Stellung), so daß bei Qo über 1100 m3/s ein "freier" Durchfluß

und ein "freier" Wasserspiegel herrscht. Durch die Stauwirkung des Wehres

Geesthacht bei niedrigen Oberwasserabflüssen tritt eine deutliche Abnahme

der Strömungsgeschwindigkeiten in Verbindung mit einer verstärkten Sedi-

mentation von Schwebstoffen ein. In Phasen mit hohen Oberwasserabflüssen

findet durch die dann erhöhten Strömungen eine natürliche Erosion der

zuvor sedimentierten Schwebstoffe statt. Durch die Stauhaltung Geesthacht

wird somit der von oberstrom resultierende Schwermetalltransport in die

Unterelbe zeitweise (bei niedrigen Oberwasserabflüssen) verzögert, aber

nicht in seiner absoluten Gesamtmenge verändert.

c. Obere Tideelbe (Wehr Geesthacht bis Hamburger Hafen)

In diesem Abschnitt überwiegt, insbesondere bei höheren Oberwasserab-

flüssen, der ebbstromorientierte Transport, so daß sich in diesem Elbabschnitt

keine langen Verweilzeiten der Wasserkörper und keine bedeutenden

Sedimentations- und Erosionsprozesse ergeben.

d. Hamburgisches Stromspaltungsgebiet (einschließlich Hamburger Hafen)

Im hamburgischen Stromspaltungsgebiet erfolgt unterhalb der Elbbrücken in

der Norder- und in der Süderelbe durch die Fahrwasservertiefungen eine

erhebliche Aufweitung der Querschnitte. Zusätzlich ergeben sich durch die

angeschlossenen Hafenbecken, die mit der Flut aufgefüllt und mit der Ebbe

entsprechend des Tidefalls entleert werden, erhebliche Verweilzeiten. In

Phasen mit anhaltend niedrigen Oberwasserabflüssen pendeln die Wasser-

körper mit dem Ebbe- und Flutweg im Bereich des Stromspaltungsgebietes



- 19 -

über mehrere Tiden stromauf und stromab, wobei ein erheblicher Teil des

Wassers in die strömungsschwachen und damit turbulenzarmen Hafenbecken

während der Flutphase einströmt. Insbesondere in den Hafeneinfahrten und

der Elbe nahegelegenen Hafenbereichen kommt es zu verstärkten Sedimenta-

tionen, die durch Baggerungen zur Erhaltung der Fahrwassertiefen beseitigt

werden müssen. Im Hinblick auf den Schadstofftransport wird in Phasen mit

anhaltend niedrigem Oberwasserabfluß ein erheblicher Teil der von oberstrom

zugeführten Schwebstofffracht, und damit auch der "gebundenen" Schwermetall-

fracht, im System Hamburger Hafen durch Sedimentation zurückgehalten. In

Phasen bei hohen Oberwasserabflüssen werden die Wasserkörper innerhalb

weniger Tiden durch das Stromspaltungsgebiet hindurchtransportiert und

gelangen mit der nahezu vollständigen Belastung in die Unterelbe unterhalb

Hamburgs.

e. Elbabschnitt Hamburg bis Glückstadt

Während in diesem Abschnitt die Ebb- und Flutströmungsgeschwindigkeit

jeweils in erster Linie von der Gezeitendynamik geprägt wird, hängt der

resultierende seewärtige Transport von der Höhe des Oberwasserabflusses

ab. Aufgrund der großen Querschnitte ergeben sich, insbesondere bei anhal-

tend niedrigen Oberwasserabflüssen, sehr lange Transportzeiten. Die gro-

ßen, durch die Tide bewegten Wasserkörper, pendeln mit dem Flut- und

Ebbestrom laufend stromauf und stromab und werden nur allmählich durch die

Menge des von oberstrom in die Tideelbe einströmenden Oberwassers seewärts

verschoben. Beim Abfluß von ausgeprägten Hochwasserwellen wird dieser

seewärtige Transport entsprechend verstärkt.

f. Elbabschnitt Glückstadt bis Außenelbe

In diesem Elbabschnitt wird der Schwebstofftransport zusätzlich durch die

Einmischung von Nordseewasser mit erhöhtem Salzgehalt (Dichteeffekte) be-

einflußt. Bei anhaltend niedrigen Oberwasserabflüssen bildet sich im Be-

reich der Brackwasserzone eine große Trübungswolke mit erhöhten Schweb-

stoffgehalten aus. Beim Abfluß von Hochwasserwellen wird diese Trübungs-

wolke innerhalb weniger Tiden seewärts verschoben und teilweise sogar aus

der Elbmündung in die Nordseeküstengewässer "ausgespült".

Die vorstehenden kurzen Erläuterungen verdeutlichen, daß in den hydrologisch

unterschiedlichen Teilabschnitten der Elbe jeweils der resultierende Trans-

port der Schwebstoffe und damit auch der Schwermetalle in starkem Maße durch

die Charakteristik des Oberwasserabflusses (Höhe und Dauer des Abflusses)

gesteuert wird. In der folgenden Abbildung ist die Ganglinie des Oberwasser-

abflusses der Elbe am Pegel Neu Darchau für den Untersuchungszeitraum von

Mitte 1984 bis Mitte 1988 dargestellt. Im Vergleich zu dem langjährigen

Abflußmittelwert (722 m3/s) der Beobachtungsreihe 1926 bis 1984 sind die Jahre

1984 mit 582 m3/s und 1985 mit 558 m3/s als abflußarm einzustufen. Das Jahr

1986 wies mit 715 m3/s in etwa mittlere Verhältnisse auf. Das Jahr 1987 war mit

1090 m3/s abflußreich. Ausgeprägte Hochwasserwellen sind im Frühjahr 1987 und

im ersten Halbjahr 1988 abgeflossen. Bei einer Bewertung der im folgenden

dargestellten Ergebnisse sind die zum Teil sehr unterschiedlichen hydrologi-

schen Bedingungen stets mit zu berücksichtigen.
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Abb. 9 Quecksilber und Cadmium - Meßstation Schnackenburg, Strom-km 474,5
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Abb. 10 Blei und Zink - Meßstation Schnackenburg, Strom-km 474,5
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Abb. 11 Kupfer und Chrom - Meßstation Schnackenburg, Strom-km 474,5
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Abb. 12 Nickel und Arsen - Meßstation Schnackenburg, Strom-km 474,5
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einer Hochwasserwelle ausgeräumt und talwärts transportiert. Durch diesen

ersten „Spülstoß” ergibt sich, z. B. für Quecksilber, in der Regel ein über-

proportionaler Anstieg der Frachtenganglinie. Dieser Vorgang wird jedoch zu-

sätzlich durch andere Einflußfaktoren überlagert. Hierzu zählen auch Schwan-

kungen der direkt eingeleiteten Quecksilberfrachten und regionale Belastungs-

unterschiede im Einzugsgebiet. So werden sich z. B. Frachtenunterschiede

ergeben, je nachdem, ob die Oberwasserwellen durch erhöhte Niederschläge und

Abflußspenden im Einzugsgebiet der Moldau, der Flußsysteme Saale und Mulde

oder aber des Einzugsgebiets von Havel/Spree entstehen. Da über die Belastung

dieser unterschiedlichen Regionen keine detaillierten Angaben vorliegen, ist

eine weitergehende Interpretation der Befunde bisher nicht möglich.

Für Cadmium deuten die gemessenen Konzentrationen (Abb. 9) und die ermittelten

Mediane für die Konzentrationen (Abb. 14) ebenfalls in der Tendenz eine

leichte Abnahme an. Diese Abnahme ist jedoch ebenfalls auf die Verdünnungs-

wirkung infolge erhöhter Oberwasserabflüsse zurückzuführen und nicht auf ei-

nen verminderten Eintrag von Cadmium.

Ein ähnlicher Verlauf ist für das Schwermetall Blei festzustellen (Abb. 10 und

15). Die Mediane der Bleifrachten zeigen sogar für den Zeitbereich 1985 bis

1988 eine leicht steigende Tendenz.

Abb. 13 Eisen - Meßstation Schnackenburg, Strom-km 474,5
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Abb. 15 Medianwerte und Quartile der Blei- und Zink-Gehalte und -Frachten

der Elbe an der Meßstation Schnackenburg
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Abb. 16 Medianwerte und Quartile der Kupfer- und Chrom-Gehalte und -Frachten

der Elbe an der Meßstation Schnackenburg
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Abb. 17 Medianwerte und Quartile der Nickel- und Arsen-Gehalte und -Frachten

der Elbe an der Meßstation Schnackenburg
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Für Zink geben die Mediane der Konzentrationen für den Beobachtungszeitraum

einen nahezu konstanten Wert von rd. 115 μg/l an (Abb. 15). Für die Zink-
frachten ergibt sich, entsprechend dem Anstieg der Oberwasserabflüsse, eine

entsprechende steigende Tendenz (Abb. 10).

Ähnlich ist der Verlauf für die Schwermetalle Kupfer, Chrom und Nickel. Für

Kupfer ergaben sich sowohl im Frühjahr 1987 als auch im Frühjahr 1988 extreme

Konzentrationsspitzen und damit auch extreme Tagesfrachtwerte (Abb. 11). Für

das Metalloid Arsen hingegen ist über den Beobachtungszeitraum mit zunehmen-

dem Oberwasserabfluß eine Konzentrationsverdünnung (Abnahme der Konzentrations-

medianwerte) bei nahezu konstanter Fracht festzustellen (Abb. 12).

Eisen ist kein toxisches Schwermetall, sondern kommt natürlicherweise bereits

in sehr hohen Konzentrationen in der Erdkruste vor, so daß der anthropogene

Anteil der Eisenbelastung in der Regel nicht ins Gewicht fällt. Eisen kann

deshalb überschläglich als Referenzelement für die Bewertung der Befunde

Abb. 18 Medianwerte und Quartile der Eisen-Gehalte und -Frachten der Elbe an

der Meßstation Schnackenburg
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herangezogen werden. Dabei ist jedoch zu beachten, daß die Schwermetalle in

sehr unterschiedlichen Bindungsformen in den Gewässern vorliegen; deshalb ist

auch kein „einheitliches” Verhalten in bezug zum Referenzelement Eisen zu

erwarten. Die gemessenen Eisenkonzentrationen (Abb. 13) und die ermittelten

Medianwerte der Konzentrationen (Abb. 18) zeigen mit zunehmendem Oberwasser-

abfluß nur eine schwach abnehmende Tendenz. Bei den Eisenfrachten hingegen

ergibt sich, in Abhängigkeit des Oberwasserabflusses, für den Beobachtungs-

zeitraum 1985 bis 1988 eine deutliche Zunahme. Diese Eisenbefunde weisen

darauf hin, daß im niederschlagsreichen Jahr 1987 und im Frühjahr 1988 deut-

lich erhöhte Frachten an verwittertem Material als Schwebstoff/Sediment tal-

wärts transportiert wurden.

Grundsätzlich deutet ein Anstieg der Schwermetallfrachten in Perioden mit

erhöhten Oberwasserabflüssen darauf hin, daß in dieser Phase ein erhöhter

Anteil durch geogene Auswaschungen aus der Landschaft, aber auch diffuse

Einträge über Luftverschmutzung, Abschwemmungen und Auswaschungen aus bela-

steten Böden sowie Ausspülungen aus Stauhaltungen und Buhnenfeldern die Bela-

stung prägen. Konstante Schwermetallfrachten hingegen, die über längere Peri-

oden mit steigendem Oberwasserabfluß keinen bedeutenden Anstieg aufweisen,

sind ein Hinweis dafür, daß die Einträge aus konstanten Quellen, also typischer-

weiser über Direkteinleitungen, erfolgen. Dieses scheint sich für das Schwer-

metall Quecksilber und das Metalloid Arsen anzudeuten.

In der folgenden Tabelle sind Jahresfrachten der Schwermetalle zusammenge-

stellt. Zusätzlich ist die Größenordnung der natürlichen, also durch Auswa-

schung aus dem natürlichen Gestein sich ergebenden Schwermetallfracht bei MQo

mit angegeben. Ein Vergleich der gemessenen Schwermetall-Jahresfrachten mit

der „natürlichen” Jahresfracht zeigt deutlich, daß die Elbe besonders hoch-

gradig mit Quecksilber belastet ist. Auch für die übrigen Schwermetalle, wie

Cadmium, Blei, Zink, Chrom, Nickel, Kupfer und Arsen, liegen hohe anthropogene

Belastungen (teilweise um den Faktor 5 bis 10 über der natürlichen Belastung)

vor. Der Frachtenanstieg für das Referenzelement Eisen verläuft nahezu pro-

portional zum Anstieg des Jahresabflusses. Bei einer Bewertung der jeweiligen

Jahresfrachten für die einzelnen Schwermetalle ist zu berücksichtigen, daß

diese Ergebnisse zum Teil auch dadurch schwanken, daß zufällig eine Hochwasser-

welle zu Beginn eines Jahres, z. B. 1987, abgeflossen ist. Die hohe Variabi-

lität der gemessenen Konzentrationen und der berechneten Schwermetallfrachten

verdeutlicht, daß mit wenigen Stichprobenmessungen eine zuverlässige Bilan-

zierung nicht möglich ist.

Tab. 4 Schwermetall-Jahresfrachten bei Schnackenburg

(t/a) geogen 1985 1986 1987

bei MQo

Quecksilber <0,5 28 23 26

Cadmium <0,5 13 13 16

Blei ~ 15 110 120 130

Zink ~100 1 900 2 400 3 900

Kupfer ~ 50 260 380 770

Arsen ~ 10 99 110 100

Chrom ~ 50 150 260 570

Nickel ~ 50 190 270 420

Eisen ~25 000 20 000 30 000 36 000




































































































































































































































































































































