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Zusammenfassung

Die  Untersuchung von stabilen
Metallisotopen ermdglicht neue
Einblicke in das Verhalten von
Metallen in der Umwelt. Wir nutzten
diese Methode, um Herkunft, Verbleib
und Transport von Eisen, Kupfer und
Zink in einem belasteten
Slusswasserwatt zu untersuchen. Dazu
wurde ein  Kern aus einem
Susswasserwatt der Elbe analysiert.
Der Kern zeigt eine starke Zonierung in
einem oberen oxischen/suboxischen
und einen unteren  permanent
anoxischen Teil. Die einzige
signifikante Abweichung der §%Fe
Werte trat direkt oberhalb des
permanent anoxischen Teils auf und ist
wahrscheinlich auf dissimilatorische
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Eisenreduktion zurtickzufihren.

Die 8°°Cu- Werte zeigen signifikante
Variationen, die negativ mit den Eisen-
und den C- und N-Gehalten im
Sediment korrelieren. Diese
Korrelationen sind wahrscheinlich auf
die Mobilisierung von reduzierten Cu-
Spezies aus dem Sediment
zuriickzufihren.  Die  8%Zn-Werte
deuten auf Klaranlagen und
stadtischen Abfluss als Zn-Quellen hin.
Der gleichbleibende §°°Zn-Wert uber
die Tiefe ist auRerdem ein Indiz fir
gleichbleibende Zn-Quellen wéhrend
des Sedimentationszeitraumes.

SchllUsselworte: Stabile
Metalle, Redox-Prozesse

Isotope,

1. Einfihrung

Kupfer (Cu) und Zink (Zn) sind
essentielle  Mikrondhrelemente  flr
Pflanzen, Tiere und Menschen, kénnen
in hohen Konzentrationen aber auch
schéadlich wirken. Daher sind diese
Elemente in Deutschland und der
Schweiz gesetzlich reglementiert und
stark belastete Bdden mit
Nutzungseinschrankungen bzw.
Sanierungspflichten belegt. Eisen (Fe)
ist zwar selbst nicht schadlich hat aber
groBen Einfluss auf die physiko-
chemischen Eigenschaften von Boden.
In  unserer Arbeit nutzen wir
Stabilisotopenverhaltnisse von Fe, Cu
und Zn, um das Verhalten und die
Quellen dieser Elemente in belasteten
Bdden aufzuklaren.

Fur die Prozessidentifikation sind vor
allem solche Metalle geeignet, die bei
biogeochemischen  Prozessen im
Boden signifikant fraktioniert werden
und Rickschlusse auf Prozesse in der
Umwelt erlauben. Dazu eignen sich
besonders Fe und Cu die z.B.
Ruckschlisse auf Redox- und
Transportprozessen im Boden
zulassen (Wiederholt et al.,, 2007,
Bigalke et al., 2011). Zur Identifikation
von  Metallquellen  eignen  sich



hingegen Metalle, die bei technischen
Prozessen fraktioniert werden, aber bei
biogeochemischen Prozessen nur eine
geringe Fraktionierung zeigen. Ein
solches Metall ist z.B. Zn. Aufgrund
seines niedrigen Siedepunkts wird Zn
wahrend der Metallverhittung
verdampft. Dabei gehen bevorzugt die
leichten Isotope in die Gasphase Uber
und das emittierte Zn ist isotopisch
leichter als das Zn in dem urspringlich
verhutteten Erz, wahrend z.B. die
Schlacken isotopisch schwerer werden
(Sonke et al., 2008). Durch die
veranderte Isotopenzusammensetzung
lasst sich das von Metallhitten
emittierte Zn in der Deposition aus der
Atmosphére und in kontaminierten
Sedimenten nachweisen.

Wir haben einen Kern eines
Susswasserwatts der Elbe nahe
Hamburg auf allgemeine
Bodeneigenschaften, Fe-, Cu- und Zn-
Gehalte und 8%°Fe- , §°°Cu- und §°°zn-
Werte untersucht, um Rickschlisse
auf Prozesse und Metallquellen ziehen
zu konnen.

2. Material und Methode

Die Proben wurden mit einem Bohrer
im Naturschutzgebiet Heuckenlock an
einer periodisch von der Tide
uberfluteten Stelle entnommen und in
2 cm-Schritten bis in 34 cm Tiefe unter
Argon Atmosphare beprobt. Durch die
Uberflutung findet auf der Flache eine
jahrliche Sedimentation von ca. 4 cm
statt. In den Proben wurde das
Redoxpotential, sowie die
Metallgehalte und einzelne
Metallfraktionen mithilfe einer
sequenziellen Extraktion (Kersten und
Forstner, 1986) bestimmt. Die Proben
wurden in einem Mikrowellengerat mit
starken S&aure geldst. Die Lésungen
wurden eingedampft in 7 mol I HCI
rickgelost und auf einem
Anionenaustauscher (AG MP-1,
Biorad) aufgereinigt. Dabei wurden die
Fe-, Cu- und Zn-Fraktionen

voneinander und den Matrixelementen
getrennt. Wahrend fir Fe und Zn eine
einmalige Aufreinigung ausreichend
ist, muss die Aufreinigung fir Cu
wiederholt werden. Da Isotope
wahrend der Aufreinigung auf dem
lonenaustauscher kunstlich fraktioniert
werden koénnen, muss anschliessend
die Wiederfindung Uberprift werden.
Alle Proben, die nicht nahezu 100%
Wiederfindung (x 6% = 2 x relative
Standardabweichung) aufwiesen,
wurden  verworfen und erneut
aufgereinigt (Bigalke et al., 2010).

Die Messungen der Fe-, Cu- und Zn-
Isotopenverhaltnisse  erfolgten  mit
einem Multikollektor-Induktiv
gekoppelten Plasma-Massenspektro-
meter (MC-ICP-MS).

Die Isotopenverhaltnisse werden als
d—Wert relativ zu einem Metallstandard
angegeben (Gl. 1, beispielhaft fur Cu).
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3. Ergebnisse und Diskussionen

Am Tiefenprofil der Redoxpotentiale
lasst sich deutlich die Zonierung des
Kerns in einen oxisch/suboxischen und
einen permanent anoxischen Tell
(Tiefe <-20cm) erkennen. In dieser
Tiefe findet auch eine starke
Verschiebung der operationell
definierten Metall-Fraktionen statt. Die
oxidierbare Fraktion nimmt sowohl bei
Fe und Cu als auch bei Zn stark zu,
wobei bei Cu unterhalb von 22 cm
Tiefe nahezu das gesamte Cu in der
oxidierbaren und residualen Fraktion
vorkommt. Bei Fe nimmt aul3erdem
die carbonatische Fraktion zu, was auf
die Bildung von Siderit schlie3en lasst.
Im Profil nehmen die Fe-Gehalte mit
zunehmender Tiefe ab. Berechnet man
den tre-Wert (Brimhall et al., 1992), als
Mass fur die An- bzw. Abreicherung
von Fe im Sediment (normierung der
Fe Gehalte Auf Ti), wird deutlich, dass
Eisen in 34 cm Tiefe im Vergleich zu



den obersten Sedimentschichten um
ca. 38% abgereichert wurde.
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Abbildung 1. 865F8|RMM, SGSCU nisT und
8°°Znirmv-Werte in einem Kern aus
den Naturschutzgebiet Heuckenlock.

Diese Abreicherung ist wahrscheinlich
auf eine Losung von Fe-Oxy(hydr)-
oxiden und Verlust von mobilem Fe**
unter reduzierenden Bedingungen
zurlckzufuhren.

Die &%®Fe-Werte zeigen keinen
Zusammenhang mit den tre Werten im
Sediment. Stattdessen ist die einzige
signifikante Abweichung in den §%°Fe-
Werten in 20 cm Tiefe, direkt oberhalb
der permanent reduzieren Zone zu
erkennen (Abb. 1). Der Grund fiur diese
Verschiebung der Isotopenverhéltnisse
ist wahrscheinlich die dissimilatorische
Fe-Reduktion (Crosby et al., 2007), die
an dieser Grenzschicht besonders
intensiv ist. Die Verschiebung zu
niedrigeren  8%®Fe-Werte in  den
groReren Tiefen kann wiederum mit
der Ausfadllung wvon reduzierten
Eisenverbindungen erklart werden.

Die 8°°Cu-Werte zeigen Uber die Tiefe
signifikante Variationen. Dabei ist vor
allem aufféllig, dass der Verlauf der
Fe-Gehalte und der rtre-Werte eine
enge negative Korrelation mit den
8°°Cu-Werten zeigt (Abb. 2). Diese
Korrelation deutet darauf hin, dass
auch Cu im Sediment reduziert,
mobilisiert und abtransportiert wird.
Eine Mobilisierung von vornehmlich
isotopisch leichtem Cu lasst sich am
besten durch die Bildung von mobilen
Kolloiden aus reduzierten Cu-Spezies
erklaren (Weber et al., 2009). Da die
schwankenden  Cu-Gehalte diese
Mobilisierung Uber-decken, kann sie
nur mithilfe der 8°°Cu-Werte erkannt
werden.

Die Variationen der §%Zn-Werte ist
gering und innerhalb des analytischen
Messfehlers, was darauf hindeutet,
dass die Quellen der Zn-Eintréage Uber
den Sedimentationszeitraum (ca. 10
Jahre) homogen waren. Aul3erdem
lasst sich aus dem mittleren §%Zn-
Wert des Sediments schlieBen, dass
die hohen Zn-Gehalte im Sediment
nicht aus der Metallverhittung
stammen, sondern wahrscheinlich aus



Klaranlagen und stadtischem Abfluss
(Chen et al., 2009).
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Abbildung 2. Zusammenhang

zwischen 8%®Cuyst-Werten und dem
Fe Gehalten in den Sedimentproben.

4. Schlussfolgerungen

Der untersuchte Boden zeigt eine
starke Zweiteilung in einen oxidierten
und einen reduzierten Bereich. Diese
Zweiteilung lasst sich auch in den
operationell definierten Fraktionen der
sequenziellen Extraktion durch die
Zunahme der oxidierbaren Fraktion im
anoxischen Bereich erkennen. Die
8°°Fe-Werte zeigen an der Redox-
grenze signifikante  Abweichungen,
was wir als Hinweis auf
dissimilatorische Fe-Reduktion deuten.
Die 8°°Cu-Werte korrelieren negativ mit
der Fe-Freisetzung, was auf die
Freisetzung von reduzierten Cu
Verbindungen unter reduzierenden
Bedingungen hindeutet. Die stabilen
Zn-Isotopeverhéltnisse  deuten  auf
homogene Zn-Quellen (z.B. Klar-
anlagen und stadtische Abwasser)
wéahrend des Sedimentations-
zeitraumes hin. Stabile Metallisotope
haben ein grosses Potenzial und
bieten eine neuartige Mdglichkeit die
Herkunft und das Verhalten
potenzieller ~Schadmetalle in der
Umwelt zu erforschen.
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