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1. Einleitung und Ziel

Auenböden sind häufig stark mit Schwermetallen und Arsen (As) kontaminiert (e.g., Rinklebe et al. 2007). Die Mobilität von Schwermetallen und Arsen in Auenböden kann durch verschieden Faktoren beein-flusst werden, z.B. durch den Metall-Gesamtgehalt, Absorption an organische Substanz, Ton, Eisen(hydr)oxide oder Schwefel, den pH-Wert und das Redoxpotenzial (EH) (Du Laing et al. 2009a). In Auengebieten kann der Wasserstand und somit der Sauerstoffgehalt des Bodens stark schwanken. Hierdurch verändert sich das EH, das wiederum den pH-Wert beeinflusst. Durch Oxidationsprozesse werden Protonen freigesetzt, welche den pH-Wert erniedrigen, während Reduktionsprozesse den pH durch den Verbrauch von Protonen erhöhen (Yu et al. 2007). Im Labor wurden unterschiedliche Redoxbedingungen im Boden gezielt simuliert, um die Auswirkungen des EH auf die Methylierung von Arsen und auf die Freisetzungskinetik von Schwermetallen systematisch bestimmen zu können. Dazu wurde eine biogeochemische Mikrokosmenanlage verwendet, mit der sich das EH computergestützt steuern lässt.
Ziel war es dabei, den Einfluss von EH, pH, Sulfat (SO42-), und gelöstem organischen Kohlenstoff (DOC) auf die Mobilität von Cadmium (Cd), Kupfer (Cu), Nickel (Ni), Zink (Zn), Eisen (Fe), Mangan (Mn) und anorganischem As (Asi), sowie auf die Methylierung von As in einem leicht sauren, stark kontaminierten Auenboden beurteilen zu können.
2. Material und Methoden 

2.1 Untersuchungsgebiet und Boden
Das Untersuchungsgebiet befindet sich im Kreis Leverkusen in Nordrhein-Westfalen (RW 2570359, HW 5661521). Das Gebiet hat eine Jahresmitteltemperatur von 10,8°C und eine mittlere jährliche Niederschlagsmenge von 774 mm. Der Standort wird als Grünland genutzt. Beim untersuchten Oberbodenhorizont handelt es sich um eine Gley-Vega aus Auenschluffsand. Der Boden wird periodisch durch die Wupper überflutet. Ausgewählte Bodenkennwerte und Elementgesamtgehalte sind in Tabelle 1 aufgeführt.
2.2 Analytik

Im Labor wurde eine Überflutung des Bodens mit Hilfe eines automatisierten biogeochemischen Mikrokosmen-Systems simuliert (Yu et al. 2007; Frohne et al. 2011). Vier unabhängige Mikrokosmen wurden als Replikationen verwendet. Jeder Mikrokosmos wurde mit Boden und Wasser im Verhältnis 1:8 gefüllt, um eine Überflutung zu simulieren. Das EH und der pH-Wert wurden alle 10 min. automatisch gemessen und digital aufgezeichnet. Das EH (umgerechnet auf pH 5) sank daraufhin auf Werte zwischen -330 und -130 mV. Danach wurde das EH durch die Zugabe von Sauerstoff in Schritten von ca. 100 mV stufenweise erhöht. Die Boden-Wasser-Suspension wurde etwa 24 h nach Erreichen jedes neuen EH -Fensters beprobt. Die Proben wurden zentrifugiert und der Überstand sofort unter Stickstoff-Atmosphäre filtriert (0,45 µm). Im Filtrat wurden Schwermetalle und Schwefel (S) mit optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES, Ultima 2,
Horiba Scientific) bestimmt.

Tab. 1: Bodenkennwerte und Elementgesamtgehalte des untersuchten Bodens
	Tiefe
	Al
	Fe
	Mn
	As
	Cd
	Cu
	Ni
	Zn
	pH (CaCl2)
	Corg
	Schluff
	Ton

	[cm]
	[g kg -1]
	[mg kg -1]
	
	[%]

	0-32
	15,2
	49,7
	944
	56,1
	7,7
	2071
	86,1
	1133
	6,3
	7,9
	36
	9


Die As-Spezies Momomethylarsen (MMAs) und Dimethylarsen (DMAs) wurden mit Hydrid-Generierung und Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem Plasma (HG-P&T-GC-ICP-MS) gemessen (Diaz-Bone und Hitzke 2008). Der DOC wurde mit einem TOC-Analysator (TOC-VE, Shimadzu) und SO42- mittels Ionenchromatographie (Personal IC 790, Metrohm) bestimmt.
3. Ergebnisse

Zwischen pH und EH (gemessen alle 10 min. während des Experiments) wurde eine negative Korrelation festgestellt (r²=0,604; p<0,01; n=18098). Die Konzentrationen von Cd (Abb. 1), Cu, Mn, Ni und Zn (Frohne et al. 2011) stiegen mit steigendem EH an und korrelierten signifikant mit EH.
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Abb. 1: Dynamik der Cadmium (Cd)- Konzentrationen in der Bodenlösung (am Beispiel eines Mikrokosmos)

Die Eisenkonzentrationen waren bei niedrigem EH hoch und sanken oberhalb eines EH von ca. 300 mV (bei pH 5) rapide ab. Schwefel, SO42- und DOC zeigten keine signifikante Korrelation zum EH. Die Konzentrationen von Asi und methylierten As-Spezies waren bei niedrigem EH hoch und sanken mit steigendem EH. Die gemessenen As-Spezies zeigten hohe negative Korrelationen zum EH (Abb. 2).
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Abb. 2: (A) anorganisches Arsen (Asi), (B) Monomethylarsen (MMAs) und (C) Dimethylarsen (DMAs) in der Bodenlösung in Abhängigkeit vom Redoxpotenzial (EH) (jeweils am Beispiel eines Mikrokosmos)
Anorganisches As und DMAs korrelierten stark positiv mit Fe (Asi: r=0,847, p<0,001, n=9; DMAs: r=0,907, p<0,001; n=9). Anorganisches As, MMAs und DMAs zeigten untereinander hohe Korrelationen mit dem höchsten Wert zwischen Asi und DMAs (r =0,959, p<0,01, n=9).
4. Diskussion

Die Überflutung des Bodens im Mikrokosmos führte zum Absinken des Redoxpotenzials. Die negative Beziehung zwischen EH und pH in unserem Experiment ist auf die Freisetzung von Protonen während des Oxidationsprozesses zurückzuführen (Yu et al. 2007). Bei niedrigem EH lagen hohe Fe Konzentrationen vor, die bei hohem EH abnahmen. Das lässt sich durch die Bildung von Fe(hydr)oxiden unter oxidieren Bedingungen erklären (e.g., Yu et al. 2007). In dieser Studie konnten keine nennenswerten Mengen an Mn(hydr)oxiden nachgewiesen werden. Möglicherweise war das EH für die Bildung von Mn(hydr)oxiden  zu niedrig. Außerdem könnte der relative niedrige pH-Wert die Bildung dieser Verbindungen verhindert haben.
Das EH beeinflusste die Löslichkeit der untersuchten Metalle. Bei niedrigem EH waren die Metalle unlöslich, bei hohem EH löslich. Die Metalllöslichkeit hing außerdem vom pH ab. Eine Erhöhung des pH-Wertes ging mit einer Erniedrigung der Metalllöslichkeit einher. Allerdings waren die pH-Schwankungen während des Experiments insgesamt gering, so dass andere Faktoren für die Mobilität der Metalle wahrscheinlich eine größere Rolle spielen. Die geringe Löslichkeit von Cd (Abb. 1), Cu, Ni und Zn bei niedrigem EH könnte auf eine Fällung der Metalle als Sulfide zurückzuführen sein. Bei steigendem EH erfolgt die Auflösung der Sulfide unter Bildung von Sulfat. Gleichzeitig werden die assoziierten Metalle frei (Du Laing et al. 2009a,b). 
Zusätzlich kann der DOC-Gehalt das Mobilitätsverhalten der Metalle durch die Bildung von Metall-DOC-Komplexen beeinflussen (Du Laing et al. 2009a,b). Die DOC Konzentrationen waren relativ hoch, da den Mikrokosmen Glukose zugegeben wurde, um den Bodenmikroorganismen ausreichend Substrat zur Verfügung zu stellen.
Die Mobilität und Verfügbarkeit der untersuchten As-Verbindungen waren hingegen unter reduzierenden Bedingungen höher als unter oxidierenden (Abb. 2). Dies könnte darauf zurückzuführen sein, dass sich As bei hohem EH an die gebildeten Fe(hydr)oxide adsorbiert bzw. okkludiert wird. Bei niedrigem EH lösen sich die Fe(hydr)oxide auf und das assoziierte As wird freigesetzt. Außerdem könnte As im reduzierenden Milieu als lösliches Arsenit vorgelegen haben, im oxidierenden Milieu aber als weniger gut lösliches Arsenat (Mitsunobu et al. 2006; Du Laing et al. 2009b). Zwischen EH und MMAs bzw. EH und DMAs wurde eine signifikante positive Korrelation errechnet, die darauf hindeuten könnte, dass der Methylierungsgrad unter reduzierenden Bedingungen ansteigt und unter oxidierenden Bedingungen abnimmt. Arsen kann sowohl unter reduzierenden als auch unter oxidierenden Bedingungen  biomethyliert werden (d.h. Addition von CH3 durch biologische Aktivität). Dafür verantwortlich sind Mikroorganismen und einige höhere Organismengruppen wie z.B. Pilze oder Algen (Thayer 2002). Reduzierende Bedingungen scheinen die Mobilität von Asi sowie die Methylierung von As zu fördern. 
5. Zusammenfassung

Das EH ist ein wichtiger Einflussfaktor für die Mobilität von Schwermetallen und Arsen in sauren Auenböden. Oxidierende Bedingungen erhöhten die Mobilität von Cd, Cu, Ni und Zn im untersuchten Boden. Das könnte auf die Auflösung von Sulfiden und die damit einhergehende Freisetzung der Metalle zurückzuführen sein. Die Löslichkeit von Fe wird hauptsächlich durch die Bildung von Fe(hydr)oxiden unter oxidierenden Bedingungen und deren Auflösung unter reduzierenden Bedingungen gesteuert. Mangan oxidierte bei hohem EH nicht, was vermutlich durch den niedrigen pH-Wert begründet ist. Reduzierende Bedingungen fördern die Bildung von MMAs und DMAs. Unsere Ergebnisse weisen darauf hin, dass die Mobilität von Cd, Cu, Ni und Zn während der Überflutung eines sauren Bodens sinkt, während die Mobilität von As unter diesen Bedingungen steigt. Zukünftig sollte eine Verifizierung der detektierten Prozesse sowohl in weiteren Labor- und in Feldversuchen anhand verschiedener zeitweise überfluteter Böden durchgeführt werden.
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