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Summary

Interactions between dissolved and solid metal species in estuaries are significantly affected
by changes of salinitv, pH. wrbidity and concentration of organic chelators. Sorption
experiments performed on algal cell walls as defined organic substrates indicate (a) stron-
ger associations of cadmium and zine with cell walls at higher ratios of solid matter to
dissolved metal concentrations. (b) increasing mobility of cadmium and silver by the
formation ot chlorocomplexes at clevated salt contents. (¢) both increased and reduced
sorption of lead and zine by the effects of alkali and alkaline carth ions and (d) generally
stronger binding intensities of copper. lead and zine in artificial seawater compared to
mono-cationic solutions of equal chiorinities. For cadmium the combination of salinity and
strongly complexing agent nitrilotriacetic acid (NTA) affects lower sorption rates than does
either one of both factors. On the other hand, the data of lead and copper indicate that
with increasing salinity the mobilizing effect of higher NTA-concentations is counteracted
by the increase of calcium and magnesium ions.

Zusammenfassung

Dic Wechselwirkungen zwischen geldsten und festen Metallspezies in FluBmiindungsgebie-
ten werden entscheidend durch Verinderungen der Salinitit, des pH-Wertes. der Schweb-
stoffkonzentration und der Gehalte an organischen Komplexbildnern beeinfluit. Sorp-
tionsexperimente an Algenzellwinden als definierte organische Substrate zeigen () cine
stirkere Bindung von Cadmium und Zink an Zellwandmaterial bei einem groBeren Ver-
hiiltnis von Feststoffgehalt zu Metallkonzentration in Loésung. (b) verstirkte Mobilitit von
Cadmium und Silber durch Chiorokomplexbildung bei héheren Salzgehalten, (¢) Verstar-
kung und Hemmung der Sorption von Blei und Zink unter dem EinfluBl der Alkali- und
Erdalkali-lonen und (d) gencrell héhere Bindungsintensitaten fiir Kupfer. Blei und Zink in
kiinstlichem Meerwasser verglichen mit monokationischen Losungen gleicher Chlorinitit.
Fir Cadmium bewirkt die Kombination von Salinitdt und dem starken Komplexbildner
Nitrilotriessigsiure (NTA) geringere Sorptionsraten als sie allein bei einem der beiden
EinfluBfaktoren auftreten. Die Daten fiir Blei und Kupfer zeigen. dal steigende Salinititen
der NTA-Remobilisierung durch die Zunahme von Calcium- und Magnesium-Tonen teil-
weise entgegenwirken.

* Prot. Dr. U. Forstner. Dr. W. Ahlf. Dr. W. Calmano. Dipl.-Ing. C. Scllhorn, Technische Universi-
tit Hamburg-Harburg. Arbeitsbereich Umwettschutztechnik. Eissendorfer Strafle 38, D-2100 Ham-
burg 90.
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1 Einleitung

Die Anderung des Salzgehalts ist ein entscheidender EinfluBfaktor auf die Wechselwirkun-
gen von gelosten und festen Metallspezies in FluBmiindungen. Als Folge komplexer
Vorgiinge. bei denen Sckundireffekte wie die Entstehung von Triilbemaxima, Redoxverin-
derungen und pH-Schwankungen eine wichtige Rolle spielen [1. 2], ergeben sich in
bestimmten Bereichen des Astuars eine verstiirkte Feststoffbindung und in anderen Ab-
schnitten eine Tendenz zur Freisetzung von Metallen. Die Mobilisierung von Cadmium
und anderen Metallen. die in mehreren Astuarbeispielen beobachtet wurde [3-6]. LBt sich
entweder durch die Konkurrenz von Erdalkali-Ionen um Sorptionsplitze auf Partikelober-
flichen [7] oder durch die Bildung von Chlorokomplexen [8] erklaren. Im Gegensatz zu
den Eisenkolloiden, die bei erhohten Elektrolytkonzentrationen koagulieren bzw. ausge-
flockt werden, zeigen die gelosten organischen Substanzen (DOM) ein iiberwiegend ..kon-
servatives™ Verhalten in der dstuaren Vermischungszone, vermutlich als Folge der relativ
geringen Anteile grenzflichenaktiver Humussubstanzen an der Gesamt-DOM [9]. Wiih-
rend die natiirliche DOM im Meerwasser und in den meisten Binnengewissern auler fiir
Kupfer keinen wesentlichen Beitrag zur Speziation von geldsten Schwermetallen leistet
[10]. gibt es Hinweise. dal} der Haupteffekt von natiirlichen DOM auf die Metall/Feststoff-
Wechselwirkungen in der Bildung von Uberziigen iiber feinkérnige Partikel besteht, die
dudurch neue Sorptionseigenschaften gewinnen und im allgemeinen zu sehr wirksamen
JFingern™ fur geloste Schwermetallkomponenten werden [11]. Mit dem erhdhten Eintrag
von starken kanstlichen Chelatbildnern, wie sie z. B. bei einem Ersatz von Waschmit-
telphosphaten durch Nitrilotriessigsidure (NTA) auftreten wiirden [12], konnten die Sorp-
tionseigenschaften nachteilig beeinflufit werden. Man kann sich beispielsweise vorstellen,
dal Schwermetalle aus den hochkontaminierten Sedimenten des Hamburger Hafens durch
NTA freigesetzt werden - die Untersuchungen von Definad u. a. [13] haben bereits bei 100
ug't HENTA cine signifikante Freisetzung von Kupfer und Nickel aus diesen Schlimmen
nachgewiesen ~ und tn den héhersalinaren Bereich des Elbedistuars gelangen: dort kénnten
die Schwermetalle durch Umkomplexicrung mit Mg und Ca aus den NTA-Chelaten
verdriingt werden und als lonen besonders leicht tiir die Wasserorganismen verfiigbar sein.

Mit den hier beschricbenen Laborexperimenten an einem definierten organischen Sub-
strat werden verschiedene EinfluBifaktoren auf die Bindung und Mobilisierung von Schwer-
metallen an organischen Feststoffobertlichen im System .. Astuar* einzeln und in Kombi-
nation untersucht. und zwar:
@ Verinderung der pH-Werte, vor allem im Bereich pH 7 bis pH 8;
® Verdnderung der Salzkonzentrationen (FluBwasser-Astuarwasser-Meerwasser) und Va-

riation der Hauptkationenzusammensetzung;
® Einsatz unterschiedlicher NTA-Konzentrationen.

Diese Experimente sollen spiiter durch Untersuchungen der biologischen Effekte, insbe-
sondere an lebenden Algen. erginzt werden [14].

2 Materialien und Methoden

Fiir die Sorptionsexperimente wurden Zellwiinde der Alge Scenedesmus quadricauda (Al-
gensummlung Gottingen) verwendet, da diese definierten Feststoffphasen quantitativ aus
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der wiBrigen Suspension zuriickgewonnen und analysiert werden kénnen {16]: Um das
Plasma zu entfernen, wurden die Algen mit Kaliumhydroxid, = 45 mg/ml, ca. /: Stunde
erhitzt, mit bidest. H,O gewaschen. im Ultraschallbad behandelt, ca. 1 Stunde in Ethanol.
GH:OH. w = 80 %. gekocht, erneut mit bidest. H-O gewaschen, im Ultraschalibad
behandelt und gefriergetrocknet. Fiir die Versuche wurden jeweils 4.5 mg getrocknete
Zellwinde pro 50 ml Losung, entsprechend 90 mg Zellwandmaterial/l eingesetzt.

Dic Losungen enthielten normalerweise jeweils 10 ug Cd/I, 100 ug Pb/. 100 ug Cusl
oder 100 ug Zn/l. Fir die Versuche mit unterschiedlicher Ionenzusammensetzung (NaCl,
MgCl,. CaCly) wurde ein Gemisch aus 100 ug/l Cd. Cu, Pb, Zn und Ag angesetzt. Die pH-
Wert-Einstellung erfolgte durch Zugabe von KOH bzw. HCl. Die Zusammensetzung des
synthetischen Meerwassers ist in der Tabelle | wiedergegeben [17]:

Tabelle 1. Zusammensetzung des synthetischen Meerwassers [17]. Einwaage in 300 ml dest. H.O.

NaCl 2lg CaCl. - 2 H.O lg NaBr 0.1¢
MgSO, -7 H.O Og KCl 0.8 ¢ H.BO. 0.06 ¢
MgCl, - 6 H-O Sg NaHCO; 02g SHNO)- 003 g

Die Reihenfolge der Materialzugabe war: (1) 50 ml Versuchslosung (dest. Wasser.
FluBwasser, Meerwasser-Mischungen), ggf. NTA, (2) Algenzellwiinde, (3) pH-Wert-Ein-
stellung und (4) Metalldosierung (Nitratform). Die Bestimmung der Metallkonzentratio-
nen erfolgte mittels AAS.

3 Ergebnisse

3.1 Vorversuche

Bild 1 zeigt die Ergebnisse von Vorversuchen, die zur Priifung des EinfluBes der pH-Wert-
Bedingungen und der NTA-Konzentration (Bild 1a und 1b), der Salinitdt und der Ver-
suchsdauer (Bild 1c) und der NTA-Versuchsdauer bei erhohtem Salzgehalt (Bild 1d)
durchgefiihrt wurden. Wahrend bei einem pH-Wert von ca. 7 fiir alie untersuchten Metalle
eine gleichmiBige Abnahme der Sorption mit steigenden NTA-Konzentrationen zu beob-
achten ist (Bild 1a), erfolgt bei einem pH-Wert von ca. 8 eine deutliche Differenzierung in
die Metallpaare Cu/Pb mit einer relativ geringen Abnahme bei steigendem NTA-Gehalt
und Zn/Cd mit einem gegeniiber pH-Wert wenig gednderten Kurvenverlauf (Bild 1b).
Noch ausgepragter sind die Unterschiede im Verhalten der einzelnen Metalle unter dem
EinfluB erhohter Salinitit: bei nahezu konstanten pH-Wert-Bedingungen nimmt die Cd-
Sorption mit steigender Salinitdt gleichmiBig ab, wihrend die Sorption von Kupfer durch
die Steigerung des Salzgehaltes unbeeinfluBt bleibt (Bild lc zeigt auBerdem. daf auch die
Versuchsdauer einen Einflul auf die Ergebnisse besitzt). Die Kombination von NTA- und
Salinititsveranderungen (hier fiir 10 % Salinitiit als Mischung von kiinstlichem Meerwasser
mit dest. H,O) ergibt fiir Kupfer nur geringe Effekte. wihrend die Verringerung der
Sorption von Cadmium einen additiven Effekt von Salinitit und NTA erkennen 1aBt (Bild
1d).
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Bild 1. Sorption von Schwermetallen an Zellwinden von Scenedesmus quadricauda. (a) und (b):
EinfluB steigender NTA-Konzentrationen (0: 0.3: 12 3: 10 mg/l NTA) bei pH- Wertm von ca. 7 (Bild
la) und ca. 8 (Bild 1b). (c): EinfluB steigender Mecrv&dsscr Salzgehalte (0.3: 2 102 33 %¢) auf die

Sorption von Cadmium und Kupfer (100 ug/l) bei Schittelzeiten von | h hzw. 24 h. (d): EinfluB}
steigender NTA-Konzentrationen bei 10 % Meerwassersalinitiit auf dic Sorption von Cadmium und
Kupfer.

3.2 pH/Sorptionskurven

In Bild 2 sind die sorbierten Anteile von Ag. Cu. Pb, Cd und Zn (dest. H,O; 90 mg/l
Algenzellwandmaterial) bei verschiedenen pH-Werten (eingestellt durch Zugabe von HCI
oder KOH) aufgetragen. Unter der vereinfachenden Annahme. daB der Abstand der
cinzelnen Kurven — ausgedriickt durch den pH-Wert fiir 50 %ige Sorption — vom Neutral-
punkt ein MaB fir die Bindungsfestigkeit des betreffenden Metallbeispiels an dem Algen-
substrat darstellt ([18. 19]: bei gleichen Verhiltnissen von Lésungskonzentrationen zu
Substratmengen), ergibt sich fiir die Festlegung der untersuchten Metalle folgende Reihe:
Ag Cu=Pb, Cd>» Zn. Diese entspricht generell der Abfolge fiir die Metallsorption an
SiO- [20]. FeOOH und ALO; [21].
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3.3 Salinitit und Kationenzusammensetzung

In Bild 3 sind die pH-Sorptionskurven bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen wieder-
gegeben. Generell fillt auf. da die Zugabe von Einzelkationen (Na™. Ca*. Mg>") einen
geringeren Einflufl auf die Metallsorption ausiibt als die Anwendung von Meerwasser. vor
allem in hoheren Konzentrationen. dic bei den drei Metallen Cu. Pb und Zn eine
Verstirkung der Metallbindung bewirken (pHs;-Sorption). Bei den Einzelkationen gibt
es sowohl den cher erwarteten Effekt einer Abnahme der Bindungsfestigkeit mit steigen-
den Salzgehalten. z. B. bei Pb und Cd durch Zugabe von héheren NaCl-Mengen. als auch
das gegenteilige Phinomen einer verstirkten Metallbindung bei héheren Salzgehalten.
z. B. fir Pb und Cu in MgCl:-Systemen. Das Metallbeispiel Zink folgt keinem dieser
Trends konsequent: in den Meerwasser- und NaCl-Versuchen beobachtet man bei steigen-
den Salzgehalten zunéchst eine Abnahme der pHg,-Sorptionswerte. die dann bei einem
weiteren Salinititsansticg wicder zunehmen. Mogliche Erklirungen werden weiter unten
diskutiert.

3.4 Kationen/NQjs-Systeme, ohne und mit NTA

Um den Effekt der Chlorokomplexierung auszuschlieBen. wurde in einer Versuchsserie
der Einflul} von Ca-. Mg- und Na-Nitrat auf dic Sorption von Zink untersucht (Bild 4).
Offensichtlich beeinflulft Natrium die Zn-Sorption an Algenzellwiinden weniger stark als
Calcium oder Magnesium. Die Zugabe von 0.3 mg/l NTA in diese Svsteme bewirkt eine
besonders starke Verschiebung der Na-Kurve. wihrend die Mg- und Ca-Kurven gegeniiber
NTA-freien Bedingungen nur wenig verindert sind: lediglich bei nicdrigen Mg(NO;)--
Konzentrationen wird die Zinksorption signifikant beeinfluBt. Man kann vermuten. dafl
bei hoheren Salzkonzentrationen die Calcium- und insbesondere die Magnesium-Ionen mit
Zink um die NTA-Komplexierung konkurrieren und den NTA-Effekt weitgehend aufhe-
ben. Bei niedrigen Erdalkaligehalten und bei praktisch allen Natriumkonzentrationen ist
dagegen ausreichend freies NTA vorhanden, um die Sorption von Zink an den Algenzell-
wiinden zu verringern.
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Bild 3. pH-Sorptionskurven von Kupfer. Cadmium (obere Zeile), Blei. Silber (mitdere Zeile) und
Zink (untere Zeile) bei unterschiedlichen Konzentrationen von NaCl, MgCl,. CaCls und kiinstlichem
Meerwasser (Fortsetzung S, 147).

3.5 Salinitit/NTA-Kombinationen

In Bild 5 sind die Ergebnisse von Versuchen dargestellt, bei denen sowohl die Salzgehalte
{natiirliches FluBwasser. . Astuarwasser™ als Mischungen von kiinstlichem Meerwasser mit
dest. H-0) als auch die NTA-Konzentrationen variiert wurden. Die Sorptionskurven fir
Cadmium (Bild 5a) zeigen einerseits. da3 die Kombination von steigenden Salinitéts- und
NTA-Gehalten eine stirkere Hemmung der Cd-Bindung bewirkt als jeweils einer dieser
heiden Eintlufaktoren.
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Bild 3 (Fortsctzung von S. 146).

Auf der anderen Seite zeigen die Daten fiir Blei, da die Zunahme der Meerwasserkon-
zentration dem Mobilisierungseffekt durch NTA entgegenwirken kann. Dies gilt auch
weitgehend fiir Kupfer: das ..anormale” Verhalten von FluBwasser diirfte auf die Anwe-
senheit anderer Komplexbildner zuriickzufithren sein, die einen besonders starken Einfilufl
auf Kupfer ausiiben [22]. Unerwartet ist das Verhalten des Zinks (Bild 5d). bei dem mit
steigenden Meerwasserkonzentrationen im unteren Salinitiitsbereich wie bei Blei (Bild 5b)
und Kupfer (Bild 5¢) eine Verstirkung der Metallsorption eintritt, die jedoch bei hoheren
Salinitdten wieder abnimmt.
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4 Diskussion der Ergebnisse

Di¢ Interpretation von Sorptionsexperimenten an natiirlichen Sedimenten wird sehr er-
schwert durch die Tatsache. daf3 eine groBe Zahl von organischen und anorganischen
Liganden in der Losung und die verschiedenen Komponenten in den Feststoffen um eine
Bindung an Schwermetalle konkurrieren. Um diese Systeme zu vereinfachen, wurden fiir
die Untersuchungen der Schwermetallwechselwirkungen in Astuargebieten die Lsungszu-
sammensetzung vereinfacht und insbesondere ein gut definierter Adsorbent ausgewihlt.

4.1 Metallbindung von Algenzellwinden

Dic Anrcicherung von Metallen durch Algen ist nicht nur von der Art, Konzentration und
Spezies des Metalls abhingig. sondern auch von der Algenart [23]. Der iiberwiegende
Anteil der akkumulierten Schwermetalle wird durch die Zellwinde der Algen gebunden.
Drese unterscheiden sich betrédchtlich in Struktur und chemischer Zusammensetzung: sie
andern sich auch withrend des Alterns. wobei insbesondere der Anteil an Kohlenhydraten
sumimmt [24].
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Bild 5. Wirkung von unterschiedlichen Salzgehalten (FluBwasser und Mischungen von kinstlichem
Meerwasser mit dest. H,O) in Kombination mit steigenden NTA-Konzentrationen auf die Sorption
von Cadmium (Bild 5a). Blci (Bild 5b), Kupfer (Bild Sc) und Zink (Bild 3d) an Algenwinden.

Die adsorptive Bindung wird nicht nur durch die Zellwandzusammensetzung, sondern
auch durch die Zuginglichkeit der bindenden Stellen, d. h. durch die Zellwandstruktur.
mitbestimmt: diese Zuginglichkeit wird besonders fiir groBe Molekiile regulierend wirken.
Eine Adsorption von Metallen an der Zellwandoberfliche (Phasengrenzfliche) durch
elektrostatische Anziehung unter Ausbildung einer Doppelschicht ist wegen der Zellwand-
struktur wenig wahrscheinlich. Die meisten Arbeiten zur Sorption von Metallen an Algen
zeigen lbereinstimmend, daB sich die Zellwand wie ein Kationenaustauscher verhilt [23].
Dabei ist die Akkumulation proportional der zur Verfligung stehenden Oberfliche [26].
Theoretisch kdnnen alle Uberginge von elektrostatischer Wechselwirkung zwischen Kat-
ionen und negativ geladenen organischen Gruppen bis zur koordinativen Bindung im
Chelatkomplex auftreten.

Eine Charakterisicrung der Bindungsplitze wurde bislang nur ansatzweise vorgenom-
men. In Analogie zu den Adsorptionsisothermen an Zellulosepriiparaten nahmen Geisweid
und Urbach [27] eine Bindung von Cd*" mit den Carboxylgruppen an Chlorella vulgaris
an. Aus thermodynamischen Daten ermittelten van Cutsern und Gillet 28] zwei Haupt-
gruppen von Austauschstellen mit unterschiedlichen Bindungsstiirken: die erste schlieBt
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Aminogruppen der Proteine ein, die zweite enthilt vor allem Carboxyl-Gruppen. Eine
Chelatbildung kann nur bei Erfiillung strenger sterischer Bedingungen und einer optimalen
Anordnung von mehreren funktionellen Gruppen stattfinden [29]. Es kénnen Amino-.
Imino-, Oxo-, Hydroxyl- und Phenol-Gruppen kombiniert werden. so daf3 die Méglichkeit
fiir koordinative Bindungen wesentlich von der Hohe des Proteinanteils beeinflu$t wird.
Dieser Proteinanteil wurde fiir Zellwinde von Scenedesmus obliquus zu ca. 30 9% ermittelt
[30]. Ein lonenaustausch dagegen, in dem pro Aquivalent gebundenes Metall ein Aquiva-
lent Protonen abgegeben wird. findet nur bei Carboxyl- und Mercapto-Gruppen statt.

Verglichen mit oxidischen und hydroxidischen Sorbenten zeigen die organischen
Feststoffe ein breiteres Spektrum an Sorptionsplitzen unterschiedlicher Bindungsenergien.
erkennbar an dem groBeren pH-Wert-Bereich fiir die Schwermetallsorption [31]. Prinzi-
piell scheinen jedoch gleiche Mechanismen der Metallbindung wirksam zu sein. Eine
hohere Einwaage an Algenzellwinden ergab fiir die Beispiele Zink und Cadmium eine
leichte Zunahme der Schwermetalladsorption (von je 80 % bei 100 mg Zellwinde/l auf
100 % Cadmiumsorption und ca. 90 % Zinksorption bei 500 mg und 1000 mg Zellwinde/l).
wihrend sich die hohere Zellwandkonzentration bei der nachfolgenden Desorprion mit
Elbewasser beim pH-Wert 5 sehr stark auswirkt: von den 100 mg/l Zellwandmaterial
lassen sich unter diesen Bedingungen 60 % des Cadmiums und praktisch das gesamte
adsorbierte Zink freisetzen, wihrend bei der Zellwandkonzentration von 1000 mg/l bzw.
2000 mg/l nur 15 bis 20 % des Zinks und weniger als 5 % des Cadmiums desorbiert
werden kénnen (Bild 6). Dieser Vergleich zeigt, daBl — wie bei Experimenten mit Eisen-
oxidhydrat [21] und (weniger stark ausgeprégt) mit Belebtschlamm-Feststoffen [32] - die in
relativ geringen Anteilen (ca. 0.1 % bei FeOOH [21]) vorhandenen Hochenergie-Sorp-
tionsplitze fiir die Bindungsfestigkeit der Metalle entscheidend sind. Dieser Befund an
einem definierten organischen Substrat gibt einen weiteren Hinweis auf die Bedeutung der
Feststoffkonzentration fiir die Bindung von Schadstoffen in den ,verdiinnten™ Systemen
der Oberflichengewisser und unterstiitzt die zuerst von Leckie und Mitarbeitern [21]
geiuBerte Ansicht, daB die Bindungsintensitit von Metallen an festen Substraten keine
EinzelgroBe darstellt, sondern durch das Verhiltnis von Losungskonzentration zur Sub-
stratmenge beeinfluBlt wird.

Die Abfolge der Sorptionskurven der einzelnen Metalle im salz- und NTA-freien System
(Bild 6) geht konform mit dem Beginn ihrer Hydrolyse. Es ist anzunehmen, dal die
Metalle anfanglich als lonen und dann als Hydroxoverbindungen sorbiert werden, z. B.:

Cu’t — Cuy(OH)"

Pb*" — Pb(OH)* —— Pb(OH),

Zn”*  — Zn(OH)* —— Zn(OH),

Je frither die Hydrolyse einsetzt (d. h. je niedriger der pH-Wert der beginnenden

Sorption ist). desto stabiler ist die Bindung in Bezug auf die pH-Wert-Anderungen:
generell gilt die Reihe Cu = Pb > Zn.

4.2 EinfluBfaktoren auf die Sorptionsprozesse

Bei konkurrierenden Liganden in der Losung und ihrer Wirkung auf die Sorption von

Metallen an Feststoffoberflichen konnen generell zwei Situationen unterschieden werden
[8]:
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Bild 6. Becinflussung der Adsorption und Desorption von Cadmium und Zink (100 pgl) durch
Verinderung der Feststoffkonzentration in der Zellwandsuspension. Die Adsorptionsversuche wurden
in filtriertem Elbwasser (pH-Wert 7.3) durchgefiihrt. dic Desorption erfolgte durch Behandiung mit
Elbwasser beim pH-Wert 5.

® Der komplexierende Ligand (zum Beispiel: Chlorid) wird nicht an die Oberfliche
adsorbiert und steht deshalb im Wettbewerb mit den Bindungspliatzen um cine Koordi-
nation mit dem Metall-Ton. Eine Zunahme der Ligandenkonzentration bewirkt hier
eine Abnahme der Metallsorption wie z. B. fiir Cadmium bei steigender Chlorinitiit in
einem Astuar (diesem Vorgang wirkt cine Erhdhung der Schwebstotfkonzentration.
z. B. im Trilbemaximum des Astuars. entgegen [1]).

® Der komplexierende Ligand wird an dic Feststotfoberfliche adsorbiert. In diesem Fall
kann sich auch die Sorption des komplexierten Metalls verstiirken. Beispicle sind dic
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starken organischen Komplexbildner wie EDTA [8] und NTA [33]. durch die vor allem
bei niedrigen pH-Werten eine Zunahme der Schwermetallbindung erzielt werden kann.
Hier bestimmt also dic Metallspezies in der Losungsphase die Art und Intensitit der
Sorption an den Feststoffen.
Eine erste Abschiitzung iiber den Effekt einer Chlorokomplexierung ergibt sich aus dem

Vergleich mit den Stabilititskonstanten fir die entsprechenden Hydroxo-Verbindungen
(Tab. 2) [34]:

Tabelle 2. Stabilititskonstanten fiir Chloro- und Hvdroxokomplexe von Ag. Cd. Zn, Pb und Cu [35].
lonenstirke = 0.0.

log K¢y log Koy Differenz
Ag' 33 2.0 + 1.3
cd 2.0 3.9 -19
n” 0.5 5.0 - 45
Ph 1.6 6.3 - 4.7
Cu™ 0.4 6.3 - 58

Dic Ergebnisse der Versuche mit Meerwasser und verschiedenen Einzelkationen als

Chloride (Bild 3) zeigen, daB Sitber und Cadmium generell durch héhere Chloridkonzen-
trationen stirker an der Sorption behindert werden als dies bei Zink. Blei und Kupfer der

Fa

Il ist. Es wird jedoch aus diesen Daten auch deutlich. dal die Chlorokomplexierung

nicht der einzige Faktor fir eine Sorptionshemmung ist. sondern daB3 der Kationenzusam-
mensetzung. insbesondere dem Anteil an Erdalkalien. in einigen Fillen eine entscheiden-

de

Bedeutung zukommt.
Fiir die Interpretation dieser Vorgiinge sind einige grundsitzliche Eigenschaften der

Zellwand-Oberflichen bedeutsam:

im

To

Vo

Die Oberflichenladung der Zellwinde wird durch die Ionenkonzentration beeinfluft:
mit steigenden Salzgehalten bewegt sie sich auf den sog. ..Ladungsnullpunkt™ hin.

Die Oberflichenkomplexe weisen fiir die einzelnen Metalle unterschiedliche Bindungs-
konstanten auf: generell nchmen die Komplexbildungskonstanten in der Reihenfolge
Na. Mg. Ca<Zn<Pb<Cu zu.

Dic Zellwinde zeigen die Tendenz. den pH-Wert in Richtung auf den Neutralpunkt hin
cinzustellen [16]. Im sauren Bereich wird H™ adsorbiert, weil die Oberfliche negativ
geladen ist: im basischen Bereich wird H™ desorbiert. Es liegen demnach in dem
Bereich, in dem die Metallionen sorbiert werden, protonierte Zellwandoberflichen vor.
Das Zellwandmaterial erfihrt durch die Einlagerung von H.O-Molekiilen und Fremd-
ionen in seine Schichtstrukturen [24] eine Quellung. Die Folge ist ein erhhtes Angebot
an Sorptionspliitzen.
Der letztgenannte Effekt diirfte ein charakteristisches Verhalten von Zellwandmaterial
Unterschied zu den Sorptionsmechanismen an anorganischen Feststoffen (Ausnahme:
nmimnerale) bedingen,
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3

Den EinfluB unterschiedlicher Konzentrationen der Hauptkationen Na, Mg und Ca auf
die Bindung von Cu, Pb und Zn an Algenzellwinden zeigt die Tabelle 3 in der Form der
pHs;-Sorptionswerte, welche die Kurven in Bild 3 reprisentieren; zum Vergleich sind die
pHso.-Daten fiir die Metallsorption in destilliertem Wasser und bei zwei Konzentrations-
stufen von kiinstlichem Meerwasser wiedergegeben.

Tabelle 3. pH;..-Sorption von Kupfer, Blei und Zink in destilliertem Wasser. Meerwasser (verdinnt)
und Lésungen mit unterschiedlichen Kationen- und Cloridkonzentrationen (aus Bild 3).

Dest. NaCl MgCl. CaCls Meerwasser
H-.O 3% 12%c 33% 3 12% 33 3 12 33%: 3 10% ¢
Cu RN 43 45 48 47 46 46 19 46 45 <2 <2
Pb S 4151 553 4.7 46 5 55 32 36 <2
Zn 6.1 64 55 38 6.0 68 64 69 6.6 T2 3.3 4.0

Fir Kupfer kann kein signifikanter Einflu der Kationenart oder deren Konzentration
nachgewiesen werden. Fiir Blei ergibt sich bei NaCl eine Abnahme der Bindungsintensitiit,
bei CaCl, eine Zunahme mit steigenden Salzkonzentrationen. withrend der Effekt von
MgCl- nicht signifikant ist. Die Zink-Adsorption zeigt bei allen drei Kationen zwar
Unterschiede, die jedoch nicht gleichsinnig mit den Konzentrationsverinderungen verlau-
fen. Verglichen mit den Versuchen in ionenarmen Losungen (dest. H-O) nimmt in den
Einzelkationen-Systemen die Bindungsintensitit fiir Kupfer zu. fiir Zink ab (mit Ausnah-
me bei NaCl in hoheren Konzentrationen). wihrend fiir Blei je nach Kation und Konzen-
tration sowohl Verstirkung als Schwiichung zu beobachten ist. Bei allen drei Metall-
beispielen ist eine signifikante Verstirkung der Bindungsintensitit in den Meerwasser-
Systemen festzustellen.

Fir das unterschiedliche Verhalten der 3 Metalle diirfte besonders wichtig sein. daf} der
Austausch von H* gegen Na*, Mg"~ und Ca’" an funktionellen Gruppen an der Zellwand-
oberfliche die Bildung von Komplexen der Schwermetalle erleichtern oder erschweren
kann. und zwar in Abhiangigkeit von den Konzentrationsverhiltnissen und den unter-
schiedlichen Komplexstabilititen der konkurrierenden Schwermetall- bzw. Alkali- und
Erdalkali-lonen. Bei Kupfer wird durch die Erhohung der Kationen-Konzentration bei
eigener hoher Komplexstabilitit die Bindungsintensitat erhéht. Im Blei/NaCl-System be-
wirken geringe Erhohungen der Salzkonzentrationen eine Verstirkung der Bindung. wiih-
rend bei hoheren NaCl-Konzentrationen die relativ hohe Stabilitit der Chlorokomplexe
eine Schwiichung der Blei-Bindung verursacht: im Blei/CaCl--System ergibt die Konzentra-
tionserhohung eine verstirkte Bindung. die méglicherweise auch auf die Schaffung zusitz-
licher Sorptionsplitze durch Quellung von Schichten zuriickzutithren ist. Das Verhalten
von Zink wird vor allem durch die relativ geringe Stabilitéit seiner Oberflichenkomplexe
gepragt: die Schwiichung der Bindungsintensitiit bei hoheren Kationenkonzentrationen
dirfte auf Konkurrenzeffekte zuriickzufiihren sein.

Weitgehend ungekliirt sind die spezifischen Effckte. die in den Meerwassersystemen zu
cinem Beginn der Sorption bet erheblich niedrigeren pH-Werten im Vergleich zu dest.
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H.O-. NaCl-, MgCl-- und CaCl>-Systemen fihren. Hier sind u. a. zu untersuchen die
Einfliisse der Anionen SO;~ und HCO3 sowie der Einflu der Borsiure. deren B(OH); -
Komplexe mit Metallen moglicherweise stirker sorbiert werden.

Mit der Einfihrung von NTA. einem starken organischen Komplexbildner, in diese
Systeme. werden die Wechselwirkungen zwischen den Feststoffoberflichen und den gelo-
sten Metailspezies nachhaltig verdndert. In erster Linie werden durch das erhéhte Mg- und
Ca-Angebot der Meerwasserzumischungen die Schwermetalle aus den NTA-Komplexen
verdringt. Diese freien Schwermetallionen werden entweder hydrolisiert und in dieser
Form verstirkt an die Feststoffe angelagert (Beispiele: Blei und Kupfer) oder als Chloro-
komplexe in Losung gehalten (besonders die negativ geladenen Spezies wie z. B. CdCI3).
Das Verhalten von Zink gleicht bei niedrigen Meerwasserkonzentrationen demjenigen von
Kupfer und Blei: bei 10 % Salinitit ist jedoch wieder ein Riickgang der Zinkadsorption zu
beobachten, der — wie bei den Versuchen ohne NTA — vermutlich durch die Konkurrenz
mit unkomplexierten Erdalkali-lonen um Sorptionsplitze an den Zellwandoberflichen
bedingt ist. Damit scheint sich abzuzeichnen, daB der Einsatz von NTA im Bereich von
Astuarzonen zusitzlich zu den Salzeffekten durchaus mobilisierende Wirkungen auf
Schwermetalle wie Cadmium und Zink ausiiben kann.

5 Ausblick

Bislang haben wir die Sorption von Schwermetallen an anorganischen [16] und organischen
Sorbenten unter verschiedenen Milieubedingungen betrachtet. In weiteren Experimenten
wird z. Z. die Schwermetallverteilung zwischen diesen beiden festen Komponenten unter-
sucht. Kommt es zu ciner Gleichgewichtsverschiebung zum organischen Substrat hin —
erste Ergebnisse zeigen diesen Effekt fir einige Elemente — so mu3 dies Okologische
Auswirkungen haben. da die Schwermetalle damit verstirkt in die Nahrungskette eintreten
kénnen. Wichtig ist auch eine Bilanzierung der Bindungs- und Freisetzungseffekte, doch
ergeben sich hier in dem hydrographisch komplexen System eines Astuars groBe Pro-
bleme.

Dank
Die Untersuchungen iiber den Einflu von pH-Verinderungen und von Nitrilotriacetat auf
die Sorption von Metallen an organischen und anorganischen Feststoffphasen sind Teil

eines BMI/UBA-Vorhabens. das vom Fachausschuf3 ,Wasserversorgung und Uferfiltrat™
betreut wird.
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