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Austausch von Schwermetallen an der GrenzflHche Wasser; Sediment 
in Gewfssern und Baggergutdeponien" 

Summary : Subsequent t o  the description of characteristic exchange processes including exam- 
ples from both literature and own research t,he alternatives for the treatment of dredged sludges 
were evaluated under the aspect of heavy metal mobilization (including changes of typical associ- 
ations) as follows : (1) During handling of contaminated sediments under water oxidation processes 
may affect an enhanced consumption of oxygenand a reduction of the bonding strength of metals. 
(2) Following open water field or diked disposal of less buffered sludges the oxidation of sulfide 
minerals leads to lowering of pH-values and partially to  significant remobilisation of metals. (3) 
After dumping in estuarine, coastal, and shallow marine areas both oxidation of sulfides and or- 
ganic substances takes place ; metals released a,re partly kept in solution by complexation processes. 
(4) Regarding the heaplike deposition of dredged sludges on land, which is favourable because of 
the better control and repair facilities, stabilization measures should be optimized also with respect 
to  the fixation of heavy metals. (5) Due to the formation of sparingly soluble sulfide phases of 
heavy metals the marine environment, e.g. in the form of a near-shore subsediment deposit, 
could provide a noteworthy alternative for solving the problems with dredged materials, as has 
been demonstrated by the example of a peninsula project in the North Sea coast of Rotterdam. 

Einfiihrung 

Die Gewassergiite-Wirtschaft in der Bundesrepublik Deutschland (und in anderen 
Industrielandern) steht derzeit vor einem Widerspruch : einerseits konnen Erfolge bei 
der Verringerung von Schadstoffeintragen in vielen Oberflachengewassgrn verzeichnet 
werden (z. B. MALLE 1983) ; andererseits nehmen die Probleme bei der Beseitigung 
von kontaminierten Gewassersedimenten eher zu (Bundesanstalt fur Gewasserkunde 
Koblenz ; CHRISTIANSEN et a].). 

Dies gilt vor allem fur Baggergut, das seit Vertiefung der Schiffahrtswege in den 
sechziger Jahren in wesentlich hoheren Mengen anfallt. In den vergangenen Jahren 
sind durch nationale und internationale Vereinbarungen traditionelle Ablagerungs- 
inoglichkeiteri entzogeii oder stark eingeschrankt worden : 

- Baggerschlamme aus den Kiistenhafen diirfen nicht mehr in Flachmeergebieten verklappt 
werden; 

- die sinngernaae Anwendung der Abfall- und Klarschlammverordnung (AbfKlarV) mit den zwin- 
genden Grenzwerten fur Cadmium und Quecksilber hat zur Folge, daS feinkorniger Bagger- 
schlamm praktisch nicht mehr auf landwirtschaftlichen Flachen unterzubringen ist. 

* Nach eineni Vortrag, gehalten auf der Jahrestagung 1985 des Fachverbandes Wasserchemie der 
Chemischen Gesellschaft der DDR 
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Auch andere Probleinliisungeii n-erdeii koiitrovers diskut,iert, vor allem im Hiublick 
auf eirie niogliche Remobilisieruiig voii Schadstoffeii. 

Sedimentgebundene Schadst.offe sind dem Gev%sser und seitieii biologischeii 
Systemen iiicht fiir a,lle Zeit#eii ent'zogeii. Weiiii solche Aiireicherungeii uiit'er den Ein- 
fluB verliiderter a u  nerrr Bediiigungen gelangeii, besteht die Moglichkeit, eirier umso 
intsensivereii Eiiiwirkuiig dieser Stoffe auf die Lmn-elt,, SO daB die okologischeii Effekte 
starker VOII deli Blobilisierungs- als vou deii Anreicheruiigsvorgaiigen im System 
WasserJSediment bestimmt werden. Vorrangiges Iiit'eresse verdieneii Gewasser- oder 
I)eporiie~~erhdltnisse, bei deiieii eine Freisetzung voii Metalleii aus den Feststoffen 
oder eine reriniiiderte Bindung/Sorpt,ioii statt'fitidet iiifolge: 

- erhohter Salzgehalte, z. B. ini 3liindungsbereich von schadstoffbelasteten Flussen, 
- verstarktem Eintrag von nat<irlichen und synt'hetischen Koniplexbildnern in die Gewasser, 
- EinfluB saurer TT'gsser, lokal aus Ninenabwiissern, allgeniein durch saure Kiederschlage, und 
- Verandernng der Kedosbedingungen, z. B. bei der Landdeponie von Schlamnien. 
Insbesondere fur Abfalldeponien und kontaminierte Biiden wurden eine Reihe von Stabilisierungs- 
techniken beschrieben, niit' denen sich die JIobilitat von Schadstoffen verringern laat, wobei z. B. 
durch Veranderung der pH- nnd Redorbedingungen die Loslichkeit kritischer Komponenten re- 
duziert w i d  

Rewertiiiigsfragen 

Die Probleme mit deii kont'amiiiierten Baggerschlammeii habeii zu uberlegungeii 
gefiihrt, ihre Beh~iidlungskosteii iii die Berechnung der Abwasserabgaben eilizube- 
ziehen oder auf andere Weise deii TTeiursacherri zu iibertrageii. In diesem Zusainmen- 
harig sind auch die Bemiihuiigeii zu verstehen, Sedinientqualit,atskriterien zii findeii, 
mit deiieii sowohl die akt,uelleii Beseitigungsmoglichkeit~en reguliert,, als auch die 
langerfristigen Gefiiilrdungspotentiale abgesc hiitzt werden ko~meri. 

Die T;. S.-amerilianische UmneltbehGrde hat eiiiige ,,Ansatze" zusammeiigestellt, 
aus deiien solche Rrit.erieii en t n-iclielt werdeii konneii (JRB ASSOCIATES ; BATTELLE 
WASHINGTOS) : 

- Der ,,Bacliground'.-dnsatz vergleicht die Scliadstoffkonzent'rationen des Ablagerungsgutes mit 
den derzeitigen Bedingungen ini hblagerungsraum und laDt nur eine bestiniinte uberschreitung, 
z. B. 25 4 0  uber den aktuellen Konzentrationen eines bestimniten Schadstoffs, zu (au13erdem sind 
Standard-Biotests durchzufuhren), 

- derTrinkwa.sserkriterien-Ansatz vergleiclit die ini Porenwasser der Sediment,e gemessenen Schad- 
stoffgehalte init den entsprechenden Konzentrationen der Trinkwassernormen; bei diesen Stan- 
dardwerten liegen besonders weitreichende Erfahrungen zum Umweltverlialten, vor allem zur 
Toxizitat, vor, 

- bei den ,,Gleichgewichts-Xatzen'; werden die Sedimentkonzentrationen auf die Gehalte im 
Wasser bzw. in Organismen bezogen. Auch bei dem T'ergleich mit biologischen Daten erweist sich 
als vorteihaft, daB hier - n-ie bei den Trinlrn.asserstandaI.ds - bereits genormte Bezugsn-erte 
vorliegen, z. B. in der Form r o n  Sahriiiigsniittel-Grenzn-erten. Eine erste Durchsicht der vor- 
liegenden Literatnr fiir die Relation z\r.isrhrn Sediment- nnd n'asserkonzentrationen (BITTELLE 

WASHISCTOS: FBRSTSER, 1986) zeigt jedocli. da13 dieser Xnsatz direkt nur fur unpolare organi- 
sche Kubstanzen anzuwenden ist, wahrend z. B. fiir Scliwermetallo die Wechsclwirkungen zwi- 
schen den festen und gelosten Phasen vie1 koniplerer sind als sie dnrch einen einzigen Verteilungs- 
koeffizienten ,,I<," ausgedriickt n-erden konnten. 
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Die Frage iiac.11 der Gleichgeu~ichtseiiistelliitig za-ischen den Phasen ist von ent- 
scheidender Redeutiiiig Fowohl fiir die Erstelliing von QualitZit.skr.jte~~ie~i R I S  auch fiir 
die U 11tersii c hu t i  g von Au stau sc h vorga n geii an der Gre t i  zf 1 ac  lie Sed inien t/M'asser, die 
fiachfolge~id beschriebeti Iverden. Gegen die uberlegiingen der Ge~~iissei,giite~~irt 'schaft 
ziir Defiriitioti V O I I  Sedimetit,qualitatsk~~itei~ieti auf der Basis einer Helation zii Washer- 
grenznert,ell ist einzuneriden, da13 eiri C:leiehgenicht, i n  der fliebeiide~i Welle vor alleni 
in  ant,hropogen helast'eten Systemen nicht zit ernarten ist,, \veil die aktuelle Belastung 
illid Zusamnieiisetzung der Losungsphase mit raundich i t  rid zeit&ch nicht vergleich- 
baren Belastiiiigszusta~ide~i der Feststoffe zusammeritrifft (F~RSTNER et 4. 1985). Dies 
gilt z. B. fiir die Erosion von Sedinieiit,eii aus Stauha,ltungen (SCHLEICHERT) und bei 
Xb~~a.ssereinleit~u~ige~i aus Iridustrie-KIa1.anlageii. Tatsachlich nehmeil auch die Me- 
tallfrechteii, z. B. im Rhein, in den partikiiliiren und gelost,en Phasen u~~terschiedlicha 
Entwicklungen (z. R. MALLE 1985). Die Schwankungeti der gemesseneri &-Faktoren 
bet'rageii haiifig mehrere Grol3enord1iungen. Es erscheint deshalb zneckmkfiiger, 
Messiingeri der feststoffgebuiideiieIi Schadstoffgehalte direkt an den Ablaufen vori 
Xliiranlage~i und anderen kritischen Pitnktyuellen vorzunehmeii. 

Sehweriiietallaustaiisrli zwischen Wasser uiid Sediment 

Die wichtigsten EiiifluBfaktoren auf die Konzentrationeii von Spurenmet8allen iri, 
den festen und gelosten Phasen eines Gewiissers iind auf die Austauschprozesse 
xwischen diesen Phasen sind : 

- Form des Jletnlleintrags: Z .  B. ist zu beriiclrsichtigen, daB die JIasse der nntiirlichen feststoff- 
gebundenen Met'alle aus den1 Gesteinsabrieb iind der Bodenerosion seine Bindungsform auf dein 
W'eg von den1 Eintragsort bis ~ u r  endpultigen Ablagerung nicht verandert. Ahnliches gilt fur die 
JIet,allc iii StanbpaItikeln ond teilweisc aiich fur Abwasserpartikel fiir die kurze Zeitspanne. des 
Transports in FlieDgewassern. 

- Bedingungen in der w.1Brigen Phase iind die Speziation von Spurenmetallen in der Losung: Es 
ist zu erwarten, daB neben den vorgenannt,en Gen.asserfaktoren (pH-Werte, Salzgelialte, orga- 
nische Komplesbildner) auch die inikrohielle Tatigkeit und die Il'assertemperat 111 einen nach- 
haltigen EinfluB auf die Losnngs-/Feststoffgleic.hge~richte haben. Die gelijsten Komponent.en, 
die an  Wechselwirkungen init. den Feststoffphasen in naturlichen Gewassern teilnehrneii, uni- 
fassen die Metallionen und Met.allkomplexe; letzt.ere entha.lten somohl anorganische Liganden als 
,zilch vorwiegend niederniolekiilare organisrhe Substanzen, die teilveise a . 1 1 ~  den Porenlosiingen 
der Sediment.e nachgeliefert werden. Zwischen den Metallionen, 3Ietallkomplexen und den Li- 
ganden in der Liisung findet. einll'ettbewcrb urn Sorptionsplatae anf den Feststoffen statt : diese 
Brziehungen nerden vor allein durcli die pH-Bedingungen beeinflul3t (a. 21. BENJAarIN et a[.). 1111 
&qangsl)ereich zxischen Losung und Feststoffen spielen &Ietallkolloide eine \vichtige Rolle; 
sie bestehen vor allein aus Eisen- und ~~anganverbiridiingen in Kombination init. inrist hoher- 
molt.kulnren organischen Substanzen. 

- Zosainmnensetzung der Feststoffphasen: Besonders akt i r  fur die Bindung von Schnernirtallen 
sind die waswrhaltigen Eisen- und Manganoxide sowie die organisrhrn Snbstnnzen, die aiicli 
Uberziige uber dctritische Mineralkorner bilden und diesen dnmit eine ertiijhte Sorptioiiskapazi- 
t Wt vorlei hen. 

Erhebliclie Liickeii besteheii hislang hei der Resclireihung dcr JIeclinriisineii clcr 
~ ~ ~ e c h a e l w . i ~ k ~ ~ t , g ~ p r o z ~ s ~ e :  So gibt es bislang kein Einvernehnien iiber die Fiage, 
hoch dei, Aiit.eil von Poi.pt,ioiis- bzw. F~~llniigsvo~ghi~gen bei der ~Jet.nIleli~iii~iieri~itg aus 
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waBrigen Losurigen ist (BRUB~MER ; WOLLAST): Die Kinetik der Anlagerungsvorgange 
unterscheidet sich deutlich fur die einzelnen Elementbeispiele, wie Sorptionsversuche 
mit verschiedenen Radionukliden an Weser-Schwebstoffen gezeigt haben (SCHOER 
und FSRSTNER). Eine Reihe neuer Befunde weist darauf hin, da8 hohere Feststoff- 
konzentrationen nicht nur zu einer yuantitativ erhohten Anlagerung von Spurenele- 
menten fuhren, sondern auch die Bindungsfestigkeit qualitativ verstarken, indem eine 
groBere Zahl spezifischer ,,Hochenergie-Sorptionsplatze" zur Verfiigung gestellt wird 
(DAVIS und LECKIE). SchlieDlich spielt auch die Reversibilitat der Prozesse eine wich- 
tige Rolle. So haben LION et al. an einem marinen Kiistensediment nachgewiesen, da8 
der bei pH-Erhohung angelagerte Cadmium-Anteil nac h der Ruckfuhrung des pH- 
Werts auf die Ausgangsbedingungen nahezu vollstandig wieder freigesetzt u.ur.de, 
nahrend von der adsorbierten Ulei-Menge nur geringe Anteile desorbiert werden konn- 
ten. Bei der Untersuchung von Austauschvorgarigeii ist deshalb stets die Anwesen- 
heit ,,ererbt,er" Sorptionsbedingungen (z. B. bei einem bestimmten Losungsmittel-/ 
Feststoffverhaltnis) und nur teil-reversibler Zustaiide in Rechnung zu stellen. Ohrie 
eine weitergehende Keniitnis dieser Effekte sind Rlodellieruiigen v011 chemischen Aus- 
tauschvorgangen zwischen Wasser und Sediment mit groBe11 Unsicherheitsfaktoreii 
behaftet und nur bedingt i n  der Gewiissergute-Praxis verwendbar. 

Bislang ist relativ wenig bekannt uber den Effekt des ,,diagenetischen Alterns" fur 
die Festlegung von sorbierten Metallen. Die Alterung einer Verbindung besteht im 
wesentlichen in eirier Rekristallisation der Jlineralstruktur und in eiriem Einwandern 
der Metallkomponente in innere Gitterplatze dieser Stmkturen ; beide Vorgange fuh- 
ren zu einer stiirkeren Einbindung uiid Fixierung des Metallions an den Feststoff- 
phasen. 

FORSTNER, U., ill. KERSTEN, W. CALMANO: Austaiisch von Schwermetallen 

Metalli~iobili~ierlL?lg d,urch erhijhk Sn1zkonzentratio)ren 

Als Beispiel fiir die Remobilisierung von Schn-ermetallen wird hier zunachst die 
verminderte Sorption unter dem Einflu5 erhohter Salzgehalte dargestellt. Nach ex- 
perimentellen Daten von SALOMONS und MOOR sind diese Effekte bereits in salzbe- 
lasteten Binnengewassern zu erwarten : Bei Chloridgehalten von 200 mg/l - z. B. im 
Niederrhein - ware der normale Anteil der Adsorption von Cadmium an den Fest- 
stoffen um ca. 20 0,; reduziert ; bei lo00 mg/l - Beispiel: Weser - wLre er uni ca. 40 
bis 50 0, b geringer als in unbelasteten GewCssern. Entgegengesetzt wirken die Schweb- 
stoffkonzentrationen, die bei steigenden Gehalten einen hoheren Anteil an  gelostem 
Cadmium binden. 

Verstiirkt werdeii diese beiden EinfluGifaktoren beim Eintritt V O I ~  Flussen in das 
marine Milieu wirksam. Mit dem Anstieg der Salzgehalte auf ca. 35 Promille sind im 
allgemeinen Veranderu iigeri der pH-Werte und der Schmebstoffkonzentrationen ver- 
bunden, letztere verursacht drirch Flockiungsprozesse, Aggregatbildung, Neubildurig 
VOII partikulbrer Substanz und durch Ausbildung von Triibuiigswolken im Grenzbe- 
reich der beiden Wasserkorper. Ergebiiisse von Laborexperimenten von SALOMONS 
(1980) zeigen, da5 der steigende Chloridariteil die Adsorption von Cadmium an die 
Schwebstoffe und Sedimente hemmt, doch ist dieser Effekt bei geriiigen Schwebstoff- 
konzentrationen wesentlich starker ausgepriigt als bei hohereii Peststoffgehalten, wie 
sie z. B. in der Triibuiigswolke zu eru-art,en sind (Abb. 1). 

YnB diese Effekte auch in der Katur auft,reten, kaiin aus deli Ergcbnissen von AHLF 
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Abb. 1. Experimentelle Daten zur Sorption von Cadmium an 
Astuarsedimenten in Abhlngigkeit von Chlorinitat und Schweb- 
stoffkoneentration (SALOMONS 1980) 
Fig. 1. Experimental data of the sorption of cadmium on estuarine 
sediments in dependence on chlorine content and concentration of 
suspended matter ( SALOYONS 1980) 
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Abb. 2. Geloste und partikuliire Cadmium- 
konzentrationen im Langsschnitt des Elbe- 
k t u a r s  (April 1983; nach AHLF 1983) 
Fig. 2. Dissolved and particulate cadmium 
concentrations in the longitudinal section of ,? c 
the estuary of the Elbe river (April 1983; I '  I ,  
acc. to AELF 1983) 75L 720 650 km 623 
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zur Konzentration von gelostem urid partikuliir gebundenem Cadmium und Zink an 
einem Langsschnitt der Elbe entnommen werden. Zu dem Zeitpunkt der MeOfahrt im 
April 1983 lagen giinstige Voraussetzungen fur diese Bestimmungen vor, da  die biolo- 
gische Aktivitat noch relativ gering war. Die Wechselwirkungen sind deshalb - iieben 
den Unterschieden in den Schwebstoffkonzentrationen - vor allem durch die unter- 
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srhiedlichen Ea.lzgehalte bceinflu13t.. Zuni Zeitpiinkt der Probenahme begatin der An- 
stieg des Salinitiit,sgradienten bei iingefiihr km 700 (Abb. 2). Wahrend die Gesamt- 
Cadmiumgehalte ini T-erlauf der Lstuaren Yerniischuiig geriiiger werden, steigt der 
Ariteil der gelosteii Cadminmkom~o~;ente deutlich an. Zunachst wurde arigenommen, 
daB dies  or alleni auf deli EinfluB einer Chlorokomplexierung zuriickzufiihren ist, 
die bei Cadmium hesoi:ders autgepragt ist,. 

Dies las~en  auch die ~ntersuchuiigen von DE GROW und Mitarbeitern verniuten, 
die son-oh1 mit Flu 13- a.ls auch Meern-asser an sehn-ei~niet.a.llbelasteteii Schllinmen aus 
den1 Hafen von Rotterdam durchgefiihrt wurden (Tab. 1) : Wahrend bei den Wechsel- 
v-irkungen mit den1 EluBwasser keiiie Fleisetzung von Schwermetdlen nuftritt - es 
wird te.ilweise sogar Metall aus der Lijsuiig entiiommen - wird beiin Koritakt mit dem 
Aleerwasser ur~gefahr die Halite des Cadmiums niobilisiert. 

Tabelle 1.  Prozentuale 3Ietallfieisetzung aus aiiosiscliem Rheiiisedinient 
durcli Behandlung mit 8iiOw.asscr unct Meernxsser, bezogen auf die Netallge- 
halte (100 
Table 1. Per-cent metal release from aiioxic Rhine sediment by treatment, 
wit'h fresh water and sea in ter ,  as referred to the metal concentrations (10On,6) 
in the original sediment, (DE GROOT et a]. 1982) 

im Originalsediment (DE GROOT et al. 1982) 

- 
Zn ('11 Si Cd Pb 

FluSnasser - 0,s 0.9 - $0 190 0 
Neernasser 2,2 1.0 -1.3 49 0,1 

Dieser Torgang erreicht allcrdiiigs erst ca. 3 Wocheii iiach Versuchsbegirirl ein 
Maximum, SO daD ein direkter ai:oi~ganischer liomplexieriiiigsrnechai~isnius - durch 
Chlorid-Ionen - als Erklaruiig ausscheidet.. Unt~ersuchungen von PRAUSE: et al., bei 
denen die Baggerschliimme u. a. niit Bakteriziden beharidelt wurden, deuten darauf 
hin, da13 der primare Yoi.gaiig e k e  bakteriell vermittelte Ereisetzung des Cadmiums 
sein konnte. Wegen der giogen Bedeutuiig dieser Prozesse fur die Urnset,zungen von 
sedimentgebundeiien Schn.ermetallen in Astuarieii sollten weitere Untersuchungen an- 
gestellt werdeli. Dabei ist auch die biologische Verfiigharkeit der freigesetzten Schwer- 
metalle zu untersuchen. 

E i n  f l z iP  a y n t h e ~ i ~ c l i t .  r K m i p l e x b i l d ~ e I  

Beim Ercatz voii Polyphosphaten in Waschniit,telii ist die L4nn.e~~dung von Nitrilo- 
triacetat (KTA) iii die Diskussion gebracht li-ordeii. Obwohl STA in einigen Laiiderii, 
z. B. i n  Kanada, hereits i n  groDem Cnifang deli TVaschmitteln zugegeberi wird, 
bestehen deizeit' in der Bundesrepublik Deutschland noch Hedeiikeii gegeii eineii UII- 

begrenzten Eii:satz dieser Suhst~anzen (BERKHARDT), die vor allem aus der Mijglichkeit 
ungiinstiger Effekte auf die Schn-ernietallbindung. in den Gemassersedimeriteri resul- 
t,ieren (F~RSTKER et al. 1984a). 

Ob und in welchem BuFnialJ STA die \~echseln-irkuiigeri zwischen gelost'en Phasen 
nrid ~:atiirlichen Geff~iesersediiiieiiteii in Bezug auf die Bilidung mid Breisetzung von 
Netalleii beeinfluL3t, liaiin son oh1 diirch --\n~ilaugungsveisurlie als aucli niittels 
Sorptiorisexperimenten iintersucht TI-erdeii : 
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- I n  Sorpt,ionsversuclieii an natiirlichen ~eivLsserscli\rebstoffen Tom Rheiii und Ijssehneer n-urde 
bei pH 8 bereits bei 20-50 vg/l KTA eine signifikante Verringerung der Zinkadsorption becbacli- 
te t  (SALOMONS 1983). 

- DEHNAD et  al. haben die Remobilisierung dcr Schnernietalle Blei, Zink, Cadmium, Eisen, 
Kupfer und Nickel mit veranderlichen STA-Konzentrationen (0 ;  0, l  ; 0,5; und 2 ing!l HJT.4) 
(lurch Schiitteln uber 70 Stnnden an jeweils 1 g/l Sediment- bzm. Schivebsbffproben aus 4 Ge- 
wassern untersucht. Die Abb. 3 zeigt,, daB bei Hamburger Hafenschlamm bereits ohne NT-A die 
erreichte Kupferkonzeiit,ration groBer ist &Is bei R~heinschs.ebstoff mit 2 mg/l H,NTA. Der ZU- 
satz von NTA bewirkt, eine weitere Remobilisierung, die im MeBbereich der NTA-Konzentration 
proportional ist. und bei 2 mg/l H3NT-1 80 pg/l Kupfer erreicht. Nach den Berechnungen von 
DIETZ wird am Beispiel ,,Ruhrsediment" fur die Bildung von 1 : 1-Komplexen mit Zink, Kickel, 
Kupfer und Cadmium die gesamte verfugbare NTA-Menge verbraucht. 

Abb. 3. Rernobilisierung von Kopfer nus Fest- 
stoffen mit kunstlichem Rlieinivasser und Zii- 
satz von Sitrilotriacetnt, (DEIINAD et al. 1984) 
Fig. 3. Remobilization of copper from solids 
with artificial Rhine water and addition of 
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Die Situation a n  der Unterelbe verdieiit besondere Beachtung, da eiri GroBteil der 
kommunalen Abwasser Hamburgs bislarig unzulanglich gekliirt ist uiid diese Abwiisser 
auf bereits stark vorbelastete Schwebstoffe u n d  Sedimente treffen. Die Hauptmenge 
der hochkontamiriierten Schwebstoffe im Bereich des Hamburger Hafens abgelagert,. 
Dieser Effekt, der zunachst hohe Kosteri wegen der umfangreichen Bagger- wid De- 
ponierungsarbeitei~ verursacht, ist fur die IJnterelbe und E i i r  die siidliche Deutsche 
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Bucht sehr vorteilhaft, da dadurch ein betrachtlicher Teil der feststoffgebundenen 
Schadkomponenten aus diesem Bereich ferngehaken wird. Eirie Remobilisierung von 
Schwermetallen durch Komplexbildner miiBte diesen Ruckhaltemechanismus teil- 
weise aufheberi ; der Schwermetalltransport in die Astuarzone miiBte zwangslaufig 
zunehmen (F~RSTNER 1984). 

Sorptionsexperimente zur simultanen Wirkung von Salinitat und NTA (die im 
Mischbereich mit dem Meerwasser auftreten kann) wurden an Algenzellwanden als 
definierten organischen Substraten durchgefiihrt (FORSTNER et al. 1984b). Die Abb. 4 
zeigt, daB die mobilisierenden Effekte von erhoht,en Sa,lzgehalten durch die Anwesen- 
heit von XTA fiir Cadmium verstarkt werden, wahrend z. E. bei Kupfer eine gegen- 
lkufige Wirkung der beiden EinfluBfaktoren zu beobachten ist. Dieser widerspruch- 
liche Befund 1aBt sich damit erklaren, daB die ,,freien" Schwermetallionen - durch 
das erhiihte Big'-+- und CaZ+-Angebot aus den NTA-Komplexen verdriingt - entweder 
hydrolisiert und in dieser Form verstarkt an die Feststoffe angelsgert (Beispiele : Blei 
und Kupfer) oder als Chlorokomplexe in Losung gehalten werden (besonders die nega- 
tiv geladenen Spezies wie z. B. CdCl,). Damit zeichnet sich ab, daB ein erhohter Ein- 
sat'z von NTA in &iuarien zusatzlic h zu den Salzeffekten mobilisierend auf kritische 
Metalle wie Cadmium wirken kann. 

80 

ond NTd-Konzentrationen auf die Sorption von 
Cadmium und Kupfer an Algenzellwanden 
(FORSTNER et al. 1984 b) 
Fig. 4. Effects of different salinities and PU'TA- 
concentrations on the sorption of cadmium and 
copper on cell walls of algae (FORSTNER et al. 
1984 b) 
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Metnllfreisetzung durch pH-Senkung 

Die riachhaltigsten Effekte auf die Freisetzung von Schwermetallen sind derzeit 
durch die grohaumigen pH-Absenkungen (saure Niederschlage) in Gebieten mit ge- 
ringer Pufferkapazitat der Boden festzustellen. Die hoheri Metallgehalte ,,saurer" Seen 
resultieren aus (1) der direkten atmosphiirischen Deposition, (2) Auslaugung im Ein- 
zugsgebiet, (3) Eintrag mit dem Grundwasser, sowie (4) der Freisetzung aus den Ge- 
wassersedimenten. Die Untersuchung von Sedimentkernen unter Einsatz phasendif- 
ferenzierender Auslaugungsverfahren (s. u.) ermoglicht eine Erfassung der histori- 
schen und aktuellen Vorgange der Metallremobilisierurig aus den Feststoffen und unter 
giinstigen Umstanden eine Abschatzung der zukunftig zu erwartenden Entwicklungen 
( REUTHER). 

Neben einer globalen bzw. uberregionaleri Versauerung von Boden, die durch den 
verstarkten Eintrag voii Saure aus der Atmosphare ausgelost wird, konnen i n  den 
Sedimenten die pH-Werte auch durch eine Oxidation sulfidischer Komporienten ge- 
senkt werden. Zur Ermittlung der Pufferkapazitat von Baggerschlammen wurden u. a. 
,,Titrationsversuche" durchgefii hrt, deren Ergebnisse fur zwei Beispiele wiedergegeben 
sind (Abb. 5) : Aufgetragen sind die pH-Wert-Veranderungen einer 1 O/nigen Calcium- 
karbonatsuspension, einer 10 O/nigen Suspension von Schlick aus dem Hamburger 
Hafen, einer 10 %igen Neckarschlammsuspension sowie von reiner Schwefelsaure als 
Funktion der Saurekonzentration. Die Neckarschlamm-Kurve verlauft analog zur 
CtzC03-Kurve. Bis zu einer bestimmten Saurekonzentration (ca. 0,l mol/l H,SO,) ver- 
andern sich die pH-Werte nur geringfugig ; nachdem die Puffersubstanz verbraucht 

I I I I 

5 10 15 r n r n o l / g  H +  25 
0 

S i u r  e z u g  o b e p r  o F e s  t s t  o f f  rn e ng e 

Abb. 5. Veranderung der pH-Werte von Feststoffsuspensionen 
(Carbonatprobe, Neckarschlamm, Hafenschlick von Hamburg) bei 
Zugabe von unterschiedlichen Schwefelsaure-Mengen (pH-Titra- 
t ion) 

Fig. 5. Change of the pH-values of solid substance suspensions 
(carbonate sample, mud of the river Neckar, mud of the Hamburg 
harbour) on addition of different quantities of sulphuric acid (pH- 
titration) 
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ist, ergilk siph ein abrupter Krirveiinbfa.11 niid der pH-Wert der Suspension nahert 
sich deinjenigeit reiiioi. Seh\r.efelsiiure. Diese gleichart,ige Eiitwicklung 1ii13t vermut1eii, 
daf3 fiir das Puffei~et  mijgeii iiii Seckarschlamm haupt,sarhlich eiii Faktor, der Gehalt 
a n  Calciiimkarhoiint, verant \vortlich ist. 1111 Gegensatz dazu zeigeii die pH-Werte i r i i  
Hamhurgei. Hafenschlick i n i t  stleigetiden Siiurekoiizentrat.ionen einen kotistanteii At,- 
fall, dn die Ka.rboitat.gehalte hier whr geriiig siiid. 

Durch die pH-Abseiikung, die durch die bnkterielle \-eriiiitt~lung st,ark beschleunigt. 
nird (SIXGER iind STUMM nehineti eine Ueschleunigutig um den Faktor 10" gegeniiher 
einem t.ein anorgatiischen \-organg an), werdeii auch die Metalle teilweise inobilisiei-t. 
Offeiisichtlich siiid es Tor alleni Bakterieii der Species l'hiobaciZZu.s, die iiach eiiier 
Seiikung des pH-U7ert.es i i r i  Hafeiischlick von Hamburg TOII ca. 7,5 auf  4 ... 5 - z. B. 
tliireli Zugabe voii schwefeliger Siiure - eitie weit'ere Absetikuiig des pH-Wert,es auf 
2 ... 3 bewirkeri. Dies hat auch dazu gefiihrt,, da13 aiif deli Spiilfelderii 11ac.h einigeti 
Moiiateii der S u t z u  tig der pH-Wert stark ahgefallen ist', verbundeti mit der elit,- 
spre.c hetid erhiihte I i Au  f t i  a h  me vo I i Sc 1i ~~~eriiiet~allet 1 i 11 Nutzpflanzeti ( HERMS u nd 
TEKT). 

Die Frage war, oh man diesen Kffekt der .\letnllniohilisier~ing such fur eine ,,che- 
mische Eiitgifturig" (MCLLER uiid RIETHMAYER) wiirdc eiiisetzen kiinneii (CALMAKO) : 
Die meisten Eifahruiigeri niit, =iuslaugungsvt.rfahre~i liegen bisher hei der Saure-Es- 
t'raktion voii Klarschliimnien vor. Bei I'ntei,suchriiigeti init Salzslure, Salpeterstiure 
und Schwefelslure wurden die besteri Ilesultate niit Salzsaure erzielt (KIFF et  a].). 
Die An\rendung voii Salzslure auf Ahn.asset~sehlaiiime wirde hirisicht,lich der pH- 
Werte, Feststoffgehalte uiid der Hehaiidluiigszeiteii optiniiert (WOXKIAK utid Huan-G). 
Schn-efelslure a h  I.:xtrakt.iotismittel fiir Kliirschlanime ist, zwar generell wirksani utid 
karin aucdh kosteiigutist.ig sein, doch ergelmi sich Prohlrine bci der Lijsung von Blei 
(OLIVER uiid CAREY ; JEXUKIKS et' a].). Piii. die cheniische Lnugung voii Iroiit~amiiiiert~eti 
Baggerschliiinmeti tde ~ o i i  MCLLER iind RIETIIMAYER eiii I~c~ifahreii vorgestellt,, 
dessen Jlaximalkapctzitiit bei vollkoiititiuierliche~i Betrieb bei ca. 175000 ins liegeti 
sol1 (fiii.  die relntiv kalkreicheii Schliiiiiine des Seckars). Jhs  durch H:ydroxid- und 
C'arhoiiat~fiillung ge1xittigt.e IVasser kariti i n  den \.orflut,er eiitgeleit,et werderi; ails 
1 Tonne Gleuiissersedinierit erhllt, iiia.ti i u n d  330 kg ,,etit~gif'teteti" Schlamni und 42 kg 
i\letallkoiizetit~rat~. Z. %. wird tler Bail eitier Pilotatilage voi,bereitet. 

Die Tahelle 2 zeigt Ergehnisse ziir Entgiftiitig voti Baggerschlamni aus den1 Ham- 
buiger Haferi iiiit Hilfe eities I;r~inhiiiierteti \'erfahretis yon cheniischer unti b:tkterieller 
Laugung (CALMAKO et al. 1983; C A L x i x o  198d). 1111 \'ergleich zur Laugultgsmcthode 
init Sehw-efeldioxid \\-rrdeti i t i  der Koiiihinat,iori niit Bakterieii 1 Thiobaci1lu.y thioosi- 
h t r s  i t  lid Th. ferrooxidu,t.r. siiid i ti dein aiiosischrn Sedimeiit ,,iii~t~Urlich" eiitlialt,eii) 
die Kupferanteile weserit,lich st,iirkrr mob~ilisiert, u.iihi.eiid die freigesetzteti Uleiaiiteile 

Tabelle 2.  JIit Schwefeldioxid wid bakterirller Laiigiing ai ls  1:lbe-Schlick extrahiehare Net~all- 
anteile in 0,b (C'GJIISO 1984) 
Table 2. Per-cent metal coniponents which are estrnctnble from Elbe mud with snlpliur dioxide and 
bacterial leaching (('.ALX.LSO 1981) 

C'd Pb Zn (-<ll C'r Si 3111 Ft. 

Y c h n  efeldiosid 9 d 54 91 zs  44 68 SS ST 
Bnkterielle Laiigung 99 1s 9 3 s4 4 .> titi 91 37 



Acta hydrochini. 11)-drobiol. 15 (198i) 3 231 

deutlicli geringer sind. Generell nwden zwar hohe Prozentanteile an Cadmium frei- 
gesetzt, doch gibt es andere Beispiele, Chrom und Blei vor allem, die auch nach dieser 
Behandlung noch uber den Richtwerten liegen, nach denen z. B. eine landwii-tschaft- 
liche Nutzung dieser Schlamme in der Bundesrepublik Deutschland moglich wiire. 
(Ini ubrigen wurde die Frage der organischen Schadstoffe nicht berucksichtigt.) 

Me tcr llw In obilis ieruiiy d?c rch Redoxue rancler m q e  11 

Fur das Verhalten von Schwermetallen nach der Ablagerung spielen Redoxveran- 
derungen im Sediment eine besonders wichtige Rolle. Dies gilt. vor allem fur die 
Oxidat,ioii aiiaerober Schlamme, bei der fur eine Reihe potentiell toxischer Met,alle 
eine Remobilisieruiig erfolgt. 

Die koinbinierte Wirkung von pH-Senliung und Eh-Erhohung auf die Mobilitdt 
von Schwernietallen ist zuerst von GAMBRELL et al. (1977) an Sedimenten des Missis- 
sipi untersucht worden. Kachdem Sclirr~errnet,allisotope zudosiert wurden und die 
entsprecheriden pH-/Eh-Bedingungen eingestellt wareti, erfolgte eine Behandlung niit 
verschiedeilen AuslaugungsmitteIn. Bei der mildesten Behandlungsniet,hode, dem 
Kat,ionenaustausch, ergab sich fur das Beispiel des Cd-109-Isotops eine Erhohung der 
Mobilitkt mit zunehmeiiden Oxidationspotentialen, insbesondere bei gleichzeitig ver- 
ringerten pH-Werten. Es wurde bereits bei diesen Ergebnissen festgestellt,, daB der 
cbergang von reduzierenden, neutral bis schwach alkalischen Verhaltnissen in ein 
saures, oxidiertes Milieu zu einer nachha.ltigeri Remobilisierung v011 Schuer~net,aIlen 
fuhren konnte. 

Sole he Bedingungen n-areri vor allem bei der Landdeponie von anaerobeti Bagger- 
sclilammen zu erwarten, urid dort iri erster Linie bei einer flachenhaften Aufspulung. 
Die Untersuchungen, die 1978 von HOEPPEL et al. publiziert murden, vergleichen die 
Festst,offphasen von Cadmium in den Spulfeldsuspensionen am ZufluB und am Ab- 
flu13 (Tab. 3) : Die Phasenauftrennung erfolgte durch eine Auslaugungsfolge, die mit 
1 mol/l Aninioniumaeetat beginiit (Kationenaustausch), gefolgt von einer Behandluiig 
mit 1 mol/l Essigsaure (Carbonatphasen) und Hydroxylaminliydrochlorid (leicht re- 
duzierbare Phasen). In den Residualfraktionen sind nebeii den silikatischeri Phasen 
auch die schwerer reduzierbaren Phasen und die organischfsulfidischen Koniponeriten 
enthalten. Im Falle des Cadmium scheinen die letztgenannten Phasen vorzugsweise 
in Carbonate umgewandelt zu werden (Tab. 3). Dieser Mobilisierungseffekt zeigt sich 
auch in der Erhohung der gelosten Metallgehalte in den AbfluBwassern. 

Tabelle 3. Prozentuale Veranderung der Cadmium-Bindungsformen einer Bag- 
gerschlammsuspension im Spiilfeldbetrieb (nach HOEPPEL et al. 1978) 
Table 3. Per-cent change of the kinds of cadmium bond of a suspension of dred- 
ged mud in the rinsing field operation (acc. t o  HOEPPEL et al. 1978) 

Feststoff-Fraktion Extraktionsmittel Zi i f l~ iB  AbfluS 

Kationenaustausch Ammonium-Acetat, 21,O 18,O 

Leicht reduzierbar O,1 mol/l Hydroxylamin- 9,2 11,s 
Karbonatfraktion 1 mol/l Essigsiiure 21,4 56,7 

HCI in 0 , O l  mol/l HNOB 
iibrige Phasen GesamtaufschluD 49,3 13,s 
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In jiingster Zeit ist es gelungen, die sulfidischen Bindungsformen von starker an- 
gereicherten Schwermetallen in anoxischen Sedimenten direkt - z. B. mit elektronen- 
mikroskopische.n Verfahren nachzuweisen (LEE und KITTRICE). In  den meisten Fiillen 
scheint es weniger aufaendig zu sein, die Veranderungen der chemischen Formen von 
Schwermetallen - \vie sie z. B. bei der Oxidation von Sedimentkomponenten auftre- 
ten - durch ,4uslaugungssequenzen abzuschatzen. In Tab. 4 ist eine modifizierte 

Tabelle 4. Sechsstufige Extraktionssequenz zur Bbsrhatzung der Bindungsformen 
von Schwermetallen in  Sedimentproben (TESSIER et al. 1979; SALOMONS und 
FORSTNER 1980; FORSTKER und CALMANO 1982). 
Table 4. Six-stage sequenre of extraction for estimating the kinds of bonds of 
heavy metals in sediment samples (TESSIER et al. 1959; SALOMOXS and F~RSTNER 
1980; FORSTNER and C'ALMAXO 1982) 

Extrahierte Sedimentfraktion Extraktionslosung 

(1) dustauschbare Kationen 

(2) Karbonatische Assoziationen 
(3) Leicht reduzierbare Phafien (z. 

Nanganoxide) 
(4) 3IaOig reduzierbare Phasen 

(amorphe Fe-Oxidhydrate) 
( 5 )  Organische Phasen + Sulfide 

(6) Residrialfraktion 

~ ~ ~~~~ 

1 mol/l Ammoniuiuacetat, pH 7, 
Feststoff : Losung = 1 : 20 
1 mol/l Satriumacetat, p H  5 

B. 0,l mol/l Hydroxylamin-HC1+ 
0,01 mol/l Salpetersaure, p H = 2 ,  1 : 1uU 
tJ,2 riiol/l Ammoniunioxalat +0,2 
niol/l Oxalsaure, p H  =3, 1 : 100 
30 IVasserstoffperoxid und Salpeter- 
sailre, p H  2, 8.5 OC' extrahiert mit 
1 niol/l NH,OAc 
Behandlung mit konzrntrierten Sauren 
(z. B. HFLHC'IO,) 

sechsstufige Abfolge dargestellt, wie sie zuniichst VOII  TESSIER e t  al. vorgeschlsgeii 
wurde. Es erschien uns zweckmaBig, eine AuftrennuIig der leicht und maBig reduzier- 
baren Anteile vorzunehmen, vor allem irn Hinblick auf die Baggergutthematik 
(SALOMONS und FORSTNER). Wichtig ist fur die Anwendung auf reduzierte Sedimente, 
daB die Extraktion sensitiver Schritte unter AusschluB von Sauerstoff durchgefiihrt 
wird. Wir extrahiere.11 und zentrifugieren die friichen Proben in einem Handschuh- 
kasten unter Argon-Atniosphare mit, entliiftet,en Losungsmitteln (KERSTEN und 
F ~ R S T ~ E R ) .  

Obwohl die C'harakterisierung der Bindungsformeii von Spurenelemeliten durch 
sequentielle chemische Extraktion nach wie vor ah relativ unspezifische MethQde 
umstritt,en ist (FORSTNER und CALMANO), kann ein Vergleich der Bindungsformen in 
den anaeroben Originalproben und nach Oxydation interessant sein. In Abb. 6 sind 
die Ergebnisse einer Gerie von Laborexperimeriteri dargestellt. Verglichen mit den 
Resultaten an der un-oxidierten Original-Probe (linke Saule) bewirkt eine Zufuhr von 
Sauerstoff zuniichst einen f'bergang der stabilen Sulfidbindung in leicht reduzierbare 
Cd-Bindungsformen, und bei der weiteren Behandlung entstehen karbonatische und 
kationenaustauschbare Phasen. Das bedeutet insgesamt eine Schwachung der Fest- 
stoffbindung. Eine Senkiing des pH-M'ertes, aber auch ein erhohter Eintrag organi- 
scher Komplexbildner oder eine Zunahme des Salzgehaltes bewirkt dann eirie ver- 
starkte Freisetzung der Netalle aus den1 Sediment. 
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Abb. 6. Bindungsformen von Cadmium in 
anoxischem Hafenschlick (A) vor bzw. nach 
Probenbehandlung (B : I-stundige Beliiftung 
in Suspension, C: Gefriertrocknung, D: Ofen- 
trocknung bei 60 "C). Gesamtgehalt 31,s ppm 
Cadmium 
Fig.6. Kinds of bond of cadmium in anoxic 

I n e r t g o :  1 y s t r c r i . n e t  ~ 

I 
suspend ier t  und nach 62 OC 

?h be lu f te t  :I fen t i  o c k n ung 
harbour mud (A) before and after treatment of 
samples (B: aeration in suspension for 1 hour, 
C: freeze drying, D: oven drying a t  60 "C). 
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Abb. 7. Veriinderung der sulfidisch/organischen Frektion von verschiede- 
nen Schwermetall-Beispielen in Hafenschlick (ElbeiHamburg) bei 1- 
stundiger Beluftung in waBriger Suspension 
Fig. 7. Change of the sulphidiciorganic fraction of several examples of 
heavy metals in harbour mud (Elbe/Hamburg) during aeration in aqueous 
suspension for 1 hour 

Die Veranderung der Anteile der organischen/sulfidischen Fraktion bei der Oxida- 
tion von aiioxischeri Schlammen ist in Abb. 7 fur verschiedene Metellbeispiele im 
Hefenschlick von Hamburg wiedergegeben. Die hohen oxidierbaren Anteile von Kup- 
fer in der Originalprobe werden nahrend einer 1-stundigen Beluftung nur zu ca. 20 O:o 
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in andere, labilere Phasen umge~randelt~ werdeii, und auch von den ca. 80 0,; oxidier- 
baren Blei-Aiiteileii dieser Bchlickprohe sirid n-eiiiger als die Hiilfte bei einem solchen 
Schiittekest, mit Wasser in ai;dere Fraktioiien iibergegangen insbesondere sind die 
reakt,iven austauschbareii mid carboiiatischeii Phasen n u r  unt'ergeordnet vertreten. 
Ungeklhit ist noch die Zuordiiui~g zii den sulfidischen oder orgaiiischen Phasen. 
V'hhrend aus geochemischen Griinden bei Cadmium eher eine sulfidische Bindung 
vorlierrschen diirfte, ist. fiir das Heispiel des Kupfers eine starkere Assoziation mit 
den orgaiiischen Komponenten zii serniuten. 

Ein Beispiel a m  der Elbe-Jliinduiig zeigt. eiriige Auswirkungeii voii Osidatiousvor- 
giiiigen auf die Mobilit at von Schrver~ieta.lleii unt,er natiirlicheii Geu-asserbediiigui~gHii 
(Ahh. 8) : Im Bereich des Y i i  fin-asser-IVattes ,.Heul;eulocli" hei Hamburg, das durch 

~. 
- ? i . ~ i i i  - i r f c , '  C30rniurr  ~ G e h g l t  

_ .  L l i  26 ppni L ;  - - .  - .  - _ _  

dbb.  8. Tiefenprofile rler EIl-\Verte. Cadmiumbindungsfornie~i und Gesamt-Cadmiumgehalte 
in einem Sedimentkern aus dem C:ezeiten-beeinfliiDtell Heuckenlocli-Gebiet bei Hamburg 
(nacli KERSTES und KERSER 1985) 
Fig. 8. Depth profiles of the  E,,-values. kinds of cadiniiiiii b o d  and total cadmium concentra- 
tions in a sediment core from the t idr-influenced Hetickenlock area near Haniburg (arc. t o  
KERSTEN and KERNER 1985) 

die Gezeitenbewegung periodisch uberflutet' wird urid anschlieBend wieder trocken- 
fallt, wurde ein 30 em langer Sedimentkern entnommen. Der Abschnitt unterhalb 
20 cin Sedimerittiefe ist anoxisch, voii 11 ... 30 em postoxisch (nach der Definition 
von BERNER) und dariiber folgt eine oxische Sedimentschicht. Die iiberwiegend or- 
ganisch/sulfidisch gebundenen Cadmiumaiiteile im tiefereii Sediment gehen im oxi- 
dierten Teil des Kerns zuiiehmend in karbonatisc-he und austauschbare Bindungsfor- 
men uber. Gleichzeit,ig fiidet hicr eine deritliche Abnahme der Gesamtgehalte an 
Cadmium statt. Wir iiehnien an, da13 diivch einen 1-orgaiig des ,,oxidativeii Pumpens" 
- verursacht diirch die Gezeitenben-egung - Cadmium aus den Sedimenteii iiber die 
Poreiilosungeii in das Obei-flachen\~-asser iibergefiihrt wird (KPRSTEN et al.). Miig- 
licherweise ist dieser Effekt auch niitverant,n.ortlich fur die zunehmenden Gehalte an 
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gelostem Cadmium ini astuaren ~errnischn~igsbereich der Elbe (s. 0.). Fur die Frei- 
setzung von Schwermetallen aus anoxischen Sedimenten bedarf es nicht des periodi- 
when Trockenfallens, wie in diesem Beispiel. Vielmehr gibt es' Erfahrungen, sowohl 
aus Felduntersuchungen als auch Experimenten, dal3 auch unter Wasserbedeckung 
diese Mechanismen wirksam sind : 

- In der Meeresbucht, von Corpus Christi lagen die Cadmiumgehalte im Winter stets hoher a h  im 
Somluer (HOLMES e t  al.). Vermutlich ist dies auf eine Auflosung der im Sommer bei Stagna- 
tionsbedingungen ausgefallten Cadmiumsulfide zuriickzufiihren. 

- Porenwasseranalysen in Flachwassersediment-Profilen des Puget-Sound-Bstuars zeigten in den 
ersten Zentimetern oberlialb des reduziert,en, H2S-haltigen Bereichs erheblich erhohte Gehalte 
an gelostem Kupfer, Nickel und Cadmium (EMERSON e t  al.). 

- Bei Folientankexperimenten in der Narrangasett-Bucht geben die anoxischen Sediment8 
Schwermetalle an das uberstehende Wasser a b  (HUNT und Smm). Eine Extrapolation ergibt., 
daB nach ca. 3 Jahren durch diesen Mechanismus, der wahrscheinlich eine Oxidation der orga- 
nischen und sulfidischen Substlamen darstellt, der anthropogene Anteil an Cadmium wieder frei- 
gesetzt ist.. Fur  die Remobilisierang von Kupfer und Blei werden ca. 40 Jahre bzw. 440 Jahre be- 
notigt . 

- Durch Tracer-Experimente konnte nachgewiesen werden (HINES et  al.), daB die biologische Akti- 
vitat in den Oberflachensedimenten die Remobilisierung von Schwermetallen durch Eint'rag von 
oxischem Wasser in  die reduzierten, sulfidhaltigen Horizonte erhoht. Untersuchungen zur jahres- 
zeitlichen AbhLngigkeit der Porenwasserkonzentrationen von Schwermetallen zeigen dann auch, 
daB in produktiven Astuarsedimenten die gelosten Metallgehalte infolge Bioturbation im Friih- 
jahr und Sommer hoher sind als in den Wintermonaten. 

Diese Ergehnisse bekraftigen den Hinweis von DAVEY, da13 ,,der Eintrag von konta- 
minierten Sedimenten in okologisch produktive, stromungsintensive, ufernahe und 
Estuarine Zonen unbedingt zii  'vermeideii ist". 

Folgerungen f iir die Behandlung von Baggergut 

Die Resultate iiber die Mobilisierung von Schwermetallen bei der Oxidation von 
reduzierten Schlammen bzw. bei den Wechselwirkungen mit Salinitat und organi- 
schen Komplexbildnern fuhren zu der Feststellung, da13 als Alternativen fur eine Ab- 
lagerung von grol3eren Baggergut-Mengen nur noch die Landdeponie oder eine 
stabile Einlagerung unter permanent anoxischen Bedingungen, z. B. in einer kiisten- 
nahen Untersedimentdeponie, in Frage kommen. 

Stabilisierungsmupnahmen f u r  die Ilaiiddeponie vow, Baggergut 

Die Deponie auf dem Festland besitzt die Vorteile einer Kontrollierbarkeit und 
Reparierbarkeit . Probleme ergeben sich aus der Gasbildung und durch Sickerwgsser. 
Insbesondere fuhrt die Oxidation von anoxischen Sedimenten rasch zu einer Um- 
wandlung der Sulfide und damit zu einer nachhaltigen Remobilisierung der Schwer- 
metallgehalte. Deshalb werden vom geochemischen Standpunkt aus Hochdeponien, 
in denen anfangs noch anoxische Bedingungen vorherrschen, durch langsame Aus- 
trocknung zunehmend instabiler (GSMBRELL et al. 1978). 

Eine Iangfristige Sicherung der chemischen und mechanischen Stabilitat dieser 
Schlamme - insbesondere solchen mit geringer Pufferkapazitat - kann durch Zu- 
17  Acta hydrochim. hydrobiol. 15 (1087) 3 
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schlagstoffe erreicht werden (BONZEL und NECK ; Battelle Frankfurt ; WIEDEMANN). 
Dazu wurden Experimente durchgefuhrt mit Kalkhydrat, Kalkstein, Zement und 
Flugasche in verschiedenen Mischungsverhaltnissen zum originalen Hafenschlick von 
Hamburg (C-NO e t  al. 1986). Die Mischungen unterscheiden sich stark in ihren 
pH-Werten. Die Titrationskurven zweier Beispiele sind in Abb. 9 wiedergegeben : Bei 

4 

. 20 V o  K a l k s t e i n  
\ 
\ 

7ernent  \ 
i l u g c l s c h e  \ 

1 I 1 I 

7 i 6 s m m u l  , / g ~ +  72 

5iiurezugsbe pi 7 i e s t s t o f f m e n g e  

Abb. 9. Wirkung von Calciumcarbonat - und ZementiFlugaschen-Zu- 
sMzen auf die chemische Stabilisierung von feinkornigen Hafensedi- 
menten (Elbe/Hambuig), dargestellt an den Veranderungen der pH- 
Werte von Feststoffsuspensionen (C!a~l\raxo et al. 1986) 

Fig. 9. Effects of additions of calcium carbonate and reinent/fly ash on 
the chemical stabilization of fine-granular harbour sediments (Elbe/ 
Hamburg), shown by the changes of the pH-values of solid substance 
suspensions (CALYz4N0 et al. 1986) 

einem hohen Anfangs-pH-Wert bei Zugabe von Zement oder Calciumhydroxid konneii 
sich losliche Metallbasen bilden und Geruchsprobleme durch Ammoniak entstehen. 
Gunstiger ist die Zugabe voii Kalk - z. B. von Kreidekalk - mit dem uber einen 
weiten Bereich des Saureeint,ra.gs pH-Werte uni den Seutralpunkt, gewiihrleistet wer- 
den konnen. Wie zu erwarten sind die Eluate in den Mischuiigen mit hoheren pH- 
Werten (Kalkhydrat, Kalkhydrat,/Zement , %enlent/Flugaselie) an einigen Schwerme- 
t,allen angereichert. Dies gilt insbesondere fiir Kupfer uiid Sickel, von deiieii zwischen 
10 und 20 

Der EinfluB eines Saure-Eintrags auf die Meta,llfreisetzung aus den stabilisierteii 
Probeii ist in Tab. 5 fur das Beispiel der Kalksbein-Addition dargestellt : 

In der Originalprobe werden durch die Ansauerung auf  pH 3 sehr hohe Anteile an 
Cadmium (60 a!,,), Zink (56 ?.i) und Xickel (38 0, ,, der Ausgangskonzentrationen) frei- 
gesetzt. Eine gleiche Saurezugabe zu der stahilisierten Probe bewirkt iiur noch bei 
Sickel eine signifikaiite Freisetzung, die jedoch bei dem geringen anthropogenen Anteil 
dieses Metalls nicht sehr relevant e~whein t~ .  Wesent~lich st'arker ins Gewicht fallt die 

der Originalgehalte eluiert werdeii konnen. 
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Zunahme der Arsen-Mobilisierung, die eine der Problem-Substanzen in Deponie- 
Materialien darstellt. Eine: wesentliche Erhohung der Arsenkonzentration in Spul- 
feldsohlwassern wurde bereits beobachtet (GRONGROFT et al.). 

Tabelle 5. Yobilisierung von Metallen (in Prozent der Anteile in 
der Originalprobe) bei Sgurezugabe zu originalen und mit 20 Pro- 
zent Balk verfestigen Hafenschlickproben 
Table 5. Mobilization of nietals (as percenta,ge of shares in the ori- 
ginal sample) on addition of acid t.0 harbour mud samples which 
were original and solidified with 20 per cent lime 

Original-Probe + 20 O/o Kalkstein 
p H 5  p H 3  pH 6,s pH 5,9 

Amen 2,1 12,2 7,6 25,9 
Cadmium 7,4 62,5 - 
Kupfer 092 3 3  0,l 091 
Nickel 10,7 37,6 1,s 5,2 
Blei 031 0,3 * 0,1 091 
Zink 13,4 56,2 0,3 290 

0,4 

Untersedinzeiit-Depoiiie i m  marinen Kiisteiavorfeld 

Aus geochemischer Sicht stellt die Ablagerung unter stabilen anoxischen Bedingun- 
gen die wirksamste Methode fur die Beseitigung groBer Mengen an reduzierten, schwer- 
metallkontaminierten Schlammen dar. Wahrend sich unter oxischen Bedingungen 
vorwiegend Adsorptionsgleichgewichte - mit einem vom Gesamtgehalt unabhangigen 
Verhaltnis der Losungs- und Feststoffkonzentrationen - einstellen, hangt die Ein- 
bindung von Metallen in neugebildete Mineralphasen nur von deren Loslichkeit ab 
(SALOMONS 1985), und diese ist insbesondere bei Sulfiden irn anoxischen Milieu sehr 
gering. Mit Ausnahme von Chrom und Mangan wird der Chemismus von Spurenme- 
tallen unter marinen anoxischen Bedingungen durch die Fallung von Metallsulfiden 
kon trolliert (FAISST). 

Eine Einlagerung von Klarschlamm in flache Seen oder in kunstliche Absetzbecken 
wurde zuerst in einer kanadischen Publikation vorgeschlagen (JACKSON) ; der Zusatz 
von Sulfat sollte die Bildung von Sulfidionen durch mikrobielle Reduktion anregen. 
Das marine Milieu bringt diese Voraussetzungen bereits mit (im SuSwassermilieu ist 
bei vielen Schwermetallen eher eine Mobilisierung durch Komplexierung mit organi- 
schen Substanzen zu erwaiten). Vor allem fur yuecksilberreiche Sedimente, wie sie 
im Hamburger Hafen vorkommen, ist ein typisch mariner ProzeS von Bedeutung : 
Moi~omct hylquecksilber, eine der giftigsten Verbindungen in1 Gewasser, wird durch 
eine Dispi oportionierungsreaktion im anoxischen sulfidischen Milieu in leichtfluchti- 
ges Dimethylquecksilber und sehr schwerlosliches Quecksilbersulfid umgewandelt 
(CRAIG und MORETON ; BERMAN und BARTHA). Nach neuesten Befunden hinsichtlich 
des Abbaus hochtoxischer chlorierter Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole, Chlor- 
pheriole und PCB’s sind signifikante Abbauraten nur im anoxischen Milieu zu erwarten 
(SAHM et al.). 

In Umsetzung dieser Erkenntnisse v ird sowohl in den Niederlanden als auch in 
li* 
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den USA als I'rohlemlijsuiig fiir groUe Naggei~sc.hlamii~-:eiigeii die koiitollierte Depo- 
nierung in Vertiefungen auf dem Bleeresboden mit einer anschlieBenden Abdeckung 
aus iiierteni Material geplant bzw. bereits durchgefulirt. Diese Art' der Ablagerung ist 
umter den1 Begriff ,,Uiitersedimeiitdeponie" bekani~t genorden. Sie \viirde erstnials 
1979 fur kontaminiei-te Sedimeiite aus dem Stamford Hafen ill der zeritralen Long 
Island Uucht durchgefiihrt uiid wissenschaftlich begleit,et (MORTON). Auch die Aus- 
kieaungen im Hafen von il'ew York scheineii fur Abfallablagerungen mit, anschlieBen- 
der Sbdeckung gut gegeignet zu seiii (BOKUX~EWICZ). Bezuglich der Abdeckungeii 
habeii neuere 'Untersuchungen ergeben, daB eine Saridauflage voii 50 cni St l rke vollig 
ausreicht, tin1 z. €3. PCB-Kompoiienten an1 Entweichaii in die Wassersiiule zu hindern 
(BRAXKOX et al.). Xoch giiiistiger erscheinen sog. ,,oxische Barrieren" mit hoheren 
Gehalten aii Eisenosidhydrateii, die neben einem Austritt voii Schwermetallen auc h 
eiri Entweicheii voii Phosphat und Ammonium durch Adsorption bzw. naturliche 
Denitrifizierungsprozesse unterbiiideii ( SALOMONS und BACCINI). 

In den Siederlanden ist der Bau einer kunstlichen Halbinsel an der Kiiste vor 
Kotterdam geplant, die den Baggerschlamm aus dem dortigeri Hafeu auf ca. 15 Jahre 
liiiiaus anfnehmen soll. I m  Rahmen dieses &nehmigungsverfahrens sind auch um- 
fangreiche Untersuchungen Zuni Verhalten von Schadstoffen durchgefuhrt worden 
(Stadt Rotterdam/Rijksnaterstaat). Sach der Entscheidung fiir diese Alternative uud 
der Bereitstellung der entsprechenden Technologie n-erden die Plane fur eine solche 
Deponie fiir feinkijrniges, kontaminiertes Baggergut iiii norddeutschen Kustenvorfeld 
weiter in der Diskussion bleibeii. 
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