nicht vermehren {1]. In so einem Fall erscheint ein Raubfisch-
besatz auch in cinem Naturschutzgebiet sinnvoll.

3.6 Fischereibiologische Kontrolle

Es ist erforderlich. nach Reduzierung der Anglerzahl und
Korrektur der Fischarten die Entwicklung des Fischbestandes
zu beobachten. Hierzu sind im Abstand von einem bis wenigen
Jahren fischereibiologische Gutachten anzufertigen. Danach
wird entschieden. welche Fischarten bevorzugt oder aus-
schlieBlich in den niichsten Jahren zu fangen sind oder ob ein
Raubfischbesatz erforderlich wird.
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Einsatz eines Biodetektors als ,,Kanalspion®
zum Nachweis der Schwermetallherkunft

in Abwassersielen

Von Wolfgang Kienz, Wolfgang Ahlf,
Wolfgang Calmano und Ulrich Forstner*

Herrn Prof. Dr. Heinz Bernhardt zum 60. Geburtstag

Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchung ist ein quali-
tatives Verfahren zum Nachweis von Schwermetallen in
Abwasserkanilen entwickelt worden. Als biologischer Akku-
mulationsindikator wurde ein Torfmoos (Sphagnum recur-
tum) verwendet. Die Sorptionseigenschaften des Mooses
wurden in ausgewiahlten Laborversuchen und Felduntersu-
chungen im Hamburger Sielnetz erprobt. Die Ergebnisse zei-
gen. daB unter Sielbedingungen Schwermetalle nachweisbar
angereichert und sehr fest gebunden werden. Die Aufnahme
verlduft sehr schnell. so daB auch punktuelle Schwermetall-
stoBe erfaBt werden. Uber den Vergleich der Schwermetall-
belastung von drei cingesetzten Sorptionseinheiten erlaubt
diec Methode die Einkreisung von Einleitern.

Use of biodetectors as ,channel spy“ to encircle‘ non-
legal heavy metal discharges in sewers. To dat‘c it was
difficult to find the sources of heavy metal emitters in wastes
water. In this study a possible way for localization of h.cuv_v
metal contaminated discharges into the sewer is dcscnhgd.
The method is based on biological monitoring and the high
accumulation of heavy metals on moss (Sphagnim recur-
vurn). In laboratory and field experiments a distinct accumu-
lation of heavy metals on moss was indicated: the uptake of
heavy metals is fast so that short-term impacts co.uld be
detected. Metal path can be determined by comparison of
three samples on a sewer branch. The method allows the fast.
easy and unobserved encirclement of dischargers.

* Chem. W. Kienz, Dr. W. Ahlf, Dr.-Ing. W. Calmano und Prof. Dr. U. Férstner, Technische Universitit Hamburg-Harburg. Arbeitsbereich
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1 Einleitung

In Kldranlagen treten immer wieder Betriebsstérungen mit
negativen Auswirkungen auf den Vorfluter infolge zu hoher
Schwermetallemissionen auf. Die Schwermetalle schidigen die
Bakterienpopulation und senken dadurch den Wirkungsgrad
der Klaranlage. Zusétzlich entstehen Kosten durch die Entsor-
gung des schwermetallkontaminierten Klarschlamms. Untersu-
chungen in mehreren Stiadten der BRD haben gezeigt, wie
langwierig und aufwendig die Suche nach der Herkunft solcher
Schadstoffe mittels Abwassermessungen sein kann [1]. Fiir die
dringend notwendige Erfassung von Schadstoffeinleitungen,
sowie der allgemeinen Gewisserkontrolle werden zunehmend
Monitoring-Verfahren bendtigt, die eine kontinuierliche und
langfristige Uberwachung ermoglichen.
Akkumulationsindikatoren nehmen dabei die Schadstoffe aus
dem Wasser auf und binden sie vornehmlich an ihrer Oberfla-
che. Die gemessene Aufnahme im Indikator stellt einen inte-
grierten Wert aus Vorbelastung des Indikatororganismus und
aktueller Wasserbelastung dar [2].

Neben der heute gebrauchlichen Aktivkohle finden sich biolo-
gische Sorbenten, z. B. in Form von Baumrinde [3] oder Torf
[4]. die fiir eine Schwermetallentfernung aus Abwasser unter-
sucht worden sind. In der Einleiteriiberwachung ist die Siel-
hautentnahme eingehend erprobt worden [5, 6]. Zur Gruppe
der Reaktionsindikatoren geh6ren im Wasser lebende Organis-
men, die als unspezifische Biomonitoren fungieren und die
Abnahme der Wasserqualitit durch Verdnderung physiologi-
scher Parameter anzeigen konnen, z. B. Fische [7] oder Tubifi-
ciden [8]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Moose als Akku-
mulationsindikatoren erprobt, mit denen es méglich sein sollte,
Schwankungen einzelner Schadstoffkonzentrationen im Siel-
netz und deren Ursachen festzustellen (sogenannte .Kanal-
spione"). Aufgabe war die Entwicklung einer solchen Sorp-
tionseinheit. die einen begrenzten Zeitraum im Abwasserkanal
verbleiben kann und bei anschlieBender Analyse eine quali-
tative Aussage liber die abgeleitete Schwermetallfracht ermog-

licht.

2 Methodik

2.1 Beschreibung des Biodetektors

Moose sind durch ihre hohe Akkumulationsfahigkeit und ihre
passive Ionenaufnahme bekannt. Sie haben im Rahmen von
verschiedenen Untersuchungen, insbesondere zur Bestimmung
von atmosphiérischen Schadstoffeintriagen. ihre Eignung bewie-
sen [9—12].

Als Sorbent wurde das in Hochmooren wachsende Torfmoos
(Sphagnum recurrum) ausgewiahlt. Neben der Bestimmung
von Schwermetallen ist diese Spezies auch fiir die Indikation
von SO; und fluorhaltigen Verbindungen eingesetzt worden
[13].

Das verwendete Moos stammt aus einem Moor bei Hamburg.
Waurzeln und abgestorbenen Teile wurden entfernt und nur
frisches. griines Material verwendet. Die Sammelstelle lag
entfernt von groBeren Emmissionsquellen. Das Moos wurde
mehrere Male mit bidest. Wasser gespiilt und anschlieBend bei
50—60°C im Ofen getrocknet.

Die 10 cm groBen aus inertem Kunststoff gefertigten Sorptions-
einheiten bestehen im wesentlichen aus einem Mittelteil und
zwei Deckeln. mit einem AuBendurchmesser von 100 mm und
einem Innendurchmesser von 70 mm (Abb. 1). Der groBe
Innenraum dient hierbei der Aufnahme des Mooses. Zwischen
Deckel und Mittelteil befindet sich je eine grobe Gaze (640
um). die mit zwei Dichtringen gehalten wird.

100 mm

[PE——
1m
—
—

o

30 mm

f il

| 1

Abb. 1. Schematische Auf- und Seitenansicht des Kanalspions

2.2 Experimentelles

In Batch-Versuchen wurden 0,5 g getrocknetes Moos mit 100 |

ml Schwermetallosung (je 1 g/l Cd, Cu, Ni, Zn, Pb, Cr)

versetzt. Nach einer pH-Wert-Einstellung auf 6—6,5 wurde 30

min. geriihrt, anschlieBend die Losung abdekantiert. Das

feuchte Moos wurde zweimal mit bidest. H,O gewaschen und

15 Minuten mit 50 ml 2N HNO; eluiert. Die Messung der

Schwermetallgehalte erfolgte mit der Atomabsorption.

— Zur Bestimmung der Kinetik der Schwermetallaufnahme
wurden Kontaktzeiten von Moos und Schwermetallésung
zwischen 1 Minute und 100 Stunden gewihit (1, 5, 10, 30, 60
min, 24 und 100 Std.).

— Die Bestimmung der Sorptionskapazititen erfolgte mit
unterschiedlichen Metallkonzentrationen (1, 3, 10 und 30
mg/l je Element) bei 0,5 g Moos.

— Natiirliche Sielbedingungen wurden mit hduslichem Abwas-
ser aus dem Hamburger Sielnetz simuliert und Schwerme-
talle mit je 1 mg/l zudotiert.

Die Vorbelastung der Moose mit Schwermetallen wurde iiber

einen HNO;-AufschluB bestimmt. Es wurden keine hoheren

Schwermetallgehalte bestimmt, die auf industriellen Eintrag

hitten zuriickgefiihrt werden kénnen.

Die praktische Erprobung der Sorptionseinheit erfolgte in den

Abwasserabldufen von drei ausgewihlten metallverarbeiten-

den Betrieben im Hamburger Sielbezirk. Drei Einheiten ver-

teilt auf 1. oberhalb des Firmenzulaufs 2. unterhalb des Firmen-
zulaufs und 3. direkt im Revisionsschacht der Firma sollten den

Schwermetallpfad nachweisen (Abb. 2).

Daneben war die Entnahme von Sielhaut aus dem Kanal, sowie

eine begleitende Wasseranalytik mit automatischen Probenah-

megeriten vorgesehen.

3 Ergebnisse

3.1 Ergebnisse der Batchversuche

Die Sorption geloster Schwermetalle an das Moos erreicht
bereits nach wenigen Minuten nahezu die Endkonzentration.
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Hauptsiel

Kanalspione

Abb. 2. Skizze der eingesetzten Kanalspione im Siel

Kupfer, Blei und Zink lagern sich bei einem pH-Wert von 6 zu
ca. 95% sofort an. Die Elemente Cadmium, Chrom und Nickel
sind nach fiinf Minuten zwischen 70% und 80% am Moos
sorbiert. Eine 90—95%ige Beladung wird erst nach 30 Minuten
erreicht. Kontaktzeiten von 24 bzw. 100 Stunden ergaben bei
allen Schwermetallen keine nennenswerte Verbesserung der
Schwermetallakkumulation.

Abb. 3 zeigt die Abnahme der Schwermetallkonzentration in
Losung durch Akkumulation am Moos bei gleichzeitiger
Zugabe von Kupfer, Cadmium und Nickel. Mit zunehmender
Metalldosierung erhéht sich zwar die Metallkonzentration am
Moos, prozentual verbleibt jedoch immer mehr in der Losung.
Bei gleichbleibender Moosmenge konkurrieren die Elemente
untereinander um Sorptionsplitze und werden unterschiedlich
stark gebunden. Kupfer besitzt bei der hochsten Losungskon-
zentration von 30 mg/l mit 70% noch die stirkste Affinitat zum
Moos, wihrend Nickel mit 17% sorbiertem Anteil groftenteils
gelost vorliegt.

100 -

90 F ...

80+ s R

70 - o .
60 - h

) ~u |®Cadmium
50 - - LKgpfer
W0 ‘ *Nickel

30 -

20 T

10

0 . —— - -

1 3 10 30
Losungskonzentration in mg/t

Me - Abnahme aus Losung in %

Abb. 3. Schwermetallabnahme aus Losungen in Gegenwart von
Moos bei verschiedenen Losungskonzentrationen und gleichzeitiger
Zugabe der Metalle (Schwermetallgehalte je Element)

Abb. 4 zeigt die unterschiedliche Akkumulation bei unter-
schiedlichen Losungsmedien. Bei gleicher Schwermetalldosie-
rung werden aus hiuslichem Abwasser deutlich weniger
Schwermetalle vom Moos aufgenommen als aus destilliertem
Wasser. Im Vergleich verbleibt Blei mit 30% und Zink mit fast
50% mehr in Abwasser gelost.

3.2 Ergebnisse der Felduntersuchungen
Betrieb 1 :

Im Revisionsschacht eines Galvanisierbetriebes wurde iiber
einen Tag ein Kanalspion eingesetzt und parallel dazu eine 24-
Stunden-Mischwasseranalyse  (2-Stunden-Zyklus) durchge-
filhrt. Zu Beginn des Versuchs wurde zusitzlich eine Siethaut-
probe entnommen. Tab. 1 zeigt die Schwermetallergebnisse fiir

84

= Abwasser

Me-Abnahme aus Lésung in%

Blei Zink

Abb. 4. Vergleich der Schwermetallabnahme aus unterschiedlichen
Losungsmedien in Gegenwart von Moos bei einer Metallkonzentration
von 1 mg/l

Moos, Siethaut und Abwasser (Probe mit hochster Schwerme-
tallkonzentration) aus Revisionsschacht und Abwassersamm-
ler. Vergleichend dazu sind die Einleitrichtwerte nach A 115
[14] aufgetragen. Die Analysen ergaben die hochste Abwasser-
belastung in der ersten Mischprobe nach Beprobungsbeginn.
Chrom und Blei liegen hier um das Dreifache iber den
Einleitrichtwerten; bei Zink sind die Bedingungen noch gerade
eingehalten, die anderen Schwermetalle verbleiben deutlich
unterhalb der Grenzen.

Tab. 1. Schwermetallkonzentrationen in Abwasser. Siclhaut und
Moos eines Galvanisierbetrieb (Betrieb 1)

Abwasser Richtwerte Sielhaut Moos
(Sammler) (nach A 115) (Rev. Schacht) (Sammier)
(mg/l) (mgh) (kg TS) (ke)

Blei 58 2 23 39
Cadmium  0,00024 0,5 0.1 0,003
Chrom 8,8 3 180 11.5
Kupfer 0.1 2 4.2 0.3
Nickel 1.6 3 16.7 1.1
Zink 4,7 5 111 5.5

Auffaliend sind die sehr hohen Chrom- und Zinkgehalte in der
Sielhaut, erst mit einem Faktor 10 niedriger folgen dann Nickel
und Blei. Es ist unwahrscheinlich, daf ausschlieBlich Sorption
aus der Losung fiir die hohe Chrom- und Zinkakkumulation
ausschlaggebend ist; beim Abwischen der Sielhaut von der
Kanalwand konnten schwermetallhaltige Partikel mit erfaBt
und gemessen worden sein. Die entnommene Probe bestand
zudem aus einer Suspension mit sehr geringem Trockensub-
stanzanteil von nur ca. 3—5%. Ein Bezug zu den gemessenen
Abwasserdaten ist wenig sinnvoll, da die Sielhaut iiber Wochen
und Monate Schwermetalle akkumuliert hat und nicht die
aktuelle Belastung angibt. Deutlich wird jedoch. daB der
Galvanisierbetrieb vergleichbar hohe Mengen an Chrom und
Zink in die Kanalisation einleitct.

Hohere Belastungen mit Schwermetallgehalten zwischen 39
und 5.5 mg/kg fiir Blei, Chrom und Zink zeigen die Analysen
des eingesetzten Mooses. Im Vergleich zur Schwermetallakku-
mulation an der Sielhaut ist die Anreicherung am Moos deut-
lich geringer. Mit den Ergebnissen der Mischwasserprobe
zeigen sich gute Ubereinstimmungen. Elemente mit hohem
Abwassereintrag haben sich auch entsprechend stark am Moos
angereichert.

Betrieb 2:

Im Abwasserablauf des zweiten. metallverarbeitenden Betrie-
bes verblieben nach dem Schema in Abb. 2 je drei Sorptionsein-
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Tab. 2. Schwermetallkonzentrationen in mg/kg Moos nach einer
Woche (21. 7.—28. 7. 89) und nach drei Wochen (21. 7.—11. 8. 89)

Cd Pb Cr Cu Ni Zn

21.7.-28.7.89

oberhalb 2.7 370 15 280 21 840
unterhalb 33 400 25 300 62 1300
Revisionsschacht 2.8 525 13 234 26 1193
21.7.-11. 8. 89

oberhalb 35 510 21 400 25 1100
unterhalb 5.8 800 60 610 160 2200
Revisionsschacht 11 2680 127 980 329 3800

heiten iiber einen Zeitraum von ein und drei Wochen im Siel.
Tab. 2 zeigt die unterschiedlichen Schwermetallkonzentratio-
nen im Moos fiir beide Zeitraume.

Nach dem einwochigen MeBzyklus gibt es keine signifikanten
Belastungsunterschiede zwischen den drei MeBpunkten, selbst
im Firmenzulauf sind die Werte nicht erhoht. Die MeBdaten
weisen darauf hin, daB in der ersten Woche keine Einleitungen
vorgenommen worden sind. Der Umstand erklért sich mit dem
Zusammenfallen von .Kanalspion*-Einsatz und den Betriebs-
ferien in der Fertigung. Die Anderung des Schwermetallaussto-
Bes durch eine laufende Produktion findet sich in den 3-
Wochen-Ergebnissen in der zweiten MeBreihe (27.7.-11.8.).
Alle Schwermetallkonzentrationen haben an den MeBpunkten
unterhalb des Einleiters und im Revisionsschacht deutlich
zugenommen. Insbesondere die Nickel- und Chromgehalte im
Moos sind deutlich erhoht. Oberhalb des Zulaufs zeigt der
Vergleich der Eintriage fiir beide MeBzeitraume dagegen kaum
Unterschiede. Die Summe der Schwermetalleinleitungen vor
dem untersuchten Betrieb ist damit im wesentlichen gleich
geblieben.

Abb. 5 zeigt als Gegeniiberstellung die MeBwerte am Revi-
sionsschacht. Deutlich ist die Zunahme der Schwermetallwerte
nach drei Wochen zu erkennen. Der Nickelgehalt ist um den
Faktor 13 hoher, gefolgt von Chrom mit Faktor 10.

4 Diskussion

Allgemein scheinen an organischen Feststoffen, wie an oxidi-
schen und hydroxidischen anorganischen Sorbenten prinzipiell
die gleichen Mechanismen der Metallbindung wirksam zu sein.
Sie zeigen jedoch ein breiteres Spektrum an Sorptionsplédtzen
unterschiedlicher Bindungsenergien, erkennbar an dem groe-
ren pH-Wert-Bereich fiir die Schwermetallsorption [15]. Theo-
retisch konnen alle Uberginge von elektrostatischer Wechsel-
wirkung zwischen Kationen und negativ geladenen, funktionel-
len organischen Gruppen bis zur koordinativen Bindung im

4000 - 3800
3500 -
3000 -

2680
2500 -

mg/kg 2000 -

1500 -
193

1000 - 580
500 - >25 329
234
127 2%

281 13
Blei Cadmum  Chrom Kupfer  Nickel Zink

0 -

Abb. 5. Schwermetaligehalte am MeBpunkt Revisionsschacht nach
einer und nach drei Wochen

1 Woche
®3Wochen

Chelatkomplex auftreten. Die meisten Arbeiten zeigen, daB
die Zellwinde die Schwermetalle durch Kationenaustausch
sorbieren. Wasserstoffionen werden dabei von ihren Bindungs-
platzen durch Metallionen verdrangt. Die Hauptrolle spielen
die sogenannten zelluldren Polymerverbindungen (Lipide,
Nukleinsduren, Proteine und Kohlenwasserstoffe mit ihren
Carboxyl-, Hydroxyl-, Phosphoryl, Suifhydryl- und phenoli-
schen OH-Gruppen). Die meisten Untersuchungen konzen-
trieren sich bisher auf die Rolle der Kohlenwasserstoff-Frak-
tion (Polysaccharide). An Algenzellwianden bilden negativ
geladene Carboxyl-Gruppen (Cellulose-, Polysaccharid-, Pek-
tinverbindungen) die moglichen Sorptionsplitze fiir Schwer-
metalle [16]. Clymo [17] fand in Untersuchungen an neun
verschiedenen Sphagnen-Arten gute Korrelationen zwischen
der Menge an unveresterter Polyuronsaure und der Austausch-
kapazitit fir Kationen. Koordinative Bindungen, z.B. mit
Kupfer konnen nur unter bestimmten sterischen Bedingungen
und optimaler Anordnung funktioneller Gruppen entstehen
[18]. Fiir Moose liegen hierzu keine Untersuchungen vor.
Kinetische Experimente an verschiedenen organischen Fest-
stoffen bestatigen eine zweiphasige Akkumulation an Moos-
oberflachen. Christ et al. [19] fand bei der Aufnahme von
Protonen an Algenzellwénden (Vaucheria) eine schnelle Ober-
flichenreaktion gefolgt von einer langsamen Inkorporation
vergleichsweise unbedeutender Schwermetallmengen. Gleiche
Ergebnisse ergaben Untersuchungen zur Anreicherung von
Schwermetallen an die Biomasse im Belebtschlamm [20].
Mehrfachelutionen mit dem eingesetzten Moos bestatigen, da3
alle Schwermetalle nach drei Wochen fester am Moos gebun-
den vorliegen als nach einer Woche.

Die Akkumulation steigt proportional mit der zur Verfiigung
stehenden Oberfliche. Die Sorption wird nach Lee und Low
[21] fiir Moos (Calymperes delessertii Besch) ausreichend durch
die Langmuir-Adsorptionsisotherme bestimmt. Kombinations-
wirkungen bei gleichzeitiger Zugabe von Metallen zu einer
Sielhautsuspension sind bei Gutekunst [22] beschrieben.
Danach werden Cadmium, Zink und Nickel erheblich schlech-
ter sorbiert, wihrend fir Kupfer nur eine geringfiigig schlech-
tere Eliminationsleistung festzustellen war. Bei Blei traten
keinerlei antagonistische Effekte auf. Auch beim Torfmoos
wird bei allen Losungskonzentrationen Kupfer am besten
akkumuliert. Die Affinitdt nimmt dabei in der Reihe Kupfer >
Cadmium > Nickel ab. Ruhling und Tyler [23] geben fiir Moos
(Holycomium splendens) die Schwermetallaffinitdt in der
Reihe Cu, Pb > Ni > Co > Zn > Mn an.

Wie in der Abb. 3 dargestellt. vermindert Abwasser als
Losungsmedium die Sorption von Schwermetallen am Moos
betrichtlich. Es treten Abwasserinhaltsstoffe als Sorbenten mit
dem eingesetzten Moos in Konkurrenz und verringern dessen
Schwermetallaufnahme. Daneben kann eine Komplexierung
der Schwermetalle durch natiirliche oder kiinstliche Komplex-
bildner (Huminstoffe . NTA, EDTA) die Schadstoffe in Losung
halten und einer Sorption entziehen. Forstner et al. [24] stellten
mit steigenden NTA-Konzentrationen (0.3 bis 10 mg/l NTA)
eine pH-abhingige. kontinuierlich verminderte Sorption von
Schwermetallen an Algenzellwinden (Scenedesmus quadri-
cauda) fest. Zur gleichen Problematik hat Gutekunst [25] fir
Sielhdute die Aufnahmefihigkeit von komplexgebundenem
Kupfer-EDTA eingehend untersucht und bei einer Ausgangs-
konzentration von 0.75 mmol/t und pH 6 keine Schwermetall-
adsorption mehr gefunden.

Fiir Kldrschlimme wurden Anreicherungsfaktoren zwischen
fliissiger und fester Phase von 10° bis 10* festgestellt [26]. Wie
die Tab. 1 zeigt. ist zwischen Abwasser und Sielhaut von
dhnlichen Werten auszugehen, wihrend das Moos nur mit
Faktoren zwischen 107 und 107 anreichert. Der Grund diirfte in
einer geringeren Sorptionsoberflache liegen, da es sich bei dem
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Moos um relativ grobes Material handelt. Die praktischen
Untersuchungen zeigen jedoch, daB unter natiirlichen Bedin-
gungen die Konzentrationsunterschiede groB genug sind, um
Einleiterpfade festzustellen.

5 Ausblick

Im Ergebnis stellt sich die entwickelte Methode als ein ver-
gleichsweise kostengiinstiges und effizientes Verfahren zur
Einkreisung von Verursachern unerlaubter Schwermetallein-
leitungen dar. Keseling und Klopp [27] erwarten gegeniiber der
Auswertung von 2-Stunden-Abwassermischproben Kostenre-
duzierungen von etwa 90% . Die Ergebnisse haben gezeigt, daB
Einleitungen nachweisbar sind. Die Sorptionseinheiten kénnen
in definierten Zeitraumen mehrere Tage bis Wochen im Siel
verbleiben und erfassen Einleitungen in gréBeren Zeitabstin-
den oder nachts. Ein flaichendeckender Einsatz an zentralen
Punkten des Sielsystems zur kontinuierlichen Uberwachung
wire moglich. Der Kanalspion ist ein praxisorientiertes Uber-
wachungsinstrument, die Einbringung erfolgt schnell und weit-
gehend unbeobachtet, die Analytik ist wenig aufwendig und
bringt schnelle Resultate. Erst wenn der Einleiter gefunden
worden ist, muf zur Berechnung der Schadstofffrachten die
Abwasseranalyse und eine AbfluBermittlung erfolgen.
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