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Verhalten von Kupfer,
Zink und Cadmium in einem stark
belasteten Kalkboden

Peter Federer und Hans Sticher*

Abstract. Near a brass foundry, the soil is severely polluted by the heavy metals cadmium,
copper, and zinc which have been emitted for more than 80 years. Lime and clay present in
the soil result in high pH and high adsorption capacity, leading to a small mobility of the
metals. Therefore, the heavy-metal pollution is localized in the upper 25 cm of the soil. The
enrichment of the metals in the topsoil substantially decreases biological decomposition rate
and breakdown of the litter. The fertility of the soil is disturbed and the meagre vegetation

on the site is strongly polluted.

The three metals differ in their binding forms and their mobility. Cadmium is particularly
adsorbed in the diffuse layer of the cation exchanger or associated with carbonates, which
results in a relatively high plant availability. On the other hand, the exchangeable amounts
of copper and zinc are small. Main binding forms of these metals are association with
carbonates or iron oxides and especially in the case of copper the complexation by humic
substances. In the soil solution, hydrated ions are the main species of cadmium and zinc,
whereas copper is almost exclusively complexed by dissolved organic matter (DOC). As
hydrated ions are preferentially taken up by plants, the availability of cadmium and zinc is

greater than that of copper.
1. Einleitung

Jeder Boden enthiilt, entsprechend sei-
nem Ausgangsgestein und seinen chemisch-
physikalischen Eigenschaften einen be-
stimmten Grundgehalt an Schwermetallen.
Einige dieser Elemente sind fiir den pflanz-
lichen und tierischen Organismus in kleinen
Mengen lebensnotwendig (Spurenelemen-
te, z.B. Co, Cu, Fe, Mn, Zn). Eine zu geringe
Verfiigbarkeit im Boden fiihrt zu Mangeler-
scheinungen. Andrerseits kann eine zu hohe
Konzentration Wachstumsstérungen und
Toxizitdtssymptome hervorrufen. Von eini-
gen der Schwermetalle ist keine physiologi-
sche Notwendigkeit bekannt, sie wirken
bereits in sehr kleinen Mengen toxisch und
stellen deshalb besonders gefdhrliche Um-
weltgifte dar (Cd, Hg, Pb, T1).

Wegen der globalen Verfrachtung von
Industrie- und Verkehrsemissionen gelan-
gen heute mit den Niederschldgen oder mit
dem atmosphirischen Staub nahezu iiberall
zusitzliche Schwermetallfrachten auf den
Boden. Auf landwirtschaftlich genutzten
Flichen kommen durch die Diingung, vor
allem mit dem Kldrschlamm, weitere Men-
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gen dazu. Da die Emissionen in der Mehr-
zahl Punktquellen entstammen (Industrie-
komplexe, Kehrichtverbrennungsanlagen,
Verkehrsknotenpunkte), finden sich in de-
ren Nihe im Boden zuweilen Anreicherun-
gen, welche den natiirlichen Zustand um ein
Vielfaches iibersteigen [1]{2]. Diese regio-
nalen Belastungen uibertreffen die grossriu-
migen Schwermetallimmissionen deutlich.

Eine Sanierung hochbelasteter Flidchen
ist mit einem vertretbaren Aufwand nicht
moglich. Falls sich als Sofortmassnahme
nicht eine Abschiirfung und Deponierung
des kontaminierten Bodenmaterials auf-
dringt, wird in der Regel eine Umnutzung
oder Nutzungsauflassung des betroffenen
Areals empfohlen, allerdings nur unter der
Voraussetzung, dass keine Gefiihrdung des
Grundwassers besteht.

Die Mobilitidt der Schwermetalle im
Boden, welche sowohl die Pflanzenver-
fiigbarkeit als auch die Verlagerung in den
Untergrund bestimmt, wird durch eine Rei-
he von bodenseitigen Faktoren beeintlusst,
vor allem durch den pH, den Humus-Gehalt
und den Ton-Gehalt [3]. Die Konzentration
im Bodenwasser wird im sauren pH-Be-
reich, der in der liberwiegenden Mehrzahl
der Boden vorherrscht, durch Adsorptions-
prozesse bestimmt, Féllungsreaktionen wie
z.B. die Bildung von Carbonaten oder Hy-
droxiden, spielen daneben nur eine unterge-
ordnete Rolle [4]. Die Verlagerung der Me-
talle erfolgt vorwiegend in geltster oder
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komplexierter Form, doch weisen neuere
Untersuchungen auf die Bedeutung von kol-
loidalen Partikeln als Triger hin [5][6].

Im vorliegenden Beitrag wird anhand
eines stark kontaminierten kalkhaltigen Bo-
dens gezeigt, wie durch chemische Analy-
sen des Sickerwassers, aus Riickschlissen
von Gehaltsbestimmungen in der Bodenma-
trix und durch Desorptionsexperimente die
relative Mobilitét der drei Metalle Cd, Cu
und Zn ermittelt werden kann.

2. Untersuchungsgebiet

Das Untersuchungsgebiet befindet sich
im Bereich eines Buntmetallwerkes, durch
dessen Staubemissionen die Boden der
Umgebung wihrend Jahrzehnten mit hohen
Frachten der Schwermetalle Cu, Zn und Cd,
vorwiegend in oxidischer Form, belastet
wurden. Heute iiberschreiten die Boden-
gehalte dieser Elemente im Immissionsge-
biet die Richtwerte der Verordnung iber
Schadstoffe im Boden (VSBo) [7] betriicht-
lich [8]. Die raumliche Belastungsverteilung
zeigteine deutliche Distanzabhiingigkeit zum
Emittenten und eine Ausrichtung entspre-
chend der vorherrschenden Winde. In der
Hauptwindrichtung koénnen in landwirt-
schaftlich oder gartenbaulich genutzten Bo-
den bis zu einer Distanz von 2 km Richt-
wertiiberschreitungen festgestellt werden,
withrend gegen den Wind erhéhte Werte nur
in unmittelbarer Néhe der Fabrik zu finden
sind [8]. Fiir die vorliegende Untersuchung
wurde ein Standort in der am stérksten bela-
steten Zone nahe des Emittenten ausgewdihlt.
Beim Boden handelt es sich um einen
kalkhaltigen Fluvisol, der sich aus alluvia-
lem Feinmaterial iiber einem Schotterbett
entwickelthat. Die Michtigkeit der Feinma-
terialschiittung schwankt zwischen 50 und
150 cm. Der Versuchsstandort wurde im
flachgriindigsten Bereich eingerichtet, da
dort die Versickerung der Schwermetalle in
das Schotterbett und damit ins Grundwasser
am chesten zu befiirchten ist. Hauptmerk-
male des Bodens sind die Vergesellschaf-
tung von Kalk und Tonmineralien, der dar-
aus resultierende pH zwischen 7 und 8 und
die hohe Kationenaustauschkapazitit sowie
eine ungehemmte Wasserdurchlassigkeit.
Aufféllig an den Boden in diesem am
stirksten belasteten Gebiet ist eine Auflage-
schicht aus unzersetzter Gras- und Kréuter-
streu, mit einer Dicke von bis zu 3 cm sowie
eine spirliche, lickenhafte Vegetationsdek-
ke.

3. Material und Methoden

3.1. Totalaufschluss und sequentielle Ex-
traktion

Am Versuchsstandort wurde aus einer
bis in den Untergrund reichenden Profilgru-
be schichtweise alle 5 cm Bodenmaterial fir
die Laboranalysen und die Modellversuche
entnommen. Die Erde wurde bei 40° ge-
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trocknet, mit einer Backenbrechermiihle
zerkleinert und miteinem 2-mm-Nylon-Sieb
gesiebt. In der gewonnenen Feinerde wurde
der Schwermetall-Totalgehalt nach VSBo
[7] mit heisser 2m HNO, extrahiert und
mittels Atomabsorptionsspektroskopie
(AAS; Varian Spectra AA400) bestimmt. Zur
Charakterisierung des Bodens wurden der
pH (in 0.01m CaCl,) sowie der Gehalt an
organischem Material und Carbonat gemes-
sen.

Zur Erfassung der Bindungsformen von
Schwermetallen im Boden schlagen ver-
schiedene Autoren sequentielle Extraktio-
nen vor [9-13]. Dabei wird versucht, durch
zunehmende Stirke der Extraktionsmittel
die Schwermetalle entsprechend ihren Bin-
dungsformen zu extrahieren. Eine scharfe
Trennung und Zuordnung der Bindungsfor-
men ist aber leider nicht méglich. Sosind die
Ergebnisse der verschiedenen Methoden
nicht direkt vergleichbar. Je nach Bodentyp
und Fragestellung eignet sich die eine oder
andere Methode besser. Fiir den stark kalk-
haltigen Boden des Untersuchungsgebiets
erwies sich die folgende sechsteilige Ex-
traktionssequenz [13] am geeignetsten:

1. Schritt:  Im MgCl,

Mit der MgCl,-Losung werden die dif-
fus [14] gebundenen und austauschbaren
Kationen extrahiert.

2. Schritt: 25% AcOH

Mit der AcOH werden die Carbonate
gelost und die in der idusseren Koordi-
nationssphire [14] an der mineralischen
Phase gebundenen Kationen extrahiert.

3. Schrir: Im NH,OH in 25% AcOH

Durch das reduzierende Extraktions-
mittel werden in der inneren Koordinations-
sphire [14] an Oxide und Tonmineralien
gebundene Kationen freigesetzt.

4. Schritt:  30% H,0,

Durch die Oxidation des organischen
Materials werden die an die organische Sub-
stanz komplex gebundenen Kationen extra-
hiert.

5. Schrirt: 0.5m HCI

6. Schritt:  dM HNO,

Durch diese starken Sduren werden die
Kationen aus dem Kristallgitter von Eisen-
und Aluminiumoxiden extrahiert.

Fiir jede Sequenz wurden 12.5 g Feiner-
de in 100 ml PE-Flaschen eingewogen und
nacheinander mit je 50 ml Extraktionslo-
sung 24 h offen geschiittelt. Nach jedem
Extraktionsschritt wurde die Losung abzen-
trifugiert und iiber Papierfilter (Schleicher
und Schuell 589°) in PE-Flaschen abfiltriert.
Zwischen den einzelnen Extraktionsschrit-
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PE-Sinterplatte 20 Mikron

Nylon Mebranfilter 0.45 Mikron

4 Absaug-

A\‘N

tn OA X

Hart-PVC Korper

A schlauch

Abdichtung

Fig. 1. Aufbau der eingesetzien Nylon/PE-Saugkerzen

ten wurde der Zentrifugenriickstand zwei-
mal mit H,O nanopure gewaschen. Die Ex-
trakte 1 bis 4 wurden fiir die Lagerung und
Analyse mit 50 ml konz. HNO, angesauert.

3.2. Sorptionsexperimente

Fiir die Erfassung der Kompetition der
Schwermetalle um die Bindungsplitze und
deren Einfluss auf die Schwermetall-
Desorption wurden in Batchversuchen je
3 g Feinerde mit steigenden Konzentra-
tionen von Zn, resp. Pb versetztund wihrend
24 h bei 25° offen geschiittelt. Als Grun-
delektrolyt dienten 30 ml 0.01m Ca(NO,),
bzw. Mg(NO,),. Nach kurzem Zentrifugie-
ren bei 2000 rpm wurden die Losungen
iiber 0.45 um Zelluloseacetat-Membranen
filtriert und vor der Analyse mit HNO, an-
gesduert.

3.3. Gewinnung von Bodenwasser

Zur Gewinnung von Bodenwasser fiir
die Analyse von Nihrstoff-Gehalten wer-
den (blicherweise Keramik- oder Alumi-

niumoxid-Sinterkerzen eingesetzt. Wegen
ihrer hohen Adsorptionskapazitiit fiir Katio-
nen eignen sie sich jedoch nur bedingt fiir
die Erfassung von Spurenmengen von
Schwermetallen im Sickerwasser [15]. In
der vorliegenden Arbeit wurden daher
Kunststoff-Kerzen (Fig. 1) verwendet, wie
sie von Grossmann beschrieben wurden [15].
Bei diesen ist auf cinem Hart-PVC-Kern
eine 1.5 mmdicke PE-Sinterplatte (Ligacon
UHMW-PE 1116",20 i) und eine 0.45-um-
Filtermembran (Pall NXG)aus Nylonmit PE-
Stiitzgewebe aufgezogen. Die Stirnflichen
der Sinterplatte und Filtermembran sind mit
einer Silikon-Masse und einem Schrumpf-
schlauch abgedichtet. Insgesammt wurden
je 3 Kerzen in 20 und in 40 cm Tiefe instal-
liert. Vor dem Einbau wurden die Kerzen
nacheinander mit 1M HCI, 1M NaOH und mit
vollentsalztem H,O gespiilt. Nach dem Ein-
bau wurden die ersten 200 ml der gewonne-
nen Bodenldsungen verworfen. Die Proben-
gewinnung erfolgt iiber je 4d bei cinem
Innendruck von 100-300 mbar.

s :({‘ndfn\uum Ibl(;: pmottg
- upler 250 mmaol/
0-3 treu Zi.'?k 130 rnrnol‘kg
|
S0 )
1
—~
3035 [
35-40 | i —
F Cadmuum Kupfer g Zink
40-45 F umob‘kg mmolkg L] mmolkg
f 1 1 A L
10 20 30 40
Schwermetallkonzentration

Fig. 2. Konzentrationsprofil der Schwermetalle Cd, Cu und Zn in einem stark belasteten, kalkhaltigen Fluvisol.
Die Richtwerte der VSBo [7] betragen 7.1 mmol/kg fiir Cd, 0.79 mmol/kg fiir Cu und 3.1 mmol/kg fiir Zn, bzgl.

20-cm-Bodentiefe.
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3.4. Analysemethoden

Die Analyse der Schwermetall-Gehalte
in den Extraktions- und Sorptionslsungen
erfolgte mit AAS. Fiir die Analyse des Bo-
denwassers kamen folgende Methoden zur
Anwendung: 1. Cd, Cu und Zn mittels Gra-

phitrohr-AAS; 2. Na, K, Ca und Mg mittels
ICP-AES; 3. Chlorid, Nitrat, Sulfat und
Phosphat mittels HPLC; 4. Carbonat mittels
FIA; 5. ‘geloster organischer Kohlenstoft’
mit einem DOC-Analyzer; sowie pH und
Leitfahigkeit potentiometrisch.

Tiefe [cm)

] i L i 1 " 1

Fig. 3. Relative Anreicherung
von Cd und Cu in der Profil-
tefe im Vergleich mit Zn
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Fig. 4. Anteile der einzelnen
Fraktionen der sequentiel-
len Extraktion an den Ge-
halten ven Cd, Cu und Zn
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4. Resultate und Diskussion

Die Schwermetall-Verteilung im Profil
zeigt fiir Cd, Cuund Zn eine hohe Akkumu-
lation im Oberboden (bis 20 ¢cm), mit einer
raschen Abnahme indie Tiefe (Fig. 2 und 3).
Trotz des jahrzehntelangen Eintrags ist die
Belastungsfront bis heute nicht tiefer als
25 cm vorgedrungen. Die Gehalte im Unter-
boden (20-40 cm) sind gegeniiber Refe-
renzboden im Schweizer Mittelland [16]
nichterhoht. Griinde fiir die geringe Mobili-
tit sind der hohe Ton- und Carbonat-Gehalt
des Bodens sowie der im alkalischen Be-
reich liegende pH-Wert [3]. Die tibermiissi-
ge Akkumulation im Oberboden ist charak-
teristisch fiiranthropogene Belastungen. Dies
wird durch die Ergebnisse von Immissions-
messungen im Untersuchungsgebiet [ 17]und
durch die raumliche Verteilung der Boden-
belastung in Abhangigkeit [8] zur Emis-
sionsquelle bestitigt. Die selektive Anrei-
cherung von einzelnen Elementen durch die
natiirlichen Bodenbildungsprozesse istdem-
gegeniiber vernachlissigbar.

Auffillig sind die sehr hohen Schwer-
metall-Konzentrationen in der organischen
Auflage. Bei deren Beurteilung muss jedoch
das unterschiedliche Raumgewicht und das
spezifische Gewicht des Bodenmaterials
beriicksichtigt werden. Bei einem Raumge-
wicht von 0.4 kg/dm™ in der Streuschicht
und 1.2 im obersten mineralischen Horizont
{3-5 cm) enthalten die beiden Schichten pro
Volumeneinheit praktisch die selbe Menge
Cd und Zn. Cu dagegen ist auch auf dieser
Vergleichsbasis inder Streuschichtnochum
den Faktor 4 angereichert. Das Kupferoxid
des Sedimentationsstaubes ist wesentlich
schlechter wasserldslich als die Oxide von
Cdund Zn. Es wird deshalb mit dem Nieder-
schlagswasser weniger Cu in den Boden
eingewaschen, was sich in der relativen An-
reicherung gegeniiber den andern Elemen-
ten ausdriickt. Die Bioakkumulation durch
die Pflanzen ist dabei zu vernachldssigen,
liegen doch die Cu-Gehalte in der Vegeta-
tion des Standortes zwischen 0.1 und I mmol/
kg Trockenmasse [18].

Die fiir den Standort untypische Streu-
schicht ist die Folge der hohen Schwerme-
tall-Gehalte. Tyler [19] wies einen negati-
ven Einfluss von hohen Schwermetall-Ge-
halten auf die Aktivitit der Bodenmikro-
organismen und den Abbau der organischen
Substanz im Boden nach. Ma [20] fand eine
markante Reduktion der Fertilitit von Re-
genwiirmern und ihrer Streutransportleistung
in Cu-belasteten Bdden. Auf den Flichen
mit der héchsten Kontamination im Unter-
suchungsgebiet sind tatsidchlich keine Re-
genwiirmer mehr zu beobachten. Durch ihr
Fehlen findet keine Durchmischung und
Einarbeitung der frischen Streu in den Bo-
den statt. Dadurch wird der mikrobielle Ab-
bau zusitzlich erschwert. Die stark schwer-
metallhaltige Streuschicht hateinen direkten
Einfluss auf die Bodenfruchtbarkeit. In den
betreffenden Wiesen ist die Verjiingung der
Pflanzendecke beeintrichtigt, und die Gr-
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Tab. 1. Zusammenstellung der Messwerte in der Bodenlésung wihrend der Messperiode Dez. 90 bis April 91

18 cm Tiefe 40 cm Tiefe
pH 7.5-8.3 7.6-83
Leitfihigkeit pS/em 330-650 350-440
DOC mg/l 120-220 12-120
Carbonat mm 2.8-39 3749
Phosphat UM <27 <2
Sulfat UM 54-730 50-120
Nitrat MM < 75b) < 20%)
Na 1M 47-87 2545
K UM <3.5% <3.59
Ca MM 1.4-5.7 7-2.2
Mg um 52-210 46-3
Cd nMm < 1.3%) < 0.5%
Cu UM 0.17-1.4 0.08-0.21
Zn um 0.05-1.5 0.03-0.15

*) Phosphat und K liegen unterhalb der Nachweisgrenze der HPLC respektive des ICP-AES.

") Nur einzelne Werte liegen {iber der Nachweisgrenze.

Tab. 2. Mit 0.0/m Mg(NQ,), desorbierte Gehalte an Cd, Cu und Zn in mmolikg und Promille des Totalgehaltes

(pCO, = 0.0003 bar, 25°)

Tiefe
3-Sem 5-10 cm 10-15¢cm 15-20 cm 20-25 cm
umol/kg umol/kg umol/kg umol/kg umol/kg
Cd 0.43 0.1 0.05 0.02 <0.18
Cu 210 97 60 28 7
Zn 205 31 9.9 <3 <3
Promille Promille - Promille . Promille Promille
Cd 10.5 3.5 29 2.4
Cu 10.5 9.7 10 14 8.5
Zn 49 1.4 0.8 0.5

asnarbe zeigt deutliche Liicken [18][21].
Lattich, der als Testpflanze auf der Ver-
suchsparzelle gezogen wurde, wies Schwer-
metall-Gehalte auf (Cd: 4.4 ppm, Cu:
50 ppm und Zn: 8§60 ppm, bzgl. Blattrok-
kenmasse), welche zum Zeil itber den zulis-
sigen Hochstgehalten [22] lagen. Die
Wuchsleistung war gegeniiber Pflanzen auf
einerunkontaminierten Vergleichsfliche um
70% reduziert [18][21].

Die sequentielle Extraktion (Fig. 4a—c)
zeigt, dass nur ein kleiner Prozentsatz von
Cu und Zn in austauschbarer Form vorliegt.
Dagegen ist der Anteil an austauschbarem
Cd, besonders im stark kontaminierten
Oberboden mit bis zu 45% auch prozentual
bedeutend. Entsprechend kann die Cd-Mo-
bilitdt durch konkurrenzierende Kationen
(in kalkhaltigen Boden vorwiegend Ca) er-
héht werden. Cd wird dadurch verstirkt ver-
lagert und reichert sich im schwicher bela-
steten Unterboden gegeniiber Cu und Zn an
(Fig. 3). Diese Verlagerung von Cd erfolgt
langsam und, bedingt durch die hohe Ad-
sorptionskapazitidt des Bodens, nur Ulber
kurze Distanzen. Die Cd-Gehalte des natiir-
lichen Bodenwassers (Tab. 1) in der Tiefe
von 18 und 40 cm liegen unterhalb der
Nachweisgrenze der flammenlosen AAS von
1079 mol/l. Eine Auswaschung in die Schot-
terschicht und ins Grundwasser ist deshalb
trotz der erhohten Mobilitdt im Oberboden
unter den heutigen Bedingungen nicht zu
befiirchten. Die erhohte Mobilitit von Cd
wirkt sich aber auf die Pflanzenverfiigbar-

keit aus. Im Versuch mit Lattichpflanzen
[18] betrug der Transferquotient (Gehalt in
der Pflanze geteilt durch Gehalt im Boden)
fiirCd 1.1, fiir Cu 0.02 und fiir Zn 0.3. Wird
der Wert fiir Cu gleich 1 gesetzt, berechnet
sich fiir Cd ein relativer Quotient von 55 und
fiir Zn von 15.

Ein bedeutender Anteil aller drei
Schwermetalle liegt in der AcOH-extrahier-
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baren Fraktion vor. Lingerfristig kann die-
ser Anteil nur durch sehrhohe Konzentratio-
nen konkurrenzierender Kationen in der
Bodenldsung und durch die Aufldsung der
Carbonate infolge der fortlaufenden Proto-
nenzufuhr aus der Atmosphére (saurer Re-
gen, C-Kreislauf) mobilisiert werden. Die
Laslichkeit von Carbonaten ist vom CO,-
Partialdruck abhiingig, welcher im Boden
saisonal im Bereich von 0.32 mbar (= At-
mosphdrentuft) bis 50 mbar (bei hoher bio-
logischer Aktivitit) schwankt. Entsprechend
wird die Freisetzungsrate der in dieser Frak-
tion gebundenen Kationen in Zeiten hoher
biologischer Aktivitidt beeinflusst. Dies
konnte sich vor allem beim Cd auswirken,
das zur Hauptsache in dieser Bindungsform
vorliegt.

Bei der H,0,-Extraktion fillt im Ver-
gleich zu Cd und Zn der hohe Anteil von Cu
auf, der in dieser Fraktion vorliegt. Der Cu-
Anteil korreliert mit dem Humus-Gehalt in
deneinzelnen Schichten. Im Oberboden liegt
bei einem Gehalt von 2.5% organischem
Kohlenstoff bis 30% von Cu in dieser Frak-
tion gebunden vor. Die bevorzugte Bindung
von Cu an die Huminstoffe ldsst sich durch
die hohe Stabilitidtskonstante von Kupferhu-
mat-Komplexenerkliren (log K, fiir Cu: 8.9;
fiir Zn 5.53 und fiir Cd: 5.23 [23]). Cu bildet
aber auch stabile Komplexe mit einem Teil
der loslichen niedermolekularen Verbin-
dungen (DOC), welche aus der Streu aus-
gewaschen oder beim Abbau der organi-
schen Substanz durch Mikroorganismen
gebildet werden. Durch die Komplex-Bil-
dung in der Losungsphase wird die Mobili-
tdt von Cu erhoht, so dass sowohl die
Desorptionslosungen (Tab. 2) (mit 0.01 M
Ca(NQ,), und Mg(NO,),) als auch die na-
tiirliche Bodenlosung (Tah. /) in Bezug auf
Cu(OH), iibersittigt (Fig. 5) sind. Berech-
nungen mit dem Speziierungsprogramm
SOILCHEM [24] haben gezeigt, dass in der

2+]

log [Cu

7.5 8
pH

Fig. 5. Loslichkeitsdiagramm ausgewdhiter Cu-Verbindungen (nach Lindsay [26]) mit den Bereichen der pH-
Werte und Cu-Gesamtkonzentrationen in den Desorptionsidsungen und im natiirlichen Bodenwasser (log p(CO,):

-3.52,25°%)
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Fig. 6. Desorptionvon gebundenen Schwermetallen bei der Adsorption von zusdtzlichem Pbund Zn (Grundelektrolyt:
0.01m Ca(NO,),; Bodenschicht: 5-10 ecm). #) Kompetition von Pb mit Cd, Cu und Zn. b) Kompetition von Zn mit

Cd und Cu.

Bodenldsung mehr als 95% von Cu und Pb
an die geloste organische Substanz gebun-
den sind, wihrend dieser Anteil bei Cd und
Zn 5% nicht iibersteigt. Anderseits betragt
der Anteil des freien Aqua-Ions bei Cu le-
diglich 0.2% der Gesamtkonzentration in
der Losung, withrend er bei Cd und Zn iiber
80% ausmacht. Die tiefe Konzentration des
freien Cu erklért den geringen Cu-Gehalt in
der Vegetation, da Pflanzen Schwermetalle
vorwiegend als Aqua-Tonen aufnehmen [25].
Durch Komplexbildungsvorginge in der
Losungsphase ldsst sich auch das unge-
wohnliche Verhalten von Cu bei der De-
sorption mit Pb-Losungen erkliren. Im Ge-
gensatz zu Cd und Zn, welche durch Zusatz
von steigenden Pb-Mengen zunehmend von
der festen Bodenmatrix desorbiert werden
(Konkurrenz am Tauscher), erfolgt bei Cu
cher eine Verminderung der Desorption
(Fig. 6a). Da die Stabilititskonstanten fiir
Pb- bzw. Cu-Humat-Komplexe in der sel-
ben Grossenordnung liegen (log K, fiir Pb:

8.7 [23]), verringert sich infolge der gegen-
seitigen Konkurrenz um die geldsten Ligan-
den bei steigender Pb-Zugabe der komple-
xierte Anteil von Cu in der Losung. Zn, das
schwiicher komplexiert wird, verdndert die
Verteilung von Cu nicht, konkurrenziert aber
mit dem noch schwicheren Cd um die Bin-
dungsplitze (Fig. 6b).

Bei der Sorption an wenig belastetes
Bodenmaterial wird pro sorbiertes Aquiva-
lent Schwermetall ein Aquivalent Ca de-
sorbiert. Der Kationentausch vollzieht sich
also hauptsichlich gegen Ca, das Hauptkati-
on an den Tauschern kalkhaltiger Boden.
Die Kompetitionsexperimente zeigen, dass
auch im stark belasteten Bodenmaterial vor-
wiegend ein Austausch gegen Ca stattfindet
und dass demgegeniiber die Konkurrenz der
Schwermetalle untereinander gering ist
(Tab. 2undFig. 6a,b). Trotz starker Schwer-
metallbelastung ist also noch immer der
grosste Teil der Sorptionsstellen mit Ca
belegt, und der Boden ist weit von einer
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Schwermetallsattigung entfernt. Ein Durch-
brechen der Schwermetallfracht in den Un-
tergrund ist somit nicht zu erwarten.

Die Verfasser danken Frau Linda Birchund den Herren
K. Barmettler, P. Perret und T. Riittimann fir ihre
Unterstiitzung bei den Analysen und dem Bau der
Saugkerzen.
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