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Ein ganz besonderes Dankeschdn gehort "unserem" Piloten Uwe Lahrmann von der Fa.
Helicopter Service Wasserthal GmbH in Hamburg, der uns mit dem Hubschrauber vom Typ
Bell 206L mit dem Kennzeichen "Delta Alpha Hotel Bravo Bravo" (D-AHBB) stets sicher
entlang der schonen Elbe geflogen hat und immer fur das Gelingen der Probennahmen
vom Hubschrauber aus sein "AuBerstes" gab. Auch allen hilfreichen und einsatzfreudigen
Helicopter Service Technikern gebuhrt unserer herzliches Dankeschon.

Fur die Erteilung der fiir die Probennahmen erforderlichen Genehmigungen bedanken wir
uns bei den deutschen und tschechischen Verkehrs- und Umweltschutzministerien bzw.
-behorden.
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Vorwort

Im Rahmen des vom BMBF geforderten Verbundprojektes "Elbe 2000" wird das Teilprojekt
zur "Erfassung und Beurteilung der Belastung der Elbe mit Schwermetallen und Schwer-
metallverbindungen” vom GKSS-Forschungszentrum wahrgenommen. Ziel des Projektes ist
es, Grundlagen fir die Fortschreibung eines internationalen MeR3- und Untersuchungspro-
grammes flr eine zuklnftige, zielgerichtete und wirtschaftliche FluRBuberwachung zu erar-
beiten und anhand der Ergebnisse effektive SanierungsmaRnahmen anzustofRen. Langs-
profiluntersuchungen zu Konzentrationen der Schwermetalle, des Arsens und einiger
Schwermetallspezies in Sedimenten, Schwebstoffen und in der gelésten Phase entlang der
gesamten Elbe und die Ermittlung von Elbe-relevanten Hintergrundwerten aus drei ver-
schiedenen Elbregionen bilden die zwei wesentlichen Schwerpunkte des Projektes.

Nach der Wiedervereinigung Deutschlands sollte erstmals eine zusammenhangende
Schadstofforschung initiiert und realisiert werden, die die gesamte Elbe, grenziiberschrei-
tend von der Quelle im Riesengebirge bis zur Mundung bei Cuxhaven erfaldt. Dies
konnte nur in einem internationalen Netzwerk zwischen wissenschaftlichen und behordli-
chen Institutionen zum Erfolg fihren. Beteiligt waren neben dem GKSS-Forschungszen-
trum als Federflhrer das UFZ Halle/Leipzig, die Universitat Hamburg, die Universitat Hei-
delberg und die Wassergiitestelle Elbe in Hamburg, sowie die Bezirksregierung Lineburg,
AuBenstelle Stade (Wasserwirtschaft/Wasserrecht), und das Staatliche Amt fur Umwelt-
schutz in Magdeburg auf deutscher Seite. Auf tschechischer Seite waren das Institut fir
Wasserforschung und der Wasserwirtschaftliche Betrieb der Elbe, die Povodi Labe, und das
tschechische Umweltministerium eingebunden.

Jeweils im Herbst der Jahre 1992 und 1995 wurden rezente Sedimente entlang des Flus-
ses entnommen. In den Jahren 1993 bis 1996 wurden vier komplette Langsprofilkampag-
nen zu unterschiedlichen Abfluf3situationen und Jahreszeiten zur Entnahme von Schweb-
stoff- und Wasserproben durchgefiihrt, wobei ein Hubschrauber zur Probennahme einge-
setzt wurde. Wahrend die Sedimente das "Langzeitgedachtnis" beziglich der Schwerme-
tallbelastungen widerspiegeln, geben die Schwebstoff- und Filtrat-Untersuchungen Aus-
kunft Gber den aktuellen Stand der Gewadsserbelastung beztglich geléster und an Schweb-
stoffe (frisches Sediment) gebundene Schwermetalle. Die Ergebnisse der vorliegenden
Untersuchungen von Elementen und Elementspezies im Langsschnitt der Elbe von der
Quelle bis zur MUndung ermoglichen somit erstmalig einen zusammenhangenden
Uberblick tber den Belastungszustand der verschiedenen Kompartimente des gesamten
Elbestromes.

Auf der Suche nach bisher nicht bekannten bzw. wenig beachteten "Elbe-typischen Ele-
menten" wurde erstmals ein Elementscreening von bis zu 60 Elementen realisiert. Dies
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wurde durch Kombination verschiedener atom- und kernspektrometrischer Methoden wie
der Totalreflexions-Rontgen-Fluoreszenz-Spektrometrie (TXRF), der Induktiv gekoppelten
Plasma - Optische Emissionsspektrometrie (ICP-OES), der Induktiv gekoppelten Plasma -
Massenspektrometrie (ICP-MS) und der Instrumentellen Neutronenaktivierungsanalyse
(INAA) erreicht, wie sie in dieser Kombination in Deutschland nur am Institut fur Physikali-
sche und Chemische Analytik des GKSS-Forschungszentrums vorgehalten und betrieben
wird.

Neben den wissenschaftlichen Inhalten und der Tatsache, dal3 erste Ergebnisse und Emp-
fehlungen aus diesem Projekt bereits innerhalb der Laufzeit von Dritten Gbernommen und
genutzt werden, insbesondere den Uberwachungsbehorden an der Elbe, sind weitere
Aspekte hervorzuheben, die das Projekt begleiteten und besondere Aufmerksamkeit er-
hielten:

- Zum 5jéhrigen Jubildum der IKSE 1995 in Prag wurde zu einem Vortrag eingeladen,
auf dem die ersten Ergebnisse aus diesem Projekt prasentiert wurden.

- Im Rahmen dieser Elbeforschung wurden durch die IKSE Arbeitsgruppe-F, die ARGE
ELBE und das GKSS-Elbeblro Workshops organisiert und durchgeftihrt, die viele
Behordenvertreter und Forschergruppen zu ausfuhrlichen Fachgesprachen im
GKSS-Forschungszentrum in Geesthacht zusammenfuhrten.

- Ein groRes Interesse der Offentlichkeit an den erzielten Ergebnissen und der guten
Zusammenarbeit der GKSS mit den Behorden, speziell der Wassergutestelle Elbe in
Hamburg, wurde durch mehrere Rundfunk-, Fernseh- und Zeitungsbeitrage zu dem
Forschungsprojekt deutlich.

Der AbschluRbericht zu diesem Projekt ist in drei Ergebnisbdénden dokumentiert. Der vor-
liegende Band 1/3 erlautert und diskutiert die Langsprofiluntersuchungen von Filtraten,
Schwebstoffen und rezenten Sedimenten entlang der gesamten Elbe von der Quelle bis
zur Mundung aus den Jahren 1992 bis 1996 an ausgewahlten Elementen bzw. Element-
gruppen. Band 2/3 ist ein Anhang zu Band 1/3 und erganzt diesen durch eine Zusammen-
stellung von Kurzbeschreibungen und Langsprofilgrafiken fur alle untersuchten Parameter.
Er dient gewissermalfien als Nachschlagewerk fir die Elementuntersuchungen aus den Jah-
ren 1992 bis 1996. Der Band 3/3 liefert die Ergebnisse der Untersuchungen zu geogenen
Hintergrundwerten fur die Elbe und ihre zeitliche Belastungsentwicklung, speziell der letz-
ten 30 bis 60 Jahre.
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1 Einleitung und Problemstellung

Die Elbe ist immer noch eines der mit Schwermetallen, Arsen und Schwermetallspezies
am hochsten belasteten FlieRgewasser Europas. Die Wasserqualitat der Elbe hat heute den
Stand wie der Rhein vor schatzungsweise etwa 10 Jahren. Obwohl, insbesondere nach der
Wiedervereinigung Deutschlands, bereits eine Reihe von einschneidenden Aktivitaten zu
einer deutlichen Verbesserung dieser Situation gefuhrt haben, stellen anthropogene und
xenobiotische Einzelstoffe nach wie vor ein sehr schwerwiegendes Problem flr den Glte-
zustand der Elbe dar, da sie sowohl die Nutzung der Elbe z.B. flr die Trinkwassergewin-
nung erheblich beeintrachtigen als auch in 6kologischer und 6kotoxikologischer Hinsicht
zu schweren Schaden an der Biozénose gefuihrt haben und immer noch fihren. Punktuelle
Einleitungen, insbesondere auf tschechischem Gebiet, stellen gegenwartig immer noch ein
Problem dar. Allgemein gesehen sind die punktuellen Einleitungen aber in den letzten Jah-
ren deutlich zuriickgegangen. Diffuse Einleitungen treten zunehmend in den Vordergrund
der Problematik.

Um zukiinftig die Bekampfung der Verunreinigung der Elbe wirksamer und ihre Uberwa-
chung effektiver gestalten zu kdnnen, ist zunéchst eine umfangreiche aktuelle Bestands-
aufnahme von zusammenhéngenden Konzentrationslangsprofilen tber die gesamte Elbe
unerlaBlich. Veranderungen der Elementverteilungen untereinander geben Hinweise auf
unnatirliche Einflisse auf das Okosystem der Elbe. Ein modernes Monitoring-Konzept soll-
te daher diese Komplexitat berticksichtigen. Voraussetzung dazu ist zunachst die Erfassung
von Konzentrationsprofilen und Elementverteilungsmustern (“Fingerprints”) in Sedimen-
ten, Schwebstoffen und geldster Phase im gesamten Elbeléangsprofil von der Quelle bis zur
Mundung. Die Ergebnisse der Schwebstoff- und Sedimentuntersuchungen sind auf der Ba-
sis regional ermittelter, Elbe-spezifischer geogener Hintergrundwerte zu bewerten.

Ziel des Projektes ist es, Grundlagen fur die Fortschreibung eines internationalen Mef3- und
Untersuchungsprogrammes fur eine zukunftige, zielgerichtete und wirtschaftliche Fluf3-
Uberwachung zu erarbeiten und anhand der Ergebnisse effektive SanierungsmalRnahmen

anzustof3en.

Die folgenden Hypothesen bzw. Fragestellungen bilden die Grundlage fir die Untersu-
chungen und das Erreichen der Ziele :

1) Langsprofiluntersuchungen uber die gesamte Elbe von der Quelle bis zur Min-
dung mit ausreichend hoher Ortsauflésung bieten eine neue Qualitat der Elbe-

Uberwachung. Kann die Uberwachung mit Dauermefstationen durch derartige
Langsprofiluntersuchungen zumindest aus der Sicht der Schwermetalluntersuchun-
gen optimiert werden ?



2)

3)

4)
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Schwermetalle und andere Stoffe werden in unterschiedlichem Ausmaf3 tber die
Schwebstoff- und Wasserphase transportiert. Gibt es einen Zusammenhang zwi-
schen beiden Phasen und wenn ja, welchen? LaRt sich der Uberwachungsaufwand
optimieren, indem der Gesamtgehalt oder nur eine der beiden Phasen routinema-
Big untersucht wird ?

Gegenwartig werden in den Schwebstoffen und Sedimenten routinemalig die sog.
"Klarschlammelemente" untersucht. Ist die Auswahl der Elementpalette noch ak-
tuell? Gibt es besonders Elbe-typische Elemente, die zukinftig in der Elbelberwa-
chung Berlcksichtigung finden sollten ?

In den verschiedenen Kompartimenten entlang des Elbestroms gibt es Elementver-
teilungsmuster, die charakteristisch fur bestimmte Elbregionen sind. lhre Eig-
nung als Indikatoren fur Belastungsveranderungen fiir bestimmte Elbabschnitte soll
gepruft werden. Gibt es trotz der derzeitigen Veranderungen entlang der Elbe be-
reits stabile Elementmuster in definierten Elbabschnitten ?

Auf welche Weise kénnen die Stoffkonzentrationen in verschiedenen Sedimenten
und Schwebstoffen miteinander verglichen werden? Sind Normierungen ein ge-
eignetes Hilfsmittel ?

Aufbauend auf diesen Untersuchungen kénnen die derzeitigen Mel3- und Untersuchungs-

programme an der Elbe optimiert werden, um die Veradnderungen der Gewasserqualitat ef-

fektiver zu kontrollieren und zu dokumentieren und gezielt Vermeidungs- und Minimie-

rungsstrategien zu entwickeln.



2 Das Elbstromtal

Die Elbe ist mit einer Lange von 1091 km und einem Gesamteinzugsgebiet von 148268
km? eines der groBten FluRgebiete Mitteleuropas. Die Abb. 2.2 zeigt das Einzugsgebiet der
Elbe. In diesem Gebiet leben 24,74 Mill. Einwohner. Vom gesamten Einzugsgebiet liegen
96932 km?2 oder 65,4 % in Deutschland, 50176 km? oder 33,8 % in Tschechien und 0,8 %
in Osterreich und Polen. Die Lange der Elbe auf tschechischem Gebiet betragt 368 km und
auf deutschem Gebiet 727 km (IKSE (1995)), davon liegen an der gemeinsamen Staats-
grenze 3,4 km.

Die Elbe laf3t sich nach Simon (1993) hydrologisch betrachtet in drei Abschnitte untertei-
len: einen staugeregelten, einen freiflieBenden und einen durch die Tide beeinflul3ten Ab-
schnitt.

GemalR der Entscheidung der IKSE am 21./22. 9. 1992 wurde die Unterteilung der Elbe in
Ober-, Mittel- und Unterlauf wie folgt vorgenommen:

obere Elbe: von der Quelle bis zum Ubergang ins Norddeutsche Flachland (Elbe-km 96,0)
mittlere Elbe: vom Schlof Hirschstein (km 96,0) bis zum Wehr Geesthacht (Elbe-km 585,9)
untere Elbe: vom Wehr Geesthacht (km 585,9) bis zur Seegrenze (Elbe-km 727,7).

Das Gefélle der Elbe sinkt von 6,7 % auf den ersten 9 km auf unter 0,1 % unterhalb von
Opatovice (tsch. Elbe-km 262) ab. Abb. 2.1 zeigt das H6henprofil im Langsschnitt der Elbe.

400 Quelle:
1364 m
£ l |
350 @
N
0
I l

|

300
obere Elbe 'J_

250 ]

5
Moldau 5\‘&
200 i ’wp
=T mittlere Elbe Lﬁw
Dresden
150 — 1 06975)
untere Elbe Saale /
| Muide 5
100 Magdeburg I v
e
L~
Hamb | o
50 amburg 1 -

o/O/0
O
0 o ‘#m’ooi

800 700 600 500 400 300 200 100 0 100 200 300 400
Flu3-km

Abb. 2.1: Hohenprofil im Langsschnitt der Elbe
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Tab. 2.1: Stauobjekte an der Elbe in Tschechien (personl. Mitteilung M. Méslo)

Fluiz- Fluiz-
Nr. kilometer Ort Nr. kilometer Ort
1 40,4 Strekov 34 296,2 Hermanice
2 60,1 Lovosice 35 301,8 Stanovice
3 68,3 Ceské Kopisty 36 305,2 Zirec
4 82,3 Roudnice n. Lab. 37 3104 Dvur Kralové n.Lab.
5 91,6 Steti 38 310,7 Dvur Kralové n.Lab.
6 103,2 Dolni Berkovice 39 311,6 Dvur Kralové n.Lab.
7 116,2 Obristivi 40 3122 Dvur Kralové n.Lab.
8 123,0 Lobkovice 41 315,0 Verdek
9 130,2 Kostelec n. Lab. 42 316,7 Les Kralovstvi
10 1379 Brandys n. Lab. 43 316,8 Les Kralovstvi
11 145,0 Celakovice 44 3243 Debrné
12 150,7 Lys& n. Lab. 45 326,8 Olesnice-Vestrev
13 160,2 Hradistko 46 328,8 Hostinné - KRPA
14 164,0 Kostomlatky 47 329,8 Hostinné - KRPA
15 169,0 Nymburk 48 331,8 Hostinné - KRPA
16 177,2 Podebrady 49 3324 Hostinné - PUS
17 1844 Velky Osek 50 334,0 Dobra Mysl
18 189,2 Klavary 51 337,5 Klasterska Lhota
19 193,2 Kolin 52 341,3 Kuncice
20 201,7 Veletov 53 3423 Dolni Brana
21 205,3 Tynec n. Lab. 54 3439 Vrchlabi - Harta
22 224,6 Prelouc 55 345,2 Vrchlabi - AZNP
23 234,2 Srnojedy 56 346,0 Vrchlabi - Kablo
24 240,8 Pardubice 57 346,9 | Vrchlabi-Wasserkraftw.
25 262,5 Opatovice n. Lab. 58 347,9 Vrchlabi - VODOK
26 268,4 Hradec Kralové 59 3495 Vrchlabi - TESLA
27 2743 Predmerice n. Lab. 60 350,9 Herlikovice
28 281,8 Smirice 61 351,8 Herlikovice
29 287,9 Jaromer - Josefov 62 358,7 Krausovy boudy
30 290,5 Jaromer I 63 359,0 Labska
31 291,2 Jaromer | 64 359,1 Labska
32 291,6 Jaromer - Juta 65 3599 Labska
33 293,6 Jaromer - Horenice

An der deutsch/tschechischen Grenze betragt der AbfluR im Mittel 314 m3/s (9,9 Mrd.
m3/a), bei der Miindung in die Nordsee liegt der mittlere AbfluR bei 877 m3/s (27,7 Mrd.
m3/a). Die Einzugsgebiete der drei Hauptnebenfliisse Moldau (28090 km?), Havel (24096
km?2) und Saale (24079 km?2) ergeben 51,4 % des Gesamteinzugsgebiets. lhre mittleren
Abflusse sind 150 m3/s fiir die Moldau und je 115 m3/s fir die Saale und die Havel. Die
Elbe zahlt zu den Stromen des Regen-Schnee-Typs. Das Abflul3verhalten wird vorwiegend
durch Winter- und Frithjahrshochwasser gepragt. Beim Pegel Barby (Elbe-km 295,5) liegen
die mittleren Monatsdurchfliisse im Marz und April bei 877 und 893 m3/s und sinken im
August und September auf 359 und 338 m3/s ab.

Die kumulative Fliel3zeit von Jaromer bis zur deutsch/tschechischen Grenze (287 km) be-
tragt 63 Stunden, die von der Staatsgrenze bis Geesthacht (586 km) 193 Stunden und die



-6 -
von Geesthacht bis Cuxhaven (142 km) unter Bertcksichtigung der Tide 26 Tage.

Die Elbe und ihre Nebenflisse werden in starkem Male zur Entnahme von Trinkwasser
(Uferfiltrat), Betriebswasser und Bewdasserungswasser genutzt. Bedingt durch die noch un-
zureichende Wasserglte infolge ungereinigter Abwasser ist die Trinkwassernutzung durch
Uferfiltrat nur mit umfangreicher Aufbereitung maoglich. Im Einzugsgebiet der Elbe wurden
1989 auf tschechischem Gebiet 1969 Mill. m3/a Oberflachenwasser genutzt, davon 506
Mill. m3/a furr Trinkwasseraufbereitung und auf dem Gebiet der DDR insgesamt 8244 Mill.
m3/a, davon 1890 Mill. m3/a fir Trinkwasserzwecke. Durch die wirtschaftlichen Verande-
rungen in den neuen Bundeslandern ging der Trinkwasserbedarf der Industrie bis 1992
um 49 % zurlck. Wahrend in Niedersachsen, Schleswig-Holstein und Hamburg keine
Trinkwassernutzung aus Uferfiltrat erfolgt, bestehen in Sachsen und Sachsen-Anhalt 13
Uferfiltratfassungen zur Trinkwasserentnahme. Dabei wurden 1992 83,8 Mill. m3/a gefor-
dert und 1,8 Mill. Einwohner versorgt. Die Belastung der Elbe mit Schwermetallen, chlorier-
ten Kohlenwasserstoffen, Stickstoffverbindungen und weiteren Schadstoffen beeintrachtigt
nach wie vor die Nutzung des Wassers fur die Trinkwasserversorgung durch Uferfiltrat.

Die Elbe und ihre Auen weisen gegentber vergleichbaren europdischen Stromen zahlrei-
che Abschnitte groRer Naturnédhe aus. Das Einzugsgebiet ist ein Lebensraum flir eine typi-
sche und reichhaltige Flora und Fauna, die auf weitgehend intakte FluRGkosysteme ange-
wiesen sind. Sie bieten einen einmaligen Lebensraum fur eine grof3e Anzahl bedrohter
Tier- und Pflanzenarten. Fir viele Vogelarten besitzen die FluBauen sogar Uberregionale
Bedeutung. Aus diesem Grunde wurden zahlreiche Gebiete unter Schutz gestellt. In Tsche-
chien liegen in den Elbauen drei grof3- und viele kleinflachige Schutzgebiete. In Deutsch-
land bestanden 1994 144 Schutzgebiete in den Elbauen (IKSE (1995)).

In der Tschechischen Republik wurden seit 1991 bis Ende 1995 im Einzugsgebiet der Elbe
26 Klaranlagen mit einer Kapazitat von Uber 20 TEGW (tausend Einwohnergleichwerten)
fertiggestellt und in Betrieb genommen. Die Inbetriebnahme der biologischen Gemein-
schaftsklaranlage Pardubice (Stadt und Chemiebetrieb Synthesia) mit einer Kapazitat von
745 TEGW im Juni 1994 stellte einen wesentlichen Schritt zur Sanierung eines der gré3ten
Schwerpunkte der Elbbelastung in Tschechien dar. Davor wurden die Abwasser der Stadt
und ein GrofRteil der Abwasser des Chemiebetriebs ohne Behandlung der Elbe zugeleitet.
In Deutschland wurden seit 1991 bis Ende 1995 im Einzugsgebiet der Elbe ebenfalls 26
Klaranlagen mit einer Kapazitat von tber 20 TEGW fertiggestellt und in Betrieb genommen.
Wesentlichen EinfluR auf die Verbesserung der Wasserqualitat der Elbe hat der Betrieb der
biologischen Klaranlage Dresden-Kaditz seit Juli 1993. Die seit 1986 unbehandelt in die El-
be eingeleiteten Abwasser von 1100 TEGW wurden auf 700 TEGW reduziert und werden
nun biologisch behandelt (IKSE (1995)).

Von weiteren 1991 im Einzugsgebiet der Elbe geplanten Klaranlagen mit einer Abwasser-
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last von Uber 50 TEGW sind bereits 1995 in Tschechien drei und in Deutschland 19 in Be-
trieb gegangen. In Deutschland wurden dariber hinaus 51 weitere Klaranlagen mit einer
Abwasserlast von Uber 20 TEGW fertigestellt und in Betrieb genommen.

Parallel zu den SanierungsmafRnahmen bei den kommunalen und industriellen Abwasser-
einleitern ist auch eine Reduzierung der Stoffbelastung durch die Landwirtschaft erforder-
lich.

Im Rahmen des Mel3programmes der Arbeitsgemeinschaft fur die Reinhaltung der Elbe der
Lander Brandenburg, Hamburg, Mecklenburg-Vorpommern, Niedersachsen, Sachsen, Sach-
sen-Anhalt und Schleswig-Holstein (ARGE ELBE) wird die Wassergute der Elbe von Schmil-
ka bis zur Nordsee regelmaRig und systematisch Uberwacht. In Tschechien Gbernimmt die-
se Aufgabe die Povodi Labe a.s.. Das ARGE-ELBE-Mel3programm gliedert sich in Wasser-,
Schwebstoff-/Sediment- und Biota-Untersuchungen. Im Rahmen des internationalen Mel3-
programms werden am Elbestrom 12 Dauermef3stationen betrieben.

Wahrend der Mel3kampagnen wurden entlang der Elbe Fotos aufgenommen, die einen
kleinen, sicher unvollstdndigen Eindruck geben Uber die wechselnden Landschaften, Stad-
te, Industrieanlagen, die die Elbe auf ihrem Weg von der Quelle bis zur Elbmindung
durchlauft. Die Elbequelle liegt im Riesengebirge (Tschechische Republik) in einer Hohe
von 1384 m (Abb. 2.3). Auf dem Gebiet der tschechischen Republik zeigt sie sich zunachst
als staugeregelte Elbe (Labe) mit insgesamt 65 Wehren, Staustufen und Talsperren (s. Tab.
2.1). Schon 9 km unterhalb der Quelle liegt die erste Talsperre bei Spindler Muhle (Abb.
2.4). Nach Verlassen des Riesengebirges durchfliel3t die Elbe ab Jaromer bis Lovosice das
B6hmische Kreidebecken und bis Decin das Bohmische Mittelgebirge. Bei Pardubice liegt
der Chemiebetrieb VCHZ Synthesia (Abb. 2.5). Unterhalb von Lysa mundet die Iser (Ji-
zera), bei Melnik die bedeutende Moldau (Vitava) (Abb. 2.6) und spater noch die Eger
(Ohre) in die Elbe. Bei Strekov (Abb. 2.7) liegt das letzte Wehr auf tschechischem Gebiet.
Bis zum Wehr in Geesthacht ist die Elbe tber eine Strecke von fast 600 km nun als freiflie-
Rend zu betrachten. In Usti nad Labem miindet die hochbelastete Biela (Bilina) (Abb. 2.8)
in die Elbe, die als Vorfluter des chemischen Betriebes "Spolchemie™ genutzt wird. Ab
Decin (Abb. 2.9) durchstromt die Elbe bis Pirna das Elbsandsteingebirge mit der Festung
Konigstein (Abb. 2.10). Die Elbe fliet weiter durch Dresden (Abb. 2.11) und erreicht zwi-
schen Meilen und Riesa das Mittel- und Norddeutsche Tiefland. Dort miinden wichtige
Nebenflisse: die Schwarze Elster (Abb. 2.12), die Mulde (Abb. 2.13) und die Saale (Abb.
2.14). Die Elbe stromt weiter durch Magdeburg (Abb. 2.15). Bei Havelberg (Abb. 2.16)
und der Wehrgruppe Quitzébel (Abb. 2.17) flieBt das Wasser der Havel lber den Gnevs-
dorfer Vorfluter in die Elbe (Abb. 2.18). Unterhalb des Geesthachter Wehrs (Abb. 2.19) be-
ginnt die Tideelbe. Sie speist den Hamburger Hafen (Abb. 2.20). In Brunsbuttel zweigt der
Nord-Ostsee-Kanal ab (Abb. 2.21). Bei der Kugelbake in Cuxhaven (Abb. 2.22) wurde die
Seegrenze zur Einmindung in die Nordsee festgelegt.



Abb. 2.3: Die symbolische Elbequelle im Riesengebirge in einer Hohe von 1384 m
(tschechische Elbe-km 370)

Abb. 2.4: Der Stausee bei Spindler Miihle (tschechische Elbe-km 359)



Abb. 2.5: Chemiekombinat Synthesia bei Pardubice mit neuem Klarwerk, Absetzbecken
und Einleitungen in die Elbe (tschechische Elbe-km 233)

Abb. 2.6: Der ZusammenfluR von Elbe (links), Moldau (mitte) und Moldaukanal (rechts)
bei Melnik (tschechische Elbe-km 109)
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Abb. 2.7: Wehr Strekov mit Burg Schreckenstein bei Usti nad Labem
(tschechische Elbe-km 40), letzte Staustufe im tschechischen Elbabschnitt

Abb. 2.8: Miindung der Bilina gefarbt durch Einleitung der Spolchemie in die Elbe
in Usti nad Labem (tschechische Elbe-km 38)
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Abb. 2.9: Decin in der Nahe der deutsch/tschechischen Grenze
(tschechische Elbe-km 14)

Abb. 2.10: Die Festung Konigstein im Elbsandsteingebirge
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Abb. 2.11: Die Elbe durchlauft das Zentrum von Dresden (Elbe-km 56)

Abb. 2.12: Die Miindung der Schwarzen Elster in die Elbe (Elbe-km 198)
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Abb. 2.13: Die Miindung der Mulde in die Elbe (Elbe-km 260)

Abb. 2.14: Die Miindung der Saale (Elbe-km 291)
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Abb. 2.16: Havelberg mit Havel und Stichkanal in die Elbe fur die Schiffahrt; die Elbe ist
am obereren Bildrand links zu erkennen. Das Wasser der Havel flieRt tiber den

Gnevsdorfer Vorfluter (Bild mitte oben) in die Elbe; dieser verlauft einige km

parallel zur Elbe.
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Abb. 2.17: Die Wehrgruppe Quitzébel zwischen Elbe und Gnevsdorfer Vorfluter

Abb. 2.18: Mindung der Havel Uber den Gnevsdorfer Vorfluter (Elbe-km 438)
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Abb. 2.19: Die einzige Staustufe auf deutschem Gebiet: das Wehr Geesthacht; unterhalb
dieses Wehrs beginnt die Tide-beeinflul3te Zone der Elbe. Am rechten Bildrand
ist die alte Fischaufstiegstreppe zu erkennen (Elbe-km 586).

Abb. 2.20: Die Suderelbe mit Kéhlbrandbriicke im Bereich des Hamburger Hafens
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Abb. 2.21: Brunsbittel mit Schleusenanlagen zum Nord-Ostsee-Kanal (Elbe-km 693)

Abb. 2.22: An der Kugelbake bei Cuxhaven mindet die Elbe in die Deutsche Bucht
(Elbe-km 727).
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3 Material und Methoden —

Systematische Untersuchungen und Ergebnisse zur
Probennahme und Element- und Elementspeziesanalytik

3.1 Probennahme

Zur Erfassung und Beurteilung der Belastung der Elbe mit Schadstoffen wurden insgesamt
sechs komplette Langsprofilprobennahmen zu unterschiedlichen Abfluf3situationen und
Jahreszeiten durchgefiihrt, vier Kampagnen fur Elbwasserproben und zwei fir Sediment-
proben. Die Untersuchungen spiegeln den aktuellen Stand der Gewasserbelastung beziig-
lich geloster Schwermetalle und der Schwebstoffe (frisches Sediment) einerseits und der
Oberflachensedimente andererseits wider. Zur Charakterisierung des Wasserkdrpers wur-
den zudem flr die entsprechenden Probennahmezeitraume einige wichtige Gewassergu-
teparameter wie z.B. Sauerstoff, pH-Wert, Leitfahigkeit und einige Nahrstoffe bestimmt.

Fur jeweils bis zu 110 Probennahmen der Elbwasserproben wurden mit Oktober 1993,
Mai 1994, September 1995 und April 1996 zwei Jahreszeiten (Frihjahr und Herbst) mit
unterschiedlichen Wasserabfllissen ausgewahlt. Die Langsprofilbeprobungen der Schweb-
stoffe und Filtrate begannen im Oktober 1993 mit einem relativ niedrigen WasserabfluR3
von 366 m3/s, die im Mai 1994 bei einem deutlich htheren AbfluR von 1048 m3/s (Pegel-
stande Neu-Darchau), sowie im September 1995 (987 m3/s) und im April 1996 (1050
m?3/s) wiederholt wurden. Die Wasserfiihrungen weiterer wichtiger Pegelstande sowie der
Haupt-Nebenflusse sind fur die vier Probennahmezeitraume in Tabelle 3.1 (Abb. 3.1) dar-
gestellt. Wahrend sich die Abfllsse bei Neu-Darchau von 1994, 1995 und 1996 wenig un-
terschieden, waren sie in der mittleren Elbe nur 1994 und 1995 ahnlich, 1996 aber we-
sentlich hoher. Die Wasserfuhrung im Herbst 1995 war aulzergewdhnlich hoch. Die Probe-
nahme traf zuféllig mit einer kleinen Hochwasserwelle zusammen.

Die Auswahl der Probennahmestellen erfolgte in enger Ubereinstimmung mit den anderen
Projektpartnern (Universitat Heidelberg), der Povodi Labe und VUV T.G.M. (CR), sowie den
zustandigen Landesbehdrden, der an der Elbe liegenden Bundeslander und der Wassergu-
testelle der ARGE ELBE. Dabei wurden die Mindungen der wichtigsten Nebenfliisse sowie
die bereits bekannten Hauptverschmutzungsgebiete bertcksichtigt. Nach den Einmindun-
gen grolRerer Nebenflisse wurden zwischen Schmilka und Geesthacht jeweils am linken
und rechten Ufer der Elbe Proben genommen, um den Grad der unterschiedlichen Durch-
mischung zu erfassen. Die Lage der Probennahmestellen an der Elbe einschlieRlich der
Mundungen der Haupt-Nebenflisse sind in der Elbekarte (Abb. 3.2) markiert, wobei die
31 Probennahmestellen zwischen Scharhornriff (nach der Elbmindung) und Hamburg
(Seemannshdéft) nicht alle eingezeichnet sind. Die genauen Bezeichnungen der Proben-
nahmeorte finden sich in Tabelle 3.2.
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Die Probennahme der Sedimente erfolgte im Oktober 1992 und 1995. Ab Horenice bis
zur Muidndung wurden jedesmal 81 Oberflaichensedimentproben genommen. Im
tschechischen Elbabschnitt fand die Beprobung jeweils auf einer Uferseite statt. Von der
deutsch-tschechischen Grenze bis zur Mindung wurde jeweils von Land aus von der
rechten und der linken Seite beprobt. Die Wahl der Probennahmestelle erfolgte unter
Bertcksichtigung moglicher Einleiter und oberhalb von Anomalien wie Schiffsanlegestel-
len, Wehre, etc..
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Tab. 3.1: Abflisse an verschiedenen Pegeln der Elbe und ausgewahlter Nebenflisse

Wasserabflurs**

m3 st e
Okt.1993 Mail994
Elbe Labska 358,1 0,9 18,3 19 25
Elbe Jaromer 286,7 15,6 454 12,8 57,4
Elbe Hradec Kralové 267,1 20,0 47,6
Adler Tyniste 3,6 11,2 13,2 44.8
Elbe Prelouc 2236 25,0 57,5 43 122
Elbe Lysa 149,9 26,0 56,0 49 131
Iser Bakov 141,0 95 20,3 ca. 9,3 140
Elbe Brandys n. Lab. 137,1 33.0 76,0 76 227
Moldau Vranany 109,3 71,0 117 190 251
Elbe Melnik 108,6 100 210 250 460
Eger Louny 64,8 19,0 47,0 33 41
Elbe Usti n. Lab. 38,7 113 257 277 531
Bilina Trmice 38,3 9.8 10,4 8,7 14,7
Elbe Decin 13,8 120 278 287 567
Elbe Hrensko 0,5 129 285 290 553
Elbe Dresden 55,6 132 290 313 570
Elbe Magdeburg 326,7 250 602 649 766
S. Elster Loben 198,5 121 25,0 18,1
Ver. Mulde Bad Duiben 259,6 17,0 72,0 77,4
Saale Calbe 290,7 59,6 150 126
Havel Rathenow 438,0 69,0 164
Elbe Wittenberge 4548 362 868
Elbe Neu Darchau 536,4 366 1048 987 1050
* nach Simon (1994) ** Daten der zustéandigen Landesbehdrden
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Abb. 3.1: Abfltsse der Elbe und einiger Nebenflusse fir die vier Hubschrauberkampagnen
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Tab. 3.2: Probennahmeorte im Langsprofil der Elbe und
in den MUndungen einiger wichtiger Nebenfllisse

Bezeichnung Elbe Bezeichnung Elbe
km km
Pramen Labe 369,9 Tangerminde links 389,0
Spindler Muhle 361,4 Tangermunde rechts 389,0
Klasterskd Lhota 337,2 Sandau links 416,2
Verdek 313,9 Sandau rechts 416,2
Horenice 2923 Havel / Kanalmtind. 438,0
Opatovice 262,3 Hinzdorf links 449,0
chem. Fabrik "Synthesia" (Einleiter) 233,0 Hinzdorf rechts 449,0
Valy 227,5 Wahrenberg links 459,7
Klavary 188,4 Wahrenberg rechts 459,7
Lysa 150,9 Schnackenburg links 475,0
Iser / Jizera 141,1 Schnackenburg rechts 475,0
Obristivi 115,9 Domitz links 503,8
Moldau / Vlatava 109,3 Domitz rechts 503,8
Dol. Berkovice links 104,3 Neu Darchau links 536,2
Dol. Berkovice rechts 104,3 Neu Darchau rechts 536,2
Ohre / Eger 64,8 Lauenburg links 567,5
Vanov links 41,3 Lauenburg rechts 568,2
Vanov rechts 41,3 Geesthacht 585,5
Bilina 38,3 Elbstorf 589,0
Dobkovice links 20,0 Zollenspieker 598,7
Staatsgrenze  Dobkovice rechts 20,0 Bunthausspitze 609,0
Schmilka links 4,0 Alte Harb. Elbbriicke 614,9
Schmilka rechts 4,0 Billwerder Inseln 615,3
Miiglitz 39,2 Kohlbrandbriicke 622,6
Pillnitz links 43,0 HafenstraRe 623,5
Pillnitz rechts 43,0 Neumuhlen 626,7
Scharfenberg links 76,2 Seemannshoft 628,8
Scharfenberg rechts 76,2 Nienstedten 632,1
Triebisch 82,2 Blankenese 636,1
Zehren links 89,7 Schulau 641,0
Zehren rechts 89,7 Liihe 645,5
Jahna 107,1 Luhemiindung 645,5
Strehla links 116,0 Tonne 112 650,0
Strehla rechts 116,0 Tonne 107 653,0
Belgern links 140,3 Schwinge 655,0
Belgern rechts 140,3 Schwingemiindung 655,0
Torgau links 156,0 Pinnau 660,3
Torgau rechts 156,0 Grauerort 660,5
Pretzsch links 184,7 Tonne 96 rot 662,7
Pretzsch rechts 184,7 Kriickau 664,7
Schwarze Elster 198,5 Tonne 91 griin 665,0
Wittenberg links 214,0 Bielenberg Leuchtf. 670,0
Wittenberg rechts 214,0 Gluckstadt 675,5
Coswig links 236,0 Stoér 678,3
Coswig rechts 236,0 Hollerwettern 681,4
RoRlau links 257,6 Pegel Brockdorf 684,0
RoRlau rechts 258,6 St. Magarethen 689,0
Mulde 259,6 Brunsbuttel Elbehafen 693,0
Breitenhagen links 287,2 Tonne 57 698,0
Breitenhagen rechts 287,2 Tonne 53 704,0
Saale 290,7 Oste 707,0
Schoénebeck links 3115 Otterndorf 710,0
Schénebeck rechts 311,5 Glameyer 716,1
Magdeburg links 318,1 Neufeld 721,6
Magdeburg rechts 318,1 Kugelbake Cuxhaven 727,0
Hohenwarthe links 338,5 Lt. Vogelsand 746,3
Hohenwarthe rechts 338,5 Scharhornriff 757,0
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3.2 Durchfuhrung der Probennahme

3.2.1 Filtrate und Schwebstoffe der Elbe

Aus 6konomischen und logistischen Grinden wurden die vier Langsprofilbeprobungen der
Wasserphase zeit- und kostensparend mit einem Helikopter durchgefihrt, eine Technik,
die bereits seit 1978 im Tidebereich durch die ARGE ELBE eingesetzt wird. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurde die Probennahme mit dem Helikopter erstmals Gber das gesamte Langs-
profil der Elbe von der Mundung bis zur Quelle erweitert und diese Art der Beprobung da-
bei systematisch untersucht. Der Einsatz des Hubschraubers ist 6konomisch bei groer An-
zahl der Probennahmestellen in Hinblick auf Personaleinsatz und Zeitbedarf. Er ist flexibel
beziglich der Erreichbarkeit der Probennahmeorte, d.h. unabhangig von der ortlichen In-
frastruktur (Ufer) und von besonderen Situationen (Eisgang, Uberflutungen), und ermog-
licht eine einheitliche und zusammenhangende Probennahme, wobei selbst groRe Pro-
benséatze schnell den Untersuchungslaboratorien zugefuihrt werden kénnen (Haltbarkeits-
problem). Dadurch war es méglich, innerhalb von drei Tagen bis zu 110 Proben entlang
des gesamten FluRverlaufes zu nehmen und deren unverzigliche Filtration bzw. Messung
der GewassergUteparameter in verschiedenen Laboratorien zu gewahrleisten.

Die Probennahmen erfolgten stromaufwarts beginnend am Scharhornriff (Tonne 5) im Ti-
debereich tidesynchron bei vollem Ebbstrom.

Die Probennahme wurde mit Acrylglasschépfgestellen der Wassergutestelle Elbe der ARGE

Abb. 3.3: Probennahme aus dem Helikopter im Bereich des Hamburger Hafens
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ELBE durchgefiihrt. Diese haben Platz fur die diversen Probenflaschen, die fur die simulta-
ne Probennahme fir die Bestimmung der Schwermetalle sowie der Gewdasserglteparame-
ter notwendig sind.

Fur die Erfassung der Schwermetalle wurden 2-L-Polyethylenflaschen verwendet. Sie wur-
den gereinigt und mit angesauertem Reinstwasser fur eine Woche konditioniert. Vor den
Probennahmen wurden die Flaschen nochmals mit Reinstwasser gespdilt.

Die Bestimmung von Temperatur, elektrischer Leitfahigkeit, Gesamt-Phosphor und Ge-

samt-Stickstoff erfolgte aus 5-L-Kautex™

-Behaltern. Fur die Bestimmung der Gehalte von
adsorbierbaren organischen Halogeniden (AOX) und Sauerstoff wurden 250-mL- bzw.
100-mL-Glasflaschen verwendet. Die Proben wurden jeweils nahe der Wasseroberflache
aus einer Tiefe von 0,5 - 1 m genommen. Abb. 3.3 zeigt eine Probennahme im Bereich
des Hamburger Hafens.

Die Proben wurden innerhalb weniger Stunden nach der Probennahme mittels Druckfiltra-
tion tber 0,4-um-Nucleopore-Filter in geldste und Schwebstoff-Phase getrennt. Um dies zu
gewadhrleisten wurde an drei Orten Filtrierstationen betrieben: im GKSS-Forschungszen-
trum Geesthacht, im Institut fur Gewasserforschung Magdeburg und bei Povodi Labe in
Hradec Kralové. Die Filtrate wurden mit HNO3 angeséauert und bei 4°C bis zur Analyse auf-
bewahrt. Die Schwebstoffilter wurden fiir die verschiedenen Analysenverfahren, die mit

und ohne Aufschluf3 arbeiten, halbiert, getrocknet und gewogen.

Abb. 3.4: Sedimentprobennahme mit dem modifizierten Flachgreifer
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3.2.2 Elbe-Sedimente

Entlang der Elbe wurden in zwei Kampagnen auch je 81 Sedimentproben genommen. In
der Regel wurde ein modifizierter Flachgreifer in Form eines Rechens zur Probennahme
verwendet (Abb. 3.4). An zwei schwer zuganglichen Ufern wurde von Briicken ein Van-
Veen-Greifer benutzt. Um gleiche Bedingungen bei der Probennahme einzuhalten, wurden
jeweils nur die oberen 2 cm des Sedimentes beprobt. Dadurch sollten Proben jeweils glei-
chen Alters gewonnen werden, die den aktuellen Stand der Belastung der Elbsedimente
wiedergeben. An jedem Probennahmeort wurden Oberflachensedimentproben von ver-
schiedenen Stellen innerhalb einer 50 m breiten Flache genommen und in einem Teflon-
gefal (35 x 35 x 35 cm) mit einem Teflonstab zu einer Mischprobe homogenisiert. Die
Mischproben wurden in gereinigte 500-mL-Polyethylengefalle geflllt und gekihlt bei einer
Temperatur von 4 °C transportiert. AnschlieRend wurden die Proben tiefgefroren und bis
zur Probenaufarbeitung bei -40 °C gelagert.

Die Gewinnung der < 20-um-Fraktion aus der Gesamtprobe erfolgte nach Ackermann
(1983). Dafur wurden die tiefgekuhlten Proben zunéchst gefriergetrocknet. Nach erfolgter
Homogenisierung im Achatmdrser wurde eine Teilprobe von 15 - 20 g eingewogen (je
nach Feinkornanteil, in Einzelfallen auch bis zu 150 g) und in Kunststoffsieben der Ma-
schen-weite 600 pm und 200 pm trocken gesiebt. Die anschlieBenden Nal3siebung mit
Reinstwasser erfolgte im Ultraschallbad mit Polypropylengazen der Maschenweiten 63 und
20 um. Die so erhaltenen Fraktionen wurden eine halbe Stunde lang zentrifugiert, der
Uberstand dekantiert und anschlieRend erneut gefriergetrocknet. Zur Lagerung wurden die
Proben in Polystyrolgefalie Uberfuhrt und tiefgefroren. Die weitere Behandlung der gefrier-
getrockneten Sedimente erfolgte analog zu den Schwebstoffen (s. Kap. 3.4.2).
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3.3 Systematische Untersuchungen zur Probennahme

FUr eine Beurteilung der Eignung des Hubschraubers zur Probennahme und fir eine Ab-
schatzung des Gesamtfehlers sowie fiir eine korrekte Aus- und Bewertung der Mel3ergeb-
nisse der Langsprofilkampagnen ist es notwendig, die Reprasentativitat der Probennahmen
zu untersuchen (Pitard (1989), Einax (1995)). Dies gilt einerseits in Bezug auf zeitliche
und drtliche Schwankungen der Schwebstoffkonzentrationen und andererseits fur die An-
zahl der Probennahmestellen im Langsprofil der gesamten Elbe und deren Beziehungen
zueinander.

3.3.1 Untersuchung der Schwankungen der Schwebstoffkonzentrationen

Zur Erfassung kurzzeitiger und kleinraumiger Schwankungen der Schwebstoffkonzentratio-
nen an den einzelnen Probennahmestellen wurden stellvertretend an den Probennahme-
stellen Schmilka, Rof3lau, in der Muldemiindung sowie bei Breitenhagen systematische
Untersuchungen durchgefuhrt. Dabei wurden sowohl zeitgleich mehrere Proben an den je-
weiligen Uferseiten gezogen als auch zeitlich versetzt in einem Zeitintervall von bis zu 15
Minuten. Das Schema der Vorgehensweise ist in Abb. 3.5 dargestellt.

Schmilka bzw. rechtes Ufer linkes Ufer
RoRlau 1 eee > e 2
P
3 °
4 °
5 — . ?
e 3
Mulde 1 eecee
2 o000 o0

NOoO OlhWw
o0 000

Breitenhagen

1 ° -
P — o 2
3 ° —»
4/’ ° 4
5 ° >
° 6

Abb. 3.5: Probennahmeplan fir systematische Untersuchungen zur Schwebstoffproben-
nahme (¢ : Probennahme, nebeneinander: zeitgleich; untereinander: zeitlich versetzt)
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Die Ergebnisse zu diesen Untersuchungen zeigen die Abb. 3.6 bis 3.9.

Bei den zeitgleichen Parallelprobennahmen in der Muldemindung (Abb. 3.8) und bei
RoRBlau (Abb. 3.7) konnten nur geringfligige kleinrdumige Schwankungen der Schwebstoff-
konzentrationen im Bereich von 5 bis 10 % nachgewiesen werden. Demgegenuber traten
aber Schwankungen von bis zu 100 % bei den beiden Parallelprobennahmen bei Schmil-
ka (Abb. 3.6) auf. Die Ursachen flr dieses Verhalten konnten nicht eindeutig geklart wer-
den. Es wird vermutet, da3 turbulente Strdmungen eine Ursache fur diese Erscheinung
sind. Die Schiffahrt mit der Anlegestelle am Grenziibergang bei Schmilka kann ebenfalls zu
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Abb. 3.6: Kurzzeitige Schwankungen des Schwebstoffgehaltes in der Elbe bei Schmilka
(21.11.95)
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Abb. 3.7: Kurzzeitige Schwankungen des Schwebstoffgehaltes in der Elbe bei Rolilau
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diesen kleinrhumigen Schwankungen gefihrt haben.

Die Kurzzeituntersuchungen — aufeinander folgende Probennahmen im Zeitraum von ca.
15 Minuten — an den Probennahmestellen bei Rof3lau (Abb. 3.7) ergaben Schwankungen
der Schwebstoffgehalte im Wasser von ca. 8 %. Gleiches galt fur die Untersuchung in der
Muldemiindung (Abb. 3.8). Hier wurden bei den ersten beiden Probennahmen mehrere
Behélter gleichzeitig gefullt. Bei den Probennahmestellen bei Schmilka und Breitenhagen
(Abb. 3.9) traten jedoch groRere Abweichungen auf. Sie betrugen bis zu 23 %. An den
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Abb. 3.8: Kurzzeitige Schwankungen des Schwebstoffgehaltes in der Muldemiindung

(21.11.95)

SPM in mg/L

24

22 +

*
20 ¢
18 1 ¢
* *
16 +
14 +
1 2 3 4 5 .

12 +

10 +

8 f f f f f f f f

- 2 4 6 8 10 12 14 it in mi

Breitenhagen Zeit in min

Ufer rechts links rechts links rechts links rechts links

Abb. 3.9: Kurzzeitige Schwankungen des Schwebstoffgehaltes in der Elbe
bei Breitenhagen (21.11.95)
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Probennahmestellen in Schmilka (Abb. 3.6) sind die Ursachen auch hier zum einen in der
Schiffsanlegestelle am Grenziibergang als auch in dem ZufluR der Kaminize, ca. 2 km
stromaufwarts, zu suchen. Auch bei den Probennahmestellen bei Breitenhagen (Abb. 3.9),
die 30 km fluRabwarts der Muldemindung liegt, fand nur eine Teilvermischung zwischen
dem Mulde- und dem Elbewasser statt, so dal3 auch hier aufgrund der unterschiedlichen
Schwebstoffgehalte starke Schwankungen nachweisbar waren.

Beim Vergleich der Schwebstoffkonzentrationen der linken und rechten Ufer der Proben-
nahmestelle bei Rol3lau konnten keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden. Die
Variationen betrugen 4 %. Nebenfltsse wie die Schwarze Elster haben sich nach ca. 60 km
vollstandig mit der Elbe vermischt. Bei Schmilka und bei Breitenhagen erfolgte, wie bereits
oben erwéhnt, noch keine volistandige Durchmischung mit den Nebenflissen. Die
Schwebstoffkonzentrationen der linken und rechten Ufer unterscheiden sich deshalb bis
zu 25 %.

Systematische Untersuchungen in der Tideelbe ergaben, daf? bei Beachtung der Tidephase
eine reprasentative Probennahme vom Hubschrauber aus mdglich ist. Abb. 3.10 zeigt den
Vergleich der Zinkbeladung des Schwebstoffs in der Tideelbe. Die anthropogen beeinfluf3-
ten Zn-Konzentrationen nehmen aufgrund der Verdinnung mit Nordseewasser in Fliel3-
richtung ab und erreichen jeweils beim Kenterpunkt Ebbe (KE) ein Maximum und zum
Kenterpunkt Flut (KF) ein Minimum. Bei vollem Ebbstrom ist die Elbe so gut durchmischt,
dal die vom Hubschrauber aus etwa 1m Tiefe genommenen Proben gut dem Mittelwert

PROBENNAHMEVERGLEICH: SCHWEBSTOFF r
HUBSCHRAUBER SCHIFF
1000 ————

— — Zn

(@)) oCo =}

> 800 Ao T 17l

3 o N 7 AN

— 600 DO\/ a gﬂl v/’ HEQLD

g ‘c( ‘ ;"rl_l\ /A I \ﬁ

" — 7 F/ (=]

T 400 O‘O,)—O—op _J"é \25: k

e

o

N 200 o]

o km 690 km 670

X o L] el
750 730 710 690 670 650 ATATaATAT METATATH

Elbe-km Tidephase

Abb. 3.10: Vergleich der Konzentrationen von Zink im Schwebstoff in der Tideelbe bei
Beprobung vom Hubschrauber (bei vollem Ebbstrom) und vom Schiff aus
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der vom Schiff aus verschiedenen Tiefen, an verschiedenen Positionen und zu unterschied-
lichen Tidephasen genommenen Proben selbst wahrend zwei voller Tiden entsprechen.
Auch bei den geogen beeinfluten Schwebstoffbeladungen mit Aluminium (s. Abb. 3.11)
lassen sich mit den vom Hubschrauber aus genommenen Proben wieder gut mittlere Wer-
te der verschiedenen vom Schiff aus genommenen Proben gewinnen. Die Al-Konzentratio-
nen steigen im Astuar leicht an und erreichen ein Maximum in der Triibungszone. Sie vari-
ieren weniger wahrend der Tidephasen und zeigen hthere Werte bei den Kenterpunkten
Flut (KF) und niedrige bei den Kenterpunkten Ebbe (KE).
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Abb. 3.11: Vergleich der Konzentrationen von Aluminium im Schwebstoff in der Tideelbe
bei Beprobung vom Hubschrauber (bei vollem Ebbstrom) und vom Schiff aus

Zusammenfassend laf3t sich festhalten, dal3 die Probennahme mit Hilfe eines Hubschrau-
bers fur die Aufnahme eines Langsprofils zur Bestimmung der aktuellen Belastungssitua-
tion geeignet ist. Eine separate Beprobung der beiden Ufer ist aufgrund der unterschiedli-
chen Durchmischung der Zufllisse unterhalb der Moldau bis zum Wehr Geesthacht fur die
richtige Aus- und Bewertung sinnvoll und notwendig.

Die Ergebnisse der Untersuchungen bei Schmilka lassen vermuten, dald die Positionierung
der Dauermefstation der ARGE ELBE am rechten Elbufer bei Schmilka nicht optimal ist.
(Dies zeigen die unterschiedlichen Schwebstoffgehalte am linken und rechten Ufer im Okt-
ober 1993 und Mai 1994 an dieser Probennahmestelle.) Hier wird eine weitergehende
Untersuchung empfohlen.
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3.3.2 Prufung auf vorhandene Zusammenhange zwischen zwei benachbarten
Probennahmestellen im Langsprofil der Elbe

Langs der Elbe kdnnen die verschiedenen Konzentrationswerte zufallig streuen oder durch
natdrliche oder anthropogene Einflisse bedingt systematisch variieren. Um systematische
Konzentrationsanderungen aufzudecken und die Ursachen daftir zu ermitteln, missen be-
nachbarte Probennahmepunkte einen raumlichen Zusammenhang aufweisen. Dies kann
u. a. mit Hilfe einer Autokorrelationsanalyse getestet werden. Dabei wird die untersuchte
Ortsreihe mit derjenigen korreliert, die sich aus der urspriinglichen durch Verschiebung um
einen Probennahmepunkt ergibt. Wegen der mdglicherweise vorhandenen Ausreil3er sollte
ein verteilungsunabhangiger Korrelationskoeffizient verwendet werden. Im Rahmen dieser
Untersuchung wurde der Spearman'sche Rangkorrelationskoeffizient (SPSS Professional
Statistics (1994)) auf dem 95 %-Niveau getestet.

FUr die untersuchten Langsprofile der Elbe wurde ein Probennahmeabstand von etwa 30
km zwischen zwei aufeinanderfolgenden Probennahmestellen realisiert. Es zeigt sich, daf
dieser Abstand bei den Filtrat- und Schwebstoffuntersuchungen in der Regel ausreicht, um
raumliche Zusammenhéange aufzudecken. Nur auf den obersten etwa 200 km im tschechi-
schen Elbabschnitt variieren die Konzentrationen fir viele Elemente so unregelmafig, dal
im allgemeinen keine Verkniipfungen zwischen benachbarten Probennahmestellen nach-
zuweisen sind. Dies liegt wohl zum einen an den vielen Staustufen in diesem Abschnitt,
die den Stofftransport stark beeintrachtigen, und zum anderen an der noch sehr geringen
Wasserfuhrung der Elbe, so dalR bereits kleine Zuflisse zu starken Konzentrationsschwan-
kungen fuhren kénnen.

In der Tabelle 3.3 sind die einzelnen Ergebnisse der Autokorrelationsanalysen fir die Fil-
trate zusammengestellt. Dabei wurden die Proben von der linken bzw. rechten Seite des
Flusses getrennt untersucht. Nur die Elemente, deren Konzentrationen im Elbewasser nahe
der Nachweisgrenze liegen und deshalb einen groReren Analysefehler aufweisen, zeigen
gelegentlich keine 6rtlichen Zusammenhéange.

Auch bei den Elbeschwebstoffen (Tab. 3.4) findet man meist Abhangigkeiten zwischen
den Elementgehalten benachbarter Probennahmestellen. Die Ausnahmen liegen wie bei
den Filtraten zum grof3ten Teil vermutlich darin begriindet, da’ die analytischen Fehler die
geringen ortlichen Variationen tberdecken.

Insgesamt ergibt sich demnach fur die vom Hubschrauber aus gezogenen Proben, dal3 ab
etwa Klavary ein Probennahmeabstand von ca. 30 km ausreichend ist, um die wesent-
lichen Ursachen fur die Elementkonzentrationsénderungen in den Filtraten und in den
Schwebstoffen erfassen zu kénnen. Im tschechischen Elbabschnitt sollte die Anzahl der
Probennahmestellen um 8 -10 weitere erhdht werden.
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Anders liegt der Befund bei den Sedimenten, die durch geringere zeitliche und ortliche
Kopplung langs der Elbe naturgemé&fl inhomogener verteilt sind als die Schwebstoffe. Dies
zeigt sich besonders bei den im Oktober 1992 gewonnenen Proben. Selbst bei Beschran-
kung auf den deutschen Teil der Elbe lassen sich hier nur bei etwa der Halfte der Elemente
lineare Zusammenhéange zwischen den Konzentrationen benachbarter Probennahmestel-
len nachweisen (Tab. 3.5). Vor allem fur viele nur geogen beeinflu3te Elemente variieren
die Gehalte im Elbelangsprofil ohne erkennbare Systematik. Haufig, z. B. bei den Lantha-
noiden, sind die Schwankungen allerdings so klein, daf? sie allein durch Zufalligkeiten bei
der Probennahme, bei der Fraktionierung und bei der Elementanalytik erklart werden kon-
nen. Die groReren, unregelméaRigen Konzentrationsschwankungen bei einigen anderen
Elementen, wie z. B. Mn, Na, Hf und Zr mifiten durch engere Beprobung verstandlicher
gemacht werden. Bei den vor allem anthropogen beeinflu3ten Elementen, wie z. B. Ag, As,
Cd, Cu, Hg, Pb, Se, Sn, Zn u. a. sind die Belastungen meist so hoch, dal’ der Probennahme-
abstand von etwa 30 km ausreicht, um drtliche Zusammenhéange zu erkennen.

Bei den Sedimenten vom Oktober 1995 ergeben sich auch fur viele geogen beeinflu3te
Elemente raumliche Zusammenhange benachbarter Probennahmepunkte, wie die Auto-
korrelationsanalyse zeigt (Tab. 3.5). Dies ist etwas verwunderlich, da die gleichen Proben-
nahmepunkte gewahlt wurden und auch die gleichen Methoden flr die Elementkonzen-
trationsbestimmungen verwendet wurden. Vielleicht sind 1995 die Sedimente durch eine
andere Wasserabflu3situation homogener abgelagert worden als 1992.

Zusammenfassend ergibt sich bei den Sedimenten, dal} zwar fur die stark belasteten Ele-
mente die Probennahmedichte ausreicht, um Quellen und Senken aufzuzeigen, dal aber
eine engere Beprobung einige Konzentrationsschwankungen noch verstéandlicher machen

wirde.



-34 -

Tab. 3.3: Zusammenhang zwischen aufeinanderfolgenden Probennahmestellen fiir die
Elementkonzentrationen in den Filtraten

1993 1994 1995 1996

Element] links | rechts| links | rechts] links | rechts] links [rechts

Al |
As ]
B
Ba
Be
Ca
Cd

Ce
Co
Cr
Cs
Cu
Eu

Fe

Ga

Ge
K
La
Li

Mg
Mn
Mo
Na
Nd
Ni
P

Pb
Rb
S
Sb
Sr
Ti
o | 1 [ [ ]
U
v | 1]
"\
vy 1 1 [ |
Zn
Zr

Zusammenhang zwischen aufeinanderfolgenden Probennahmestellen

(hoch) signifikant

wahrscheinlich

nicht feststellbar
Elementkonzentrationen nicht bestimmt
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Tab. 3.4: Zusammenhang zwischen aufeinanderfolgenden Probennahmestellen fiir die
Elementkonzentrationen in den Schwebstoffen

1993

1994

1995

1996

Element

links |[rechts

links

rechts

links |rechts

links |[rechts

Zusammenhang zwischen aufeinanderfolgenden Probennahmestellen

hoch signifikant
wahrscheinlich
nicht feststellbar

Elementkonzentrationen nicht bestimmt
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Tab. 3.5: Zusammenhang zwischen aufeinanderfolgenden Probennahmestellen fir die
Elementkonzentrationen in den Sedimenten

19902 1995
Element links [rechts] links |([rechts
A g
Al
AS
AU
B
B a
B e
B i
Br
C a
cd
C e
C o
Cr
Cs
C u
D
Er
= u
F e
G a
S d
G e
Hf
Hg
H o
K
L a
L i
L u
M g
M N
M o
N a
N b
N d
N i
P
P b
Pr
R b
S
S b
S c
S e
S m
S N
Sr
T a
T b
T e
Th
Ti
Tl
T m
U
\/
\YAY4
h'd
Y b [
Z nN

Zr [ ]

Zusammenhang zwischen aufeinanderfolgenden Probennahmestellen

hoch signifikant

wahrscheinlich

nicht feststellbar
Elementkonzentrationen nicht bestimmt
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3.4 Element- und Elementspeziesanalysen

Zur Beurteilung der Qualitat der Analysenergebnisse ist eine Absicherung der Rohdaten ei-
ne der wichtigsten Voraussetzungen. Im GKSS-Forschungszentrum stehen vier unterschied-
liche MeBmethoden zur Verfliigung: Totalreflektions-Rontgen-Fluoreszenz-Analyse (TRFA),
Inductively Coupled Plasma-Optische Emissions-Spektrometrie (ICP-OES), Inductively Cou-
pled Plasma-Massen-Spektrometrie (ICP-MS) und Instrumentelle Neutronen-Aktivierungs-
Analyse (INAA). Die Analysenprinzipien sind z.B. in Pepelnik et al. (1994) und Krause et al.
(1995) kurz erlautert und in Nolte (1993) und Prange (1993) jeweils genauer beschrie-
ben. Voruntersuchungen ergaben, daf fur die im Projekt bearbeiteten Proben alle vier
MefRRmethoden mit entsprechender Probenaufarbeitung gut geeignet sind, fur die mit der
betreffenden Methode erfalibaren Elemente richtige Analysenergebnisse zu liefern.

Fur die TRF-Analysen wurde ein EXTRA Il Spektrometer der Firma Atomika Instruments ein-
gesetzt. Es besteht aus einem gesteuerten HF-Generator, Mo- und/oder W-Anoden-Ront-
genréhren und einem QX2000 Analysensystem der Firma Link Analytical mit einem 80
mm? Si(Li)-Detektor mit einer Energieaufldsung von 155 eV bei 5,9 keV. Die Rontgenrhre
wird bei einer Spannung von 50 kV mit einer der Zahlrate angepal3ten Stromstarke zwi-
schen 5 und 38 mA betrieben. Die Probenldsungen werden zur Quantifizierung mit einem
internen Standard, fur diese Proben mit einer Co-Standardlésung versetzt. Von den flussi-
gen Proben werden wenige pL auf einen gereinigten, polierten Quarzprobentrager aufge-
tropft, eingetrocknet und automatisch gemessen. Fir eine Messung werden je nach vorlie-
gender Konzentration 30 - 50 Minuten bendtigt. Je nach Ordnungszahl der Elemente wer-
den K- und/oder L-Réntgenlinien zur Elementbestimmung herangezogen.

Die ICP-OES-Analysen wurden an einem Perkin-EImer OPTIMA 3000 mit Echelle Spektro-
meter und SCD (Segmented-array Charge-coupled device Detector) durchgefiihrt. Der
Echelle-Polychromator bildet den Spektralbereich von 167 bis 782 nm zweidimensional
auf die Oberflache von zwei Siliciumdetektoren ab. Das Instrument wurde unter Normal-
bedingungen mit einem Argongasflufd von 15 L/min, Hilfsgasflul? 1 L/min und Zerstauber-
gasfluR 0,9 - 1,1 L/min betrieben. Als HF-Leistung wurden 1100 W eingesetzt. Die Proben-
I6sungzufuhrrate der peristaltischen Pumpe wurde auf 1 mL/min eingestellt. Die MeRzeit
fur die Impulsregistrierung variiert automatisch zwischen 2 und 20 Sekunden. Fir die
quantitative Auswertung der Spektrallinien wurden die Peakhdhen verwendet. Fir die Ana-
lyse jedes Elements wurden maglichst zwei Linien benutzt. Die Messungen wurden minde-
stens dreimal wiederholt.

FUr die ICP-MS-Messungen wurde ein Perkin-Elmer Sciex ELAN 5000 mit Quadrupolmas-
senfilter und CEM (channel electron multiplier) eingesetzt. Das Plasma wurde mit 15 und
0,8 L/min und einer HF-Leistung von 1000 W betrieben. Der Zerstaubergasflul} wurde zwi-
schen 0,8 und 1,1 L/min optimiert. Zur Probenlésungszufuhr wurden eine peristaltische
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Pumpe und ein Cross-Flow-Zerstauber bei einer FluGrate von 1,2 mL/min verwendet. Um
maogliche Stérungen durch Molekilinterferenzen besser zu erkennen, wurden fir die Ana-
lysen jedes Elements moglichst zwei Isotopenmassen benutzt. Die Messungen wurden
mindestens dreimal wiederholt.

Fur die Kalibrierung der ICP-Messungen wurden Multielementstandardlésungen mit drei
unterschiedlichen Konzentrationen eingesetzt. Die Elementgehalte der Losungen wurde
den Konzentrationen der Elbeproben angepaldt. Dabei wurden Lésungen mit insgesamt 58
Elementen angesetzt.

Die INA-Analyse wurde am Forschungsreaktor Geesthacht (FRG 1) durchgefuhrt. Dazu
wurden trockene Proben in Polyethylenkapseln oder Aluminium-ummantelten Quarzgefa-
Ren im NeutronenfluR von 2 - 5x1013 n/cm?2s bestrahlt. Der Neutronenflu® wurde tber Fe-
, Ni- und Au-Folien, die mit den Proben bestrahlt wurden, bestimmt. Entsprechend den
Halbwertszeiten der untersuchten Radioisotope wurden die Proben zwischen 1 Minute
und drei Tagen aktiviert. Nach unterschiedlich langer Abklingzeit wurden sie mit Hilfe eines
Probenwechslers, eines HPGe-Detektors, Vielkanal-Analysators und eines speziellen Com-
puterauswerteprogramms gammaspektroskopisch analysiert.

FUr die TRFA, ICP-OES und ICP-MS mussen im Prinzip flissige Proben vorliegen, d.h. feste
Proben miussen aufgeschlossen werden. Bei der INAA dagegen werden feste Proben unter-
sucht.

3.4.1 Filtrate

Die Elementkonzentrationen in den angesauerten Filtraten wurden in der Regel direkt oh-
ne weitere Probenvorbereitung bestimmt.

Die Proben der ersten Kampagne im Oktober 1993 wurden alle sowohl mit der TRFA als
auch mit der ICP-MS und der ICP-OES analysiert. Fir fast alle Elemente gab es gute Uber-
einstimmung zwischen den Ergebnissen der ICP-Methoden und der TRFA, so daf3 die Fil-
tratproben der weiteren Kampagnen in ihrer Gesamtheit nur mit den beiden ICP-Spektro-
metern untersucht wurden. Zehn Uber den gesamten Elbeverlauf verteilte Proben wurden
auch im Rahmen der weiteren Kampagnen exemplarisch zur Kontrolle mit der TRFA analy-
siert. Ein Vergleich der beiden ICP-Verfahren fir Strontium und Barium ist in Abb. 3.12
und Abb. 3.13 dargestellt. Eine Untersuchung Uber die Reprasentativitat der Filtratkonzen-
trationen an einem Probennahmeort wurde bereits in Reus et al. (1993) vorgestellt.

Schwieriger ist die Analyse der Proben im unteren Tidebereich der Elbe (unterhalb von der
Station Grauerort). Dort wird der Salzgehalt der Filtrate, durch die Mischung von Oberwas-
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ser mit Nordseewasser so hoch, dal} bei der Analyse mit der ICP-MS und ICP-OES Matrix-
Effekte auftreten. Daher wurden im Tidebereich unterhalb von Nienstedten ausgewahlte
Proben nach dem von Prange et al. (1993) beschriebenen Carbamatverfahren bearbeitet.
Dabei werden die Metalle mit Natriumdibenzyldithiocarbamat (NaDBDTC) in hydrophobe
Komplexe uberfuhrt und auf Chromosorbl -Saulen angereichert. Die Salzmatrix verbleibt
dagegen im walrigen Durchlauf, wodurch die Trennung erfolgt. Die Carbamatkomplexe
werden anschlielRend mit einem Chloroform/Ethanol-Gemisch von der S&ule eluiert, direkt
auf einen Probentrager aufgetropft und mit Hilfe der TRFA analysiert. Mit diesem Verfahren
lassen sich die Elemente Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Pb, U und mit Einschrankungen
auch V und Se in den salzhaltigen Filtraten bestimmen.

3.4.2 Schwebstoffe und Sedimente

FUr die Bestimmung von Elementmustern ist die vollstandige Erfassung der Elementgehal-
te notwendig, da durch unvollstandige, eventuell sogar von Probenmatrix zu Probenmatrix
variierende Extraktionsraten, wie sie z.B. beim Konigswasseraufschluf3 nach DIN 38414-S7
auftreten konnen, die Interpretation der Daten verfalscht oder sogar unmdoglich gemacht
werden wirde.

Zur Bestimmung von 62 Elementen in Schwebstoffen und Sedimenten wurde ein geeigne-
tes AufschluRverfahren entwickelt, da drei der angewandten analytischen Methoden eine
Uberfiihrung der Probe in geloste Form erfordern.

Bei der Entwicklung eines geeigneten Verfahrens sowie zum Vergleich der erhaltenen Da-
ten wurden vier verschiedene Aufschliisse untersucht (Krause et al. (1995)):
1)) Konigswasseraufschluf® in Anlehnung an DIN 38414-S7,
2.) DruckaufschluR mit Salpetersaure (HNOgz)/FluBsaure (HF) in Teflon-Druckbomben,
3.) HNOgz/HF DruckaufschluB in Teflon-Druckbomben mit Abrauchen und Wiederauf-
nahme in Salzsaure (HCI) und
4.) HNOg/HF-Druckaufschluf? unter Mikrowelleninduktion mit Abrauchen und Wieder-
aufnahme in Salzsaure (HCI).

Diese Untersuchungen wurden anhand von zertifizierten Referenzsedimenten (MESS-1
und NIST 1645) sowie drei ausgewahlten Sedimenten (< 20 pm-Fraktion) der Elbe, die
sich durch ihre Belastung sowie durch den unterschiedlichen prozentualen Anteil der < 20
pm-Fraktion am Gesamtsediment unterscheiden, durchgefihrt.

Die AufschluRlésungen wurden mit unterschiedlichen Analysenprinzipien, der ICP-MS und
ICP-OES sowie mit der TRFA, gemessen. Im Vergleich dazu wurden die gleichen Proben, in
ihrer festen Form, mit der zerstérungsfreien INAA analysiert (NiedergesaR et al. (1993)).
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Die Sedimentproben aus der Elbe (ES 40 bei Breitenhagen) wurden entsprechend dem
Verfahren nach Ackermann (1983) korngrofRenfraktioniert. Fur die Untersuchungen ist die
Fraktion < 20 um verwendet worden. Daneben wurden die Standardreferenzmaterialien
MESS-1, ein Sediment aus einem kanadischen Astuar, sowie das NIST-1645-FluRsediment
ohne weitere Fraktionierung untersucht.

1) Der Konigswasseraufschlul? wurde in Anlehnung an die ausfuhrlich beschriebene DI-
Norm (1983) 38414 - S 7, allerdings mit geringerer Einwaage, durchgefuhrt.

2) Der Aufschlul? mit HNOg/HF (im Verhaltnis 3:1) in Druckbomben wurde von Kotz et
al. (1972), Mitarbeitern von Tolg, entwickelt und wird z.B. auch in den Laboren der ARGE
ELBE verwendet. Da mit diesem Aufschluf3 nicht in jedem Fall klare AufschluBlésungen er-
halten wurden, kamen zwei weitere AufschluBverfahren zur Anwendung.

3) Fur den Druckaufschluf3 in PTFE-Druckbomben wurde zunéchst eine Saure-Mischung
von HNOgz/HF im Verhaltnis 2:1 verwendet. Nach 12 Stunden Heizen unter Druck und
nachfolgendem Abkuihlen wurden die Losungen bis zur Trockne eingedampft. Die Ruck-
stdnde wurden in 2 mL 6-molarer HCI wieder aufgenommen und unter Zugabe von weite-
ren 2 mL Reinstwasser fir 20 min erhitzt und dann auf ein Volumen von 25 mL aufgefullt.
Alle Sauren wurden vor Verwendung durch Subboiling-Destillation gereinigt.

4) Fur den Aufschlu wurde das Mikrowellensystem von Milestone (Intec Laborgeréate
Vertriebs-GmbH, Uhlingen) mit Hochdruck-Teflon-PFA-GefaRen (50 mL, 200 bar) verwen-
det. Zu den Proben wurde die gleiche Sauremischung wie in 3) gegeben und folgende Mi-
krowellenprogramme angewendet: 250 W fur 2 min, O Watt fir 30 s, 500 W fir 3 min, 0 W
fur 30 s, 600 W fur 3 min, 0 W ftr 30 s, 700 W fur 2 min, 0 W fur 30 s, 800 W fur 2 min
und 250 W fir 5 min. Nach Abkthlen der Geféalie erfolgte ein Eindampfen der Losungen
bis zur Trockne mit den Systemeinstellungen 150 W fir 75 min. AbschlieRend wurden
eventuell vorhandene Fluoride nach Zugabe von 2 mL HCI und 2 mL Reinstwasser unter
Erwérmung mit 250 W fur 20 min in Losung gebracht und die Aufschliisse mit Reinstwas-
ser auf 25 mL aufgefullt.

Fur alle Verfahren wurden drei Parallelaufschlisse mit jeweils 70 - 150 mg Sediment
durchgefuhrt. Die AufschluBlésungen wurden dann mit ICP-MS, ICP-OES und TRFA unter-
sucht. Fur die INAA-Messungen wurde das Sediment direkt eingewogen und zerstérungs-
frei analysiert.

Der Vergleich dieser Untersuchungen findet sich in den Abb. 3.14 - 3.16 sowie in Tab 3.6.
In Abb. 3.14 sind die Resultate der ICP-MS und INAA fir die Hauptbestandteile in MESS-1,
dem am schwersten aufschlielbaren Sediment, dargestellt. Aus dem Konigswasserauf-
schlul erhalt man fir die Elemente Na, Al, K, Ca und Ti Wiederfindungsraten < 75 %. Der
HNOgz/HF-AufschluB zeigt fur alle Elemente bis auf Aluminium und Natrium zufriedenstel-
lende Wiederfindungsraten (> 85 %). Ahnliche Ergebnisse werden auch fur andere Sedi-
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mente erhalten, was anhand von Abb. 3.15 und 3.16 am Beispiel des Elbsediments ES 40
deutlich wird.

In den Abb. 3.14 - 3.16 werden auch die auffalligsten Elemente in der Gruppe der Neben-
und Spurenbestandteile dargestellt. Es werden wieder die Ergebnisse fir MESS-1 und ES
40 verglichen. Die Analysen der anderen Sedimente lieferten dhnliche Ergebnisse. Es ist
festzustellen, dafl? der KénigswasseraufschluBR fur alle aufgefiihrten Elemente aul3er Blei zu
schlechten Wiederfindungsraten flihrte. Der HNOg/HF-Druckaufschlu3 brachte ebenfalls
Probleme, namlich bei den Elementen Rubidium und Strontium. Dies laRt sich darauf zu-
rackfuhren, daf® der HNOz/HF-Aufschluf® keine klaren Losungen ergab. Die TRFA hat bei
der Analyse feiner Suspensionen weniger Probleme als die ICP-Methoden, so daB fur diese
Elemente hthere Wiederfindungsraten als bei den ICP-Analysen erzielt wurden. Dies zeigt
deutlich, dal3 bei einem unvollstandigen Aufschlul3 die Wahl der Analysenmethode einen
entscheidenden EinfluR auf das Ergebnis hat. So ergeben sich z.B. flir Rubidium und Stron-
tium bessere Wiederfindungsraten mit der TRFA als mit der ICP-MS.

Aus den beiden Druck-Aufschlissen mit HNOs/HF + HCI, die sich nur in der Art der Erhit-
zung unterscheiden, konnten alle Elemente mit Ausnahme des Zirconiums quantitativ be-
stimmt werden. Fur alle anderen 52 Elemente wurde eine gute Ubereinstimmung mit den
zertifizierten Werten bzw. mit denen der INAA erzielt.

In Tabelle 3.6 sind die Ergebnisse des ausgewahlten AufschluRverfahrens fur alle gemes-
senen Elemente im ES 40 fir die unterschiedlichen Analysenprinzipien dargestellt. Fir fast
alle Elemente erhalt man gute Ubereinstimmungen fir die verschiedenen Prinzipien, mit
Ausnahme von Zirconium und in einigen Proben auch Ytterbium, Dysprosium und Luteti-
um. Da dafir kein zertifizierter Wert vorhanden ist, konnte bisher noch keine endgiiltige
Entscheidung Uber den "richtigen" Wert getroffen werden. Anhand der Tabelle geht eben-
falls hervor, daf3 sich einige Elemente nur mit jeweils einem der angewandten Analysen-
verfahren bestimmen lassen.

Die Ergebnisse zeigen eindeutig den Vorteil des Total-Aufschlusses. Wegen der betracht-
lich verringerten Aufschluf3zeit sowie des verminderten Kontaminationsrisikos bei der Ver-
wendung von Kunststoffdruckgefal3en anstelle von Stahl-Druckménteln ist der Mikrowel-
len-induzierte-Druckaufschlul unter Verwendung von HNOz/HF mit Eindampfen und
anschlieBender Aufnahme mit HCI fur weitere Analysen zu bevorzugen.

Insgesamt lassen sich 62 Elemente mit Hilfe der vier Analysenverfahren mit guter Richtig-
keit bestimmen. Ein zusammenfassender Uberblick tiber den Vergleich der AufschluRpro-
zeduren der unterschiedlichen Sedimente ist fur alle Elemente in Tabelle 3.7 dargestelit.
Die Tabelle zeigt auch fiir welche Elemente die hier dargestellten Gesamtgehalte in den Sedi-
menten nach einem Totalaufschlul? mit den Untersuchungen anderer Arbeitsgruppen, die den
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Konigswasseraufschluld anwenden, zu vergleichen sind. Fir mehrere Elemente [aR3t sich mit
dem Konigswasseraufschluf3 nicht der Gesamtgehalt bestimmen.

FUr den Aufschlu® der Schwebstoffe wurde nach diesen Untersuchungen das gleiche Verfah-
ren angewendet. Auch wenn sich die Schwebstoffe in Matrix und Kohlenstoffgehalt von den
Sedimenten unterscheiden kénnen, war zu erwarten, daf3 der oben genannte Total-Aufschlufd
auch hier zu guten Wiederfindungsraten filhrt. Dies wird im nachsten Kapitel durch den Metho-
den-Abgleich fur die verschiedenen Kompartimente vorgestelit.
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Tab. 3.6: Elementgehalte des Elbsediments ES 40 nach Druckaufschluf3 und Mikrowellen-
anregung, bestimmt mit TRFA und ICP-Methoden im Vergleich zu INAA-Ergebnis-

sen

ES 40
. Element

3 Li 60,4 + 1,5

4 Be 4,31 + 0,09

11 Na 4810 + 75 4620 + 230
12 Mg 6875 + 350 6000 + 1000
13 Al 63800 + 2590 60800 + 3000
15 P 5050 + 260

16 S 4203 + 183 4870 + 249

19 K 17816 + 148 17500 + 199 17400 + 900
20 Ca 11510 + 85 11350 + 393 10500 + 1000
21 Sc 8,87 + 0,69 10,3 + 0,5
22 Ti 4640 + 170 5250 + 127 5200 + 500
23 V 115 + 13 113 + 3 102 + 6
24 Cr 355 + 57 262 + 5 359 + 18
25 Mn 1083 + 16 1145 + 65 1090 + 50
26 Fe 42967 + 378 46950 + 1909 43460 + 2000
27 Co 235 + 1,2
28 Ni 93 + 4 83 + 3 81 + 9
29 Cu 296 + 4 278 + 7 265 + 70
30 n 1736 + 10 1553 + 89 1740 + 90
31 Ga 15,9 + 2,3 15,0 + 0,8 18,5 + 2,5
32 Ge 2,56 + 0,08
33 As 204 + 4 170 + 4 204 + 10
34 Se 4 + 0,8 3,6 + 0,5
35 Br 9,7 + 0,5
37 Rb 117 + 4 120 + 5 118 + 6
38 Sr 173 + 4 168 + 14 206 + 12
39 Y 25,8 + 3 20,1 + 0,3
40 Zr 155 + 6 138 + 3 270 + 70
41 Nb 18,5 + 3,5 15,6 + 0,3
42 Mo 3,99 + 0,17 2,9 + 15
47 Ag 11,1 + 4.4 12,0 + 0,6
48 Cd 15,2 + 5,6 14,5 0,5 13,9 + 1,0
49 In 0,42 + 0,05
51 Sb 8,43 + 0,43
52 Te 0,26 + 0,06
55 Cs 14,1 + 0,4 14,0 + 0,7
56 Ba 1669 + 76 1530 + 34 1570 + 90
57 La 38,2 + 1.4 42,0 + 21
58 Ce 75,9 + 2,3 779 + 4,0
59 Pr 8,57 + 0,31

60 Nd 32,2 + 0,8 34,4 + 4,3
62 Sm 5,95 + 0,21 7.4 + 0,4
63 Eu 1,58 + 0,07 1,55 + 0,08
64 Gd 6,17 + 0,19

65 Tb 0,860 + 0,030 0,92 + 0,05
66 Dy 4,32 + 0,10 5,6 + 0,8
67 Ho 0,694 + 0,015

68 Er 2,11 + 0,04

69 Tm 0,273 + 0,010

70 Yb 2,02 + 0,01 3,2 + 0,5
71 Lu 0,286 + 0,02 0,42 + 0,05
72 Hf 7,1 + 0,4
73 Ta 1,33 + 0,03 1,67 + 0,15
74 W 28,7 + 51 29 + 0,9 30,3 + 15
79 Au 0,048 + 0,003
80 Hg 7.9 + 04
81 Tl 1,73 + 0,07
82 Pb 264 + 8 240 + 8
83 Bi 5,03 + 0,2

90 Th 9,87 + 0,9 11,3 + 0,6
92 U 32,0 + 4.7 29,8 + 0,7 31,1 + 1,6
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Tab. 3.7: Ergebnisse mit Wiederfindungsraten besser als 85% verschiedener Aufschlul3-
prozeduren und Sedimentproben und Anwendung von ICP-Methoden oder
TRFA im Vergleich zur INAA

Wieder- Kodnigswasser Druckaufschlu? DruckaufschluR  Mikrowelle
findungsrate HCI/HNO4 HNOg/HF HNO4/HF HNO3/HF [[\\/AVAN
> 85 % (3:1) (3:1) + HCI (2:142)  + HCI (2:1+2)

Ord.  Element MESS-1  NIST 1645 Elb- Alle Sediment- Alle Sediment- Alle Sediment- Alle Sediment-
Z. Sediment Typen Typen Typen Typen
4 Be . . .

11 Na . . .
12 Mg . . . ] ° . .
13 Al . . .
15 P . . .

16 S . . . . . .

17 cl .
19 K . ° . )
20 Ca . . . . . .
21 Sc . . . .
22 Ti . . . .
23 V . . . . . .
24 Cr . (o) . . .
25 Mn . . . . . . .
26 Fe . . . ] ° . .
27 Co . . . .
28 Ni o o . . o . )
29 Cu . . . . . . (o)
30 n . . . . . . .
31 Ga o o . . o . )
33 As . . . . . . .
34 Se .
35 Br i
37 Rb . . .
38 Sr . . .
39 Y . .

40 Zr N
41 Nb ° i i

42 Mo . . 3 . .
47 Ag .
48 Cd . . . . . .

49 In i
51 Sb . . . .
53 | .
55 Cs . . . .
56 Ba . . . (]
57 La . . 3 .
58 Ce . . . .
59 Pr ° . . ° .

60 Nd . . . . .
62 Sm o . . . . .
63 Eu . . . . . . .
64 Gd . . . . . .

65 Tb o o . . o . )
66 Dy . . . . . . .
67 Ho ° ° . . . .

68 Er . . . . . .

69 ™Tm . . ] . . ]

70 Yb . . . . . . .
71 Lu . . . . . . .
72 Hf . . . )
73 Ta g i i
74 W . . . .
79 Au i
80 Hg .
81 T . . .

82 Pb . . . . . .

83 Bi . 4 .

90 Th . . . .
Q2 U . . . .
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3.4.3 Methodenabgleich der Analysen von Sediment-, Schwebstoff- und Filtrat-
proben am Beispiel ausgewahlter Elemente

Wie erwahnt, sind alle vier MeRverfahren (ICP-OES, ICP-MS, TRFA und INAA) prinzipiell mit
der entsprechenden Probenaufarbeitung im allgemeinen gut geeignet, fur die mit der je-
weiligen Methode erfalRbaren Elemente richtige Analysenergebnisse zu liefern.

Anhand der bisherigen Untersuchungen konnte jedoch zunéchst nicht erkannt werden, ob
und inwieweit bei der einen oder anderen Methode die sich mitunter von Probe zu Probe
stark andernde Matrix das Analysenergebnis beeinflussen kann. Matrixeinfliisse lassen sich
durch den Einsatz mehrerer Analysenmethoden leichter aufdecken, da die verschiedenen
Verfahren unterschiedliche Matrixabhangigkeiten zeigen.

Die routinemafRige Anwendung mehrerer Analysenverfahren erhoht die Qualitat und Rich-
tigkeit der Analysen, da nach dem Vergleich der Probenmef3ergebnisse der unterschiedli-
chen Methoden, methodisch bedingte Fehler weitestgehend ausgeschlossen werden kon-
nen.

Zusatzlich standen nicht fur alle Elemente Referenzmaterialien mit zertifizierten Werten fir
die verschiedenen Umweltmatrizes Wasser, Schwebstoff und Sedimente zur Verfiigung. Ein
Methodenvergleich unter Verwendung der im Projekt bearbeiteten Proben war deshalb
auch aus dieser Sicht unbedingt notwendig. Nur so kann eine mdglichst grolie Richtigkeit
der Analysenergebnisse erreicht werden.

Fur die Auswertung eines Methodenvergleiches sind in der Literatur verschiedene statisti-
sche Verfahren beschrieben.

So ermdglicht die grafische Darstellung der MeRergebnisse verschiedener Methoden in
Form von Biplots systematische Abweichungen bzw. starke Streuungen zwischen den Me-
thoden zu erkennen. Dabei kann nur eine semiquantitative Bewertung der Unterschiede
erfolgen.

Zur statistischen Prufung signifikanter Unterschiede zwischen zwei Methoden ist der erwei-
terte t-Test nach Doerffel (1992) geeignet. Er beruht auf der Grundlage, daRR bei Aquivalenz
der beiden Mel3serien, die Differenzen der beiden Analysenwerte einer Probe regellos um
den Wert Null schwanken.

Zur statistischen Prufung signifikanter Unterschiede von mehr als zwei Methoden kann die
zweifache Varianzanalyse, detailliert beschrieben bei Storm (1986), durchgeftihrt werden.
Die Analysenergebnisse der verschiedenen Methoden zeigten flr die meisten Elemente
keine signifikanten Unterschiede (P = 0,95). Bei einigen Elementen wurden jedoch mit
den verschiedenen Analysenverfahren unterschiedliche Konzentrationen bestimmt. Die Ur-
sache hierfur konnte nur teilweise aufgedeckt werden.

Exemplarisch seien hier einige Beispiele dargestelit.
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Bei den Elbe-Sedimentanalysen zeigt der Biplot fir das Element Mangan (Methodenver-
gleich von ICP-OES ; ICP-MS ; TRFA gegenuber INAA) (Abb. 3.17), dal? keine methodisch
bedingten systematischen Abweichungen bestehen. Die MeRergebnisse streuen regellos
um die Gerade mit dem Anstieg = 1. Die zweifache Varianzanalyse bestatigt den Augen-
schein quantitativ, dal3 keine signifikanten Unterschiede zwischen den einzelnen Metho-
den bestehen, die das bevorzugte Anwenden einer Methode rechtfertigen wirden.

Mn  (ug/g)
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2000
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Abb. 3.17: Methodenvergleich fur das Element Mangan im Sediment

Etwas weniger gut stimmen die Analysenergebnisse von Zink im Elbsediment Uberein.
Schon aus der grafischen Darstellung (Abb. 3.18) ist ersichtlich, da zwischen den Metho-
den zum Teil systematische Abweichungen existieren. Mittels der zweifachen Varianzanaly-
se konnte weiterhin festgestellt werden, daf® sich die MefRergebnisse der verschiedenen
Methoden signifikant unterscheiden. So liegen z.B. die ICP-MS-Werte fast immer deutlich
unter den entsprechenden INAA-Werten, wahrend die ICP-OES-Werte haufig hdher ausfal-
len. Die Aufschluf3l6sungen waren fir die ICP-MS bezuglich der Zn-Konzentrationen zu we-
nig verdinnt. Bei Gehalten tUber 0,8 mg/L treten am Detektor des Massenspektrometers
durch zu hohe Z&ahlraten Minderbefunde auf. Zwischen den Ergebnissen der TRFA und IN-
AA bestehen dagegen keine signifikanten Unterschiede, wie es Abb. 3.18 und ein erweite-
ter t-Test bestatigen. Die MeRergebnisse der TRFA und der INAA sind deshalb wegen der
guten Ubereinstimmung der Zinkgehalte in den Sedimenten fur die weitere Auswertung zu

bevorzugen.
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Abb. 3.18: Methodenvergleich fir das Element Zink im Sediment

Bei den Analysen der Schwebstoffe war generell eine groRere Streuung der MeRRergebnis-
se zu verzeichnen als bei denen der Sedimente. Dies wird meist bereits aus der grafischen
Darstellung der Gehalte ersichtlich z.B. bei den Kaliumkonzentrationen (Abb. 3.19). Die
zweifache Varianzanalyse weist jedoch die Abweichungen als rein zuféllige Streuungen
aus. Neben unterschiedlichen Wiederholpréazisionen der verschiedenen Analysemethoden
spielt bei den Schwebstoffen sicher die relativ grofe Inhomogenitat des Probenmaterials
eine entscheidende Rolle. Bei dhnlichen Prazisionen ist deshalb keine bestimmte Mel3me-
thode zu bevorzugen.

Bei den Schwebstoffuntersuchungen ergaben sich zunadchst bei der Analyse von Nickel
Schwierigkeiten. Die zum Teil starken Streuungen zwischen den verschiedenen Methoden bei
ein und der selben Schwebstoffprobe lieRen vermuten, dal wéahrend der Probenaufarbeitung
Ni-Kontaminationen aufgetreten waren (Abb. 3.20). Da fur die Sedimente keine &hnlich grof3en
Streuungen gefunden wurden, wurde die Ursache schlie3lich in der Filtrationsapparatur lokali-
siert, bei der fur die Gaszufuhr anfangs Nickel-beschichtete Steckverbindungen benutzt wurden.
Nach dem Austausch gegen nickelfreie Kunststoffkupplungen konnten die Ni-Kontaminationen
beseitigt werden.
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Abb. 3.19: Methodenvergleich fiir das Element Kalium im Schwebstoff
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Abb. 3.20: Methodenvergleich fur das Element Nickel im Schwebstoff
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Die Schwebstoff- und Sedimentproben aller Probennahmekampagnen wurden mit den
vier verschiedenen MeRverfahren untersucht und die Analysendaten kritisch verglichen. Bei
den Ergebnissen einiger Elemente vor allem von Zr und Hf stellte sich heraus, daf selbst
der Totalaufschlufd nicht in der Lage war, diese Elemente vollstandig in L6sung zu bringen.
Der sorgfaltige Vergleich der Resultate der Elementgehalte der aufgeschlossenen Proben
mit denen der zerstorungsfreien INAA zeigte, dal3 bei einigen Minderbefunde und bei an-
deren Stdrungen z.B. durch Interferenzen festzustellen waren. Bei dem Methodenvergleich
wurde deshalb oft auf die Ergebnisse der INAA zuriickgegriffen. Neben den Problemen des
Totalaufschlusses wurden bei den ICP-MS-Analysen auch Stérungen durch Molekul-Isoto-
pen-Interferenzen festgestellt, die fir einige Elemente nicht korrigiert werden konnten. Fur
jedes Element und jede einzelne Schwebstoff- und Sedimentprobe wurden die Analysen-
werte der verschiedenen MeRverfahren kritisch verglichen.

Wegen des relativ hohen Arbeitsaufwandes bei der Vorbereitung von Filtratproben fir die
INAA, den haufig sehr niedrigen Konzentrationen und damit verbundenen langen MeRzeiten
bei der TRFA, wurden fiur die Multielementbestimmung in den Filtraten routinemafig nur die
ICP-OES und die ICP-MS eingesetzt. Fir eine ganze Reihe von Elementen lieferten die ICP-OES
und die ICP-MS gut Ubereinstimmende Konzentrationswerte, sodal3 beide Methoden gleichbe-
rechtigt eingesetzt werden konnen. Die ICP-OES reagiert generell weniger empfindlich auf Ma-
trixeinfliisse z.B. bei salzhaltigen Proben. Die ICP-MS dagegen besitzt eine hohere Nachweis-
stérke und ist daher fur die Bestimmung von Spurenstoffen besser geeignet. Exemplarisch wur-
den bereits auf Seite 39 die Analysenergebnisse der beiden Methoden fiir die Elemente Stronti-
um und Barium in Abb. 3.12 und Abb. 3.13 dargestellt.
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3.4.4 Elementspeziesanalytik

FUr die Bestimmung der Organometallspezies wurden die gleichen Sedimentproben wie
fur die Elementanalytik verwendet.

Probenvorbereitung

FUr die Speziesanalytik wurden die Proben aufgetaut und ohne weitere Behandlung der
Probenaufarbeitung unterzogen. Eine Gefriertrocknung der Sedimente kommt nicht in Be-
tracht, da dies zu einer Verfliichtigung von Organometallverbindungen, wie Methylquecksil-
ber oder Tetrabutylzinn fuhrt (Jantzen (1992)). Um die Organometallspezies detektieren zu
konnen, muissen sie aus dem Sediment extrahiert und chromatographisch getrennt wer-
den. Das FlieBdiagramm in Abb. 3.21 gibt das Vorgehen kurz wieder. Das feuchte Sedi-

5 g Sediment
suspendiert in 20 ml Wasser

N
Zugabe von Acetatpuffer,
einstellen auf einenpHvon4 +£0.5

[]
Alkylierung der Organometallverbindungen,
Zugabe von Natriumtetraethylborat (NaBEt )

Extraktion der Organometallverbindungen
mit 10 ml Hexan

|
Clean-up der organischen Phase
mit einer Silicagel Kolonne,
Eluieren mit Hexan

\ 4

Injektion eines Aliquotes in die
GC - ICP-MS

Abb. 3.21: FlielRdiagramm zur Probenvorbereitung der Natriumtetraethylborat-Methode fir
die Bestimmung von Organometallverbindungen in Sedimenten
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ment (5 g Trockensubstanz) wird mit Wasser zu einer Suspension verdunnt (auf 20 mL)
und auf pH 4 gepuffert, mit 10 mL Hexan versetzt und mit vier Portionen zu 100 pL einer
10%-igen walrigen Natriumtetraethylborat-Losung versetzt. Tetrapropylzinn wird als inter-
ner Standard benutzt. Der Hexanextrakt wird abgetrennt und tber Kieselgel gereinigt. Die
Ausbeuten der Extraktion liegen zwischen 70 % und 85 % (Jantzen, Wilken (1991),
Jantzen, Prange (1995)).

Bestimmung und Identifizierung

1 yL des Hexan-Extraktes wird auf eine 30-m-Quarz-Kapillarsdule eines Gaschromatogra-
phen gegeben und nach Spezies getrennt. Der Gaschromatograph ist Uber ein geheiztes
Quarzrohr mit einem ICP-MS-Gerat gekoppelt. Die chromatographisch getrennten Spezies
werden anhand ihrer Retentionszeiten und ihrer Isotope identifiziert. Im Plasma des ICP
werden sie ionisiert und die Metallionen massenspektrometrisch detektiert. Die fir die si-
multane Bestimmung der Organometallspezies neuentwickelte Kopplung ist in Abb. 3.22
dargestellt. Mit dieser Geratekopplung kénnen verschiedene Organometallspezies on-line
und simultan, sehr empfindlich nachgewiesen werden (Prange, Jantzen (1995)).

Quantifizierung

Fur die Quantifizierung wurde eine externe Kalibrierung eingesetzt. Standards mit 3 Kon-
zentrationslevels wurden vorbereitet und hiermit unbelastetes Sediment entsprechend ge-
spiked. Zur Uberprufung der Blindwerte wurden parallel Blindproben analysiert.

Analytische Charakterisierung

Die absoluten Nachweisgrenzen der GC-ICP-MS Kopplung liegen fir Zinn bei 50 fg, fur Blei
bei 100 fg und flr Quecksilber bei 500 fg (Prange, Jantzen (1995)). Die experimentellen
Nachweisgrenzen bezogen auf das Elbsediment betragen flr Zinn 100 ng/kg TS, fur Blei

Schematic view on GC-ICP-MS

Gaschromatograph Mass spectf
..... ICP TorCI‘JJ

Ion Lenses
Quadrupole

Mech Mech
Pump Pump

Abb. 3.22: Schematische Darstellung des GC-ICP-MS-Kopplung zur simultanen Bestim-
mung von Organometallspezies
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200 ng/kg TS und fur Quecksilber 1 pg/kg TS. Diese Berechnung basiert auf einer Sedi-
menteinwaage von 10 g Trockengewicht, Extraktion mit 10 mL Hexan, einer Injektion von
1 pL und einer 100%igen Wiederfindung (Jantzen, Prange (1995)). Das Verfahren wurde
mit gespikten Blindsedimenten kalibriert. Zur Kontrolle der Analysen der Butylzinnspezies
konnten zusatzlich Standardreferenzmaterialen herangezogen werden. Die Ergebnisse hier-
von sind in Tabelle 3.8 wiedergegeben (Kuballa et al. (1995)).

Fur bleiorganische Verbindungen sind keine Referenzmaterialen verfligbar. Fir Quecksilber
ist erst seit kurzer Zeit ein Sediment der IAEA (Internat. Atomic Energy Agency) mit zertifi-
ziertem Methylquecksilbergehalt erhdltlich, so dafl3 hier noch Untersuchungen folgen wer-
den.

Tab. 3.8: Genauigkeit und Richtigkeit der Natriumtetraethylborat-Methode im Vergleich mit
zertifizierten Werten von zwei Standardreferenzmaterialen (PACS-1, marines Se-
diment; CRM-462, Kiistensediment) nach Kuballa et al. (1995).

Monobutylzinn Dibutylzinn Tributylzinn
[Hg/kg TS] [Hg/kg TS] [Hg/kg TS]

PACS-1
zertifiziert 280+170 1160+180 1270+220
NaBEt4—Methodea 520+150 1310+210 1150+200
CRM-462
zertifiziert n.z. 128+16 70+14
NaBEt4-Methodea 102+38 105+19 61+9

n.z.: nicht zertifiziert

@ Mittelwert + Standardabweichung von drei Proben
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3.4.5 Analytische Qualitatssicherung

Bei der beschriebenen Analytik wurden hohe Anforderungen an die Qualitatssicherung ge-

stellt. Die Analysenergebnisse wurden jeweils mehrfach abgesichert:

- alle bestimmten Konzentrationen wurden wie beschrieben mit denen der anderen
Analysenmethoden verglichen

- jedes Analyseverfahren wurde durch haufigen Einsatz von zertifizierten Referenz-
materialien (CRM) und

- zusatzlich durch die Teilnahme an Ringanalysen Uberprift.

Bei den Aufschlissen der Schwebstoffe und Sedimente wurde je Aufschluf3ring (6 Ringpo-
sitionen) ein Referenzmaterial aufgeschlossen und eine Blindwertprifung der Reinigungs-
aufschlusse durchgefuhrt.

Bei der INAA wurde als jede 5. - 10. Probe ein Referenzmaterial eingesetzt.

Zur Uberpriufung der Elbe-Filtratproben wurden die CRM's 1643c, 1643d (trace elements
in water) von NIST (National Institute of Standards and Technology, USA) und SLRS-3 (ri-
ver water), CASS-1, CASS-2 (near-shore seawater) und NASS-2 (ocean water) vom Natio-
nal Research Council Canada verwendet. Fur die Schwebstoff- und Sedimentanalysen wur-
den die CRM's 1645 (river sediment), 1648 (urban particulate matter) von NIST, MESS-1,
MESS-2 (marine sediment) vom National Research Council Canada und GBW 07306 (stre-
am sediment), GBW 07313 (marine sediment) vom National Research Centre for CRM's in
China angewandt. Wéahrend in den CRM's MESS-1 und MESS-2 nur wenige Elementgehalte
verglichen werden kénnen, sind in den chinesischen Sedimenten 46 - 50 Elemente zertifi-
ziert. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse der Referenzmaterialien mit den zertifizierten
Werten war insgesamt recht gut.

Neben diesen stéandigen qualitatssichernden Mallnahmen wurden die Analysenverfahren
auch durch Ringversuche Uberprift. 1995 wurde an einem Ringversuch Uber Schwerme-
tallanalysen von Elbsedimenten teilgenommen, der vom Landesamt fir Umweltschutz
Sachsen-Anhalt organisiert wurde. Bei diesem Ringversuch waren die Elementgehalte von
As, Pb, Cd, Cr, Fe, Mn, Cu, Ni, Hg und Zn in schwebstoffbirtigem Sediment der Elbe zu be-
stimmen. 29 Labore haben je 2 g gefriergetrocknetes und gesiebtes Sediment auf ver-
schiedene Weise aufgeschlossen und mit unterschiedlichen Verfahren analysiert. Bei der
INAA wurden die Probe direkt ohne Aufschlul? untersucht. Fur die TRFA, die ICP-OES und
ICP-MS wurden die Proben nach einem TotalaufschluR analysiert. Die anderen Labore ar-
beiteten Uberwiegend mit einem KonigswasseraufschluR. Eine Ubersicht der GKSS-Ergeb-
nisse im Vergleich zum Mittelwert der 29 Labore ist in Tab. 3.9 und in Abb. 3.23 wiederge-
geben. Die Ergebnisse der INAA wurden bei der Mittelwertbestimmung der Ringanalyse
nicht bertcksichtigt.

Der Vergleichsvariationskoeffizient der ermittelten Konzentrationen der Elemente Pb, Cd,
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Tab. 3.9: Ergebnisse der Ringanalyse von schwebstoffbirtigem Sediment (29 Labore)
(organisiert vom Landesamt fur Umweltschutz Sachsen-Anhalt, 1995)

Konz. | Stand. rel. Konz. Abw. Konz. Abw. Konz. Abw. Konz. Abw.

Ele- Mittel- Ab-  Stand. tppa  VOM op i VOM op Eg VOM  yap VO
ment \ert Weich. Abw. Mit- Mit- Mit- Mit-

telw. telw. telw. telw.

mg/kg  mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg %

As 259 6,4 25 31,4 21 32,9 27 29,3 13
Pb 113 9 8,0 128 13 106 -6,2 116, 2,7

Cd 6,02 054 9,0 598 -07 62 30 538 -11
Cr 118 14 12 130 10 134 14 132 12 146 24
Fe 42291, 2382 56| 44460 51| 41550 -1,8| 44050 4,2 44830, 6,0
Cu 112 6 54 114) 18 111 -09 114, 18

Mn 2004 112 56 1995 -04 2026 1.1 2098 47 2071 33
Ni 654 6,0 9,2 75,3 15 72,3 11 74,5 14 64,7 -11
Hg 39 0,4 10 387 -08 36 -7,7
Zn 1120 48 4,3 1173 47 1181 54 1176/ 5,0 1167, 4,2

Cu, Fe, Mn und Zn aller Laboratorien betrug 4 bis 9 %, der fur die Elemente Hg und Cr 10
und 12 %. Bei Arsen wurde eine gro3ere Streuung von 25 % ermittelt. Die in unserem La-
bor bestimmten Resultate fur Fe, Cu, Mn, Hg und Zn zeigten gute Ubereinstimmung mit
den Labor-Mittelwerten. Die Abweichungen betrugen weniger als 8 %. Nur bei den Analy-
sen von Cd und Pb wichen die Ergebnisse einzelner Verfahren um 11 und 13 % vom Mit-
telwert ab. Die Ni-Werte lagen mit Ausnahme der Werte der INAA um 11 bis 15 % uber
dem Mittelwert. Bei Arsen und Chrom lagen die von uns bestimmten Werte tber dem Mit-
telwert der anderen Laboratorien. Bei Arsen ergaben sich z. B. Mehrbefunde von 13 bis 27
%. Die gute Ubereinstimmung mit den Werten der INAA, fiir die kein AufschluB erforder-
lich ist, legt nahe, daf} diese Mehrbefunde auf unvollstandige Aufschlisse anderer Labore
zurtckzufuhren sind.

1997 wurde ein weiterer Ringversuch Uber Schwermetallgehalte von zwei Bodenproben
innerhalb des Verbundprojektes "geogene Hintergrundbelastung im Elbeeinzugsgebiet"
vom Institut fur Analytische Chemie der Universitat Leipzig (Werner et al. (1997)) organi-
siert und ausgewertet. An diesem Ringversuch nahmen 11 Institutionen teil. Das Institut
fur Physikalische und Chemische Analytik des GKSS-Forschungszentrum beteiligte sich als
einziges Institut mit vier verschiedenen Multielement-Analyseverfahren und der Kaltdampf-
Atomabsorptions-Spektroskopie (AAS) fur Quecksilber daran. Bei der Auswertung des
Ringversuchs wurden nur die Ergebnisse der ICP-OES, ICP-MS und Kaltdampf-AAS direkt
bericksichtigt. Die Bestimmung der Elementgehalte sollte aus dem Kdnigswasser-1dslichen
Anteil entsprechend der DIN 38414, Teil 7 erfolgen. Die statistische Auswertung wurde von
der Universitat Leipzig nach DIN ISO 5725 durchgeftihrt. Ein Vergleich mit Vollaufschliissen
der Bodenproben wurde nicht diskutiert. Die Ergebnisse aller 11 Labore sind in den Abb.
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Abb. 3.23: Ergebnisse der Ringanalyse von schwebstoffblrtigem Sediment (29 Labore)
(Landesamt fur Umweltschutz Sachsen-Anhalt, 1995)
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4.10 - 4.31 im Band 3 dargestellt. Eine Ubersicht der GKSS-Ergebnisse im Vergleich zum
Mittelwert der Labore ist in den Tab. 3.10 und 3.11 wiedergegeben. Der grof3e Unter-
schied der mit der INAA bestimmten Chromgehalte zu den niedrigeren der mit Kénigswas-
ser aufgeschlossenen Proben liegt sicher an dem unvollstdndigen Aufschlul3. Dies zeigten
auch schon die Ergebnisse der AufschluBuntersuchungen (s. Kap. 3.4.2). Auch die mit IN-
AA und ICP-MS bestimmten Mangangehalte liegen tber den Mittelwerten, stimmen aber
untereinander gut Uberein.

Tab. 3.10: Ergebnisse der Ringanalyse von Bodenprobe 1
(Auswertung durch das Institut fr Analytische Chemie, Universitat Leipzig, 1997)

Konz. | Stand. rel. Konz. . Konz. Abw. Konz. Abw. Konz. | Abw.

Ele-  Mittel-| Ab- |Stand.  qppp icp-ms YoM jcp-oEs YO Inaa YO

ment \ert Weich. Abw. Mit- Mit- Mit-

telw. telw. telw.

mg/kg 'mg/kg | % mg/kg mg/kg | % mg/kg % mg/kg %

As 13,6 18 13 109 -20 13,7 11 149 9,4 18,8 38
Pb 28,1 24 8,4 293 43 294, 46 28,3 0,6
Cd 0,30 0,06 20 0,33 10 0,39 30

Co 10,9 0,6 55 104| -43 110 09 110 09

Cr 47,0 2,2 4,6 413 -12 50,4 7,2 469 -01 87 84

Fe | 27700 1400 51| 27000 -2,5 26000 -6,1| 28800 4,0
Cu 26,3 1,7 6,3 255 -30 254 -34 259/ -16

Mn 576 42 7,3 551 -43 656 14 555 -3,6 650 13

Ni 31,7 19 6,0 320 09 323 17 322 16 330 41

Zn 74 5 6,8 700 -54 73 -14 74 0,0 75 12

Tab. 3.11: Ergebnisse der Ringanalyse von Bodenprobe 2
(Auswertung durch das Institut fur Analytische Chemie, Universitat Leipzig, 1997)

Konz. | Stand. | rel. Konz. | Abw. Konz. | Abw. Konz. Abw. Konz. Abw.
rrE1Ieent Mv:lt;retl W’;?Ch. S/ECS- TRFA ‘,’\jl’lrt“ ICP-MS ‘,’\jl’lrt“ ICP-OES ‘I’\ﬁlrt“ INAA ‘,’\2&“
telw. telw. telw. telw.
mg/kg mg/kg | % mg/kg % mg/kg | % mg/kg % mg/kg @ %
As 46,5 54 12 40,1 -14 450 -33 48,4 4,2 52,5 13
Pb 92 8 8,2 88 -45 98 6,2 88| -45
cd 160 0,14 8,8 158 -13 18 13
Co 19,1 1,1 6,0 183 -4,1 19,6 2,7 19,1 0,1
Cr 494 53 11 454, -8,0 534 8,2 474 -40 86,1 74
Fe | 36200 600 1,7] 34200 -55 34100/ -5,8/ 39000 7,7
Cu 176 11 6,0 171 -2,7 174 -10 176 0,2
Mn 759 32 4,2 764 0,6 953 25 747 -1,6 900 19
Ni 334 29 8,7 353 57 338 13 330 -1.3 364 90
Zn 211 14 6,8 203 -4,0 204 -3,7 211 -01 222 50
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4  Ergebnisse und Diskussion der Wasser-, Schwebstoff- und
Sedimentuntersuchungen im Langsprofil der Elbe

Im Rahmen dieses Forschungsprojekts wurden erstmalig Langsprofile des gesamten Elb-
stroms untersucht. Dabei wurden zu unterschiedlichen Jahreszeiten und Abflissen in
sechs Kampagnen neben Gewasserglteparametern Konzentrationsprofile von tber 60 Ele-
menten bestimmt.

4.1 Gewasserguteparameter

Neben der Erfassung der Elementkonzentrationen dient die gleichzeitige Bestimmung von
GewasserglUteparametern, wie Temperatur, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Schwebstoff-
gehalt, Sauerstoffgehalt, die Stickstoff- und Phosphorkonzentrationen und der Gehalt an
Adsorbierbaren Organischen Halogeniden (AOX) im Oktober 1993, Mai 1994, September
1995 und April 1996 der zusatzlichen Charakterisierung des zugehorigen Wasserkorpers.
Die entsprechenden Elbe-Langsprofile sind im Anhang in den Abb. 3a - 10b dargestellt. Im
Anhang finden sich auch Medianwerte fur die verschiedenen Gewasserguteparameter der ein-
zelnen Kampagnen.

Die Temperaturprofile verlaufen einander @hnlich (s. Anhang Abb. 3a und 3b). Die niedrigsten
Temperaturen lagen jeweils im Quellbereich, im Riesengebirge. Das hochste Temperaturniveau
wurde im September 1995 mit tber 17 °C erreicht, das niedrigste im April 1996 mit etwa 12
°C (Abb. 4.1). Wahrend im Frahjahr 1996 die Temperaturen unterhalb Hamburgs zur Nordsee
hin stark abfielen, blieben sie im Herbst 1995 im Tidebereich nahezu konstant.

Die Langsprofile der pH-Werte zeigen in der Regel von der Quelle in Richtung Miindung anstei-
gende Verlaufe (s. Anhang Abb. 4a und 4b). Im Quellgebiet wurden pH-Werte unter 6 be-
stimmt. Aufgrund der verstarkten biologischen Aktivitat und dem damit verbundenen Verbrauch
von Kohlendioxid waren die pH-Werte im Frihjahr hdher als im Herbst. So stiegen z. B. im Mai
1994 die Werte bis maximal 9, im September 1995 aber nur bis 8 an (Abb. 4.2). Direkt unter-
halb der Abwassereinleitung der Synthesia-Werke wurden extrem niedrige pH-Werte von etwa
2,8 in der Elbe gefunden.

Die Elbelangsprofile der elektrischen Leitfahigkeit werden bei den vier Kampagnen vor allem
durch den Saalezuflu® und durch den Nordseewassereintrag gepragt (s. Anhang Abb. 5a und
5b). Die EinmUndung der Saale erhoht durch ihre relativ hohe Salzfracht zundchst besonders
die Leitfahigkeit auf der linken Uferseite der Elbe; erst nach tber 100 km fuhrt die Vermischung
des Wasserkorpers zum gleichen, angehobenen Niveau auf beiden Uferseiten. Da die Salzkonz-
zentration der Saale im Untersuchungszeitraum betrachtlich abgenommen hat, fallt der Leitfa-
higkeitssprung im Jahr 1996 wesentlich geringer aus als noch 1993 (Abb. 4.3). Durch die kréafti-
ge Vermischung mit dem salzigen Nordseewasser gibt es in der Tideelbe eine &ulRerst raschen
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und hohen Anstieg der Leitfahigkeit. Der genaue Ort des steilen Anstiegs hangt vom Oberwas-
serabflu und von der genauen Phase der Tide ab. Zusatzlich zu Saale und Nordsee erhdhen
auch noch die Synthesia-Werke im lokalen MaR3stab die Leitfahigkeit der Elbe.

Die Schwebstoffgehalte in der Elbe schwanken um mehr als zwei GréRenordnungen (s. An-
hang Abb. 6a und 6b). Im Tidebereich unterhalb Hamburgs fallen fir alle Kampagnen die
besonders hohen Gehalte der Trilbungszone auf; sie erreichen bis zu 330 mg/L. Die Tri-
bungszone entsteht durch hydrodynamische Effekte beim Zusammentreffen des salzigen
Nordseewassers mit dem SuRwasser der Elbe. Ihre Lage und Auspragung kann mit der
Starke des Wasserabflusses schwanken. Im tschechischen Teil der Elbe dagegen sind die
Schwebstoffgehalte im allgemeinen sehr niedrig (unter 10 mg/L) (Abb. 4.4). Besonders
im Frihjahr kénnen aber Hochwasser aufgrund von starken Regenfallen und Schnee-
schmelze durch Bodenerosionen und Resuspension von abgelagertem Material zu extre-
men Schwebstoffgehalten fuhren, was Abb. 4.4 flr die Kampagne vom April 1996 veran-
schaulicht. Im mittleren Teil der Elbe ist die Variation der Schwebstoffmenge nicht allein
auf verschiedene Wasserabflisse und Jahreszeiten zurtickzufiihren. Dies beweisen die Ge-
halte der Proben vom Mai 1994 und April 1996, die bei gleichem AbfluRwert von 1050
m3/s (Neu Darchau) genommen wurden. Méglicherweise deutet sich 1996 eine — durch
den Bau neuer Klarwerke bewirkte — Reduzierung in der Einleitung von zuséatzlichem, zivili-
satorisch bedingtem, schwebefahigem Material an.

Die Sauerstoffkonzentrationen lagen bei den vier Kampagnen fast immer deutlich Gber dem
fischkritischen Wert von 4 mg/L O, (s. Anhang Abb. 7a und 7b). Nur im Oktober 1993 wurden
bei Lysa (Tschechien) noch bedenklich niedrige Gehalte von 3,0 mg/L gemessen (Abb. 4.5).
Dieses Sauerstoff-Loch wurde aber bei den spéateren Kampagnen nicht wiedergefunden. Weit-
rdumig lagen die Sauerstoffkonzentrationen tiber 8 mg/L und stiegen mit Ausnahme von 1995
(Abb. 4.5) im FluBverlauf an. Im Bereich der Tribungszone bzw. kurz davor, unterhalb des
Hamburger Hafens, konnte bei allen Beprobungen ein deutliches Absinken der Sauerstoffgehal-
te beobachtet werden, das durch ein vermehrtes Absterben von Algen entsteht, verursacht
durch ein Ungleichgewicht zwischen Produktion und Abbau aufgrund der erhdhten Wassertiefe
und dadurch bedingte verminderte Lichtverhaltnisse (Schroder (1997)). Die Werte unterschrit-
ten dort aber nie 6,0 mg/L. In den Frihjahren lagen die Sauerstoffkonzentrationen wahrschein-
lich aufgrund der hdoheren biologischen Aktivitat im allgemeinen Uber denen vom Herbst. Im
Mai 1994 wurden im Elbabschnitt von Dresden bis Stade besonders hohe Sauerstoffwerte ge-
messen, sodal die Sauerstoffsattigung die 100-%-Marke weit tberschritt.

Der Gehalt an Gesamt-Stickstoff lag nur im Quellbereich bei der nattrlichen Grundbelastung
der Elbe von weniger als 2 mg/L (ARGE ELBE (1991)) (s. Anhang Abb. 8a und 8b). Unterhalb
der Synthesia-Werke wurden bei allen Beprobungen relativ gleichméaRige Werte um 6 mg/L ge-
messen (Abb. 4.6). Dies liegt wohl daran, daf3 Stickstoff vor allem aus diffusen Quellen in die
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Elbe gelangt, wenn auch die Synthesia-Werke und meist auch die Chemiewerke an der Bilina
die Elbe noch zusatzlich punktuell belasten.

Auch der Gehalt an Gesamt-Phosphor lag meist nur im Quellbereich bei der nattrlichen
Grundbelastung der Elbe von weniger als 0,05 mg/L (ARGE ELBE (1991)) (s. Anhang Abb. 9a
und 9b). Sonst bewegten sich die Werte im allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,2 bis 0,5
mg/L. Ahnlich wie beim Stickstoff bringen neben diffusen Quellen die Synthesia-Werke extrem
mit Phosphor belastetes Wasser in die Elbe (Abb. 4.7). Im April 1996 wurden anders als bei
den Ubrigen Beprobungen im Elbabschnitt von Dresden bis Schnackenburg sehr starke Konzen-
trationschwankungen gefunden, die von 0,02 bis zu 1 mg/L reichten (Abb. 4.7). Die niedrigen
Werte wurden dabei in Nahe der Einmindungen der Nebenflisse Mulde, Saale und Havel be-
obachtet.

Die Konzentrationen von Adsorbierbaren Organischen Halogeniden (AOX) haben sich im
Untersuchungszeitraum deutlich verringert (s. Anhang Abb. 10a und 10b), was sicher auf den
Bau und die Inbetriebnahme von vielen Klarwerken zurtckzufiihren ist. Im Oktober 1993 wur-
den im Bereich zwischen Meif3en und Riesa Maximalwerte um 110 pg CI/L und bei Geesthacht
Werte um 40 pg CI/L gemessen (Abb. 4.8). Im April 1996 dagegen wurden im Bereich der
Staatsgrenze Maximalwerte von 75 pg ClI/L und bei Geesthacht Werte um 25 ug CI/L ermittelt
(Abb. 4.8). Allerdings wurden 1996 beim Werk Synthesia immer noch 540 pg CI/L gefunden.
Auch die Bilina leitet weiterhin stark mit AOX belastetes Wasser in die Elbe ein.
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4.2 Elementkonzentrationen in der Elbe im Oktober 1993, Mai 1994,
September 1995 und April 1996

4.2.1 Elbwasserfiltrate

Die Konzentrationslangsprofile aller untersuchten Elemente in den Elbwasserfiltraten der
vier Kampagnen sind im Anhang Band 2/3 (nach Elementnamen alphabetisch sortiert) zu-
sammengestellt (s. Anhang S. 51 - 490, Abb. 11a - 71b). Dort sind ebenfalls die Median-
werte fur jedes Langsprofil und die zeitliche Entwicklung der Elementkonzentrationen fiir die
Elbwasserfiltrate aufgeftihrt.

Die Elemente Li, B, Na, Mg, S, K, Ca, As, Rb, Sr, Mo, Sb, Ba und U werden iberwiegend geldst in
der Elbe transportiert (siehe auch Kap. 4.3.1, Abb. 4.59).

In den Filtraten lassen sich aufgrund der teilweise sehr niedrigen Konzentrationen (< 0,5
pg/L) weniger Elemente bestimmen als in den Schwebstoffen. Zwar konnte fir einige Ele-
mente die Nachweisempfindlichkeit der eingesetzten Analyseverfahren (ICP-OES bzw. ICP-
MS) im Laufe der Zeit gesteigert werden, aber dennoch lagen die Gehalte einer grof3en An-
zahl von Elementen fir viele Probennahmestellen unterhalb der Bestimmungsgrenzen. Da-
zu gehdren die Elemente Sc, Se, (Br), Nb, Ag, Sn, Hf, Ta, Au, Hg, Bi, zum Teil auch Be, (P),
V, Cr, Ga, Ge, Y, Zr, Cd, Tl, Pb, Th und die meisten Lanthanoide.

Wegen der zum Teil niedrigen Elementkonzentrationen besteht fur die Filtrate zusatzlich
die Gefahr einer Kontamination. Speziell beim Filtrationsvorgang kdnnen in den Filtraten
besonders die Gehalte der Elemente erh6ht werden, die in der Elbe vor allem partikulér
gebunden vorliegen. Fir einige Proben wurden aufgrund des Verdachts auf Kontamination
dieser Elemente erhdhte Filtratwerte eliminiert.

Die Verlaufe der Konzentrationslangsprofile haben sich im Untersuchungszeitraum fur viele
Elemente deutlich geadndert. Dennoch lassen sich die analysierten Elemente fir alle Pro-
bennahmekampagnen in zwei Hauptgruppen einteilen. Diese unterscheiden sich vor allem
dadurch, ob im wesentlichen die Saale den Konzentrationsverlauf stark beeinflul3t oder
nicht.

4.2.1.1 Saale-beeinflu3te Elementkonzentrationsprofile

Zu der Gruppe von Elementen, die einen Saale-beeinfluBten Profilverlauf zeigen, gehdren
die Alkali- und Erdalkalielemente Na, Mg, K, Ca, Rb, Sr, Ba und Cs, aber auch B, S, Mo und
U (s. Anhang). Meist liegen diese Elemente fast vollstandig geldst in der Wasserphase vor;
sie sind auch fur die elektrische Leitfahigkeit (Abb. 4.3 und Anhang Abb.5a+b) des Was-
sers mitverantwortlich.

Ein besonders typisches Element dieser Gruppe stellt Natrium dar (Anhang Abb.44a+b).
Die Abb. 4.9 zeigt den Langsprofilverlauf fir die Probennahme vom Oktober 1993. Von
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1,5 mg/L im Quellbereich steigen die Gehalte bis zum ZufluR der Moldau auf 38 mg/L. An-
schlieRend fallen die Na-Konzentrationen bis zum SaalezufluR (durch die Moldau und an-
dere Nebenflisse beeinflul3t) geringfligig auf etwa 30 mg/L ab. Mit der Saale gelangen
dann jedoch sehr groRe Mengen an Natrium-Salzen in die Elbe, die eine anthropogene Be-
lastung des Flusses darstellen. Im Oktober 1993 brachte die Saale eine Natriumfracht (Ge-
halt x AbfluR) in die Elbe, die etwa 2,5 mal Uber der der Elbe lag (Elbe: 30 mg/L bei 280
m3/s WasserabfluR; Saale: 350 mg/L in 60 m3/s Wasser). Die Abb. 4.9 14kt erkennen, daf
die Saale als linker NebenfluR die Natriumkonzentration verstarkt auf der linken Elbseite
erhoht und zwar tUber hundert Kilometer. Etwas weiter stromab verdinnt die Havel das
Elbwasser in Bezug auf Na zum Teil wieder, besonders auf der rechten Seite der Elbe. Ab
etwa Stade steigt dann die Natriumkonzentration durch den Eintrag von Nordseewasser
steil an. Im Untersuchungszeitraum bis April 1996 sind die Natriumkonzentrationen in der
Elbe Uber das gesamte Profil suksessive gefallen, besonders aber unterhalb der Saaleein-
mundung (Abb. 4.9). Dies ist zum einen auf Verdiinnungseffekte durch hdohere Wasserab-
flisse zurtickzufiihren, zum anderen aber auch auf eine reduzierte Belastung der Elbe mit
Natrium. Der allgemeine Verlauf der Langsprofils setzt sich aber Uber die verschiedenen
Jahre fort.

Ahnliche bis sehr dhnliche Profile wie Natrium zeigen die Elemente Bor, Calcium, Casium,
Kalium, Magnesium, Molybdéan, Rubidium, Schwefel, Strontium und so weit die Profile vor-
liegen auch Vanadium. Die zeitlichen Verdnderungen der Konzentrationen sind jedoch
zum Teil recht unterschiedlich. Dies ist besonders auffallig unterhalb der Saalemiundung.
Wahrend die Filtratgehalte fir Natrium, Bor, Molybdan und Rubidium vom Oktober 1993
zum Mai 1994 kréaftig und zum September 1995 dann leicht abgenommen haben, sind die
Gehalte fur die Elemente Magnesium, Strontium, Schwefel, Calcium und Casium zunachst
vom Oktober 1993 zum Mai 1994 schwach gestiegen und erst im September 1995 dann
deutlich gefallen. Zwischen September 1995 und April 1996 haben sich dann die Konzen-
trationen fur alle diese Elemente nur noch geringfugig verandert.

Ein weiteres Element dieser Gruppe ist Uran. Uran wird in der Elbe zu Uber 80 % gelost
transportiert. Hohere Gehalte finden sich nicht nur in der Saale sondern auch in der Mulde. Sie
fuhren zu einem sprunghaften Anstieg der Konzentrationen (Abb. 4.10). Von Oktober 1993 bis
April 1996 haben die Urangehalte nur geringfligig abgenommen.

Uberraschender Weise zeigte das Alkalielement Lithium nur im Profil vom Mai 1994 eine gerin-
ge Beeinflussung durch die Saale (Abb. 4.11). In den Jahren 1995 und 1996 war die Belastung
der Saale etwa auf das Niveau der Elbe gesunken, wahrend die Gehalte in der Elbe etwa gleich
geblieben waren wie 1994. Im Oktober 1993 dagegen war das Elbwasser vor der Saalemun-
dung schon so stark belastet, daf3 die ebenfalls hoch beladene Saale keine aufféllige Konzentra-
tionserhéhung mehr bewirken konnte (Abb. 4.11).
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Es gibt noch eine Reihe von Elementen, die in mindestens einem der aufgenommenen Langs-
profile eine deutliche Erhéhung ihrer Filtratkonzentrationen durch die Saale erkennen lassen.
Dazu gehéren z. B. Zink und Cobalt (‘93 - '96), Nickel ('95/'96), Blei ('95/'96), Kupfer (‘*94/'96)
(Abb. 4.12), Mn ('93 - '96),Ti ('93), Fe ('93) u. a.. Die Profile sind aber durch mehrere Einfliisse
und nicht nur ausschlief3lich durch die Saale gepréagt.

4.2.1.2 Individuell gepragte Elementkonzentrationsprofile

Die meisten der Ubrigen analysierten Elemente in den Filtraten zeigen bei ihren Konzentra-
tionsprofilen sehr individuelle Verlaufe, so dal3 sie nur schwer zu Gruppen zusammenzu-
fassen sind. Manchmal verandert sich sogar die Charakteristik des Verlaufs von einem Pro-
bennahmejahr zum néchsten. Wegen des sehr unterschiedlichen Verhaltens der Elemente
konnen hier nur wenige im Detail beschrieben werden. Fir weitere Informationen wird
deshalb auf den Anhang verwiesen.

So zeigt z. B. das Konzentrationsprofil vom Zink relativ groRe zeitliche Verdnderungen
(Abb. 4.13a und b). Allerdings wird es im gesamten Untersuchungszeitraum vor allem
durch die Beitrage der drei Nebenflisse Triebisch, Mulde und Saale geprégt. Die Triebisch
ist besonders hoch belastet (1995: 1,5 mg/L) und bewirkt deshalb trotz ihrer relativ gerin-
gen Wasserfihrung eine starke Erh6hung der Zinkgehalte in der Elbe. Im Oktober 1993
konnte sie aufgrund zu geringer Wassertiefe leider nicht beprobt werden, aber ihr Einfluf3
ist deutlich im Langsprofil abzulesen. Die Saale besitzt nur etwa 5mal héhere Gehalte als
die Elbe, aber wegen ihrer relativ groBen Wasserfilhrung beeinfluf3t sie die Konzentratio-
nen in der Elbe — zum Teil in Zusammenwirkung mit der Mulde — noch deutlicher als die
Triebisch. Im Profil vom September 1995 sind noch weitere Konzentrationsspitzen im Be-
reich der Havelmindung und im Profil vom April 1996 im Bereich der Mundung der
Schwarzen Elster auszumachen. In Tschechien fallen die hohen Konzentrationswerte bei
den Synthesia-Werken auf, die aber bereits nach wenigen Kilometern wieder ausgeglichen
sind. Im untersuchten Zeitraum ist eine eindeutige Reduzierung der vor allem in der mittle-
ren Elbe gelegenen Belastung fur das geldste Zink nicht auszumachen. Allerdings sollte be-
achtet werden, dal? die Belastung durch den schwebstoffgebundenen Anteil, der beim Zink
den geldsten Anteil in der Regel Ubersteigt, stark abgenommen hat.

Auch die Langsprofile vom Element Cadmium, das mit dem Zink chemisch verwandt ist,
zeigen eine deutliche Beeinflussung durch die Nebenfliisse Triebisch, Mulde und Saale
(Abb. 4.14). Daneben gibt es noch eine Reihe weiterer Punktquellen, die die Profile recht
unubersichtlich machen.

Das Element Antimon wird in der Wasserphase vor allem gel6st und weniger am Schweb-
stoff gebundenen transportiert. Im Oktober 1993 fielen die Antimongehalte geringflgig in
FlieRBrichtung ab. In den spéateren Probennahmejahren dagegen stiegen die Werte langs
des Elbeverlaufes an. Der Anstieg war in den Frithjahren von 1994 und 1996 langsam und
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bewirkte etwa eine Konzentrationsverdoppelung fur die Filtrate aus dem Mindungsbereich
gegeniber denen aus dem Quellgebiet (Abb. 4.15). Dagegen stiegen die Gehalte im Sep-
tember 1995 von der Quelle bis Hamburg um etwa das Zehnfache und lagen weit Uber
den Werten der anderen Jahre (Abb. 4.15).

Auch Arsen liegt in der Elbe zum Uberwiegenden Teil (> 70 %) gel6st vor. Der Verlauf der
Konzentrationen war relativ gleichmafig (Abb. 4.16a und b). Die Werte nahmen von der
Quelle auf den ersten 200 km zu und fielen dann (1993) wieder ab oder blieben in etwa
konstant (1994 - 1996). Fur den gesamten Zeitraum wurden in Tschechien bei den Syn-
thesia-Werken und in der Bilina erhOhte Gehalte gefunden. Die zeitliche Entwicklung der
Arsenwerte erscheint etwas unklar. Besonders auffallig sind die hohen Arsengehalte in der
Unterelbe im September 1995 (> 5 pg/L).

Auch das Element Nickel wird in der Elbe mit einem betrachtlichen Anteil gel6st vorgefun-
den. Sowohl die Gehalte als auch der Verlauf der Langsprofile haben sich im untersuchten
Zeitraum deutlich verandert (Abb. 4.17a und b). Vom Oktober 1993 hin zum Mai 1994
sind die relativ hohen Konzentrationen oberhalb des Saalezuflusses gesunken, so dal3 in
der gesamten Elbe niedrige Nickelgehalte vorlagen. In den darauf folgenden Jahren sind
die Konzentrationen wieder stark angestiegen, besonders unterhalb der Saale-/Muldeein-
mundung. So kehrt sich der Langsverlauf der Nickelkonzentration vom Oktober 1993 zum
September 1995 genau um.

Als weiteres Beispiel sei hier noch das Wolfram herausgestellt. Der geléste Anteil liegt bei
diesem Element meist Gber 50 %. Das Aussehen der Langsprofile verandert sich von ei-
nem Probenjahr zum nachsten betréachtlich, vor allem von 1993 zu 1996 (Abb. 4.18). Di-
rekte Ursachen hierfur sind nicht zu erkennen.

Aufgrund der niedrigen Konzentrationen konnten in den Elbwasserfiltraten von den Lantha-
noiden nur die Elemente La, Ce, Nd und Eu nachgewiesen werden. Die Gehalte liegen un-
terhalb von 0,3 pg/L, meist sogar nur wenig Gber den Nachweisgrenzen (0,01 pg/L). Ho-
here Konzentrationen wurden an der Quelle, in der Miglitz, der Triebisch und der Schwar-
zen Elster ermittelt. In ganz hohem Malf leitet die Fa. Synthesia die Lanthanoide in die Elbe
ein: Lanthan, Cer (s. Abb. 4.19) und Neodym im Bereich 50 bis 100 ug/L; Pr, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Er und Yb zwischen 1 und 10 pg/L und die tbrigen zwischen 0,2 und 1 pg/L.
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Abb. 4.19:Cer-Konzentrationen in Filtraten der Elbe von der Mindung bis zur Quelle:
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4.2.2 Schwebstoffe

Die Langsprofile der Elementkonzentrationen in der Schwebstoff-Trockensubstanz der Elbe
sind im Anhang fur die vier Kampagnen alphabetisch zusammengestellt (s. Anhang S.51 -
490, Abb. 11c - 71d). Die vier Medianwerte und die zeitliche Entwicklung der Elementgehal-
te in den Elbeschwebstoffen sind ebenfalls im Anhang zu finden. Die Elemente Al, Sc, Ti, Cr,
Mn, Fe, Co, Zn, Ga, Y, Zr, Nb, Cd, Sn, Cs, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Ta, Pb und Th werden in der Elbe
meist zu Uber 50 % am Schwebstoff gebunden transportiert (siehe auch Kap. 4.3.1 Abb. 4.59).

Die Elemente lassen sich entsprechend dem Langsprofilverlauf ihrer Konzentrationen in zwei
nahezu gleichgrof3e Gruppen einteilen. Zur ersten Gruppe gehdren die vor allem geogen beein-
fluBten Elemente Li, Na, Mg, Al, K, Sc, Ti, V, Ga, Rb, Y, Zr, Nb, Cs, Lanthanoide, Hf, Ta und Th. Die
zweite Gruppe enthdlt alle Elemente, die deutlich anthropogen gepréagt sind: Be, P, Cr, Mn, Co,
Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, W, Au, Hg, Tl, Pb, Bi und U. Einige der analysierten Ele-
mente lassen sich nicht einheitlich fir alle vier Kampagnen einer der beiden Gruppen zuord-
nen; es sind B, S, Ca, Fe, Ge, Br und Sr.

4.2.2.1 Geogen beeinflul3te Elemente

Die geogen beeinflu3ten Elemente zeigen relativ &hnliche Profile, vor allem fur den deutschen
Teil der Elbe. Ein typischer Vertreter ist das Scandium, das besonders in den Tonmineralien zu
finden ist. Die Scandiumkonzentrationen lassen sich daher zur Normierung der Elementgehalte
und dadurch zur Reduzierung der natirlichen Variationen und zur Bewertung der anthropoge-
nen Belastung verwenden (s. Kap. 4.4).

Da im Rahmen der Scandiumnormierung die Langsprofile fur die Scandium- und Aluminium-
konzentrationen im Kap. 4.4, Abb. 4.65a - 4.66b dargestellt sind, wenn auch in etwas ande-
rer Form, werden hier die sehr dhnlichen Profile vom Rubidium vorgestellt (Abb. 4.20). Das
Aussehen der Verlaufe wiederholt sich im wesentlichen fiir die verschiedenen Jahre der Pro-
bennahmen. In der Trilbungszone steigen die Gehalte relativ stark an und n&hern sich dem
Wert 140 mg/kg, der auch im bekannten Tongesteinstandard von Turekian & Wedepohl zu
finden ist. In der Nahe des tschechischen Verdek treten z. T. noch héhere Rubidiumwerte
bis zu 170 mg/kg auf. Dies weist auf eine nattrliche oder vielleicht auch — mit dem frithe-
ren Bergbau verkntpfte — anthropogene Tongesteinanreicherung in diesem Bereich hin.
Nach etwa hundert Kilometern ist die Konzentration wieder "normal”. Zwischen diesen
beiden Maximalwerten variieren die Gehalte relativ stark von etwa 30 bis 110 mg/kg. Die
Werte im Fruhjahr fallen wahrscheinlich durch einen Verdinnungseffekt aufgrund hoheren
Algenwachstums niedriger aus als die Werte im Herbst. Die frheren Schwebstoffe aus den
Jahren '93 und '94 sind vermutlich noch betrachtlich mit organischen Feststoffen aus un-
geklarten Abwassereinleitungen belastet und besitzen deshalb geringere Tonanteile als die
Schwebstoffe aus den Jahren 1995 und 1996. Die Nebenflisse Havel und Schwarze Elster



-91 -

heben sich durch sehr niedrige Rubidiumgehalte von etwa 20 mg/kg hervor, wahrend die
Ubrigen Nebenfliisse fur die verschiedenen Kampagnen wechselnde Konzentrationen zei-
gen. Der verdunnende EinfluR® der Havel auf die Konzentrationen der rechten Fluf3seite der
Elbe ist bei allen Profilen bis etwa hundert Kilometer unterhalb der Haveleinmindung zu
erkennen.

Sehr dhnliche Konzentrationslangsprofile wie das Rubidium besitzen auch die Elemente Li,
Na, Mg, Al, K, Sc, Ti, V, Ga, Nb, Cs, Ta und Th. Bei den beiden Elementen Natrium und Magnesi-
um gilt jedoch der Vorbehalt, daf3 die steilen Konzentrationsanstiege der Schwebstoffproben
von 1993 und 1994 im Mindungsbereich auf getrocknete Salze aus der Wasserphase zuriick-
zufuihren sind. Dafur spricht, daR® die Gehalte der Schwebstoffe von 1995 und 1996, die nach
der Filtration noch einmal mit etwas destilliertem Wasser gespuilt worden sind, den erwarteten
Verlauf zeigen.

Diesen Konzentrationsverlauf besitzen im wesentlichen auch die Elemente Zirconium und Haf-
nium. Deutlichere Unterschiede sind aber besonders im Tidebereich fur die Schwebstoffe aus
den Frihjahren 1994 und 1996 zu sehen (Abb. 4.21).

Auch Yttrium und die Lanthanoide, die ja bekanntermalRen zusammen mit Scandium die Grup-
pe der Seltenerdmetalle bilden, zeigen groRenteils den gleichen Verlauf wie Scandium oder Ru-
bidium. Nur in Tschechien, etwa oberhalb der Moldau zeigen sich grol3ere Abweichung. Dies
liegt vor allem daran, daf3 die VCHZ Synthesia bei Pardubice-Semtin (oberhalb von Valy) u. a.
Phosphaterze von der Halbinsel Kola zu Duingemitteln verarbeitet und bei diesem Prozel} in ho-
hem Malf3e auch Yttrium und die Lanthanoide (hauptsdchlich gelost) in die Elbe einleiten. Die
Abb. 4.22 demonstriert dies fur das Element Cer. Bei den schweren Lanthanoiden Ytterbium
und Lutetium findet man diese Einleitungen nicht, daftir treten wie auch bei diversen anderen
geogen beeinflulsten Elementen sehr hohe Konzentrationen an der Quelle selbst auf, allerdings
verbunden mit sehr niedrigen Schwebstoffgehalten.

4.2.2.2 Anthropogen beeinfluf3te Elemente

Die anthropogen beeinflul3ten Elemente (Be, P, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sn,
Sb, Ba, W, Au, Hg, Tl, Pb, Bi und U) zeichnen sich durch sehr individuelle Langsprofilverlaufe
aus. lhnen gemeinsam ist aber ein meist sehr starker Konzentrationsabfall etwa unterhalb der
Bunthausspitze. Dieser kommt dadurch zustande, dal? die meist hoch belasteten Elbschweb-
stoffe mit relativ gering belasteten marinen Schwebstoffen aus der Nordsee verdinnt werden.
Bei niedrigen AbfluBraten (Oktober 1993) tritt zunachst ein besonders steiler Gradient im Be-
reich des Hamburger Hafens auf; dieser wird dann durch einen flacheren Abfall bis zur Elomin-
dung fortgesetzt. Bei hdheren AbfluBwerten (Mai 1994 und April 1996) dagegen ist der Gra-
dient relativ gleichmaRig Uiber das gesamte Astuar verteilt.

Auffallig sind auch bei vielen anthropogen zuzuordnenden Elementen die sehr ungleichmaf3i-
gen Verlaufe im tschechischem Teil der Elbe, besonders im Bereich oberhalb der Moldauein-
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mundung. Dies liegt wohl an den vielen verschiedenen Einleitern bei noch geringer Wasser-
fihrung der Elbe und madglicherweise auch an den vielen Staustufen in diesem Abschnitt.
Wie Autokorrelationsrechnungen ergeben haben, reicht die Probennahmedichte in diesem
stark unterschiedlichen Gebiet nicht aus, um alle Ursachen flr diese grof3en Variationen zu
beschreiben (s. Kap. 3.3.2). Eine bekannte Quelle fur stark belastete Schwebstoffe ist in je-
dem Fall die Fa. Synthesia, die viele Schwermetalle geldst und/oder partikular gebunden in
die Elbe einleitet.

Aus alten Schichten von Sedimentkernen ausgewahlter Elbauen wurden elbspezifische
geogene Hintergrundwerte ermittelt. Die Bestimmung dieser Werte wird ausfihrlich im
Teil 1 von Band 3 beschrieben. Im Kap. 6 dieses Bandes werden die Konzentrationen in
den Elbe-Schwebstoffen mit den neu bestimmten geogenen Hintergrundwerten verglichen
(s. Tab. 6.3). Vor allem der Vergleich geogen gepragter Elemente zeigt, daf3 diese in den
Auensedimenten haufiger vorkommen als in den Schwebstoffen. Die Konzentrationen
dieser Elemente liegen in weiten Elbabschnitten unter den geogenen Hintergrundwerten.
Dies deutet auf eine andere Zusammensetzung und eine Verdinnung der Tonanteile in
den Schwebstoffen hin. Aus diesem Grund ist eine direkte Bewertung der Belastung der
Schwebstoffe mit anthropogen beeinfluBten Elementen mit Hilfe der geogenen Hinter-
grundwerte problematisch. Es erscheint angebracht, die geogenen Hintergrundwerte an
Hand der Mediane der Konzentrationen der geogen gepragten Elemente Sc, Rb oder Al in
den Schwebstoffen zu normieren, indem die Verhéltnisse der Mediane zu den geogenen
Hintergrundwerten gebildet werden. Diese Normierungsfaktoren schwanken bei den
Kampagnen und zwar 1993 zwischen 0,44 und 0,56, 1994 zwischen 0,34 und 0,44, 1995
zwischen 0,58 und 0,69 und 1996 zwischen 0,49 und 0,63. Der Mittelwert der drei Ele-
mente und vier Kampagnen betragt 0,53. In den Langsprofilgrafiken der anthropogen be-
einflulten Elementgehalte in den Schwebstoffe wurden die so normierten geogenen
Hintergrundwerte eingezeichnet.

Die anthropogen beeinfluBten Elemente lassen sich u. a. nach dem Verlauf ihrer Konzen-
trationen fur den Teilabschnitt der Elbe zwischen der Staustufe "Strekov" und dem Wehr
"Geesthacht" einteilen. Einige Elemente zeigen fiir diesen (freiflielenden) Elbabschnitt sin-
kende Gehalte in den Schwebstoffen, wie z. B. Cr, Sb, Ag, Hg, U, Au und weniger stark ftr
As, Cu, Mo, Ba, Pb. Fiur andere Elemente wachsen die Konzentrationen an, z. B. fur Zn, Cd,
Sn, Se, S und geringer fiir P, Mn. Bei einer dritten Elementgruppe steigen die Gehalte zu-
nachst an und fallen danach wieder ab, wie z. B. bei W und Co. Diese Einteilung der Ele-
mente kann jedoch nicht fir alle Probennahmejahre in gleicher Weise geschehen und ist
hier deshalb nur flr die Profile vom Oktober 1993 angedeutet.

Eine besonders dramatische zeitliche Entwicklung zeigen die vier Langsprofile fir das Ele-
ment Quecksilber (Abb. 4.23a und b). Im Oktober 1993 steigen die Konzentrationen durch
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Einleitungen der Spolchemie (Bilina/Elbe) an der deutsch-tschechischen Grenze von etwa
4 auf 22 mg/kg an und verbleiben fur etwa 150 km bis Belgern auf diesem Niveau. Da-
nach sinken die Werte stufenférmig ab, bis sie am Wehr Geesthacht etwa 6 mg/kg errei-
chen. Im Mai 1994 bewirken die immer noch relativ hohen Quecksilbereinleitungen Uber
die Bilina keine starken Konzentrationserh6hungen in der Elbe. Erst nach dem Zufluf? von
Mulde und Saale erreichen die Gehalte ein Niveau von knapp 4 mg/kg. Im September
1995 gelangen extrem belastete Schwebstoffe Uber die Bilina in die Elbe. Die Konzentra-
tionen steigen kleinrdumig steil an und fallen dann wieder auf den urspringlichen Wert
von etwa 2 mg/kg zuriick. Danach steigen die Gehalte, wieder durch Mulde und Saale be-
einfludt, auf ca. 5 mg/kg beim Wehr Geesthacht an. Im April 1996 liegen &hnliche Verhalt-
nisse vor wie im Mai 1994. Die Quecksilberwerte sind aber weiter abgesunken und errei-
chen nur einen Maximalwert von 3 mg/kg am Beginn der Tidezone. Im Fall von Quecksil-
ber lagen alle Konzentrationen tber dem normierten geogenen Hintergrundwert.

Auch die Langsprofile des Urans zeigen eine grof3e Variationsbreite (Abb. 4.24a und b).
Nur im Oktober 1993 wurden bei Riesa die héchsten Werte gemessen. In den spateren
Jahren verlagerte sich das Maximum in den Bereich unterhalb der Muldemindung. Im
Frihjahr waren die Gehalte deutlich niedriger als im Herbst; am niedrigsten waren sie im
Mai 1994. Beim geldsten Uran, das den Hauptanteil (ca. 90 %) der Uranfracht in der Elbe
ausmacht, konnten dagegen nur geringe zeitliche Verdnderungen beobachtet werden. Am
Beispiel von Uran wird deutlich, dal3 fur eine Bewertung in einzelnen Fallen regionale Hin-
tergrundwerte herangezogen werden sollten.

Das Element Silber hat im untersuchten Zeitraum den Verlauf seines Langsprofils im we-
sentlichen beibehalten (Abb. 4.25). Die Konzentrationen fallen relativ langsam, aber gleich-
maRig von der Moldau bis zur Tidezone. Im Oktober 1993 lagen die Werte noch mehr als
50 % Uber denen der nachfolgenden Jahre und der Abfall war etwas starker. Die Silberbe-
ladungen lagen alle tGiber dem normierten geogenen Hintergrundwert.

Auch beim Konzentrationsverlauf des Elements Antimon sind im Laufe der Untersuchun-
gen keine groRRen Veranderungen aufgetreten (Abb. 4.26). Die Gehalte fallen kontinuierlich
von der Moldaumiindung in FluBrichtung ab. 1996 sind die Werte gegentiber 1993 gesun-
ken, aber gegentiber den Werten von 1994 gestiegen. Auch die Beladungen von Antimon
lagen fast ausnahmslos deutlich Gber dem normierten geogenen Hintergrundwert.

Das Element Chrom zeigt fur Oktober 1993, dhnlich wie das Antimon, ein in Flu3richtung
abfallendes Konzentrationsprofil (Abb. 4.27). In den darauf folgenden Jahren stellte sich
aber fur den Elbabschnitt zwischen den Staustufen Strekov und Geesthacht ein etwa kon-
stantes Niveau der Gehalte ein. Dabei deuten sich saisonale Unterschiede an. In den Frih-
jahren 1994 und 1996 lagen die Konzentrationen niedriger als im Herbst 1993 und 1995.
Die Chromgehalte lagen ebenfalls fast alle Gber dem normierten geogenen Hintergrund-
wert.
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Auch fur die Elemente Kupfer, Arsen (Abb. 4.28), Molybdan, Barium und Blei (Abb. 4.29)
lassen sich im Oktober 1993 noch geringe Konzentrationsabnahmen léangs des Elbever-
laufs innerhalb Deutschlands beobachten. In den darauffolgenden Jahren kommt es bei
niedrigerer Grundbelastung der Elbe an der Staatsgrenze zu leicht ansteigenden Konzen-
trationsverlaufen, wobei der kleine Konzentrationssprung unterhalb der Einmindungen
von Mulde und Saale besonders auffallt. Beim Arsen sind die Gehalte im Zeitraum von
1993 bis 1996 nur im tschechischen Elbabschnitt zuriickgegangen; beim Blei sind fast im
gesamten Elbeverlauf, &hnlich wie beim Chrom, in den Frihjahren 1994 und 1996 deut-
lich niedrigere Gehalte zu finden als im Herbst 1993 und 1995. Die Konzentrationen lagen
fast ausnahmslos tiber den normierten geogenen Hintergrundwerten.

Die Konzentrationsprofile fir Zink (Abb. 4.30) zeigen einen deutlich anderen Verlauf als
die oben beschriebenen. Die Gehalte in den Schwebstoffen steigen fir alle Probennahmejah-
re bis Hamburg stufenférmig an und fallen erst im Astuar wieder stark ab. Die Konzentrations-
spriinge werden durch die sehr hohen Eintrdge von Triebisch und Mulde bewirkt. Im unter-
suchten Zeitraum sind die Zinkgehalte der Schwebstoffe deutlich zurtickgegangen. Sie lagen
aber noch alle Uber dem normierten geogenen Hintergrundwert.

Dem Zink sehr dhnliche Langsprofilverlaufe besitzen auch die Elemente Cadmium (Abb.
4.31) und Zinn (Abb. 4.32). Wahrend beim Cadmium die Belastungen von 1993 auf 1996
nur geringflgig gesunken sind, haben sie beim Zinn sehr stark abgenommen. Dies ist vor
allem auf die extreme Reduzierung der Zinneinleitungen tber die Mulde zuriickzufuhren.
Die Konzentrationen lagen fast ausnahmslos Uber den normierten geogenen Hintergrund-
werten.

Einen andersartigen Langsprofilverlauf besitzen die Elemente Cobalt (Abb. 4.33) und Wol-
fram (Abb. 4.34) zumindest fur die Schwebstoffkonzentrationen vom Oktober 1993. Im
Herbst 1993 steigen die Gehalte ab etwa Klavary bis zum Saalezufluf3 deutlich an und fal-
len danach ebenso deutlich wieder ab. Daftir kbnnen nicht alleine die hohen Einleitungen
Uber die Schwarze Elster beim Cobalt bzw. Mulde beim Wolfram verantwortlich gemacht wer-
den. Beim Wolfram haben sich im untersuchten Zeitraum die Gehalte in der mittleren Elbe
stark reduziert, besonders von Herbst '93 auf Friihjahr '94. Beim Cobalt dagegen sind die zeitli-
chen Veradnderungen relativ gering. Die Konzentrationen lagen weitgehend tber den nor-
mierten geogenen Hintergrundwerten.
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Abb. 4.20: Rubidium-Konzentrationen in der Schwebstoff-Trockensubstanz (TS) der Elbe
von der Mindung bis zur Quelle: September 1995 / April 1996
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Abb. 4.22: Cer-Konzentrationen in der Schwebstoff-Trockensubstanz (TS) der Elbe von
der Mundung bis zur Quelle: September 1995 / April 1996
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Abb. 4.26: Antimon-Konzentrationen in der Schwebstoff-Trockensubstanz (TS) der Elbe

von der Mindung bis zur Quelle: Oktober 1993 / April 1996
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Abb. 4.27: Chrom-Konzentrationen in der Schwebstoff-Trockensubstanz (TS) der Elbe von
der Mindung bis zur Quelle: Oktober 1993 / April 1996
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Abb. 4.28: Arsen-Konzentrationen in der Schwebstoff-Trockensubstanz (TS) der Elbe von
der Mindung bis zur Quelle: Oktober 1993 / April 1996
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Abb. 4.29: Blei-Konzentrationen in der Schwebstoff-Trockensubstanz (TS) der Elbe von
der Mindung bis zur Quelle: Oktober 1993 / April 1996
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der Mindung bis zur Quelle: Oktober 1993 / September 1995
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4.2.3 Sedimente

Die Elbelangsprofile der Konzentrationen der untersuchten Elemente in der < 20 pum-Frak-
tion der Oberflachensedimente von 1992 und 1995 sind im Anhang alphabetisch zusam-
mengestellt (s. Anhang S. 56 - 492, Abb. 11e - 71e). Die zugehdérigen Medianwerte und die
zeitliche Entwicklung der Elementgehalte in den Elbsedimenten sind ebenfalls im Anhang zu
finden.

Wie bei den Schwebstoffen lassen sich die Elemente auch fir die Sedimente entsprechend
dem Langsprofilverlauf ihrer Konzentrationen in zwei nahezu gleichgrof3e Gruppen einteilen.
Zur ersten Gruppe gehdren die vor allem geogen beeinflu3ten Elemente Li, Na, Mg, Al, K, Sc, Ti,
V, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cs, Lanthanoide, Hf und Th. Die zweite Gruppe enthalt alle Elemente, die
deutlich anthropogen gepragt sind: P, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, W,
Au, Hg, TI, Pb, Bi und U. Einige der analysierten Elemente lassen sich nicht einheitlich einer der
beiden Gruppen zuordnen; es sind Be, B, S, Ca, Mn, Ge, Br, Ta und U. Bis auf wenige Aushah-
men ergibt sich fur die fraktionierten Sedimente die gleiche Elementgruppeneinteilung wie fur
die Schwebstoffe.

Weiter zeigte sich wie bei den Schwebstoffen, dal3 die Belastungen der Elbsedimente leichter
zu interpretieren sind, wenn die Elementkonzentrationen auf den geogen beeinflu3ten Scan-
diumgehalt bezogen werden. Die so normierten Elementgehalte sind zusammen mit denen
der Schwebstoffe im Anhang in den Abb. 11f -71f zu finden.

4.2.3.1 Geogen beeinflufl3te Elemente

Die geogen beeinfluten Elemente zeigen bei den Sedimenten sehr dhnliche Elbelangsprofile,
vor allem fur den deutschen Teil der Elbe. Die Gehalte schwanken meist nur wenig und neh-
men in FlieBrichtung etwas ab, 1995 starker als 1992. Im Gegensatz zu den Schwebstoffen fin-
det man bei den Sedimenten keine Konzentrationserhéhung im Bereich der Trilbungszone.
Abb. 4.35 zeigt ein typisches Beispiel anhand des Elements Rubidium. Ahnliche Profile besit-
zen auch die Elemente Li, Al, Sc, Ti, V, Ga, Y, Zr, Nb, Cs, Hf, Th und die Lanthanoide. Die hohen
Gehalte in den Sedimenten aus der Muglitz treten aber nur bei einem Teil der Elemente auf.

Die spezifischen Konzentrationen der Lanthanoide sind fur 1992 und 1995 in etwa gleich,
liegen aber in den fraktionierten Elbsedimenten um etwa 35 % Uber denen der Schweb-
stoffe. In der Abb. 4.36 zeigt das Element Lanthan beispielhaft flr die Lanthanoide die gro-
Re Ahnlichkeit zur Rubidiumgruppe. Nur im Oktober 1992 heben sich die hohen Gehalte bei
den Synthesia-Werken ab. Solche hohen Werte wurden aul3er fur Ytterbium und Lutetium
auch fur die Ubrigen Lanthanoide bestimmt.

Einen etwas anderen Konzentrationsverlauf besitzen die meist salzbildenden Elemente B,

Na, Mg (Abb. 4.37), S, K, Ca und Br. Die Gehalte wachsen im Astuar durch Zumengung von
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konzentrationsreicheren marinen Sedimenten deutlich an.
4.2.3.2 Anthropogen beeinflu3te Elemente

Wie bei den Schwebstoffen so zeichnen sich auch bei den Sedimenten die anthropogen beein-
fluBten Elemente (P, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, W, Au, Hg, Tl, Pb, Bi
und U) durch individuelle Langsprofilverlaufe aus. lhnen gemeinsam ist aber in der Regel ein
mehr oder weniger starker, kontinuierlicher Konzentrationsanstieg in FlieRrichtung und ein
meist sehr steiler Abfall im Hamburger Gebiet. Im allgemeinen sind die Schwankungen der Ge-
halte bei den Sedimentproben von 1992 deutlich gro3er als bei den Proben von 1995. Meist ist
auch eine erhebliche Reduzierung der Belastung um bis zu 100 % fir die Sedimente von 1995
gegenuber denen von 1992 festzustellen.

Auch im Fall der Elbsedimente ist ein direkter Vergleich mit den geogenen Hinter-
grundwerten problematisch. Selbst die Oberflaichensedimente der Elbe besitzen eine
andere Zusammensetzung als die Sedimente der Elbauen. Normiert man die geogenen
Hintergrundwerte ahnlich wie bei den Schwebstoffen an Hand der Mediane der
Konzentrationen der geogen gepragten Elemente Sc, Rb und Al in den Sedimenten, so
ergeben sich 1992 Normierungsfaktoren zwischen 0,63 und 0,78 und 1995 zwischen 0,68
und 0,82 (s. Tab. 6.5). Der Mittelwert zeigt eine geringere Abweichung als bei den
Schwebstoffen und betragt 0,73. In den Langsprofilgrafiken der Sedimente wurden die so
normierten geogenen Hintergrundwerte eingezeichnet.

Das Element Quecksilber ist hierfiir ein Beispiel (Abb. 4.38). Beim Langsprofil von 1992 fallen
besonders die hohen Belastungen im Bereich von Muldemuindung bis zum Geesthachter Wehr
auf. Vermutlich stammt das Material vor allem aus den Nebenfllissen Saale und Mulde und hat
sich hier vorubergehend abgelagert. Im Oktober 1995 sind diese Belastungen deutlich abge-
baut worden. Der Medianwert sank von 9,4 auf 4,6 mg/kg. Im Fall des Quecksilbers lagen die
Konzentrationen fast ausnahmslos Uber dem normierten geogenen Hintergrundwert.

Sehr &hnlich ist der Sachverhalt auch fur die Elemente Kupfer und Silber (Abb. 4.39). Beim
Langsprofil des Silbers von 1992 heben sich zusatzlich noch die sehr hohen Werte im Bereich
der Synthesia-Werke hervor. Die Silberkonzentrationen lagen alle tber dem normierten geo-

genen Hintergrundwert.

Bei vielen anderen Elementen, wie z. B. Zink und Cadmium (Abb. 4.40) sind deutliche Re-
duzierungen der Belastungen zu beobachten, wenn auch nicht immer in demselben Umfang
wie beim Quecksilber. Die Cadmiumgehalte lagen alle Uber dem normierten geogenen Hin-
tergrundwert.

Cobalt, Antimon und Uran (Abb. 4.41) heben sich von den Ubrigen anthropogen gepragten
Elementen dadurch ab, daf} die Konzentrationen 1995 gegenuber denen von 1992 im Mittel
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nicht abgenommen haben, sondern nur die Konzentrationsspitzen und -schwankungen weitge-
hend reduziert wurden. Die Urangehalte lagen Uberwiegend Uber dem normierten geoge-
nen Hintergrundwert.
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Muindung bis zur Quelle: Oktober 1992 / Oktober 1995
rechtes Ufer und FluRmitte [] linkes Ufer [ NebenfluR links

Legende:

NebenfluRR rechts



- 118 -

40 w w I 120 '|
Hg Okt. 1992 ©
0 £
.
" ()
E) 30 A ((n(g?m
> \ o | é 8
\E, (i O . o
c o)
S 20 |i|l |
e g' ~
& /O o [ c Q3 3 O
Q AY E < g 2 E E
N ‘ _,Dﬂémo \E' m _SE A g
o 10 —0 o » * :
: NN
259 -
s 5 Ho| o |‘:|\°~D
A T b g
0 ‘< geog. Hintergrundw. i,
800 700 600 500 400 300 200 100 O 100 200 300 400
<4— FlieRrichtung Elbe-km
40 w w w
Hg Okt. 1995
fe) 30 S
N S e
2 0
- @
.g 20
i
1=
)
N
c
o
X

800 700 600 500 400 300 200 100 O 100 200 300 400
<«——— FlieRrichtung Elbe-km

Abb. 4.38: Quecksilber-Konzentrationen der Elbe-Sedimente (< 20 um-Fraktion) von der
Muindung bis zur Quelle: Oktober 1992 / Oktober 1995
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Abb. 4.39: Silber-Konzentrationen der Elbe-Sedimente (< 20 um-Fraktion) von der
Mundung bis zur Quelle: Oktober 1992 / Oktober 1995
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Abb. 4.40: Cadmium-Konzentrationen der Elbe-Sedimente (< 20 um-Fraktion) von der
Miindung bis zur Quelle: Oktober 1992 / Oktober 1995
Legende: [ | rechtes Ufer und FluRmitte [] linkes Ufer [ NebenfluR links NebenfluR rechts



Konzentration (mg/kg)

Konzentration (mg/kg)

Abb. 4.41: Uran-Konzentrationen der Elbe-Sedimente (< 20 um-Fraktion) von der
Miindung bis zur Quelle: Oktober 1992 / Oktober 1995
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4.3 Verteilung von im Wasser geldsten und partikular gebundenen
Elementanteilen

4.3.1 Auf das Wasservolumen bezogene Konzentrationen von im Wasser
geldsten und partikular gebundenen Elementen

Im Kapitel 4.2 und im Anhang sind die Langsprofile der Konzentrationen der untersuchten
Elemente in der Elbe getrennt fir Filtrate und Schwebstoffe ausfiihrlich beschrieben. Die
Elementkonzentrationen fir die Filtrate sind auf den Liter Wasser bezogen und kénnen bei
bekanntem Wasserabflu® direkt in Frachten umgerechnet werden. Bei den Schwebstoffen
dagegen sind die spezifischen, auf den trockenen Schwebstoff bezogenen Konzentrationen
angegeben. Dies hat den Vorteil, daR Unterschiede und/oder Ahnlichkeiten zwischen den
verschiedenen Elbschwebstoffen und den an ihnen gebundenen Elementen deutlicher zu
erkennen sind als bei Bezug auf den Liter Elbewasser. Um aber den Anteil zu erfassen, mit
dem ein Element im Wasserkdrper am Schwebstoff gebundenen transportiert wird, muas-
sen die spezifischen Feststoffbeladungen durch Multiplikation mit dem Schwebstoffgehalt
in auf das Wasservolumen bezogene Elementkonzentrationen umgerechnet werden.

Diese Umrechnung ermdéglicht dann zum einen eine direkte Gegentberstellung der Ele-
mentkonzentrationen von Filtrat und partikularer Phase und zum anderen durch Addition
beider Anteile die Ermittlung der Gesamtkonzentrationen der Elemente im Wasserkorper.
Es zeigt sich, dal3 die Aufteilung auf die geloste und partikuléare Phase fur die verschiede-
nen Elemente recht unterschiedlich ist. Aber schon fiir ein Element sind langs der Elbe
zum Teil deutliche Variationen zu beobachten, besonders in der schwebstoffreichen Tri-
bungszone. Daneben treten auch zeitliche Verdénderungen auf. Die Aufteilung der Elemen-
te auf die Filtrat- und Schwebstoffphase wird vor allem durch das chemische Verhalten der
Elemente (abhangig von pH-Wert, Redoxpotential, Temperatur und weiteren Parametern),
aber auch vom Wasserabflu3, von Schwebstoffangebot und -beschaffenheit und anderen
Faktoren beeinfluf3t.

4.3.1.1 Langsprofile der gelésten und partikuléren Anteile

In den folgenden Abbildungen sind beispielhaft fir die Elemente As, Cu, Zn und Pb (sor-
tiert nach wachsender Bedeutung des partikuldaren Anteils) die Verhaltnisse bei allen vier
Probennahmekampagnen dargestellt. Es lassen sich neben den ortlichen auch zeitliche
Veranderungen erkennen.

Das Element Arsen (Abb. 4.42a und b) findet man in der Elbe und ihren Nebenfllssen
Uberwiegend gelost. In der schwebstoffreichen Triibungszone und in den Nebenfliissen
Mulde, Stor und Oste Ubersteigen aber die partikularen Anteile die gelésten. Im untersuch-
ten Zeitraum haben sich die Konzentrationen des partikular gebundenen Arsens im Wasser
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nur wenig verandert, dagegen traten bei den Filtratkonzentrationen saisonbedingte
Schwankungen auf, sodal der partikulare Anteil in den Frihjahrskampagnen vom Mai
1994 bzw. April 1996 hoher war als in den Herbstkampagnen von 1993 bzw. 1995.

Kupfer (Abb. 4.43a und b) liegt in der Elbe auRRerhalb der Tribungszone meist zu glei-
chen Anteilen gelost und partikular gebunden vor. Uber die Nebenfliisse gelangt Kupfer
zu unterschiedlichen Anteilen, haufig aber mehr am Schwebstoff gebunden als gel6st in
die Elbe.

Das Element Zink (Abb. 4.44a und b) ist in der Regel vorwiegend an die Schwebstoffe ge-
bunden, zumindest unterhalb von etwa Riesa. Die Synthesia-Werke und mehrere Neben-
flusse, wie die Muglitz, die Triebisch, die Schwarze Elster und die Mulde leiten Zink aber
vor allem gel6st in die Elbe ein. In der Tribungszone unterhalb Hamburgs steigt aufgrund
des hohen Schwebstoffangebots der feststoffgebundene Anteil und damit auch der Ge-
samtgehalt fur Zink stark an. Allerdings mul3 bei einer Frachtberechnung das in diesen Be-
reich besonders komplexe Transportverhalten der Schwebstoffe beriicksichtigt werden, so
dalR moglicherweise der geldste Anteil fir den Gesamttransport trotzdem nicht zu vernach-
lassigen ist. Im Untersuchungszeitraum sind vor allem die partikular gebundenen Zinkan-
teile zuriickgegangen, wodurch die gel6sten Zinkanteile an Bedeutung gewinnen.

Blei (Abb. 4.45a und b) kommt in der Elbe und ihren Nebenflissen fast ausschlie3lich am
Schwebstoff gebunden vor. Nur nahe der Einleitungen der Synthesia-Werke findet man ho-
he Konzentrationen im Filtrat. Flr die Filtrate von 1993 konnten die niedrigen Bleigehalte
nicht bei allen Proben bestimmt werden, so dalR die Werte in der entsprechenden Abbil-
dung fehlen.

Der Ubersichtlichkeit halber sind die Langsprofilgrafiken fiir weitere Elemente nur noch fiir
das Probennahmejahr 1995 dargestellt. Fir die anderen Kampagnen ergaben sich recht
ahnliche Befunde.

Diverse Elemente findet man in der Elbe zu Uber 90 % geldst, z. B. Antimon und Uran
(Abb. 4.46), viele andere dagegen nur mit einem Anteil von unter 10 %, z. B. Eisen und
Cer (Abb. 4.48). Dazwischen liegt eine Reihe von Elementen, die sich in der Elbe gleich-
maRiger auf beide Phasen aufteilen, z. B. Vanadium und Cadmium (Abb. 4.47). Die zum
Teil hohen Einleitungen der Synthesia-Werke geschehen aber in beinahe allen Féllen in ge-
I6ster Form (verbunden mit einem sehr niedrigen pH-Wert).
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Abb. 4.46: Gel6ste und partikulare Anteile von Uran und Antimon (1995)
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4.3.1.2 Langsprofile der prozentualen partikularen Anteile (1995)

Eine andere, Ubersichtliche Darstellungsweise der Befunde ist mit den Abb. 4.49 - 4,58
fur die Proben vom September 1995 gegeben. In diesen Abbildungen sind nicht die abso-
luten Konzentrationen der einzelnen Phasen im Langsprofil aufgetragen, sondern nur der
prozentuale partikulare Anteil der gesamten Elementkonzentration im Wasserkorper.
Gleichzeitig sind diesen Abbildungen auch die entsprechenden geldsten prozentualen An-
teile der Elementkonzentrationen zu entnehmen. Die Elemente sind nach steigender Be-
deutung des partikularen Anteils sortiert (siehe auch Abb. 4.59).

Bei den Elementen mit im allgemeinen niedrigen bis mittleren partikularen Anteilen hebt
sich naturgeman die schwebstoffreiche Tribungszone im Elbe&stuar durch relativ hohe An-
teile hervor. Auf der anderen Seite ergeben sich bei den Elementen mit durchschnittlich
hohen partikularen Anteilen auf den ersten 200 bis 300 Elbe-Kilometern meist deutlich ge-
ringere Werte. Die grofite Variationsbreite von nahezu O bis 100 % zeigen die Elemente
Zn, Co, Be, Cd, Cs und Mn, die im Mittel zu etwa 60 bis 80 % partikular gebunden trans-
portiert werden.

Interessant sind haufig auch die Befunde fir die Nebenflisse. So liegen z. B. fur die Mulde
die partikular in die Elbe eingeleiteten Anteile der Elemente Sb, Ni, Ba, Rb, P, Cu, W, Zn,
Co, Be, Cd, Cs, Mn, Ti und Ce meist sehr deutlich unter den Elbewerten, wéahrend die An-
teile der Elemente U und As die der Elbe wesentlich Ubersteigen. Die Schwarze Elster leitet
die Elemente bis auf W, Ti und Pb vor allem gel6st in die Elbe ein; die schwebstoffgebun-
denen Anteile liegen aufRer bei Uran meist weit unter denen der Elbe. Die Nebenflisse Bi-
lina, Mglitz und Triebisch fallen nicht selten durch niedrige, die Eger dagegen durch hohe
Anteile auf. Die Einleitungen der Nebenfliisse Saale und besonders Havel bewirken oft ei-
ne Anderung des partikularen Elementanteils im Elbwasser, so z. B. bei U, As, Co und Cs.
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4.3.1.3 Medianwerte der prozentualen partikuldren Anteile (1995)

Eine Ubersicht, in welchem MaRe die einzelnen Elemente partikular gebunden in der Elbe
anzutreffen sind, gibt die Abb. 4.59 fir die Hubschrauberkampagne vom September 1995.
Die Uber das Langsprofil gemittelten prozentualen partikularen Anteile (Medianwerte) sind
hier aufsteigend sortiert wiedergegeben. Fur die tbrigen Probennahmejahre erhalt man
ahnliche Ergebnisse. Es wurden nur die Elemente berlcksichtigt, die in beiden Phasen be-
stimmt werden konnten. Zusétzlich kann fir einige Elemente, bei denen die Konzentratio-
nen in den Filtraten unterhalb der Bestimmungsgrenzen liegen, eine dominierende Rolle
des partikuldr gebundenen Anteils abgeschatzt werden. Zu diesen Elementen gehoéren: Ag,
Dy, Er, Gd, Hf, Nb, Pr, Sc, Sm, Sn und Th. Das Element Brom dagegen liegt nach friheren
Untersuchungen vor allem geldst vor. Fur die Elemente Au, Bi, Hg, Ho, Lu, Se, Ta, Th, Tm
und Yb kann keine definitive Eingruppierung vorgenommen werden.

Es sei angemerkt, dal3 insbesondere fir das Element Quecksilber der Filtrationsvorgang die
Aufteilung auf die beiden Phasen verandern kann (Das, van der Sloot (1976)).
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4.3.2 Mathematisch beschreibbare Zusammenhange zwischen im Wasser
geldsten und partikular gebundenen Elementen

Die Aussagekraft der Melergebnisse bei Untersuchungen in der Gesamtwasserphase
(gel6st + partikular gebunden) ist eingeschrankt, da wie in Kap. 4.3.1 gezeigt, viele Spu-
renstoffe unterschiedlich transportiert werden. AuBerdem sind um Grolenordnungen un-
terschiedliche 6kotoxikologische Verhaltensweisen in den beiden Phasen nachweisbar.
Eine bessere Interpretation der MeRergebnisse ist dann gegeben, wenn eine
Phasentrennung z.B. Uber Filtration nach der Probennahme durchgefuhrt wird. Damit
verbunden ist aber eine Verdopplung der Probenanzahl mit entsprechender Aufarbeitung,
Messung und Auswertung verglichen mit Gesamtwasseruntersuchungen.

Zur Optimierung von Melstrategien in der Wasserphase mit geldsten und partikular
gebundenen Spurenstoffen in Gewdassern ergibt sich daraus die generelle Frage:

- Ist es ausreichend, den Spurenstoff in einer der beiden Phasen (gel6st oder
partikular gebunden) nachzuweisen, um Ruckschlisse auf die andere Phase ziehen
zu kdnnen, ohne dal dabei ein wesentlicher Informationsverlust gegentber der
separaten Messung beider Phasen entsteht?

Die Ergebnisse von Kap. 4.3.1 zeigen, dal3 Uber den gesamten Verlauf der Elbe jede Probe
in beiden Phasen gemessen werden mifite.

Auch durch die Bundesanstalt fur Gewdasserkunde (BfG) wurden Untersuchungen durch-
gefuhrt, um die Melstrategie fur die Wasserphase (gelost und partikuléar) zu optimieren
(Braun (1997)). Eine Hypothese ging dabei davon aus, daf3 ein direkter korrelativer Zusam-
menhang zwischen den Elementkonzentrationen der geldsten und der partikularen Phase
der Gesamtwasserproben besteht. Lief3en sich durch Quotientenbildung konstante Vertei-
lungskoeffizienten fir die einzelnen Elemente errechnen, kbnnten nur noch in einer Phase
Untersuchungen durchgefuhrt werden, ohne daf? wesentliche Informationen bezuglich der

anderen Phase verloren gingen.

Die Untersuchungen der BfG am Beispiel des Rheins haben jedoch gezeigt, dal3 es fir
Schwermetalle in nattrlichen Gewassersystemen, wie die des Rheins und seiner Neben-
flisse keinen genltgend konstanten Wasser-Schwebstoff-Verteilungskoeffizienten gibt und
somit auf dieser Basis keine Mel3strategie aufgebaut werden kann.

4.3.2.1 Verteilungskoeffizienten in der Elbe

Zur Berechnung des Wasser-Schwebstoff-Verteilungskoeffizienten (Kd) fur den Elbestrom
wurde die im Rahmen der IKSR-Untersuchungen (Internationale Kommission zum Schutz
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des Rheins) verwendete Formel genutzt (Gleichung 1):

Elementgehalt im Schwebstoff
Kd = [L/g] (Gl. 1)
im Wasser geloste Elementkonzentration

Beispielhaft ist das Verhalten der nach der Gleichung 1 berechneten Verteilungs-
koeffizienten fur die Elbe-Langsprofiluntersuchungen Oktober 1993, Mai 1994 und
September 1995 in der Abb. 4.60 fir die Elemente Arsen, Cadmium, Chrom, Kupfer,
Nickel, Blei und Zink gezeigt.

Wie aus den Box & Whisker-Plots ersichtlich, sind auRer flr Arsen und Nickel grof3e
Schwankungen der Verteilungskoeffizienten fur die Langsprofile nachweisbar. D. h. die
Verteilungskoeffizienten zwischen gelosten und partikular gebundenen Anteilen der
Elemente fur die Wasserphase der Elbe kdnnen, wie bereits flir den Rhein beschrieben,
nicht als konstant angenommen und somit nicht direkt fur die Optimierung der Mel3strate-
gie genutzt werden.

Die Bewertung der Wasser-Schwebstoff-Verteilungskoeffizienten mit den Box & Whisker-
Plots ermoglicht nur die Beschreibung der generellen Variabilitdt des Koeffizienten. Dabei
kénnen keine Aussagen Uber die Art der Schwankung (zufallige Streuung oder
systematische Anderung) des Verteilungskoeffizienten von der Quelle bis zur Mindung
gemacht werden. In der Abb. 4.61 sind deshalb beispielhaft die Langsprofilverlaufe der
Verteilungskoeffizienten fur die geogen zu betrachtenden Elemente Calcium, Eisen und
Rubidium sowie fur beeinflute Elemente wie Wolfram, Zink und Uran dargestellt.

Aus den Grafiken ist ersichtlich, dal Uber weite Bereiche des Elbstroms stetige
Veranderungen der Verteilungskoeffizienten sowohl fir die geogen zu beschreibenden als
auch die beeinfluBten Elemente existieren. Regionale Besonderheiten wie z. B. der Einfluld
der Nordsee im Tidebereich (ca. ab FluRBkilometer km 600) bilden Ursachen fur die
Verschiebungen des Verteilungskoeffizienten.

Bei einigen Elementen streuen die Verteilungskoeffizienten auch im Quellbereich der Elbe
bis zur deutsch/tschechischen Grenze (FluBBkilometer 0) stark. Kleine Nebenfllsse
und/oder andere Einleitungen beeinflussen die Elbe im Oberlauf nachhaltig, so dal3 sich
auch das Bindungsverhalten der Elemente sprunghaft andert und damit auch der
Verteilungskoeffizient.

Zwischen Schmilka und dem Tidebereich weisen die geogen zu beschreibenden Elemente
einen annahernd konstanten Verteilungskoeffizienten auf. Beeinflulte Elemente wie
Wolfram, Zink oder auch Uran hingegen andern ihr Bindungsverhalten auch im Mittellauf
der Elbe haufig.
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4.3.2.2 Multivariate lineare Regression — PLS-Modellierung

Aus der Erkenntnis, daR die Verteilungskoeffizienten nicht zur Beschreibung der Beziehung
zwischen der geloésten und der partikuldr gebundenen Phase herangezogen werden
kénnen, ergibt sich eine weitere Fragestellung:

- Existieren mathematisch beschreibbare, komplexe Schwebstoff-Filtrat-
Zusamenhange, um Mel3strategien fir die Wasserphase der Elbe zu optimieren?

Eine Moglichkeit solche komplexen Zusammenhange multivariat zu beschreiben, bietet die
Partial Least Squares Modellierung (PLS-Modellierung). Es handelt sich hierbei um eine
Variante der multivariaten linearen Regression.

Die Vorhersagegute der Partial Least Squares Regression (PLSR oder nur PLS) ist vor allem
bei der Modellierung stark verrauschter Daten wie sie haufig in der Umweltanalytik
vorkommen deutlich besser als die der Ordinary Least Squares (OLS) Regression. lhre
Starke liegt darin, latente Vektoren aus der Prediktormatrix X zu extrahieren und fur die
Regression zu verwenden, um so Rauschen und Kollinearitdten innerhalb der X Matrix
maglichst zu eliminieren.

Eine detaillierte mathematische Beschreibung des Verfahrens ist u. a. bei Wold et al.
(1987), Lorber et al. (1987 ) und Skuldsson (1995) zu finden.

Es wurde untersucht, ob mit Hilfe der PLS-Modellierung Aussagen uber Element-
konzentrationen im Schwebstoff bei bekannten Konzentrationen im Filtrat gemacht
werden koénnen. Zur Prifung, ob ein solches Modell fir die Beschreibung der Filtrat-
Schwebstoff-Zusammenhéange im Elbstrom geeignet ist, wurde ein Regressionsmodell mit
den Filtratdaten und Summenparametern aus der Kampagne vom Herbst 1995 als
Prediktormatrix X und den Schwebstoffdaten derselben Kampagne als Prediktanden Y
erstellt. Die Validierung dieses Modells erfolgte nach der sogenannte Full-Cross-Validation
Methode (Shao (1993)). Dabei werden nacheinander jeweils ein Reihenvektor aus X und
Y - beide reprasentieren die gleiche Probennahmestelle - ausgeschnitten. Mit den verblei-
benden Matrizen wird ein Regressionsmodell erstellt mit dem die vorher weggelassenen
y-Werte vorhergesagt werden. Die vorhergesagten Werte lassen sich anschliel3end mit den
gemessenen vergleichen. Ein Teil der so modellierten Schwebstoffwerte sind in Abb. 4.62
zusammen mit den gemessen Werten dargestellt. Die Fehlerbalken an den MelRwerten
reprasentieren einen mittleren gesamtanalytischen Fehler von 15 %.

Generell ist eine gute Ubereinstimmung zwischen den mit dem Modell vorhergesagten
Werten und den gemessenen Schwebstoffkonzentrationen festzustellen. Gerade im Verlauf
der mittleren Elbe von der deutsch/tschechischen Grenze bis in den Tidebereich liegen die
mit dem PLS-Modell vorausgesagten Werte im Bereich des gesamtanalytischen Fehlers von
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15%. GrofRere Abweichungen treten im Oberlauf der Elbe sowie z. T. im Tidebereich auf,
wobei der generelle Trend durch das Modell richtig ermittelt wurde. Der Nachweis, dald
mathematisch beschreibbare, komplexe Schwebstoff-Filtratzusammenhange fur Gesamt-
wasserproben der Elbe im Langsprofil existieren, konnte somit erbracht werden.

Weitere Auswertungen werden zeigen muissen, ob das Modell auch kinftig eine
Vorhersage der Elementkonzentrationen der partikular gebundenen Phase in dieser Gilite
realisieren kann, um weitere Aussagen beziiglich der Optimierung der Melistrategie zu

ermoglichen.

Zusammenfassend ist festzustellen, dal erste Auswertungen der Elbelangsprofilbeprobun-
gen und daraus berechnete Verteilungskoeffizienten gezeigt haben, dal3 kein direkter kor-
relativer Zusammenhang, zwischen den Elementkonzentrationen in der gelésten und der
partikular gebundenen Phase besteht, der zur Optimierung einer Mel3strategie genutzt

werden kdnnte.
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Detailliertere Auswertungen haben dagegen gezeigt, dal sich die Filtrat-Schwebstoff-
Koeffizienten der untersuchten Elemente im wesentlichen systematisch &ndern.

Einen ersten Ansatz diesen komplexen Zusammenhang zwischen der Filtrat- und der
Schwebstoff-Phase zu beschreiben, stellt die PLS -Modellierung dar.

Auswertungen weiterer MeRkampagnen werden AufschluR geben, ob mit Hilfe der PLS-
Modellierung eine Optimierung der Mef3strategie moglich ist, in dem aus den Gesamtwas-
serproben bei den Langsprofiluntersuchungen nur die daraus gewonnen Filtrate unter-
sucht werden und daraus die Schwebstoffbeladungen abgeleitet werden kénnen.
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4.4 Normierte Konzentrationsprofile fur Schwebstoffe und Sedimente
im Vergleich

Die Normierung der ermittelten Elementkonzentrationen auf ein konservatives (geogenes,
nicht dynamisches) Referenzelement, wie z. B. Scandium oder Aluminium, soll die Ver-
gleichbarkeit von Schwebstoffen untereinander und auch die der Sedimente der < 20pm-
Fraktion erh6hen.

Sie beruht auf der Hypothese, dal? fur viele Elemente die nattrlichen Konzentrationen mit
derjenigen des Scandiums korrelieren, es sei denn, die Gehalte sind anthropogenen Ur-
sprungs. Naturliche Konzentrationsschwankungen kénnen durch unterschiedliche Korngré-
Renzusammensetzung der Schwebstoffe bzw. Sedimente und durch variierenden Anteil an
organischem Material bedingt sein. Bei den Proben einer Langsprofilkampagne findet man
diese Schwankungen allein schon durch unterschiedliche Stromungsverhaltnisse in den
einzelnen FluBabschnitten. Bei den Schwebstoffproben verschiedener Langsprofilkampag-
nen sind diese zusatzlich durch das Auftreten jahreszeitlich unterschiedlicher Wasserabflts-
se und Algenbliten bedingt. Zwischen Schwebstoffen und Sedimenten schlie3lich ergeben
sich ohne Normierung auf das Referenzelement unterschiedliche Konzentrationsprofile un-
ter anderem dadurch, daR3 bei den Schwebstoffen die Gesamtproben, bei den Sedimenten
aber nur die < 20 um - Fraktionen analysiert wurden.

4.4.1 Normierung auf ein Referenzelement

Bei der Normierung auf das Referenzmetall Scandium wird der Quotient aus der Konzen-
tration des betrachteten Elements (cg)) und der Scandiumkonzentration (cg.) gebildet und
anschlielend mit der Scandiumkonzentration (COSC) des Tongesteinstandards (Turekian &
Wedepohl) von 13 mg/kg multipliziert: cg "' = ¢, 7/ cge * COSC ; COSC = 13 mg/kg. Als
Referenzelement sind aber auch andere, mit Sc hoch korrelierende, geogene Elemente
einsetzbar. Wie die Streudiagramme in der Abb. 4.63 und 4.64 zeigen, eignen sich auch Li,
Al, Rb, Cs, V, Ti, Th (und Ga) und weniger gut z. B. Fe. Die Wahl des Referenzelements soll-
te sich auch an der zur Verfigung stehenden Analysenmethode orientieren. Das Element
Scandium ist besonders gut mit der Instrumentellen Neutronen-Aktivierungsanalyse (INAA)
zu bestimmen; bei Einsatz der ICP-Verfahren ist dagegen Aluminium geeigneter.

4.4.1.1 Referenzelement Scandium

Zum besseren Verstandnis der Ergebnisse der Scandium-Normierung werden in der Abb.
4.65a die im Schwebstoff ermittelten spezifischen Scandiumgehalte der vier Hubschrau-
berkampagnen der Elbe einschlie3lich der in Mindungsnahe beprobten Nebenflisse ver-
gleichend dargestellt (s. Sc-Diagramme / Anhang, Abb. 53c u. d). In diesen Abbildungen
sind die Konzentrationen der Miindungen der Nebenfllsse anders als in den Elbelangspro-
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filgrafiken mit denen im Elbestrom durch eine Linie verbunden; dabei sind diesmal die lin-
ken und rechten Ufer nicht getrennt dargestellt. Man findet flr alle Profile ein &@hnliches
Aussehen: Die Nebenflisse Havel, Mulde, Schwarze Elster und Muglitz heben sich meist
durch sehr niedrige Scandium-Gehalte von etwa 2 mg/kg hervor, wahrend die Gehalte der
Ubrigen Nebenflisse nicht auffallen. Im Tidebereich - genauer in der Tribungszone - stei-
gen die Scandium-Gehalte relativ steil an und néhern sich dem Wert 13 mg/kg, der auch
im bekannten Tongesteinstandard von Turekian & Wedepohl zu finden ist. In der Nahe von
Verdek treten noch hdohere Scandium-Werte bis zu 16 mg/kg auf. Dies weist auf eine na-
turliche oder vielleicht auch - mit dem Bergbau verknupfte - anthropogene Scandium-Ano-
malie in diesem Bereich hin. Aber schon nach wenigen Kilometern ist dieser Wert wieder
'normal’. Zwischen diesen Maximalwerten variieren die Scandium-Konzentrationen relativ
stark von etwa 4 bis 12 mg/kg. Die Werte im Fruhjahr fallen vermutlich durch die Verdin-
nung mit Algen niedriger aus als die Werte im Herbst. Die Schwebstoffe aus den Jahren
1993 und 1994 waren vermutlich noch betrachtlich mit organischen Feststoffen aus unge-
klarten Abwassereinleitungen belastet und besal’en deshalb geringere Scandium-Anteile
als die Schwebstoffe aus den Jahren 1995 und 1996.

Man findet also in den Schwebstoffen zeitlich und 6rtlich relativ stark variierende Gehalte,
die hohe Anforderungen an die Eignung des Scandium als Referenzelement stellen.

Fur die Sedimente, beweist sich Scandium als klassisches Referenzmetall - jedenfalls,
wenn man die < 20-um-Fraktion betrachtet. In der Abb. 4.65b sind die gemessenen
Scandium-Gehalte der im Oktober 1992 bzw. 1995 gesammelten, fraktionierten Sediment-
proben gegenubergestellt. Man erkennt, dal3 diese - aul3er bei den erwéhnten Nebenflis-
sen - relativ wenig um den Tongestein-Wert von etwa 13 mg/kg schwanken.

4.4.2 Gegenuberstellung von unnormierten und Sc-normierten Langsprofilen
Die Wirkung der Normierung demonstrieren zunachst die beiden Abbildungen 4.66a und
4.66b anhand der unnormierten und Sc-normierten Aluminiumgehalte von Sedimenten
und Schwebstoffen. Da Aluminium hoch mit Scandium korreliert, sehen die unnormierten
Verlaufe der verschiedenen Langsprofile &hnlich aus wie die des Scandiums. Nach der Nor-
mierung kommen die Verlaufe der spezifischen Konzentrationen fast zur Deckung und
schwanken bis auf den Quellbereich und den Nebenflul3 Muglitz nur noch statistisch um
einen konstanten Wert und zwar fur Schwebstoffe und Sedimente. Ahnlich verhalten sich
auch die beiden Elemente Lithium und Rubidium, die besonders hoch mit dem Scandium
korrelieren.

Fur viele geogene Elemente, wie z. B. Vanadium und Casium ergibt die Normierung eben-
falls einen annéhernd konstanten Wert flr die Proben aus der Elbe. Nur die normierten
Gehalte der Proben aus den verschiedenen Nebenfliissen zeigen recht unterschiedliche
Abweichungen (Abb. 4.67 und 4.68).
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Durch die bewirkte Glattung der natirlichen Konzentrationsschwankungen lassen sich
nach der Normierung auch anthropogen verursachte Konzentrationserhbhungen beson-
ders leicht aufdecken. So lassen beispielsweise die Abb. 4.69 und 4.70 erkennen, daf3 die
Elemente Europium und Tantal im Gebiet um Pardubice (von der Synthesia) in die Elbe
eingeleitet werden. Dies gilt auch fir weitere weitgehend als geogen eingruppierte Ele-
mente, wie z. B. Yttrium, Niob, Thorium und die gesamte Elementgruppe der Lanthanoi-
den; begleitet von bekanntermalien anthropogen eingestuften Elementen, wie Phosphor,
Chrom, Kupfer, Quecksilber u. a..

Fur die Elemente mit groRem anthropogenen Anteil gibt es keine Korrelationen mehr zu
den geogenen Elementen, wie z. B. dem Scandium. Man darf deshalb keine konstanten
Werte flr die auf Scandium normierten Gehalte erwarten. Aber die Sc-Normierung bewirkt
eine Reduzierung der nattrlichen Streuungen, die durch Korngré3en- oder Verdiinnungsef-
fekte verursacht werden.

Die Abb. 4.71a und 4.71b zeigen die unnormierten und normierten Konzentrationsverlau-
fe fur das anthropogene Element Zn (&hnlich Cd). Es sind die Verlaufe fur die beiden Sedi-
mentbeprobungen vom Oktober '92 und '95 und fir die vier Schwebstoffkampagnen Okt-
ober '93, Mai '94, September '95 und April '96 dargestellt. L4t man die Nebenfllsse aul3er
Betracht, erkennt man, dal3 die spezifischen Zn-Gehalte ab etwa der deutsch-tschechi-
schen Grenze bis hin zum Geesthachter Wehr (Elbe-km 585) stetig ansteigen und danach
zur Nordsee hin stark abfallen. Fir den nicht Tide-beeinflu3ten Bereich oberhalb Geest-
hachts zeigen die Verlaufe der unnormierten Konzentrationen eine deutliche Abnahme
von den Sedimenten aus dem Jahr 1992 zu den Sedimenten von 1995 und den Schweb-
stoffen von 1993, dann eine zum Teil etwas verwaschene Abnahme uber die Schwebstoff-
profile von '94 und '95 hin zu '96. Durch die Sc-Normierung (Abb. 4.71b) bleibt der Ver-
lauf der Langsprofile im wesentlichen erhalten. Aber die Konzentrationen der Schwebstoffe
von '93 und '94 werden entsprechend ihrer relativ niedrigen Scandiumgehalte deutlich an-
gehoben. Dadurch trennt nun bei den Schwebstoffen ein Faktor zwei die jetzt nahe bei
einander liegenden Kurven fir Oktober '93 und Mai '94 von den ebenfalls enger zusam-
mengeriickten Kurven fur September '95 und April '96. Die normierten Sedimentgehalte
der Proben vom Oktober '92 fligen sich etwas unterhalb der Werte fur die Schwebstoffe
vom Oktober '93 bzw. Mai '94 ein und die normierten Werte der Sedimente vom Oktober
'95 gesellen sich zu den Werten fir die Schwebstoffe '95 und '96. Dies scheint plausibel.
Die immer noch hohe Zink-Belastung der Sedimente und Schwebstoffe oberhalb des
Geesthachter Wehrs laf3t sich beurteilen, wenn der Zn-Wert des Tongesteinstandards von
95 mg/kg zum Vergleich herangezogen wird.

Ein weiteres stark anthropogen beeinfluBtes Element ist Quecksilber. Die normierten Kon-
zentrationen (Abb. 4.72b) zeigen eine deutliche Abnahme in zeitlicher Reihenfolge von
den Sedimenten aus dem Herbst 1992 hin zu den Schwebstoffen aus dem Friihjahr 1996.
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Der Hg-Gehalt des Tonmineralstandards liegt aber immer noch weit darunter bei 0.4
mg/kg. Fir die unnormierten Quecksilbergehalte der Schwebstoffe (Abb. 4.72a) ist eine
eindeutige chronologische Abnahme nicht gegeben. Die Gehalte der Schwebstoffe vom
September 1995 liegen namlich fast im gesamten Elbeverlauf Gber denen aus Mai 1994.

Auch fur andere anthropogen beeinfluRte Elemente, wie z. B. Chrom, Kupfer, Arsen, Blei
und Uran lassen sich anhand der unnormierten Langsprofile nur schwer klare Trends aus-
sagen. Dies verdeutlicht beispielhaft die Abb. 4.73a, die die unnormierten Blei-Konzentra-
tionen der Schwebstoffe darstellt (zur besseren Ubersichtlichkeit sind nur die Elbeproben
wiedergegeben ohne die Proben aus den Nebenflissen). Im Bereich von Elbe-km 400 bis
600 etwa zeigen die Schwebstoffe von 1995 die hdchsten und die von 1994 die niedrig-
sten Bleikonzentrationen. Die entsprechende Abb. 4.73b mit den normierten Konzentra-
tionen dagegen vermittelt eine plausible, zeitliche Abnahme der Bleigehalte von 1993
Uber 1994 und 1995 hin zu 1996. Der Gehalt des Tongesteinstandards liegt bei 20 mg/kg.

4.4.3 Resumeé

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dal} die Normierung mit Scandium oder einem
ahnlichen Referenzelement (z. B. Aluminium oder Rubidium) die Vergleichbarkeit der Ana-
lysendaten erleichtert. Zeitliche und Ortliche Variabilitaten sind nach der Normierung klarer
zu beurteilen. Methodisch bedingte Unterschiede zwischen Sediment- und Schwebstoffbe-
ladungen werden durch die Normierung weitgehend beseitigt. Deshalb sind im Anhang fur
alle analysierten Elemente auch die Scandium-normierten Langsprofile (Anhang Abb. 11f -
71f) mit aufgenommen. Auch bei anderen Untersuchungen sollte Scandium oder ein
anderes Referenzelement neben den Schwermetallen mit gemessen und die Normie-
rung damit untersucht werden.

Wahrend die normierten Langsprofile einer Kampagne die anthropogenen Belastungen ge-
nauer und richtig wiedergeben, ist der Vergleich der verschiedenen Jahre noch nicht abge-
sichert, da der Scandium-Gehalt ebenso wie die Gehalte der anderen moglichen Referenz-
elemente im Laufe der Zeit angestiegen sind. Das bedeutet, dal3 sich die Qualitat, d. h. die
Zusammensetzung des Schwebstoffs gedndert hat. Als Ursache wird die Inbetriebnahme
der vielen Klarwerke angenommen, die zur Reduzierung der organischen Einleitungen ge-
fahrt hat. Die normierten Langsprofile geogener Elemente werden dadurch im Gesamtzeit-
raum nicht beeinfluf3t.
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4.5 Organometallspezies des Sn, Hg und Pb in Oberflachensedimenten
im Langsprofil der Elbe

Eine Analytik von Gesamtmetallgehalten wird zunehmend erweitert durch eine speziesbe-
zogene, also auf Bindungsformen von Schadstoffen in der Umwelt ausgerichtete, Analytik.
So haben Bindungsformen einen Einflu auf das Verhalten von Elementen in der Umwelt
und bestimmen die Toxizitat und das Transport- und Akkumulationsverhalten. Unter Um-
weltbedingungen sind stabile Organometallverbindungen der Elemente Germanium, Zinn,
Blei, Arsen, Antimon, Wismut, Selen und Quecksilber bekannt (Sigel, Sigel (1993), Thayer
(1984), Craig (1986)). Diese werden in der Umwelt aus anorganischen Vorstufen durch
chemische oder biologische Prozesse gebildet (Thayer (1984), Thayer (1989), Wood
(1975), Craig, Glocking (1988)). Darliberhinaus werden groRe Mengen an Organometall-
verbindungen industriell erzeugt und kénnen so in die Umwelt gelangen, insbesondere
Verbindungen der Elemente Blei, Zinn und Quecksilber (Craig (1986), Chau (1975), Ma-
guire et al. (1986)).

Organometallverbindungen zeichnen sich durch ein unterschiedliches toxikologisches Ver-
halten gegentiber den entsprechenden anorganischen Verbindungen aus. In den meisten
Fallen sind sie um GréRenordnungen toxischer. So sind Blei, Quecksilber und ihre meisten
anorganischen Verbindungen als hochgradig giftig fir den Menschen eingestuft worden,
wobei Methylquecksilber und Organobleiverbindungen noch um den Faktor 10 bis 100 to-
xischer sind. Die Organometallverbindungen des Zinns machen hier keine Ausnahme. Al-
lerdings gilt Zinn, als Element oder in seinen anorganischen Verbindungen, als minderto-
xisch, so wird z.B. von Zinntellern gegessen und aus Zinnbechern getrunken. Tributylzinn
dagegen qilt als die giftigste Substanz, die je von Menschen bewul3t in die Umwelt ge-
bracht worden ist (Maguire (1987)). Es wird u.a. bei Schiffsanstrichen in sogenannten Anti-
fouling-Farben zur Verhinderung von Bewuchs eingesetzt. Es wurden subletale Effekte bei
Austern bereits bei Tributylzinnkonzentrationen von wenigen ng/L nachgewiesen (Lawler,
Aldrich (1987)). Eine Ubersicht iber die Toxizitat von Tributylzinn ist in Tab. 4.1 (Maguire
(1987)) wiedergegeben.

Organometallverbindungen mussen daher, aufgrund ihrer im Gegensatz zu den anorgani-
schen Elementverbindungen um GrolRenordnungen hoheren Toxizitat, zu den prioritren
Schadstoffen fur Gewasser gezahlt werden. So wurden Organozinnverbindungen im Rah-
men der IKSE, IKSR (Internationale Kommission zum Schutz der Elbe bzw. des Rheins) und
der 3. INK (Internationale Nordseeschutzkonferenz) bereits in Monitorprogramme fir Ge-
wasseruntersuchungen aufgenommen. Die IKSR hat die Organozinnverbindungen schon
seit einiger Zeit in die Liste der "Prioritdren Schadstoffe” aufgenommen. Die IKSE ist die-
sem Beispiel nun gefolgt. Seit 1990 sind die Gehalte an Organozinnverbindungen Bewer-
tungskriterien fur die Gute nattrlicher Gewasser. Eine Bund/Lander-Arbeitsgruppe berech-



- 168 -

Tab. 4.1: Toxizitaten von Tributylzinn nach (Maguire (1987))

Konzentration

in pg/L Parameter Organismus

0,004 Wachstumsstdrung Auster (C. Gigas)

0,2 Wachstumsstop Meeresalgen

0,08 Wachstumsstdrung Muscheln (M. Edulis)
04 Wachstumsstop Meeresalgen

0,7 96 h-LC50 Shrimps (A. Sculpa. alt)
0,8 96 h-LC100 Wurm (A. Cristada)

1,0 2 d-LC100 Meeresalgen

40 12 h-LC50 Lachs (O. Tshawytscha)
6,4 12 d-LC50 FluBkrebs (R. Harrisii)
8,0 24 h-LC50 Hummerlarven (H. Americanis)
11,0 6 h-LC50 Lachs (O. Tshawytscha)
11,8 12 h-LC50 Regenbogenforelle

nete als anzustrebende Qualitatsziele fir Gewasser Werte von 0,1 ng Sn je Liter fur Tribu-
tylzinn und 1 ng Sn je Liter fUr Triphenylzinn (Becker, Bringe (1992)).

Organozinnverbindungen finden in einer Vielzahl toxischer sowie mindertoxischer Produk-
te Anwendung. Den grofiten Teil der produzierten Organozinnmengen nehmen die dialky-
lierten bzw. diarylierten Zinnspezies ein. Sie werden im Prozentbereich bei der Produktion
von PVC zugesetzt, um dessen Licht- und Hitzestabilitét zu verbessern, und als Katalysato-
ren bei der Silikon- und Polyurethanproduktion eingesetzt, aber auch als Precurser bei der
Glasveredelung durch SnO,-Film-Bildung. Wegen ihrer hohen selektiven bioziden Wirkun-
gen werden Triorganozinnverbindungen (in erster Linie Tributylzinn) vor allem in der
Schiffahrt, Fischereiwirtschaft und Landwirtschaft eingesetzt. Sie wirken in Antifouling-Mit-
teln an Schiffsrtumpfen und Docks, in Kiihimitteln, Holzschutzmitteln, Fungiziden, Insektizi-
den und als Impregnierungsmittel fur Textilien.

Eingesetzt fur Anstriche von Schiffen und Docks sollen sie das Fouling-Problem l6sen, dh.
den organischen Bewuchs an den Oberflachen verhindern. Hafen, Dockbereiche und
Schiffahrtswege sind daher meist mit Tributylzinn und den Abbauprodukten Di- und Mo-

nobutylzinn kontaminiert.

Ebenfalls von Bedeutung sind Organoquecksilberverbindungen. Phenylquecksilber und
Methoxyethylquecksilber fanden z.B. in der Vergangenheit bevorzugt Verwendung als Pe-
stizid und Fungizid und als Getreidesaatbeizen. Hochtoxisches Methylquecksilber wird in
der Umwelt durch chemische und mikrobielle Methylierung aus anorganischem Quecksil-
ber gebildet. Diese Quecksilberspezies, vor allem das Methylquecksilber, zeichnen sich
durch eine hohe Okotoxizitit aus.

Organobleiverbindungen kénnen vor allem in Tanklagerstatten und Tankstellenbereichen
ein Problem darstellen. Es ist hier mit Ethylblei-, Methylblei- und Methylethylbleispezies zu
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rechnen, welche als Antiklopfmittel dem Benzin beigegeben wurden bzw. noch werden.

Die bekannten spurenanalytischen Verfahren sind Ublicherweise nicht in der Lage,
verbindungsspezifisch zu analysieren. Um dennoch eine Analytik der Bindungsformen von
Metallen betreiben zu kénnen, missen die unterschiedlichen Spezies voneinander abge-
trennt und einzeln untersucht bzw. identifiziert werden. Es ist also unbedingt notwendig
neben einer exakten Schwermetallanalytik, welche die einzelnen Bindungsformen der Me-
talle nur als Summenparameter bestimmen kann, eine ebenso hochentwickelte Speziesa-
nalytik einzusetzen.

45.1 Konzentrationsprofile der Organometallspezies
45.1.1 Zinnorganyle

Entlang des gesamten Elbelangsprofils werden an fast allen Probennahmepunkten Mono-,
Di-, und Tributylzinnspezies gefunden. Dies resultiert aus dem Schiffsbetrieb auf der Elbe
aufgrund der mit Antifoulingfarben gestrichenen Schiffsrimpfe. Diese Antifoulingfarben
emittieren hochtoxisches Tributylzinn in die Wasserphase. Di- und Monobutylzinnspezies
werden aufgrund von Abbaureaktionen gefunden. Durch Bindung an die Schwebstoffe ge-
langen die Spezies in das Sediment.

Hochtoxisches Tetrabutylzinn wird neben Tributylzinn in héheren Konzentrationen in Elbe-
sedimenten gefunden. Diese Spezies wird ausschlie3lich industriell erzeugt und dient nur
als Vorlaufer fur die Synthese der anderen Butylzinnverbindungen. Da es nicht Uber Farben
0.4. in Gewasser abgegeben wird, mufl davon ausgegangen werden, da3 Tetrabutylzinn
aufgrund von industriellen Einleitungen in die Elbe gelangt. Tetrabutylzinn wird in den Elbe-
sedimenten erst unterhalb der Muldemuindung nachgewiesen. In der Mulde selbst sind ho-
he Gehalte an Tetrabutylzinn gefunden worden. Auch die drei anderen Butylzinnspezies
sind deutlich erhdht. Elbeaufwarts bei RoRRlau wird kein Tetrabutylzinn in den Sedimenten
nachgewiesen. Als Quelle fiir die Tetrabutylemission kann ein Chemiewerk in Bitterfeld an-
genommen werden. In der ehemaligen DDR wurden dort Organozinnverbindungen er-
zeugt. Die Gehalte der Butylzinnspezies in den Elbesedimenten sind in den Abb. 4.74 -
4.77 wiedergegeben.

Die Ergebnisse zeigen, dal} die Organozinnverbindungen nicht homogen in den Sedimen-
ten verteilt sind. Es lassen sich Unterschiede zwischen linken und rechten Ufer ausmachen.
Dies ist besonders unterhalb der Muldemiindung zu erkennen. Die Konzentration an Orga-
nozinnspezies in den Sedimenten steigt kurz vor dem Wehr bei Geesthacht an, um dann im
Tidebereich bis nach Cuxhaven abzunehmen. Aber selbst im Astuarbereich bei Cuxhaven
lassen sich noch erhdhte Organozinnkonzentrationen nachweisen, obwohl es dort zu einer
starken Verdiinnung durch eingetragene Nordseesedimente kommt.
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4.5.1.2 Quecksilberorganyle

In Abb. 4.78 werden die Methylquecksilbergehalte ausgewahlter Elbesedimente auf deut-
schem und tschechischem Gebiet gegenubergestellt.

Die Belastung der tschechischen Elbe wird mit der des Industrieraums Magdeburg und an
der Mulde verglichen. An allen Stellen konnte Methylquecksilber detektiert werden. Die
hochste Konzentration von 129 pg/kg Trockensubstanz (TS) wurde bei Obristivi gefunden.
Entlang der Elbe liel3 sich kein Trend ausmachen, die Methylquecksilbergehalte liegen auf
ahnlichem Niveau. Sie schwanken zwischen 5 und 50 pg/kg TS. Die Elbe gilt als der am
héchsten mit Quecksilber belastete Fluz Europas (Wilken (1991), Reincke (1992)). Diese
Quecksilberkontamination kann als Grund fur das Auftreten von Methylquecksilber in den
Sedimenten der Elbe angenommen werden, denn biologische und chemische Mechanis-
men fihren zur Methylierung von anorganischem Quecksilber in Elbesedimenten (Hintel-
mann, Wilken (1995)) .

4.5.1.3 Bleiorganyle

In Abb. 4.79 werden die Gehalte von einer Organobleispezies in ausgewahlten Elbesedi-
menten auf deutschem und tschechischem Gebiet gegentbergestellt. Die Belastung der El-
be in Tschechien wird mit der des Industrieraums Magdeburg und an der Mulde verglichen.
Mit dem eingesetzten Analysenverfahren lief3 sich nur eine Methylethylbleispezies in den
Sedimenten der Elbe nachweisen. Die genaue ldentifizierung der Spezies steht noch aus.
Die Quantifizierung wurde daher mit Hilfe von Trimethylblei durchgefihrt. Diese Bleispezies
ist nicht peralkyliert, da sie sich nicht mit Hexan aus dem Sediment extrahieren Iaf3t. Sie
kann nur di- oder trialkyliert sein, da Monoalkylbleiverbindungen in der Umwelt nicht stabil
sind. Es muf sich also um Methylethylblei oder um Methyldiethylblei handeln. Diese Spe-
zies kann also ein Hinweis auf eine Methylierung von Ethylbleispezies in Sedimenten der
Elbe in Tschechien geben. Der Gehalt an Ethylbleispezies in den Elbesedimenten kann mit
der eingesetzten Methode nicht bestimmt werden, da aufgrund der Ethylierung mit Natri-
umtetraethylborat alle Ethylbleispezies und auch anorganisches Blei zu Tetraethylblei deri-
vatisiert werden. Verfahren mit anderen Derivatisierungsreagenzien sollen zur Lésung die-
ses Problems erarbeitet werden.
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5 Elementmusterverteilungen bei Filtraten, Schwebstoffen und
Sedimenten im Elblangsschnitt

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen von Elementen und Elementspezies im
Langsschnitt der Elbe von der Quelle bis zur Mindung ermdéglichen einen zusammenhan-
genden Uberblick tiber den Belastungszustand der verschiedenen Kompartimente des ge-
samten Elbestromes. Fir eine allgemeine Beschreibung von Qualitatsanderungen in der El-
be ist es dabei notwendig, die vielfaltigen Wechselwirkungen zwischen einer Reihe von
Elementen zu berlcksichtigen. Multivariate Verfahren wie die Faktorenanalyse (Hauptkom-
ponentenanalyse), die Clusteranalyse und die Mehrdimensionale Varianz- und Diskrimi-
nanzanalyse bieten sich als Mdglichkeiten, allgemeine Verteilungsmuster von Elementen
zu ermitteln. Zusatzlich ist es mit diesen Methoden mdoglich, Aussagen Uber allgemeine
Qualitatsunterschiede der einzelnen Probennahmestellen zu machen.

Eine Voraussetzung fur den Einsatz der erwahnten statistischen Verfahren ist die Vollstan-
digkeit der Datenreihen. Bei der Datenvorbehandlung wurden deshalb einzelne fehlende
MeRergebnisse, soweit sachlich vertretbar, durch Interpolationswerte ersetzt. Bei groReren
Datenlticken wurde entweder die Probennahmestelle oder der Parameter von den statisti-
schen Analysen ausgeschlossen. Einige Ausreil3er wurden beseitigt.

5. 1 Elementmusterverteilungen bei den Filtraten
5.1.1 Ahnlichkeiten der Elemente

Um einen Uberblick zu gewinnen, welche im Filtrat bestimmten Elemente langs der Elbe
ahnliche Konzentrationsverlaufe aufweisen, wurden die Elementgehalte einer Clusteranaly-
se unterzogen. Dazu wurden die ermittelten Gehalte zunédchst autoskaliert (Mittelwert
gleich Null; Standardabweichung gleich Eins) und dann hierarchische Clusteranalysen nach
der Ward-Methode mit dem quadratischen Euklidischen Abstand als Distanzmalf3 durchge-
fuhrt (SPSS Inc. (1994)). Wegen meist groerer Datenlicken fur den Quell- und den Min-
dungsbereich wurde bei den Elementgruppierungen nur der Elbebereich von Klavary bis
etwa Gluckstadt beriicksichtigt. Die erhaltenen Ergebnisse, getrennt fur die vier einzelnen
MeRkampagnen, sind in den Dendrogrammen der Abbildungen 5.1 - 5.4 dargestellt. Ele-
mente einer Gruppe mit ahnlichem Verhalten sind in einer Farbe gekennzeichnet.

Es zeigt sich, dal? fur die Filtrate eine feinere Gruppeneinteilung der Elemente nicht vertret-
bar ist. So fuhren geringe Erweiterungen oder Beschrankungen des betrachteten Elbeab-
schnitts zum Teil schon zu deutlich anderen Elementgruppierungen. Bei geringer Differen-
zierung, jedoch, bildet sich fiir alle Probennahmejahre eine relativ stabile Gruppe von Ele-
menten heraus, die sich durch sehr dhnliche Konzentrationslangsprofilverlaufe ihrer Objek-
te auszeichnet. Zu dieser Gruppe gehéren die elektrische Leitfahigkeit (Lf) als Summenpa-
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rameter und die Elemente Na, Mg, K, Ca, Sr, B, S, U, meist auch Rb und Ba. Diese Elemen-
te werden in groliem Umfang Uber die Saale in die Elbe eingeleitet, so dal’ deren Konzen-
trationen unterhalb der Saale (besonders auf der linken Elbseite) meist sprunghaft anstei-
gen (s. Kap. 4.2.1). Die starke Pragung durch die Saale verdeckt fur diese Elemente weitere
kleinere Unterschiede in den Konzentrationsverlaufen.

Die Ubrigen Elemente werden dagegen nicht oder nur in geringem Mal3e von der Saale
gepragt. Sie zeigen sehr individuelle Langsprofile und lassen sich deshalb nur schlecht
gruppieren.

Eine zusammenfassende Ubersicht gibt die Abb. 5.5. Fur die im Filtrat bestimmten Ele-
mente ist die Lage im Periodensystem und ihre Zugehorigkeit zu einer der beiden unter-
schiedenen Klassen durch verschiedenfarbige Unterlegung dargestelit.

Auch die Faktorenanalyse bietet die Moglichkeit, Ahnlichkeiten zwischen den analysierten
Elementen zu erkennen. Es wurde die Variante der Hauptkomponentenanalyse (principal
components analysis (PCA)) eingesetzt. Fur alle Probennahmekampagnen ergibt sich bei
den Filtraten als erster, wichtigster Faktor die Hauptkomponente, die mit den Elementen
hochbeladen ist, die bei der Clusteranalyse in die Gruppe 1 (das sind die vor allem durch
den Saaleeintrag gepragten Elemente) eingeordnet werden. Die weiteren, weniger wichti-
gen Hauptkomponenten zeigen - ahnlich wie bei den Befunden der Clusteranalyse - ein
uneinheitliches Bild. Die Ergebnisse werden deshalb hier nicht im einzelnen wiedergege-
ben.

5.1.2 Ahnlichkeiten der Probennahmestellen

Zur Untersuchung, welche Proben fir die untersuchten Elemente im Filtrat dhnliche Kon-
zentrationsverhaltnisse aufweisen, wurden Clusteranalysen von den Probennahmestellen
durchgefuhrt. Zur Klassifizierung wurden alle bei der jeweiligen Kampagne vollstandig er-
mittelten Elemente herangezogen. Die Nebenflisse und der recht inhomogene Bereich
von der Quelle bis etwa Klavary (50 km unterhalb der Synthesia-Werke) wurden bei den
Clusteranalysen von vornherein ausgeklammert. In der Regel liegen die mit der Clusterana-
lyse als ahnlich klassifizierten Probennahmenstellen in den gleichen Elbabschnitten. Nur
die Klassenzugehdrigkeit der Proben oberhalb der Moldaueinmiindung streut sehr stark.
Durch die Zusammenfassung der Probennahmestellen mit dhnlichen Elementmustern
kommt es zur Unterteilung der Elbe in mindestens drei bis vier deutlich verschiedene Elb-
abschnitte, die fur die einzelnen MelRkampagnen jedoch leicht variieren.

Bei allen vier Me3kampagnen werden die gelésten Anteile in der Elbe durch die nahe bei-
einanderliegenden Zuflisse von Mulde und Saale am starksten beeinflut und dadurch in
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zwei recht unterschiedliche Abschnitte gespalten. Meist liegt die Bereichsgrenze bei der
Saale-, seltener bei der Muldeeinmiindung, das ist von der Auswahl der fur die Clusterung
ausgewahlten Elemente und dem insgesamt betrachteten Probennahmebereich abhangig.

Im Oktober 1993 veranderten die Moldau und die Havel das Elbemuster durch Ver-
dunnung so signifikant, dal nach den Einmindungen der beiden Nebenflisse jeweils ein
neuer Elbabschnitt begann.

Im Mai 1994 sind keine Veranderungen des Elbemusters durch die Nebenfliisse Mol-
dau und Havel zu beobachten. Der Bereich unterhalb des Saalezuflusses kann jedoch bei
Neu Darchau mit geringerer Trennschéarfe noch einmal unterteilt werden.

Im September 1995 ist der Salzeintrag durch die Saale nicht mehr so dominierend, so
dal’ bei der Clusteranalyse die Trennungsgrenze abhéngig vom genauen Auswertebereich
entweder bei der Saale- oder aber bei der Muldemiindung gefunden wird. Zusatzlich wird
bei dieser Kampagne unterhalb Hamburgs ab etwa Tonne 117 ein maritim gepragter Elb-
abschnitt stark abgetrennt. Nicht ganz so deutlich teilen, wie auch 1993 beobachtet, die
Zuflusse von Moldau und Havel die Elbe in weitere Abschnitte auf.

Auch im April 1996 kénnen wieder je nach der genauen Element- und Probenaus-
wahl fur die Clusteranalyse entweder die Saale oder die Mulde die Grenze fur zwei deut-
lich verschiedene Elbabschnitte bilden. Die Moldau und die Havel zeigen wie auch im
Frihjahr 1994 keine Trenneigenschaften. In Tschechien wird beim Egerzuflul3 ein neuer
Elbabschnitt eingeleitet. Der Bereich unterhalb des Saalemindung kann bei Schnacken-
burg mit geringerer Trennschéarfe noch einmal unterteilt werden.

Obgleich die kleinen Nebenflisse wie die Bilina, die Muglitz, die Triebisch und die Schwar-
ze Elster meist pragnante Elementmuster besitzen, kbnnen sie wegen ihrer relativ geringen
Abflisse das Elementmuster der Elbe nicht signifikant beeinflussen.

Als Konsequenz der beschriebenen Beobachtungen und um die vorhandenen Zufélligkei-
ten der verschiedenen Kampagnen auszugleichen, wurde eine Unterteilung der Elbe in
sechs Abschnitte fest vorgegeben und mit Hilfe der Diskriminanzanalyse Uberpruft, ob die-
se Abschnitte hinsichtlich der gemessenen Elementgehalte im Filtrat deutlich zu unter-
scheiden sind. Es wurden die folgende Elbabschnitte gewahlt (s. Abb. 5.8):

- von Klavary bis zur Moldaumiindung,

- von der Moldau- bis zur Muldemiindung,

- von der Mulde- bis zur Saalemiindung,

- von der Saale- bis zur Havelmiindung,

- von der Havelmiundung bis Stade und

- von Stade bis Bielenberg.

Dabei wurde berlcksichtigt, dal Saale und Havel die Elbe anfangs nur auf der Seite ihrer
Einmindungen beeinflussen.
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Fur die Diskriminanzanalyse ist nur ein Teil der analysierten Elemente notwendig. Von den
von der ARGE ELBE routinemafig bestimmten Elementen wurden diejenigen ausgesucht,
die Uberwiegend gel6st vorliegen, und um einige zusatzliche interessante Elemente erwei-
tert: Na, Mg, K, Ca, Ni, Cu, Zn, As und Co, Sb, W, U. Es zeigte sich, dal} die vorgegebene Ein-
teilung der Elbe fir jede Kampagne schon mit einem Teil der zugelassenen Elemente voll-
standig reklassifiziert werden kann. Welches die nach Reduzierung korrelativer Zusammen-
hange und Eliminierung mehr zufalliger Konzentrationsschwankungen am stérksten diskri-
minierenden Elemente sind, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht wer-
den.

Fur diese festgelegten und reklassifizierten sechs Elbabschnitte wurden dann relativ cha-
rakteristische Elementmuster auf folgende Weise ermittelt. Zunachst wurden getrennt fur
die verschiedenen Kampagnen die einzelnen Mediane der Elementkonzentrationen fur die
Elbebereiche ermittelt. AnschlieRend wurden die Abschnittsmediane fiur jedes Element
noch normiert, um die Veranderungen der verschiedenen Elemente langs der Elbe wah-
rend des Untersuchungszeitraumes besser mit einander vergleichen zu kénnen. Zur Nor-
mierung wurde der Uber die vier Kampagnen gemittelte Medianwert der gesamten Elbe
benutzt. Die so erhaltenen Elementmuster sind in den Abb. 5.6 - 5.7 wiedergegeben. Zur
Ubersichtlichkeit wurden in den Diagrammen nur die fur die Diskriminanzanalyse ausge-
suchten Elemente (s. 0.) dargestellt.

Es ergeben sich fur die einzelnen Elbabschnitte charakteristische Elementverteilungsmu-
ster, die aber im untersuchten Zeitraum nicht stabil sind. Besonders durch das recht unter-
schiedliche Verhalten der Elemente Co, Ni, Zn, W und U variieren die Muster von einer
MelRkampagne zur ndchsten. Der kurze Abschnitt von der Mulde- bis zur Saalemindung
ahnelt in den Jahren 1993 und 1994 dem davorliegenden Abschnitt von der Moldau- bis
zur Muldemuiindung, in den Jahren 1995 und 1996 dagegen dem nachfolgenden Abschnitt
von der Saale- bis zur Havelmindung.

In die Elbekarte (Abb. 5.8) sind die fir die Kampagne vom September 1995 ermittelten
Muster eingetragen.



- 179 -

Abb. 5.1: Dendrogramm der Elemente in den Filtraten 1993
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Abb. 5.2: Dendrogramm der Elemente in den Filtraten 1994
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Abb. 5.3: Dendrogramm der Elemente in den Filtraten 1995
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Abb. 5.4: Dendrogramm der Elemente in den Filtraten 1996
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Abb. 5.6: Elementmuster der Filtrate 1993, 1994
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Abb. 5.7: Elementmuster der Filtrate 1995, 1996
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5.2 Elementmusterverteilungen bei den Schwebstoffen
5.2.1 Ahnlichkeiten der Elemente

Ahnlich wie bei den Filtraten wurde auch bei den Schwebstoffen mit Hilfe von Clusterana-
lysen untersucht, welche der analysierten Elemente im Langsprofil der Elbe ein &hnliches
Verhalten aufweisen. Es wurden nur die Elbeproben im Bereich von Verdek bis zur Min-
dung betrachtet (ohne die Probennahmestellen in den Nebenflissen und bei den Synthe-
sia-Werken). Die Ergebnisse fir die einzelnen Meltkampagnen sind in den Dendrogram-
men der Abbildungen 5.9 - 5.12 dargestellt. Elemente einer Gruppe mit dhnlichem Ver-
halten sind in einer Farbe gekennzeichnet. Die gefundenen Gruppeneinteilungen sind zum
Teil nicht sehr stabil und hangen zusatzlich vom genau gewahlten Auswertebereich ab.

Generell lassen sich Elemente mit stark anthropogener Beeinflussung von Elementen mit
meist geogenem Charakter unterscheiden. In die erste Klasse der in ihren spezifischen
Konzentrationen erhdhten Elemente werden die Elemente Be, P, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn,
Ge, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, W, Au, Hg, Tl, Pb, Bi und U eingruppiert (s. Abb. 5.13).
Der verbindende Charakter ist dabei der relativ starke Konzentrationsabfall im Bereich des
Hamburger Hafens. Die Gruppe der "geogenen" Elemente enthalt fur die Jahre 1993 bis
1995 eine aus vielen Lanthanoiden und Yttrium gebildete Untergruppe. Diese Seltenerd-
metalle treten zusammen mit Phosphor im Elbabschnitt bei Valy/Klavary in relativ hohen
Konzentrationen auf und werden wohl vor allem durch die Synthesia-Werke in die Elbe
eingeleitet. Die weiteren Untergruppen sind meist nicht sehr stabil. Dennoch gibt es bei ei-
nigen Elementen immer wieder groRe Ahnlichkeiten zwischen ihren Konzentrationsverlau-
fen. So findet man z. B. fur alle Kampagnen Zn und Cd oder Zr und Hf vergesellschaftet.
Aber auch die im Astuar durch Nordseeeintrag erhohten Elemente B, Ca, Mg, Na, S und Sr
gehoren meist einer Gruppe an.

Zur Ubersicht sind in der Abb. 5.13 die Lage der untersuchten Elemente im Periodensy-
stem und ihre Aufteilung auf die zwei stabilen Gruppen von Elementen wiedergegeben.

Auch mit den Daten der Schwebstoffanalytik sind wieder PCA-Rechnungen durchgefiihrt
worden. Nach einer Faktorrotation werden im wesentlichen die gleichen Ahnlichkeiten
zwischen den Elementen festgestellt, wie sie auch bei den Clusteranalysen gefunden wer-
den. Eine Hauptkomponente korreliert hoch mit den meisten der als geogen klassifizierten
Elemente. Eine weitere Hauptkomponente erklart vor allem die gemeinsame Varianz der
Lanthanoiden. Ein dritter und 1993 und 1994 auch der vierte Faktor sind eng mit vielen
der anthropogen beeinfluten Elemente verkntpft. 1995 und 1996 ist der vierte Faktor mit
den im Astuar angereicherten Elementen hoch beladen.
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5.2.2 Ahnlichkeiten der Probennahmestellen

Zur Prufung, welche Proben bezliglich der untersuchten Elemente im Schwebstoff ahnliche
Konzentrationsverhaltnisse aufweisen, wurde eine Clusteranalyse flr die Orte der Proben-
nahmen durchgefiihrt. Ahnlich wie bei den Filtraten findet man auch bei den Schwebstof-
fen die mit der Clusteranalyse als @hnlich klassifizierten Probennahmestellen beieinander-
liegend in den gleichen Elbabschnitten. Durch die Zusammenfassung der Probennahme-
stellen mit dhnlichen Elementmustern kommt es zur Unterteilung der Elbe in etwa fUnf
deutlich verschiedene Elbabschnitte, die dhnlich wie bei den Filtraten fiur die einzelnen
MeRkampagnen leicht variieren. Nur im tschechischen Teil der Elbe oberhalb etwa der
Moldaumiindung gibt es keine homogenen Bereiche. Dies liegt wohl daran, dafl3 aufgrund
der geringen Wasserfiihrung im Oberlauf der Elbe lokale au3ere Einflisse wie z. B. Min-
dungen von Nebenflissen und punktuelle Einleitungen signifikante Auswirkungen auf die
Elementkonzentrationen haben, mdéglicherweise haben auch die vielen Staustufen einen
Einflul3.

Es zeigt sich, daf3 die gefundenen Einteilungen in Elbabschnitte von der Auswahl der Pro-
bennahmestellen und Elemente abhéangig sind: Bei Verkleinerung des Auswertebereiches
treten Havel und Mulde haufig starker als Abschnittsgrenzen hervor. Bei Auswahl der Ele-
mente nur aus der "geogenen Gruppe" zeichnet sich der Einflul} der Havel deutlicher ab,
bei Auswahl aus der "anthropogenen Gruppe" dagegen der Einflul der Mulde.

Die im folgenden vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf den Elbebereich von etwa
Verdek bis Cuxhaven und bei Einbeziehung aller Elemente, die ohne allzu grof3e Daten-
licken bestimmt wurden.

Fur die Kampagne von Oktober 1993 findet man so die Moldau, die Mulde, die Havel und
den Hamburger Hafen als Abschnittsbegrenzungen. Die Moldau erhdht vor allem die Sil-
ber-, Gold- und Urangehalte der Elbschwebstoffe, erniedrigt aber die Gehalte der Elbe flr
eine ganze Reihe von Elementen (z. B. Zn, Cd, Hg, Seltenerdmetalle u.a.). Die Mulde bela-
stet die Elbe besonders mit As, Mo, Cd, Sn, W und U. Die Havel verdinnt in der Regel die
Elbschwebstoffe, auRer bei den Elementen P, S, Ca und Br. Im Hamburger Hafen zeigen al-
le Elemente, die in die anthropogene Gruppe einsortiert wurden, eine starke Abnahme in
FluBrichtung.

Fur die Probennahmekampagne vom Mai 1994 ergibt die Clusteranalyse Abschnittsgren-
zen bei Klavary, bei etwa Riesa, bei der Havel- und unterhalb der Liheeinmiindung. Be-
trachtet man nur den Bereich unterhalb der Moldaumindung und nur die von der ARGE
ELBE untersuchten Elemente As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb und Zn verschwindet die
Abschnittsgrenze bei Riesa und bildet sich daftir beim Zufluf3 der Mulde.
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Fur die Proben vom September 1995 findet man die gleichen Abschnitte wie fir diejeni-
gen vom Oktober 1993, namlich bei den Mindungen von Moldau, Mulde und Havel und
am Ausgang des Hamburger Hafens. Zusétzlich tritt noch eine Abspaltung der Brackwas-
serzone bei Grauerort auf. Wahlt man nur die "geogenen" Elemente aus, verschiebt sich
die Abschnittsgrenze von der Mulde- zur Saalemindung, die sich besonders durch einen
hohen Calciumeintrag hervorhebt.

Bei den Ergebnissen der Clusteranalyse fur April 1996 wird ahnlich wie fir Mai 1994 die
Mulde als Abschnittsbildner vermifdt. Bei Beschrankung auf die Gruppe der "anthropoge-
nen" Elemente tritt aber auch hier die Mulde wieder hervor, zuséatzlich aber auch die Mu-
glitz, die durch besonders hohe Werte von As, Mo, W und Bi auffallt.

Bei der weiteren Auswertung wurde entsprechend wie bei den Filtratuntersuchungen vor-
gegangen. Als Konsequenz der unterschiedlichen Abschnitte bei den verschiedenen Kam-
pagnen wurde, ausgehend von den Ergebnissen der Clusteranalysen, eine Unterteilung der
Elbe in sieben Abschnitte fest vorgegeben und mit Hilfe der Diskriminanzanalyse tberpriift,
ob diese Abschnitte hinsichtlich der gemessenen Elementgehalte im Schwebstoff deutlich
zu unterscheiden sind. Der bei den Filtraten als ein Abschnitt festgelegte Bereich von der
Havel bis Stade wurde bei den Schwebstoffuntersuchungen wegen des besonderen Trans-
portverhaltens von Schwebstoffen im Hamburger Hafen noch einmal unterteilt. Im einzel-
nen wurden die folgende Elbabschnitte gewahlt (s. Abb. 5.16):

- von Verdek bis zur Moldaumundung,

- von der Moldau- bis zur Muldemundung,

- von der Mulde- bis zur Saalemindung,

- von der Saale- bis zur Havelmiindung,

- von der Havelmindung bis Hamburg,

- von Hamburg bis Stade/Glickstadt und

- von Stade/Gluckstadt bis Cuxhaven.

Dabei wurde ahnlich wie bei den Filtraten bertcksichtigt, daf Saale und Havel die Elbe an-
fangs nur auf der Seite ihrer Einmundungen beeinflussen. Schon mit einem Teil aller un-
tersuchten Elemente konnte diese Einteilung vollstéandig reklassifiziert werden. So wurden
selbst die von der ARGE ELBE routinemalig erfal3ten Elemente Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As,
Cd, Hg und Pb fiir die Kampagnen von 1994 bis 1996 nur etwa zur Halfte bendtigt. Auch
bei den Schwebstoffen konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht werden,
welches nach Reduzierung korrelativer Zusammenhange und Eliminierung mehr zufalliger
Konzentrationsschwankungen die am starksten diskriminierenden Elemente sind.

Nach dem gleichen Verfahren, wie es im Kap. 5.1.2 fur die Filtrate beschrieben ist, wurden
fur die Elbabschnitte charakteristische Elementmuster der spezifischen Schwebstoffkon-
zentrationen ermittelt. Die so erhaltenen Elementmuster sind in den Abb. 5.14 - 5.15 wie-
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dergegeben. Zur Ubersichtlichkeit wurden in den Diagrammen nur die oben erwéhnten,
von der ARGE ELBE routinemaRig Uberwachteten Elemente, erweitert um Al und Elbe-typi-
sche Elemente wie Ag, Sb und U dargestellt.

Es ergeben sich fur die einzelnen Elbabschnitte charakteristische Elementverteilungsmu-
ster. Der kurze Abschnitt von der Mulde- bis zur Saalemindung ahnelt im Jahr 1993 dem
davorliegenden Abschnitt von der Moldau- bis zur Muldemindung, in den Jahren 1994 bis
1996 dagegen mehr dem nachfolgenden Abschnitt von der Saale bis zur Havel. Insgesamt
betrachtet sind die Elementmuster Uber den untersuchten Zeitraum nicht stabil. Ursache
sind wohl die andauernden Veranderungen an der Elbe, insbesondere die Inbetriebnahme
von Klarwerken und die stolRweisen punktuellen Einleitungen. Fir den Bereich unterhalb
der Moldaueinmiindung scheint sich in den letzten beiden Probennahmejahren jedoch ei-
ne Stabilisierung anzudeuten. Eine weitere fur 1998 geplante Untersuchung wird mogli-
cherweise diesen Trend bestatigen.

Die in die Elbekarte (Abb. 5.16) beispielhaft eingetragen Muster sind die fir die Kampagne
vom September 1995 ermittelten.
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Abb. 5.9: Dendrogramm der Elemente in den Schwebstoffen 1993
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Abb. 5.10: Dendrogramm der Elemente in den Schwebstoffen 1994
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Abb. 5.11: Dendrogramm der Elemente in den Schwebstoffen 1995
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Abb. 5.12: Dendrogramm der Elemente in den Schwebstoffen 1996
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Abb. 5.15: Elementmuster der Schwebstoffe 1995, 1996
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5.3 Elementmusterverteilungen bei den Oberflachensedimenten
5.3.1 Ahnlichkeiten der Elemente

Ahnlich wie bei den Filtraten und Schwebstoffen wurde auch bei den Oberflachensedi-
menten mit Hilfe von Clusteranalysen untersucht, welche der analysierten Elemente im
Langsprofil der Elbe ein ahnliches Verhalten aufweisen. Die Probennahmestellen in den
Nebenflissen, bei den Synthesia-Werken, bei Pillnitz (links) und Stade (rechts) wurden
wegen diverser Ausreifler bei den Elementkonzentrationen von der Clusteranalyse ausge-
schlossen. Die Ergebnisse fur die beiden MelRkampagnen sind in den Dendrogrammen der
Abb. 5.17 und 5.18 dargestellt. Elemente einer Gruppe mit dhnlichem Verhalten sind in ei-
ner Farbe gekennzeichnet. Die gefundenen Gruppeneinteilungen sind zum Teil nicht sehr
stabil und hangen zusatzlich vom genau gewéahlten Auswertebereich ab.

Generell lassen sich wie bei den Schwebstoffen Elemente mit stark anthropogener Beein-
flussung von Elementen mit meist geogenem Charakter unterscheiden. In die erste Klasse
der in ihren spezifischen Konzentrationen erhdhten Elemente werden ebenso wie bei den
Schwebstoffen die Elemente P, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Ba,
W, Hg, Tl, Pb, Bi und U eingruppiert (s. Abb. 5.19). Die bei den Schwebstoffen zusatzlich
anthropogen eingestuften Elemente Be, Ge und Au gehdren bei den Sedimenten zur Grup-
pe der Uberwiegend geogen beeinfluRten Elemente. Diese "geogene" Gruppe ist inhomo-
gener und enthélt einige Untergruppen, bei denen u. a. die Ahnlichkeiten zwischen den
Seltenerdmetallen und die Nordseebeeinflussung erkennbar werden (vergl. Schwebstoffe).

Zur Ubersicht sind in der Abb. 5.19 die Lage der untersuchten Elemente im Periodensy-
stem und ihre Aufteilung auf die zwei stabilen Elementgruppen wiedergegeben.

Die Hauptkomponentenanalyse mit Rotation der Faktoren liefert auch bei den Sedimenten
ahnliche Elementzusammengehorigkeiten wie die Clusteranalyse. Die in ihren Konzentra-
tionen anthropogen bzw. geogen beeinfluBten Elemente werden voneinander getrennt.
Zusatzlich wird die Varianz der meisten Lanthanoiden gemeinsam durch einen eigenen
Faktor erklart. Weitere Details werden hier nicht beschrieben, weil sie zum Teil von den
Ausgangsbedingungen abhangen.

5.3.2 Ahnlichkeiten der Probennahmestellen

Auch mit den Daten der Sedimentanalysen wurde eine Clusteranalyse fur die Probennah-
menorte durchgefuhrt, um zu prufen, welche Proben bezlglich der untersuchten Elemente
im Sediment &hnliche Konzentrationsverhéltnisse aufweisen. Die Ergebnisse sind nicht so
deutlich wie bei den Filtraten und Schwebstoffen.
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Bei Verwendung aller Elemente liegen fur die Sedimente vom Oktober 1992 die mit der
Clusteranalyse als ahnlich eingruppierten Probennahmestellen nicht dicht beieinander,
sondern streuen zum Teil Uber weite Bereiche der Elbe. Nur der Elbabschnitt unterhalb
Hamburgs trennt sich deutlich ab. Betrachtet man jedoch die geogen und die anthropogen
beeinflul3ten Elemente getrennt, so ergeben sich fur die dhnlichen Probennahmeorte doch
zusammenhangende Abschnitte. Bei Verwendung der “"geogenen" Elemente zeigen sich
die folgenden Bereiche mit ahnlichen Elementkonzentrationsverhaltnissen: Horenice bis
Saalezuflul3, Saale- bis Haveleinmindung, Havelmindung bis Hamburger Hafen und
schlie3lich Hamburg bis Cuxhaven. Benutzt man dagegen nur die anthropogen beeinflul3-
ten Elemente zur Klassifizierung, so ergeben sich etwa die Abschnitte: Horenice bis Vanov,
Vanov bis Muldemindung, (Mulde- bis Saalemindung), Saalemiindung bis Schnacken-
burg, Schnackenburg bis Hamburg und Hamburg bis Cuxhaven.

Fur die Sedimente vom Oktober 1995 liegen die ahnlichen Probennahmeorte bei Verwen-
dung aller Elemente nebeneinander. Nur eine Gruppe spaltet in zwei Abschnitte auf und
wird durch einen dritten, unéhnlichen Abschnitt getrennt: der Bereich von Opatovice bis
Vanov ahnelt beziglich der spezifischen Elementkonzentrationen dem Bereich von Pretsch
bis zur Mulde. Die anschlieBenden Abschnitte reichen von der Mulde-/Saalemindung bis
Neu Darchau, von Neu Darchau bis Hamburg und von Hamburg bis Cuxhaven. Betrachtet
man nur die "geogenen™ Elemente so ergeben sich im wesentlichen drei Abschnitte mit
zum Teil geringer Uberlappung: Horenice bis etwa Tangermiinde, Tangermiinde bis Ham-
burger Hafen und Hamburg bis Cuxhaven. Zieht man die "anthropogenen” Elemente flr
die Clusteranalyse heran, so ergeben sich ebenfalls drei Gruppen, von denen sich zwei
Uber mehrere Abschnitte der Elbe erstrecken und die dritte wiederum den Tidebereich
ausmacht.

Bei der weiteren Auswertung wurde entsprechend wie bei den Schwebstoffuntersuchun-
gen vorgegangen. Um die vorhandenen Zufélligkeiten der verschiedenen Kampagnen aus-
zugleichen, wurde, ausgehend von den Ergebnissen der Clusteranalysen, eine Unterteilung
der Elbe in sieben Abschnitte fest vorgegeben und mit Hilfe der Diskriminanzanalyse Uber-
prift, ob diese Abschnitte hinsichtlich der gemessenen Elementgehalte im Sediment deut-
lich zu unterscheiden sind. Im einzelnen wurden die folgende Elbabschnitte gewahlt (s.
Abb. 5.21):

- von Horenice bis Vanov,

- von Vanov bis zur Muldemuindung,

- von der Mulde- bis zur Saalemindung,

- von der Saale- bis zur Havelmiindung,

- von der Havelmindung bis Hamburg,

- von Hamburg bis Stade und

- Stade bis Cuxhaven.
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Fur die Sedimente von 1995 konnte schon mit einer kleinen Auswahl aller untersuchten
Elemente diese Einteilung vollstéandig reklassifiziert werden, z. B. mit den Elementen Cd, Al,
Ag, Hg, Mn und U. Bei ausschliel3licher Verwendung der von der ARGE ELBE routinemafig
erfalsten Elemente Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Hg und Pb kam es jedoch zu drei fehler-
haften Zuordnungen. FUr die Sedimentproben von 1992 gelang tUberhaupt keine 100%ige
Reklassifizierung der vorgegebenen Gruppeneinteilung, aber mit den Elementen Zn, Al, P,
Ag, B, U, Ni und Cr konnte eine 98,5%ige Wiederfindung (eine Fehlzuordnung) erzielt wer-
den. Auch bei den Sedimenten konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht vollstandig unter-
sucht werden, welches nach Reduzierung korrelativer Zusammenhange und Eliminierung
mehr zufélliger Konzentrationsschwankungen die am starksten diskriminierenden Elemen-
te sind.

Nach dem gleichen Verfahren, wie es im Kap. 5.1.2 fUr die Filtrate beschrieben ist, wurden
fur die Elbabschnitte charakteristische Elementmuster der spezifischen Sedimentkonzen-
trationen ermittelt. Die so erhaltenen Elementmuster sind in der Abb. 5.20 wiedergege-
ben. Zur Ubersichtlichkeit wurden in den Diagrammen - wie bei den Schwebstoffen - nur
die oben erwadhnten, von der ARGE ELBE routinemafig Uberwachteten Elemente, erweitert
um Al, Ag, Sb und U dargestellt.

Es ergeben sich fur die einzelnen Elbabschnitte charakteristische Elementverteilungsmu-
ster. Auch der kurze Abschnitt von der Mulde- bis zur Saalemindung besitzt ein eigenes
Muster. Die Elementmuster verédndern sich stark vom Oktober 1992 zum Oktober 1995.
Dies ist auf eine deutliche, aber uneinheitliche Belastungsreduzierung der Elbesedimente
zurickzufihren.

Die in die Elbekarte (Abb. 5.20) eingetragen Muster sind die fur die Kampagne vom Okto-
ber 1995 ermittelten.
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Abb. 5.17: Dendrogramm der Elemente in den Sedimenten 1992
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Abb. 5.18: Dendrogramm der Elemente in den Sedimenten 1995



- 204 -

f (un)

N ‘19 ‘ad ‘IL ‘BH ‘M “eg ‘aL ‘gs ‘us ‘pD ‘by
'O\l '8S 'SV ‘UZ 'nD ‘IN ‘0D ‘@4 ‘UN IO ‘d

G66T PUN Z66T UalUBWIPas|3 ul uaddnibiuswall :6T'S 'dqV

\
(UA) ‘Ul ‘nv ‘el

“YH ‘N7 ‘gA ‘wl 3 ‘oH ‘AQ ‘gL ‘PO ‘N3‘ws

‘PN ‘Id ‘@D ‘BT 'sQ ‘ON 4Z ‘A IS ‘gY ‘ug ‘89

29 ‘A Il '0S @D ‘M ‘S ‘Iv ‘BN ‘eN ‘g ‘eg ‘1

/

)

oluaWia|g
L 9l¢gJNjjulaaq C@GOQO.EHCM UC®G®_>>._®Q_..._ y mycw_.cm_m_ al¢yNjjuieaq uaboab UC@U@SE@QD
ON |PIN|w4{sT | JO g |wD|wy|nd |[dN| N [ed |UL
gA|wl| 3 |oH|AQ|gL|pPD|NT |WS|WC|PN|Id |8D
3apIoUNIY pun apioueyiue]

WA [SH |SN |BS [eH | Jd | oV [ed| i
wlod|!g|ad| IL|BH[NY|1d | 11 [sO|ed| M |eL|iH|eT|eg|sD
| [8L|aS [uS| ul [pD|BV|pd|ud|nd|oL|ON|AN]| JZ| A | IS |aY
19 [8S [SV [@D [eD|UZ [ND| IN [0D |34 [UIN|ID| A | IL [3S [eD| A
DlS | d|is|v|an a € eua—> ein =a en eal el [Bp|eN
4|0[N|O]|9 dlUsWa|g Awwnsag  |29| I
aiA dIA  dA  dAl qlll CQHCGE_UGW C_ el | H

el



EEEEEER
[EEEEER




- 206 -

USIUSWIPSS USP Ul UISISNWIUSWS|T USYDI|PaIydsIaiun Hw sniuydsqedq|3 :12'S 'qay

Q .

No N ad BH gs po By sy uz nO IN 84 UN 1D |V
2 i
7

uljox
ao1gnpJed

a0e

9NOJesy dapel

LY,

7 N
= ot /

AOUR/ — d2IUBIOH / G66T

7
o A

\ <
age usweld

9ees - PN /S66T

N ad BH gs pd by sy i)
usps=.1d fsory Wuo d bH ds v Sy uz IN
2
)

2 alle
(0)

15]

oA

nes

SPINIA- NOUBA / S66T

apels - inquieH /S66T

Biaquanipn
S neyoy fingapben

J9N\OUUE

N dd PH gs pD by sy uz nJ IN & UN 1D IV

apunuwJiabue]

N uijieg

- Seitenkana

|9NeH - 9Jees /S66T

)
(@)]
.

(0]

Q
C
4

)

k=]

be

uaAeyxn) - apels /S66T

wo | ZMwoq
0Z'0
ov'0 BinquaneT

au129z9zs \ oo
o0z Jewsipn  >deqn

BinquieH - |9ABH /S66T

A301S0Y
N )

14




- 207 -

6 Bewertung der Ergebnisse

Auf eine Bewertung der Belastung der Elbe mit Schwermetallen und anderen Elementen
auf der Basis von Gewasserglteklassen wurde im Rahmen dieser Arbeit aus folgenden
Grunden bewul3t verzichtet:

1. Es ist noch nicht endgultig geklart, ob fir einen neuen Bewertungsmalfistab die elb-
spezifischen geogenen Hintergrundwerte von den zustandigen Uberwachungsbehor-
den akzeptiert werden und ob die Hintergrundwerte direkt oder normiert — wie bei-
spielhaft in Kap. 4.2.2.2 gezeigt — angewendet werden sollen.

2. Die Ergebnisse dieses Projektes zeigen, dald sich die Belastung der Elbe im Untersu-
chungszeitraum noch in einem starken Wandel befand, so dal3 flr jede Untersu-
chungskampagne und jedes Kompartiment eigene Gewassergutekarten gezeichnet
werden mufiten.

Anstelle dessen wurde ein ausfuhrliches Nachschlagewerk erstellt (Band 2/3), in dem zu
jedem untersuchten Parameter eine kurze zusammenfassende Beschreibung mit Median-
werten, Trendaussagen und den elbespezifischen Hintergrundwerten gegeben wird und
die zugehorigen Langsprofile fur alle Untersuchungszeitraume grafisch dargestellt sind. Da-
mit ist eine schnelle Beurteilung fur jeden einzelnen Parameter moglich.

Eine abschliefende Bewertung der Belastung der Elbe mit Schwermetallen und anderen
Elementen auf der Basis von Gewadsserglteklassen wird in Bezug auf die Aktualitat mit den
neu zu bestimmenden Werten der geplanten Kampagne im Herbst 1998 im Rahmen des
nachfolgenden "Syntheseprojektes" erfolgen.

An dieser Stelle werden die Ergebnisse aus den Langsprofiluntersuchungen fiir die geldste
Phase, die Schwebstoffe und die Sedimente an Hand von Standardwerten, Durchschnitts-
konzentrationen anderer Fliisse und den neu ermittelten elbespezifischen geogenen Hin-
tergrundwerten (siehe Band 3/3) beurteilt.

Zum Vergleich der Elementkonzentrationen in den Elbwasserfiltraten werden die Trinkwas-
sergrenzwerte und typischen Gehalte in anderen Flissen herangezogen. Die Elementgehal-
te der Schwebstoffe und Sedimente der Elbe werden mit den neu bestimmten geogenen
Hintergrundwerten der Elbauen und mit dem Internationalen Tongesteinstandard von Tu-
rekian und Wedepohl (1961) verglichen.
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6.1 Vergleich der Elementkonzentrationen der Filtrate mit Standardwerten
6.1.1 Vergleich mit Trinkwasser-Grenzwerten

Elbwasser wird als Uferfiltrat teilweise auch zur Trinkwassergewinnung herangezogen (s.
Kap. 2 und Simon (1994)). Deshalb werden zur Bewertung der Elementgehalte in den Elb-
wasserfiltraten diese mit den Grenzwerten der Trinkwasserverordnung (BGBI. | (1990-
1998)) verglichen. Die in dieser Verordnung aufgefiihrten Elemente werden den von uns
bestimmten Medianwerten der vier Langsprofil-Kampagnen zunéachst direkt gegenltiberge-
stellt (s. Tab. 6.1).

Allgemein ist festzustellen, dal die Mediane der Konzentrationen aller aufgefiihrten Ele-
mente deutlich unter den Trinkwasser-Grenzwerten liegen. Allerdings finden sich fur ein-
zelne Probennahmestellen Elementgehalte, wo diese regional diese Grenzwerte Uber-
schreiten. So sind z.B. die Natrium-Konzentrationen in der Saale-Mundung jeweils héher
als der Natrium-Trinkwassergrenzwert. Auch die Elbwasser-Konzentrationen von Al, P, S,
Mn, Fe, As und 1996 auch Kalium Uberschreiten an der Einleitung von Synthesia die ent-
sprechenden Grenzwerte. Die Mangan-Gehalte liegen in Tschechien und in den Mindun-
gen der Triebisch und Schwarzen Elster ebenfalls Gber dem Trinkwassergrenzwert. Die
Konzentrationen von Arsen waren bis 1995 auch an der Miindung der Bilina zu hoch; die
von Cadmium uberschritten 1995 und 1996 in der Triebisch-Mundung den Grenzwert. In

Tab. 6.1: Vergleich der Medianwerte der Elementkonzentrationen in Elbwasserfiltraten
mit Trinkwasser-Grenzwerten und Zielvorgaben des UBA

Trinkwasser Zielvor- EIbe—Medianwerte Medianw./Trinkw.Grenzw.
Grenzwert | gaben 10/'93 5/'94 | 9/'95 4/ '96 10/'93 5/'94 | 9/ '95 | 4/ '96
1,00 mg/L| 016 012 0,10 0,08 016 012 010 0,08
150 mg/L 38 49 38 44 025 032 025 029
50 mg/L 13 17 13 13| 025/ 035 026 026
200 ug/L 12 37 16 22| 006 019 008 011
6,7 mg/L 005 030 024 001 004 0,04
80 mg/L 38 58 39 36| 048 073 049 045
12 mg/L 7,6 84 7,8 65| 063 070 065 054
400 mg/L 70 95 68 66| 018 024 017 017
50 10 | pg/L | 105 060 045 030 002 001 001 o001
50 ug/L 11 6,3 29 20| 022 013 058 040
200 ug/L 14 34 32 50| 007 017 016 025
50 44 | pg/L 25 14 46 44| 005 003 0,09 009
3000* 4 ug/L 3,0 29 31 24| 0,001 0,001 0,001 0,001
5000* 14 | pg/L 11 73 11 10( 0,002 0,001 0,002 0,002
10 ug/L 3,7 2,8 50 29| 037 028 050 0,29
5 0,07 | po/L 0,10 0,04 0,03 002 001 001
10 mg/L | 052 033 072 040 005 003 007 0,04
1000 pg/L 44 49 44 36| 004 005 004 0,04
40 34 | ug/L 019 016 015 0,005 0,004 0,004

* Richtwerte
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Tab. 6.1 sind zusatzlich noch die Verhéaltnisse der Mediane zu den Trinkwassergrenzwerten
aufgefuhrt. Aus diesen Verhéltnissen ist direkt abzulesen, da die Mediane von Kalium und
Schwefel im Elbwasser 50 bis 70 % der Trinkwassergrenzwerte erreichen. Die fur Arsen
und Mangan im Elbwasser betrugen im September 1995 50 bzw. 58 % der Trinkwasser-
grenzwerte. Die Gehalte aller anderen vergleichbaren Elemente liegen unter 35 % der
Trinkwassergrenzwerte. Ab September 1995 liegen die geldsten Gehalte von Cr, Cd, Pb, Zn
und Cu in der Elbe sogar unter 1 % der Trinkwassergrenzwerte (s. Tab. 6.1).

In der Abbildung (Abb. 6.1) sind die Mediane der Elementkonzentrationen der Elbwasser-
filtrate der vier Kampagnen als Bruchteile der Trinkwassergrenzwerte dargestellt. Neben
einem Uberblick der mittleren Belastung der Elbe lassen die nach Jahren in unterschiedli-
chen Farben dargestellten Balken auch die zeitlichen Variationen im Untersuchungszeit-
raum deutlicher erkennen.

Die Gehalte einiger Elemente in den Elbwasserfiltraten wie die von B, Cr, Cd und W haben
abgenommen. Die Mediane von Cr und Cd sanken sogar um 100 % und mehr, wenn man
1996 mit 1994 vergleicht. Einige wenige Konzentrationen wie die von Mn, Fe und Ni sind
angestiegen. Die Konzentrationen der meisten Elemente haben sich aber nicht wesentlich
verandert.

Die strengsten Zielvorgaben des Umweltbundesamts fur Binnengewasser fur sechs
Schwermetalle (Schudoma (1994)) sind in Tab. 6.1 ebenfalls angegeben. Diese Zielvorga-
ben werden in der Elbe fur Chrom, Kupfer und Blei nicht Gberschritten. Bei Nickel und
Cadmium liegt jeweils ein Medianwert geringfuigig Uber diesen Zielvorgaben fur aquatische
Lebensgemeinschaften aber unter denen fir die Trinkwasserversorgung.

6.1.2 Vergleich mit typischen Elementgehalten anderer Fliel3gewasser

Einen anderen interessanten Vergleich fur eine Bewertung der Elementkonzentrationen in
der gel6sten Phase bilden typische Elementgehalte in anderen unbelasteten FlieRgewas-
sern (Bowen (1979) und Foérstner, Wittmann (1979)). Sie sind in Tab. 6.2 den Medianwer-
ten der Elbe gegenubergestellt. Auch die entsprechenden Verhéltniszahlen sind wieder
aufgefuhrt. Die mittleren Konzentrationen fast aller Elemente in Stl3wasser liegen deutlich
unter den Trinkwasserrichtwerten. So sind die mittleren Gehalte von Kupfer und Zink um
einen Faktor 1000 bzw. 300 niedriger. Die entsprechenden Mediane in der Elbe liegen im
Bereich anderer Flisse. Einige Elemente fallen jedoch besonders auf: Die Konzentrationen
von S und P liegen um etwa einen Faktor 10 Uber den typischen StiBwassergehalten; die
von Li, B und W waren 1993 noch zehnfach erh6ht. 1995 wurden auch relativ hohe Kon-
zentrationen von Ni und As gefunden. Die rétlich markierten Elemente Li, B, Na, S As, Rb
sind in der Elbe in mindestens fiinffach hoheren Gehalten zu finden als in andern Fltssen.
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Die hier vorgelegten Ergebnisse belegen, dafl? die Wasserqualitat der Elbe fir eine Reihe
von Elementen im Vergleich zu anderen Flie3gewassern nach wie vor noch verbesserungs-
wirdig ist.
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Abb. 6.1: Verhaltnisse der Medianwerte der Elementkonzentrationen in Elbwasserfiltraten
zu den Trinkwasser-Grenzwerten
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Tab. 6.2: Vergleich der Medianwerte der Elementgehalte in Elbwasser und FlieRgewassern
D€ pe De DE pE eala pe eala
asse edla edla edla edla 09 094 09 996
e 0/'9 94 9/°'9 4/ '96 edia edia edia edia
0 g 0 g 0 Bowen Bowen Bowen Bowe
Li 2 1 31 13 16 14 16 6.5 8,0 7,0
Be 03 001 | <02 <02 0,03 <0,2 0,10
B 1000| 15 10 164 116 99 80 11 7,7 6,6 53
Na | 150000| 6000 37500| 48500 37800 44200 6,3 81 6,3 7.4
Mg [ 50000( 4000 12500 17300 13200 13200 31 4,3 33 33
Al 200| 300 30 12 37 16 22) 004 012 005 0,07
P 6700| 20 52 301 237 2,6 15 12
S 80000| 3700 38000| 58000 39000 36000 10 16 11 9,7
K 12000| 2200 7600 8400/ 7800 6500 35 38 35 3,0
Ca | 400000| 15000 70000 95100| 68000 66400 4,7 6,3 4,5 4,4
Ti 5 1 2,7 12 41 12) 054 024 082 024
\Y 05 0,9 <20 17 22| <17 34 44
Cr 50 1 05 1,05 06| <06 0,3 1,1 0,60 0,30
Mn 50 8 5 11 6,3 29 20 14 079 36 25
Fe 200 500 30 14 34 32 50( 0,03 007/ 006 0,10
Co 0,2 0,05 035 051 032 023 18 2,6 16 12
Ni 50( 05 0,3 25 14 4,6 4,4 5,0 2,8 9,2 8,8
Cu 3000 3 18 3,0 29 31 24 10 097 10 0,80
Zn 5000| 15 10 11 7.3 11 10/ 0,73] 049 0,73 067
Ga 0,09 <005/ <005 0,03 <0,05 0,33
As 10 05 2 37 28 50 29 7.4 5,6 10 58
Se 10| 0.2 0,1 <1 <1 <1 <1
Rb 1 8,6 6,3 6.8 53 8,6 6,3 6,8 53
Sr 70 50 380 520 340 350 54 74 4,9 50
Zr 08 <007 /<007 005 0,05 0,06 0,06
Mo 05 1 22 13 15 10 4,4 2,6 30 20
Ag 10| 0,3 0,3 [<001 <001 <001 <001
Cd 5] 01 0,07 01 004 0,03 10 040 0,30
Sn 0,009 | 003 | <0,2 | <02 | <02 | <022
Sb 10| 0,2 01 052] 033 072 040 2,6 17 3,6 2,0
Cs 0,02 014/ 013 008 0,06 7,0 6.5 4,0 3,0
Ba 1000| 10 10 44 49 44 36 4,4 4,9 44 3,6
La 01 <005/<005 003 0,04 0,30 040
Ce 0,2 <010/<0,10 0,05 0,06 025 0,30
Nd 0,15 <001/<001 003 005 020 033
Sm 0,06 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Eu 0,006 <004 <004 0,027 <0,04 4,5
Tb 0,003 <005 <005 <005 <0,05
Yb 0,01 <0,06 <0,06 <0,06 <0,06
Lu 0,003 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Hf 0,01 <004 <004 <004 <0,04
Ta 0,002 <005 <005 <005 <0,05
w 0,03 033 026 016 011 11 8,7 53 37
Au 0,002 | 0,01 |<0,02|<0,02 <0,02 <0,02
Pb 40| 3 0,2 |<0,20 019 016 0,15 006/ 005 0,05
Bi 0,02 <0,06 <006 <0,06 <0,06
Th 0,03 <005 <005 <0,05 <0,05
U 04 05 14 14 13 10 35 35 33 25
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6.2 Vergleich der Elementkonzentrationen der Schwebstoffe
mit neuen und alten geogenen Referenzwerten

6.2.1 Vergleich mit den Elbe-relevanten geogenen Hintergrundwerten

Die Medianwerte der Elementkonzentrationen in der Trockensubstanz der Elbe-Schweb-
stoffe werden in Tab. 6.3 den neu bestimmten elbspezifischen geogenen Hintergrundwer-
ten gegenibergestellt. Zuséatzlich sind zum Vergleich wieder die Verhaltniszahlen dieser
Werte aufgefuhrt. Die Verhaltnisse der Elemente, deren Mediane in den Elbe-Schwebstof-
fen Uber den geogenen Hintergrundwerten liegen, sind in Abb. 6.2 dargestellt. So Uber-
schreiten die Medianwerte von Cd und Au die geogenen Hintergrundwerte um mehr als
einen Faktor 10; auch die von Hg, Ag, Br, P und S lagen noch im Oktober 1993 mehr als
zehnfach hoher. Die mittleren Konzentrationen von Zn, Mn, Pb, Cu, Sn und Ca lagen 2 bis
8 mal dartiber. Die Mediane der Elemente Li, Be, B, Na, Mg, Al, K, Sc, Ti, V, Fe, Ga, Ge, Rb,
Y, Zr, Nb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, Tl, Th und U
liegen insgesamt unter den geogenen Hintergrundwerten (s. Tab. 6.3).

Dies liegt, wie schon im Kap. 4.2 erlautert, an einer Verdiinnung der Sedimentanteile in
den Schwebstoffen. Fur eine vergleichende Bewertung der Belastung der Elbe-Schweb-
stoffe sollten die geogenen Hintergrundwerte an Hand der Konzentrationen von geogen
gepragten Elementen wie Al, Sc oder Rb normiert werden. Aus den vier Kampagnen und
drei Elementen ergibt sich im Mittel ein Normierungsfaktor von 0,53. Derart normierte
geogene Hintergrundwerte wurden in den Langsprofilgrafiken der anthropogen
beeinfluliten Elemente in Kap. 4 mit eingezeichnet.

Die strengsten Zielvorgaben flr Binnengewasser fir sieben Schwermetalle des Umwelt-
bundesamts (UBA, Schudoma (1994)) sind in Tab. 6.3 ebenfalls angegeben. Die flr
Chrom und Nickel sind den geogenen Hintergrundwerten &hnlich, die fur Kupfer, Zink,
Cadmium, Quecksilber und Blei sind hoéher als die bestimmten elbspezifischen Hinter-
grundwerte. Die Medianwerte der Schwebstoffe fur Kupfer, Zink, Cadmium und Quecksil-
ber lagen auch Uber diesen Zielvorgaben. Die Medianwerte der Bleigehalte entsprachen
1994 und 1996 den Zielvorgaben.

6.2.2 Vergleich mit dem Internationalen Tongesteinstandard

In Tab. 6.4 werden die Medianwerte der Elbe-Schwebstoffe den Elementgehalten des In-
ternationalen Tongesteinstandards von Turekian und Wedepohl (1961) gegenibergestelit.
Zusatzlich sind wieder die Verhéltnisse dieser Werte angegeben. Diese Verhaltniszahlen
der Mediane in Relation zum Internationalen Tongesteinstandard sind in Abb. 6.3 grafisch
dargestellt. Auch bei diesem Vergleich fallen die erhéhten Konzentrationen von Ag, Cd, Zn,
Bi, Hg, Br, Au, P und Pb auf. Diese Mediane liegen um mehr als einen Faktor 5 tber den
Standardwerten. Daneben sind noch die Mediane von Mn, As und W deutlich erhdht; aber
auch die von S, Cu und Sb liegen tber denen des Tongesteinstandards.
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In Tab. 6.4 sind zusatzlich die Veranderungen der Mediane von Herbst 1995 zu Herbst
1993 und die von Friahjahr 1996 zu Frihjahr 1994 als Verhéltniszahlen angegeben. Die
Abb. 6.2 und Abb. 6.3 veranschaulichen diese zeitlichen Trends der Medianwerte. Vor al-
lem die Konzentrationen der Elemente, die eine hohe Belastung in den Schwebstoffen
aufweisen, sind deutlich gesunken. So sind von 1993 bis 1996 die Hg-Belastungen in den
Elbe-Schwebstoffen um einen Faktor 3 zurlickgegangen; die Mediane von Phosphor und
Schwefel haben von 1993 bis 1995 und von 1994 bis 1996 jeweils um Uber 25 % abge-
nommen. Auch die Werte von Zn, Cd und Sn sind um mehr als 20 % gesunken. Die Medi-
ane von Li, Na, Al, Sc, Ti, Ga, Rb, Y, Zr, Sb, Cs, Pr, Nd, Eu, Th, Dy, Yb, Lu, Hf, Ta, Bi, Th und U
sind in diesem Zeitraum angestiegen (s. Tab. 6.4). Dies kann durch die erzielten Verbesse-
rungen nach Inbetriebnahme vieler neuer Klarwerke und die damit verbundenen reduzier-

ten Einleitungen organischer Stoffe erklart werden.
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Tab.6.3: Vergleich der elbspezif. geogenen Hintergrundwerte mit den Medianwerten der
Elementkonzentrationen der Elbe-Schwebstoffe; ( Zielvorgaben des UBA )

. [Zielvor- Medianwerte Medianw./ geog. HW
gaben 10/'93/5/'94 9/'95|4/'96 10/ '93 5/'94 | 9/ '95 4/ '96
Li 79 pug/g | 37 29 49 42 | 047 037 | 062 0,53
Be 39 pug/g | 3.0 24 2,8 26 | 077 062 072 0,67
B 58 pg/g | 61 35 11 0,60
Na | 547 mg/g| 3.1 29 3,6 37 | 056 053 066 0,68
Mg | 101 mg/g| 6,7 57 7,7 7 066 056 0,76 0,69
Al 89 mg/g | 50 39 60 52 | 056 044 067 059
P 0,65 mg/g| 7,2 6,0 4,8 37 11 9,3 7,4 57
S 0,65 mg/g| 7.8 52 4,7 3.8 12 8,0 7,2 5,8
K 20,7 mg/g | 13 13 16 15 (064 064 | 079 0,73
Ca | 7,59 mg/g | 17 153 169 134 | 272 20 22 18
Sc 19 pg/g | 83 64 111 94 (044 034 | 058 049
Ti 591 mg/g| 3.1 25 35 35 | 053 043 | 060 0,59
v 131 po/g | 92 68 96 84 | 070 052 073 064
Cr 117 100 | pg/g | 146 100 | 132 | 112 12 085 11 096
Mn | 0,85 mg/g | 4.2 4.4 4,1 30 49 51 4,8 35
Fe | 47,6 mg/g | 35 28 39 35 1074 059 082 074
Co 19 po/g | 22 18 24 20 12 09 13 11
Ni 53 50 pg/g | 59 49 54 47 11 092 102 0,89
Cu 32 60 | pg/g | 147 98 108 88 4,6 31 34 238
Zn | 015 020 mg/g| 1,2 | 095 080 0,74 | 83 6,3 53 49
Ga 25 pg/g | 13 10 16 15 [ 052 040 | 064 0,60
Ge 23 ug/g 18 18 0,78 0,78
As 24 pg/g | 44 34 47 38 18 14 20 16
Br 3,6 ug/g | 45 27 35 24 13 7,5 9,7 6,7
Rb [ 153 pmo/g | 78 66 105 9% | 051 043 069 0,63
Sr 132 pmg/g | 175 | 160 | 175 | 155 13 12 13 12
Y 38 pmg/g | 18 16 24 19 (047 042 | 063 0,50
Zr 296 pg/g | 150 | 145 180 | 195 | 051 049 061 0,66
Nb 21 po/g | 12 10 13 13 [ 057 048 | 062 0,62
Mo | 09 ug/g | 23 14 17 14 | 26 16 19 | 16
Ag 0,3 pug/g | 4.4 25 31 2,7 15 8,3 10 9,0
Cd 04 15 | ug/g | 65 55 52 4,2 16 14 13 11
Sn 49 ug/g | 14 11 11 8,3 29 22 22 17
Sb 17 pug/g | 3.0 21 3,6 31 18 12 21 18
Cs 15 pg/g | 8,7 6,0 9,8 89 | 058 040 065 0,59
Ba | 598 pg/g | 535 | 400 584 | 519 | 0,89 067 098 0,87
La 49 pg/g | 30 24 33 31 | 061 049 067 0,63
Ce 95 pug/g | 58 47 65 61 | 061 049 068 064
Pr 13 pMg/g | 6,7 54 8,6 68 | 052 042 066 052
Nd 47 pug/g | 25 20 28 27 | 053 043 060 0,57
Sm | 95 pg/g | 4.8 4,0 55 52 | 051 042 058 055
Eu 2,2 pg/g | 1.2 10 14 13 | 055 045 064 059
Gd 9,9 pg/g | 49 4.2 6,1 48 | 049 042 062 048
Tb 13 pmg/g | 062 053 074 071|048 041 057 055
Dy 8,8 pug/g | 3.8 33 51 39 | 043 038 058 044
Ho 14 mg/g | 07 073 087 068|050 052 062 049
Er 49 pg/g | 1.9 18 26 19 [ 039 037 053 0,39
™m 0,6 pg/g | 03 1 029 035 027 | 050 048 058 045
Yb 4,6 pg/g | 2,1 19 26 25 | 046 041 057 054
Lu 0,6 pmg/g | 027 | 026 036 033|045 043 060 0,55
Hf 8,0 pg/g | 37 3,6 4,6 49 | 046 045 058 061
Ta 15 pMg/g | 083 | 065 091 094 | 055 043 061 0,63
w 3,6 pg/g | 83 39 51 4,6 23 11 14 13
Au 3 ug/kg| 47 37 36 38 16 12 12 13
Hg | <03 08  ug/g| 64 29 2,7 21 21 9,7 9,0 7,0
Tl 1,0 ug/g 058 | 0,61 054 058 | 0,61 054
Pb 29 100 pg/g | 158 @ 105 | 140 102 | 54 3,6 4,8 35
Bi 0,7 ug/g 080 | 11 10 11 16 14
Th 15 pa/g | 75 6,3 9,3 87 | 050 042 062 0,58
U 6,5 pa/g | 41 28 52 42 | 063 043 080 0,65




Konzentrationsverhaltnis

Konzentrationsverhaltnis

Konzentrationsverhaltnis

Abb. 6.2: Verhaltnisse der Mediane der Elementkonzentrationen der Elbe-Schwebstoffe im

[
N

o
[e¢)

o
N

24

20

16

12

2,4

- 215 -

Cd

AU

Br

Ir

—I'-—I'-—

+—t

'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94'95'96

= ZN

Mn

Pb

Cu

Sn

Ca

Mo

-—*—%I—'r—'r

'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94 '95'96'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94'95'96

Sb_

As

W

Bi

Sr

Co

Cr

I

'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94'95'96'93'94'95'96

Jahr

Vergleich zu den elbspezifischen geogenen Hintergrundwerten




- 216 -

Tab.6.4: Vergleich der Elementgehalte der Elbe-Schwebstoffe mit denen des Tongesteinstandards

Ton- Médianwerte Medianhw./ Tongesteinst. V. Medlianw.
gestein 10/ '93 5/ '94 |9/ '95 4/'96 10/ '93/ 5/ '94 9/ '95 4/'96 95/93 96/94

Na 96 mg/g| 31 29 3,6 37 [032 030 | 038 | 0,39 119 1,29
Mg 15 mg/g| 6,7 57 7,7 7 045 038 | 051 047 115 1,23
Al 80 mg/g| 50 39 60 52 0,62 049 0,75 | 0,65 1,20/ 1,33

S 2, 40 mg/g| 7.8 52 4,7 3,8 3.3 2,2 20 16 0 60 0,73
K 26,6 mg/g| 13 13 16 15 0,50 050 | 0,61 | 057 123 1,15
Ca 221 mg/g| 17 15 17 13 0,77 069 | 0,76 | 061 0,99 0,88

Sc 13 pg/g | 83 6.4 11 94 | 064 049 085 0,72 134, 147
Ti 46 mg/g| 31 25 35 35 | 068 055 077 0,75 113 1,37
\ 130 pg/g | 92 68 96 84 (071 052 0,74 065 104 124
Cr 90 pg/g [ 146 100 | 132 @ 112 16 | 1,11 15 124 0,90 112

Mn 0,85 mg/g| 4.2 4,4 41 3,0 4,9 51 4,8 35 0,98 0,68
Fe 47,2 mg/g| 35 28 39 35 0,74 059 | 083 | 0,74 111 1,25

Co 19 pg/g | 22 18 24 20 | 12 095 13 11 | 1,09 1,11
Ni 68 ug/g | 59 @ 49 54 47 | 09 072 079 069 | 092 096
Cu 45 pg/g | 147 98 108 88 | 33 22 24 20 | 073 090
Zn 95 pg/g | 1240 950 800 740 | 13 10 84 78 | 065 078
Ga 19 pg/g | 13 10 16 15 | 068 053 084 079 | 123 1,50
Ge 1,6 pg/g 18 18 11 11

As 13 pg/g | 44 34 47 38 | 34 26 36 29 | 107 112
Br 4 pg/g| 45 27 35 24 | 11 68 88 60 | 078 089

Rb 140 pg/g | 78 66 | 105 96 | 056 047 075 069 | 1,35 1,45
Sr 300 upg/g | 175 160 175 155 | 058 053 058 052 | 1,00 097

Y 26 ug/g | 18 16 24 19 | 069 062 092 073 | 1,33 119
Zr 160 pg/g | 150 = 145 180 195 | 094 091 1,13 122 | 1,20 1,34
Nb 11 pg/g | 12 10 13 13 [ 1,09 091 1,18 118 | 1,08 1,30
Mo 26 pwg/g | 23 14 1,7 14 | 088 054 065 054 | 074 1,00
Ag 007 pg/g | 44 25 31 27 | 63 36 44 39 | 0,70 1,08
cd 03 pwg/g | 65 55 52 42 | 22 18 17 14 | 080 076
Sn 6 pug/g | 14 11 11 83 | 23 18 18 14 | 079 075
Sb 15 pg/g | 30 21 36 31 | 20 14 24 21 | 120 1,48
Cs 5 ug/g | 87 60 98 89 | 1,7 12 20 18 | 1,13 148
Ba 580 pg/g | 535 400 584 519 | 092 069 1,01 089 | 1,09 1,30
La 49 pg/g | 30 24 33 31 | 061 049 067 063 | 1,10 1,29
Ce 9% pg/g | 58 47 65 61 | 060 049 068 064 | 1,12 1,30
Pr 56 ug/g | 67 54 86 68 | 12 09 15 12 | 1,28 126
Nd 24 pg/g| 25 20 28 27 | 10 083 12 11 | 1,12 1,35
Sm 60 pug/g | 48 40 55 52 | 080 067 092 087 | 1,15 1,30
Eu 10 pg/g | 1,2 10 14 13 | 12 10 14 13 | 117 130
Gd 64 pg/g | 49 42 61 48 | 077 066 095 075 | 1,24 114
Tb 1,0 pg/g | 062 053 074 071|062 053 074 071 | 1,19 1,34
Dy 46 pg/g | 38 33 51 39 | 083 072 111 085 | 1,34 118
Ho 12 ug/g | 0,7 073 087 068|058 061 073 057 | 124 093
Er 25 pwg/g | 19 18 26 19 | 076 072 1,04 076 | 1,37 1,06
m 02 pg/g| 03 029 035 027 | 15 15 18 14 | 1,17 093
Yb 25 pg/g | 21 19 26 25 | 084 076 1,04 100 | 124 132
Lu 07 pg/g | 027 026 036 033|039 037 051 047 | 1,33 127
Hf 28 wg/g | 37 36 46 49 | 13 13 16 18 | 1,24 1,36
Ta 08 pg/g | 0,83 065 091 094 | 10 081 11 12 | 1,10 1,45
W 18 ug/g | 83 39 51 46 | 46 22 28 26 | 061 1,18
Au 5 ug/kg| 47 37 36 38 | 94 74 72 76 | 077 103
Hg 04 pg/g | 64 29 27 21| 16 73 68 53 | 042 072
TI 1,4 pg/g 058 061 054 041 044 0,39 0,93
Pb 20 pg/g | 158 105 140 102 | 79 53 70 51 | 089 0097
Bi 0,1 ug/g 08 11 1,0 80 11 10 1,25
Th 12 ug/g | 75 63 93 87 | 063 053 078 073| 124 1,38

U 3,7 ya/g | 41 28 52 42 11 | 0,76 14 11 127 1,50




Konzentrationsverhaltnis

Konzentrationsverhaltnis

Abb. 6.3: Verhéltnisse der Mediane der Elementkonzentrationen der Elbeschwebstoffe im

64

56 A

48 1

40 1

32

24 A

16 1

11

10 A

-217 -

Ag

Cd

N

Bi

Hg

Br

Au

LN

[INn

'93 '94 '95'96 '93 '94 '95 '96 '93 '94'95 '96 '93 '94 '95 '96 '93'94 '95 '96 '93 '94 '95 '96 '93 '94 '95 '96

[0

Pb

Mn

As

W

Cu

'93 '94 '95'96 '93 '94 '95 '96 '93 '94'95 '96 '93 '94 '95 '96 '93'94 '95 '96 '93 '94 '95 '96 '93 '94 '95 '96

Jahr

Vergleich zum Internationalen Tongesteinstandard

i



-218 -

6.3 Vergleich der Elementkonzentrationen der Sedimente
mit neuen und alten geogenen Referenzwerten

6.3.1 Vergleich mit den Elbe-relevanten geogenen Hintergrundwerten

Bei der Bewertung der Sedimente wird auf gleiche Weise vorgegangen wie bei den
Schwebstoffen: Die Elementgehalte der Elbe-Sedimente werden in Tab. 6.5 zun&chst wie-
der den elbspezifischen geogenen Hintergrundwerten gegentibergestellt und mit ihnen ins
Verhaltnis gesetzt und in Abb. 6.4 grafisch veranschaulicht. Viele Medianwerte der Elbsedi-
mente Ubersteigen die geogenen Hintergrundwerte. So lagen 1992 die Mediane von Hg,
Ag, Cd und Au um mehr als einem Faktor 20 dariber, die von Zn, P, S, Pb, Cu und Br wa-
ren noch 5 bis 10 mal hoéher als die geogenen Hintergrundwerte. Die Werte von Sn, Bi,
Mo, Sb, Mn, As, W und Ca lagen 2 bis 4 mal dartber. Die Gehalte der Elemente Li, B, Na,
Mg, Al, K, Sc, Ti, V, Ga, Ge, Rb, Y, Zr, Cs, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu, Hf, Ta, Th und U (s. Tab. 6.5) liegen insgesamt unter den elbspezifischen geogenen
Hintergrundwerten. Dies liegt wahrscheinlich daran, daf3 die Tonanteile in den Auenleh-
men hoher sind als in den FlulRsedimenten. Wie bei den Schwebstoffen bleibt zu diskutie-
ren, ob auch hier fur eine korrekte Bewertung der Belastung der Oberflachensedimente
die geogenen Hintergrundwerte mit den Konzentrationen der geogen gepragten Elemente
Al, Sc oder Rb normiert werden mussen. Diese Korrektur ist geringer als bei den Schweb-
stoffen und betragt im Mittel der beiden Kampagnen und drei Elemente 0,73.

6.3.2 Vergleich mit dem Internationalen Tongesteinstandard

In Tab. 6.6 werden die Mediane der Elementgehalte in den Elbsedimenten denen des In-
ternationalen Tongesteinstandards von Turekian und Wedepohl (1961) gegentibergestellt
und mit ihnen ins Verhaltnis gesetzt. Diese Verhéltniszahlen sind in Abb. 6.5 dargestelit.
Auch bei diesem Vergleich fallen die erhéhten Werte von Ag, Cd, Bi, Hg, Zn, Au, Pb und P
auf. Daneben sind noch die Mediane von Cu, As, Br und W deutlich erhéht; aber auch die
von S, Cr, Mn, Sn, Sb, Cs und Tm liegen Uber denen des Tongesteinstandards (s. Tab. 6.6).

Von 1992 bis 1995 sind vor allem die hohen Belastungen in den Elbsedimenten stark zu-
riickgegangen, die von Hg und S um einen Faktor 2, die von Cr, Cu, Zn, As, Mo, Ag, Cd und
W um Uber 25 %. Auch die Mediane von P, Sn, Au und Pb haben deutlich abgenommen.
Dagegen sind die Konzentrationen von Mn, Rb, Y und Gd in diesem Zeitraum angestiegen.

Diese Ergebnisse machen deutlich, da3 die Belastung der Elbsedimente im Untersu-
chungszeitraum zurtickgegangen ist. Die vergleichende Bewertung zeigt allerdings, daf3 fur
eine weitere Verbesserung der Belastungssituation der Elbe nach wie vor Handlungsbedarf
bestent.
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Tab. 6.5: Vergleich der Medianwerte der Elementkonzentrationen der Elbsedimente
mit denen der elbspezif. geogenen Hintergrundwerte (geog. HW)

Medianwerte Med./geo. HW

Medianwerte Med./geo. HW

10/ '9210/ '95 1992 1995 10/ '9210/'95 1992 1995
Li 79 ng/g 53 56| 0,67 0,71|| Ag 0,3 ug/g 7,1 4,2 24 14
Be 3,9 ug/g 3,8 4,0 0,97 1,0(| Cd 0,4 ug/g 94 54 24 14
B 58 ug/g 53 55| 0,91 0,95(| Sn 49| ug/g 21 17 4,3 35
Na 5,5/ mg/g 35 39| 0,63 0,72|| Sb 1,7 ug/g 4,6 43 2,7 25
Mg | 10,1 mg/g 8,6 9,1 0,85 0,90]| Cs 15 pg/g 12 13 0,80, 0,87
Al 89 mg/g 69 70| 0,78 0,79|| Ba| 598 ug/g 794 704 13 1,2
P | 0,65 mg/g 6,6 53 10 81| | La 49| ug/g 43 43| 0,88/ 0,88
S | 0,65 mg/g 6,9 35 11 54| Ce 95 ug/g 82 85( 0,86 0,89
K 21 mg/g 16 18| 0,79 0,88|]| Pr 13 ug/g 9 10| 0,69 0,77
Ca 7,6 mg/g 17 18 2,2 2,4(| Nd 47 ug/g 36 371 0,77, 0,79
Sc 19 ug/g 12 13| 0,63 0,68[|Sm 9,5 uo/g 6,7 6,8/ 0,71 0,72
Ti 5,9 mg/g 4,6 50 0,78 0,85]||Eu 2,2 ug/g 1,6 1,7 0,73 0,77
\ 131 pg/g 117 118| 0,89 0,90(| Gd 9,9 ug/g 6,2 7,70 063 0,78
Cr | 117 pg/g 280/ 180 24 15|| Tb 1,3 ug/g 09 098] 069 0,75
Mn| 0,85 mg/g 20 2,4 2,3 2,8|| Dy 8,8 ug/g 53 58| 0,60/ 0,66
Fe 48 mg/g 48 49 10 1,0(| Ho 1,4 ug/g 11 12| 0,79 0,86
Co 19 ug/g 27 29 14 15| Er 49 ug/g 31 32| 063 0,65
Ni 53 ug/g 80 72 15 14| Tm 0,6 pg/g 0,6 1,0
Cu 32 ug/g 233| 140 7.3 44| Yb 4,6 pg/g 31 34 067 0,74
Zn | 0,15 mg/g 17 11 11 7,3|| Lu 06 ug/g| 041 046/ 068 0,77
Ga 25 ug/g 21 19| 0,84 0,76|| Hf 8,0 ug/g 6,3 71 0,79 0,89

Ge 2,3/ ug/g 21 0,91 | Ta 15 ug/g 12 13| 080 0,87
As 24 ug/g 69 52 2,9 22| W 36/ ng/g| 10,1 7.3 2,8 2,0
Br 3,6/ ug/g 20 19 5,6 5,3[| Au 3/ ng/kg 63 48 21 16

Rb | 153 pg/g 104 125| 0,68 0,82(|Hg|<0,3 | pg/g 94 4,6 31 15
Sr| 132 pg/g| 230 200 1,7 15| Tl 1,0 pg/g 14 14| 14 14
Y 38 ug/g 26 32| 0,68 084|| Pb 29 ug/g 195 157 6,7 5,4
Zr | 296 ug/g 240/ 280 0,81 0,95(| Bi 0,7| ng/g 2,2 17 31 24
Nb 21 ug/g 22 20 10 095|| Th 15| pg/g 11 12| 0,75 0,82
Mo 0,9 ug/g 3,0 19 3,3 21|l U 6,5 ug/g 6,5 57 10 0,88
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Tab.6.6: Vergleich der Mediane der Elementkonzentrationen der Elbsedimente mit denen

des Internationalen Tongesteinstandards

'92 '95  '92/  '95/ '92 '95  '92/ | '95/

Tong. Tong.l Tong. Tong.

Li 66| ug/g 53 56| 0,80 0,85|| Ag 0,07| ng/g 71 42| 101 60
Be 3| ug/g 38 40 1,3 13[]| Cd 0,3]| ug/g 94 54 31 18
B 100( ug/g 53 55 0,53 0)55|| Sn 6| ug/g 21 17 35 2,8
Na 9,6/ mg/g 35 39| 036] 041]|| Sb 1,5| pg/g 46 43 31 29
Mg 151 mg/g 8,6 91 057 0,61f| Cs 5| nug/g 12 13 24| 26
Al 80| mg/g 69 70 0,86/ 0,88|| Ba 580| ug/g | 794 704 14 12

P | 070|mg/g| 66 53| 94 75| La 49| ng/g | 43 43| 0,88 0,88

s | 240/mgsg| 69 35/ 29 15|| ce 96| ug/g| 82 85 085 0,89

K | 266|mgsg| 16 18| 062 069|| Pr | 56| pg/g 9 10| 16 18

Ca | 221|mgsg| 17 18| 076 081|| Nd 24| ug/g| 36 37| 15 15

Sc 13| pg/g| 12 13| 092 1,00/| sm | 60|ug/g| 67 68 11 11

Ti 46|mg/g| 46 50/ 10 11|| Eu| 10|pgrg| 16 17| 16 17

v | 130|pg/g| 117 118| 090 091|| Gd | 64| pg/g| 62 77| 097 1,20

Cr 90| ug/g | 280 180] 31 20|| Tb | 10| pg/g| 09 098] 090 098

Mn | 085|mgsg| 20 24| 23 28|| by | 46|pg/g| 53 58 12 13

Fe | 472|mg/g| 48 49| 10 10[| Ho| 12|pg/g| 1,1 12| 092 1,00

Co 19| pg/g| 27 29| 14 15|| Er 25/ ugrg| 31 32| 12 13

Ni 68| ug7/g| 80 72| 12 11|l Tm | 02| pgsg 0,6 30

Cu 45| pg/g | 233 140| 52 31|| Yo | 25|/pg/g| 31 34| 12 14

Zn 95| ug/g | 1690 1090f 18 11|| Lu | 07|npgsg| 041 046| 059 066

Ga 19| pg/g| 21 19| 11 10|| Hf | 28|ugg| 63 71 23 25

Ge 1,6] po/g 21 13[]| Ta 0,8] ug/g 1,2 1,3 15 1,6
As 13| pg/g 69 52| 53 40| W 1,8| pg/g 100 73| 56 41
Br 4| pa/g 20 19f 50 48|| Au 5]ug/kg 63 48 13 9,6
Rb 140| pg/g | 104 125| 0,74 0,89|| Hg 0,4| pg/g 94 46 24 12
Sr 300| pg/g | 230 200 0,77 0o,67|| TI 14| pg/g 14 14 10 1,0
Y 26| pg/g 26 32| 10 12| Pb 20| pg/g| 195 157 98 7.9

zr | 160|ug/g| 240 280| 15 1,8|| Bi 01| pgrg| 22 17| 22 17

Nb 11| pg/g| 22 20| 2,0 18|| Th 12| pg/g| 11 12| 094 1,0

Mo | 26|lug/gl 30 19/ 12 073]| U 37lug/g| 65 57/ 18 15
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7 Empfehlungen fir die Umsetzung in der Praxis

Aus den Ergebnissen der hier vorgestellten Untersuchungen werden die folgenden
Empfehlungen abgeleitet und zur Diskussion vorgeschlagen. Die erzielten Ergebnisse wur-
den z. T. bereits wahrend des laufenden Projektes mit den zustéandigen Behdrden im Rah-
men von Workshops und detaillierten Gesprachen diskutiert. Einige der Empfehlungen
sind daher bereits aufgegriffen worden!

Zunéachst ist festzustellen, dal Punktuelle Einleiter gegenwaértig immer noch ein Pro-
blem darstellen.

1. Besonders auffallig wahrend der durchgefuihrten Untersuchungen waren Einleitungen
aus

- den Chemischen Fabriken "Synthesia" Semtin bei Pardubice

- dem Chemischen Werk "Spol-Chemie" bei Usti nad Labem

- Der chemischen Fabrik "Organotin" an der unteren Mulde (seit 1996 indirekter
Einleiter)

Es wird empfohlen, die bereits begonnenen Sanierungsmafnahmen, insbesondere
im Hinblick auf die Produktionslinien, weiter zu verfolgen und zu unterstitzen.

Die Untersuchung der Elementverteilungen in der gesamten Elbe von der Quelle bis zur
Mundung mit Hilfe des Hubschraubers erméglichte im Rahmen einer internationalen Zu-
sammenarbeit erstmalig, die aktuelle Belastungssituation zu erfassen und zu bewerten. Bei
der grolen Anzahl der Probennahmestellen (ca. 110) erwies sich dabei der Einsatz des
Hubschraubers als 6konomisch in Hinblick auf den Personaleinsatz und Zeitbedarf. Der bei
diesen Kampagnen gewadhlte Probennahmeabstand war geeignet, um einen detaillierten
Uberblick der Belastungssituation und eine sichere Identifikation ihrer Quellen zu gewin-
nen. Nur in Tschechien ist aufgrund der geringen Wasserfuhrung der Elbe, der haufigen
Staustufen und vieler kleiner Einleiter eine engere Beprobung nétig, um alle Belastungs-
quellen zu erfassen. In der Tideelbe dagegen koénnte fur ein Elbelangsprofil die Zahl der
Probennahmestellen reduziert werden. Die mit dem Hubschrauber durchgefiihrten 6rtlich
hochaufgelosten Momentaufnahmen erganzen ideal die zeitlich hochaufgeldsten Untersu-
chungen der Dauermefstationen.

2. Als neues strategisches Konzept fur eine zeitlich und ortlich hochaufgeldste Elbe-
Uberwachung wird vorgeschlagen: Ausgewéahlte DauermeRstationen in Kombina-
tion mit jahrlich ein bis zwei Langsprofiluntersuchungen mit dem Hubschrauber
von der Quelle bis zur Mindung.
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3. Die Anzahl der Probennahmestellen im tschechischen Elbabschnitt sollte deut-
lich erh6ht werden. Die Probennahmeabstande waren mit z.T. Gber 50 km zu
grof3. Es werden 8 bis 10 weitere Probennahmestellen vorgeschlagen.

In den Elbwasserfiltraten sind neben bekannten Salzbildnern vor allem die Elemente Uran
Antimon, Arsen und Nickel geldst zu finden. Diese Elemente liegen auch in héheren Kon-
zentrationen als in anderen FlieRgewassern (Bowen (1979)) vor. In den Schwebstoffen
und Sedimenten der Elbe fallen neben Silber- und Cadmium- vor allem erhéhte Quecksil-
ber-, Zink- und Gold-Konzentrationen auf. Diese Elemente kénnen als Elbe-typisch be-
zeichnet werden. Zu den in der Elbe auffalligen Elementen waren zusatzlich noch Zinn und
Wolfram zu nennen.

4. Mindestens Antimon, Silber und Uran sollten als Elbe-relevante Elemente zur
weiteren Beobachtung in die Liste der zu untersuchenden Stoffe aufgenommen
werden.

Die Schwermetalle spielen in der Elbe sowohl in der Schwebstoff- als auch in der geldsten
Phase eine nicht zu vernachlassigende Rolle. Dabei werden die verschiedenen Elemente in
unterschiedlichen Verhdltnissen entlang der Elbe transportiert. Die Auswertungen der Fil-
trat- und Schwebstoffuntersuchungen haben ergeben, da’ auch fur die Elbe keine einheit-
lichen Verteilungskoeffizienten bestimmt werden kdnnen. Mit Hilfe der PLS-Modellierung
lassen sich die komplexen Zusammenhange zwischen der Filtrat- und Schwebstoffphase
aber beschreiben. Weitere Auswertungen und Modellierungen in einem Folgeprojekt wer-
den zeigen, ob damit ohne wesentliche Informationsverluste eine Reduktion der zu mes-

senden Elemente in den Filtraten oder Schwebstoffen moglich ist.

5. Zur Beurteilung der Belastungssituation von Schwermetallen in der Elbe sollte
unbedingt sowohl in der geldsten als auch in der partikularen Phase gemessen
werden.

Fur die Schwermetalle und andere Elemente in den drei untersuchten Kompartimenten,
gel6ste Phase, Schwebstoff und Sediment, lassen sich Elementmuster ableiten, die stabile
Elbabschnitte beschreiben. Es ist zu Uberprufen, ob die durch die hier untersuchten Stoffe
abgeleiteten Elbabschnitte auch durch andere, z.B. organische Schadstoffe, bestatigt wer-

den kdnnen.

6. Die Positionierung der Dauermel3stationen sollte dann beztglich der ermittelten
und dann gegebenenfalls bestatigten Elbabschnitte Gberpriuft und diskutiert wer-
den.
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Aus analytischen Gesichtspunkten werden schlie3lich folgende Empfehlungen zur Diskus-

sion vorgeschlagen:

7.

Fir die Untersuchungen von Schwebstoffen und Sedimenten wird ein routinema-
Riger TotalaufschluR mit HNO3 / HF und Wiederaufnahme in HCI dringend emp-
fohlen.

Far eine vergleichende Bewertung von Schwermetallbelastungen in Schwebstof-
fen, schwebstoffbirtigen Sedimenten und Sedimenten wird die Normierung der
spezifischen Beladungen auf ein geogenes Element (z.B. Scandium oder Alumini-
um) empfohlen, das ebenfalls begleitend routineméafiig erfal3t werden sollte.

Die in Band 3/3 ausfuhrlich dargestellten Ergebnisse seien an dieser Stelle noch einmal in

Form einer Empfehlung zusammenfassend wiedergegeben:

9.

Es wird vorgeschlagen, das Klassifizierungssystem der ARGE ELBE dahingehend
zu Uberarbeiten, dal3 die neu ermittelten elbspezifischen geogenen Hintergrund-
werte als Basis fur die Bewertung von Sedimenten und Schwebstoffen an der El-
be herangezogen werden. Mindestens aber sind die FluRabschnitte zu kenn-
zeichnen, fur die aufgrund der hohen Elbe-typischen Hintergrundwerte die Ziel-
vorgaben nicht erreicht werden kénnen.
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8 Zusammenfassung

Nach der Wiedervereinigung Deutschlands wurde erstmals eine zusammenhangende
Schadstofforschung initiiert und realisiert, die die gesamte Elbe, grenziiberschreitend von
der Quelle im Riesengebirge bis zur Miindung bei Cuxhaven erfal3t. Dies geschah in enger
Kooperation zwischen dem GKSS-Forschungszentrum und tschechischen Institutionen, wie
dem Wasserforschungsinstitut VUV in Prag und dem Wasserwirtschaftlichen Betrieb Povodi
Labe in Hradec Kralové sowie durch Unterstlitzung von deutschen Forschungsinstituten,
wie dem Institut fir Gewasserforschung des UFZ in Magdeburg und Uberwachungsbehor-
den, wie der ARGE ELBE, insbesondere der Wassergttestelle Elbe in Hamburg.

Ziel des Projektes war es, Grundlagen fir die Fortschreibung eines internationalen Mef3-
und Untersuchungsprogrammes fir eine zukinftige, zielgerichtete und wirtschaftliche
FluRUberwachung zu erarbeiten und anhand der Ergebnisse effektive Sanierungsmafinah-
men anzustof3en.

Langsprofiluntersuchungen zu Konzentrationen der Schwermetalle, des Arsens und einiger
Schwermetallspezies in Sedimenten, Schwebstoffen und in der geldsten Phase entlang der
gesamten Elbe sind die Basis der in diesem Band dargestellten Aus- und Bewertungen:

Jeweils im Herbst der Jahre 1992 und 1995 wurden rezente Sedimente aus den Uferberei-
chen entlang des Flusses entnommen. In den Jahren 1993 bis 1996 wurden vier komplet-
te Langsprofilkampagnen zu unterschiedlichen Abflu3situationen und Jahreszeiten zur Ent-
nahme von Schwebstoff- und Wasserproben durchgefthrt, wobei ein Hubschrauber zur
Probennahme eingesetzt wurde. Wahrend die Sedimente das "Langzeitgedachtnis" beziig-
lich der Schwermetallbelastungen widerspiegeln, geben die Schwebstoff- und Filtratunter-
suchungen Auskunft Gber den aktuellen Stand der Gewadsserbelastung bezlglich gel6ster
und an Schwebstoffe (frisches Sediment) gebundener Schwermetalle. Zur Charakterisie-
rung des Wasserkérpers fur die entsprechenden Probennahmezeitraume wurden zudem
Gewassergute-Parameter wie Sauerstoff, pH-Wert, Leitfahigkeit und Nahrstoffe aufgenom-
men.

Auf der Suche nach bisher nicht bekannten bzw. wenig beachteten "Elbe-typischen Ele-

menten” wurde erstmals ein Elementscreening von bis zu 60 Elementen realisiert.

Neben den Erkenntnissen aus systematischen Untersuchungen zu den eingesetzten analy-
tischen Methoden, wie z.B. der besonderen Eignung eines Hubschraubers zur ortsauf-
gelosten Probennahme entlang der gesamten Elbe oder der Notwendigkeit von Total-
aufschlissen von Sedimenten und Schwebstoffen, sollen hier vor allem die Elbe-rele-
vanten Ergebnisse und ihre Bewertung zusammengefal3t herausgestellt werden.

» Eine neue Qualitat der Elbeliberwachung bieten die hier vorgestellten Langsprofi-
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le der Stoffkonzentrationen, da sie erstmalig einen zusammenhangenden ortsauf-
geldsten Uberblick iber die momentane Gesamtsituation des betreffenden Stoffes
in der Elbe geben. Sie ergdnzen die Erkenntnisse aus DauermefRstationen, die zeit-
lich hochaufgeloste Informationen liefern.

Im Untersuchungszeitraum ist eine Abnahme der Schwermetallbelastung in allen
drei untersuchten Kompartimenten, geléste Phase, Schwebstoff und Sediment
deutlich zu erkennen.

In den Elbwasserfiltraten haben die Gehalte der Elemente Bor und Wolfram um
mehr als 30 %, die von Chrom und Cadmium sogar um 100 % und mehr abge-
nommen, wenn man Herbst 1994 und 1996 vergleicht.

In den Elbe-Schwebstoffen sind von 1993 bis 1996 die Quecksilber-Belastungen
um einen Faktor 3 zuriickgegangen. Die Mediane von Phosphor und Schwefel ha-
ben von 1993 bis 1995 und von 1994 bis 1996 jeweils um Uber 25 % abgenom-
men. Auch die Werte von Zink, Cadmium und Zinn sind um mehr als 20 % gesun-
ken.

In den Elbsedimenten sind von 1992 bis 1995 die Belastungen von Quecksilber
und Schwefel um einen Faktor 2 zurlickgegangen. Die Mediane von Chrom, Kup-
fer, Zink, Arsen, Molybdan, Silber, Cadmium und Wolfram sind um Uber 25 % ge-
sunken; auch die Gehalte von Phosphor, Zinn, Gold und Blei haben deutlich abge-
nommen. Es gibt jedoch Ausnahmen: In den Filtraten sind die Medianwerte der
Konzentrationen von Mangan, Eisen und Nickel angestiegen. In den Schwebstoffen
haben sich die Medianwerte einer Reihe von geogenen Elementen erhdht. Dies
wird durch die Veranderung der Schwebstoffzusammensetzung erklart, die be-
sonders auch durch die Inbetriebnahme neuer Klaranlagen verursacht wurde. Aber
auch die Konzentrationen von Arsen und Antimon sind in den Schwebstoffen zu-
mindestens leicht von Herbst zu Herbst und von Frihjahr zu Frihjahr angestiegen.
In den Elbsedimenten haben sich die Mangan-Gehalte erhéht.

Fur die vergleichende Bewertung der Ergebnisse wird die Normierung mit Scandi-
um oder einem ahnlichen Referenzelement (z. B. Aluminium oder Rubidium) dis-
kutiert und vorgestellt. Sie erleichtert die Vergleichbarkeit der Analysendaten und
zeitliche und ortliche Variabilitaten sind nach der Normierung klarer zu beurteilen.
Methodisch bedingte Unterschiede zwischen Sediment- und Schwebstoffbeladun-
gen werden durch die Normierung weitgehend beseitigt.

Schwermetalle spielen Uber die gesamte Elbe sowohl in der Schwebstoff- als
auch in der gel6sten Phase eine nicht zu vernachlassigende Rolle: Da verschiede-
ne Elemente in unterschiedlichen Kompartimenten langs der Elbe transportiert
werden und die Schwebstoffgehalte stark variieren, liefert die Analyse von Gesamt-
proben keine interpretierbaren Aussagen. Es gibt aber auch keine direkten korrela-
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tiven Zusammenhange (Verteilungskoeffizienten) zwischen beiden Phasen. Einen
Ansatz, einen komplexeren Zusammenhang zwischen Filtrat- und Schwebstoff-
phase zu beschreiben, bietet die Partial-Least-Squares-Modellierung. Es handelt
sich hierbei um eine Variante der multivariaten linearen Regression.

Ein Elementscreening von Uber 60 Elementen erkennt neben den bekannten Elbe-
typischen Elementen weitere auffallige Elementkonzentrationsprofile, insbesonde-
re von Silber, Uran und Antimon.

Von den untersuchten Elementspezies, den metallorganischen Verbindungen des
Quecksilbers, des Bleis und des Zinns, spielen nur die metallorganischen Verbin-
dungen des Zinns eine Rolle. Indirekte industrielle Einleitungen tber die Mulde in
die Elbe sind signifikant.

Fur die drei untersuchten Kompartimente, geloste Phase, Schwebstoff und Sedi-
ment, lassen sich Elementmuster ableiten, die stabile Elbabschnitte beschreiben.
Dies sind: Klavary bis Moldaumindung; Moldau- bis Mulde- bzw. Saalemindung;
Mulde- bzw. Saale- bis Havelmindung; Havelmindung bis Hamburg; Hamburg bis
Stade bzw. Cuxhaven.

Die ermittelten Elementmuster sind jedoch Uber den Untersuchungszeitraum
nicht stabil. Die laufenden Veranderungen an der Elbe, insbesondere die Inbe-
triebnahme von Klarwerken, die Remobilisierung von unterschiedlich stark belaste-
ten Sedimenten und noch immer stattfindende stoBweise punktuelle Einleitungen
sind die Ursachen. Dies ist besonders in der gelésten Phase zu erkennen. Bei den
Schwebstoffen scheint sich in den letzten Jahren jedoch eine Stabilisierung anzu-
deuten. Neue Untersuchungen in 1998 lassen weitergehende Aussagen erwarten.

Derzeit kbnnen Elementmuster daher noch nicht als Indikation fir Belastungsver-
anderungen in einzelnen Elbabschnitten herangezogen werden.

An dieser Stelle seien auch die Ergebnisse zu den Untersuchungen geogener Hintergrund-

werte aus Band 3/3 nochmals angefuhrt:

Es zeigte sich, dal zur Beurteilung rezenter Sedimente und Schwebstoffe Elbe-
charakteristische Hintergrundwerte herangezogen werden mussen. Die ermittel-
ten Hintergrundwerte weichen teilweise stark vom Internationalen Tongesteinstan-
dard ab, der bisher als Bewertungsgrundlage diente. Besonders die anthropogenen
Elemente Zink, Arsen, Silber, Cadmium, Kupfer, Molybdéan und Blei sowie Wolfram
und Uran wurden auf der Basis des Tongesteinstandards falsch beurteilt.

Die Einordnung der neuen Hintergrundwerte in das Klassifizierungssystem der
ARGE ELBE hat gezeigt, da fir einige Elemente wegen ihrer hohen natirlichen
Hintergrundwerte die Zielvorgaben der Gewasserguteklasse Il nicht eingehalten
werden konnen. Dies gilt insbesondere fur die Elemente Chrom, Nickel und Ar-
sen.
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» Die Untersuchungen zu den zeitlichen Belastungsentwicklungen anhand von Un-
terwassersedimentkernen zeigen, daf3 die drei untersuchten Regionen im Verlauf
der letzten 60 Jahren unterschiedlich stark belastet wurden und die Belastungs-
maxima in unterschiedlichen Jahrzehnten auftraten. Wahrend in Deutschland die
Maxima Anfang der 70er bis Mitte der 80er Jahre lagen, waren die Maxima in
Tschechien eher Mitte der 80er bis Anfang der 90er Jahre auszumachen.

Charakteristische Zeitmarken, die in den Unterwassersedimentkernen zu erken-
nen waren, sind: Beginn der Chloralkalielektrolyse 1936, Beginn des Uranbergbaus
der "SDAG Wismut" 1946, Beginn und Maximum der oberirdischen Kernwaffen-
tests 1954 und 1963, Reaktorunfall "Tschernobyl" 1986, und die "Wende"
1989/90.

Aus den Ergebnissen der hier vorgestellten Untersuchungen wurden entsprechend formu-
lierte Empfehlungen abgeleitet und zur Diskussion vorgeschlagen.
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