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1. Einleitung

Schwermetalle sind natiirliche Bestandteile der Ausgangsgesteine und deshalb in un-
terschiedlichen Konzentrationen sowie Elementverteilungen in allen Béden vorhanden.
Lokal und regional kénnen die durchschnittlichen Schwermetallgehalte in Béden und
Gesteinen deutlich tberschritten werden. In diesen Fallen spricht man von Schwerme-
tallanreicherung. Diese Anreicherungen in Béden kénnen durch geochemische Anoma-
lien entstehen oder anthropogenen Ursprungs sein (Immissionen). Die bodenbildenden
Prozesse (Verwitterung, Verlehmung, vertikaler oder lateraler Transport) fiihren schlieB-
lich zu einer Ab- und Anreicherung von Schwermetallen in den einzelnen Bodenhori-
zonten.

In der vorliegenden Arbeit werden anthropogene Schwermetallanreicherungen be-
trachtet, die durch die Bergwerkstatigkeit vergangener Jahrhunderte in der Steiermark
entstanden sind. In den Arzberg-Schichten des Grazer Paldozoikums existieren Pb-Zn-
Vererzungen (u.a. Bergbaureviere Rabenstein und Arzwaldgraben, Gemeinde Frohnlei-
ten; siehe Karte 1), die teilweise bergméannisch abgebaut wurden. Hierbei kam es zur
Aufschittung von Bergbauhalden, die erh6hte Schwermetallgehalte in ihren Béden und
im Haldenmaterial aufweisen.

Entscheidend flir die Umweltrelevanz dieser lokalen Anreicherungen sind aufBer
hydrogeologischer und geotechnischer Parameter (Haldenform, Schiittdichte) die Art
der Bindung der Schwermetalle und somit ihre Pflanzenverfiigbarkeit bzw. Mobilitat in
den Bdden der Halden.
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2. Geologie

Eine umfassende Beschreibung der Blei-Zink-Vererzungen im Grazer Paldozoikum, ih-
res geologischen Rahmens sowie der ehemaligen Bergbaue findet sich in einer im Ar-
chiv fur Lagerstattenforschung der Geologischen Bundesanstalt publizierten Arbeit (WE-
BER 1990).

Von besonderer Bedeutung fiir die Position der Erzvorkommen ist die tektonische
Struktur der Schockeldecke mit einer flach lagernden, nordwestvergent tiberschlagenen
Falte. Die stratigrafisch unter den Schéckelkalken liegenden erzfiihrenden Schiefer ge-
langten durch die Isoklinalverfaltung auch Uber diese. Die stratiformen Blei-Zink-Verer-
zungen sind faziell innerhalb der Schockeldecke an die unterdevonischen Arzberg-
Schichten gebunden. Dabei handelt es sich um Sedimente einer Beckenfazies, die
durch die Eintiefung des Beckens als Folge von Rifting-Prozessen gebildet wurden. Die
Vererzungen entstanden submarin-sedimentar durch hydrothermale Aktivitat ber ei-
nem stark gegliederten Relief.

3. Schwermetallbindung und -mobilitdt in Boden

Geochemisch gesehen kénnen natirlich oder anthropogen eingetragene Schwermetalle
in folgender Form vorliegen (Abriano D.C. 1986):

e  gelbst in der Bodenldsung

. adsorbiert an organische und anorganische Bodenaustauscher
. eingeschlossen in mineralischen Bestandteilen

o  geféllt in Verbindung mit anderen Bodenbestandteilen

. eingebunden in lebende Bodenorganismen

Zu den Mechanismen, die die Verteilung des Schwermetallgehaltes zwischen Bodenlo-
sung und Festphase und damit die Mobilitat im Okosystem bestimmen, zéhlt ALLoway
(1999):

. Kationenaustausch (unspezifische Adsorption)

e  spezifische Adsorption

. Fallungs- und Lésungsreaktionen (schwerldslicher Verbindungen wie Phosphate,
Sulfate)

. Bildung organischer und anorganischer Komplexe

. Einbau und Okklusion

Abbildung 1 zeigt die Schwermetallbindungsformen und ihre Reaktionen im Boden.
AuBer den vorgenannten Bodenfaktoren sind auch die Pflanzen imstande, die Schwer-
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Abb. 1: Schwermetallbindungsformen in Béden (nach AbriaNo 1986)
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metallverfigbarkeit in der Rhizosphére zu beeinflussen, so zum Beispiel durch Abschei-
dung von Wurzelexsudaten, insbesondere organischen Sauren, welche die Bildung von
Metallchelaten wie auch den Umtausch adsorbierter Metallkationen férdern, durch Bil-
dung und Abscheidung von Phytosiderophoren, die Metalle komplexieren, durch Abga-
be von H*- und HCO,-lonen, die gegen an Bodenkolloiden adsorbierten Schwermetal-
lionen eingetauscht werden.

Obwohl die elementaren Ablaufe bei der Schwermetallaufnahme fiir alle Wild-
und Kulturpflanzen identisch sind, lassen sich signifikante Unterschiede beziiglich ihrer
Intensitat nachweisen. Grund dafiir ist zum einen das arten- und sortenabhangige An-
eignungs- und Translokationsvermdgen, das auf einen genetisch bedingt divergierenden
Wurzelhabitus, einen individuellen Wurzelstoffwechsel sowie auf eine differente Wur-
zelabsorptionskapazitéat zurlickgefiihrt wird (KaBATA-PENDIAS & PeEnDIAS 1985). Weiter-
hin zu berlicksichtigen sind die vorherrschenden pedogenen Faktoren die das Wurzel-
wachstum, die Wurzelmorphologie und damit verbunden die Aufnahmeleistung der
Wurzel durch Schaffung eines spezifischen Bodenmilieus entscheidend pragen (MARSCH-
NER 1985).

Ausgehend von den Schwermetallgesamtgehalten in Boden und Pflanze kdnnen
Faktoren errechnet werden, die, wenngleich umstritten, den unterschiedlichen Transfer
der einzelnen Schwermetalle zumindest tendenziell verdeutlichen (siehe Tabelle 1).

Zink Cadmium Blei Kupfer Nickel

Transferkoeffizient
Boden-Pflanze 1-10 1-10 0,01-0,1 0,1-1 0,1-1

Tab. 1: Transferkoeffizient (nach KLoke 1984)

Die Analyse der einzelnen Pflanzenorgane verdeutlicht im allgemeinen einen abneh-
menden Schwermetallgehaltsgradienten in der Folge Wurzel > Blatt > Sprossachse.
Hinsichtlich der Konzentrationsverminderung von den vegetativen zu den generativen
und reproduktiven Organen spricht SAUERBECK (1989) von einer ,Plazentasperre”, wel-
che dem Eindringen von Schwermetallen in Kérner und Samen entgegenwirkt. Als Aus-
nahme seien verschiedene Sorten des Ollein und Reiskdrner erwahnt, in denen gegen-
Uber Sprossachse und Blatt deutlich hdhere Cadmiumwerte ermittelt werden kdnnen.

Bezugnehmend auf die Dauer von Wachstum und Entwicklung reflektieren schnell-
wichsige Arten geringere Schwermetallgehalte als Arten mit langerer Vegetationszeit.
Innerhalb ein und derselben Generation reduzieren sich die Konzentrationen zahlreicher
Schwermetalle mit zunehmendem Pflanzenalter. Eine kontinuierliche Biomasseproduk-
tion einerseits, sowie eine aus abnehmender Wurzelaktivitat resultierende Minderung
der Mineralstoffaufnahme andererseits werden hierfiir verantwortlich gemacht (SAUER-
BECK 1989).
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Im Gesamtiliberblick zeigen Pflanzen verschiedenartige Verhaltensweisen bei ei-
nem Uberangebot an Schwermetallen, die zu ihrer Einstufung als Indikator, Akkumula-
tor, Hyperakkumulator oder Exkluder flihren.

4. Methodik

Folgende Parameter und Methoden wurden zur Charakterisierung der Boéden und
Bestimmung der Schwermetallgehalte in Boden- und Pflanzenproben herangezogen
(siehe Tabelle 2).

Profil Bodenprobe Pflanzenprobe Halde
A-9 A
0 A 10 Bh A-3.,, A-4 unvererzt
1 R-1 Halde keine Proben
R-2 A
2 R3 Bh R-1., R-2
12
R-4 0,+A,
3 R-3
R-5 B
4 R-6 B R-4., R-5
R-7 0, +A,
5 R-6, R-7
R-8 B 8
R-9 0, +A,
6 R-8,
R-].O B [Fil
A-1 A,
7 X B A-6,, 21
A-3 A,
8 W B A-1., A-2, A5, 14
9 A-5 B A-7 20
A-6 A,
10 A7 B A-8, 5
11 A-8 Halde keine Proben 18

Tab. 2: Bezlige zwischen Profil-, Bodenprobe-, Pflanzenprobe- und Haldennummern der Berg-
baureviere Arzwaldgraben (A) und Rabenstein (R). Die Nummerierung der Halden erfolgte nach
PRrRoSKE (1999). Das Profil O ist ein Referenzprofil, das auf einem unkontaminierten Standort
genommen wurde.
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Aktueller pH-Wert

Der aktuelle pH-Wert zeigt die gegenwartige H*-lonenkonzentration in der Lésung der
jeweiligen Bodenprobe. Dieser Wert kommt der Aciditat der Bodenlésung nahe. Er ist
stets hoher als der potentielle pH-Wert.

Potentieller pH-Wert

Die geringmolare Calciumchlorid-Lésung l6st alle adhasiv, an Bodenpartikel gebunde-
nen H*-lonen und bringt diese in Lésung. So zeigt der potentielle pH-Wert deutlicher
als der aktuelle pH-Wert den Versauerungsgrad von Bdden. Er ist zudem weniger vari-
abel als der von Witterung und Vegetationsentwicklung stérker kurzfristig beeinflussba-
re Wasser—pH-Wert und daher mit einer einmaligen Messung sicherer fassbar.

Karbonatgehalt

Der anorganische Kohlenstoffgehalt (in %) wurde zun&chst durch die Subtraktion
des organischen Kohlenstoffgehaltes (in %) vom Gesamtkohlenstoffgehalt berechnet
(C C C ). Der so erhaltene Wert muss nun mit dem Faktor 8,333 multi-

Karbonat — “total organisch

pliziert werden (C - CaCQ,). Man erhalt den Karbonatgehalt der Probe in Prozent.

Kohlenstoffgehalt

Der Kohlenstoffgehalt erfolgte mittels eines Multiphasen-Carbondeterminators (LECO
RC-412). In einem Quarzrohr (Heizrohrofen) wurde die Probe im Sauerstoffstrom ver-
brannt und das entstehende CO, in einer Infrarotmesszelle bestimmt. Die Verbren-
nungstemperatur zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehaltes der Probe betragt
1000°C. Bei der Verbrennung bei 600°C wird nur der organische Kohlenstoff oxidiert
und gemessen. Das Gerat berechnet durch Eingabe des Einwaagegewichtes automa-
tisch die Werte in % Kohlenstoff.

Saureaufschluss (Mikrowellenaufschluss)

Der S&ure-Gesamtaufschluss wurde in einem Mikrowellengerat (mls 1200 mega)
durchgefiihrt. Die feinvermahlenen Proben wurden in Teflonbomben eingewogen, da-
nach die Saure zugesetzt und durch Mikrowellen-Erhitzung aufgeschlossen.

Extraktionen (Schiittelungen)

e 1 M Ammoniumnitrat-Lésung [NH,NO.]

1 M Ammoniumacetat-Lésung [CH,COONH,]

0,05 M Ethylendiamintetraessigsaure (Titriplex III) [EDTA]
Triethylenamin/Diethylentripentaessigsaure [TEA/DTPA]

Die Bestimmung der Hauptnahrelemente Kalium, Calcium, Magnesium und Eisen wur-
de nur in den Aufschliissen der Bodenproben durchgefiihrt. Die Messung erfolgte mit-
tels eines Flammen-Atomabsorptionsspektrometer (F-AAS).
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Die Bestimmung der eluierten Schwermetallgehalte und der Schwermetalle in den
Saureaufschlissen (Pb, Zn, Cd) erfolgte fiir Blei und Cadmium mittels eines Graphit-
rohr-Atomabsorptionsspektrometer (GF-AAS), flir Zink mittels einer F-AAS.

5. Analysenergebnisse

pH-Wert/Karbonatgehalt

Die Messung des potentiellen pH-Wertes ergab H*-Konzentrationen zwischen 3,9 und
6,8 im Oberboden und 4,3 und 7,3 im Unterboden (Haldenmaterial). Die aktuellen
pH-Werte liegen zwischen 4,3 und 6,7 im A, -Horizont und 4,9 und 7,5 im B-Hori-
zont.

In Abbildung 2 erkennt man, dass die pH-Werte des Reviers Rabenstein (Profile
2-6) um ca. 1,5 Einheiten hoher liegen (Ausnahme Profil 6) als die Profile des Arz-
waldgrabens (Profile 7-11). Die geringeren H*-Konzentrationen in den Rabensteiner-
Profilen sind auf die héheren Karbonatgehalte (Pufferung) des Haldenmaterials zuriick-
zufiihren. Im Vergleich zu Ackerbdden sind die Waldbdden meist wesentlich saurer
(besonders im Oberboden), wenn saurebildender Bestandesabfall (Koniferennadeln)
Uberwiegt. Dies deshalb, weil hier keine laufende Durchmischung und Aufdiingung wie
im Ackerboden stattfindet (KiLIAN et al. 1992). Eine differenzierter Einfluss des pH-Wer-
tes auf die Mobilitat (Pflanzenverfiigbarkeit) der Schwermetalle konnte, auch wegen
des zu geringen Probenumfanges, nicht erkannt werden.
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Abb. 2: pH-Werte der Bodenproben
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Kohlenstoffgehalt

Die organische Substanz ist Lebensgrundlage der heterotrophen Bodenorganismen, de-
ren Leistungen, wie Mineralisierung und Gefligestablisierung, wesentlich von Menge
und Zusammensetzung der organischen Substanz abhéngen. Damit pragt sie direkt
oder indirekt wesentliche Bodeneigenschaften. Die Menge der organischen Substanz
wird Uber den organischen Kohlenstoffgehalt ermittelt. Es wird ein genereller Umrech-
nungsfaktor von 1,72 zugrunde gelegt, der jedoch tatsachlich, abhangig von der Quali-
tat der organischen Substanz, zwischen 1,5 und 2,0 schwankt.

Die Gehalte des organischen Kohlenstoffgehaltes der Proben bewegen sich zwi-
schen 10,5 und 40,5 Gew.-% im Oberboden (A, -Horizont) und 0,3 und 5,9 Gew.-%
im Unterboden (B-Horizont). Die Gehalte des anorganischen Kohlenstoffgehaltes bewe-
gen sich von O bis 0,4 Gew.-% im Oberboden und zwischen O und 3,7 Gew.-% im Un-
terboden.

Mit zunehmendem Gehalt an organischer Substanz nimmt in der Regel der Gehalt
an puffernd wirkenden Huminstoffen zu und damit auch die Belastbarkeit der Pedo-
sphére mit Schadstoffen [HErMS & BRUMMER, 1980]. Insbesondere bei sauren Reakti-
onsverhaltnissen besitzen organische Substanzen im Vergleich zu mineralischen Bo-
denkomponenten eine deutlich héhere Bindungskapazitat fir Schwermetalle. Wie die
Ergebnisse von Modellversuchen zeigen, sind von den Wechselwirkungen zwischen der
Schwermetallléslichkeit und den Gehalten der Bodenproben an organischer Substanz
die Elemente Blei (und Kupfer) deutlich starker als Cadmium und Zink betroffen [HERMS
& BRUMMER, 1984].

Die in dieser Arbeit gemachten Analysen bestétigen diese Befunde nicht uneinge-
schrankt. Die erhdhten Pb-Gehalte in den Waldbodenproben gehen nicht in allen Pro-
ben mit erhdhten Gehalten an organischem Kohlenstoff einher. HorRnBURG [1991] gibt
eine Affinitatsreihe fir die Beziehungen zwischen den Schwermetallgesamt- und Hu-
musgehalten der Waldbodenproben in der Reihe Pb > Cu > Cd > Zn > Mn wieder.
Diese Reihenfolge kann somit auch als fiir die Bindung der Schwermetalle an die orga-
nische Substanz gedeutet werden.

Nahrelemente in den Bodenproben
Hohere Pflanzen bendtigen fiir ihr Gedeihen eine Reihe lithogener und atmogener N&hr-
stoffe. Das atmogene Element Kohlenstoff wird vorwiegend gasférmig, Sauerstoff teils
gasformig teils gemeinsam mit Wasserstoff als Wasser aufgenommen. Der Luftstickstoff
gelangt im Wege des Stickstoffkreislaufes als Nitrat- oder Ammonium-lon oder auch als
organisches Molekiil aus dem Boden in die Pflanze.

Die gesteinsbiirtigen Nahrstoffe werden in Haupt- und Spurenelemente unterteilt.
Die Hauptnahrelemente (K, Ca, Mg, Fe, P, S) werden von Pflanzen in relativ groBen
Mengen bendtigt. Dabei ist zu berlicksichtigen, dass die Nahrelementaufnahme nicht
allein vom Nahrelementangebot im Boden, sondern auch von der Durchwurzelungstie-
fe, von der Feinwurzelentwicklung und Mykorrhizierung, der Wasserversorgung und
Durchliftung des Bodens, dem physikalischen, chemischen und biologischen Boden-
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zustand, der Transpirationsrate der Baume und andern Faktoren abhangt.

In dieser Arbeit werden alle Analysenwerte in der Reinelementform der Nahrele-
mente angegeben. Umrechnungen auf die Oxidform werden durch Multiplikation mit
Faktoren ermittelt. Die Schwermetallgehalte werden in ppm, die Wasserproben in ppb
angegeben.

Kalium kommt in den Pflanzen nicht in organischer Verbindung vor, sondern als lon.
Seine Bedeutung liegt vor allem in seiner quellungsférdernden Wirkung (Osmoregulati-
on) und damit zum Teil in der Aktivierung von Enzymen. Die Kaliumgehalte aller Proben
liegen zwischen 0,2 und 0,3 %.

In den kaliumreichsten Tonmineralen liegen die Gehalte um rund 10 %. In der Re-
gel enthélt ein Boden um so mehr Gesamtkalium, je héher seine Ton- und Schlufffrak-
tionen sind. Diese hohen Kaliumgehalte kénnen deshalb nicht nachgewiesen werden,
weil Kalium zu jenen Elementen gehort, die von der hier verwendeten Aufschlussme-
thode nur zum Teil erfasst werden. Der verwitterbare Vorrat macht meist etwa 10-20 %
des Totalgehaltes aus. Berlicksichtigt man diesen Faktor, so sind die Kaliumgehalte der
Bodenproben mit den mittleren Gehalte der Boden-Ausgangsgesteine recht gut zu ver-
gleichen [KiuaN et al. 1992].

Die Bedeutung des Calciums fir die Pflanzenernahrung liegt vor allem in seiner ana-
tagonistischen Wechselwirkung gegeniiber Kalium: Es wirkt entquellend auf die Plas-
makolloide der Pflanzen. AuBerdem besitzt es spezifische Bedeutung flir die Struktur
und Funktion aller Zellmembranen. Die Calcium-Gesamtgehalte zeigen Werte zwischen
0,22 und 1,87 % fir den A -Horizont und zwischen 0,21 und 3,6 % im B-Horizont. Die
durch Karbonat stéarker beeinflussten Béden des Reviers Rabenstein (Profil 2-6) zeigen
auch deutlich héhere Calciumgehalte als die Profile des Arzwaldgrabens (Ausnahme:
Referenzprofil 0).

Mit dem Uberschuss (bzw. Mangel) an Calcium (Karbonat) miissen die Pflanzen
zurechtkommen. Dieses Faktum beeinflusst noch eine Reihe anderer Parameter (z. B.
Warme- und Wasserhaushalt) und hat zur Ausbildung speziell angepasster Pflanzen
geflihrt (calciphile bzw. calcifuge Pflanzen). Diese Besonderheit stellt ein wesentliches
Okologisches Differenzierungsmerkmal dar.

Magnesium stellt einen wichtigen Baustein flr die pflanzliche Zelle dar. Es liegt im
Zentrum des Chlorophylimolekdils und ist damit wesentlich flir die Photosynthese. Wei-
ters spielt Magnesium eine gewisse Rolle als Aktivator von Enzymen des Energiestoft-
wechsels. Seine Verteilung im Boden kann mit der von Kalium verglichen werden.

Die Magnesiumgehalte bewegen sich zwischen 0,4 und 2,0 % im Oberboden und
1,0 und 11,5% (Mittelwert bei 2,0 %) im Unterboden.

Fir Pflanzen, Tiere und Menschen ist Eisen ein unentbehrliches Element, welches
jedoch in relativ geringen Mengen benétigt wird. Den Pflanzen dient Eisen vor allem zur
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Synthese des Chlorophylls und fiir den photosynthetischen Elektronentransport. Eisen-
mangel kann trotz hoher Gehalte an Eisenoxiden auf karbonathaltigen Béden auftreten.
Der Eisengesamtgehalt im Boden gibt nur bedingt Auskunft Giber den pflanzenverfligba-
ren Eisenanteil. Die Gehalte an Eisen liegen zwischen 1,3 und 9,8 % im Oberboden
und 9,6 und 15,2 % im Unterboden.

Die Gehalte an den Nahrelementen Kalium, Calcium, Magnesium und Eisen lie-
gen in allen Bodenproben im Normalbereich fir forstwirtschaftliche Béden [KILIAN et al.

1992].
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Schwermetalle in den Bodenproben (siehe Abbildungen 3-5)

Die Pb-Gesamtgehalte der Bodenproben zeigen ein sehr uneinheitliches Bild. Die
hoéchsten Analysenwerte findet man in den Profilen 1-3 (Halde 12 — Rabenstein) und
im Profil 11 (Halde 18 — Arzwaldgraben). Die Gehalte des Oberbodens bewegen sich
zwischen 531 und 4104 ppm, die des Unterbodens zwischen 773 und 67490 ppm
Pb.

Auffallend ist der héhere Pb-Wert im A, -Horizont gegenliber dem B-Horizont im
Profil O (Referenzprofil). Das Profil liegt nur einige Meter hangaufwarts von einer Schot-
terstraBe entfernt. Daher kénnen Schwermetall-Eintrage Giber den Staub der StraBe, die
teilweise mit Haldenmaterial geschittet wurde, angenommen werden, da eine geogene
Anreicherung Uber den Boden ausgeschlossen werden kann.

Vergleicht man die Schwermetallgehalte von Blei, Zink und Cadmium, so erkennt
man folgenden Trend: Fladchen mit hohen Pb-Gesamtgehalten haben auch hohe Zn-
und Cd-Gehalte; Profile mit niedrigeren Pb-Werten zeigen auch niedrige Zn- und
Cd-Werte.

Extrem hohe Schwermetallgehalte zeigen die Profile 1, 2, 3 und 11. Die Horizon-
te dieser 4 Profile zeigen Zink-Gesamtgehalte (iber 8000 ppm Zn mit dem Extremwert
von 63711 ppm Zn im B-Horizont des Profils 3. Alle anderen Profile haben Zinkgehalte
zwischen 337 ppm und 1352 ppm im Ah-Horizont und 347 ppm und 2365ppm im
B-Horizont.

Die Cadmium-Gesamtgehalte der Horizonte der Profile 1, 2, 3 und 11 liegen iber
38ppm mit dem Extremwert von 196 ppm Cd. Die anderen Flachen besitzen Cd-Ge-
halte zwischen O,1ppm und 8,6ppm im Oberboden und zwischen 0,9 ppm und
11,7 ppm Cd im Unterboden.
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Abb. 6: Einteilung der Schwermetallfraktionen in Béden (nach PrUss 1994)

AuBer der Ermittlung der Schwermetall-Gesamtgehalte wurden auch vier verschie-
dene Extraktionen durchgefiihrt, um eine Abschatzung der Mobilitat (und damit der
Pflanzenverfligbarkeit) von Pb, Zn und Cd vornehmen zu kénnen. Daraus lassen sich
auch die Bindungsformen der Schwermetalle im Boden ableiten. In der Literatur findet
man diverse Methoden, die sich vor allem durch die Starke der Extraktion unterschei-
den. Aber auch durch die unterschiedliche Ausfliihrung der Eluationen sind Vergleich-
barkeiten nur bedingt gegeben.

Der mobile Anteil an Schwermetallen im Boden lasst sich durch eine Ammonium-
nitrat-Eluation ermitteln. Auch die Ammoniumacetat-Extraktion erfasst den mobilen
Anteil, ist aber als etwas starker einzustufen. Die EDTA- und DTPA-Auszlige (DTPA star-
ker als EDTA) geben Informationen (iber die austauschbaren und organisch komplex
gebundenen (potentiell mobilisierbaren) Schwermetallen im Boden. Der Rest der
Schwermetalle liegt im Boden als immobile Phasen vor (siehe Abbildung 6).

Um eine bessere Darstellung der Schwermetallgehalte der einzelnen Extraktionen
zu geben wurden die Extraktionsgehalte in Prozent des jeweiligen Schwermetall-
Gesamtgehaltes angegeben (siehe Abbildungen 7-9). Die Blei- und Zink-Extraktionsge-

%
BLEI-Gehalt in Prozent des Gesamtgehaltes

0,20

O Nitrat
0.16 O Acetat
0,12 4 EEDTA
0,08 - BDTPA
0,04 ~
0,00 -

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Profil
Abb. 7: Pb-Gehalte der Schittelungen in % des Gesamtgehaltes (Bodenproben)
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halte liegen jeweils nur bei maximal 0,2 % fir Pb und bei maximal 0,3 % flir Zn. Die
Cadmium-Gehalte der Extraktionen zeigen Werte bis zu 87 % vom Cd-Gesamtgehalt.

Diese Prozentanteile bestatigen die erwartete geringe Mobilitat von Blei und Zink
und eine relativ hohe Mobilitat von Cadmium in den Bdden. Allerdings miissen die ho-
hen Schwermetall-Gesamtgehalte der einzelnen Proben berlicksichtigt werden, sodass
es doch auch zu hohen Pflanzenverfligbarkeiten flir Blei und Zink kommt.

Durch die Berechnung von Korrelationen zwischen den Schwermetall-Gesamtge-
halten und der Extraktionsgehalten an Pb, Zn und Cd kénnen Bindungsverhaltnisse im

O,
7 ZINK-Gehalt in Prozent des Gesamtgehaltes
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Abb. 8: Zn-Gehalte der Schiittelungen in % des Gesamtgehaltes (Bodenproben)
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Abb. 9: Cd-Gehalte der Schiittelungen in % des Gesamtgehaltes (Bodenproben)
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Boden erkannt werden. Tabelle 3 zeigt die linearen Korrelationskoeffizienten (R2) zwi-
schen Gesamtgehalten und den Gehalten in den Extraktionen (ohne AusreiB3er).
Auszug  Pb-Gesamt  Zn-Gesamt  Cd-Gesamt

NH,NO, 0,920 0,719 0,551
NHAc 0,991 0,953 0,932
EDTA 0,995 0,970 0,882
DTPA  0,932* 0,902 0,871

Tab. 3: Lineare Korrelationskoeffizienten Gesamtgehalte/Extraktionen [* = logarithmisch]

Besonders gute Korrelationen ergeben sich fiir die Extraktionen des Bleis. Fiir Cadmium
sind die Korrelationskoeffizienten zwischen den Gesamtgehalten und den Extraktionen
deutlich geringer. Erklarbar ist dies durch die um zwei Zehnerpotenzen gréBere Mobili-
tat von Cadmium. Diese hohe Mobilitét verursacht komplexere Austauschvorgénge im
Boden als bei den immobileren Elementen Blei und Zink, sodass hohe (niedrige) Ge-
samtgehalte von Cadmium nicht automatisch hohe (niedrige) Cd-Extraktionsgehalte
bedingen.

Auffallig ist die groBe Uneinheitlichkeit der Extraktionsgehalte der einzelnen Bo-
denproben. Der mobile Anteil der Schwermetalle Blei, Zink und Cadmium betréagt im
Durchschnitt Gber alle Bodenproben 50 % vom mobilisierbaren Anteil. Weitere struktu-
rierte Trends (Einfllisse von pH-Wert oder organischem Kohlenstoff) konnten nicht er-
kannt werden.

mg/kg TS - BLEI-PfIanzenprober11 0 42
100 —
80 —

60

40 -

"Wo U lall g |Hmnl

A-1 A2 A3 A4 A5 A-6 A-7 A-8 R-1 R-2 R-3 R-4 R-5 R-6 R-7 R-8
Probennummern
Abb. 10: Pb-Gesamtgehalte der Pflanzenproben

104



Schwermetalle in den Pflanzenproben (siehe Abbildung 10-12)

Die 16 Pflanzenproben lassen sich in zwei Gruppen enteilen: 8 Proben sind Fichtenna-
deln, die anderen 8 Proben wurden von krautigen Pflanzen genommen. Probenummern
mit “A“ beginnend bezeichnen Proben aus dem Revier Arzwaldgraben, jene mit “R“ be-
ginnend aus dem Revier Rabenstein. Dunkle Diagrammsé&ulen zeigen Fichtennadelpro-
ben.

mg/kg TS ZINK-Pflanzenproben

36610 12764 1047
1000 —

800 -
600 -
400 -

ZOZ]H- 0 i

A-1 A-2 A-3 A-4 A5 A-6 A7 A-8 R-1 R-2 R-3 R4 R-5R6 R-7 R-8

Probennummern

Abb. 11: Zn-Gesamtgehalte der Pflanzenproben

CADMIUM-Pflanzenproben
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Cl):gj—r=—r——r=—l—-r| I BEE R l

A-1 A2 A-3 A-4 A-5 A6 A-7 A-8 R-1 R-2 R-3 R4 R-5 R-6 R-7 R-8
Probennummern
Abb. 12: Cd-Gesamtgehalte der Pflanzenproben
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Die Schwermetallgehalte (in mg/kg Trockensubstanz) zeigen sehr uneinheitliche
Werte. Die Blei-Werte der Fichtennadeln bewegen sich zwischen 3 ppm und 266 ppm
Blei. Die Pb-Werte der krautigen Pflanzenproben liegen zwischen 7 und 424 ppm Pb.

Die Zink-Gehalte bewegen sich zwischen 71 ppm und 653 ppm Zn in den Fichten-
nadelproben. Die krautigen Pflanzenproben haben Werte zwischen 94 ppm und
1047 ppm Zn. Zwei Extremwerte zeigen Gehalte von tber 12000 und 36000 ppm
Zink. Beide Proben (R-Pfl-2 und R-Pfl-3) sind Blattproben von Cardaminopsis halleri.
Dieses Kreuzbliitengewdchs ist als starker Schwermetall-Akkumulator bekannt.

Die Cadmium-Gehalte bewegen sich zwischen 0,02 ppm und 6,4 ppm Cd in den
Fichtennadelproben. Die anderen Pflanzenproben zeigen Werte zwischen 0,15ppm
und 7,8 ppm Cd. Auch hier haben die beiden Cardaminopsis halleri-Proben Extrem-
werte von iber 1000 ppm Cadmium.

Die Gehalte von Schwermetallen in Fichtennadeln variieren je nach Autor sehr
stark. Eine Ubersicht gibt HErmaN [1994]1. Normalwerte fiir Blei sind wohl 1-3 ppm
und 0,01-1,0ppm fir Cadmium. Wie Untersuchungen der Forstlichen Bundesver-
suchsanstalt Wien zeigen, sind aber Pb-Gehalte von bis zu 63 ppm und Cd-Gehalte bis
zu 9ppm in Fichtennadeln stark immissionsbelasteter Gebiete méglich. Die Maximal-
gehalte der Proben in dieser Arbeit bewegen sich in diesem Rahmen. Wichtig ist aber
die Unterscheidung zwischen immissionsbedingten Schwermetallgehalten und ber
den Boden aufgenommene Schwermetallen. Leider konnten trotz statistischer Analyse
keine signifikanten Korrelationen zwischen hohen mobilen Schwermetallgehalten in
den Bodenproben und hohen Schwermetallgehalten in den Pflanzenproben erkannt
werden.

Wasserproben
b
PP 102,7
40
30 -
OBlei
20 EZink
W Cadmium
10
O _
1 2 3 4 5 Probennummer

Abb. 13: Schwermetallgehalte der Wasserproben
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Wasserproben (siehe Abbildung 13)

Im Revier Arzwaldgraben wurden auch fiinf Wasserproben von zwei Bachen geworben.
Die Grenzwerte der EU-Trinkwasserverordnung (Pb = 20ug/I, Zn = 5000ug/l, Cd =
5ug/l) werden dreimal tberschritten. Der Cadmium-Wert der Probe A-Was-4 liegt mit
6,45ug/l knapp tber dem geforderten Hochstwert von 5ug/l. Auch die Blei-Werte der
Proben A-Was-3 und A-Was-4 (iberschreiten den EU-Grenzwert. Die Zinkwerte liegen
insgesamt sehr deutlich unter den Grenzwerten. (Der Zn-Wert ist ein Richtwert.)

Die Probe A-Was-4, die direkt unterhalb im Einzugsgebiet der Halden 12-15 ge-
nommen wurde, ist durch die Schwermetalle am héchsten belastet. Die héchst gemes-
senen Zink- und Cadmium-Werte und der zweithdchste Blei-Wert bestatigen einen ge-
ringen Austrag der Schwermetalle. Aber bereits 150 m bachabwarts bei Probepunkt
A-Was-2 sind die Werte bereits wieder deutlich gesunken, sodass eine Verfrachtung
groBerer Mengen an Schwermetallen durch Wasser auszuschlieBen ist.

VORSORGEWERT PRUFWERT GRENZWERT
Hintergrund- :  vorsorgebereich Kritischer:Bereich
bereich
[ g
Stoffgehalt Stoffliche Verdnderung “Besorgnis” der Beeintrachtigung

naturlicher Béden, -
(Kontamination, einer Bodenfunktion / eines Schutzgutes

+ ublquitdrer L lisierung)
Kontaminationen Gewissheit der Beeintréchtigung

einer Bodennutzung

Abb. 14: Kategorisierung von (mobilen) Schwermetallgehalten nach PrUss (1994)

6. Diskussion

Ein differenziertes System zur Beurteilung von Schadstoffgehalten in Boden stellen die
nutzungs- und schutzbezogenen Orientierungswerte nach EIKMANN & KLOKE (1994) dar.
Bei dieser Bewertung wurde ein ,Drei-Bereiche”-System geschaffen, das die unter-
schiedlichen Toleranz- und Toxizitatsbereiche flir verschiedene Pflanzen und Schutzgi-
ter berlcksichtigt. Der erste Bereich (Unbedenklichkeitsbereich) wird nach oben hin
durch den Bodenwert | (BW | = Unbedenklichkeitswert) begrenzt. Der nachste Bereich
(Toleranzbereich) wird nach unten vom BW | und nach oben vom Bodenwert Il (BW
Il = Toxizitatswert) begrenzt. Innerhalb dieses Bereiches liegt der Bodenwert |1 (BW I
= Toleranzwert), der mit einem nutzungs- und schutzgutbezogenem Sicherheitsab-
stand unter BW 11l liegt. Der dritte Bereich (Toxizitdtsbereich) liegt (iber dem BW Il
Bei Uberschreitung dieses Wertes ist eine gesundheitliche Gefahrdung des Menschen
innerhalb der angegebenen Nutzungsart auf Dauer nicht mehr auszuschlieBen.
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Eine andere Mdglichkeit einer Kategorisierung von (mobilen) Schwermetallgehal-
ten zeigt Abbildung 14. Prifwerte nach DIN V 19730 (NH,NO,-Auszug) zeigt die
Tabelle 4.

Element in ug/kg Boden nach DIN V 19730 (NH,NO,-Auszug)
Nahrungspflanzenqualitat Futterpflanzenqualitat Pflanzenwachstum
Pb 300 = 120 300 = 120 —
Zn — 5000 = 500 1000 = 1000
Cd 20+ 6 20+ 6 —

Tab. 4: Prufwerte (mobiler Schwermetalle) nach DIN V 1973

Neben den Schwermetallkonzentrationen wurden auch andere bodenchemische
Parameter wie pH-Wert und organischer Kohlenstoffanteil bestimmt. Die gemessenen
pH-Werte liegen im basischen oder schwach bis méBig saurem Bereich, der organische
Anteil ist im allgemeinen hoch. Die Béden des Rabensteiner Bergbaureviers sind durch-
wegs karbonatbeeinflusst. Diese Daten deuten eher auf eine starke Bindung der Ele-
mente im Boden als auf hohe Bioverfligbarkeit hin, trotzdem erkennt man an den
Pflanzenproben, dass es teilweise (sehr uneinheitlich) zur starken Aufnahme von
Schwermetallen in Pflanzen kommt. Einerseits zeigt der Schwermetallakkumulator Car-
daminopsis halleri Extremwerte, andererseits sind einige Fichtennadelproben als sehr
stark belastet anzusehen.

Obwohl auf den Halden vorwiegend Taubmaterial vorhanden ist, spiegeln sich in
den gemessenen Schwermetallkonzentrationen die Hauptparagenesen der Vererzung
wider. Die im Haldenbereich ermittelten Gesamtgehalte und die Mobilitétsverhéltnisse
von Blei, Zink und Cadmium stellen eine potentielle Belastung fiir den sich bildenden
Boden dar. Die Emissionsgefahr der Schwermetalle Pb, Zn und Cd (ber den Pfad Bo-
den muss mit hoch bis sehr hoch bezeichnet werden.

Die Gehalte im Boden Uberschreiten die Toxizitatswerte nach EIKMANN & KLOKE
(1994) fir nichtagrarische Okosysteme zum GroBteil deutlich. Da die Probeflachen
durchwegs forstwirtschaftlich genutzt werden ist ein Eintrag der Schwermetalle in die
Nahrungskette iber landwirtschaftliche Produkte auszuschliessen (siehe Tabelle 4).

Es kann auBerdem davon ausgegangen werden, dass der Stoffaustrag von Schwer-
metallen aus den Bergwerkshalden in das Grundwasser als gering einzustufen ist.
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