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Zusammenfassung 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals die Verteilung von Chrom- 

Spezies in Meerwasser, Meereis und Schnee in ausgewalilten Gebieten d e r  

Arktis untersucht.  Dazu wurde  Probenmaterial an  der  arktischen 

Forsch~~nqss ta t ion  des Alfred-Wegener-Instituts in ~ ! - â ‚¬ l e su  auf  

Spitzbergen sowie wÃ¤hren der Expedition ARK X / l  mit FS3Tolarstern" 

gewonnen. 

Um die getrennte Bestimmung lÃ¶slicl~e Cr(II1)- und Cr(V1)-Verbindungen 

durchzufÃ¼l~ren wurde die in der Meerwasseranalytik verwendete Methode 

der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti fÃ¼ die Speziestreiinung modifiziert und die  

Proben anschlieÃŸen mit der Atom Absorption Spektrometrie (GF-AAS) 

gemessen. Im Gegensatz zu anderen Verfahren, die den Gehalt einer 

Chroni-Spezies und den Gesanitchrom-Gehalt ermitteln, war es mit d e r  

FlÃ¼ssig-fliissig-Extraktio erstmals mÃ¶glich experin~entell den Gehalt de r  

Cr(V1)- und Cr(II1)-Spezies aus einer Probe zu erfassen. Unter d e n  

optimierten Bedingungen betrugen die Wiederfindungsraten in dotierten. 

Schnee- und Meerwasserproben fÃ¼ Cr(V1) 89 - 95 % und fÃ¼ Cr(II1) 89 %. 

Zur ÃœberprÃ¼fu der Methode wurden die aus den Summen der separaten 

Cr(V1)- und Cr(II1)-Messungen rechnerisch ermittelten Gesaintclironi- 

Konzentrationen mit den Gehalten der experimentellen wertigkeits- 

unspezifischen Chrom-Bestimmungen verglichen. Hierbei stimmten d ie  

Konzentrationen durchschnittlicl~ zu 95 Ã¼berein Die Einbindung der  

Chrom-Speziation in eine Multielementanalytik war fÃ¼ Meerwasserproben 

moglicli. Die Wiederfindungsraten der Blei-, Cadmium-, Kupfer- u n d  

Nickel-dotierten Meerwasserproben betrugen 78 - 92 %. Aus Schneematrix 

gelang es dagegen nicht, gleichzeitig mit der Cr(V1)-Bestinini~~ng auch 

andere Metalle quantitativ zu erfassen. Hier lieferte die FlÃ¼ssig-flÃ¼ssi 

Extraktion nur  42 - 75 % der durch thermische Anreicherung erhaltenden 

Konzentrationen. 

Die Ergebnisse der Felduntersucli~~ngen dieser Arbeit zeigen, daÂ Chrom 

hauptsÃ¤chlic mit dem einfliegenden West-Spitzbergenstrom in d e n  

arktischen Ozean transportiert wurde. Abschnlelzendes Meereis stellte im 

Gegensatz dazu,  obwohl es infolge sommerlicher Schn~elzprozesse z u  

Chrom-Anreicherungen in den TÅ¸mpel kam, eine zu vernachlÃ¤ssigend 

Eintragsquelle dar. Gleiches galt auch fÃ¼ den atn~osphÃ¤rische Eintrag Ã¼be 

trockene u n d  nasse Deposition. Generell unterschieden sich Schnee, 



Scl~melzwassertÃ¼mpe und Meerwasser in ihrer Chron7-Speziesverteilung. .- 

Im Schnee war Chrom zu 60 - 92 % partikulÃ¤ fixiert. In Schneeproben 

konnte gezeigt werden, daÂ der Anteil der partikulÃ¤re Chrom- 

Verbindungen bei zunehmenden Eintrag trocken deponierter Stoffe und 

infolge der Schneemetamorphose von 76 % auf 91 % anstieg. Gleichzeitig 

sanken die Konzentrationen der lÃ¶sliche Cr(V1)-Spezies in diesen Proben 

von 7 % auf 2 %. Im Meerwasser betrugen die lÃ¶sliche Anteile der Cl~rom-  

Spezies in AbhÃ¤ngigkei der NÃ¤l~rstoffvertei l~~n und dem Gehalt an 

organischem Material 70 - 90 %. Hier zeigte sich, daÂ Chrom unter 

Speziesumwandlung an biogeoc1~emisclien Prozessen beteiligt war. So war 

die Cr(II1)-Spezies in den produktionsreichen Gebieten der GrÃ¶nLindse zu 

60 - 90 % vertreten, wÃ¤hren sich die prod~~ktionsarmen Wassermassen 

durch  einen Gehalt der  toxischen Cr(V1)-Komponente von 80 "o 

auszeichneten. Die Schmelz-wassertÃ¼mpe enthielten unab11angi";on den 

hydrographischen Bedingungen und den NÃ¤hrstoffverteilunge 43 '& 

partikulÃ¤ fixierte Chrom-Verbindungen, 49 '10 lÃ¶slich Cr(II1)- und 8 % 

lÃ¶slich Cr(V1)-Spezies. 

In dieser Arbeit wurden in Schneeproben aus Spitzbergen Metall-Konzen- 

trationen der anthropogenen Elemente im ng/kg-Bereich beobachtbar, ein 

Konzentrationsbereicl~ der erstmals realistischen GrÃ¶Â§enordnung 

entspricht. Die Chrom-Gehalte lagen hier im Bereich der natiirlichen 

Hintergrund-Konzentration, eingetragen durch Erdkrustenverwitterung. 

Gleiches galt fÃ¼ Eisen, Kupfer und Nickel. Cadmium und Blei waren 

dagegen im Schnee anthropogenen Ursprungs. Alle Elemente zeigten 

saisonal variierende Anreicherungen im Schnee. Dabei lagen die Maxima 

der  anthropogenen Elemente irn FrÃ¼hjah wiihrend im Herbst die 

Erdkrustenverwit ter~~ng die dominierende Quelle war. Nicht eindeutig 

konnte der Einflug von  AktivitÃ¤te im Ort ~ ~ - A l e s u n d  auf den 

Spurenmetall-Gehalt des Schnees nachgewiesen werden. Der Blei-Eintrag 

durch Emissionen des Kfz-Verkehrs kann jedoch nicht ausgeschlossen 

werden. 

In der  GrÃ¶nlandse zeigte sich, daÂ abschmelzendes Meereis einen 

signifikanten Eintrag des Bleis ins OberflÃ¤chenmeerwasse bewirkte. Im 

OberflÃ¤chenwasse variierten hier die Blei-Konzentrationen auÂ§erde in 

AbhÃ¤ngigkei von atmosphÃ¤rische Bedingungen. Die Verteilungen von 

Cadmium und Kupfer im OberflÃ¤chenmeerwasse waren dagegen mit den 

hydrographischen ~ n d e r u n g e n  verbunden. 



Summary 

For tl-ie first time different chron-iium species were studied in sea water, sea 

ice and snow of the Arctic, in order to get information about tl-ieir 

distribution in this region. The samples were taken at the German Arctic 

Research station (Koldewey-Station) in ~ ~ - A l e s u n d  at Spitsbergen and 

during the expeditioi-i ARK X / l  with the research vessel "RV ~olars te rn" .  

Both, tl-ie Koldewey station and the research \'esse1 "Polarstern" are 

operated by the Alfred-Wegener-Institute, Bremerhaven. 

The liquid-liquid extraction followed by Atomic Absorption Spectrometry 

(AAS), a method for matrix Separation from seawater samples, was 

modified for the separation of Cr(V1) and Cr(II1). Contrary to other methods 

determining the content of total chromium and only for one species, the 

liquid-liquid extraction allowed for the first t ime an experimental 

determination of bot11 species in the san-ie sample. In contrast other 

metl-iods determined the content of total chrornium and only for one 

species. In spiked sea water and Snow samples tl-ie liquid-liquid extraction 

yields under optimal conditions recovery rates of 89 - 95 % for Cr(V1) and 

89 Â¡ for Cr(II1). The method has been checked by comparing the total 

chrornium content, as the sum of separate  Cr(V1)- and  Cr(II1)- 

measurements,  with chromium amounts  of unseparated analyses. 

Agreements of the values determined by this procedure amount to 95 '6. 

Multi-element analyses including a speciation of c h r o m i ~ ~ n ~  were possible 

for sea water by liquid-liquid extraction. Tl-ie recovery of lead, cadmium, 

copper and  nicke1 was 78 - 92 %. For snow samples the simultaneous 

determination of Cr(V1) and other eleinents was impossible. Here, tl-ie 

liquid-liquid extraction attains only 42 - 75 % of the concentration yielded by 

preconcentration with non-boiling evaporation. 

The results of the field measurements show, that chromium is transported 

to tl-ie Arctic with the inflow of the West Spitsbergen Current (WSC). 

Melting sea ice is a neglible source for c1-iromi~1n-i in sea water, although the 

cl-iromi~im content increased during tl-ie summer in the melt puddles. 

Likewise the influence of atn-iospheric processes (dry and wet deposition) 

represent no  significant source of chromium in sea water. In sea water, sea 

ice and snow different distributions of chromium compounds were 

observed. In snow contained chromium was in the order of 60 92 % in the 

particulate phase. In sea water tlie contribution of dissolved chromium was 



found to an order of 70 -90 %, The variations were dependent QI-I the 

amounts of nutrients and organic material. There are indications that 

cl-Iromi~~m in sea water was incorporated in biogeocl~emical processes. In 

regions of the Greenland Sea with high primary production 60 - 90 % Cr(II1) 

compo~inds were found. The toxic Cr(V1) species (80 %) dominated in areas 

with low primary production. Melt puddles showed independent of 

hydrographic data and nutrients present 43 % of chromium compounds 

u-hich are adsorbed onto particles, 49 % of dissolved Cr(Il1) and 8 % of 

dissolved Cr(V1) species. In snow samples increasing amounts of chroinium 

of the particulate phase varied from 76 % to 91 % with increasing influence 

of dry deposition and as a result of snow metamorphism. In the same way 

the concentration of dissolved Cr(V1) decreased from 7 % to 2 %. 

The element concentrations in snowsamples from Spitsbergen were 

determined to be in the concentration range of ng/kg. Compared wit1-I 

literature data of this area these results seems to be tor the first time in the 

correct order of magnitude. Earthcrust weathering is the main so~i rce  of 

chromi~im in the snow. This applies also for iron, copper and nickel. In 

snow cadmium and lead were of anthropogenic origin. For all elements 

determinated a seasonal variability of crustal enricl~ment factoir were 

observcd. Highest enrichment factors are  found in spring for the 

anthropogenic elements and in autumn for the naturally influenced 

elements. Man made activities of ~ ~ - A l e s u n d  could not be definitely 

vberified in snowsamples. However, an influence of local traffic to the 

concentration of lead cannot be excluded. 

For the Greenland Sea it was shown that melting sea ice causes high 

concentrations of lead in the surface water. Variations of lead content in 

surface water were alfound to be dependent on meteorogical conditions. 

The distrib~itions of cadmium and copper are correlated with hydrographic 

changes. 
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1. Einleitung 

Die Bestimmung von Metall-Konzentrationen in der Umwelt gewinnt eine 

immer grÃ¶ÃŸe Bedeutung.  Durch fortschreitende Industr ial i -  

sierungsprozesse erhÃ¶h sich stÃ¤ndi der Metalleinsatz zur Gewinnung 

technischer GÃ¼ter Entsprechend ist der Anteil in AbwÃ¤ssern Haus- und  

IndustrieabfÃ¤lle sowie in Emissionen der Verbrennungsanlagen gestiegen. 

Durch den  zunehmenden anthropogenen Eintrag kann es z u  

Anreicherungen von Metallverbindungen in der Nahrungskette und z u  

SchÃ¤digunge der Endglieder kommen. Dabei entscheidet die vorliegende 

chemische Form der Metalle Ã¼be die toxische oder essentielle Wirkung auf 

die Organismen. 

Bei der Untersuchung von Umweltmaterialien wurde der quantitative 

Nachweis der Chrom-Spezies bisher kaum berÃ¼cksichtigt In seinen 

Verbindungen liegt Chrom in verschiedenen Oxidationsstufen vor, die sich 

durch ihre toxikologischen Eigenschaften unterscheiden. WÃ¤hren die 

sechswertige Oxidationsstufe als toxisch gilt, werden der Cr(II1)-Spezies 

essentielle Eigenschaften zugesprochen. Folglich erhÃ¶he sich mit d e m  

global ansteigenden Verbrauch chromhaltiger Rohstoffe auch die Gehalte 

der Cr(V1)- und Cr(II1)-Spezies in den AbwÃ¤sser und Emissionen. Die 

wenigen in der Literatur vorhandenen und zum Teil widersprÃ¼chliche 

Daten sind auf die analytischen Schwierigkeiten, insbesondere bei der  

Speziestrennung, zurÃ¼ckzufÃ¼hre 

Es zeigt sich, daÂ die SchÃ¤de durch anthropogene MetalleintrÃ¤g nicht 

lokal auf die Gebiete der Verursacher begrenzt sind (NRIAGU, 1995). So 

lieferten Untersuchungen von Eisbohrkernen aus der Arktis und der  

Antarktis Beweise, daÂ emittierte Metalle global verteilt werden kÃ¶nnen In 

gronlÃ¤ndische Eisbohrkernen wurden z.B. anhand von Blei- und  

Kupfermessungen zunehmende anthropogene Eintriige seit Mitte des 18. 

Jahrhunderts festgestellt (BOUTRON et al., 1991; HONG et al., 1996). In 

weiter zurÃ¼ckdatierte Eisbohrkernen konnten bereits fÃ¼ die vor- 

industrielle Zeit anthropogene EintrÃ¤g einiger Metalle nachgewiesen 

werden. Hier korrelierten die erhÃ¶hte Konzentrationen mit den  

ProduktivitÃ¤te der unterschiedlichen geschichtlichen Zeitalter (HONG et  

al., 1994). Die Metallverbindungen und sonstige Schadstoffe werden in das 

'Reinraumgebiet Arktis' durch Luft- und Wassermassentransporte aus 

Industriestaaten der  mittleren und hohen Breiten transportiert. Ãœbe 



trockene und nasse Deposition werden an Aerosole gebundene Metalle auf 

den OberflÃ¤che des arktischen Ozeans, des Meereises und der BÃ¶de 

deponiert. Weitere Eintrage in den Ozean stammen aus den LandabflÃ¼sse 

der umgebenden Kontinente. 

1.1 Problemstellung 

Durch die in den letzten Jahren stark verbesserten Analysenmethoden 

kÃ¶nne Metall-Konzentrationen im Spuren- und Ultraspurenbereich 

gemessen werden. Infolgedessen wurde auch die Bestimmung einzelner in 

geringerer Konzentration vorliegender Metallspezies mÃ¶glich Somit 

erhÃ¶h sich die Aussagekraft der Analysenergebnisse fÃ¼ Elemente, die in 

verschiedenen physikalisch-chemischen Formen existieren, da Infor- 

mationen Ã¼be mÃ¶glich potentielle Risiken einzelner Elementspezies 

erhalten werden. 

Ãœbe die Konzentrationen von Metallen in Schnee und Eis der Arktis gibt 

es in der Literatur nur wenige verlaÂ§lich Angaben, da lange Zeit die 

Probleme der Probenkontamination nicht richtig eingeschÃ¤tz wurden 

(MART, 1979 a, b, 1982; PEEL, 1988, WOLFF, 1990). 

Ziel dieser Arbeit war es deshalb Metall-Konzentrationen und zwar 

insbesondere die des Chroms, in Meerwasser, Eis und Schnee der Arktis im 

Sinne einer Bestandsaufnahme zu ermitteln. Daraus sollten Erkenntnisse 

Ã¼be die Metalleintrage und ihre Eintragspfade in die Arktis gewonnen 

werden. Die getrennte Untersuchung von Cr(II1)- und Cr(V1)-Spezies sollte 

erstmals in diesem Gebiet durchgefÃ¼hr werden. Es sollten neue gesicherte 

Befunde Ã¼be die zum Teil sehr widersprÃ¼chliche Daten der Cr(II1)- und 

Cr(V1)-Verteilung in Meerwasser erzielt werden. 

FÃ¼ den Bereich der GrÃ¶nlandse wurde der Frage nachgegangen, ob die 

Verteilungsmuster der Metalle und der Chrom-Spezies im OberflÃ¤chen 

Wasser von den vorherrschenden hydrographischen Bedingungen abhÃ¤ngi 

sind. Mit Hilfe der Untersuchungen von Metall-Gehalten' der Schmelz- 

wassertÃ¼mpe sollten Informationen Ã¼be mÃ¶glich Metallanreicherungen 

im Meerwasser nach Abschmelzen von Meereis erhalten werden. 





2. Theoretischer Hintergrund 

2. Theoretischer Hintergrund 

2.1 Spurenmetalle in der Umwelt 

Metallverbindungen Ã¼be auf Lebewesen und Pflanzen verschiedene 

Wirkungen aus. Essentielle Metalle wie z.B. Chrom als Bestandteil des 

Glucosetoleranzfaktors, Cobalt (Vitamin B 12), Eisen (HÃ¤moglobin) Kupfer 

(Tyrosinase) und Mangan (Pyruvatcarboxylase) werden von den  

Organismen in bestimmten Konzentrationen benÃ¶tigt Andere Elemente 

wie Cadmium und Quecksilber sind demgegenÃ¼be schon in geringsten 

Mengen fÃ¼ die Organismen schÃ¤dlich Allgemein bestimmen sowohl die 

vorliegende Metallspezies wie auch die Art, das Alter und das  Ent- 

wicklungsstadium der aufnehmenden Organismen die ToxizitÃ¤ eines 

Metalls. Des weiteren wirken sich die Art der Metallaufnahme und die 

AnreicherungsmÃ¶glicl~keite an bestimmten Stellen in den Organismen 

auf die ToxizitÃ¤ eines Elements aus (BLIEFERT, 1995). 

In der  Natur existieren Metalle in unterschiedlichen physikalisch- 

chemischen Formen. Sie kÃ¶nne dort verschieden vorliegen: Als freie 

Ionen, komplex gebunden mit organischen und anorganischen Liganden, 

oder an Kolloide und Partikel adsorbiert. Dabei unterscheiden sich die 

Durchmesser der Metallverbindungen je nach Bindungsform (PRESLEY, 

1994). In Tab. 1 ist die Einordnung einiger Metalle nach ihrer ToxizitÃ¤ in 

der Umwelt angegeben. 

Tabelle 1: Einordnung einiger Metalle nach ihrer ToxizitÃ¤ in der Umwelt 

(BLIEFERT, 1995) 

Toxisch, Toxisch, 

Zn, As, Se, 

Cd, Pb, Sb, 

unkritisch 

Na, K, Mg, 
Ca, Fe, Al* 

* giftig in BÃ¶de und GewÃ¤ssern wenn Al durch Protonen freigesetzt wird. 
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In der  AtmosphÃ¤re HydrosphÃ¤r und LithosphÃ¤r unterliegen d i e  

Elemente einem Kreislauf (Abb. 1). Die grÃ¶Â§ Bedeutung als Transport- 

medium hat fÃ¼ die sogenannten atmophilen Elemente (Ag, As, Cd, Cu, Hg, 

Mo, Pb, Sb, Se, Sn, Zn) die AtmosphÃ¤re Der Transport der lithophilen 

Elemente (Al, Co, Cr, Mn, Ni, Ti, V) erfolgt dagegen hauptsÃ¤chlic Ã¼be die 
FlÃ¼ss ins Meer (STUMM & KELLER, 1984) 

1 AtmosphÃ¤r 1 
Aerosole 

A 
Aerosole 
A 1 NiederschlÃ¤g 1 NiederschlÃ¤g 

1 , Gase 

Abbildung 1: Kreislauf der Metalle (nach BLIEFERT, 1995) 

In der AtmosphÃ¤r stammt die natÃ¼rlich Hintergrundkonzentration der 

Metalle aus  EintrÃ¤ge kontinentaler und  vulkanischer Aerosole. 

Anthropogene Emissionen erfolgen dagegen aus den industriell bedingten 

Kohle-, Moor- und VegetationsbrÃ¤nde sowie der Eisen-Stahlproduktion, 
der Nichteisen-Industrie, den Vergaserkraftstoffen, den MÃ¼llverbrennungs 

anlagen, der  BuntmetallverhÃ¼ttun und der Produktion spezieller 

Elemente. Weitere natÃ¼rlich EintrÃ¤g in die Umwelt kÃ¶nne durch 

hydrothermale Quellen und Verwitterungsprozesse erfolgen. Anthropogen 

gelangen die Metalle auÃŸerde z.B. durch AbwÃ¤sse und Verklappung von 

KlÃ¤rschlam in die Umwelt. Eine Ãœbersich der globalen natÃ¼rliche und 
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anthropogenen Emissionen einiger Metalle ist in Tab. 2 dargestellt..J'ab. 3 

faÂ§ die anthropogenen EintrÃ¤g in die aquatischen Okosysteme zusammen. 

Tabelle 2: Globale natÃ¼rlich und anthropogene Metallemissionen [I03 t/J] 

(LANTZY & MACKENZIE, 1979) 

Element 

A 1 
Fe 
Mn 

Co 
V 

Ni  

Cu 

Cd 
Zn 

Pb 

natÃ¼rlic 

48925 

27775 

605 

7 

65 

23 

19 

0,3 
36 

4 

anthropogen 

720 

1070 

3 1 

3 

210 

98 

263 

5,5 
840 

4000 

Tabelle 3: Globaler anthropogener Metalleintrag [l03 t/J] in aquatische 

Okosysteme (NRIAGU & PACYNA, 1988) 

Quelle 

AbwÃ¤sse 

Elektroenergie- 

erzeugung 
Erzbergbau 

Metall- 

verhÃ¼ttun 
Produktions- 

verfahren 

AtmosphÃ¤rische 

Eintrag 

Verklappung von 

KlÃ¤rschlam 

Cd 

0,5-3 

0,Ol-0,2 

0-0,3 

0,Ol-3,6 

0,6-4,3 

0,9-3,6 

0,l-1,3 
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In aquatischen Ã–kosysteme erfolgt der Metalltransport in partikulÃ¤re und  

gelÃ¶ste Form. Ãœbe die Verteilung von Metallen zwischen der gelÃ¶ste 

und festen Phase entscheiden neben den ursprÃ¼ngliche Eintragsformen 

die im jeweiligen System herrschenden Umweltbedingungen, wie pH-  

Wert, Anwesenheit organischer Stoffe (2.B. Huminstoffe) sowie Art und  
Menge der vorhandenen suspendierten Schwebstoffe. Durch Methylie- 

rungsreaktionen werden die Metalle leichter bioverfÃ¼gba und kÃ¶nne sich 

in der Nahrungskette anreichern. Assimilation, Adsorption und FÃ¤llungs 

reaktionen fÃ¼hre zur Abreicherung der Metalle in der WassersÃ¤ule 

Komplexbildungsreaktionen erhÃ¶he dagegen die LÃ¶slichkei der Metalle. 

Im Sediment abgelagerte Metalle kÃ¶nne durch Desorption, Dissoziation, 

Biomethylierung und Redoxreaktionen remobilisiert und wieder d e r  

WassersÃ¤ul zugefÃ¼hr werden (Abb. 2). Aus diesen Faktoren resultieren je 

nach Element unterschiedliche Konzentrationsprofile im Meerwasser. Die 

Hauptmeerwasserelemente sowie Uran, Vanadium und  MolybdÃ¤ 

verhalten sich konservativ mit gleichbleibender Konzentration in der  

WassersÃ¤ule Arsen, Cadmium, Kupfer, Nickel und  Zink nehmen a n  

biologischen KreislÃ¤ufe teil. Ihre Konzentrationsprofile Ã¤hnel denen der  

NÃ¤hrstoff Nitrat, Phosphat und Silikat. 

Niederschlage 
Fest- GelÃ¶st 
sloffe Metalle 

AtmosphÃ¤r 
Gase Aerosole 

I - Generation von Festsiolfen 
(z. B. Photosynthese) Biomasse 

Zuflusse 

Feste Eintragungen. 

Wasser 

. . 
; . . . , 2 . t.<,-t\;-Ãˆr;t;;>A:,-,, , <  - ,  , + ~ M ( a q ) , " ~ ' ~  K. - ,> ,:,-; - J - : * .  - 

3 , .  .. . . C +  . J > - < ,  

. ,, ,. ;+ 
Desorption I Filllung Sedimente 
Dissoziation Biomelhylierung 
Aufissung Redoxreaklion 

Abbildung 2: ReaktionsmÃ¶glichkeite der Metalle in natÃ¼rliche 

GewÃ¤sser (BLIEFERT, 1995). 
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2.2 Spurenmetalle in der Arktis 

Der arktische Ozean ist von groÃŸe Landmassen umgeben (Abb. 3). 

Materialeintrag anthropogenen und natÃ¼rliche Ursprungs erfolgt so nicht 
nur  Ã¼be die AtmosphÃ¤re sondern in groi3em Umfang auch Ã¼be das 

Fluf3wasser. 

Abbildung 3: Durchschnittlicher jÃ¤hrliche ZufluÃ [km3/}] in die Arktis 

Ã¼be die neun grÃ¶i3te FlÃ¼ss (AAGAARD & CARMACK, 

1989). 

Ãœbe die FluÃŸwasse werden jÃ¤hrlic 3300 km3 Wasser in den arktischen 

Ozean eingetragen (AAGAARD & CARMACK, 1989). Mit der Transpolar- 

drift wird Eis im arktischen Ozean von den sibirischen Schelfen Ã¼be die 
zentrale Arktis bis zur Framstrage transportiert. Auf diesem Weg wird das 
von den FlÃ¼sse eingetragene geogene und  anthropogene Material 
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transportiert und umverteilt (PFIRMAN et al., 1995; NÃœRNBER et al., 

1994; WOLLENBURG, 1993). An Partikel adsorbierte Spurenmetalle kÃ¶nne 

auf den Schelfgebieten bei der Eisbildung ins Eis eingeschlossen werden. 

ZusÃ¤tzlic werden die Metalle durch atmosphÃ¤risch EintrÃ¤g wahrend des 

Eistransports an der OberflÃ¤ch angereichert. Sommerliche Schmelzvor- 

gange fuhren zur Umverteilung des eingetragenen Materials (WEEKS, 1994) 
und damit zu erhÃ¶hte Konzentrationen einiger Metalle wie Pb, Fe und Cu 
in Untereiswasserschichten (MELNIKOV, 1991). 

FÃ¼ die atmosphÃ¤risc in die Arktis eingetragenen Spurenmetalle haben 

stabile grogskalige Luftmassentransporte aus Eurasien und Nordamerika 
die grÃ–f3t Bedeutung. Die anthropogen eingetragenen Spurenmetalle sind 

einer SaisonalitÃ¤ unterworfen. Im Fruhjahr/Sommer werden die 

arktischen Luftmassen durch die sich nordwÃ¤rt bewegende Polarfront 

starker von den Luftmassen der weiter sÃ¼dlic liegenden industriellen 

Gebiete isoliert. In dieser Zeit intensiviert sich der Prozess der Aerosol- 

auswaschung. Messungen anthropogener Elemente (Cr, Cu, Zn, Cd, Hg, Pb, 

Ni, As) im Schnee verdeutlichen diese SaisonalitÃ¤ durch variierende 

Anreicherungsfaktoren (MELNIKOV, 1991). FÃ¼ den Winter sind Luft- 

massentransporte aus Eurasien typisch. AbhÃ¤ngi von den Herkunfts- 

gebieten, schwanken die Spurenmetall-Konzentrationen stark. Bei 

Kenntnis der charakteristischen Aerosolzusammensetzung der um-  

gebenden Regionen und der Luftmassentransporte kÃ¶nne die in der Arktis 

gemessenen Konzentrationen ihren Quellen zugeordnet werden (RAHN et 

al., 1986). Exemplarisch sind in Tab. 4 jÃ¤hrlich Emissionen russischer 

Quellregionen angegeben. Tab. 5 zeigt eine Auswahl der auf Spitzbergen 
gemessenen Metall-Konzentrationen in Aerosolen (MELNIKOV, 1991). 

Tabelle 4: Spurenmetallemissionen russischer Quellgebiete [t/J] 

(MELNIKOV, 1991) 

Region 

Kola Halbinsel 

Vorkuta 

Norilsk 

Ural 

Cd 

29 

3,5 
26 
145 

Cr 

122 

81 

3 1 

1386 

M n  

106 
74 

28 
1158 

Ni 

645 

73 
935 

1615 

Pb 

745 

198 

742 

9530 

V 

122 

66 
130 

3000 

Zn 

180 

56 

262 
3920 
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Tabelle 5: Spurenmetallkonzentrationen der Luft auf Spitzbergen 

(MELNIKOV, 1991) 

2.3 Metallspeziation 

Metall 

Pb 
M n  

Ni  

CU 

K 

Die Identifizierung und Quantifizierung von Metallspezies ist notwendig, 

um detaillierte Informationen Ã¼be die biogeochemischen StoffkreislÃ¤uf 

zu erhalten. Aus den KreislÃ¤ufe sollten Kenntnisse Å¸be Quellen und 

Senken, Transportmechanismen und FlÃ¼ss der verschiedenen Spezies 

gewonnen werden. Wie in Kap. 2.1 erwÃ¤hnt sind die physiologischen, 

Ã¶kologische und toxikologischen Wirkungen der Schwermetalle abhÃ¤ngi 

von ihrer Erscheinungsform (STUMM & KELLER, 1984). Die Erscheinungs- 

form bestimmt u.a. die Lipophilie und Hydrophilie der Metalle. Je besser 

fettlÃ¶slic ein Stoff ist, um so grÃ¶Â§ ist die toxische Wirkung. Die Kenntnis 

der Metallgesamtkonzentration gibt nur geringe Auskunft Å¸be potentielle 

Risiken, da  jede einzelne Spezies seine charakteristische Verteilung in der 

Umwelt und interaktiven Effekte fÃ¼ lebende Systeme hat. In der Literatur 

wird der Begriff Speziation uneinheitlich verwendet. RILEY & CHESTER 

(1981) unterscheiden im Meerwasser 4 Spezies : 

1. partikulÃ¤r Spezies 

2. gelÃ¶st Spezies 

2.1 organisch komplexierte Spezies 

2.2 kolloidale Spezies 

[ng/m31 

0,l-16 

0,l-3,2 

0,l-1,4 

0,l-1,8 

1,5-49 

Diese Einteilung stellt die physikochemischen Eigenschaften in den 

Vordergrund. Nach der ~ u f t e i l u n ~  in gelÃ¶st und partikulÃ¤r Spezies kann 

die gelÃ¶st Phase noch weiter in organisch komplexierte und kolloidale 

Spezies unterteilt werden. Unter Speziation wird auch die Trennung 

Metall 

Cd 
V 

Zn 

A 1 
Na 

ng/m3] 

0,Ol-1 

0,2-2,5 

0,8-19,2 

39-187 

130 
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metallorganischer Verbindungen kleiner Molmassen, z.B. mono-, di-, tri- 

und tetra-methylierte Metalle von anorganischen Verbindungen ver-  

standen. Die Trennung zwischen organisch und anorganisch gebundenen 

Metallen ist dann notwendig, wenn die beiden Bindungsformen durch un- 

terschiedliche Quellen, ToxizitÃ¤ und MobilitÃ¤ charakterisiert s ind  

(MORABITO, 1995). Beispielsweise wird die ToxizitÃ¤ und MobilitÃ¤ anor- 

ganischer Quecksilberverbindungen durch Methylierungsreaktionen ver- 

stÃ¤rk (HEINTZ & REINHARDT, 1991). Die entstehenden methylierten 

Spezies sind leichter flÃ¼chti und bevorzugen andere Pfade im biogeo- 

chemischen Kreislauf als die anorganischen Spezies. Sie kÃ¶nne z.B. in der  

AtmosphÃ¤r Ã¼be weite Strecken transportiert werden und leicht i m  

Fettgewebe angereichert werden. Weitere Beispiele, die die Notwendigkeit 

getrennter Untersuchungen organischer und anorganischer Komponenten 

verdeutlichen, liefern die Bleiverbindungen. Methylierte Bleiverbindungen 

werden hauptsÃ¤chlic durch den Kfz-Verkehr in die Umwelt emittiert. 

Hingegen entstehen Bleioxide hauptsÃ¤chlic bei der  Eisen- und Stahl- 

produktion. 

Die Speziation anorganischer Verbindungen ist erforderlich, wenn die 

verschiedenen Oxidationsstufen der Metalle unterschiedliche ToxizitÃ¤ und  

MobilitÃ¤ aufweisen. Dieses gilt z.B. fÃ¼ die Paare Arsen(III)/(V), 

Antimon(II1) /(V), Selen(1V) /(VI) und Chrom(II1) /(VI). So besitzen As(III), 

Sb(II1) und Se(1V) stÃ¤rke toxische Eigenschaften als ihre oxidierten Formen. 

Im Gegensatz zu den erstgenannten Elementen zeigt die oxidierte Form des 

Chroms toxische Wirkungen (Abs. 2.4.3). Reaktionen des Arsens und  

Antimons mit schwefelhaltigen Gruppen sowie der Einbau des Selens 

anstelle des Schwefels kÃ¶nne in den Organismen zur Hemmung von 

Enzymsystemen fÃ¼hre (FUHRMANN, 1994). ZusÃ¤tzlic zu den anor- 

ganischen Arsen-Verbindungen besitzen auch organische Komponenten 

toxische Eigenschaften. Die Erfassung und Quantifizierung verschiedener 

Metallspezies in AtmosphÃ¤re HydrosphÃ¤r und BiosphÃ¤r ist die Basis fÃ¼ 

die KlÃ¤run biogeochemischer Zyklen und potentieller Risiken der Metalle. 
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2.4 Chrom 

2.4.1 Vorkommen und Verwendung des Chroms 

Chrom ist ein in der Erdkruste hÃ¤ufi vorkommendes Element. In der  nach 

HÃ¤ufigkeite geordneten Liste der Erdkrustenelemente steht e s  mit 

Gehalten zwischen 100 pg/g und 3300 pg/g an 21. Stelle. In geologischem 

Material variieren die Gehalte von 9 pg/g in Kalkstein bis zu 200 pg/g  in 

basaltischem Gestein. Chrom kann in Mineralien als Oxid, Hydroxid, Car- 

bonat, Sulfid, Chromat und Silikat gebunden sein. HauptsÃ¤chlic liegt 

Chrom in der Natur jedoch als Chromat in Chromeisenstein (Chromit, 

FeCrz04) und Rotbleierz (PbCr04) vor. Die Hauptfundorte befinden sich in 

SÃ¼dafrika Neukaledonien und Kleinasien (NRIAGU & NIEBOER, 1988). 

Die Zunahme der jÃ¤hrliche Weltchromproduktion von 100.000 t auf 10 

Millionen t im Zeitraum von 1904 bis 1984 (NRIAGU & NIEBOER, 1988) 

verdeutlicht die groÃŸ technische Bedeutung des Chroms (Tab. 6). Die 

Gewinnung des Chroms erfolgt ausschlieÃŸlic aus Chromit. Im Elektroofen 

wird Ferrochrom reduktiv mit Kohle erzeugt. Die oxidative Herstellung 

von Chromat erfolgt in alkalischer Schmelze unter Einwirkung von 

Luftsauerstoff. Reines Chrom entsteht bei der Reduktion von C r 0 3  mit 

Aluminium (ROMPP, 1989). 

Tabelle 6:  Hauptanwendungsgebiete und Chromverbrauch (HARZDORF, 

In der industriellen Produktion werden hauptsÃ¤chlic Cr(II1)- und Cr(V1)- 

Verbindungen verarbeitet. Die Oxidationsstufen 0, IV, und V sind n u r i m  

untergeordneten MaÂ§ im Einsatz (NRIAGU & NIEBOER, 1988). 

Anwendungsgebiet 

Metallproduktion, OberflÃ¤chenveredelung 

Korrosionsschutz 

Feuerfestindustrie 

Gerberei, Lederindustrie 

Katalysatoren, spezielle Chromchemikalien, 

TextilfÃ¤rberei TonbÃ¤nde 

Pigmente, Sonstiges 

Chromverbrauch [%] 

76 

12 

5 

4 

3 
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2.4.2 Quellen und Senken 

NatÃ¼rlich und anthropogene Quellen sind fÃ¼ den Eintrag von Chrom i n  

die Umwelt verantwortlich (Tab. 7). Die natÃ¼rliche HaupteintrÃ¤g erfolgen 

durch Gesteinsverwitterung und Vulkanismus. Andere Quellen, wie See- 

salzpartikel und Rauch von WaldbrÃ¤nden sowie biogene Emissionen der  

Vegetation sind fÃ¼ den natÃ¼rliche Chromeintrag zu vernachlÃ¤ssige 

(PACYNA, 1986). Anthropogen gelangt Chrom hauptsÃ¤chlic durch die 

Stahl- und Eisenproduktion in die Umwelt. Weitere Emissionsquellen sind 

Kohle- und Olverbrennung, Zementproduktion sowie MÃ¼llverbrennung 

Die Summen der natÃ¼rliche und anthropogenen Quellen zeigen 

vergleichbare MassenflÃ¼sse 

Tabelle 7: Globale natÃ¼rlich und anthropogene Quellen [I09 g/J] des 

Chroms 

anthropogene Quellen 

Kohleverbrennung 

~ l v e r b r e n n u n ~  

Stahl- U. Eisen- 

produktion 

Zernentproduktion 

MÃ¼llverbrennun 

Summe 

(a) NRIAGU & PACYNA (1988) (b) NRIAGU (1989) 

(a) 

0,003-0,02 

0,5-2,4 

2,8-28,4 

0,9-1,8 

0,2-1,4 

30.5 

1979 wurden in Europa 18.900 t Chrom emittiert. Der grÃ¶Â§ Teil der  

Emissionen stammte aus den UDSSR (7.147 t), der BRD (2.153 t), GB (1.134 t) 

und Polen (1.161 t). Dabei entfielen europaweit die grÃ¶ÃŸt Emissionen auf 

die Eisen- und Stahlproduktion (15.400 t) (PACYNA, 1982). 

Bei der qualitativen Beurteilung atmosphÃ¤rische Verunreinigungen ist die 

PartikelgrÃ¶G ein wichtiger Faktor. Die GrÃ–Ge der  emittierten Stoffe 

bestimmen die ToxizitÃ¤ atmosphÃ¤rische Emissionen, die Migration und 

die MÃ¶glichkei der Langstreckentransporte. Aufgrund unterschiedlicher 

charakteristischer PartikelgrÃ¶Ge lassen sich die Emissionsquellen des 

Chroms unterscheiden (Tab. 8). 

natÃ¼rlich Quellen 

Gesteinsverwitterung 

Vulkanismus 

WaldbrÃ¤nd 

Seesalz 

biogene Quelle 

S u m m e  

(b) - 
27 

15 
0,09 

0,07 

1,11 

44 



2. Theoretischer Hintergrund 

Tabelle 8: GrÃ¶ÃŸenverteilu Chrom enthaltener Partikel aus verschk- 

denen Quellen (GAFAFER, 1953; DAVISON et al., 1974; LEE et 

a l ,  1975; SMITH et al., 1979) 

1 0,22 - 0,28 1 Feuerfestziegelindustrie 1 

PartikelgrÃ¶Ã (pm) 

< 1 

Emissionsquelle 

Kohlekraftwerke 

> 10 1 Gesteinsverwitterung 

0,32 - 0,37 

In Abb. 4 ist der biogeochemische Kreislauf des Chroms skizziert. Durch 

menschliche AktivitÃ¤te kann es zur Beeinflussung dieses Kreislaufs kom- 

men und damit zu Auswirkungen auf Mensch, Tier, Pflanzen, Wasser und 

BÃ¶de (WHO, 1988). Dauerhafte GÃ¼ter mineralische Ablagerungen und 

oberflÃ¤chlich Ozeansedimente stellen keine irreversiblen Senken des 

Chroms dar. Verschiedene Prozesse kÃ¶nne zur RiicklÃ¶sun des Chroms 

fÃ¼hre und damit neue Eintragsquellen darstellen. Als Beispiel sei die 

Metallfreisetzung bei der MÃ¼llverbrennun genannt (GAUGLHOFER, 1984). 

Chromatproduktion 

Stahlproduktion im Lichtbogenofen 

Luft I 
t Emissionen ""l'l/\ industrielle Produktion 

1 1 natÃ¼rlich 1 

Cr(II1)-haltiges Gestein, 
mineralische Ablagerungen 

Abbildung4; Kreislauf des Chroms in der Umwelt (WHO, 1988) 
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2.4.3 Biologische und toxikologische Eigenschaften des Chroms 

Vom U.S. Food and Nutrition Board wird eine tÃ¤glich Aufnahme von 50 

bis 200 ]ig an essentielen Cr(II1)-Verbindungen empfohlen (HARZDORF, 

1990). Cr(II1)-Verbindungen greifen in den Lipid- und Kohlehydratstoff- 

wechsel ein. In der Insulinwirkung stellt ein Cr(II1)-Komplex mit  

Nicotinsaure und verschiedenen Aminosaureliganden (Glycin, Glutamin 

und Cystein) als Glucosetoleranzfaktor einen wichtigen Co-Faktor dar  

(ABDULLAH et al., 1983; MERTZ, 1969). In Tierversuchen wurde gezeigt, 

daÂ Chrommangelernahrung zu Diabetes, Ateriosklerose, Wachstums- 

storungen und AugenlinsentrÃ¼bun fÃ¼hre kann (GAUGLHOFER, 1984). 

Aufgrund der Tatsache, daÂ Cr(V1) einen 2,3 fach kleineren Ionenradius als 

Cr(II1) aufweist, kann Cr(V1) besser Zellmembranen durchdringen und in  

die Erythrozyten gelangen als Cr(II1). Im Zellkern kann es durch Stoff- 

wechselvorgange mit Hilfe eines Reduktions-Komplexbildungsmechai~is- 

mus zu Cr(II1) reduziert werden und unter Bildung stabiler DNA-Protein- 

Komplexe mutagen und krebserregend wirken (LEVIS, 1982). PrimÃ¤r 

Effekte lÃ¶se Cr(V1)-Verbindungen durch ihre stark oxidierenden Eigen- 

schaften aus. Haut- und Schleimhautreizungen, Ekzeme, Allergien, Effekte 

an Bronchien und Lungen sowie bei stÃ¤rkere Exposition GeschwÃ¼rbildun 

an den Atmungsorganen kÃ¶nne Folgen von Cr(V1)-Expositionen sein 

(GEFAHRSTOFFE, 1989). GewÃ¶hnlic erfolgt die Aufnahme von Cr(V1)- 

Verbindungen Ã¼be die Atmungsorgane. In Form von Stauben aufgenom- 

menes Chromtrioxid und Chromat (Blei-, Calcium-, Strontium-, 

Chrom(II1)- und Alkalichromat) werden als im Tierversuch eindeutig 

krebserzeugende Stoffe eingestuft. Bisher wurde nur fÃ¼ Zinkchromat eine 

eindeutig krebserregende Wirkung fÃ¼ den Menschen nachgewiesen 
(GEFAHRSTOFFE, 1989). Die letale Dosis betrÃ¤g fÃ¼ Erwachsene 1-2 g Cr03 

(MOESCHLIN, 1980). Wegen der toxikologischen Wirkung von Cr(V1)- 

Verbindungen wird im Abwasserabgabengesetz 1990 ($3, Abs.1) eine 

Maximalkonzentration von 0,l mg/L vorgeschrieben. FÃ¼ Trinkwasser 

betragt der zulÃ¤ssig GesamtchromhÃ¶chstwer 50 pg/L (WHO, 1988). 
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Cr(II1)-Spezies besitzen in Abhangigkeit des pH-Werts unterschiedlich hy- 

drolisierte Formen mit verschiedenen LÃ¶slichkeite (Tab. 9). 

Tabelle 9: LÃ¶slichkeite [mol/L] der Cr(II1)-Spezies bei unterschiedlichen 

pH-Werten (HEM, 1977) 

2.5.2 Chrom (VI) 

pH-Wert 

0-2 

4-6 

6-9 

9-14 

Im sechswertigen Zustand bildet Chrom nur Oxoverbindungen der  

Koordinationszahl vier, wie Cr042- und Cr20y2-.  In wÃ¤ssrige LÃ¶sun 

existieren in Abhangigkeit des pH-Werts unterschiedliche Formen des 

anionischen Chromats. Unter sauren Bedingungen (pH < I )  liegt nur  

H2Cr04 in der LÃ¶sun vor und bei pH>6 nur Cr042-. HCr04- und Cr2072- 

stehen im Gleichgewicht bei pH 2-6 (COTTON & WILKINSON, 1982). Die 

pH-abhÃ¤ngige Gleichgewichte sind labil. Bei Zugabe von Pb, Ba und Ag 

bilden sich schwerlÃ¶slich Chromate. Cr(V1) ist ein starkes Oxidationsmittel, 

das in saurer LÃ¶sun bei Zugabe oxidierbarer Stoffe in die Stufe des 

dreiwertigen Chroms Ã¼bergeh (HOLLEMANN & WIBERG, 1985). 

Nur aus der Reduktion des Cr(V1) kann reaktives Cr(II1) entstehen, das bei 

Anwesenheit von Liganden neue Cr(II1)-Komplexe bilden kann. Dieser 

gekoppelte Reduktions-Komplexbildungsmechanismus lagt in-situ-Kom- 

plexe entstehen (HARZDORF, 1990). 

Spezies 

Cr3+ 

CrOH2+ 

Cr(OH)2+ 

CS(OH)~- 

LÃ¶slichkei 

> 10-2 

10-2 

10-4-10-6 

10-6-10-4 
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2.5.3 Reaktionen des Chroms in der AtmosphÃ¤r 

In der AtmosphÃ¤r liegt Chrom in sehr unterschiedlichen Konzentrationen 

vor. FÃ¼ die industriell beeinfluÃŸt AmosphÃ¤r mittlerer Breiten wurden 

Gehalte von 10 ng/m3ermittelt. Die natÃ¼rlich Hintergrundkonzentration 

des Chroms in Aerosolen variiert zwischen 0,01 ng/m3 in der Antarktis 

(CUNNIGHAM & ZOLLER, 1981), 0,09 ng/rn3 in GrÃ¶nlan (FLYGER & 

HEIDAM, 1978) und 0,l bis 1,3 ng/m3 in der norwegischen Arktis (PACYNA 

& OTTAR, 1985). Diese Konzentrationen sind auf EintrÃ¤g vulkanischen 

Materials und auf Gesteinsverwitterung zurÃ¼ckzufuhre (PACYNA, 1986). 

Die Chemie des Chroms in der AtmosphÃ¤r ist eng mit der Chemie von 

Partikeln und NiederschlagstrÃ¶pfche verbunden. Cr(II1) ist die dominante 

Chrom-Spezies in dem fÃ¼ Aerosole und TrÃ¶pfche typischen pH-Bereich 

1-5. Vorhandenes Cr(V1) liegt als HCr04- vor. Infolge atmosphÃ¤rische 

Reaktionen kÃ¶nne lÃ¶slich und schwerlÃ¶slich Chrom-Verbindungen 

entstehen (Tab. 10). Die wichtigste Cr(II1)-Reaktion ist die AuflÃ¶sun von 

festem Cr(OH)o durch Saureeinwirkung. Weitere relevante Atmospharen- 

reaktionen sind die Hydrolyse, die Dimerisation sowie die Reaktion mit 

Sulfat, Nitrat, Chlorid, Bromid und Fluorid. Die bedeutendste Cr(V1)- 

Reaktion in der AtmosphÃ¤r ist die Dimerisierung. Je nach Aerosol- 

Zusammensetzung lassen sich 20 - 60 % der Chrom-Verbindungen durch 

Regen eluieren (ROHBOCK, 1981). HauptsÃ¤chlic wurde festes unlÃ¶sliche 

C r 2 0 3  in Aerosolpartikeln bestimmt. Durch Hochtemperaturprozesse 

kÃ¶nne aber auch Cr(V1)-haltige Verbindungen in Form von Chromat und 

Dichromat in die Umwelt gelangen (COX et al., 1985). Diese Verbindungen 

sind im Gegensatz zum erstgenannten in sehr kleinen Aerosolpartikeln (< 

l pm)  zu finden. 

Tabelle 10: Relevante AtmosphÃ¤renreaktione von Cr(II1) und Cr(V1) 

(SEIGNEUR & CONSTANTINOU, 1995) 

Cr(II1) 

Bildung von CrF3 

Ausfall von Cr2(SO4I3 

Ausfall von Cr(OH)3 

Cr(V1) 

Chromat-Dichromat-Gleichgewicht 

Komplexierung des Chromats 

durch S042- 

Ausfall von PbCr04, CuCr04, 

ZnCr04, CaCr04 
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Neben der Bildung von Komplexen und schwerlÃ¶sliche Verbindungen 

spielen Redox-Reaktionen eine groÂ§ Rolle. Theoretisch ist die Oxidation 

von Cr(II1) durch Mn02 mÃ¶glich Die atmosphÃ¤risch Reduktion des Cr(V1) 
durch V, Fe^, HS03- und As lÃ¤uf aber wesentlich schneller ab. In  

Aerosolen ist die Reduktionsrate des Cr(V1) bei pH 1 um den Faktor 102 - 105 

grÃ–f3e als in NiederschlagstrÃ¶pfchen pH-Wertanderurigen in d e n  

TrÃ¶pfche von drei auf fÃ¼n wirken sich nur bei der Reduktion durch Fe(I1) 

auf die Reduktionsrate aus (Tab. 11). Folglich liegt Chrom in Aerosolen und 

NiederschlÃ¤ge hauptsÃ¤chlic in Form der Cr(II1)-Spezies vor. 

Tabelle 11: Reaktionsraten (dln[Cr]/dt) fÃ¼ die Cr(III)/Cr(VI) Transfor- 

mation unter atmosphÃ¤rische Bedingungen (SEIGNEUR & 

CONSTANTINOU, 1995). 

Reduktion Cr(V1) 

Reaktant 

V2+ 

V3+ 

Fe2+ 

HS03- 

As3+ 

2.5.4 Reaktionen des Chroms im Meerwasser 

- 
Oxidation Cr(II1) 

Im Meerwasser liegen bei pH 8,1 anionische Spezies der Oxidationsstufe +V1 

und kationische Spezies der Oxidationsstufe +I11 vor. HauptsÃ¤chlic sind 

gemischte Cr(II1)-Komplexe bestehend aus Hydroxylionen und den Haupt- 

anionen des Meerwassers sowie organischen Liganden vorhanden. Cr(V1) 

kann bei diesen pH-Werten als Cr042-, HCr.04-, H 2 C r 0 4  und C r 2 0 3 -  

vorliegen. Die dominanten anorganischen Chrom-Spezies Cr(H20)4(OH)2+ 

und Cr042- stehen im Meerwasser in einem sÃ¤ureabhÃ¤ngig Gleichgewicht 

(RG. 2). Wegen ihrer UnlÃ¶slichkei wird der Cr(V1)-Gehalt des Meerwassers 

Aerosol pH 1 

2,5 X 106 

6 X 103 

1,7 105 

22 

4 2  

TrÃ¶pfche pH 5 

1,7 X 10-3 

1,8 X 10-2 

Reaktant 

Mn3+ 

Mn4+ 

TrÃ¶pfche pH 3 

1,6 x103 

6 

1,6 
22 

1,4 X 10-5 

TrÃ¶pfche pH 5 

1,6 103 

6 

1,6 X 10-2 

22 

1,l X 10-5 

Aerosol pH 1 

1 7  
18 

TrÃ¶pfche pH 3 

1,7 X 10-3 

1,8 X 10-2 
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nicht durch die AuflÃ¶sun der Metallchromate bestimmt. Vielmehr-steht 

der Cr(V1)-Gehalt im sÃ¤ureabhÃ¤ngig Gleichgewicht mit der gelÃ¶ste 

Chrornhydroxidmenge (RG. 3,4) (ELDERFIELD, 1970). 

Unter der Annahme, daÂ Chrom im Meerwasser entweder als lÃ¶sliche 

Cr042- oder Cr(H20)4(OH)2+ vorliegt und im Meerwasser gelÃ¶ste Sauerstoff 

sich im Gleichgewicht mit der AtmosphÃ¤r befindet, sollte thermodynami- 

schen Berechnungen zufolge die Chrom-Konzentration des Meerwassers 

hauptsÃ¤chlic durch Cr(V1) bestimmt werden (ELDERFIELD, 1970). Das ana- 

lytisch bestimmte Cr(III)/Cr(VI)-VerhÃ¤ltni im Meerwasser ist jedoch 

grÃ¶ger als aus thermodynamischen Berechnungen hervorgeht. Es wird 

durch  eine Vielzahl anderer Faktoren bestimmt (GARDNER & 

RAVENSCROFT, 1996). WÃ¤hren Cr(V1) im Meerwasser in ionischen 

Verbindungen vorliegt, existiert Cr(II1) hauptsÃ¤chlic in organisch 

gebundener Form. FÃ¼ den Pazifik werden 10 - 20 % anorganische Cr(II1)-, 

25 - 40 % Cr(V1)- und 45 - 65 % organische Cr(II1)-Spezies angegeben 

(NAKAYAMA, 1980). Zwischen Cr(II1) und  Cr(V1) bildet sich kein 

Gleichgewicht im Meerwasser, da die Oxidation des Cr(II1) (PETTINE et al., 

1991) wesentlich langsamer ablÃ¤uf als die Reduktion des Cr(V1) bei 

Anwesenheit von Fe2"^, Sulfid und organischen Wasserinhaltsstoffen 

(HARZDORF, 1990). Weiterhin sorgen die schlechte WasserlÃ¶slichkei und 

starke Adsorptionsneigung des Cr(II1) fÃ¼ ein Ungleichgewicht in der RG. 4. 

Deswegen kÃ¶nne im Meerwasser partikulÃ¤ gebundenes Chrom und 

lÃ¶slich Chrom-Verbindungen in gleicher GrÃ¶ÃŸenordnu bestimmt 

werden (CRANSTON, 1983). Die genannten Faktoren verdeutlichen, daÂ 

die thermodynamischen Berechnungen lediglich die qualitativ mÃ¶glich 

Chrom-Spezies-Verteilung im Meerwasser beschreiben kÃ¶nnen 

Im Meerwasser wird der aus der Summe partikulÃ¤ fixierter und gelÃ¶s 

vorliegender Chrom-Verbindungen gebildete Gesamtchrom-Gehalt mit 

0,3 pg/L angegeben (GAUGLHOFER, 1984). Die Verweildauer des Chroms 

im Meerwasser ist mit 11.000 Jahren angegeben (WHO, 1988). Die Abb. 5 
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zeigt den Chromkreislauf des Meerwassers. Cr(II1) kann als Cr(OH)3 leicht 

an Partikel adsorbieren und somit aus der WassersÃ¤ul entfernt werden. Bei 

zunehmendem pH-Wert steigt die Adsorption an Tonminerale, da sich die 

OberflÃ¤che stÃ¤rke aufladen (NRIAGU & NIEBOER, 1988). Im Gegensatz 

dazu ist die Partikeladsorption von Cr(V1) im Meerwasser vernachlÃ¤ssigbar 

organisches Cr(II1) 

anorganisches Cr(II1) Organismen 

! 
+ 

organisches 
Material 

suspendiertes 
Material W 

1 MnO, 

1 

SEDIMENT 

Abbildung 5: Kreislauf des Chroms im Meer (NAKAYAMA et al., 1980) 

Konzentrationstiefenprofile des Chroms im Ozean zeigen ansteigende 

Werte mit der Tiefe. Cr(V1) wird durch biologisches Material in der  

OberflÃ¤ch zu Cr(II1) reduziert, welches dann in biologisches Material 

eingebaut werden kann. Dieses fÃ¼hr zu einer Abreicherung in der Deck- 

schicht. Am Boden stattfindende Oxidationprozesse bewirken die 

RÃ¼cklÃ¶su des Cr(II1) (MURRAY et al. 1983). 

Das Cr(III)/Cr(VI)-VerhÃ¤ltni des Meerwassers ist abhÃ¤ngi von der Partikel- 

konzentration, der biologischen ProduktivitÃ¤ und den hydrographischen 

Bedingungen. Folglich unterscheiden sich die Cr(III)/Cr(VI)-VerhÃ¤ltniss 
von KÃ¼sten und Meerwasser sowie verschiedener Ozeane (Tab. 12). In 

KÃ¼stengewÃ¤sse mit hoher Partikelkonzentration ist Cr(II1) die dominante . 

Spezies. DemgegenÃ¼be nÃ¤her sich das Cr(VI)/Cr(III) VerhÃ¤ltni im offenen 

Meer oftmals dem theoretischen Gleichgewicht (ELDERFIELD, 1970). 
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Tabelle 12: Darstellung der Hauptchromkomponenten in verschiedenen 
. - 

Meeren (NAKAYAMA, 1981) 

Meer 

Britische KÃ¼st 

Ligurisches Meer 
Pazifik 

Pazifik (Ã„quato Region) 
Nord-Pazifik 

Nord-Ost-Pazifik 

-- 

Verteilung der Chromsspezies 

Cr(II1) 

Cr(V1) > Cr(II1) 
Cr(V1) < Cr(111) 

Cr(V1) << Cr(II1) 
Cr(V1) < Cr(II1) 
Cr(V1) >> Cr(II1) 
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In der Gas- und FlÃ¼ssigchromatographi ermÃ¶glich der Einsatz spezifischer 

Komplexbildner die Trennung der drei- und sechswertigen Oxidationsstufe. 

Spektralphotometrisch kann Cr(V1) durch die Reaktion mit Diphenyl- 

carbazid (DPC) in saurer LÃ¶sun nachgewiesen werden. Der entstehende 

rotviolette Komplex hat ein Absorptionsmaximum bei 540 nm (TIAN & 

SCHWEDT, 1996; Environmental Protection Agency, 1982). 

In Tab. 13 sind die wichtigsten instrumentellen Methoden der Chrom- 

analytik zusammengestellt. Methoden, die unter der Spalte Speziation mit 

einem Plus (+) gekennzeichnet sind, kÃ¶nne instrumentell unterschied- 

liche Spezies unterscheiden. Durch gezielte Probenvorbereitung lassen sich 

jedoch auch mit den anderen Verfahren einzelne Spezies bestimmen. 

Tabelle 13: Ãœbersich der Chrom-Bestimmungsmetl~oden 

Methode 

NAA 

RFA 

FIXE 

AAS 

Voltammetrie 

DPCSV 

Potentiometrie 

Amperometrie 

ICP 

MS 

Chromatographie 

Spektralphotometrie 

Technik 

TRFA 

fest / flÃ¼ssi 

GFAAS 

Flammen-AAS 

DPASV 

ICP-OES 

ICP-MS 

IDMS 

GC 

HPLC, IC 
UV/VIS 

Probenform 

fest/flÃ¼ssi 

flÃ¼ssi 

flÃ¼ssi 

flÃ¼ssi 

flÃ¼ssi 

fest/flÃ¼ssi 

fest/flÃ¼ssi 

flÃ¼ssi 

flÃ¼ssi 

flÃ¼ssi 

Speziation 

: Speziation instrumentell mÃ¶glic -: Speziation instrumentell nicht mÃ¶glic 
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3.1.1 Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) 

Wertigkeitsspezifische Chrom-Bestimmungen werden Ãœberwiegen in den 

Bereichen der Wasserbiologie, der Toxikologie und des Biomonitorings 

benÃ¶tigt Hierzu mÃ¼sse die niedrigen Chrom-Konzentrationen von 

Wasserproben, Luftproben und biologischem Material gehandhabt werden. 

Aus diesem Grund ist die Atomabsorptionsspektrometrie als nachweis- 

starke Methode gefordert. Da die AAS instrumentell wertigkeitsunspezi- 

fisch miÂ§t wird die geforderte Valenzspeziation durch vorgeschaltete wer- 

tigkeitsselektive Trennungen erreicht. 

Verschiedene instrumentelle Techniken und Anwendungsgebiete sind aus- 

fÃ¼hrlic bei WELZ (1983) beschrieben. Bei HARZDORF (1990) wird eine 

~ b e r s i c h t  der EinsatzmÃ¶glichkeite der Atomabsorptionsspektrometrie fÃ¼ 

die Chrom-Bestimmung gegeben. 

Das Prinzip der Atomabsorptionsspektrometrie beruht auf dem Lambert- 

Beer-Gesetz (G. 1): 

I :  IntensitÃ¤ des eingestrahlten Lichts, L]: IntensitÃ¤ des durchgestrahlten 

Lichts, k: Konstante, C: Konzentration, d: Schichtdicke 

Die Absorption (A) ist proportional der durchstrahlten Schichtdicke (d) und 

der Konzentration (C) des absorbierenden Stoffes. Ein Atomabsorptions- 

spektrometer besteht aus einer Lichtquelle (Hohlkathodenlampe (HKL), 

Elektrodenlose Entladungslampe (EDL)), der Absorptionszelle (Flamme, 
Graphitrohr), dem Monochromator (Trennung der  Resonanzlinie von 

anderen Spektrallinien) und dem Detektor (Photomultiplier). Freie 

Metallatome werden durch  Atomisierungsquellen erzeugt .  Die 

Atomisierung kann in der Flamme (Luft/Acetylen, Lachgas/Acetylen) oder 

im Graphitrohrofen erfolgen. 

Bei der Flammen-AAS (FAAS) werden die Proben Ã¼be einen ZerstÃ¤ube als 

Aerosole in den Strahlengang gebracht. Aufgrund des schlechten Wir- 

kungsgrads der  Aerosolbildung und ihrer kurzen Aufenthaltszeit im 
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Strahlengang ist diese Methode fÃ¼ die Spuren- und Ultraspurenanalytik je- 
doch nicht geeignet. 

In der Graphitrohrofen-AAS (GFAAS) erfolgt die Atomisierung elek- 
trothermisch in einem Graphitrohr. Die Probe wird durch kontrollierte 
TemperaturÃ¤nderunge in1 Rohr getrocknet, verascht (Abtrennung von 
Matrixbestandteilen) und atomisiert. WÃ¤hren der Atomisierung befinden 

sich die Metalle mehrere Zehntelsekunden in einkr kompakten 

Atomwolke im Strahlengang. Verglichen mit der FAAS, sorgt die bis zu 

1000 mal lÃ¤nger Aufenthaltszeit der Metalle im Strahlengang fÃ¼ bessere 

Nachweisempfindlichkeiten. Die Nachweisempfindlichkeit der GFAAS 

kann jedoch auch gestÃ¶r werden. Hier sind Beeinflussungen des GFAAS- 

Signals durch spektrale und nichtspektrale Interferenzen mÃ¶glich Spektrale 

Interferenzen kÃ¶nne durch LinienÃ¼berlagerunge verschiedener Metalle 

entstehen. Messung auf anderen Absorptionslinien oder VerÃ¤nderun der 

Spaltbreite beseitigen diese StÃ¶rungen Die unvollstÃ¤ndig Trennung der 

vom Analyten absorbierten Strahlung von Absorptionslinien anderer 

MolekÃ¼l oder Elemente fÃ¼hr ebenfalls zu spektralen StÃ¶rungen Weitere 

Uberlagerungen sind aus der Radikalabsorption und Licl~tstreuung an  nicht 

verdampfbaren partikelfÃ¶rmige Bestandteilen der Proben zu erwarten. Die 

Beseitigung der spektralen Interferenzen erfolgt durch Kompensation des 

Signaluntergrundes. Dabei wird das gemessene unspezifische Signal vom 
Analytsignal abgezogen. Technisch erfolgt die Untergrundkompensation 

durch zwei Verfahren. 

In einem Zweistrahl-AAS erfolgt die Untergrundkompensation durch 

Vergleich der EmissionsstrahlungsschwÃ¤chun eines Linienstrahlers (HKL, 

EDL) mit der eines Kontinuumstrahlers. Im WellenlÃ¤ngenbereic 

180 - 300 nm werden Deuteriumlampen und im Bereich Ã¼be 300 nm 

Wolframhalogenlampen als Kontinuumstrahler eingesetzt. 

Im zweiten Verfahren wird die Aufspaltung von Spektrallinien im 

Magnetfeld, der sog. Zeeman Effekt, zur Untergrundkompensation genutzt. 

Durch Anlegen eines Magnetfeldes werden die Spektrallinien des zu 
bestimmenden Elements aufgespalten. Die unspezifische Absorption des 

Untergrundes wird nicht vom Magnetfeld beeinfluÃŸt Aus der Signal- 

differenz von ausgeschaltetem Magnetfeld (Untergrund und Element) und 

eingeschaltetem Magnetfeld (Untergrund) ergibt sich der untergrund- 
korrigierte MeÃŸwert Im Gegensatz zur Untergrundkompensation mittels 
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Kontinuumstrahler ist mit dieser Methode die Korrektur von struk- 

turiertem Untergrund mÃ¶glich ZusÃ¤tzlic kÃ¶nne hÃ¶her Untergrund- 

absorptionen kompensiert und damit das Signal/Rausch-VerhÃ¤ltni 
verbessert werden. Nachteilig wirkt sich jedoch die Empfindlichkeits- 

verringerung und der geringere lineare Arbeitsbereich bei Elementen mit 

anomalem Zeeman-Effekt aus. HÃ¤ufi kann die o-Komponente d e r  

Aufspaltungen nicht vollstÃ¤ndi von der Emissionslinie des PrimÃ¤r 

strahlers abgetrennt werden. 

Neben den spektralen Interferenzen beeinflussen nichtspektrale StÃ¶runge 

das MeÃŸsignal Nichtspektrale StÃ¶runge setzen sich aus chemischen 

Interferenzen, Verdampfungs- und Gasphaseninterferenzen zusammen. 

Chemische Interferenzen entstehen durch Reaktionen des Analyten mit 

Matrixbestandteilen zu stabilen, dem Megvorgang nicht mehr z u r  

VerfÃ¼gun stehenden Verbindungen. Unter Verdampfungsinterferenz 

werden Analytverluste in der Veraschungsphase verstanden. Hier kann es 

zu Analytanlagerung an die leichtverdampfbare Matrix sowie der Bildung 

leichtflÃ¼chtige Halogenide kommen. Gasphaseninterferenzen entstehen 

bei unvollstÃ¤ndige Dissoziation des Analyten in Atome des Grund- 

zustandes sowie bei der Rekombination der Atome. Im einzelnen seien hier 

die MolekÃ¼lbildun an kalten Rohrenden nach der Verdampfung und die 

Reaktion des  verdampften Elements mit anderen  verdampften 

Begleitsubstanzen genannt. 

Nichtspektrale Interferenzen lassen sich durch geeignete Heizprogramme, 

den Einsatz von Matrixmodifiern zur Abtrennung der Matrix oder 

Stabilisierung des Analyten, die Messung Ã¼be Standardadditionsmethoden 

sowie mit superschneller Heizrate (STPF-Konzept, Stabilized-Iemperature- 

Platform-Eurnace; SCHLEMMER, 1988) minimieren oder beseitigen. - 

3.2 Trennverfahren 

Einzelne Chrom-Spezies lassen sich durch nichtspezifische Analysen- 

methoden-nach vorgeschalteter Cr(V1)- und Cr(II1)- Trennung bestimmen. 

Als Trennmethoden sind die MitfÃ¤llung die Festphasenextraktion und die 

FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti im Einsatz. In dieser Arbeit wurde mit der 

FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti gearbeitet. 
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3.2.1 Prinzip der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti 

Nach Zugabe spezifischer Komplexbildner ist durch FlÃ¼ssig-flÃ¼ssi 

Extraktion eine Trennung der Chrom-Spezies mittels organischer LÃ¶sungs 

mittel mÃ¶glich Cr(II1) bildet mit 8-Hydroxychinolin in Methylisobutylketon 

(MIBK) extrahierbare Komplexe. Diese Reaktion verlÃ¤uf bei Raum- 

temperatur wegen der kinetischen StabilitÃ¤ der Cr(1II)-Verbindungen sehr 

langsam. Unter Hitzezufuhr, beispielsweise durch Mikrowellentechnik, 

kann diese Reaktion innerhalb weniger Minuten quantitativ ablaufen 

(BECEIRO-GONZALEZ et al., 1992). 

Cr(V1) lÃ¤Ã sich durch drei unterschiedliche Methoden extrahieren: 

- direkte Extraktion des Chromats 

- Extraktion des Hydrogenchromats als Ionenassoziat mit Oniumionen der 

fÃ¼nfte und sechsten Hauptgruppe (Amine und Ammonium- 

verbindungen) 

- Extraktion der Reaktionsprodukte mit organischer! Reagenzien 

(Diphenylcarbazid und Dithiocarbamate) 

WÃ¤hren die erstgenannten Verfahren in stark saurer LÃ¶sun arbeiten, ist 

die letzte Methode unter schwach sauren Bedingungen bei p H  3 - 6 

durchfÃ¼hrbar Unter sauren Bedingungen kann das Cr(III)/Cr(VI)-VerhÃ¤lt 

nis der Probe durch OxidationsvorgÃ¤ng verÃ¤nder werden. In dieser Arbeit 

wurde deswegen die Cr(V1)-Extraktion mittels Dithiocarbamaten durch- 

gefÃ¼hrt Das Extraktionsoptimum liegt hier bei pH 4,3. Als Komplexbildner 

werden hauptsÃ¤chlic Natriumdiethyldithiocarbamat (DDTC) und Amnio- 

niumpyrrolidindithiocarbamat (APDC) verwendet. Cr(V1) bildet hiermit 

unter einem gekoppelten Reduktions-Komplexbildungsmechanismus 

extrahierbare Cr(II1)-Dithiocarbamate. Bei der  Reaktion entsteht  

hauptsÃ¤chlic Bis-Pyrrolidin-dithiocarbamato-Pyrrolidindithioperoxycarb- 
amato-Cr(II1) sowie in kleineren Mengen Trispyrrolidindithiocarbamato- 

Cr(III), (Abb. 6). Haupt- und Nebenprodukt lassen sich chromatographisch 

voneinander trennen (SCHWEDT, 1979; ANDRLE & BROEKAERT, 1993, 

1994; TANDE et al., 1980). 
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Abbildung 6: Reaktionsprodukte von APDC mit Cr (VI) 

(1) Trispyrrolidin-dithiocarbamato-Cr(III), (2) Bis-Pyrrolidin- 

dithiocarbamato-Pyrrolidindithioperoxycarbamato-Cr(III) 

Die Reaktion mit APDC ist fÃ¼ Cr(II1)-Verbindungen wegen ihrer 

kinetischen StabilitÃ¤ bei Raumtemperatur und p H  4,3 nicht ohne weiteres 
mÃ¶glich Die kinetische Hemmung ist jedoch unter diesen Bedingungen 

nicht sehr stark ausgeprÃ¤gt So kÃ¶nne VerÃ¤nderunge der pH-Werte, der 
Reagenz- und Pufferkonzentration zur Reaktion von Cr(II1) mit 

Dithiocarbamaten fÃ¼hre (WAI et al., 1987; ARPADJAN, 1985). Bei 

TemperaturerhÃ¶hun ist die Umsetzung von Cr(II1) mit Dithiocarbamaten 

sogar quantitativ mÃ¶glic (ARPADJAN, 1985; BERGMANN & HARDT, 

1979; SUBRAMANIAN, 1988; ). 

Die FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti mittels Dithiocarbamaten hat sich bei der 

Bestimmung zwei- und vierwertiger Spurenmetalle in der Meerwasserana- 

lytik als leistungsstarke Methode erwiesen (DANIELSSON et al., 1978, 1980; 

MAGNUSSON & WESTERLUND, 1981; KREMLING, 1983; POHL, 1991). 
Aui3erdem ermÃ¶glich dieses Verfahren die Abtrennung der in der GFAAS- 

Analyse stÃ¶rende Salzmatrix. Die gebildeten Schwermetalldithio- 

carbamate sind in organischen LÃ¶sungsmittel je nach Zentralatom bis zu 
72 Stunden stabil (DANIELSSON et al., 1978). Werden die Dithiocarbamat- 

komplexe zerstÃ¶r und die Metalle in die saure wÃ¤ssrig Phase reextrahiert, 

sind die Konzentrationen ohne KÃ¼hlun mehrere Monate bis Jahre stabil. 
Im Gegensatz zur Festphasenextraktion befinden sich die bearbeiteten 
Proben der  FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti ohne konservierende KÃ¼hlun in 
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einem stabilen Zustand. Die belegten SÃ¤ule der Festphasenextraktion 
mÃ¼sse jedoch im tiefgekÃ¼hlte Zustand gelagert werden (GEISLER, 1992). 

Die FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti bot fÃ¼ die Untersuchungen dieser Arbeit 

zwei Vorteile. Zum einen ist sie gut fÃ¼ einen Einsatz auf dem Schiff 

geeignet und zum anderen befinden sich die bearbeiteten Proben ohne  

KÃ¼hlun in einem stabilen Zustand. Letzteres ist besonders hervorzuheben, 

da die GFAAS-Messungen erst im Anschlug an die Expeditionen i m  
Heimatlabor durchgefÃ¼hr werden konnten. 
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4 Experimentelle Arbeiten 

4.1 Reinigung der Probenahmematerialien und Reagenzien 

Wegen der  geringen Spurenmetallgehalte in Schnee- und  Meer- 

wasserproben waren umfangreiche VorsichtsmaÃŸnahme zur Kontamina- 
tionsvermeidung erforderlich. Probenvorbereitung und spÃ¤ter Aufar- 

Leitung erfolgten unter Verwendung von PE-Einmalhandschuhen in ei- 

nem Reinraum (U.S. Klasse 100) oder unter einer Clean Bench (Klasse 100). 

Wahrend Reisen mit FS'Tolarstern" fand die Probenaufarbeitung in einem 

Reinraumlaborcontainer (Klase 100) statt. Die mit den Proben in BerÃ¼hrun 

kommenden Materialien wurden vor der Benutzung gereinigt und an- 

schlieÃŸen staubfrei verpackt. Zum Einsatz kamen nur GefÃ¤f3 und 

Labormaterial aus Polyethylen (LDPE), Teflon (PTFE) und Quarzglas. 

Saurereinigung der ProbengefaÃŸ und anderem sÃ¤urefeste Labormaterial: 

einwÃ¶chig Lagerung in einer alkalischen ReinigungslÃ¶sun 

(2 % Mucasol) zum Entfetten 

SpÃ¼le mit Reinstwasser 

einwÃ¶chig Lagerung im Saurebad p.a. HC1 (1:4) 

SpÃ¼le mit Reinstwasser 

einwÃ¶chig Lagerung im SÃ¤ureba p.a. HNOs (1:4) 

SpÃ¼le mit Reinstwasser 

einwÃ¶chig Lagerung im Saurebad suprapur HN03  (1:lO) 

SpÃ¼le mit Reinstwasser 

Trocknen unter einer Clean-Bench 

Zweifache Verpackung in PE-Beutel 

Eppendorf-ReaktionsgefÃ¤ÃŸ Pipettenspitzen und AAS-AutosamplergefaÃŸ 

wurden mit einer wÃ¤ssrige KomplexbildnerlÃ¶sun (4% APDC/DDDC) 

geschÃ¼ttelt mit Reinstwasser gespÃ¼l und in PE-Beuteln verpackt. 

Polycarbonatfilter: 

Polycarbonatfilter (Fa. Nucleopore, SN 11107) mit einem Durchmesser von 

4,7 cm und der Porenweite 0,45 pm wurden 5 Wochen in einem SÃ¤ureba 

p.a. HC1 (1:100) gelagert. Nach grÃ¼ndliche SpÃ¼le mit Reinstwasser 
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Die hier vorgestellten Analysen wurden an einem Perkin-Elmer 
Atomabsorptionsspektrometer ZL 4100 (Autosampler: AS 70) mit inversem 
longitudinalen Zeeman-Effekt und transversal beheizten Graphitrohren 
(THGA) vorgenommen. Der Vorteil des longitudinalen Zeeman-Effekts 

gegenÃ¼be anderen Zeeman-Effekten ist die parallele Anordnung des 

Spektrometers zum Magnetfeld. Instrumentelle Vereinfachungen sind we- 

gen des Verzichts der Polarisatoren, zur Erfassung des Untergrundsignals, 

daher  mÃ¶glich Transversal beheizte Graphitrohre verhindern die 

Entstehung kalter Rohrenden und die damit verbundenen Reaktionen. 

Insbesondere bei Elementen mit hoher Atomisierungsenergie werden die 
Verluste durch unvollstÃ¤ndig Verdampfung oder MolekÃ¼lbildun nach 

der Verdampfungsphase vermindert (4100 ZL, GERATEHANDBUCH). 

Die Spurenmetalle wurden unter Anwendung des Stabilized Temperature- 

Platform-Furnace (STPF)-Konzepts gemessen. Die Temperatur-Zeit-Pro- 

gramme fÃ¼ HC104-haltige Proben sind in Tab. 14 dargestellt. Dabei galten 

fÃ¼ alle Elemente die gleichen Trocknungsschritte. Wegen der signalunter- 

drÃ¼ckende Wirkung des HC104-Zusatzes wurden die Proben mit der 

Standardadditionsmethode gemessen. Die quantitative Auswertung erfolgte 
Ã¼be die PeakflÃ¤chen Bei einigen Proben war die naÃŸchemisch Anreiche- 

rung bei der Injektion von 20 pL nicht ausreichend, so daÂ diese Proben 

durch Mehrfachpipettierung im Graphitrohr weiter aufkonzentriert wur- 

den. Die Messungen wurden unter Zusatz von 10 [iL Matrixmodifier (Tab. 

14) durchgefÃ¼hrt 
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4.3 Entwicklung und Optimierung der Cr(V1)-Bestimmung mittels 

FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti 

In Vorversuchen wurde geprÃ¼ft ob die Extraktionsbedingungen der 

Meerwasseranalytik (DANIELSSON & MAGNUSON, 1978, POHL, 1992) fÃ¼ 

die Chromspeziation einsetzbar sind. Bei einer optimal eingestellten 

Extraktion sollte es mÃ¶glic sein, in einem Arbeitsgang neben Cr(V1) auch 

andere Metalle aus dem Meerwasser zu extrahieren. Da aus Schneematrix 

bisher keine wertigkeitsselektiven Chrom-Bestimmungen durchgefÃ¼hr 

wurden, war es mit dieser Extraktion erstmals mÃ¶glich den lÃ¶sliche 

Cr(V1)-Gehalt des Schnees zu erfassen. 

Zur Optimierung der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti fÃ¼ die Cr(V1)-Bestimmung 

im Schnee wurden Versuche in Reinstwasser durchgefÃ¼hrt In Abb. 7 sind 

die Arbeitsschritte der Extraktion zur besseren Ãœbersich dargestellt. 

200g Probe 

I 
-^ 

Einstellen auf pH 4,3 mit Acetatpuffer 

Komplexbildung mit APDC 

-^ 
Dreimalige Extraktion mit Freon (20,20,10 mL) 

I 
-^ 

Initiierung der Cr-RÃ¼ckextraktio in die wÃ¤ssrig Phase mit HN03 (konz.) 

I ̂ 
VollstÃ¤ndig RÃ¼ckextraktio durch Wasserzugabe 

~ i n e n ~ u n ~ e n  der Extrakte 

Wiederaufnahme mit 1 mol/L HNOi auf 1 mL Endvolumen 

Abbildung 7: Cr(V1)-Bestimmung durch FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti 
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500 /LL HN03  gestartet und nach 15 Minuten durch Wasserzugabe beendet. 

Die FÃ¼nffach-Bestimmunge lieferten in dem gewÃ¤hlte Konzentrations- 
bereich Wiederfindungsraten unter 70 % (Tab. 15). Aufgrund der sinkenden 

Wiederfindungsraten bis auf 60 % bei ansteigender Cr(V1)-Konzentration 

(86,5 ng/L) ist davon auszugehen, daÂ die zugesetzte Komplexbildnermenge 

nicht ausreichte bzw. der Komplexbildner nicht stark genug war, um 

gleichzeitig zu reduzieren und zu chelatisieren. Die Wiederholung des 

Experiments unter Zugabe von 12 mL einer 2 %igen APDC-LÃ¶sun 

(SUBRAMANIAN, 1988) und sonst gleichen Reaktionsbedingungen erga- 

ben in dem untersuchten Konzentrationsbereich Wiederfindungsraten von 

89 bis 92 % (Tab. 15). Versuche, hÃ¶herkonzentriert APDC-LÃ¶sunge herzu- 

stellen, scheiterten an der geringen WasserlÃ¶slichkei dieser Substanz. 

Tabelle 15; Cr(V1)-Bestimmung aus dotiertem Reinstwasser bei Einsatz von 

4 %iger APDC/DDDC und 2 % APDC-LÃ¶sun als 

Chelatisierungsreagenz (n= 5). 

Langzeitstabile LÃ¶sunge werden erhalten, wenn die Dithiocarbamat- 

komplexe zerstÃ¶r und Metalle in die wÃ¤ssrig Phase reextrahiert werden 

(Abs. 3.2.1). Cr-Dithiocarbamate sind sehr stabil. Bei der sÃ¤urekatalysierte 

ZerstÃ¶run der Komplexe wird die Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung der 

Pyrrolidindithiocarbamate gespalten. Da die ZerstÃ¶run durch H N 0 3  
schneller als durch HC1 und H2S04 erfolgt, muÂ neben der sauren Wirkung 

auch die Oxidationskraft der SalpetersÃ¤ur eine Rolle spielen (BODE, 1959). 

Die ZerstÃ¶run der Komplexe wird durch die BraunfÃ¤rbun der LÃ¶sun 

angezeigt. Literaturstudien zeigten variierende Wiederfindungsraten bei 

der RÃ¼ckextraktio durch HN03  in unterschiedlichen Konzentrationen 

und verschiedenen Reaktionszeiten (STURGEON et al., 1980; JAN & 

YOUNG, 1978; WAI et al, 1987). In der Meerwasseranalytik erfolgt die quan- 

Cr(V1) Soll 

%/LI 

17,3 

34,6 

51,9 

86,5 

Wiederfindung [%I 
1 mL 4 % APDC/DDDC 

70 iz 6,4 

68 iz 7,8 

66 k 9,8 

60 k 8,5 

12 mL 2 O/n APDC 

89 k 7,9 

92 k 9,7 

92 k 4,3 

92 k 4,3 
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titative RÃ¼ckextraktio der Metalle, wenn die Reaktion erst durch konzen- 

trierte HN03  gestartet und nach 15 min Reaktionszeit durch H 2 0  Zugabe 

vervollstÃ¤ndig wird (DANIELSSON et al., 1979). Diese Bedingungen 

wurden auf die Extraktion des Cr(V1) Ã¼bertragen 

Es wurden jeweils fÃ¼n Reinstwasserproben mit Cr(V1)-StandardlÃ¶sun 

(Endkonzentration: 51,Y bis 1038 ng/L) versetzt und mit 12 mL 2 % APDC 

komplexiert und extrahiert. Zu den Cr-Dithiocarbamat enthaltenden Freon- 

extrakten wurden 500 pl konzentrierte HN03  gegeben. Die Proben wurden 

2 Minuten geschÃ¼ttel und vor der Zugabe von 3,5 mL Wasser 10, 15, 20 und 

30 Minuten stehen gelassen. Die erzielten Wiederfindungsraten variierten 

zwischen 78 und 100 %. Bei einer Cr(V1)-Konzentration von 51,9 ng /L  

waren 15 Minuten Reaktionszeit ausreichend, um die Cr-Dithiocarbamat- 

komplexe zu zerstÃ¶ren Wie in Tab. 16 zu erkennen, zeigten verlÃ¤ngert 

Reaktionszeiten keine eindeutigen Trends zu besseren Wiederfindungs- 

raten. Die Anwendung von 15 Minuten Reaktionszeit auf hÃ¶her Konzen- 

trationen bis 1038 ng/L ergaben ebenfalls Wiederfindungsraten Ã¼be 85 ' L .  

Tabelle 16: Bestimmung von Wiederfindungsraten Cr(V1)-dotierter Reinst- 

wasserlÃ¶sunge bei der RÃ¼ckextraktio mit unterschiedlicher 

Reaktionsdauer (n=5). 

Cr(V1) Soll 

ng/Ll 

51,9 

51,9 

51,9 

51,9 

173 

207 

519 

602 

1038 

Reaktionszeit Wiederfindung 
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4.3.1.2 Wiederfindungsraten 

Die Cr(V1)-Extraktion lieferte in den Vorversuchen die besten Wieder- 

findungsraten bei Zugabe von 12 mL 2 % APDC und einer Riickextraktion, 

die erst durch konzentrierte HNOi gestartet und nach 15 min Reaktionszeit 

durch H20-Zugabe vervollstÃ¤ndig wurde. 

Zur ÃœberprÃ¼fu des Anwendungsbereiches wurden jeweils fÃ¼n Cr(V1)- 

dotierte Reinstwasserproben im Konzentrationsbereich von 17,3 bis 

1038 ng/L mit den optimierten Bedingungen extrahiert (Abb. 8). Dabei ergab 

sich eine Ã¼be den gesamten Konzentrationsbereich arithmetisch gemittelte 

Wiederfindungsrate von 90,1 k 8,5 %. 

0 2 00 400 600 8 00 1000 1200 

dotierte Cr(VI)-Konzentration [ng/L] 

Abbildung 8: Bestimmung Cr(V1)-dotierter Reinstwasserproben (n=5) 

4.3.2 Versuche in realer Probenmatrix 

4.3.2.1 Komplexbildung in. Schneematrix 

Die Ermittlungen von Cr(V1)-Wiederfindungsraten aus realen Proben 

kÃ¶nne Ergebnisse liefern, die von den aus Reinstwasser erhaltenen 
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Wiederfindungsraten abweichen. Adsorptionsprozesse an partikulÃ¤r Pro- 

beninhaltsstoffe sowie Reaktionen mit organischem Material kÃ¶nne die 

Komplexbildung des Cr(V1) mit APDC beeinflussen. 

In einem Einzelversuch wurden filtrierte Cr(V1)-dotierte Schneeproben der  

Endkonzentration von 173 ng/L mit 12 mL 2 % APDC versetzt und vor der  

Freonextraktion bei Raumtemperatur und 10 OC gar nicht (O), 30 Minuten, 

ein, zwei und drei Stunden stehengelassen. Die Wiederfindungsraten 

wurden ermittelt, nachdem der Cr(V1)-Gehalt der undotierten von d e n  

dotierten Proben subtrahiert wurde. Die Cr(V1)-Konzentration de r  

undotierten Probe betrug 25,7 ng/L. 

Wie aus Abb. 9 erkennbar, erfolgte die Cr(V1)-Reaktion mit Dithiocarb- 

amaten schnell, temperaturunabhÃ¤ngi und quantitativ. Die in diesem 

Einzelversuch nach drei Stunden ermittelten Verluste von 12 % kÃ¶nne 

bei einer Wiederfindungsrate von 95 k 6 % (aus FÃ¼nffach-Bestimmung 

Abs. 4.3.2.5) nur vorsichtig als Verlust gewertet werden. 

1 2 
Zeit [h] 

Abbildung 9: Cr(V1)-Wiederfindung bei unterschiedlicher Reaktionszeit 

mit APDC bei Raumtemperatur und 10Â° 

Cr(V1)-Zusatz: 173 ng/L (100 %) 
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4.3.2.2 Untersuchung einer mÃ¶gliche Cr(J.11)-Mitextraktion 

Dieser Einzelversuch sollte zeigen, ob bei den eingestellten Reaktions- 

bedingungen Cr(II1) mit APDC reagieren kann. Eine mÃ¶glich Extraktion 

des Cr(II1) wÃ¼rd bei der Anwendung des Verfahrens zu erhÃ¶hte Cr(V1)- 

Konzentrationen fÃ¼hren Cr(II1)-StammlÃ¶sunge wurden aus Cr(II1)chlorid 

hergestellt. Die Cr(II1)-dotierte Schneeprobe mit einer Endkonzentration 

von 200 ng/L (Originalkonzentration: 34ng/L)  wurde analog der in 

Abs. 4.3.2.1 beschriebenen Reaktionsbedingungen extrahiert. 

Reaktionszeiten bis zu einer Stunde bewirkten keine nennenswerte Cr(II1)- 

Extraktion. Die VerlÃ¤ngerun der Reaktionszeit fÃ¼hrt jedoch temperatur- 

abhÃ¤ngi zur partiellen Cr(II1)-Extraktion (Abb. 10). Nach drei Stunden 

reagierten bei Raumtemperatur 24,5 % der dotierten Cr(II1)-Menge mit 

APDC, wÃ¤hren bei 10 'C in diesem Zeitraum nur 9,5 % umgesetzt wurden. 

1 2 
Zeit [h] 

Abbildung 10: Cr(II1)-Extraktion bei unterschiedlicher Reaktionszeit mit 

APDC bei Raumtemperatur und 10Â° 

Cr(II1)-Zusatz: 200 ng/L (100 %) 

Mit einer Cr(II1)- und Cr(V1)-dotierten Schneeprobe (Cr ges.: 373 ng/L; 

Cr(V1): 46,3%; Cr(II1): 53,6'/0) wurden die Versuche unter sonst gleichen 

Reaktionsbedingungen (Abs. 4.3.2.1) wiederholt. Mit diesem Experiment 
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sollte Ã¼berprÃ¼ werden, ob ein Cr(II1)-Zusatz zu erhÃ¶hte Konzentrationen 

bei der Cr(V1)-Extraktion fÃ¼hrt 

Die ermittelten Wiederfindungsraten dieses Experiments waren, wie die 

vorher durchgefÃ¼hrte Versuche mit Cr(V1)- oder Cr(II1)-Zusatz, tempe- 

raturabhÃ¤ngig Hier wurden bei Raumtemperatur nach einer Stunde 46 % 

der zugesetzten Gesamtchrom-Konzentration gemessen, die dem Anteil der  

zugegebenen Cr(V1)-StandardlÃ¶sun entsprachen. Nach drei Stunden 

konnten 66 O/O der zugesetzen Gesamtchromkonzentration bestimmt 

werden. Hier muÂ§t folglich neben der  quantitativen Cr(V1)-Kom- 

plexierung noch 20 % des zugegebenen Cr(II1)-Standards mit APDC um- 

gesetzt worden sein. Bei 10 'C lagen die Wiederfindungsraten dagegen 

unabhÃ¤ngi von den Reaktionszeiten mit APDC um 45 %. Demzufolge war 

die kinetische StabilitÃ¤ der Cr(II1)-Verbindungen bei 10 OC grofi genug, u m  

nicht innerhalb von drei Stunden mit APDC zu reagieren. Bei Raum- 

temperatur ist die kinetische Hemmung nicht so stark ausgeprÃ¤gt so daÂ es 

bei langen Reaktionszeiten (> 1 h)  mit APDC zur partiellen Mitextraktion 

von Cr(II1) kommen kann. Da die Chelatisierung des Cr(V1) mit APDC 

sofort und quantitativ erfolgt, sind lange Reaktionszeiten der Proben mit 

dem Komplexbildner auch nicht erforderlich. 

4.3.2.3 Cr(V1)-StabilitÃ¤ in nicht acidifizierten Proben 

Bei der Schwermetallanalytik von flÃ¼ssige Proben werden diese sofort 

nach der  Probenahme mit SÃ¤ur (HN03)  versetzt. Das sorgt fÃ¼ die 

Minimierung der biologischen AktivitÃ¤ und verhindert die Adsorption der 

Metalle an den GefÃ¤gwÃ¤nd (BENES & STEINNES, 1974). Insbesondere fÃ¼ 

Eisen, Cadmium und Blei lassen sich nur auf diese Weise Verluste durch 

Adsorption verhindern (BRULAND, 1978). Die Acidifizierung stellt jedoch 

fÃ¼ die Chrom-Speziation keine geeignete KonservierungsmÃ¶glichkei dar. 

pH-Werte < 2 und die Anwesenheit reduzierender Stoffe erhÃ¶he die 

Wahrscheinlichkeit, daÂ lÃ¶sliche Cr(V1) bei zunehmender Lagerungs- 

dauer aus der LÃ¶sun entfernt wird (GEISLER, 1992; PAVEL et al., 1985). Die 

schnellstmÃ¶glich Aufarbeitung nach der Probenahme ist deswegen die 

beste Methode den Original Cr(V1)-Gehalt der Proben zu erfassen. Bei 

lÃ¤ngere Lagerung ohne SÃ¤urezusat kÃ¶nne die 0.g. Faktoren die Cr(V1)- 

Konzentration verringern (HAVEZOV, 1996). 
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Der EinfluÃ der Lagerungszeit auf die Cr(V1)- und Cr(II1)-Konzentration an 
nichtacidifizierten Proben wurde untersucht. Dazu wurden drei filtrierte 

Schneeproben (pH 5,2) mit 173 ng/L Cr(V1) und 200 ng/L Cr(II1) dotiert. 

Die Extraktion der aufgetauten Proben erfolgte sofort nach Zugabe der 

Chrom-StandardlÃ¶sunge (O), nach ein-, drei-, sechs- und zwÃ¶lfstÃ¼ndig 

Lagerung bei 7 'C. Aus den jeweiligen Extrakten wurde Cr(V1) und aus den 

ExtraktionsrÃ¼ckstÃ¤nd Cr(II1) bestimmt. 

Im Verlauf der 12 stÃ¼ndige Probenlagerung verringerte sich die extrahier- 

bare Cr(V1)-Konzentration um 35 Â 9 %. Aus den RÃ¼ckstÃ¤nd bestimmtes 

Cr(II1) zeigte in diesem Zeitraum ebenfalls Konzentrationsabnahmen von 

56 2 10 %. Wie aus Abb. 11 erkennbar, verringerten sich die Konzentra- 

tionen am stÃ¤rkste in der ersten Stunde. Nach einer Stunde betrug die 

Konzentrationsabnahme fÃ¼ Cr(V1) 13 % und fÃ¼ Cr(II1) 26 %. 

0 2 4 6 8 10 12  14 
Zeit [h] 

Abbildung 11: Cr(V1)- und Cr(II1)-Wiederfindung in nichtacidifizierten 

Schneeproben bei 1, 3, 6 und 12 stÃ¼ndige Lagerung bei 7OC. 

Cr(V1)-Zusatz: 173 ng/L; Cr(II1)-Zusatz: 200 ng/L 

Diese Studie zeigte, daÂ durch Probenlagerung der Cr(V1)-Gehalt nicht- 

acidifizierter Schneeproben und Meerwasserproben sich gleichermaÃŸe 

verringert. Die Abnahme des Cr(V1)-Gehalts im Schnee betrug in dieser 

Arbeit 35 2 9 O/O. FÃ¼ Meerwasser gaben PAVEL et al. (1985) Cr(V1)-Verluste 
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von 30 - 60 % an. In Laborstudien konnten ECKERT et al. (1990) sowie 

STOLLENWERK & GROVE (1985) eine reziproke AbhÃ¤ngigkei zwischen 

der Cr(V1)-StabilitÃ¤ nicht acidifizierter Meerwasserproben und dem Gehalt 

lÃ¶sliche organischen Materials ermitteln. 

FÃ¼ die bei der Lagerung nichtacidifizierter Schneeproben hervorgerufenen 

Cr(V1)-Verluste mÃ¼sse verschiedene Ursachen in Betracht gezogen 

werden. In nichtangesauerten Proben besteht die MÃ¶glichkei zur Bildung 

eisenhydroxidhaltiger Niederschlage, an deren OberflÃ¤che Cr(V1) reduziert 

und adsorbiert werden kann (STOLLENWERK & GROVE, 1985). Die 

entstehenden Fe-Cr-Hydroxide entziehen sich der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti 

(OSAKI et al, 1983). Wie spÃ¤te in Abs. 6.1.4 dargestellt wird, besteht eine 

reziproke Beziehung zwischen dem Cr(V1)-Gehalt der Proben und der  

Konzentration des partikular fixierten Eisens. Organische Probeninhalts- 

stoffe kÃ¶nne ebenfalls die Cr(V1)-StabilitÃ¤ verringern (STOLLENWERK & 

GROVE, 1985; PAVEL, 1985). Dabei vermindern die Oxidation des orga- 

nischen Materials und Adsorptionsprozesse den extraktionsfahigen Cr(V1)- 

Gehalt. 

Aus Abb. 11 ist ersichtlich, daÂ sich die Cr(II1)-Konzentration wÃ¤hren der  

Lagerung starker vermindert als die Cr(V1)-Konzentration. Eine eventuelle 

Cr(V1)-Reduktion zu Cr(II1) wÃ¤r demnach nicht zu vermuten. Da aber 

Cr(II1) sehr stark an OberflÃ¤che haftet, kÃ¶nnt die adsorbierende Neigung 

dafÃ¼ verantwortlich sein, daÂ wahrend der Lagerung neugebildetes Cr(II1) 

nicht in einer Konzentrationszunahme sichtbar wird. Stattdessen ist die 

Adsorption so stark, daÂ die Cr(II1)-Konzentration in der LÃ¶sun weiterhin 

sinkt. Da die Cr(V1)-Reduktion in saurem Milieu bei Anwesenheit von 

organischen Verbindungen sehr schnell ablÃ¤uft sollten Cr(V1)-Verluste bei 

sofortiger Bearbeitung nichtangesÃ¤uerte Proben vergleichsweise geringer 

sein. Extraktionen Cr(V1)-dotierter angesÃ¤uerte Schneeproben (pH<2) 
ergaben bei sofortiger Komplexierung Wiederfindungsraten von nur  

30 - 50 %. Vergleichbare Verluste ermittelte GEISLER (1992) aus acidifi- 

zierten Meerwasserproben. 

Aus diesen Ergebnissen folgt, daÂ die zu untersuchenden Proben fÃ¼ die 

Cr(V1)-Bestimmung nicht durch Saurezugabe konserviert werden dÃ¼rfen 

Die Aufarbeitung sollte innerhalb einer Stunde nach dem Auftauen des 

Schnees erfolgen, da nach einer Stunde schon Konzentrationsabnahmen 

von 13 % zu verzeichnen sind. Dieses ist auch im Hinblick auf die Ein- 
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bindung der Chrom-Bestimmung in einer Multielementanalytik erforder- 

lich, da - wie eingangs erwÃ¤hn - andere Metalle ebenfalls durch Adsorption 

aus der LÃ¶sun entfernt werden. 

4.3.2.4 Extraktion von Meerwasser 

FÃ¼ die Cr(V1)-Bestimmung aus Meerwasser muÃ der letzte Aufarbeitungs- 

schritt aus Abb. 7, Eindampfen der Extrakte, optimiert werden. Die Meer- 

wasserextraktion fÃ¼hr neben der Metallanreicherung auch zur Abtrennung 

der in der GFAAS stÃ¶rende Salzmatrix. Na-Messungen der Extrakte haben 

jedoch gezeigt, daÂ sich dieses noch teilweise in den Extrakten befindet 

(Kriews, 1995). Wegen der unvollstÃ¤ndige NaCl-Abtrennung besteht 

deshalb die Gefahr, daÂ es beim letzten Anreicherungsschritt (Einengung bis 

zur  Trockene) zu Chromverlusten kommt. Durch die Reaktion von 

Chlorid mit Chrom kann leichtflÃ¼chtige Chromylchlorid gebildet werden. 

Da Chromylchlorid unter wÃ¤ssrige Bedingungen nicht stabil ist, wurden 

die einzuengenden Extrakte mit geringen Mengen HC104 versetzt. 72 %ige 

HC104 siedet als Dihydrat bei 203 'C (HOLLEMANN & WIBERG, 1985). 

Somit ist bei der Einengung (80 'C im Becher) stÃ¤ndi ein wÃ¤ssrige Milieu 

in den Proben vorhanden, das die Chromylchlorid-Bildung verhindert. 

E s  wurden  jeweils fÃ¼n Cr(V1)-dotierte Meerwasserproben mit  

Endkonzentrationen von 17,3 bis 1038 ng/L und fÃ¼n undotierte Meer- 

wasserproben extrahiert. AnschlieÃŸen erfolgte die Einengung der Extrakte 

ohne HC104-Zusatz sowie unter Zugabe von 50 und 100 ,uL HC104. Die 

Wiederfindungsraten wurden nach Abzug des Cr(V1)-Gehalts des Meer- 

wassers (12,6 ng/L) ermittelt. Versuche ohne HC1O4-Zusatz zeigten 10 - 30 % 

schlechtere Wiederfindungsraten als die unter HC104-Zugabe. Die besten 

Wiederfindungsraten wurden bei Zusatz von 50 pL HC104 erzielt (Abb. 12). 



dotierte Cr(VI)-Konzentration [ng/L] 

Abbildung 12: Cr(V1)-Wiederfindung in AbhÃ¤ngigkei des HC104-Zusatzes 

(0, 50 und 100 pL) beim Eindampfen der Meerwasserextrakte 

(n = 5). 

4.3.2.5 Wiederfindungsraten 

Die in den realen Proben vorhandene Matrix kann die Cr(V1)-Bestimmung 

beeinflussen. Deswegen wurden die fÃ¼ Reinstwasser optimalen Bedingun- 

gen (Abs. 4.3.1.2) auf Schnee- und Meerwasserproben Ãœbertragen Proble- 

matisch bei dieser Art von Untersuchung ist, daÂ sich oftmals der  

zugefÃ¼hrt Standard anders verhÃ¤l als die Komponenten der eigentlichen 

Probe (MORABITO, 1995). 

Jeweils fÃ¼n filtrierte undotierte und dotierte Schnee- und Meerwasser- 

proben mit Cr(V1)-Endkonzentrationen zwischen 17,3 und 1038 ng/L 
wurden mit 12 mL 2 % APDC-LÃ¶sun versetzt und extrahiert. Die arith- 

metisch gemittelten Wiederfindungsraten aus sechzig Megwerten (n = 60) 

Ã¼be den gesamten Konzentrationsbereich betrugen fÃ¼ Meerwasser 
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89 k 7 % und fÃ¼ Schnee 95 Â 6 %. Aus Tab. 17 ist zu entnehmen, daÂ die 

Wiederfindungsraten der mit 831 und 1038 ng/L Cr(V1)-dotierten Meer- 

wasserproben auf Werte unter 85 O/O sanken. Da jedoch Cr(V1)-Kon- 

zentrationen oberhalb 400 ng/L fÃ¼ Meerwasser nicht realistisch sind 

(NAKAYAMA et al., 1980, 1981), ist die Verschlechterung der Wieder- 

findungsrate zu vernachlÃ¤ssigen Unter BerÃ¼cksichtigun der Cr(V1)- 

Wiederfindungsrate von 90 k 8 % aus Reinstwasser wird deutlich, daÂ die 

in den unterschiedlichen Proben bestimmten Wiederfindungsraten und 

deren Ã„nderunge nur wenig von der jeweiligen Matrix abhÃ¤ngi sind. 

Tabelle 17: Wiederfindungsraten Cr(V1) dotierter Schnee- und 

Meerwasserproben (n = 5) 

4.4 Entwicklung und Optimierung der Cr(II1)-Bestimmung mittels 

FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti nach vorheriger UV-Oxidation 

Schnee 

Wiederfindung [%] 

90,O k 8,9 

92,l k 12,6 

93,l k 9,5 

96,l ?C 10,l 

98,3 k 2,1 

92,8 k 6,6 

97,6 5 1,O 
99,7 Â 2,O 
100,6 Â 6,7 
95,O k 3,O 

Cr(V1) ist die toxische Chrom-Spezies. Um zu beurteilen, ob hauptsÃ¤chlic 

diese Spezies in der Umwelt vorliegt oder nichttoxische Chrom(II1)-Verbin- 

dungen, muÃ auch der Cr(II1)-Anteil erfaÃŸ werden. Die Einzelbestimmung 

von Cr(II1) und Cr(V1) sowie die wertigkeitsunspezifische Erfassung des 

Chromgehalts liefert eine interne KontrollmÃ¶glichkei Ã¼be die Richtigkeit 

des Analysenverfahrens. 

Meerwasser 

Wiederfindung [%I 
101,l 2,5 

97,6 k 8,9 

95,9 Â 8,9 
87,8 ?C 9,4 

93,6 Â 2,5 
81,3 Â 3,9 
85,2 k 7,9 
93,2 Â 7,6 
83,8 Â 10,7 
78,2 k 6,5 
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Cr(II1)-Verbindungen kÃ¶nne aus den Proben durch mehrere Methoden 

abgetrennt werden. Am hÃ¤ufigste wird die Bestimmung durch FÃ¤llun a n  

Eisenhydroxiden beschrieben (NAKAYAMA et al., 1980, 1981; CRANSTON 

& MURRAY, 1980; MULLINS, 1984). Versuche von GEISLER (1992) zeigten 

jedoch, daÂ diese Methode wegen der Vielzahl an Reaktionsschritten zu 

hohen Blindwerten (120 ng/L) fÃ¼hr und daher nicht fÃ¼ die Spurenanalytik 

geeignet scheint. 

Die Cr(V1)-selektive Komplexierung mit APDC kann durch einige Ã„n 

derungen der Reaktionsbedingungen auch fÃ¼ die Cr(II1)-Bestimmung 

verwendet werden. Als Beispiel sei die Umsetzung von Cr(II1) mit APDC 

bei erhÃ¶hte Temperaturen genannt (BERGMANN & HARDT, 1979; 

ANDRLE & BROEKAERT, 1993, 1994). Erfolgt die Oxidation des Cr(II1) vor 

der Komplexbildung zu Cr(VI), ist der Einsatz der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti 

wie in Kap. 4.3 beschrieben mÃ¶glich Als Oxidationsmittel kommen KMn04 

(WAI et al., 1987), S20a2- und H202  (GEISLER, 1992) in Frage. Die Oxidation 

durch Wasserstoffperoxid hat gegenÃ¼be den erstgenannten Methoden den 

Vorteil, daÂ bei der Oxidation keine zusÃ¤tzliche Reaktionsprodukte ent- 

stehen, die eventuell stÃ¶ren auf die nachfolgende Extraktion wirken 

kÃ¶nnen Die Cr(II1)-Oxidation mittels Wasserstoffperoxid erfolgt bei Raum- 
temperatur in alkalischer LÃ¶sun unter ~ ~ O ~ - Ã œ b e r s c h u  nach Reaktions- 

gleichung RG. 5. 

2C$+ + 3 H 2 0 2 + l o o H -  ~ C S O ~ ~ - +  8 H 2 0  RG. 5 

Vor der APDC-Komplexierung muÃ bei der Oxidation unverbrauchtes H202 

aus der LÃ¶sun entfernt werden, da sonst der Komplexbildner zerstÃ¶r wird. 

In der Literatur wird die Cr(II1)-Oxidation in alkalischer LÃ¶sun durch 
Kombination von H 2 0 2  und UV-Strahlung beschrieben (GOLIMOWSKY, 

1985; AHERN et al., 1985). Neben der quantitativen Entfernung des H y 0 2  

aus dem Reaktionsgleichgewicht bewirkt die UV-Strahlung die ZerstÃ¶run 

des organischen Materials sowie die Freisetzung der Metalle aus ihren 

metallorganischen Komplexen und assoziierten Verbindungen (DORTEN 

et a l ,  1984; PIHLAR et al.,1980; MART et al., 1980; HELMERS, 1991). Da im 

Meerwasser Cr(II1)-Verbindungen zu 10 - 20 % anorganisch und 45 - 60 % or- 

ganisch komplexiert vorliegen (Abs. 2.5.4), kann die FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extra 

tion nur nach vorheriger UV-Oxidation das gesamte Cr(II1) erfassen. 



Die Cr(II1)-Oxidation aus den Cr(V1)-ExtraktionsrÃ¼ckstande sowie aus 

angesÃ¤uerte Proben zur Gesamtchrom-Bestimmung erfolgten in einer von 

HELMERS (1991) nach Planen von MART (1980) gefertigten Bestrahlungs- 

apparatur (Abb. 13). 50 - 60 g der jeweiligen Probe wurden in einen Teflon- 
becher gegeben und mit H 2 0 2  und NH, versetzt. Zur Kontaminations- 

vermeidung wurden die Proben wahrend der Bestrahlung mi t  einem 

Quarz-Becherglas abgedeckt. Als externe Strahlungsquelle diente ein Hg- 

Dampf-Hochdruckstrahler (Fa. Heraeus, 150 W Leistung, Typ TQ 150). 

Abschirmung 

/ 
Teflonbecher mi 

A- 

t Probe Quarzglas 

Abbildung 13: Reaktionsaufbau der Cr(II1)-Oxidation mittels Wasserstoff- 

peroxid und UV-Strahlung 

4.4.1 Versuche in  Reinstwasser 

4.4.1.1 Optimierung 

Die pH-Werteinstellung, die Wasserstoffperoxidkonzentration und die Be- 

strahlungsdauer sind die zu optimierenden GrÃ¶ÃŸ fÃ¼ die Oxidation des 

Cr(II1) (AHERN et al., 1985; GOLIMOWSKY et al., 1985; GEISLER, 1992). 
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Cr(II1)-StandardlÃ¶sunge wurden aus Chrom(II1)chlorid angesetzt. In einem 

parallel durchgefÃ¼hrte Versuch wurden jeweils 60 g Cr(II1)-dotierte Reinst- 

wasserlÃ¶sunge mit einer Endkonzentration von 200 ng/L bei pH 7, 9 und 

10, unter Zugabe von 50, 60 und 80 pL H202, ein, zwei und drei Stunden mit 

UV-Licht bestrahlt. Aus den abgekÃ¼hlte ReaktionslÃ¶sunge erfolgte die 

Extraktion des Chroms. Dazu wurden die Proben in Scheidetrichter Ã¼ber 

fÅ¸hrt mit 300 PL Acetatpuffer auf pH 4,5 eingestellt und anteilig mit 7 mL 

2 % APDC-LÃ¶sun (Verwendung von 60 g Probe statt 200 g) versetzt. Danach 

erfolgte die FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti in Freon mit anschliegender RÃ¼ck 

extraktion. Die Ergebnisse der Doppelbestimmungen sind in Tab. 18 

Tabelle 18: Cr(II1)-Wiederfindungsraten bei unterschiedlichen 

Oxidationsbedingungen (n = 2) 

Im Gegensatz zu Arbeiten von GEISLER (1992) konnte die Cr(II1)-Oxidation 

hier nicht bei neutralen pH-Werten durchgefÃ¼hr werden, da unter diesen 

Bedingungen das Wasserstoffperoxid nicht vollstÃ¤ndi aus der LÃ¶sun 

entfernt wurde. Bei der nachfolgenden Extraktion verhinderten sich 

bildende Niederschlage von zerstÃ¶rte APDC eine quantitative, reprodu- 

zierbare Chrom-Bestimmung. Die besten Ergebnisse mit Wiederfindungs- 
raten von 85 k 1 O/O wurden bei pH 10 mit 60 pL H202 und 2 h Bestrahlungs- 

zeit erhalten. 

verÃ¤ndert 

Reaktionsparameter 

pH 

H2Â° 

Bestrahlungsdauer 

Variation 

7 

9 

10 

50 pL 

60 LLL 
80 pL 

1 h 

2 h  

3 h  

Wiederfindung 

[%I 
37,5 k 24,7 

61'7 Â 3,3 

85,3 k 1,l 

64,5 Â 2,8 

85,3 Â 1,l 
78,3 Â 2,1 

70,9 k 2,O 

85,3 k 1,l 

53,6 Â 0,8 

feste Reaktions- 

parameter 

60 pL H202 
2 h Bestrahlung 

pH 10 

2 h Bestrahlung 

pH 10 

60 pL H202 
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In Abs. 4.3.2.3 wurde gezeigt, daÂ die Cr(II1)-StabilitÃ¤ in aufgetauten nicht 

acidifizierten Schneeproben bei zunehmender Lagerungsdauer abnimmt. 

Deswegen muÃ hier analog der Cr(V1)-Bestimmung die Aufarbeitung des 

Schnees innerhalb einer Stunde nach dem Auftauen erfolgen. Meerwasser- 

proben dÃ¼rfe fÃ¼ den Cr(II1)-Nachweis nicht alter als eine Stunde sein. Als 

GrÃ¼nd fÃ¼ die Cr(II1)-Verluste wurden Adsorptionsprozesse an  GefaÃŸ 

wÃ¤nde und  anderen kolloidal vorliegenden Probeninhaltsstoffen 

(organisches Material, Eisenhydroxid) ermittelt (BENES & STEINNES, 1975; 

OSAKI, 1983; HEM, 1977). 

4.4.1.2 Wiederfindungsraten 

Mit den in Abs. 4.4.1.1 optimierten Bedingungen wurden Cr(II1)-dotierte 

Reinstwasserproben des Konzentrationsbereichs 50 bis 1000 ng/L oxidiert 

und extrahiert. In t b b .  14 sind die aus FÃ¼nffachbestimmunge erhaltenen 

Mittelwerte der jeweiligen Cr(II1)-Konzentration dargestellt. 

0 200 400 600 800 1000 1200 

dotierte Cr(lll)-Konzentration [ng/L] 

Abbildung 14: Cr(II1)-Bestimmung aus dotierten Reinstwasserproben (n=5) 

Ãœbe den gesamt untersuchten Konzentrationsbereich ergab sich aus sechzig 

MeÃŸwerte (n= 60) eine arithmetisch gemittelte Wiederfindungsrate von 



4. Experimentelle Arbeiten 

89 k 16 %. Die stÃ¤rke streuenden und abnehmenden Wiederfindungsraten 

oberhalb Konzentrationen von 400 ng/L auf 80 % sind vernachlÃ¤ssigbar da 

so hohe Konzentrationen nicht erwartet werden (vgl. Abs. 4.3.2.5). 

4.4.2 Versuche in realer Probenmatrix 

4.4.2.1 Wiederfindungsraten aus Schnee- und Meerwasserproben 

Die Cr(II1)-Bestimmung realer Proben erfolgte mit den fÃ¼ Reinstwasser op- 

timierten Bedingungen (Abs. 4.4.1). Nach der Zugabe von Cr(II1)-Standard- 

lÃ¶sunge wurden Endkonzentrationen in den Schnee- und Meerwasser- 

proben von 50 bis 1000 ng/L erreicht. Die in Abb. 15 a und b dargestellten 

gemittelten Ergebnisse wurden aus jeweils fÃ¼n Parallelproben erhalten. 

Ãœbe den gesamten Konzentrationsbereich wurden aus sechzig MeÃŸwerte 

(n = 60) arithmetisch gemittelte Wiederfindungsraten von 89 iz 16 % fÃ¼ 

Schnee und 90 k 15 % fÃ¼ Meerwasser erhalten (Abb. 15 a, b). Folglich waren 

die Wiederfindungsraten in den durchgefÃ¼hrte Versuchen fÃ¼ die 

Messung Cr(II1)-dotierter Meerwasser-, Schnee- und Reinstwasserproben 

vergleichbar. 

y = 27 + 0,8x R A 2  = 0,99 
1200 

Schnee 

0 200 400 600 800 1000 1200 
dotierte Cr(lll)-Konzentration [ng/L] 

Abbildung 15 a: Cr(II1)-Bestimmung aus filtrierten dotierten Schneeproben 

(n = 5) 
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J Meerwasser 
100 

0 2 00 400 600 800 1000 1200 

dotierte Cr(lll)-Konzentration [ng/L] 

Abbildung 15 b: Cr(II1)-Bestimmung aus filtrierten dotierten Meerwasser- 

proben (n=5) 

4.5 Gleichzeitige Bestimmung von Cr(V1) und Cr(II1) 

In den Kap. 4.3 und 4.4 wurde aus den Proben jeweils nur Cr(V1) oder Cr(II1) 

bestimmt. Bei einer spÃ¤tere Anwendung des Verfahrens sollte aber die 

Speziesbestimmung gleichzeitig aus einer filtrierten Probe erfolgen und in 

einer Parallelprobe Gesamtchrom wertigkeitsunspezifisch gemessen wer- 

den. Mit dieser Aufarbeitung kann die Richtigkeit der Ergebnisse der 

nacheinander durchgefÃ¼hrte Cr(V1)- und Cr(II1)-Extraktionsverfahren 
kontrolliert werden. 

Zur ÃœberprÃ¼fu der gleichzeitigen Cr(II1)- und Cr(V1)-Messung aus einer 

Probe wurden Reinstwasser-, Meerwasser-und Schnee-Proben mit Cr(V1)- 

und Cr(II1)-StandardlÃ¶sunge versetzt. Cr(V1) wurde wie in Kap. 4.3 

beschrieben mittels FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti abgetrennt. Die Cr(II1)-Mes- 

sung erfolgte aus dem wÃ¤ssrige RÃ¼ckstand Hierzu wurden die Extrak- 

tionsrÃ¼ckstÃ¤n unter UV-Licht und H202-Zugabe oxidiert, mit APDC 

versetzt und anschliegend extrahiert (Kap. 4.4). Parallelproben wurden zur 



wertigkeitsunspezifischen Chrom-Bestimmung zuerst oxidiert und an-  

schlieÃŸen extrahiert. Die Proben enthielten Cr(II1)- und Cr(V1)-ZusÃ¤tz 

vergleichbarer Konzentrationen (Gesamtchrom-Gehalt: 84 - 1200 ng/L). In  

Abb. 16 sind die Mittelwerte der anteilig gemessenen Cr(V1)- und Cr(II1)- 

Konzentrationen aus jeweils fÃ¼n Versuchen (n = 5) den wertigkeitsun- 

spezifischen Ergebnissen gegenÃ¼bergestellt In allen Proben waren die 

errechneten Gesamtchrom-Konzentrationen der Einzelbestimmungen 

grÃ¶ÃŸ als die experimentell ermittelten Gesamtchromkonzentrationen. 

WÃ¤hren die Gesamtchrom-Messungen durchschnittlich 87 - 91 % der  

zudotierten Gehalte ergaben, erreichten die Einzelbestimmungen 97 - 100 % 

der Standardkonzentrationen (Tab. 19). Aus den Wiederfindungsraten der  

einzelnen Spezies lieÃŸe sich die Unterschiede erklÃ¤ren Die Cr(V1)- 

Messungen ergaben mit den Einzelbestimmungen aus Kap. 4.3 vergleich- 
bare Wiederfindungsraten von 92 - 94 %. Im Gegensatz dazu lieferte die 

Cr(II1)-Bestimmung aus den ExtraktionsruckstÃ¤nde Wiederfindungsraten 

Ã¼be 100 %. Hier stellten die erhÃ¶ht Anzahl von Arbeitsschritten mit der  

grÃ¶ÃŸere Chemikalienzugabe mÃ¶glich Kontaminationsquellen dar. Die 

Blindwerte der Cr(II1)-Bestimmung aus den ExtraktionsruckstÃ¤nde waren 

mit 12,2 2 4,5 ng/L etwa doppelt so hoch wie die der alleinigen Cr(II1)- 

Messungen (6,3 2 3 ng/L). 

Tabelle 19: Wiederfindungsraten [%I der gleichzeitigen Cr(II1)- und Cr(V1)- 

Bestimmung aus dotiertem Reinstwasser, Meerwasser und 

Schnee (n = 40). 

Matrix 

Reinstwasser 

Meerwasser 

Schnee 

Cr(V1) 

93 + 4 

9 1 + 7  

94 + 3 

Cr@) 

102 2 11 

101 & 9 

106 2 9 

SCr(III)/(VI) 

9 8 2 6  

Cr ges. 

8 7 2 3  

9 7 2 6  
100 Â 4 

8 Â ±  

9 1 + 2  
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1000 
Reinstwasser - 

_J 
Â¥'s 800 
Ld 

600 .- 
4-J Co 

400 
(U 

g 200 
Â¥Â 

0 

84,6 93,3 186 373 507 643 919 1202 
dotierte Gesarntchrorn-Konzentration [ng/L] 

84,6 93,3 186 373 507 643 919 1202 

dotierte Gesarntchrorn-Konzentration [ng/L] 

84,6 93,3 186 373 507 643 919 1202 
dotierte Gesarntchrorn-Konzentration [ng/L] 

Abbildung 16: Cr(V1)-, Cr(II1)- und Gesamtchrom-Bestimmung aus 

dotiertem Reinstwasser, Meerwasser und Schnee (n = 5) 
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wenn dagegen die VerhÃ¤ltniss aus nicht angesÃ¤uerte Meerwasserproben 
betrachtet werden (Abb. 17). 

In 10 nichtdotierten filtrierten Meerwasserproben wurde die Bilanzierung 

der Chrom-Analyse Ã¼berprÃ¼f Dabei ergab die experimentelle Bestimmung 

des Gesamtchroms durchschnittlich 95 k 9 % des aus der Summe der Einzel- 

bestimmungen berechneten Gesarntchrom-Gehalts (Abb. 17). Diese 

Diskrepanz wurde spÃ¤te bei der Auswertung der Proben der Feldunter- 

suchungen nicht berÃ¼cksichtigt 

350 1 

Abbildung 17: Aus Meerwasser bestimmte Chromkonzentationen 

Cr(II1)-Konzentrationen 

Die fÃ¼ Meerwasser durchgefÃ¼hrte Versuche der gleichzeitigen Bestim- 
mung von Cr(II1) und Cr(V1) und der Ergebniskontrolle Ã¼be die 

wertigkeitsunspezifische Chrom-Bestimmung wurden ebenfalls fÃ¼ Schnee 
durchgefÃ¼hrt Abb. 18 zeigt, daÂ die Gesamtchrom-Konzentrationen der 

Einzelbestimmungen zu 92 2 7 % mit den gemessenen Gesamtchrom-Kon- 

zentrationen Ã¼bereinstimmten Da es keinen zertifizierten Schneestandard 

gibt, wurden die Ergebnisse der Extraktionen mit den Konzentrationen von 

angesÃ¤uerte thermisch angereicherten Proben verglichen. Hierbei ergaben 
die Summen der Cr(V1)- und Cr(II1)-Einzelmessungen 75 k 22 % und die 

wertigkeitsunspezifisch durchgefÃ¼hrte Gesamtchrom-Bestimmungen 
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67 Â 18 % der durch thermische Anreicherung (Eindampfen) erhaltenen 

Konzentrationen (Abb. 18). Die im Vergleich zum Meerwasser schlechteren 

Wiederfindungsraten von 18 -30 % wurden auf die unterschiedlichen 

Matrizes zurÃ¼ckgefÃ¼hr Irn Meerwasser lagen Chrom und Eisen in  

vergleichbaren Konzentrationen vor. Im Schnee waren dagegen die 

Gehalte des Eisens u m  einen Faktor 10 hÃ¶he als die Chrom-Konzen- 

trationen. MÃ¶glicherweis wurde Cr(II1) durch Eisen aus den Proben gefÃ¤llt 

Untersuchungen von SCHULTZ et al. (1987) zeigten, daÂ bei pH 4,5 in 

hÃ¶he konzentrierten LÃ¶sunge 86 % des Chroms irreversibel durch 

Eisenhydroxid gefallt wird. FÃ¼ die Bearbeitung der nichtangesauerten 

Proben muÃŸt daher angenommen werden, daÂ Niederschlagsbildungen 

Chrom irreversibel aus den LÃ¶sunge entfernten. Diese Annahme wurde 

bestÃ¤tigt da die mittels Oxidation und thermischer Anreicherung 

erhaltenden Chrom-Konzentrationen besser bei geringeren Eisen-Gehalten 

des Schnees Ã¼bereinstimmte (Tab. 21). Bei Eisen-Gehalten, die unterhalb 

der Nachweisgrenze lagen, ergaben die beiden Methoden sogar zu Ã¼be 80 % 

vergleichbare Konzentrationen. 

400 , 

Cr(VI) 
Cr ges. UV 

Cr ges. therm. 

Abbildung 18: Im Schnee bestimmte Chrom-Konzentrationen 
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Tabelle 21: Vergleiche der Gesamtchrom-Konzentrationen mittels 

Extraktionsverfahren nach vorheriger Oxidation und 

thermischer Anreicherung in AbhÃ¤ngigkei von der Eisen- 

Konzentration. 

thermische 

Anreicherung 

Cr [nglkgl 

31,O 

180,l 

116,7 

117,O 

31,5 

150,5 

339,2 
145,3 

55,l 

94,9 

Extraktion 

Cr [ng/kgl 

27,3 
147,4 

95,7 

92,5 

24,6 
100,4 

206,5 

78,6 

21,4 

35,8 

Ãœbereinstimmun 

[%I 
88 

82 

82 

79 

78 

67 

6 1 

54 

39 

38 

Fe 

Lug Ag1 

< NWG 
< NWG 
< NWG 
< NWG 

92 
17,6 

15,4 

35,8 

24,8 

28,3 

< NWG: unterhalb der Nachweisgrenze von 8 pg/kg (Tab. 25) 

4.6 Anwendung des optimierten Cr(V1)-Extraktionsverfahrens auf die 

Bestimmung anderer Metalle 

Die Chromanalytik sollte wegen des sehr aufwendigen Trenn- und An- 

reicherungsverfahren in eine Multielementanalytik eingebunden werden. 

Dazu muÃŸt der Frage nachgegangen werden, inwieweit die fÃ¼ die Chrom- 

extraktion notwendige hohe Komplexbildnermenge und die Nichtacidi- 

fizierung der Proben die Bestimmung anderer Metalle beeinflugt. 

Es wurden jeweils fÃ¼n Reinstwasser-, Meerwasser- und Schneeproben mit 
Cd-, Cu-, Fe-, Ni- und Pb-StandardlÃ¶sunge im Konzentrationsbereich von 

25 bis 1000 ng/L dotiert und mit den fÃ¼ Cr(V1) optimalen Bedingungen ex- 

trahiert. Die arithmetisch gemittelten Wiederfindungsraten der Elemente 

fÃ¼ die jeweiligen Matrizes sind in Abb. 20 dargestellt. 
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Cd-Konzentration [ng/L] 

Pb-Konzentration [ng/L] 

Cu-Konzentration [ng/L] 

Ni-Konzentration [ng/LI 

Reinstwasser Schnee Meerwasser 

Abbildung 20: Cd-, Cu-, Ni- und Pb-Bestimmung aus dotierten 

Reinstwasser-, Schnee- und Meerwasserproben (n = 5) 

: Unterhalb der Nachweisgrenze 

Aus Tab. 22 ist erkennbar, daÂ Ã¼be den  insgesamt untersuchten 

Konzentrationsbereich im Reinstwasser durchschnittlich hÃ¶her Wieder- 

findungsraten aus 40 MeÃŸwerte ermittelt wurden als fÃ¼ Meerwasser und 

Schnee. 
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2 5 3 8 54 6 0  6 3 6 6 82 

Meerwasserprobe 

0,03 1 

3 9 48 5 4 6 3 

Meerwasserprobe 

F I -GFMS DPASV 

Abbildung 21: Cd- und Cu-Bestimmung von Meerwasser. Vergleich der 

FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti mit der DPASV und der FI-GFAAS 

aus BREDTHAUER et al. (1995). 



4. Experimentelle Arbeiten 

Die drei Verfahren lieferten fÃ¼ Cadmium und Kupfer vergleichbare 

Konzentrationen (Abb. 21). Die hohe Kupferkonzentration der DPASV- 

Analyse der Probe 54 war aus einer mÃ¶gliche Kontamination der Megzelle 

durch zuvor gemessene hohe Standardkonzentrationen erklÃ¤rbar Die 

Ergebnisse der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti und der FI-GFAAS stimmten fÃ¼ 
Kupfer zu  81 k 13 % und fÃ¼ Cadmium zu 86 k 10 % Ã¼berein Die Ãœberein 

stimmungen mit der DPASV-Analyse (ohne Mitbetrachtung der Probe 54) 

betrugen 72 k 18 % (Cu) und 53 k 36 (Cd). Im Gegensatz zur FlÃ¼ssig-flÃ¼ssi 

Extraktion erfolgten die DPASV und FI-GFAAS Messungen aus  an- 

gesÃ¤uerte Meerwasserproben. Die vergleichbaren Megergebnisse legten 

den Schlug nahe, daÂ die nach der Probenahme und Filtration sofortige 

Metallkomplexierung mit APDC nennenswerte Cadmium- und Kupfer- 

verluste verhinderte. FÃ¼ das Element Blei lieferten die drei Methoden, 

insbesondere das FI-GFAAS-Verfahren, nicht so gut Ãœbereinstimmend 

Konzentrationen wie fÃ¼ Cadmium und Kupfer (Abb. 22). 

Probe 

FI.-fl.-Extr. FI-GFAAS DPASV 

Abbildung 22: Pb-Bestimmung von Meerwasser. Vergleich der FlÃ¼ssig 

flÃ¼ssig-Extraktio mit der DPASV und der FI-GFAAS aus 

BREDTHAUER et al. (1995). 

T10, T16/W2: SchmelzwassertÃ¼mpelprobe 

45,53,82,85: Meerwasserproben 
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Die MeÃŸwert der FlÃ¼ssig-flÃ¼ss Extraktion waren mit denen der FI-GFAAS 

zu 25 k 15 % und mit denen der DPASV-Analyse zu 25 k 9 % vergleichbar. 

Da aber die mittels FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrak-ti ermittelten Bleikonzen- 

trationen im Schwankungsbereich der DPASV und FI-GFAAS-Analysen 

lagen, fÃ¼hrt hier die sofortige Komplexierung nicht angesÃ¤uerte Proben 

ebenfalls nu r  zu geringfÃ¼gige Verlusten des Bleis. Die erhÃ¶ht 

Konzentration der DPASV-Analyse der Probe 45 war wiederum auf die 

Kontamination der MeÃŸzell zurÃ¼ckzufÃ¼hre 

In nichtdotierten filtrierten Schneeproben wurden die Konzentrationen der 

angesÃ¤uerte thermisch angereicherten Proben (KRIEWS et al., 1995) mit 
den Ergebnissen der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti verglichen. Letztere Methode 

lieferte aus nicht angesÃ¤uerte Proben im Vergleich zur thermischen 

Anreicherung nur 75 k 19 O/O Cd, 61 k 32 % Ni, 48 k 33 % Pb und 42 k 29 % Cu 

(Abb. 23). Hier mÃ¼sse Verluste durch Wandadsorption in Betracht gezogen 
werden. Weiterhin besteht die MÃ¶glichkeit daÂ im Schnee filtrierbare Blei-, 

Cadmium-, Kupfer- und Nickel-Verbindungen vorliegen, die nicht extra- 

hierbar sind. 

LÃ‘ thermische Anreicherung 

Fl.-fl.-Extraktion 

Abbildung 23: Ãœbereinstimmun der durch FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti 

bestimmten Elemente im Schnee mit den  Konzentrationen 

der thermisch angereicherten Proben. 

Aufgrund der  hier dargestellten Ergebnisse ist im Meerwasser die 
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Einbindung der Cr(V1)-Bestimmung in eine Multielementanalytik mÃ¶glich 

Je nach Element ergab die FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti Wiederfindungsraten 

der dotierten Meerwasserproben von 78 - 92 '10. In dotierten Schneeproben 

lieferte die FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti dagegen nur Wiederfindungsraten 

von 65 - 85 %. ZusÃ¤tzlic wurden in undotierten Schneeproben die durch 

FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti erhaltenden Konzentrationen mit den Ergeb- 

nissen der thermischen Anreicherung verglichen. Hierbei zeigte sich, daÂ 

die FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti je nach Element nur 42 - 75 % der durch 

thermische Anreicherung ermittelten Konzentrationen lieferte. Im Schnee 

ist es demzufolge nicht mÃ¶glich Cr(V1) gleichzeitig mit anderen Metallen 

mittels FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extraktion erfassen. Deswegen werden in diesen 

Proben die Analysen von Blei, Cadmium, Eisen, Kupfer und Nickel nach 

thermischer Anreicherung durchgefÃ¼hr und Cr(V1) separat durch FlÃ¼ssig 

flÃ¼ssig-Extraktio bestimmt. 

4.7 Blindwerte und Nachweisgrenzen 

Viele Aufarbeitungs- und Anreicherungsschritte werden benÃ¶tigt um die 

geringen Konzentrationen von Meerwasser-, Schnee- und Schmelzwasser- 

tÃ¼mpel-Probe soweit anzureichern, daÂ die Konzentrationen in der 

GFAAS meÃŸba werden. Deshalb war es wichtig, die Verfahrensblindwerte 

zu bestimmen. Die Blindwertbestimmungen erfolgten fÃ¼ die jeweiligen 

Aufarbeitungsmethoden (Extraktion, Eindampfen, AufschluÃ (Abs. 5.3.3)) 

aus Reinstwasser. FÃ¼ Polycarbonatfilter erfolgte die Blindwertbestimmung 

aus dem AufschluÃ sÃ¤uregereinigte Filter. Hier sind die hohen Eisen- und 

Chromblindwerte problematisch fÃ¼ die Bestimmung der im Meerwasser 

partikulÃ¤ vorliegenden Verbindungen, da  dort nur geringe Gehalte 

erwartet wurden. Die aus jeweils 10 Einzelmessungen ermittelten Blind- 

werte sind in Tab. 24 angegeben. Die Nachweisgrenzen (NWG), welche sich 

aus den Standardabweichungen (s) der Blindwert-Bestimmungen fÃ¼ 10 

Einzelmessungen bei einer statistischen Sicherheit von 95 % ergaben, zeigt 

Tab. 25. 
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Die Berechnung erfolgte nach Gleichung G. 2 aus 10 Einzelmessungen mit 

dem Faktor t = 3 der  Studentschen t-Verteilung und den Standard- 

abweichungen s. 

Sehr kleine Metall-Konzentrationen wurden durch Mehrfachpipettierung 

in der GFAAS soweit angereichert, daÂ die Signale oberhalb des Unter- 

grundrauschens und gut meÃŸba waren. 

Tabelle 24: Verfahrensblindwerte fÅ  ̧ die Aufarbeitung von Reinstwasser 

durch FlÅ¸ssig-flÅ¸ssig-Extraktio thermische Anreicherung, 

AufschluÃ und Blindwerte der Polycarbonatfilter. 

Element thermische 

Anreicherung 

AufschluÃ FlÃ¼ssig-flÅ¸ssi 

Extraktion 

[ng/Ll 

Polycarbonat- 

filter 

nglgl 

- : wurde nicht bestimmt *: Konzentrationen [pg/L] n.d.: nicht detektierbar 
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Tabelle 25: Erzielte Nachweisgrenzen verschiedener Elemente bei unter- 

schiedlichen Aufarbeitungsprozeduren 

Element 

Pb 

Cd 

Cu 

Cr 

N i  

Al * 
Na * 
Fe * 

Cr (VI) 

Cr(1iI) 

Eindampfen AufschluÃ 

[ng Ag1 

32,2 

23,3 

35,9 

34,7 

33,4 

19,9 

10,6 

13,9 

FlÃ¼ssig-flÃ¼ss 

Extraktion 

Polycarbonat- 

filter 

- : wurde nicht bestimmt 

*: Konzentrationen pg/L 

n.d.: nicht detektierbar 

4.8 Zusammenfassung der experimentellen Arbeiten 

Mit den bisher in der Chromanalytik publizierten Verfahren war es nicht 

mÃ¶glich Cr(V1) und Cr(II1) gleichzeitig aus einer einzigen Probe zu bestim- 

men. Statt dessen wurden bei diesen Methoden entweder Cr(II1) oder Cr(V1) 

aus einer Probe gemessen und aus einer zweiten Probe nach Oxidation des 

Cr(II1) oder  Reduktion des Cr(V1) parallel der  Gesamtchrom-Gehalt 

ermittelt. Die Trennung der Spezies erfolgte dabei durch MitfÃ¤llungs 

reaktionen sowie durch extraktive Methoden (Kap. 3.2). Da die MitfÃ¤llungs 

rnethoden relativ hohe Blindwerte aufwiesen, waren sie fÃ¼ den Einsatz in 

der spurenanalytik nicht geeignet (GEISLER, 1992). Weiterhin ergaben 

Untersuchungen von OSAKI et al. (1983), daÂ unterschiedliche Chrom- 

Gehalte durch die FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti und die MitfÃ¤llun an Eisen- 

hydroxid erhalten werden. NAKAYAMA et al. (1980) fiihrten dieses auf die 

Anwesenheit organisch gebundener Chrom-Verbindungen zurÃ¼ck die sich 

nicht mit Eisenhydroxid fÃ¤lle lassen. Erst durch ZerstÃ¶run des gelÃ¶ste 
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organischen Materials ist es mÃ¶glich das lÃ¶slich Gesamtchrom quantitativ 

zu erfassen (AHERN et al., 1985; GOTZ & HEUMANN, 1988). FÃ¼ die 

Japanische See zeigten NAKAYAMA et al. (1980), daÂ organisch gebundenes 

Chrom im Meerwasser eine nicht zu vernachlÃ¤ssigend GrÃ¶ÃŸe'darstell Sie 

bestimmten 45 - 65 '10 organisch gebundenes Chrom, 10 - 20 O/O anorganisches 

Cr(II1) und 25 - 40 % Cr(V1). 

Mit dem in dieser Arbeit entwickelten Verfahren war es erstmals mÃ¶glich 

mit der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti gleichzeitig Cr(V1) und Cr(II1) aus einer 

Probe zu bestimmen. Bei dieser Methode wurde Cr(V1) im ersten Schritt 

abgetrennt und angereichert. Aus dem wÃ¤ssrige ExtraktionsrÃ¼ckstan 

konnte Cr(II1) nach Oxidation mittels HzOz und UV-Strahlung ebenfalls 

durch Extraktion angereichert werden. Die Wiederfindungsraten dotierter 

Reinstwasser-, Meerwasser- und Schneeproben betrugen fÅ  ̧ Cr(V1) 89 - 95 % 

und fÃ¼ Cr(II1) 89 %. Zur Kontrolle der Methode wurde der Gesamtchrom- 

Gehalt in einer Parallelprobe wertigkeitsunspezifisch gemessen. In dotierten 

Meerwasserproben stimmten die gemessenen Gesamtchrom-Konzentra- 

tionen zu 97 Â 7 Â¡/ mit den errechneten Gesamtchrom-Konzentrationen der 

Cr(II1)- und Cr(V1)-Einzelmessungen Ã¼berein In undotierten Proben zeigten 

die beiden Methoden zu 94 Â 9 % vergleichbare Gehalte. UV-Strahlung 

zerstÃ¶r das gelÃ¶st organische Material effektiver als alleiniges AnsÃ¤uer 

auf pH 1 mit SalzsÃ¤ur (JEANDEL & MINSTER, 1984, 1987). Somit erfaÃŸt 

die hier entwickelte Methode neben den anorganischen Chrom- 

Verbindungen auch den organisch komplexierten Anteil des Chroms. Die 

erzielten Cr(V1)- und Cr(III1)-Wiederfindungsraten der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssi 

Extraktion waren mit den  Ergebnissen der gekoppelten HPLC-Atom- 

emissionsspektrometrie (POSTA et al., 1996) vergleichbar. 

Wegen des sÃ¤ureabhÃ¤ngig Cr(III)/Cr(VI)-Gleichgewichts konnten die 

Proben fÃ¼ die Speziestrennung nicht durch SÃ¤urezugab stabilisiert 

werden. Die Extraktion Cr(V1)-dotierter angesÃ¤uerte Meerwasserproben 

lieferten Wiederfindungsraten von nur 30 - 50 '10. Im Gegensatz dazu 

ergaben Extraktionen nicht angesÃ¤uerte Proben Cr(VI)-Verluste von 13 70, 
wenn die Extraktion innerhalb einer Stunde nach der Meerwasser- 

probenahme bzw. nach dem Auftauen des Schnees erfolgte. Lagerungs- 

zeiten von 12 Stunden verringerten den Cr(V1)-Gehalt auf 65 & 9 %. Parallel 

dazu wurde im gleichen Zeitraum die Verringerung der  Cr(II1)- 

Konzentration auf 56 5 10 % beobachtet. Die kinetische Hemmung der 

Cr(II1)-Verbindungen gegenÃ¼be Dithiocarbamaten war bei Raumtempe- 
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ratur so stark, daÂ bei der Cr(V1)-Bestimmung Reaktionszeiten mit dem 

Komplexbildner bis zu einer Stunde nicht zu einer partiellen Mitextraktion 

des Cr(II1) fÃ¼hrten 

Im Meerwasser ist die Einbindung der Cr(V1)-Bestimmung in  eine 

Multielementanalytik mÃ¶glich Hier ergaben die MeÃŸwertvergleich von 

FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti mit FI-GFAAS und DPASV je nach Element 

Ãœbereinstimmunge von 53 - 75 %. Die Wiederfindungsraten von Blei, 

Cadmium, Kupfer und Nickel aus dotierten, extrahierten Meerwasser- 

proben betrugen 78 - 92 %. Da die FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti sehr hohe Eisen- 

Blindwerte lieferte, konnten hier erst Konzentrationen oberhalb von 

10 pg/L gemessen werden. FÃ¼ die anderen Elemente lagen die Nachweis- 

grenzen zwischen 4 und 28 ng/L. In einem Arbeitsgang kann diese Methode 

genauso wie die von GEISLER (1992) beschriebene Festphasenextraktion 

gleichzeitig Cr(V1) und andere Spurenmetalle aus dem Meerwasser 

abtrennen und anreichern. Im Gegensatz zur Festphasenextraktion von 

GEISLER (1992) ist es hier mÃ¶glich Cr(II1) aus dem wÃ¤ssrige Extraktions- 

rÃ¼ckstan der gleichen Probe zu messen. Somit reduzieren sich die 

benÃ¶tigte Chemikalienmengen, die Trenn- und Anreicherungsschritte 

und die einzusetzenden Probenvolumina. Letzteres ist im Hinblick auf die 

niedrigen Konzentrationen im Meerwasser und der deswegen erforder- 

lichen starken Anreicherungen besonders wichtig. 

Im Schnee stimmten die rechnerisch ermittelten Gesamtchrom-Gehalte aus 

der Summe der Cr(V1)- und Cr(II1)-Konzentrationen zu 100 k 4 % mit den 

wertigkeitsunspezifisch gemessenen Gesamtchrom-Gehalten Ã¼berein Hier 

wurden jedoch mittels Oxidation und nachfolgender Extraktion nur 

74 k 22 % des insgesamt vorhandenen lÃ¶sliche Chrom-Gehalts ermittelt. 

Im Schnee lagen demzufolge Chrom-Verbindungen vor, die sich nicht 

durch Oxidation mit Hilfe von UV-Strahlung und Hz02-Zusatz zerstÃ¶re 

lieÃŸen Es zeigte sich, daÂ die oxidierbaren und extrahierbaren Anteile 

lÃ¶sliche Chrom-Verbindungen von der Eisen-Konzentration des Schnees 

abhÃ¤ngi waren. Eisengehalte von 28 (ig/kg lieferten bei der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssi 

Extraktion nur 40 % der durch thermische Anreicherung erhaltenen 

Chrom-Konzentrationen. Die weitere Bestimmung des lÃ¶sliche Gesamt- 

chroms erfolgte deswegen aus thermisch angereicherten Proben. Cr(V1) 

konnte im Schnee nicht gleichzeitig mit anderen Metallen mittels FlÃ¼ssig 

flÃ¼ssig-Extraktio abgetrennt und angereichert werden. 
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Vergleichsmessungen von Blei, Cadmium, Kupfer und Nickel a u s  

thermisch angereicherten Proben zeigten, daÂ die FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti 
in AbhÃ¤ngigkei des Elements nur 42 - 75 Ol0 der durch thermische 

Anreicherung erzielten Gehalte lieferte. Diese Metalle wurden deswegen 

zusammen mit dem Gesamtchrom aus thermisch angereicherten Proben 

gemessen. 

Zusammenfassend seien die optimierten Arbeitsvorschriften fÃ¼ die 

Chrom-Bestimmung dargestellt: 

200 g Schnee- oder Meerwasser-Probe werden mit 500 pL Acetatpuffer 

(pH 4,6) versetzt und mit HC1 (1:lO) auf pH 4,3 eingestellt. Nach Zugabe von 

12 mL 2 % APDC-LÃ¶sun erfolgt die dreimalige Freonextraktion (20, 20, 

10 mL). Zur RÃ¼ckextraktio des Chroms aus dem Freon werden die Extrakte 
zuerst mit 500pL H N 0 3  (konz.) und nach 15 Minuten mit 3,5 mL Reinst- 

Wasser versetzt. Die sauren Extrakte werden bis zur Fasttrockene zur  
weiteren Anreicherung eingedampft. Dabei wird zu den Meerwasser- 

extrakten 50 pL HC1O4 gegeben. Mit 1 molarer HN03  werden die Proben auf 

1 mL Endvolumen gebracht. 

60 g des wÃ¤ssrige ExtraktionsrÃ¼ckstand werden mit NHa auf pH 10 
gebracht, mit 60 [iL H 2 0 2  versetzt und 2 h unter UV-Licht bestrahlt. Nach 

AbkÃ¼hlun der Proben wird der pH-Wert mit 300 pL Acetatpuffer (pH 4,6) 

und HC1 (1:lO) auf 4,3 eingestellt. Nach Zugabe von 7 m12 % APDC-LÃ¶sun 

erfolgt die Extraktion analog der Cr(V1)-Bestimmung. 

Gesamtchrom-Bestimmung: 

Aus Meerwasserproben erfolgt die Gesamtchrom-Bestimmung mittels 
Oxidation unter UV-Licht und H202-Zusatz und anschlieÃŸende Extraktion. 

Hier werden anstelle des wÃ¤ssrige ExtraktionsrÃ¼ckstande 60 g einer 

angesÃ¤uerte Probe eingesetzt und analog der  Cr(II1)-Bestimmung 
bearbeitet. Im Schnee erfolgt die Gesamtchrom-Bestimmung aus  
angesÃ¤uerte thermisch angereicherten Proben ( Abs. 5.3.3). 
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5.1 Untersuchungsgebiete 

5.1.1 ~ ~ - . & l e s u n d  (Spitzbergen) 

Spitzbergen ist die Hauptinsel des Svalbard-Archipels in der norwegischen 

Arktis. Die Siedlung ~ ~ - A l e s u n d  (7g055'N, 11Â°56'0 liegt am Kongsfjord im 

Nordwesten Spitzbergens (Abb. 24). 

Abbildung 24: Geographische Lage von Ny-Alesund (Spitzbergen) 

Das Klima ist durch den an der WestkÃ¼st vorbeiflieÃŸende Golfstrom 

vergleichsweise milde. Die tiefsten Temperaturen werden im Februar 

(Durchschnittstemperatur: -15 'C) und die hÃ¶chste Werte im Juli (Durch- 
schnittstemperatur: +5 'C) gemessen. In diesem relativ niederschlagsarmen 

Gebiet gibt es im Februar/MÃ¤r und von August bis November die stÃ¤rkste 
Niederschlagsereignisse. In Ny-Alesund fielen zwischen 1975 und 1994 im 



Jahresmittel 476 mm Niederschlag (Abb. 25; DMNI-RAPPORT, 1990, 

NORSK POLARINSTITUTT, 1995). 

Spitzbergen erreichende Luftmassen sind polaren oder maritimen 

Ursprungs. Tiefdruckgebiete bringen milde maritime Luftmassen aus dem 

Atlantik nach Spitzbergen. DemgegenÃ¼be sind Hochdruckgebiete Ã¼be 

GrÃ¶nlan und dem polaren Becken fÃ¼ den Einflug kalter polarer 
Luftmassen aus nÃ¶rdliche bis Ã¶stliche Richtungen verantwortlich 

(ARCTIC PILOT, 1990). Je nach Lage der Polarfront kÃ¶nne mit den 
LuftstrÃ¶munge Emissionen aus Ballungsgebieten der mittleren und 

hohen Breiten in die Arktis gelangen (RAATZ, 1991). 

Lokal kommt es am Kongsfjord wegen der umliegenden Berge zur  

Kanalisation des Windes. Aus der Lage des Fjordes ergaben sich deshalb 

zwei hauptsÃ¤chlich Windrichtungen: O/SO und W/NW (Abb. 26). 

J F M A M J J A  

Monat 

Abbildung 25: Mittlere monatliche NiederschlagshÃ¶he [mm] 1975-1994 in 
~ ~ - A l e s u n d  (DMNI-RAPPORT, 1990; NORSK POLAR- 

INSTITUT!, 1996) 



Winter FrÃ¼hjah 

Sommer Herbst 

Abbildung 26: Prozentanteile der durchschnittlichen saisonalen Haupt- 

windrichtungen am Kongsfjord (DMNI-RAPPORT, 1990). 

5.1.2 GrÃ¶nlandse und Framstrage 

Aus ozeanographischen Studien geht hervor, daÂ die GrÃ¶nlandse eine der 

wichtigsten Regionen zur Bildung sauerstoffreichen Tiefenwassers ist. 

Warmes, salzhaltiges Wasser atlantischen Ursprungs flieÃŸ nordwÃ¤rt und 

bildet im weiteren Verlauf den West-Spitzbergenstrom, der auch Wasser 

aus den  LandabflÃ¼sse RuGlands u n d  dem kalten salzarmen Ost- 

Spitzbergenstrom enthÃ¤lt Auf seinem Weg nach Norden spaltet der West- 

Spitzbergenstrom (WSC = West Spitsbergen Current) einzelne Ã„st ab. 

Diese verbinden sich sÃ¼dwÃ¤r fliegend mit dem Ost-GrÃ¶nland-stro (EGC 

= East Greenland Current) unter Bildung des atlantischen RÃ¼ckstroms Die 

GrÃ¶nlandse wird im Osten durch die Arktikfront vom warmen 
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Atlantikwasser getrennt. An ihrer westlichen Seite trennt die Polarfront das  

kalte Wasser des Ost-GrÃ¶nlandstrom vom GrÃ¶nlandsee-wasser Wasser 

polaren und atlantischen Ursprungs befinden sich in der GrÃ¶nlandse i n  

drei Schichten (Tab. 26). Diese Wassermassen bilden einen Wirbel, dessen 

StrÃ¶mungsrichtun gegen den Uhrzeigersinn verlÃ¤uf (JOHANNESSEN, 

1986). 

Tabelle 26: Charakterisierung der Wassermassen im Bereich der GrÃ¶nland 

See und der FramstraÃŸ nach COACHMAN & AAGAARD 

(1974). 

Wassermasse 

Polares Wasser 

P W  

AIW I 

Arktisches 

Zwischenwasser 

Atlantisches 

Wasser 

Temperatur 

< 0 OC 

>OOC I 

Massen-, WÃ¤rme und Stofftransporte Ã¼be die 2600 m tiefe FramstraÃŸ 

binden den arktischen Ozean in das globale Zirkulationssystem ein. 

Wassermassen verschiedenen Ursprungs gelangen in stark gebÃ¼ndelte 

StrÃ¶munge Ã¼be die FramstraÃŸ ins arktische Becken und werden dort 

durch polares Wasser Ã¼berschichtet Die polaren Wassermassen setzen sich 

aus SÃ¼ÃŸwass der zirkumarktischen FluÃŸsysteme Einstrom pazifischen 

Wassers durch die BeringstraÃŸ sowie SchmelzwÃ¤sser zusammen. Mit 

dem EGC wird dieses Wasser nach SÃ¼de transportiert. 

Salzgehalt 

< 34 

34 - 35 

5.1.3 SchmelzwassertÃ¼mpe 

Vorkommen 

EGC 0- 150m 

EGC 150 - 800 m 

SchmelzwassertÃ¼mpe entstehen beim oberflÃ¤chliche Abschmelzen des 

arktischen Meereises durch StrahlungseinflÃ¼sse Dabei wird die aufliegende 

Schneedecke und 0,3 - 0,7 m der EisoberflÃ¤ch geschmolzen (EICKEN, 1994). 



Das auf den Eisschollen sedimentierte Material schmilzt dabei durch 

Absorption von Sonnenstrahlung in die EisoberflÃ¤ch ein. Die daraus 

entstehenden KryokonitlÃ¶che (griech.: kryos = kalt, konis = Staub) fÃ¼hre 

dazu, daÂ aus anderen Bereichen Sediment mit dem Schmelzwasser 

nachflieÃŸt Auf diese Weise sorgen AbschmelzvorgÃ¤ng fÃ¼ die  Um- 

verteilung von Sedimenten und Partikeln auf dem Meereis, so daÂ die 

gebildeten SchmelzwassertÃ¼mpe als Sammelbecken fÃ¼ heranflieÃŸende 
Sediment betrachtet werden kÃ¶nne (Abb. 27) (WOLLENBURG, 1993). 

Abbildung 27: Schematische Darstellung der MÃ¶glichkeite der Sediment- 

abgabe durch das Meereis (WOLLENBURG, 1993). 

1: HerausspÅ¸le durch ausfrierende Salzlaugen 

2: Auswaschung durch Wellen oder abflieÃŸende Schmelzwasser 

3: Durchschmelzen von Sedimenten 

4: Ausblasen und Umverteilung durch Wind 

Weitere Materialeintrage in die SchmelzwassertÃ¼mpe sind auGerdem 
durch Niederschlage, trockene Deposition und direkt aus Meerwasser 

mÃ¶glic (DE MORA et al., 1994). Der Salzgehalt des Schmelzwassers variiert 
je nach Alter des Meereises und Zustand der TÃ¼mpel So existieren reine 

SÃ¼Gwasser- Brackwasser- und MeerwassertÃ¼mpel Im Laufe des Sommers 
kann sich aus den  einzelnen gleichfÃ¶rmige TÃ¼mpel ein groÃŸe 

Kanalsystem entwickeln. Je nach Zustand der  Eisschollen sind die 

OberflÃ¤che unterschiedlich mit TÃ¼mpel bedeckt. Wahrend die 

OberflÃ¤che dÃ¼nne einjÃ¤hrige Meereisschollen bis zu  80 % mit 
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SchmelzwassertÃ¼mpel bedeckt sein kÃ¶nnen verringern sich die Anteile 

auf 40 % in dickerem einjÃ¤hrige Meereis und mehrjÃ¤hrige Meereis 

(RAMSEIER et al., 1994). Die SchmelzwassertÃ¼mpe nehmen Einflug auf die 

Zusammensetzung des Meerwassers, wenn an den SchmelzrÃ¤nder und in  

den  TÃ¼mpel angereichertes Material durch Wind, Wellen ode r  

AusschmelzvorgÃ¤ng abgegeben wird (Abb. 27). 

Ã–kologisc stellen die TÃ¼mpe einen extremen Lebensraum dar. Da die 

Habitate den grÃ¶ÃŸt Teil des Jahres zugefroren sind, unterliegen die dort 

lebenden Organismen starkem TemperaturstreÃŸ Des weiteren mÃ¼sse die 

hochspezialisierten Lebensgemeinschaften des Meereises starke Salzgehalts- 

schwankungen ausgleichen kÃ¶nnen da  sie auch im Winter i m  

Ruhezustand auf d e n  BÃ¶de der KryokonitlÃ¶che im Schlamm 

nachgewiesen werden konnten. HauptsÃ¤chlic leben Bakterien sowie 

einzellige Algen und  Protozoen in den  SchmelzwassertÃ¼mpel 

(CARSTENS, 1994 und 1995). 

5.2 Probenahme 

Eine kontaminationsfreie Probenahme ist die Voraussetzung fÃ¼ die 

Messung extrem niedriger Spurenmetallkonzentrationen. MÃ¶glich 

Verunreinigungen durch den  Probennehmer sowie die Umgebung, 

insbesondere bei der Probenahme vom Schiff (z.B. Abgasfahne des Schiffes, 

Farbpartikel, Abrieb von laufendem Gut), muÃŸte durch besondere 

Vorsichtsmaf3nahmen minimiert werden. Die Probenahme von Schnee 

und Meerwasser erfolgte deshalb gegen den Wind (MART, 1979 C und 1982). 

Der Probennehmer trug PE-Einmalhandschuhe und ReinraumanzÃ¼ge 

Weitere Kontaminationen konnten vermieden werden, da alle Schritte der 

Probenvorbereitung und der -bearbeitung unter Reinraumbedingungen 

erfolgten (Kap. 4.1). 

5.2.1 Schnee 

Am Boden deponierter Schnee wurde mit einer PE-Schaufel gesammelt. 

Zur Kontaminationsvermeidung wurde die Schaufel gegen den Wind in 
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immer frische OberflÃ¤che geschoben. Die Beprobung von NeuschneefÃ¤lle 

erfolgte mÃ¶glichs ohne Kontakt der Schaufel zu tieferen Ã¤ltere Schichten. 

AnschlieÃŸen wurde der Schnee in eine PE-Weithalsflasche transferiert, 

zusammengepreÃŸ und die gefÃ¼llt Flasche in zwei PE-Flachbeuteln ver- 

packt. Bis zur Aufarbeitung wurden die Proben bei - 18 'C gelagert. 

Die Totaldepositionsprobenahme erfaÃŸt trocken und naÃ deponierte Stoffe. 

Diese Proben wurden in eigens dafÃ¼ konstruierten Sammlern gewonnen. 

In ein Edelstahl-Dreibein wurde ein PE-Trichter (0 45 cm) gehÃ¤ngt an 

dessen spitzem Ende eine PE-Probenahmeflasche (Volumen: 1000 mL) 

aufgesteckt war. Die TrichterÃ¶ffnun befand sich in 1,7 m HÃ¶h Ã¼be dem 

Boden, um aufgewirbeltes Material nicht mitzuerfassen. Mit Abspan- 

nungen aus Polyamidtauwerk wurden die Sammler gegen Sturm gesichert. 

Der Flaschenwechsel erfolgte mindestens einmal im Monat. Bei ergiebigen 

Schnee- und RegenfÃ¤lle fand der Wechsel entsprechend hÃ¤ufige statt. 

5.2.2 OberflÃ¤chenmeerwasse 

Die Probenahme des OberflÃ¤chenwasser erfolgte vom Bugausleger der FS 

POLARSTERN mit einem MERCOS-WasserschÃ¶pfe ( m c ~ ~ r y - G l o s e - O p e n  

Sampler) (FREIMANN et al., 1983). Der GrundkÃ¶rpe dieses speziell fÃ¼ die - 

Quecksilberanalytik konstruierten Sammlers besteht aus Teflon. Die 

Bauteile der  sehr einfachen Mechanik sind aus Titan gefertigt. Als 

SammelgefÃ¤Ã werden zwei austauschbare PE-Flaschen (500 mL oder 

1000 mL) an den Sammler montiert. Da die Flaschen separat gereinigt 

werden konnten, gleichzeitig SammelgefÃ¤ und LagerungsbehÃ¤lte waren, 

minimierte sich die Kontaminationsgefahr. 

Unmittelbar vor der  Probennahme wurde der  SchÃ¶pfe in einem 

Reinraumlaborcontainer (Klasse 100) mit einer sÃ¤uregereinigte PE-Flasche 

fÃ¼ die Metall-Bestimmung und einer Mucasol-gereinigten Flasche 

(Kap. 4.1) fÃ¼ die NÃ¤hrstoff-Messun bestÃ¼ckt In einem verschlieGbaren 

KunststoffgefÃ¤ erfolgte der Transport des SchÃ¶pfe zum 12 m langen 

Bugausleger. Gegen den Wind und bei langsamer Vorausfahrt des Schiffes 

(1 kn) (MART, 1979b) wurde der WasserschÃ¶pfe an einem Kevlarseil mit 

einer Handwinde ins OberflÃ¤chenwasse (0,5 - 1 m Tiefe) gefiert. Die 

AuslÃ¶sun des SchÃ¶pfer erfolgte mit einem kunststoffummantelten 
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Fallgewicht. Nach zwei Minuten wurde der WasserschÃ¶pfe an Bord geholt, 
in einem KunststoffgefÃ¤ verpackt und ins Labor gebracht. 

Das OberflÃ¤chenwasse der GrÃ¶nlandse wurde auf einem Schnitt entlang 

75 O nÃ¶rdliche Breite zwischen dem ostgrÃ¶nlÃ¤ndisch Schelf und der  

BÃ¤reninse beprobt (Abb. 28). Zwischen 13'57'W und 16O28'0 wurden 

hochauflÃ¶sen insgesamt 59 Proben gewonnen und 21 von ihnen auf ihren 
Chrom-Gehalt untersucht (Tab. A5). 

Abbildung 28: Fahrtroute der FS "Polarstern" auf der Expedition ARK X / I  
vom 6.7.1994 - 15.8.1994. 
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5.2.3 SchmelzwassertÃ¼mpe 

Das Wasser der SchmelzwassertÃ¼mpe wurde  in 1 L PE-Flaschen 

gesammelt. Die FlaschenÃ¶ffnunge wurden in Armlange vom Rand des 

TÃ¼mpel ins Wasser gedrÃ¼ckt Bei der Beprobung von Wasser aus  der 

TÃ¼mpelmitt wurde die Flasche an einem 1,5 m langen Bootshaken 

befestigt. Die gefÃ¼llte Flaschen wurden zweifach in PE-Beutel verpackt und 

ins Labor transportiert. Nach der Probenahme fÃ¼ die Spurenmetallanalyse 

erfolgte in Zusammenarbeit mit anderen Arbeitsgruppen die Erfassung 

weiterer physikalischer, chemischer und biologischer Parameter der 

TÃ¼mpel 

5.3 Probenaufarbeitung 

5.3.1 Meerwasser und SchmelzwassertÃ¼mpe 

Direkt nach der Probenahme wurde das Material im Reinraumlabor- 

container bearbeitet. Die Messung des pH-Werts, der LeitfÃ¤higkei und der 

NÃ¤hrstoffgehalt erfolgte in Probenaliquoten. Um die Metall-Konzen- 

trationen der gelÃ¶ste Phase zu erfassen, wurde aus der verbleibenden 

Probe ein Teil unter N2-Druck in einer Satorius-Filtrationseinheit Ã¼be ein 

tariertes Polycarcarbonat-Filter (0,45 pm Porenweite) filtriert (KREMLING et 

al., 1983; PATTERSON & SETTLE, 1976). Stoffe werden als gelÃ¶s betrachtet, 

wenn sie Ã¼be einen Filter der Porenweite 0,45 pm filtrierbar sind. Der 

FilterrÃ¼ckstan wird unter dem Begriff "partikulÃ¤re Material" zusammen- 

gefaÂ§ (GOLDBERG, 1952). 

Die Chrom-Speziesbestimmung in Meerwasser, SchmelzwassertÃ¼mpel 

und Schnee erfolgte nach dem gleichen Verfahren. Unmittelbar nach der 

Probenahme wurden die filtrierten Proben der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti 

unterzogen (Kap 4.8). Die Cr(II1) enthaltenden wÃ¤ssrige Extraktions- 

rÃ¼ckstÃ¤n wurden bis zur Analyse im Heimatlabor bei -18 'C gelagert. Hier 

erfolgte die Aufarbeitung durch Oxidation und Extraktion, wie in Kap. 4.8 

beschrieben. Der Gehalt des filtrierbaren Gesamtchroms wurde ebenfalls im 

Heimatlabor bestimmt. Diese Proben wurden deswegen zur Konservierung 

des Metallgehalts mit 1 (iL/mL Probe konzentrierter H N 0 3  (destilliert) 

versetzt-. 



In den  Meerwasser- und SchmelzwassertÃ¼mpelprobe erfolgte die 

Anreicherung von Cd, Cu, Ni und Pb gleichzeitig mit der Cr(V1)-Extraktion. 

5.3.2 Mariner Schwebstoff 

Der auf den Polycarbonatfiltern gesammelte Schwebstoff muÃŸt vor der 

Analyse aufgeschlossen werden, um die Metalle in die gelÃ¶st Form z u  

Ã¼berfÃ¼hre Zur Erfassung der im Meerwasser vorhandenen TrÃ¼bstoff 
menge wurden die beladenen und getrockneten Filter gewogen. 

AnschlieÃŸen wurden die Filter mit Hilfe von Kunststoffpinzetten in mit 

Deckeln verschlieÃŸbar Teflonbecher Ã¼berfÃ¼h und nacheinander mit 

500 pL FluÃŸsÃ¤u (40 %), 500 pL PerchlorsÃ¤ur (70 %) und 5 mL Salpeter- 

sÃ¤ur (65 %) versetzt. Der AufschluÃ erfolgte in Anlehnung an Arbeiten 
von KRIEWS (1992) durch ein mehrstufiges Heizprogramm. In der ersten 

Stufe wurde fÃ¼n Stunden auf 100 'C (Heizplattentemperatur)/80 OC (PTFE- 

Bechertemperatur) erhitzt, um mit HF die silikatischen Bestandteile der 

Probe aufzulÃ¶sen Im nÃ¤chste fÃ¼n stÃ¼ndige Schritt wurden die leicht- 

oxidierbaren Anteile durch H N 0 3  bei 180 OC/160 'C zerstÃ¶rt Der 
vollstÃ¤ndig AufschluÃ erfolgte wÃ¤hren des fÃ¼n stÃ¼ndige Erhitzens bei 

230 OC/210 OC durch HC104. Dabei wurden die Deckel der Teflonbecher in 
den letzten 30 Minuten halb geÃ¶ffnet Die abgekÃ¼hlte Proben wurden mit 

10 mL Reinstwasser versetzt und zwei Stunden bei halb geÃ¶ffnete Deckel 

auf 180 OC/160 'C erhitzt. Auf diese Weise konnten schwerlÃ¶slich Fluoride 

hydrolisiert und dabei entstehende FluÃŸsÃ¤u mit dem Wasserdampf 

ausgetrieben werden. Die dadurch erhaltenden LÃ¶sunge wurden in PP- 

SchraubdeckelrÃ¶hrche Ã¼berfÃ¼h und mit Reinstwasser auf 10 mL End- 
volumen aufgefÃ¼llt FÃ¼ die Auswertung der  Daten wurden die 

Elementgehalte der beladenen Filter auf das filtrierte Volumen [ug/L] oder 
auf den Gehalt des suspendierten partikulÃ¤re Materials [[ig/g] bezogen. 



5. Felduntersuchuneen 

5.3.3 Schnee 

Die gewonnenen Schneeproben wurden unter einer Clean-Bench (Klasse 

100) bei Raumtemperatur aufgetaut und analog der Aufarbeitung fÃ¼ 

Meerwasser und SchmelzwassertÃ¼mpe geteilt und filtriert. Die Chrom- 

Speziesbestimmung erfolgte, wie in Abs. 5.3.1 beschrieben, aus einem 

filtrierten nichtangesÃ¤uerte Probenaliquot. Zur Bestimmung weiterer 

Elemente und der Erfassung des Gesamtchroms wurden die restlichen Teile 

der filtrierten und unfiltrierten Proben mit HN03  angesÃ¤uer und bis zur 

endgÃ¼ltige Bearbeitung im Heimatlabor bei Raumtemperatur gelagert. 

Hier erfolgte die Anreicherung der filtrierten und unfiltrierten Proben 

unter Reinraumbedingungen. Dazu wurden die Proben sukzessiv in 

100 mL PTFE-Bechern bis auf wenige Milliliter bei 70 OC unter einer mit 

filtrierter Luft gespÃ¼lte Glasglocke eingedampft und anschliegend auf 

10 mL Endvolumen gebracht (KRIEWS et al., 1996). 

Im Falle der  unfiltrierten Proben muÃŸt das partikulÃ¤r Material 

aufgeschlossen werden. Dazu wurden die angereicherten RÃ¼ckstÃ¤n mit 

1 mL HF und 0,5 mL HC104 versetzt und anschlieÃŸen die PTFE-Becher mit 

Deckeln verschlossen. Der oxidative AufschluG des partikulÃ¤re Proben- 

materials erfolgte mit einem mehrstufigen Heizprogramm (Heizplatten- 

temperaturen): 1,5 h/100 'C; 1,5 h/180 'C; 1,5 - 5 h/230 'C. Im letzten Schritt 

des Aufschlusses wurden die Deckel leicht geÃ¶ffnet um Ã¼berschÃ¼ssi 

H N 0 3  abzurauchen. Die AufschluÃŸlÃ¶sung wurden mit Reinstwasser auf 

ein Endvolumen von 25 mL gebracht (KRIEWS et al., 1996). 

5.4 Bestimmung der NÃ¤hrstoff 

Die Konzentrationen von Nitrat,  Phosphat und Silikat w u r d e n  

photometrisch mit einem Autoanalyzer (Technicon, Modell 11) von der  

A.rbeitsgruppe Dr. Kattner, AWI, Bremerhaven, gemessen und zur  

VerfÃ¼gun gestellt. Die standardisierten Methoden sind fÃ¼ Silikat bei 

GRASSHOFF et al. (1983), fÃ¼ Nitrat/Nitrit bei ARMSTRONG et al. (1967) 

und fÃ¼ Phosphat bei EBERLEIN & KATTNER (1987) beschrieben. 





6. Er~ebnisse und Diskussion der Felduntersuchun~en 

6. Ergebnisse und Diskussion der Felduntersuchungen 

6.1 Schnee auf Spitzbergen 

6.1.1 Spurenmetallbestimmung aus deponiertem Schnee am Kongsfjord 

Nach einem acht Stunden dauernden Schneefall (Niederschlag im Ort: 

1,3 mm) mit sehr geringen Windgeschwindigkeiten aus SÃ¼dos wurde 

entlang des Kongsfjordes der am Boden deponierte Neuschnee gesammelt. 

Die Probenahme erfolgte an jeweils drei Stellen in unterschiedlicher 

Entfernung auf der windzugewandten (Luv, SÃ¼dost und der windabge- 

wandten (Lee, Nordwest) Seite von ~ ~ - A l e s u n d  (Abb. 29). Die zeitliche 

Differenz zwischen dem Aufsuchen der auf3ersten Positionen betrug acht 

Stunden. Bei der Probenahme wurde darauf geachtet, daÂ nur die oberste 

Neuschneeschicht, die locker auf einer verharschten Schneedecke lag, mit 

der Schaufel eingesammelt wurde. 

Diese Untersuchung sollte zeigen, ob lokale Emissionen von ~ ~ - A l e s u n d  

die Metall-Konzentrationen im Schnee beeinflussen. Aluminium und 

Eisen wurden als Indikatoren fÃ¼ den Eintrag von Erdkrustenmaterial und 

Natrium als Indikator fÅ  ̧ EintrÃ¤g durch Seesalzpartikel gemessen (Tab. 27). 

3 \ Lee Kongsfjord 

Luv 

Abbildung 29: Probenahme von deponiertem Schnee auf der wind- 

zugewandten (Luv) und der windabgewandten (Lee) Seite 

von ~ ~ - A l e s u n d .  

1-6: Probenahmeorte: 1: 11 km; 2: 8 km; 3: 5 km; 4: 2,5 km, 4: 4 km; 6: 6.5 km 

Entfernung von ~ ~ - A l e s u n d  
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Tabelle 27: Metall-Konzentrationen [pg/kg] des unfiltrierten Schnees und 

Niederschlagsmenge [g/m2] der Probenahmeorte 1-6. 

In allen Proben waren die Verteilungsmuster von Blei, Cadmium, Kupfer 

und Nickel gleich. Blei zeigte dabei die hÃ¶chste und Cadmium die ge- 

ringsten Konzentrationen. Besonders hoch waren die Blei-Gehalte in den  

Proben der Positionen 2 und 5, sehr niedrig dagegen in Probe 6. Die 

hÃ¶chste Cadmium-Konzentrationen wurden bei Position 6 gemessen. 

Chrom, Kupfer und Nickel zeigten keine grogen Konzentrationsunter- 

schiede. Aluminium, Eisen und Natrium besagen ein gemeinsames Kon- 

zentrationsmaximum in Probe 3. 

FÃ¼ die weitere Auswertung wurden die Depositionsraten berechnet und 

die Werte der Lee- und Luvseite miteinander verglichen. Die Berechnung 

erfolgte unter der Annahme, daÂ der Schneefall zur gleichen Zeit an allen 

Stellen einsetzte. Als Resultat ergaben sich hÃ¶her und proportional mit der 

Entfernung ansteigende Depositionsraten auf der windabgewandten Seite 

des Ortes (Abb. 30). Besonders deutlich war der Anstieg beim Blei von 0,5 

auf 4 pgm-2d-1 zu sehen. Trotz insgesamt hÃ¶here Depositionsraten auf der 

leewÃ¤rtige Seite von ~ ~ - A l e s u n d  waren die Elementverteilungsmuster 

der Positionen 2, 3, 4 und 5 vergleichbar. Blei zeigte hier die grÃ¶Â§t und 

Cadmium die geringsten Depositionsraten. Am Probenahmeort 1 wurde ein 

geringfÃ¼gi verÃ¤nderte Muster ermittelt. Hier stiegen die Depositionsraten 

der anderen Elemente, insbesondere des Kupfers, im Vergleich zum Blei. 

Na** 

2,26 

139  

2,68 

1,56 

2,02 

29,6 

Ort 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Vollkommen anders zeigte sich das Muster der Depositionsraten in Probe 6. 

Die grÃ¶ÃŸt Depositionsraten wurden an dieser Stelle fÃ¼ Kupfer gemessen. 

: Angaben in [ng/kg] **: Angaben in [mg/kg] 

Pb 

1,49 

1,94 

0,81 

1,07 

2,09 

0,77 

Cd* 

65,7 

24,O 

28,8 

24,2 

24,2 

158,9 

Cu 

0,64 

0,24 

0,26 

0,19 

0,40 

0,15 

Ni 

0,18 

0,12 

0,15 

0,09 

0,16 

0,49 

Cr 

0,50 

0,27 

0,28 

0,29 

0,48 

0,40 

AI 

23,9 

30,8 

1903 

24,6 

53,4 

96,4 

Fe 

48,6 

277,9 

2754 

50,4 

112,O 

437,9 
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1 2 3 4 5 6 
Position 

Abbildung 30: Depositionsraten der Spurenmetalle am Kongsfjord 

MetalleintrÃ¤g kÃ¶nne Ã¼be die Bestimmung von Anreicherungsfaktoren 

einzelnen Quellen zugeordnet werden. Als mÃ¶glich Quellen kommen 
dabei der Austrag von Seesalzpartikeln aus dem Meerwasser, die Verwit- 
terung der Erdkruste und anthropogene EintrÃ¤g in Frage. Anreicherungen 
gegenÃ¼be der Erdkruste (Af Kruste) wurden nach Gleichung G. 3 berechnet 

(ZOLLER et a l ,  1974). 

Hierzu wurden die VerhÃ¤ltniss des interessierenden Elements X zu einem 
hauptsÃ¤chlic durch Erdkrustenverwitterung eingetragenen Element, 
Ã¼blicherweis Aluminium, im Schnee berechnet und mit den VerhÃ¤lt 
nissen der Erdkruste verglichen. Als Grundlage fÃ¼ die Zusammensetzung 
der  Erdkruste wurden Daten von TAYLOR (1964) verwendet. Die An- 
reicherung gegenÃ¼be dem Meerwasser (AfMeerwasser) wurde dem- 
entsprechend nach Gleichung G. 4 Ã¼be den Vergleich des Elements X mit 
einer Hauptkomponente des Meerwassers, typischerweise Natrium, 
berechnet.  Die Zusammensetzung des Meerwassers wurde  d e m  
PRACTICAL HANDBOOK OF MARINE SCIENCE (1989) entnommen. 
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FÃ¼ die Schneeproben des Kongsfjord berechnete Anreicherungsfaktoren- 

Erdkruste (Af K r u s t e )  und -Meerwasser (Af Meerwasse r )  sind in Tab. 28 

dargestellt. Da die Elementgehalte der Erdkruste und des Meerwassers nicht 

homogen sind, wird erst von Anreicherung gesprochen, wenn die Werte 

grÃ¶Â§ als 10 sind (KRIEWS, 1992). Im Schnee zeigten Blei und Cadmium 

starke Anreicherungen gegenÃ¼be Meerwasser und Erdkruste. FÃ¼ Chrom, 

Nickel und Eisen konnten dagegen nur Anreicherungen gegenÃ¼be dem 

Meerwasser festgestellt werden. Folglich wurden Blei und Cadmium durch 

anthropogene Quellen, Chrom, Nickel und Eisen dagegen durch Erd- 

krustenverwitterung in den Schnee eingetragen. Da Kupfer nur geringfÃ¼gi 

gegenÃ¼be der Erdkruste angereichert war, konnte hierfÃ¼ keine genaue 

Quellenz~iordnung durchgefÃ¼hr werden. MÃ¶glicherweis war der  

Kupfereintrag anthropogen verursacht. 

Tabelle 28: Mittelwerte der aus einzelnen Proben bestimmten 

Anreicherungsfaktoren der Metalle und resultierende Quellen 

im deponierten Neuschnee. 

Element 

Pb 
Cd 

Cu 

Cr 

Ni  

Fe 

A 1 

Um einen mÃ¶gliche Einflug der Emissionen von ~ ~ - A l e s u n d  auf die 

Spurenmetallgehalte im Schnee zu ermitteln, wurden die Anreicherungs- 

faktoren Af ~~~~ t~  der Einzelproben der Luv- und Leeseite betrachtet 

(Abb. 31). 

Af Kruste 

2300 Â 1680 

Na 

472 Â 400 
13 Â 10 

8 Â 4 
4 Â 3 
5Â± 

Af Meerwasser 

141-104 zk 95-104 

319 Â 300 

Quelle 

anthropogen 

139 Â 76 
1290 k 848 

5600 Â 3090 
387 Â 153 

70-104 k 15-104 

92-104 k 16-104 

Seesalz 

anthropogen 

evtl. anthropogen 

Erdkruste 

Erdkruste 

Erdkruste 

Erdkruste 
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Abbildung 31: Anreicherungsfaktoren Af ~~~~t~ im deponierten Schnee der 

Positionen 1-6 entlang des Kongsfjords. 

Auf der Leeseite stiegen die Anreicherungsfaktoren, insbesondere des Bleis 
und Cadmiums, mit der Entfernung vom Ort an. In Position 3 wurden hier 

die niedrigsten Werte des gesamten Profils errechnet. In dieser Probe 

stammte der Cadmiumeintrag sogar aus natÃ¼rliche Quellen. Am Probe- 
nahmeort 1 waren die sonst natÃ¼rlic eingetragenen Elemente Chrom und 

Kupferleicht angereichert. FÃ¼ Blei galt dieses besonders in den Proben 1 
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und  2. Auf der Luvseite wurden in Entfernung 6 die geringsten 

Anreicherungen fÃ¼ Blei, Chrom und Kupfer bestimmt. Die Werte des 

Cadmiums der Luvseite lagen zwischen denen der Leeseite. Nickel war auf 

der windzugewandten Seite Ny-Alesuhds relativ gleichmÃ¤gi verteilt. 

Wie diese GegenÃ¼berstellunge zeigen, liegen sich mit Hilfe der  

Anreicherungsfaktoren keine dominierenden MetalleintrÃ¤g aus lokalen 

Emissionen feststellen. Bei starken lokalen Emissionen sollten auf der  

Leeseite hÃ¶her und mit der Entfernung abnehmende Anreicherungs- 

faktoren der  Metalle im Schnee zu verzeichnen sein. In dieser 

Untersuchung konnten dagegen relativ kontaminationsfreie Proben 

sowohl in Luv (Pos. 6) als auch in Lee (Pos. 3) gewonnen werden. Als 

Ursache fiir die hohen Depositionsraten der Metalle in den Proben 1 und 2 

mÃ¼sse daher EintrÃ¤g aus anderen weiter entfernten Quellen 

angenommen werden. Da aber grundsÃ¤tzlic die Gefahr besteht, daÂ lokale 

Emissionen aus Ny-Alesund den Schnee kontaminieren kÃ¶nnen ist bei 

weiteren Untersuchungen zur Bestimmung des Metall-Gehalts im Schnee 

die Probenahme auf der windzugewandten Seite in groÃŸe Entfernung zum 

Ort durchzufÃ¼hren Wie die auch ohne den merklichen EinfluÃ einer 

lokalen Kontaminationsquelle stark streuenden Metallgehalte und  

Depositionsraten dieser Untersuchung zeigten, ist nicht davon auszugehen, 

daÂ in unterschiedlicher Entfernung gewonnene Proben Ã„hnlichkeite 

aufweisen (Abs. 6.1.4). 

6.1.2 Bestimmung von gelÃ¶ste Cr(VI), Cr(II1) und Gesamtchrom sowie 

partikulÃ¤ gebundenem Chrom aus deponiertem Schnee 

In Proben von deponiertem Alt- und Neuschnee aus der Umgebung von 

Ny-Alesund wurde die Chrom-Speziesverteilung untersucht. Die Proben 

wurden in unterschiedlichen Richtungen und Entfernungen des Ortes 

genommen (Abb. 32). Die Probenahme erfolgte dazu auf dem Fjord (KF), 
um Schnee zu erhalten, der nur gering durch erodiertes Material der 

umliegenden Gletscher beeinfluÃŸ war. Die von hÃ¶he gelegenen Orten 

stammenden Proben ZH, BBN, BB und Ã–B (Abb. 32) wurden nicht durch 

Emissionen von Ny-Alesund beeinfluÃŸt Am jeweiligen Ort erfolgte die 

Entnahme von Parallelproben im Abstand von maximal 50 m. 
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ZH 

BBN 

Abbildung 32: Probenahme des deponierten Schnees 

ZH: Zeppelinberg; KF: Kongsfjord; BB: Breggerbreen; OBB: Ostlicher 

Breggerbreen; BBN: Breggerbreen Nordseite 

In den unfiltrierten Proben wurde das partikulÃ¤ vorliegende Material 

aufgeschlossen und der Chromgehalt ohne Wertigkeitsspeziation (Cr total) 

ermittelt. In den filtrierten Proben erfolgte eine wertigkeitsunspezifische 
Chrombestimmung (Cr ges. gel.) sowie die getrennte Untersuchung der  

gelÃ¶s vorliegenden Cr(II1)- und Cr(V1)-Verbindungen. Der partikulÃ¤ 

gebundene Anteil des Chroms ergab sich jeweils aus der Konzentrations- 

differenz von Cr total und Cr ges. gel. (Tab. 29). 
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Tabelle 29: Chrom-Spezies [ng/kg] in deponierten Schneeproben 

Probe Cr total Cr ges. gel. 

576,4 

339,2 

114,8 

145,3 

180,O 

150,5 

152,l 

667,9 
99,2 

64,6 

55,3 
87,5 

102,6 

55,5 

105,5 

116,7 
120,8 

: NWG 

94,9 

: NWG 
81,9 

55,l 

Cr part. 

3339 

3402 

961,6 

3017 
3328 

357,3 

515,3 

14,7 

397,2 

208,9 

235,O 
312,5 

376,O 

221,8 

488,3 

503,6 
1584 

338,7 
742,7 

277,7 

356,9 

449,2 

Cr(V1) gel. 

150,9 

37,4 
35,2 

20,l 

62,9 

21,6 

21,5 

60,7 

17,5 

36,8 
42,4 

18,6 
21,4 

11,6 

34,l 

28,6 

34,O 

26,7 

26,2 
18,l 
21,2 

19,2 

Cr(ffl) gel. 

455,9 

181,3 

57,4 

64,4 
117,5 

94,8 

56,5 

470,6 

78,3 

25,4 
< NWG 

67,5 
81,O 

42,2 

65,9 

76,5 

66,6 
< NWG 

< NWG 

< NWG 

< NWG 

< NWG 

: Altschnee < NWG: unterhalb der Nachweisgrenze 

ZH: Zeppelinberg; KF: Kongsfjord; BB: Breggerbreen; Ã–BB Ã¶stliche Breggerbreen; BBN: 

Breggerbreen Nordseite 

Durchschnittlich waren in den deponierten Schneeproben 80 % des Chroms 
partikulÃ¤ gebunden. Die Probe vom Kongsfjord KF 2 wich mit nur 2 '3'0 

partikulÃ¤ gebundenen Chroms deutlich davon ab. In den filtrierten 

Schneeproben setzte sich der lÃ¶slich Gesamtchrom-Gehalt im Mittel aus 
1/4 Cr(V1)- und 3/4 Cr(II1)-Komponenten zusammen. Unfiltrierte Proben 

beeinhalten demzufolge 5 % lÃ¶slich Cr(V1)- und 15 % lÃ¶slich Cr(II1)- 

Verbindungen bei einem lÃ¶sliche Anteil von 20 %. Der fÅ  ̧ diese Proben 

berechnete mittlere Anreicherungsfaktor-Erdkruste von 12 zeigte, daÂ 
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Chrom Å¸berwiegen durch Erdkrustenverwitterung als schwerlÃ¶slich 

Verbindungen in den Schnee gelangte. In den Einzelproben konnten jedoch 

stark variierende Zusammensetzungen der gelÃ¶ste Phase festgestellt 

werden (Abb. 33). Teilweise wurden hier bis zu 80 % Cr(II1)-Verbindungen 

gemessen (ZH 1, KF 2, KF 3, KF 6, KF 7, KF 8). KF 5 enthielt dagegen 80 % 

Cr(V1)-Spezies. Die Cr(II1)-Konzentration lag hier unterhalb der Nachweis- 

grenze. Mit besonderer Vorsicht mÃ¼sse die Vergleiche der Cr(II1)- und 

Cr(V1)-Konzentrationen der gelÃ¶ste Phase in den Proben ZH 2, KF 1, KF 5, 

BB 2, BBN 2, BBN 4, BBN 5 betrachtet werden. In diesen Proben entprachen 

die Summen der  Cr(II1)- und Cr(V1)-Konzentrationen nicht den  

experimentell gemessenen Gesamtchrom-Konzentrationen. Wegen der 

vorliegenden Eisen-Gehalte von 50-1250 pg/kg  erfagte die Cr(II1)- 

Bestimmung hier nicht den tatsÃ¤chlic vorhandenen Gehalt. Wie in 

Kap. 4.5 gezeigt wurde, lassen sich die Cr(II1)-Spezies bei Eisen- 

Konzentrationen Ã¼be 20 pg/kg nicht vollstÃ¤ndi durch Oxidation mittels 

UV-Licht und HzOz-Zusatz in extrahierbare Verbindungen umwandeln. 

Insgesamt stimmten jedoch die Gesamtchrom-Gehalte aus den Summen 

der Cr(II1)- und Cr(V1)-Konzentrationen zu 86 k 16 % mit den experimentell 

ermittelten Konzentrationen des Gesamtchroms Å¸berein 

Abbildung 33: Anteilige Cr(II1)- und Cr(V1)-Konzentrationen der gelÃ¶ste 

Phase deponierter Schneeproben 

'Rechnerische und experimentelle Gesamtchrom-Konzentrationen stimmen 

nicht Ã¼berein 
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Vergleiche von deponiertem Alt- und Neuschnee zeigten, daÂ sich d i e  

Gehalte der gelÃ¶ste Chrom-Spezies infolge des Schneealterungsprozesses 
verÃ¤nderte (Abb. 34). Als Altschnee wurden Proben bezeichnet, bei denen 

der Schnee lÃ¤nge als einen Tag am Boden deponiert war. Neuschnee 

wurde bis maximal 24 Stunden nach dem Schneefall beprobt. WÃ¤hren i n  

den Neuschneeproben die gelÃ¶ste Chromverbindungen noch zu 24 k 11 % 

vertreten waren, sank die Konzentration der gelÃ¶ste Verbindungen 

infolge der Schneealterung auf 9 k 4 % ab. Gleichzeitig verschob sich d a s  

VerhÃ¤ltni der lÃ¶sliche Cr(II1)- und Cr(V1)-Verbindungen. Im Neuschnee 

setzte sich die lÃ¶slich Phase zu 64 k 14 % aus Cr(II1)- und zu 36 Â 17 % aus  

Cr(V1)-Komponenten zusammen. Dagegen trugen in den Altschneeproben 
nur noch 23 k 5 % Cr(V1)-Spezies zum Chromgehalt der gelÃ¶ste Phase bei. 

Hier hatte die einsetzende Schneemetamorphose in AbhÃ¤ngigkei von 

Temperatur, Luftfeuchte und Windgeschwindigkeit zur Umordnung von 

Schneekristallen gefÃ¼hr (WILHELM, 1975). Infolge der Sublimation und  
Kondensation von Wasserdampf konnten sich bei der Kristallumbildung 

auch die Verteilungen gelÃ¶ste und partikulÃ¤re Verbindungen verÃ¤ndern 

76% Cr 
partikulÃ¤ 

Neuschnee Altschnee 

Abbildung 34: Mittlere prozentuale Verteilung der Chrom-Spezies in 

deponiertem Alt- und Neuschnee 
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6.1.3 Spurenmetallgehalte in deponiertem Schnee auf dem 

Zeppelinberg 

In ~ ~ - A l e s u n d  wurde auf dem Zeppelinberg in 474 m HÃ¶h die OberflÃ¤ch 

von deponiertem Neuschnee beprobt. Dieser Schnee war nicht durch Emis- 

sionen des Ortes beeinfluÃŸt Im FrÃ¼hjah und Herbst 1994 sowie im 

FrÃ¼hjah 1995 wurden hier die Metall-Konzentrationen (Tab. 30) und der 

SÃ¤uregehal (Abb. 35) des unfiltrierten Schnees gemessen. 

Tabelle 30: Metall-Konzentrationen [pg/kg] in unfiltrierten Schneeproben 

des Zeppelinbergs, Niederschlagsmenge [g/m2] und Depositions- 

dauer [d] der SchneefÃ¤lle 

Datum Pb 

* Konzentrationen in [ng/kg] n.b.: unterhalb der Nachweisgrenze 

Depo- 

sition 

5 
1 

1 
1 

1 
5 

13 

1 

Die pH-Werte des Schnees unterlagen jahreszeitlichen Variationen. 

WÃ¤hren im FrÃ¼hjah pH-Werte zwischen 3,7 und 5 gemessen wurden, 

lagen sie im Herbst zwischen 6 und 7,4 (Abb. 35). Vergleichbare Ã„nderunge 

wurden auch in Niederschlagsproben des Hornsunds (SÃ¼dspitzbergen in 

den Jahren 1992/1993 festgestellt (GLOWACKI & LESZKIEWICZ, 1994). 

Saisonale Unterschiede lieÃŸe sich auch aus den Depositionsraten von Alu- 

minium, Eisen und Natrium ermitteln. So war im Herbst 1994 ein 

wesentlich stÃ¤rkere Eintrag von Seesalz- und Krustenmaterial in den 

Schnee zu verzeichnen als in den FrÃ¼hjahre 1994 und 1995. Aus den 

gegenlÃ¤ufige Ã„nderunge der pH-Werte und der Depositionsraten von 

Aluminium, Eisen und Natrium lassen sich verstÃ¤rkt EintrÃ¤g sÃ¤ure 

haltiger anthropogener Verbindungen im FrÃ¼hjah vermuten. 
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8 

7 

6 S 
3 s 

5 

4 

3 

Datum 

Abbildung 35: pH-Werte und Depositionsraten von Natrium, Eisen und 
Aluminium auf dem Zeppelinberg 

Datum 

Abbildung 36: Depositionsraten von Blei, Chrom, Kupfer und Nickel 

95 
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Weitere Hinweise Ã¼be mÃ¶glich anthropogene und natÃ¼rlich EintrÃ¤g 

lieferten die LÃ¶slichkeite der Metalle. Zur Berechnung der prozentualen 

LÃ¶slichkei (S) wurde das VerhÃ¤ltni der Elementkonzentrationen de r  

filtrierten (Tab. A5) und unfiltrierten Proben nach G. 5 gebildet (LIM et al., 

1994). 

Generell waren Aluminium und Eisen im Schnee schlechter lÃ¶slic als 

Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer und Nickel. Im Mittel betrug der gelÃ¶st 

Anteil von Aluminium 16 %, Chrom 23 %, Kupfer 29 O/O, Eisen 9 %, Nickel 

46 O/O und Blei 37 %. Die Cadmium-Konzentrationen der unfiltrierten und 

filtrierten Schneeproben lagen nur in der Probe vom 28.2.1995 oberhalb der  

Nachweisgrenzen. Hier wurde ein lÃ¶sliche Anteil von 80 % ermittelt. In 

fÃ¼n weiteren filtrierten Proben wurden Cadmium-Konzentrationen 

oberhalb der  Nachweisgrenze gemessen. Die daraus  gemittelte 

Konzentration betrug 18,9 k 3,7 ng/kg.  Unter BerÃ¼cksichtigung daÂ 

Cadmium-Konzentrationen unfiltrierter Proben unterhalb 23,3 ng/kg nicht 

megbar sind, sollte die LÃ¶slichkei deshalb mehr als 80 % betragen. 

Analog der vorherigen Untersuchungen konnten fÃ¼ die LÃ¶slichkeite 

ebenfalls jahreszeitabhÃ¤ngig Ã„nderunge festgestellt werden. Im FrÃ¼hjah 

1994 wurden bei Eisen-Konzentrationen von 68 - 189 pg/kg (Tab. 29) und 

p H  3,7 - 5 (Abb. 36) die grÃ¶ÃŸt lÃ¶sliche Anteile der Metalle im Schnee 

ermittelt (Abb. 39). Mit dem verstÃ¤rkte Eintrag von Krustenmaterial im 

Herbst 1994 gelangten dagegen mehr partikulÃ¤ fixierte Verbindungen in 

den Schnee. Das zu diesem Zeitpunkt auf natÃ¼rlich Weise eingetragene 

Element Blei wies LÃ¶slichkeite von nur 15 - 18 % auf. Im FrÃ¼hjah wurden 

dagegen Werte von 30 - 70 % ermittelt. In der Probe vom 28.02.1995 lieg sich 

der Einflug von Krustenmaterial auf die LÃ¶slichkei der  Elemente 

besonders gut  erkennen. Bei p H  5 und Eisen-Konzentrationen von 

2338 ug/kg waren die anthropogen eingetragenen Metalle in dieser Probe zu 

80 - 90 % partikulÃ¤ fixiert. Folglich beeinfluÃŸt neben dem SÃ¤uregra des 

Schnees im wesentlichen die Anwesenheit mineralischer Partikel die 

LÃ¶slichkeite der Metalle. AuÃŸerde bestimmt die Art des eingetragenen 

Materials die Eluierbarkeit von Metallen. So sind anthropogene Elemente 

leichter eluierbar als Krustenelemente. Erstere sind im wesentlichen an 
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PartikeloberflÃ¤che gebunden (KRIEWS, 1992), wogegen die Krusten- 

elemente das GerÃ¼s der natÃ¼rlic entstehenden Partikel bilden. 

Eisen 1 

Kupfer 

Abbildung 38: LÃ¶slichkeite der Metalle im deponierten Schnee 

* : unterhalb der Nachweisgrenze 

1: 15.3.'94; 2: 22.3.'94; 3: 28.3.'94; 4: 24.10/94; 5: 31.10.'94; 6: 8.11.'94; 

7: 28.2.'95; 8: 8.3.'95 
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Der Anteil an gelÃ¶ste Chrom-Verbindungen lag bei 23 Â¡/o davon waren i m  

Mittel 6 % den Cr(V1)- und 17 % den Cr(II1)-Verbindungen zuzurechnen 

(Tab. 31). Die grÃ¶ÃŸer LÃ¶slichkeite im FrÃ¼hjah beeinfluÃŸte jedoch nicht 

die Verteilung der Cr(II1)- und Cr(V1)-Verbindungen. 

Tabelle 31: Verteilung der Chrom-Spezies im Schnee des Zeppelinbergs 

< W G :  unterhalb der Nachweisgrenze 

Zusammenfassend lieÃŸe sich fÃ¼ die FrÃ¼hjahr 1994/1995 aus den  

SaisonalitÃ¤te der pH-Werte, den Depositionsraten und Anreicherungs- 

faktoren anthropogene Beeinflussungen der Metallgehalte im Schnee 

feststellen. Im Gegensatz dazu erfolgte im Herbst 1994 ein verstÃ¤rkte 

Eintrag von Seesalz- und Krustenmaterial. Aus den saisonalen Ã„nderun 

gen der Element-LÃ¶slichkeite wurden weitere Hinweise erhalten, die auf 

den  Eintrag verschiedener Aerosoltypen im FrÃ¼hjah und  Herbst 

hindeuteten. 

Cr(ffl) gel. 

[%I 
19 

16 

34 

13 

5 

13 

8 
22 

6.1.4 Chrom-Bestimmung in Totaldepositionsproben 

Cr(V1) gel. 

[%I 
10 

6 
<NWG 

4 

3 

5 

1 

8 

In einiger Entfernung von ~ ~ - A l e s u n d  wurden Totaldepositionsproben 

gewonnen. Ein Totaldepositionssammler befand sich ca. 1,5 km sÃ¼dÃ¶stli 

des Ortes auf HÃ¶h der Insel Prinz Heinrich (PH). Ein weiterer Sammler 

wurde in 2 km Entfernung in nordwestlicher Richtung in der NÃ¤h der 

^panischen Forschungsstation (JA) aufgestellt (Abb. 39). Mit dieser 

Cr ges. gel. 

[%I 

29 

22 

37 

17 

8 

18 

9 

3 1 

Datum 

15.03.1994 

22.03.1994 

28.03.1994 

24.10.1994 

31.10.1994 

8.11.1994 

28.02.1995 

8.03.1995 

Fe total 

[re/kgl 

114 

68 

189 

576 

493 

455 

2338 

292 

Cr total 

[ng/kgl 

166 

148 

182 

1042 

1365 

582 

3741 

507 
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Proben PH3, PH4, PH7, JA5 und JA8 bestimmte sogar hauptsÃ¤chlic Cr(V1) 

den lÃ¶sliche Gesamtchrom-Gehalt. 

Tabelle 32: Chrom-Konzentrationen [ng/kg] der Totaldepositionsproben 

Probe Cr total* Cr ges. gel. 

272 

76 

146 

54 

234 

110 

53 

260 

152 

126 

Probe Cr total Cr ges. gel. 

254 

175 

147 

105 

39 

148 

251 

42 

9 1 

94 

'KRIEWS & SCHREMS, 1995 

Abbildung 40: Vergleich der Cr-Spezieszusammensetzung der gelÃ¶ste 

Phase in den Totaldepositionsproben PH und JA. 



6. Ergebnisse und Diskussion der Felduntersuchuneen 

In einer Sammelperiode unterschieden sich die Gesamtchrom-Gehalte der 

gelÃ¶ste Phase in den Totaldepositionsproben an den Standorten P H  und 

JA um 47 k 38 %. Gleichzeitig wurden auch variierende Zusammensetzun- 
gen der Cr(II1)- und Cr(V1)-Spezies gemessen. Nur die Proben 2 und 10 

wiesen Ã¤hnlich Gesamtchrom-Gehalte bei gleicher Cr(VI)/Cr(III)-Ver- 

teilung auf. 

Cr(V1) kann durch Reduktion zu Cr(II1) schnell aus der gelÃ¶ste Phase 

entfernt werden. Wegen der unterschiedlichen adsorptiven Eigenschaften 

von Cr(II1) und Cr(V1) trugen im wesentlichen die Cr(1II)-Spezies zum 

Anteil des lÃ¶sliche Gesamtchroms bei (Abb. 41). 

ltisliches Gesarntchrom [%I ltisliches Gesamtchrom [%] 

Abbildung 41: Prozentuale Verteilung der Cr(II1)- und Cr(V1)-Spezies in 

AbhÃ¤ngigkei der lÃ¶sliche Gesamtchrom-Konzentration. 

Allgemein kÃ¶nne Metalle aus der gelÃ¶ste Phase durch Adsorption an 

mineralische Partikel oder durch Inkorporation in Metallhydroxide aus der 
LÃ¶sun entfernt werden (GATZ & CHU, 1986). In den Totaldepositions- 

proben war die Anwesenheit partikulÃ¤ fixierten Eisens (als Indikator fÃ¼ 
mineralische Partikel) dafÃ¼ verantwortlich, daÂ Cr(V1) aus-der gelÃ¶ste 

Phase entfernt wurde. An der OberflÃ¤ch mineralischer Partikel wurde 

Cr(V1) reduziert und  aus der LÃ¶sun entfernt. Des weiteren sorgte die 

Reaktion mit lÃ¶sliche Eisenhydroxiden zur Bildung von schwerlÃ¶sliche 

Eisen-Chrom-Hydroxiden und somit zur Entfernung der Cr(V1)-Spezies. 

Hohe Anteile lÃ¶sliche Cr(V1)-Verbindungen lagen deshalb nur  bei 
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geringen lÃ¶sliche und partikulÃ¤re Eisen-Konzentrationen vor (Abb. 42). 

FÃ¼ Cr(II1) lieÃŸe sich keine eindeutigen Zuordnungen zwischen dem 

lÃ¶sliche Anteil und der Eisen-Konzentration ermitteln. Ã„nderunge des 

pH-Werts bewirkten keinen EinfluÃ auf die Verteilung der lÃ¶sliche Cr(V1)- 

und Cr(II1)-Spezies. 

2 4 6 8 10 12 14 
Fe filt. [pg/kg] 

2 4 6 8 10 12 14 
Fe filt. [pg/kg] 

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 
Fe part. [pg/kg] Fe part. [pg/kg] 

Abbildung 42: Vergleich der lÃ¶sliche Cr(V1)- und Cr(II1)-Anteile mit den 

Eisen-Konzentrationen (filtriert und partikulÃ¤r und dem 

pH-Wert. 
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GATZ & CHU (1986) stellten bei der Untersuchung von Total- und NaÃŸ 

depositionsproben fest, daÂ Element-Verbindungen durch Partikel- 

adsorption aus der gelÃ¶ste Phase entfernt werden. NaÃŸdepositionsprobe 

weisen hÃ¶her Anteile lÃ¶sliche Verbindungen auf als Totaldepositions- 

proben. In den Totaldepositionsproben sind trocken deponierte partikulÃ¤r 

Komponenten fÃ¼ die Verringerung der LÃ¶slichkei verantwortlich. Die 

Ãœbertragun dieser Ergebnisse auf die eluierbaren Cr(V1)-Gehalte der 

Totaldepositionsproben von ~ ~ - A l e s u n d  ergaben bei kurzen Sammelzeiten 

(7 Tage) stark streuende Werte. Bei lÃ¤ngere Sammelzeiten (bis zu  

40 Tagen) lagen die LÃ¶slichkeite der Cr(V1)-Verbindungen unter 10 % 

(Abb. 43). Dieser Effekt konnte in Proben beider Sammelorte beobachtet 
werden. FÃ¼ Cr(II1) wurde keine Ãœbereinstimmun zwischen der Sammel- 

und dem Anteil der lÃ¶sliche Spezies 

Sammler JA 

gefunden. 

Sammler PH 

Probenahme (Tage) Probenahme (Tage) 

Probenahme (Tage) Probenahme (Tage) 

Abbildung 43: AbhÃ¤ngigkei der lÃ¶sliche Cr(V1)- und Cr(II1)-Anteile von 

der Probenahmedauer in den Sammlern PH und JA. 
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In kurzen Probenahmezeiten erfolgte der Materialeintrag Å¸berwiegen 

durch nasse Deposition. Waren dagegen die NiederschlagsaktivitÃ¤te sehr 

gering, wurde die Sammelzeit entsprechend verlÃ¤ngert Somit verstÃ¤rkt 

sich der Eintrag, hauptsÃ¤chlic mineralischer Partikel, durch trockene 

Deposition. FÅ¸ die  lÃ¶sliche Cr(V1)-Verbindungen wirkte sich d e r  

zunehmende Eintrag durch Trockendeposition stÃ¤rke aus als fÅ¸ d ie  

lÃ¶sliche Cr(II1)-Verbindungen. Bei steigendem Eiseneintrag erhÃ¶ht sich 

die Wahrscheinlichkeit, daÂ Cr(V1) durch Reduktion aus der LÃ¶sun 

entfernt wurde. Chrom(II1)-Oxide und Chrom(II1)-Hydroxide sind dagegen 

auch ohne Eisen-Zusatz bei pH 5 nur zum geringen Teil lÃ¶slic (Abs. 2.5.1). 

Zusammenfassend ist zu sagen, daÂ in Ny-Alesund von April bis Sep- 

tember 1994 Chrom-Konzentrationen in Totaldepositionsproben gemessen 

wurden, die der natÅ¸rliche Hintergrundkonzentration entsprachen. Durch 

Niederschlage lieÃŸe sich 40 - 80 % des Chroms eluieren. Trotz der schnell 

ablaufenden Reduktion von Cr(V1) an eisenhaltigen Partikeln wurden in 

der gelÃ¶ste Phase dennoch Cr(V1)-Anteile zwischen 4 und 47 % gemessen. 

Hierbei konnte eine AbhÃ¤ngigkei zwischen der LÃ¶slichkei des Gesamt- 

chroms und der Sammeldauer bzw. den Eisen-Gehalten beobachtet werden. 

Die Abnahme der  lÃ¶sliche Cr(V1)-Gehalte drÅ¸ckt sich wegen der  

unterschiedlichen adsorptiven Eigenschaften von Cr(II1) und Cr(V1) nicht 

durch eine gleichzeitige Zunahme der lÃ¶sliche Cr(II1)-Gehalte aus, sondern 

im Konzentrationsanstieg der ~~n lÃ¶s l i c l~e  Chrom-Verbindungen. 

WÃ¤hren  einer  Sammelperiode unterschieden sich d ie  Chrom- 

Konzentrationen an den Standorten PH und JA in den unfiltrierten Proben 

um 48 k 27 % und in den filtrierten Proben um 48 ? 38 %. Gleichzeitig 

Ã¤ndert sich auch der  Anteil und die Speziesz~1sammensetz~1ng der  

lÃ¶sliche Chrom-Verbindungen. Die Variationen kÃ¶nne aus nicht iden- 

tischen Niederschlagsmengen sowie aus den unterschiedlichen Zusam- 

mensetzungen der Niederschlage an den Standorten (Abstand von 3,5 km 

Luftlinie) stammen. Da ein Teil der Probenflaschen Å¸bergelaufe waren, 

konnten die Niederschlagsmengen der Standorte nicht miteinander ver- 

glichen werden. Der EinfluÃ der Niederschlagsmenge auf die Chrom- 

Speziesverteilung konnte deshalb nicht untersucht werden. 
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6.1.5 Blei, Cadmium, Kupfer und Nickel in Totaldepositionsproben 

Die Gehalte von Blei, Cadmium, Kupfer und Nickel wurden ebenfalls in  

den Totaldepositionsproben (Abs. 6.1.4) gemessen. Die durchschnittlichen 

Konzentrationen der unfiltrierten Proben (KRIEWS & SCHREMS, 1995) 

sind in Tab. 33 angegeben. Die Cadmiumkonzentrationen lagen nur in 9 

von 20 Proben oberhalb der Nachweisgrenze. Aus den mittleren Konzen- 

trationen wurden die Anreicherungsfaktoren-Erdkruste und -Meerwasser 

berechnet. Daraus lieÃŸe sich fÃ¼ Blei und Cadmium anthropogene EintrÃ¤g 

ableiten. Chrom, Kupfer und Nickel stammten dagegen aus natÃ¼rliche 

Quellen. Hier mÃ¼sse EintrÃ¤g aus der Erdkrustenverwitterung angenom- 

men werden (Tab. 33). 

Tabelle 33: Durchschnittliche Metall-Konzentrationen in Totaldepositions- 

proben und Zuordnung der Eintragsquellen aus KRIEWS & 

SCHREMS (1995). 

Element 1 [nglkgl 

443 

N i  25 1 

In dem hier vorgestellten Untersuchungszeitraum waren ein Teil der 

SammelgefÃ¤Ã aufgrund starker NiederschlagsaktivitÃ¤ Ã¼bergelaufen D.h. 

in den  Flaschen wurde nicht die gesamte Menge des gefallenen 

Niederschlags erfaÃŸt Bei der Untersuchung der insgesamt gefallenen 

Niederschlage sollten sich daher die Konzentrationen und somit auch die 

Anreicherungen fÃ¼ leichter lÃ¶slich Metalle wie Blei und Cadmium 

stÃ¤rke erhÃ¶he als fÃ¼ die schlechter lÃ¶sliche Elemente Chrom, Kupfer 

und Nickel. 

f Meerwasser 

3-104 

7470 

2020 

178-104 

1400 

Aus den filtrierten Proben wurden die gelÃ¶ste Metall-Gehalte mittels 

FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti und thermischer Anreicherung (KRIEWS, 1995) 

aufkonzentriert. Aus den Mittelwerten der eluierbaren Anteile ist ersicht- 

lich, daÂ die FlÃ¼ssig-flÅ¸ssig-Extrakti die Gehalte der gelÃ¶ste Phase nicht 

Af Erdkruste 

115 

19 

6 

1 

1 

Quelle 

anthropogen 

anthropogen 

Erdkruste 

Erdkruste 

Erdkruste 
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quantitativ erfaÃŸt Zwischen den beiden Methoden wurden fÃ¼ Blei die 

besten Ubereinstimmungen von 80 % ermittelt. Der lÃ¶slich Kupfer-Gehalt 

lieÃ sich mit der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti nur zu 50 % bestimmen. FÃ¼ 

Nickel lieferte die thermische Anreicherung geringere eluierbare Anteile 

als die Fliissig-flÃ¼ssig-Extraktion Hier miissen Kontaminationen bei der  

FlÃ¼ssig-flÅ¸ssig-Extrakti in Betracht gezogen werden. Die mit den beiden 

Methoden gemessenen Anteile eluierbarer Elemente sind in Abb. 44 

dargestellt. Aus Tab. 34 ist ersichtlich, daÂ§ wenn Verluste bei der FlÃ¼ssig 

flÃ¼ssig-Extraktio durch Wandadsorption wegen fehlender AnsÃ¤uerun 

ausgeschlossen werden kÃ¶nne (Kap. 4.6), Ã¼be 50 % des gelÃ¶s 

vorliegenden Metallgehalts aus extrahierbaren Verbindungen besteht. Der 

restliche eluierbare Anteil der Metallverbindungen kann durch APDC nicht 

komplexiert werden und ist somit der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti nicht 

zugÃ¤nglich 

4  5 6 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1  

Fl.-fl.-Extraktion thermische Anreicherung 

Abbildung 44: Eluierbare Elemente nach thermischer Anreicherung und 

FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti 

: unterhalb der Nachweisgrenze 



Die eluierbaren Anteile der Totaldepositionsproben (pH 5,13) wurden mit 

Literaturdaten (KRIEWS, 1992) verglichen (Tab. 34). Hier waren die  Varia- 

tionen der  LÃ¶slichkeite mit denen der  E l ~ ~ a t i o n s v e r s ~ ~ c h e  mariner 

Aerosole durch kÅ¸nstliche Regenwasser (pH 5,7 - 5,9) vergleichbar. Aus 

den Mittelwerten zeigte sich, daÂ die LÃ¶slichkeite der thermischen An- 

reicherung besser mit den El~~ationsversuchen Å¸bereinstimmte als die aus 

der FlÃ¼ssig-flÅ¸ssig-Extrakti erhaltenen Werte. 

Tabelle 34: Vergleich der mittleren eluierbaren Anteile [%I partikel- 

gebundener Elemente in Totaldepositionsproben (n = 20) mit 

Literaturwerten. 

N i  1 38 2 20 6 - 67 1 56 k24 13 - 83 1 50 n.b. - 83 1 
*: Ermittlung aus 8 Proben **: Ermittlung aus 10 Proben 

11.b.: nicht bestimmbar 

marine Aerosole 

(Kriews, 1992) 

Mitteln.. Varianz 

36 5 - 82 

Element 

Pb 

Wie fiir Chrom in Abs. 6.1.4 dargestellt, wurden auch f Å ¸  diese Elemente die 

lÃ¶sliche extrahierbaren Anteile mit den Eisen-Konzentrationen der iin- 

filtrierten Proben verglichen. Hierbei zeigte sich, daÂ die L6sliclikeiten der 

Elemente sowohl bei der Aufarbeitung durch FlÅ¸ssig-fliissig-Extraktio als 

auch durch  thermische Anreicherung nur  wenig vom Eisen-Gehalt 

beeinfluÃŸ wurden (Abb. 45). Die Entfernung der Metalle aus der gelÃ¶ste 

Phase infolge von Absorptionsprozessen an den Oberfliichen mineralischer 

Partikel konnte im Gegensatz zu Arbeiten von GATZ & CHU (1986) in 

diesen Proben nicht beobachtet werden. Folglich wirkte sich in den 

Totaldepositionsproben auch ein stÃ¤rkere EinfluÃ der Trockendeposition 

nicht auf die LÃ¶slichkeite von Blei, Cadmium, Kupfer und Nickel aus. 

Totaldepositionsproben 

Therm. Anr." 

Mittelw. Varianz 

39k30  5 -85  

F1.-f1.-Extraktion 

Mittehv. Varianz 

31224 10-70 
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thermische Anreicherung FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti 
100 

Q- 
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Abbildung 45: Prozentualer Anteil der lÃ¶sliche Metallgehalte in Total- 

depositionsproben in AbhÃ¤ngigkei vom Eisengehalt 

(unfiltriert). 

Zusammenfassend ist zu sagen, daÂ mit der FlÅ¸ssig-flÃ¼ssig-Extrakti je 

nach Element 20 - 90 % der eluierbaren Metallgehalte aus den Total- 

depositionsproben erfaÂ§ wurden. Die stÃ¤rkste Unterschiede der beiden 

Methoden konnte fÃ¼ das mit dem Krustenmaterial eingetragene Kupfer 

ermittelt werden. Durch sequentielle Extraktionen von Aerosolen stellten 
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CHESTER et al. (1989) fest, daÂ Krustenelemente hauptsÃ¤chlic refraktÃ¤ 

sind und sich nur wenig durch Regenwasser eluieren lassen. Blei zeigte die 

besten Ãœbereinstimmunge (80 %) zwischen der FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti 

und der thermischen Anreicherung. Untersuchungen von KRIEWS (1992) 

Ã¼be die Alterung von Aerosolen auf Ferntransporten in der Deutschen 

Bucht zeigten, daÂ kontinental beeinfluÃŸt Aerosole aus nahegelegenen 

Quellen grÃ¶ÃŸe wasserlÃ¶slich Anteile aufwiesen als weit Å¸ber Meer 

transportierte Aerosole aus fernen Quellen. Da es sich in den Totaldepo- 

sitionsproben wahrscheinlich um bleihaltiges ferntransportiertes Material 

handelt, liegen dort auch nur wenig lÃ¶slich und extrahierbare Blei- 

Verbindungen vor. 
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6.2 Diskussion der Ergebnisse 

6.2.1 EinfluÃ lokaler Quellen auf den Spurenmetallgehalt in 

deponiertem Schnee am Kongsfjord 

In der  unmittelbaren Umgebung von Emissionsquellen sind d i e  

Metallgehalte in der Umwelt erhÃ¶ht Untersuchungen von SUTTIE & 

WOLFF (1993) in der Antarktis zeigten, daÂ die Abgase eines benzin- 

betriebenen Generators den Blei-Gehalt des Schnees bis zu einer Entfernung 

von mehr als 40 m erhÃ¶hen Emissionen der Forschungsstation 'Halley 4' 

konnten von den Autoren auf der windabgewandten Seite sogar bis 10 km 

Entfernung nachgewiesen werden. 

Auf Spitzbergen kann es am Kongsfjord durch die Abgasfahne von Ny- 
Alesund zur Beeinflussung des Spurenmetallgehalts irn deponierten 

Schnee kommen. Nach NRIAGU & PACYNA (1988) ergeben sich fÃ¼ Ny- 

Alesund, wo keine metallproduzierende und -verarbeitende Industrie 

existiert, folgende theoretische MÃ¶glichkeite fÅ¸ die Emission von 

Metallen: Chrom und Cadmium kÃ¶nne hier durch die Miillverbrennung, 

Kupfer durch die O l v e r b r e n n ~ n ~  und in geringerem Umfang auch durch 

den Kfz-Verkehr in die Umwelt gelangen. Nickel ist ein Indikator fix die 

Ã – l ~ e r b r e n n u n ~  Die Bleiemission erfolgt durch den Kfz-Verkehr sowie 

durch Kohleminen und Halden. 

In dieser Arbeit wurden entlang des Kongsfjords auf der windabgewandten 

und der windzugewandten Seite von ~ ~ - A l e s u n d  die Metallgehalte im 

Schnee gemessen und daraus die Depositionsraten und die Anreicherungs- 

faktoren der Metalle an den Probenahmestellen abgeleitet (Abs. 6.1.1). Dabei 

stellte sich heraus, daÂ Chrom, Kupfer und Eisen durch Erdkrusten- 

verwitterung in den Schnee gelangten. Da Nickel ebenfalls aus dieser 

Quelle stammte, konnten EintrÃ¤g aus den Emissionen des lokalen 01- 

gefeuerten Kraftwerks in diesen Proben ausgeschlossen werden. Blei und 

Cadmium waren in den Schneeproben angereichert. FÃ¼ Blei stellte der 

lokale Kfz-Verkehr eine mÃ¶glich Emissionsquelle dar. Die hÃ¶here 

Anreicherungsfaktoren und Depositionsraten der Elemente auf der Leeseite 

von ~ ~ - A l e s u n d  sprachen fÃ¼ den EinfluÃ lokaler Emissionen. Entgegen 

den Beobachtungen von SUTTIE & WOLFF (1993) in der Antarktis, stiegen 

hier in Lee jedoch beide GrÃ¶Â§ mit zunehmender Entfernung vom Ort an. 

FÅ¸ die leewÃ¤rti zur  angenommenen Emissionsq~ielle am nÃ¤chste 
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gelegene Probenahmestelle (Abb. 30, 31: Position 3) wurden sogar die 

niedrigsten Werte des gesamten Profils ermittelt. Folglich wurden die 

erhÃ¶hte Cadmium- und Blei-Konzentrationen des Schnees durch 

Inkorporation von transportiertem Material ferner anthropogener Quellen 

verursacht. 

Kupfer war auf dem Profil in Lee bei Position 1 (Abb. 30, 31) anthropogen 

beeinflugt. Um zu Å¸berprÃ¼fe ob sich hier Blei und Kupfer durch 

Emissionen des Kfz-Verkehrs irn Schnee anreicherten, wurden die Depo- 

sitionsraten des Bleis und des Kupfers in den unfiltrierten und  den 

filtrierten Proben miteinander verglichen (Abb. 46). 

1 2 3 4 5 6 

Position 

1 2 3 4 5 6 

Position 

!Ã‘ unfiltnert L-] filtriert 

Abbildung 46: Vergleich der Blei- und Kupfer-Depositionsraten aus 

unfiltrierten und filtrierten Schneeproben entlang des 

Kongsfjords. 
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Aus Hochtemperaturprozessen freigesetzte leichtflÃ¼chtig Element- 

verbindungen sind relativ gut wasserlÃ¶slic (CHESTER et al., 1993), da sie 

Ãœberwiegen an PartikeloberflÃ¤che gebunden sind (KRIEWS, 1992). 

Werden diese Partikel Ã¼be lange Strecken transportiert, kÃ¶nne 

wÃ¤hrenddesse Reaktionen ablaufen, die den lÃ¶sliche Anteil der Elemente 

verringern. So sind fÃ¼ Bleihalogenide Umwandlungen zu schwerlÃ¶sliche 

Bleioxiden, -karbonaten und -sulfaten bekannt (TER HAAR, 1971). Unter 

BerÃ¼cksichtigun dieser Tatsache, lÃ¤Ã sich am Kongsfjord der vergleichs- 

weise hohe lÃ¶slich Bleigehalt von 76 % der leewÃ¤rtige Position 3 auf 

Emissionen des Kfz-Verkehrs von ~ ~ - A l e s u n d  zurÃ¼ckfÃ¼hre Blei war 

jedoch im deponierten Schnee des Kongsfjords durch den Eintrag von 

ferntransportiertem Material so stark angereichert, daÂ diese zusÃ¤tzliche 

Emissionen sich nicht durch einen deutlichen Anstieg der Anreicherungs- 

faktoren auszeichneten. Im Gegensatz zu den Untersuchungen des Bleis, 

lieferten die GegenÃ¼berstellun der Depositionsraten der filtrierten und 

unfiltrierten Proben fÃ¼ Kupfer hohe lÃ¶slich Anteile sowohl auf der Luv- 

als auch auf der Leeseite. Der Kupfereintrag wurde deshalb nicht durch den 

lokalen Kfz-Verkehr verursacht, sondern stammte analog dem Blei und 

dem Cadmium aus fernen anthropogenen Quellen. 

Die am wenigsten anthropogen beeinflugten Schneeproben wurden in Lee 

im Abstand von 5 km (Pos. 3) und in Luv bei 6,5 km (Pos. 6) gewonnen. 

Von diesen Proben wurden die Element/Al-VerhÃ¤ltniss mit den von 

STEIGER (1991) fÃ¼ Sandstein und Kalkstein angegebenen Gehalten 

verglichen (Tab. 35). Kalk- und Sandstein sind zwei am Kongsfjord 

vorkommende Gesteinsarten (HJELLE, 1993). Bei diesem Vergleich zeigten 

die nicht angereicherten Elemente (Cr, Cu, Ni) relativ gute Ãœberein 

s t immungen mit dem Gesteinsmaterial. Die Na/Al-  und Fe/Al- 

VerhÃ¤ltniss entsprachen in den untersuchten Proben eher denen des 

Meerwassers. FÃ¼ diese Schneeproben muÃ deswegen zusÃ¤tzlic zum 

Eintrag von Gesteinsmaterial auch ein Einflug von Seesalzpartikeln 

angenommen werden. 
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Tabelle 35: Vergleich der Element/Al- VerhÃ¤ltniss in deponiertem 

Schnee, Sandstein, Kalkstein (STEIGER, 1991) und Meerwasser 

(PRACTICAL HANDBOOK OF MARINE SCIENCE, 1989). 

SchluÃŸfolgern lÃ¤Ã sich aus diesen Untersuchungen ableiten, daÂ 

Variationen des Metallgehalts des Schnees mehrere Ursachen haben: Der 

Metallgehalt im Schnee kann durch lokale natÃ¼rlich und anthropogene 

Quellen unterschiedlich stark beeinfluÃŸ werden. Die IntensitÃ¤ und die 

Zusammensetzung von Niederschlagen kann schon in geringen Entfer- 

nungen stark voneinander abweichen (Abs. 6.1.4). Folglich Ã¤nder sich auch 

die darin enthaltenden Metallgehalte. Je nach Aerosol-Zusammensetzung 

der AtmosphÃ¤r kÃ¶nne sich die Elementgehalte der Niederschlage Ã¤ndern 

Das Auswaschen der Aerosole kann dabei auf drei Arten erfolgen (JUNGE, 

1977): Kontaminationen wirken direkt als Kondensationskeime (nucleation 

scavenging), Kontaminationen werden von sich bildenden Eiskristallen 

aufgenommen und  ausgewaschen (in-cloud scavenging) und in der 

AtmosphÃ¤r befindliche Aerosole werden durch fallende Niederschlage 

eingefangen und ausgewaschen (belozu-clond scavengitzg). 

In dem untersuchten Schneefallereignis am Kongsfjord konnte nachgewie- 

sen werden, daÂ erodierter Gesteinsstaub der umliegenden Gletscher und 

der Eintrag von Seesalzpartikeln die Metall-Konzentrationen des Schnees 

stÃ¤rke beeinfluÃŸte als anthropogene Emissionen N~-Alesunds .  Blei- 

Meer- 

wasser 

1 o7 
3,3 

0,6 

02 

2,7 
0,003 

0,006 

EI/AI 

Na 

Fe 

C LI 

Cr 

Ni 

Pb 

Cd 

EintrÃ¤g aus dem Kfz-Verkehr mÃ¼sse angenommen werden, konnten aber 

nicht definitiv bewiesen werden, da dieser EinfluÃ im Vergleich zu dem aus 

ferntrag.sportiertem Material nur  eine sehr untergeordnete Rolle spielte. 

X: Angabe der GrÃ¶Â§enordnung 

Schnee 

(Pos. 3) 

1,41 

1,5 
O,OOOI 
0,0002 

0,00007 

0,0004 

0,0002 

Schnee 

(Pos. 6) 

307 

4,54 

0,002 

0,004 

0,004 

0,008 

0,002 

Sandstein 

0,132 

0,392 

O,OOOX 

0,001 

0,00008 

0,0003 

0,OOOOOOX 

Kalkstein 

0,09 

0,009 

0,0002 

03 
0,005 

0,002 

0,00002 
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Wie die Arbeiten von SUTTIE &WOLFF (1993) zeigten, besteht grund- 

sÃ¤tzlic die MÃ¶glichkeit daÂ am Kongsfjord Schnee in geringer Entfernung 

zum Ort durch menschliche AktivitÃ¤te kontaminiert wird. Unter BerÃ¼ck 

sichtigung dieser Literaturergebnisse sollten in ~ ~ - A l e s u n d  Schneeproben 

zur Untersuchung von ferntransportiertem Material immer auf der wind- 

zugewandten Seite genommen werden, um mÃ¶glich MetalleintrÃ¤g aus  

dem Ort nicht mitzuerfassen. 

6.2.2 Jahreszeitliche Variationen des Spurenmetallgehalts in 

Schneeproben des Zeppelinberges 

Verunreinigungen aus den industrialisierten Gebieten der nÃ¶rdliche 

HemisphÃ¤r erreichen die Arktis hauptsÃ¤chlic Ã¼be die AtmosphÃ¤r 

(JAWOROWSKI, 1989). Aus Aerosoluntersuch~~ngen in der norwegischen 

Arktis ist bekannt, daÂ die Konzentrationen partikelgebundener Metalle 

jahreszeitlichen Ã„nderunge unterliegen (PACYNAR & OTTAR, 1985). Als 

Ursache dafÃ¼ wird die saisonal unterschiedliche Lage der Polarfront 

angenommen. Im Winter/FrÅ¸hjah liegt die Polarfront bei 40 - 45 ON. 

Wahrend dieser Zeit kÃ¶nne Emissionen aus den mittleren Breiten in die 

Arktis gelangen. In einer typischen Wintersituation erfolgt der Metall- 

transport mit der atmosphÃ¤rische Zirkulation hauptsÃ¤chlic aus Eurasien 

in die Arktis (MELNIKOV, 1991). Im Laufe des Sommers wird die Arktis 

zunehmend isoliert durch die nordwÃ¤rtswandernd Polarfront. Im Juli 

befindet sich die Polarfront in der norwegischen Arktis bei Ca. 60 ON 

(CARLSON, 1981). 

FÃ¼ diese Arbeit wurden in ~ ~ - A l e s u n d  im deponierten Schnee des 

Zeppelinbergs saisonale Ã„nderunge des pH-Werts sowie der Depositions- 

raten und Anreicherungsfaktoren der Metalle beobachtet. Dieses lieÃ auf 

einen anthropogenen Eintrag dieser Elemente im FrÃ¼hjah schlieÃŸen Da 

die Niederschlagsrate im FrÃ¼hjah hÃ¶he als im Winter ist, werden in 

dieser Zeit die Ã¼be den Winter in der AtmosphÃ¤r angereicherten 

Elemente besonders stark ausgewaschen (JORANGER & SEMB, 1989). Die 

auf dem Zeppelinberg ermittelte VariabilitÃ¤ der Metall-Konzentrationen 

im Schnee deckte sich mit den Ergebnissen der Elementanalysen von 

Aerosolen (MAENHAUT & CORNILLE, 1989). Die Konzentrationen der 

aerosolgebundenen Elemente waren im Winter bis um das FÃ¼nffach 
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hÃ¶he als im Sommer. Analog der Schneeuntersuchungen dieser Arbeit 

waren Chrom, Kupfer und Nickel in den Aerosolen meist natÃ¼rliche 

Ursprungs, wohingegen Blei und Cadmium anthropogen beeinflugt waren. 

Unter dem EinfluÃ von ferntransportiertem Material erhÃ¶hte sich die 

Anreicherungsfaktoren der Metalle in den Aerosolen im FrÃ¼hjah um das 

FÃ¼nf bis Zehnfache (PACYNA & OTTAR, 1985). Analog dazu waren im 

FrÃ¼hjah die Elemente im Schnee um einen Faktor 3-5 stÃ¤rke angereichert. 

Noch deutlicher wurden anthropogene EinflÃ¼ss bei der grÃ¶ÃŸenklassiert 

Untersuchung von Aerosolen (PACYNA et al., 1984). Besonders starke 

Elementanreicherungen stellten die Autoren u.a. fÃ¼ Chrom, Blei, Nickel 

und Kupfer in Partikeln < 0,5 (n-n fest. Wegen ihrer geringen GrÃ¶Ã kÃ¶nne 

diese Ã¼berwiegen aus Hochtemperaturprozessen stammenden Partikel 

Ã¼be weite Strecken transportiert werden. 

Jahreszeitliche VerÃ¤nderunge des Metallgehalts im Schnee der Arktis 

wurden bisher nur auf GrÃ¶nlan gemessen. Untersuchungen von 

SAVARINO et al. (1994) und BOUTRON et al. (1989) zeigten dort genau wie 

auf Spitzbergen im FrÃ¼hjah hÃ¶her Konzentrationen. SAVARINO et al. 

(1994) stellten anhand von Tiefenprofilen fest, daÂ die Konzentrationen fÃ¼ 

Blei, Cadmium und Kupfer im FrÃ¼hjah um das Drei- bis Zehnfache hÃ¶he 

waren als im Winter. Vergleichbare Ã„nderunge konnten BOUTRON et al. 

(1989) in deponiertem OberflÃ¤chenschne beobachten. 

Zusammenfassend lÃ¤Ã sich fÃ¼ den Zeppelinberg (474 m) aus den 

vergleichbaren jahreszeitlichen Variationen der Spurenmetall-Gehalte des 

Schnees und der Aerosole ein verstÃ¤rkte Metalleintrag aus fernen 

anthropogenen Quellen nachweisen. Die hier im Schnee festgestellten 

Variationen wurden auch auf GrÃ¶nland einem Gebiet der Arktis mit 

vollkommen anderen meteorologischen, geologischen und geographischen 

Bedingungen (JAWOROWSKI, 1989), beobachtet. Daher handelt es sich bei 

den EintrÃ¤ge im FrÃ¼hjah weniger um lokale als um groÃŸskalig EinflÃ¼ss 

kontaminierter Luftmassen aus den mittleren Breiten. 
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6.2.3 Verteilung der Chromspezies in Schnee- und Totaldepositions- 

proben 

FÃ¼ d a s  Jahr  1994/1995 konnten Niederschlagsereignisse i n  

unterschiedlichen Jahreszeiten untersucht werden. Deponierte Schnee- 

proben wurden im MÃ¤rz April 1994, Oktober/ November 1994 u n d  

Februar/ MÃ¤r 1995 gewonnen. Im Zeitraum von April bis September 1994 

wurden Totaldepositionsproben gesammelt, bei denen der naÃŸdeponiert 

Materialeintrag im April durch Schnee und von Juni bis August durch 

Regen erfolgte. In der Ã¼brige Zeit bestanden die Niederschlage aus einer 

Mischung von Regen und Schnee. 

Die Chrom-Konzentrationen unterlagen beim Vergleich aller Proben 

keinen saisonalen Variationen. Aus der GegenÃ¼berstellun mit d e m  

Krustenelement Aluminium wurden kontinuierliche EintrÃ¤g von Chrom 

durch Erdkrustenverwitterung nachgewiesen. FÃ¼ Krustenmaterial ermit- 

telte CHESTER (1989 und 1994) eine geringe WasserlÃ¶slichkeit HEM (1977) 

zeigte in Laborversuchen, daÂ bei pH 5 - 6 nur 10-8 - 10-l0 mol/L Cr203  

lÃ¶slic sind. In den deponierten Schneeproben betrug der  lÃ¶slich 

Gesamtchrom-Gehalt 9 - 24 '10 (10-8 - 10-9 mol/L) und in den Totaldepo- 

sitionsproben 40 % (10-9 mol/L). Die Anteile der lÃ¶sliche Cr(II1)- und 

Cr(V1)-Spezies waren dementsprechend geringer. 7 - 17 % lÃ¶sliche Cr(II1) 

und 2 - 7 % lÃ¶sliche Cr(V1) wurden im deponierten Schnee nachgewiesen. 

Die Totaldepositionsproben enthielten durchschnittlich 23 % lÃ¶slich 

Cr(II1)- und 17 % lÃ¶slich Cr(V1)-Verbindungen, 

Als mÃ¶glich Ursache fÃ¼ die unterschiedlichen Anteile der  lÃ¶sliche 

Spezies muÃ vor allem die Schneemetamorphose in Betracht gezogen 

werden. Nach der Deposition des Schnees am Boden verÃ¤nder sich die 

physikalischen Charakteristika des Schnees wie Dichte, PorositÃ¤t 

Kristallformen und die FÃ¤higkeit Partikel zu binden unter gleichzeitiger 

Ã„nderun der chemischen Parameter (POMEROY, 1990). Letzteres ist eine 

Folge der durch Kondensation und Sublimation des Wasserdampfs hervor- 

gerufenen Substanzumlagerungen (MARCINEK, 1985). Beim Vergleich 

deponierter Alt- und Neuschneeproben wurde deutlich, daÂ es infolge der 

Schneemetamorphose zur LÃ¶slichkeitsabnahm kommt. WÃ¤hren der 

lÃ¶slich Chromgehalt im Neuschnee noch 24 k 11 % ausmachte, verringerte 

e r  sich im Altschnee auf 9 k 4  %. Durch Windeinfluk? kann es zu 

zusÃ¤tzliche Partikeleintrag in dem am Boden befindlichen Schnee kom- 
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men oder aber zum Austrag von im Schnee enthaltenen Verunreini- 

gungen (POMEROY, 1990). So stellten DELMAS & JONES (1987) die 

Reduktion der Ionenkonzentration in SchneeoberflÃ¤che nach Windein- 

wirkung fest. In den Totaldepositionsproben von Spitzbergen konnten die 

Auswirkungen des Partikeleintrags auf die LÃ¶slichkei beobachtet werden. 

Hier verringerten sich die lÃ¶sliche Cr(II1)- und Cr(V1)-Anteile infolge 

verstÃ¤rkte Eiseneintrags bei zunehmender Sammeldauer. Bei einer 

Sammeldauer von sieben Tagen wurden lÃ¶slich Anteile von 4 - 47 % 

Cr(V1) und 5 - 65 % Cr(II1) ermittelt. Sammelperioden von mehr als vier 

Wochen zeigten noch lÃ¶slich Cr(V1)-Anteile unter 10 O/O. GelÃ¶s vor- 

liegende Cr(II1)-Verbindungen wurde in diesen Proben zu weniger als 35 % 

ermittelt. 

Neben der Schneemetamorphose muÂ auÃŸerde die AuswascheffektivitÃ¤ 
von Aerosolen durch NiederschlÃ¤g diskutiert werden. Hohe Nieder- 

schlagsraten entfernen Aerosole stÃ¤rke aus der AtmosphÃ¤r als niedrige 

(DAVIDSON, 1981). Nach einem Modell von SLINN (1984) betrÃ¤g die 

Auswaschrate pro Sekunde fÃ¼ Regen 10-4 (10-5) und fur Schnee >lO-3 (>10-4) 

bei einer Niederschlagsrate von 1 mm/h (0,05 mm/h).  FÃ¼ Schnee wurde 

unabhÃ¤ngi der AerosolgrÃ¶Ã von KNUTSON & STOCKHAM, (1974) und 

GRAEDEL & CRUTZEN (1993) ein A~iswaschkoeffizient 10-3 - 10-2 p r o  

Sekunde angegeben. GRAEDEL & CRUTZEN (1993) zeigten auÃŸerdem daÂ 

die AuswascheffektivitÃ¤ des  Regens mit zunehmender Aerosol- 

partikelgrÃ¶Ã sinkt. KNUTSON & STOCKHAM (1974) machen das grÃ¶ÃŸe 

OberflÃ¤chen/Massen-VerhÃ¤ltn des Schnees fÃœ die bessere Auswasch- 

leistung verantwortlich. UbertrÃ¤g man diese AusfÃ¼hrunge auf die Proben 

von ~ ~ - A l e s u n d ,  so ergeben sich nach Aufteilung der Totaldepositions- 

proben in Schnee- und Regenereignisse ebenfalls unterschiedliche 

LÃ¶slichkeiten Der Anteil des lÃ¶sliche Gesamtchroms der Schneeproben 

betrug 18 k 9 %, vergleichbar mit den Anteilen der  deponierten 

Schneeproben von 20 k 8 %. In den Regenproben betrug dieser Anteil 

39 k 20 %. Demzufolge sollten die starken Regenereignisse des Sommers 

1994 im VerhÃ¤ltni mehr Aerosole auswaschen als die weniger intensiven 

SchneefÃ¤ll im FrÃ¼hjahr Wie oben dargestellt, hat Schnee eine bessere 

AuswascheffektivitÃ¤t insbesondere groÃŸe Partikel, als Regen. Deshalb 

kÃ¶nne in  den Schneekristallen an den PartikeloberflÃ¤che verstÃ¤rk 

Reaktionen ablaufen, die den Anteil lÃ¶sliche Chrom-Verbindungen 

verringern. Bei einem mittleren pH-Wert von 5,6 wurde Ã¼berwiegen 

Cr(II1)-als lÃ¶slich Chrom-Komponente in den Proben beobachtet, da die 



6. Ergebnisse und Diskussion der Felduntersuchungen 

Cr(V1)-Reduktion unter diesen Bedingungen sehr schnell ablÃ¤uft Das 

Cr(III)/Cr(VI)-Gleichgewicht wird zusÃ¤tzlic auf die Seite des Cr(II1) 

verschoben, weil die AuflÃ¶sun von festem Cr(OH)3 die wichtigste Cr(II1)- 

Reaktion in atmosphÃ¤rische TrÃ¶pfche ist. 

Zusammenfassend ist zu sagen, daÂ der lÃ¶slich Anteil der Chrom- 

Verbindungen in Totaldepositionsproben von der Eintragsquelle, der Art 

und Menge des Niederschlags und der partikulÃ¤re Eisenkonzentration 

abhÃ¤ngi war. Im deponierten Schnee sorgten die Schneemetamorphose 

zusÃ¤tzlic fÃ¼ eine Verringerung der lÃ¶sliche Chromverbindungen. Die 

Anwesenheit partikulÃ¤re Verbindungen war dafÃ¼ verantwortlich, daÂ 

Cr(V1) im Schnee und in den Totaldepositionsproben bei pH 5 - 6 schnell zu  

Cr(II1) reduziert wurde und somit die Cr(II1)-Spezies in der gelÃ¶ste Phase 

dominierte. 

6.2.4 Literaturvergleich 

Im folgenden sollen die in ~ ~ - A l e s u n d  im unfiltrierten Schnee ermittelten 

Spurenmetall-Konzentrationen mit Daten anderer arktischer Gebiete ver- 

glichen werden (Tab. 36). Besonders hohe Metallgehalte wurden von 

FJERDINGSTAD (1978) und DRBAL (1992) im Schnee gemessen. Diese sind 

allerdings eher auf Kontaminationen wÃ¤hren der Probenahme und -bear- 

beitung zurÃ¼ckzufÃ¼hre als daÂ die Werte aus verstÃ¤rkte MetalleintrÃ¤ge 

stammten. Die Bedeutung der Kontaminationsvermeidung zeigten 

Arbeiten von WOLFF & PEEL (1985) und BOUTRON (1990). Danach stellen 

die fÃ¼ den Zeitraum von 1970 bis 1982 angegebenen Metall-Konzen- 

trationen des Neuschnees unrealistisch hohe Werte dar (PEEL, 1989; 

WOLFF, 1990). In Anbetracht obiger AusfÃ¼hrunge wurden in dieser Arbeit 

erstmals im Schnee auf Spitzbergen Metall-Konzentrationen im ng/kg- 

Bereich gemessen, der als realistisch zu betrachten ist. 

Der Metallgehalt des Schnees ist von vielen Faktoren abhÃ¤ngig So spielt die 

Zusammensetzung und das Ursprungsgebiet der eingetragenen Luftmassen 

eine entscheidende Rolle fÃ¼ den Metallgehalt (PACYNA & OTTAR, 1985). 

Weiterhin sind regionalbedingte natÃ¼rlich Emissionen (Abs. 6.2.1) fÃ¼ 

Variationen der  Konzentrationen verantwort l ich.  Jahreszeitliche 

Unterschiede ergeben sich infolge hÃ¶here Niederschlagsraten im Sommer 
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(DAVIDSON et al., 1981). Auf diese Weise wird die an sich schlechtere 

AerosolauswascheffektivitÃ¤ des Regens im Vergleich zum Schnee 

kompensiert (Abs. 6.2.3). Im Laufe eines Jahres Ã¤nder sich der  

atmosphÃ¤risch Eintrag anthropogener Elemente mit der Lage der  

Polarfront. WÃ¤hren sich die Quellgebiete der mittleren Breiten im Winter 

innerhalb der arktischen Luftmassen befinden, ist die Arktis im Sommer 

von ihnen isoliert (RAATZ, 1991). 

Tabelle 36: Vergleichende Metall-Konzentrationen [ng/kg] im deponierten 

arktischen Schnee (unfiltrierte Proben) 

Na* 

2 - 8  

Konzentrationen in pg/kg 

1. GORLACH & BOUTRON (1991), HNO3 lÃ¶sliche Anteil, 2. WOLFF & PEEL (1988), 

H N O 3  lÃ¶sliche Anteil, 3. MUROZUMI et al. (1969), 4. DAVIDSON et al. (1981), HNO3 

lÃ¶sliche Anteil, 5. POHL (1992), FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extraktio 6.  MART (1983), H N 0 3  

lÃ¶sliche Anteil, 7. DRBAL (1992), H N 0 3  lÃ¶sliche Anteil 8. FJERDINGSTAD (1978), 

direkte Messung, 9. MELNIKOV (1991), keine Angabe Ã¼be Aufarbeitung, 10. DIESE ARBEIT, 

VollaufschluÃŸ 
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Bei den aus der Literatur bekannten Metallgehalten des Schnees handelte es 
sich zumeist um den durch SalpetersÃ¤ur eluierbaren Anteil (Tab. 36). Mit 

dieser Methode werden nach MART (1987) 90 % des im Schnee vorkom- 

menden Metallgehalts erfaÃŸt Durch Zugabe von H N 0 3  werden aber nicht 

die silikatgebundenen Metalle miterfaÃŸt Dieses ist nur nach einem 

VollaufschluÃ mÃ¶glic (Abs. 5.3.2). Die von POHL (1992) durchgefÃ¼hrt 

FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti liefert im Vergleich zur Eluation mit HN03  noch 

niedrigere Anteile der im Schnee vorhandenen Metalle (Abs. 6.1.5). Die 

gemessenen Metall-Gehalte der verschiedenen Regionen kÃ¶nne deshalb 

nur bedingt gegenÃ¼bergestell werden. Unter BerÃ¼cksichtigun dieser 

Tatsache, zeigen trotzdem durchgefÃ¼hrt Vergleiche ohne die Daten von 

DRBAL (1981) und FJERDINGSTAD (1978) die geringsten Metall-Gehalte im 

grÃ¶nlÃ¤ndisch Schnee und die hÃ¶chste auf Spitzbergen und dem 

sibirischen Schelf (Tab. 36). 

Wie aus Tab. 37 ersichtlich ist, waren sogar die niedrigen Blei- und 

Cadmium-Konzentrationen im Schnee auf GrÃ¶nlan anthropogen 

angereichert (GORLACH & BOUTRON, 1991). Kupfer wurde hier durch 

Erdkrustenverwitterung eingetragen. Auf Spitzbergen gelangten Blei, 

Cadmium und z.T. Kupfer aus anthropogenen Quellen in den Schnee. 

Chrom, Eisen und Nickel stammten aus Verwitterungsprod~ikten der 

Erdkruste. Verglichen mit den Konzentrationen von GrÃ¶nlan lieferten die 

hÃ¶here Metallgehalte im Schnee von Spitzbergen auch stÃ¤rker 

Anreicherungen der Metalle. FÃ¼ das sibirische Schelf standen leider nicht 

genug Daten aus der Literatur zur VerfÃ¼gung um Anreicherungsfaktoren 

zu ermitteln und daraus auf die Eintragsquellen zu schlieÃŸen Hier ist aber 

ein stark anthropogener Metalleintrag aus den Regionen der Kola 

Halbinsel, Vorkuta, Norilsk und Ural zu vermuten (Kap 2.1). 
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Tabelle 37: Vergleichende Anreicherungsfaktoren irn deponierten Schnee 

auf GrÃ¶nlan und Spitzbergen 

Element 

Pb 
Cd 

CU 

Cr 

Ni  

Fe 

Al 

Na 

: GORLACH & BOUTRON (1991) 

Summit 1987 * DIESE ARBEIT 

Af Kruste 

188 
34 

1 

1 

Af Kruste 

219 

322 
59 

3 
2 

4 

319 

Af Meerwasser 

193-105 

2706 

2.6-104 

170-105 

Meerwasser 

175-106 

1.6-104 

129-106 

25-104 

46-104 

92.104 
70-104 
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6.3 Meerwasser und Schmelzwassertiimpel der GrÃ¶nlandse und 

Framstrafie 

6.3.1 OberflÃ¤chenmeerwasse der GrÃ¶nlandse 

6.3.1.1 Verteilung des Salzgehalts, der Temperatur der NÃ¤hrstoff und des  

Chlorophyll a 

Anhand der Salzgehalts- und Temperaturverteilung lassen sich die ver- 

schiedenen Wassermassen der GrÃ¶nlandse zuordnen (Abb. 47; BUDEUS et 

al., 1995). 

Barentssee- 
asser 

Eiskante LÃ¤nge dez. 

polares 1 Barentssee- 
asser 

1 4  -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12  14 1 6  

LÃ¤nge dez. 

Abbildung 47: Temperatur- und Salzgehaltsverteilung im OberflÃ¤chen 

Wasser der GrÃ¶nlandse (BUDEUS et al., 1995) 

1994 konnten westlich von 12O7'W im OberflÃ¤chenwasse vom Ost- 

GrÃ¶nlandstro beeinflugte Wassermassen mit Salzgehalten von 31 %o und 
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Temperaturen um 0 'C bestimmt werden. Reines Polarwasser (30 %U; 

-1,3 'C) wurde auf dem GrÃ¶nlandseeschnit nur  zwischen 13'56' W und 

13O39'W angetroffen. Die Polarfront mit Temperaturen um 0 'C und 

Salinitaten von 31,5 - 32 %o konnte zwischen 10Â und 12' W festgelegt 

werden. Bei 8' W erreichte sie die OberflÃ¤che Im Bereich von 8'03' W bis 

4'52' 0 befand sich ein homogener WasserkÃ¶rpe mit Salzgehalten um 

34,8 %O und Temperaturen von 5 - 5,4 'C. Dieses arktische Oberflachen- 

Wasser ist ein MischwasserkÃ¶rpe aus atlantischem und arktischem Wasser. 

Ostlich von 5'11' 0 wurde atlantisches Wasser (>34,9 %U; 5,7 - 7,9 OC) 

bestimmt. Die Salzgehalts- und Temperaturerniedrigung Ã¶stlic 15O48' 0 ist 

vermutlich auf den WassermasseneinfluÂ aus der Barentssee zurÃ¼ck 

zufÃ¼hren 

Im Zeitraum vom 27.07 bis 31.07. 1994 lag die Eiskante bei 12OW. In 

Richtung Westen stieg die Eisbedeckung bei 16O W auf 60 % an (Daten des 

SSM/I Satelliten der Datenbank NSIDC). 

Die Verteilungen von Nitrat Silikat und Chlorophyll a des OberflÃ¤chen 

Wassers der GrÃ¶nlandse sind in Abb. 48 dargestellt. Im Bereich der Polar- 

front lagen die Nahrstoffkonzentrationen unterhalb der Nachweisgrenzen. 

Leichte Konzentrationsanstiege wurden im arktischen Oberflachenwasser 

verzeichnet. Maximale Gehalte enthielten die Wassermassen atlantischen 

Ursprungs.  Chlorophyll a zeigte im Bereich der Eisrandregion ein 

deutliches Konzentrationsmaximum (2,5 l~.g/L). In Ã¶stliche Richtung sank 

dieser Wert bis auf 0,5 pg/L in der Arktisfront. HÃ¶her Konzentrationen an 

Chlorophyll a wurden im atlantischen Wasser gemessen. Mit maximalen 

Werten von 1 , O  pg/L erreichten sie aber nicht die Konzentrationen der 

Eisrandregion. 

In der Eisrandregion lag eine PlanktonblÃ¼t vor, wie sich aus der 

Nahrstoffverteilung und der Planktonzusammensetz~~ng ermitteln lieÃŸ Im 

atlantischen Wasser zeigten die hÃ¶here Gehalte des Chlorophyll a zwar 

stÃ¤rkere Planktonwachstum an, welches aber nicht als BlÅ¸t zu betrachten 

war (BAUERFEIND et al., 1995). 

Zusammenfassend lÃ¤Ã sich die NÃ¤hrstoffsituatio der GrÃ¶nlandse 

folgendermaÃŸe interpretieren: NÃ¤hrstoffangebo und Nahrstoffzehrung 

wechseln sich ab, wobei westlich der Polarfont eine ausgeprÃ¤gt Plankton- 

blute zti verzeichnen ist. 
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E Lange, dez. 

L 
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Lange, dez. 

Abbildung 48: Verteilungen von Nitrat, Silikat und Chlorophyll a im 

OberflÃ¤chenwasse der GrÃ¶nlandse (BAUERFEIND et al., 

1995) 

1: Polarfront 2: Arktisches OberflÃ¤chenwasse 3: Atlantisches Wasser 

4: Barentsseeschelfwasser 5: Polares Wasser E: Eiskante 

: unterhalb der Nachweisgrenze (Tab. 40) 
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6.3.1.2 Horizontale Verteilung von Cr (III), Cr(V1) und Gesamtchrom 

der gelÃ¶ste Phase sowie des partikulÃ¤ gebundenen Chroms 

Tm OberflÃ¤chenwasse wurden unterschiedliche Chrom-Konzentrationen 

mit variierenden Spezieszusammensetzungen beobachtet, welche eng mit 

den hydrographischen Bedingungen verbunden waren (Tab. 38). 

Tabelle 38: GelÃ¶s vorliegendes und partikular fixiertes Chrom [ng/L] in 

den verschiedenen Wassermassen der GrÃ¶nlandsee 

Wassermasse 

Polares Wasser 

Polarfront 

Arktisches Ober- 

flachenwasser 

Atlantisches 

Wasser 

Barentssee- 

schelfwasser** 

Cr ges. gel. 

120,o Â 3,7 

68,5 + 17,7 

129,7k 35,3 

139 k 68,4 

119 

Cr(II1) gel. 

81,7 k 22,4 

40,l k 14,2 

33,12 + 26,7 

: rechnerische Differenz von Cr ges. gel. und Cr(V1) 

* :  nur 1 MeÃŸpunk 

Die Konzent ra t ionen des  lÃ¶sliche Gesamtchroms 

Cr part. 

26,1** 

28,6 k 2,5 

12,5 Â 3,1 

12,8 + 7,3 

17,5 

lagen im 
OberflÃ¤chenwasse des gesamten Schnittes zwischen 120 und 140 ng/L. Eine 

Ausnahme bildete die Polarfront, dort wurden in der gelÃ¶ste Phase 

wesentlich geringere Konzentrationen gemessen (68,5 k 17,7 ng/L). Mes- 

sungen der  partikulÃ¤re Phase zeigten, daÂ Chrom hauptsÃ¤chlic im 
gelÃ¶ste Zustand im Oberflachenwasser vorlag. Wahrend im arktischen 

und im atlantischen Oberflachenwasser der partikulÃ¤r Anteil nur 10 % 

betrug, stieg er in der produktionsreichen Polarfront auf 29 '/o. Im polaren 

Wasser und im EinfluÃŸbereic des Barentsseeschelfwassers wurde jeweils 

nur eine Probe gewonnen und ausgewertet. Dabei ergaben sich partikulÃ¤r 

Chromanteile von 21 % im polaren Wasser und 14 % im Barents- 

seeschelfwasser. 

Im OberflÃ¤chenwasse der verschiedenen WasserkÃ¶rpe wurden starke 

Konzentrationsunterschiede der lÃ¶sliche Cr(V1)- und Cr(II1)-Spezies 
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beobachtet. Im arktischen OberflÃ¤chenwasse bestimmte die thermo- 

dynamisch stabile Cr(V1)-Komponente zu 80 % die Gesamtchrom- 

Konzentration. Dagegen dominierte die Cr(II1)-Spezies im polaren Wasser, 

der Polarfront und im atlantischen Wasser. Hier wurden Cr(II1)-Anteile 

zwischen 65 % auf dem grÃ¶nlÃ¤ndisch Schelf und der Polarfront und 90 % 

im Barentsseeschelfwasser ermittelt. 

Der Cr(II1)-Gehalt des atlantischen Wassers und des Barentsseesche1fwassers 

wurde, da hier direkte Messungen des Cr(II1) fehlten, rechnerisch aus der  

Differenz des Gesamtchroms und des Cr(V1) ermittelt. Unter BerÃ¼cksich 

tigung, daÂ die gemessenen Gesamtchrom-Gehalte mit den rechnerisch aus  

der Summe von Cr(II1) und Cr(V1) gebildeten Werten zu 95 k 9 % Ã¼berein 

stimmten (Kap 4.5), ist der Fehler bei der rechnerischen Ermittlung der  

Cr(II1)-Konzentration zu vernachlÃ¤ssigen 

6.3.1.3 Einflug der NÃ¤hrstoff und Chlorophyll a - Konzentrationen auf 

die Chromverteilung 

Da organische Materie und Organismen den Chrom-Gehalt des Meer- 

wassers beeinflussen kÃ¶nne (Abs. 2.5.4), liefern die NÃ¤hrstoff-Konzen 

trationen Informationen Ã¼be die Spezies-Verteilung. Die GegenÃ¼berstel 

lungen der Chrom-Spezies mit den NÃ¤hrstoff-Gehalte ergaben jeweils drei 

Probenkontingente, die anhand der hydrographischen Daten als Polarfront, 

arktisches OberflÃ¤chenwasse und atlantisches Wasser charakterisiert 

werden konnten (Abb. 49). In der Polarfront Ã¼berwo bei Chlorophyll a- 

Konzentrationen Ã¼be 1,7 pg/L und nicht nachweisbaren Silikat- und  

Nitrat-Konzentrationen die Cr(II1)-Spezies. Im Gegensatz dazu wurde im 

arktischen OberflÃ¤chenwasse bei Chlorophyll a- Gehalten bis 0,5 pg/L und 

NÃ¤hrstoff-Konzentratione bis 0,5 p.mol/L hauptsÃ¤chlic Cr(V1) gemessen. 

Das atlantische OberflÃ¤chenwasse zeichnete sich durch hohe Cr(II1)- 

Konzentrationen bei relativ hohen Nitrat- und  Silikat-Gehalten 

(1,5 - 3 pmol/L) aus. Die Gehalte des Chlorophyll a entsprachen hier eher 

denen des arktischen OberflÃ¤chenwassers 
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Abbildung 49: Vergleich der Cr(II1)- und Cr(V1)-Konzentrationen mit 

Nitrat, Silikat und Chlorophyll a 

1. Polarfront 2: Arktisches OberflÃ¤chenwasse 

3: Atlantisches Wasser 

*: NÃ¤hrstoffkonzentratio unterhalb der Nachweisgrenze 

Aus den GegenÃ¼berstellunge des partikulÃ¤ gebundenen Chroms mit 
Chlorophyll a ,  Silikat und Nitrat wurden nur zwei Probenkontingente 
ermittelt (Abb. 50). In der Polarfront lag besonders viel partikulÃ¤ fixiertes 

Chrom (0,6 nmol/L) bei Chlorophyll a- Gehalten von 1,7 - 2,5 pg/L und 
kaumnachweisbaren NÃ¤hrstoff-Konzentratio vor. Die Konzentrationen 
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dieser Chrom-Spezies (0 , l -  0,3 nmol/L) waren im arktischen OberflÃ¤chen 
Wasser und im atlantischen Wasser nahezu konstant, obwohl die Gehalte 

der NÃ¤hrstoff und des Chlorophyll a stark variierten. 

Zusammenfassend zeigten diese Untersuchungen, daÂ OberflÃ¤chenwasser 

massen mit viel organischem Material nur  wenig gelÃ¶st Chrom- 

Verbindungen aufweisen. Dieses gilt insbesondere fÃ¼ die Cr(V1)-Spezies. 

Abbildung 50: Vergleich des partikulÃ¤ gebundenen Chroms mit 

Chlorophyll a, Silikat und Nitrat 

1. Polarfront 

: NÃ¤hrstoffkonzentratio unterhalb der Nachweisgrenze 



6.3.1.4 Horizontale Verteilung von Cadmium, Kupfer, Nickel und  Blei 

der gelÃ¶ste Phase 

Neben Chrom wurden die Verteilungen von Blei, Cadmium, Kupfer und 

Nickel im OberflÃ¤chenwasse untersucht. Die Elemente Chrom, und  Nickel 

zÃ¤hle zu den lithophilen Elementen, wogegen Blei, Cadmium und Kupfer 

hauptsÃ¤chlic Ã¼be die AtmosphÃ¤r in den Ozean eingetragen werden 

(Kap. 2.1). Die Cadmiumverteilung im OberflÃ¤chenwasse konnte mit den 

hydrographischen Bedingungen verglichen werden (Abb. 51). 

-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 1 6  

LÃ¤nge dez. 

Abbildung 51: Cadmiumverteilung im Oberflachenwasser der GrÃ¶nlandse 

1: Polarfront 2: Arktisches OberflÃ¤chenwasse 3: Atlantisches Wasser 

4: Barentsseescheifwasser 5: Polares Wasser E: Eiskante 

Im Mittel betrug die Konzentration 15 2 6 ng/L. Die hÃ¶chste Konzen- 

trationen wurden im polaren Wasser auf dem grÃ¶nlÃ¤ndisch Schelf 

ermittelt (29 ng/L). Im Bereich der Polarfront sanken die Konzentrationen 

auf 11 ng/L ab. In Ã¶stliche Richtung stiegen die Gehalte im arktischen 

OberflÃ¤chenwasse auf durchschnittlich 17,5 ng/L. Die sich anschlieÃŸend 

Arktisfront zeigte minimale Konzentrationen von 4,6 ng/L, die knapp Ã¼be 

der Nachweisgrenze (3,8 ng/L) lagen. Konzentrationsanstiege auf 11 ng/L 

konnten dann wieder im atlantischen Wasser beobachtet werden. 



6. Ergebnisse und Diskussion der Felduntersuchunp-en 

Kupfer verteilte sich mit Ausnahme des Maximums bei 10Â°33' relativ 

gleichmÃ¤ÃŸ auf dem GrÃ¶nlandseeschnit (Abb. 52). 

Lsnge, dez. 

Abbildung 52: Kupferverteilung im OberflÃ¤chenwasse der GrÃ¶nlandse 

1: Polarfront 2: Arktisches Oberflachenwasser 3: Atlantisches Wasser 

4: Barentsseescl~elfwasser 5: Polares Wasser E: Eiskante 

Durchschnittlich betrug die Kupferkonzentration 106 ng/L.  Westlich der 

Eiskante lag die Kupferkonzentration bei 70 ng/L. Im Eisrandbereich stiegen 

die Konzentrationen auf maximale Konzentrationen von 350 ng/L bei 

10Â°33' und sanken in Ã¶stliche Richtung auf 86 ng/L ab. Im arktischen 

OberflÃ¤chenwasse betrug die mittlere Konzentration 90 ng/L. Ein leichter 

Konzentrationsanstieg auf 97 ng/L war in den anschlieÃŸende Wasser- 

massen atlantischen Ursprungs zu verzeichnen. 

Die fÃ¼ alle Metalle mit Ausnahme des Chroms stark erhÃ¶hte 

Konzentrationen nahe der Eiskante bei 10Â°33 W konnten, unter Ausschluf3 

von Probenkontamination, mÃ¶glicherweis die Folge von Anreicherungen 

im OberflÃ¤chenwasse sein. Infolge der Eisschmelze kommt es zur Aus- 

bildung flacher OberflÃ¤cl~enschichte mit erniedrigten Salzgehalten. Die 

niedrigen Salzgehalte bewirken eine erhÃ¶ht StabilitÃ¤ der WassersÃ¤ul und 

verhindern damit eine effektive Durchmischung. ZusÃ¤tzlic kÃ¶nne sich 

im OberflÃ¤chenmeerwasse die Metall-Konzentrationen durch atmo- 

sphÃ¤risch EintrÃ¤g erhÃ¶he (s.u.1. 



6. Ergebnisse und Diskussion der Felduntersuchungen 

Die Bleiverteilung des OberflÃ¤chenwasser gestattete keine eindeutige 

Zuordnung zu einzelnen Wassermassen. AusgeprÃ¤gt Maxima wurden bei 

10Â°33 W, 3'29' W und 10'1' 0 beobachtet (Abb. 53). 

- 1 4  -12 -10  -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 1 6  
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Abbildung 53: Bleiverteilung im OberflÃ¤chenwasse der GrÃ¶nlandse 

1: Polarfront 2: Arktisches OberflÃ¤chenwasse 3: Atlantisches Wasser 

4: Barentsseeschelfwasser 5: Polares Wasser E: Eiskante 

: unterhalb der Nachweisgrenze 

Durchschnittlich ergab sich eine Bleikonzentration von 31 k 29 ng/L. 

Westlich der Eiskante gewonnene OberflÃ¤chenmeerwasserprobe ent- 

hielten niedrigere Blei-Konzentrationen als das OberflÃ¤chenwasse der 

Eisrandregion (52,6 iz 36,7 ng/L). MÃ¶glicherweis wurde in der Eisrand- 

region Blei aus dem abschmelzenden Meereis (Abs. 6.4.3.4) oder 

atmosphÃ¤risc Ã¼be die, vom europÃ¤ische Kontinent stammenden, 

Luftmassen (ANDRES HERNANDEZ, 1996) ins OberflÃ¤chenwasse 

eingetragen. Da Blei zu den atmophilen Elementen zÃ¤hlt waren die 

Konzentrationsmaxima bei 3'29' W (72 ng/L) und 10Â°10 0 (115 ng/L) 

vermutlich atmosphÃ¤risc bedingt. Hinweise auf atmosphÃ¤risch EintrÃ¤g 

konnten aus den parallelen KonzentrationsÃ¤nderunge der gleichzeitig 

durchgefÃ¼hrte Aerosolmessungen gewonnen werden (KRIEWS, 1996). 

Luftproben, die im Zeitraum der Wasserprobenahme bei 3O29'W 

gewonnen wurden, enthielten 0,7 ng/m3 Blei. FÃ¼ die Wasserprobe von 

1O01' 0 wurden im gleichen Zeitraum sogar 1,75 ng/m3 Blei in der Luft 

gemessen. Ãœbe RÃ¼ckwÃ¤rts-Trajektori wurden zu diesen Zeiten 
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einstrÃ¶mend Luftmassen aus Europa mit verstÃ¤rkte EinflÃ¼sse a u s  
England und Skandinavien ermittelt (ANDRES HERNANDEZ, 1996). 

Die Verteilung des Nickels lieÃ sich nicht aus den hydrographischen 
Bedingungen erklÃ¤re (Abb. 54). 

LÃ¤nge dez. 

Abbildung 54: Nickelverteilung im OberflÃ¤chenwasse der GrÃ¶nlandse 

1: Polarfront 2: Arktisches OberflÃ¤chenwasse 3: Atlantisches Wasser 

4: Barentsseeschelfwasser 5: Polares Wasser E: Eiskante 

Im Durchschnitt wurden 226 ng/L Nickel gemessen. Westlich der Eiskante 
lagen die Konzentrationen zwischen 120 und 160 ng/L. In der Eisrandregion 

konnte bei 10'33' W ein ausgeprÃ¤gte Maximum (408 ng/L) beobachtet 

werden. Im arktischen OberflÃ¤chenwasse variierten die Konzentrationen 

zwischen 100 und 400 ng/L. Ostlich 10'1' 0 stiegen die Konzentrationen 

kontinuierlich an und erreichten im EinfluÃŸbereic des Barentsseeschelf- 
Wassers 350 ng/L. Das Maximum in der Eisrandregion war mÃ¶glicherweis 

durch abschmelzendes Meereis bedingt (Abs. 6.3.3.4). Da Nickel als litophiles 
Element hauptsÃ¤chlic durch FlÃ¼ss in den Ozean eingetragen wird, 
kÃ¶nne EintrÃ¤g aus dem Ost-GrÃ¶nlandstro erfaÃŸ worden sein. Die im 

Einflugbereich des Barentsseeschelfwasser beobachteten Konzentrations- 

anstiege stammten eventuell aus dem einflieÃŸende Ost-Spitzbergenstrom. 
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Es stellte sich bei dieser Untersuchung heraus, daÂ die Verteilungen von 

Kupfer und Cadmium im OberflÃ¤chenwasse der GrÃ¶nlandse eng mit den 

dort vorherrschenden hydrographischen Bedingungen verbunden waren. 

Die Blei-Konzentrationen des OberflÃ¤chenwasser waren dagegen stÃ¤rke 

von atmosphÃ¤rische VerÃ¤nderunge abhÃ¤ngig Zur besseren Ãœbersich 

sind die Konzentrationen der gelÃ¶ste Phase von Blei, Cadmium, Kupfer 

und Nickel in den unterschiedlichen Wassermassen des OberflÃ¤chen 

Wassers der GrÃ¶nlandse zusammenfassend in Tab. 39 dargestellt. 

Tabelle 39: Konzentrationen [ng/L] von Blei, Cadmium, Kupfer und Nickel 

in den verschiedenen Wassermassen der GrÃ¶nlandsee 

Polarfront 

Arktisches Ober- 

Wassermasse 

Polares Wasser 

Schelfwasser* 1 1 

Pb 

42,5 Â 10,6 

flÃ¤chenwasse 

Atlantisches 

Wasser 

Barentssee- 

: Nur l MeEpunkt 

Cd 

23,5 & 13,7 

6.3.2 SchmelzwassertÃ¼mpe 

47,7 + 45,2 

20 

6.3.2.1 Bestimmung der NÃ¤hrstoffe Chlorophyll a, Salzgehalt und 

Temperatur 

11,3 k 7,8 

9 

In der GrÃ¶nlandse und der Framstrage konnten 12 SchmelzwassertÃ¼mpe 

auf 5 Meereisschollen, einem Eisberg und einer Festeisnase (30 Jahre altes 

Meereis) vor der grÃ¶nlÃ¤ndisch KÃ¼st beprobt werden. Einige Tumpel 

wurden mehrfach beprobt, um die HomogenitÃ¤ der Elementverteilung 

innerhalb eines TÃ¼mpel zu untersuchen. Infolge des fortgeschrittenen 

sommerlichen Schmelzvorgangs konnten unregelmÃ¤ai geformte und 

teilweise miteinander verbundene Tumpel beobachtet werden. Im Mittel 
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betrug der  Umfang der  untersuchten TÃ¼mpe 93 k 34 m bei einer  

durchschnittlichen Tiefe von 0,2 k 0,05 m. Die gemessene Wassertempe- 

ratur lag bei 0 - 1 'C. In der FramstraÃŸ begannen die TÃ¼mpe gegen Ende 

der Expedition zuzufrieren. Dabei wurden EisdeckenstÃ¤rke zwischen 1 und  

5 cm ermittelt. Die Auswahl der TÃ¼mpe erfolgte nach unterschiedlichen 

Kriterien. Es wurden SÃ¼Ã und BrackwassertÃ¼mpe mit Salzgehalten von 

2 - 11 %o untersucht. In den SÃ¼ÃŸwassertÃ¼mp konnten pH-Werte 

zwischen 5,6 und 6,6 gemessen werden. Dagegen wiesen TÃ¼mpe mi t  

Zugang zum Meer pH-Werte von 8,O - 8,1 auf. In Tab. 40 sind d i e  

gemessenen pH-Werte und NÃ¤hrstoffkonzentratione der untersuchten 

TÃ¼mpe angegeben, dabei sind die unterschiedlichen Meereisschollen durch 

Buchstaben gekennzeichnet. Auf 75 ON befanden sich die Meereischollen 

A - C und auf 79 ON die Meereisschollen D - G. 

Die NÃ¤hrstoff-Konzentrationen insbesondere fÃ¼ Silikat, l agen  

Å¸berwiegen unterhalb der Nachweisgrenzen. In verschiedenen TÃ¼mpel 

einer Scholle variierten die NÃ¤hrstoff-Konzentratione zum Teil sehr stark. 

In einigen FÃ¤lle unterschieden sich die Konzentrationen sogar innerhalb 

eines TÃ¼mpel (Nitrat in TÃ¼mpel 1, 9). Die einzig meÃŸbare Silikat-Kon- 

zentrationen in TÃ¼mpe 9, 14 und 16 lieÃŸe sich durch die Anwesenheit 

von KryokonitlÃ¶cher erklÃ¤ren Besonders deutlich war der EinfluÃ der  

KryokonitlÃ¶che auf den Silikatgehalt in TÃ¼mpe 16 zu sehen. Die oberhalb 

der KryokoniteinschlÅ¸ss gewonnene Wasserprobe 16,lk enthielt mehr 

Silikat als die Wasserprobe 16,2 ohne EinschlÃ¼ss auf dem Grund.  

MÃ¶glicherweis stammten die SilikateintrÃ¤g aus den sich auflÃ¶sende 

Schalen der in KryokonitlÃ¶cher vorkommenden Diatomeen (PFIRMANN 

et al., 1995). Die hÃ¶chst Konzentration des Chlorophyll a (0,21 j^g/L). wurde 

in TÅ¸mpe 18 der grÃ¶nlÃ¤ndisch Festeisnase gemessen. Durchschnittlich 

konnten jedoch nur 0,06 k 0,05 pg/L Chlorophyll a nachgewiesen werden. 

Die mittleren NÃ¤hrstoff-Konzentratione waren in der GrÃ¶nlandse (75 ON) 

etwas hÃ¶he als in der FramstraÃŸ (79 ON). 

Vergleichbar zum Meerwasser war es fÃ¼ die TÅ¸mpe nicht mÃ¶glich 

Parallelen zwischen den Konzentrationen der NÃ¤hrstoff und dem Chloro- 

phyll a zu ziehen und Aussagen Ã¼be Wachstumsprozesse des Planktons zu 

treffen. Aus frÃ¼here Untersuchungen ist jedoch bekannt, daÂ sich die 

NÃ¤hrstoffkonzentratione im Laufe des Sommers nicht in AbhÃ¤ngigkei 

einer PlanktonblÃ¼t Ã¤nder (CARSTENS, 1996). 
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Tabelle 40: pH-Werte und NÃ¤hrstoffkonzentratione [pmol/L] der 

SchmelzwassertÃ¼mpe auf den Meereischollen A - G 

TÃ¼mpe 

20 

2 1 

Mittelwert 

Vlittelwert 

75ON 

Mittelwert 

79ON 

Scholle/ 

Region 5 A/ 75ON 
5,92 < NWG 

A /  75ON 5,71 1,04 

A/  75ON 5,68 < NWG 

A/  75ON 5,58 2,71 

A/ 75ON 5,82 1,05 

A /  75ON 5,68 < NWG 

B/ 75ON 6,29 1,25 

B/  75ON 6,17 0,86 

B/ 75ON 8,13 < NWG 

B/ 75ON 8,07 1,15 

C /  75ON 6,62 0,83 

D/  79ON 6,54 < NWG 

D/ 79ON 6,56 < NWG 

D/ 79ON 6,05 1,03 

E/ 79ON 6,47 < NWG 

E/ 79ON 6,34 < NWG 

E /  79ON 6,85 0,57 

F/ 79ON 5,94 0,19 

F/ 79ON 5,73 < NWG 

: Kanalartige Verbindung zwischen zwei TÃ¼mpel 

**: TÃ¼mpe hat Zugang zum Meerwasser 

< NWG 

< NWG 

NWG 

< NWG 

< NWG 

< NWG 

< NWG 

< NWG 

2,18 

2,04 

< NWG 

2,34 

2,27 

< NWG 

1,03 

0,81 

< NWG 

< NWG 

< NWG 

< NWG 

< NWG 

1,78 5 0,67 

2,11 Â 0,l 

0 s  
0,19 

C NWG 

< NWG 

< NWG 

< NWG 

< NWG 

0,21 

0,31 

0,30 

0,14 

< NWG 

0,12 

0,52 

< NWG 

< NWG 

< NVVG 

< NWG 

< NWG 

0,24 

0,11 

0,22 5 0,13 

0,21 + 0,08 

C: TÃ¼mpe auf einem Eisberg F: TÃ¼mpe auf der grÃ¶nlÃ¤ndisch Festeisnase 

k: An dieser Stelle sind KryonkonitlÃ¶che 

< NVVG:-unterhalb der Nachweisgrenze 
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Zusammenfassend wurde festgestellt, daÂ die SchmelzwassertÃ¼mpe de r  

GrÃ¶nlandse und FramstraÃŸ vergleichbare geringe NÃ¤hrstoff-Konzen 

trationen aufwiesen, die nicht aus der Zehrung von PlanktonblÃ¼te 

stammten. 

6.3.2.2 Bestimmung von Cr(VI), Cr(II1) und Gesamtchrom der gelÃ¶ste 
Phase 

In 18 Wasserproben aus 11 untersuchten TÃ¼mpel wurden in der gelÃ¶ste 

Phase durchschnittlich 127,8 k 44,6 ng/L Gesamtchrom ermittelt. Die Mes- 

sungen des Cr(V1)- und Cr(II1)-Gehalts zeigten, daÂ hier hauptsÃ¤chlic 

Cr(II1) vorlag. Im Mittel enthielten die TÃ¼mpe 107 k 47 ng/L Cr(II1) und  

18,5 k 8,8 ng/L Cr(V1). Zwischen den TÅ¸mpel der FramstraÃŸ und der  

GrÃ¶nlandse konnten keine unterschiedlichen Gehalte des Gesamtchroms 

sowie der Cr(II1)- und Cr(V1)-Spezies festgestellt werden (Tab. 41). Die 

Homogenitat des Cr(V1)- und Cr(II1)-Gehalts innerhalb eines TÅ¸mpel sowie 

in verschiedenen TÅ¸mpel einer Meereisscholle wurde untersucht. Dabei 

stellte sich heraus, daÂ die Cr(V1)-Konzentrationen mit zwei Ausnahmen 

(TÃ¼mpe 1, 14) im Durchschnitt zu 78 % innerhalb eines TÃ¼mpel sowie zu 

70 % in verschiedenen TÃ¼mpel einer Meereisscholle vergleichbar waren 

(Abb. 55). Die Unterschiede der Cr(II1)-Konzentrationen unterlagen dagegen 

starken Streuungen. Nur in TÃ¼mpe 18 wurde eine zu 85 % homogene 

Verteilung der Cr(II1)-Konzentration gemessen. Zu 91 - 97 % vergleichbare 

Konzentrationen auf einer Scholle zeigten die Proben 8,2/9,1 und 14,2/15. 

Abbildung 55: Cr(V1)- und Cr(II1)-Konzentration der Schmelzwassertiimpel 
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Die GegenÃ¼berstellunge von Cr(II1) und Cr(V1) mit den NÃ¤hrstoffe 

ergaben keine gleichfÃ¶rmige Ã„nderunge (Abb. 56). ZusammenhÃ¤ng 

zwischen den Variationen der Chrom-Konzentrationen mit denen des 

Bleis, Cadmiums, Kupfers und Nickels konnten ebenfalls nicht gefunden 

werden (Abbildung 57). 

Abbildung 56: Vergleich der Cr(V1)- und Cr(II1)-Konzentrationen mit den 

Silikat-, Phosphat- und Nitratgehalten der TÃ¼mpe 
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Zusammenfassend ist zu sagen, daÂ der Chrom-Gehalt der gelÃ¶ste Phase 

in d e n  SchmelzwassertÃ¼mpel der GrÃ¶nlandse und FramstraÃŸ zu 
84 Â 37 % durch die Cr(II1)-Spezies bestimmmt wurde. Die Variationen der  

Konzentrationen waren weder regional bedingt noch mit d e n  

GehaltsÃ¤nderunge der NÃ¤hrstoff und denen anderer Metalle verbunden. 

6.3.2.3 Bestimmung von Blei, Cadmium, Kupfer und Nickel der gelÃ¶ste 

Phase 

In 12 TÃ¼mpel wurden die Blei-, Cadmium-, Kupfer- und Nickel-Konzen- 

trationen der gelÃ¶ste Phase mittels FlÃ¼ssig-flÃ¼ssig-Extrakti ermittelt. 

Diese Methode erfaÃŸ wie im Meerwasser den gelÃ¶ste Anteil der  

Spurenmetalle quantitativ (Kap. 4.6). Die aus 21 Proben arithmetisch gemit- 

telten Werte sind in Tab. 41 angegeben. Die Eisen-Konzentrationen der  

Tiimpel lagen unterhalb der Nachweisgrenze (Kap. 4.7). Bei der Gegen- 

iiberstellung der Spurenmetallverteilungen in SchmelzwassertÃ¼mpel der  

GrÃ¶nlandse und FramstraBe wiesen nur Kupfer und Nickel regional 

unterschiedliche Konzentrationen auf. Von beiden Elementen wurden in 

der GrÃ¶nlandse hÃ¶her Konzentrationen gemessen als in der FramstraÃŸe 

Tabelle 41: Arithmetisch gemittelte Spurenmetallkonzentrationen [nglkg] 

der gelÃ¶ste Phase in SchmelzwassertÃ¼mpel (n = 21) 

Element 

Cr(V1) gel. 

Cr(II1) gel. 

Cr ges. gel. 

Pb 

Cd 

Cu 

N i  

Mittelwerte 

Gesamt 

Mittelwerte 

75 ON 

Mittelwerte 

79 ON 

Wie schon fÃ¼ die NÃ¤hrstoff und die Chrom-Spezies gezeigt, variierten 

auch die Konzentrationen der anderen Metalle sowohl innerhalb eines 
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TÃ¼mpel als auch in verschiedenen TÃ¼mpel einer Meereisscholle (Abb. 

57). Zur besseren Anschauung sind die TÃ¼mpe einer Eisscholle gleichfarbig 

gekennzeichnet. 

- 
m : 
;? 40 

20 
0 

TÃ¼mpe 

Abbildung 57: Variation der Pb-, Cd-, Cu- und Ni-Konzentrationen der 

SchmelzwassertÃ¼mpe 

TÃ¼mpe einer Scholle sind farblich gleich. 

: Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze 
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Die Verteilung von Cadmium und Blei war in einem TÃ¼mpe zu 73 - 83 O/O 

vergleichbar. Kupfer und Nickel wiesen dagegen Konzentrations- 

unterschiede von mehr als 45 % auf. Beim Vergleich mehrerer TÃ¼mpe auf 

einer Scholle konnte in der .gelÃ¶ste Phase nur Cadmium als homogen 

verteilt betrachtet werden. Hier stimmten die Gehalte im Mittel zu 78 - 96 O/O 
Å¸berein Die Spurenmetallverteilung ist, wie in Abb. 58 erkennbar, nicht 
von den hydrographischen VerhÃ¤ltnisse der TÃ¼mpe abhÃ¤ngig 

Scholle B 
800 1 

Scholle E 
600 1 I 

SÃ¼ÃŸwassertÃ¼rn SuÃŸwasserturnpe 

t - 7  < 400 
cn 
C 
U 

C 
0 .- 
W 

L W 

200 
N 
C 

2 

0 

16,l  16,2 17 TÃ¼mpe 

Pb Cd Ni Cu 

Abbildung 58: Vergleich der Pb, Cd, Cu und Ni- Konzentrationen eines 

SÃ¼ÃŸ-u BrackwassertÃ¼mpel (Scholle B) sowie zweier SÃ¼Ã 
wassertÃ¼mpe einer Meereisscholle (Scholle E). 

: unterhalb der Nachweisgrenze 
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Abbildung 59: Vergleiche der Blei- Cadmium, Kupfer und Nickel-Konzen- 

trationen mit den Nitrat- und Silikat-Gehalten der TÃ¼mpe 
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Die auf Scholle E befindlichen SÃ¼ÃŸwassertÃ¼mpe und 17 wiesen genauso 

unterschiedliche Konzentrationen in der gelÃ¶ste Phase auf wie der SÃœG 

wassertÃ¼mpel und der BrackwassertÃ¼mpel der Meereisscholle B. 

Aus weiteren Vergleichen der Spurenmetallgehalte mit den NÃ¤hrstoff 

konzentrationen ergaben sich keine Hinweise auf die unterschiedlichen 

Zusammensetzungen der TÃ¼mpe (Abb. 59). 

Zusammenfassend ist zu erwÃ¤hnen daÂ Ã¤hnlich Gehalte der  gelÃ¶s 

vorliegenden Elemente Blei, Cadmium und Chrom in den Schmelzwasser- 

tÃ¼mpel der GrÃ¶nlandss und der FramstraÃŸ vorlagen. Die Kupfer- und 
Nickel-Konzentrationen waren dagegen in der GrÃ¶nlandse hÃ¶he als in 

der FramstraÃŸe Variationen der Konzentrationen innerhalb eines TÃ¼m 
pels, wie auch in verschiedenen TÃ¼mpel einer Meereisscholle, waren 

unabhÃ¤ngi von den hydrographischen Bedingungen und den NÃ¤hrstoff 

Verteilungen. Vermutlich sind atmosphÃ¤risch Prozesse hauptsÃ¤chlic fÃ¼ 

die unterschiedlichen Metallgehalte verantwortlich. 
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6.3.3 Diskussion der Ergebnisse 

6.3.3.1 Vergleich und Diskussion der Cr(II1)- und Cr(V1)-Konzentrationen 

mit dem Salzgehalt, NÃ¤hrstoff und Chlorophyll a - Gehalt im 

OberflÃ¤chenwasse der GrÃ¶nlandse 

Unter Betrachtung der Nahrstoffsituation konnte die unterschiedliche 

Cr(V1)- und Cr(II1)-Verteilung der einzelnen Wassermassen erklÃ¤r werden. 

In der  Polarfront wurde aus der Verteilung der NÃ¤hrstoffe des 

Chlorophyll a und der Planktonzusammensetzung auf eine PlanktonblÃ¼t 

geschlossen (Abs. 6.3.1.1). Diese Situation beeinfluflte die Chrom- 

Speziesverteilung im OberflÃ¤chenwasse der Eisrandregion folgender- 

maÃŸen Die gelÃ¶st Phase enthielt hier sowohl niedrige Cr(V1)- als auch 

Cr(II1)-Gehalte. Cr(V1) wurde infolge von Reduktion durch organisches 

Material aus dem Wasser entfernt. Ein Konzentrationsanstieg in der 

gelÃ¶ste Phase des Oberflachenwassers konnte fÅ  ̧ das, bei der Reaktion 

entstehende Cr(II1) nicht nachgewiesen werden. Vielmehr zeigten diese 

Wassermassen einen erhÃ¶hte Anteil partikulÃ¤ fixierten Chroms. Ein 

erhÃ¶hte Auftreten der partikulÃ¤ adsorbierten Chrom-Spezies lagt sich 

durch die stark adsorptiven Eigenschaften des Cr(II1) erklÃ¤ren Als weitere 

theoretisch mÃ¶glich Ursache fÃ¼ die Abreicherung des Chroms aus der 

gelÃ¶ste Phase muÃ der Einbau des Chroms in Organismen betrachtet 

werden. Da Chrom im Meerwasser keine biochemische Funktion 

zugeschrieben wird, werden jedoch keine groÃŸe Anreicherungen im 

Plankton erwartet. Dennoch ermittelteten mehrere Arbeitsgruppen eine 

gute Korrelation von Chrom und Silikat, weshalb sie eine eventuelle 

Aufnahme von Diatomeen postulierten (CAMPBELL & YEATS, 1981; 

MURRAY et al., 1983). MARTIN & KNAUER (1973) fanden allerdings in 

der organischen Fraktion des Planktons weniger als 1 ppm Chrom. 

MÃ¶glicherweis ist deswegen die gute Korrelation von Chrom zu Silikat 

auch nur das Resultat der adsorptiven Bindung des Chroms an silikat- 

haltige Komponenten. 

Die Verteilung der Spurenmetalle zwischen der gelÃ¶ste und partikularen 

Phase wird nach Gleichung G. 6 durch den dimensionslosen Verteilungs- 

koeffizienten Kr, beschrieben (BALLS, 1989; GADRNER & GUNN, 1989). Die 

GrÃ¶Ã des Verteilungskoeffizienten ist wegen der  unterschiedlichen 

PartikelreaktivitÃ¤ der Elemente spezifisch. Verschiedene geographische 

Gebiete- besitzen variierende Partikelkonzentrationen und -zusammen- 



setzungen. Folglich verÃ¤nder sich dadurch die Kp-Werte der Elemente. 

Cp: Konzentration der partikulÃ¤ gebundenen Metalle [p.g/g Schwebstoff] 

Cw: Konzentration der gelÃ¶s vorliegenden Metalle [pg/g Wasser] 

FÃ¼ die GrÃ¶nlandse wurden Verteilungskoeffizienten des Gesamtchroms 

berechnet. Dabei wurden in der Polarfront mittlere KD-Werte von 419 

erhalten. 11-12 arktischen OberflÃ¤chenwasse und im atlantischen Wasser 

ergaben sich dagegen durchschnittliche KD-Werte von 366 bzw. 611. Die 

Berechnung der Verteilungskoeffizienten fÃ¼ gelÃ¶s vorliegende Cr(V1)- 

u n d  Cr(II1)-Spezies lieferten weitere Informationen Ã¼be d i e  

PartikelreaktivitÃ¤ des Chroms (Abb. 60). 

31,5 32,5 33,5 34,5 35,5 31,5 32,5 33,5 34,5 35,5 

SalinitÃ¤ [%o] Salinitat [%ol 

Abbildung 60: Verteilungskoeffizenten KD cr(III) und KD Cr(i/l) im Ober- 

flÃ¤chenwasse der GrÃ¶nlandse 

1: Polarfront 2: Arktisches OberflÃ¤chenwasse 3: Atlantisches Wasser 

Aus Abb. 60 ist erkennbar, daÂ die grÃ¶Â§ Abreicherung des Chroms aus der 

gelÃ¶ste Phase in der Polarfront erfolgte. Hier wurden niedrige Verteilungs- 

koeffizienten sowohl fÃ¼ Cr(II1) als auch fÃ¼ Cr(V1) ermittelt. Im Gegensatz 

dazu  zeigten die anderen Wassermassen hohe KD-Werte fÃ¼ die 

Nebenkomponenten und niedrige Verteilungskoeffizienten fÃ¼ die Haupt- 



komponente des Chroms. Wie dem niedrigen Gesamtchrom-Verteilungs- 

koeffizienten (366) des arktischen OberflÃ¤chenwasser zu entnehmen ist, lag 

dort der grÃ¶ÃŸ Anteil des Chroms in der gelÃ¶ste Phase vor. Mit einem 

gelÃ¶ste Anteil von 90 % entsprach hier die Chrom-Zusammensetzung der 

Verteilung in anderen offenen Ozeanen (NRIAGU & NIEBOER, 1988). Aus 

den Gehalten des Chlorpophyll a und der NÃ¤hrstoff wurde im arktischen 

OberflÃ¤chenwasse eine vergleichsweise geringe biologische Aktivitat 

ermittelt. Diese bewirkte, daÂ die thermodynamisch stabile Cr(V1)-Spezies 

in der gelÃ¶ste Phase verblieb und die Hauptkomponente bildete. Im 

Gegensatz dazu erfolgte die Reduktion zu Cr(II1) in den produktiveren 

Gebieten (Polarfront, atlantisches Wasser). Das im arktischen OberflÃ¤chen 

Wasser ermittelte Cr(VI)/Cr(III)-VerhÃ¤ltni von 3,2 war niedriger als das von 

JEANDEL & MINSTER (1984) im Atlantik gemessene VerhÃ¤ltni von 15 in 

10 m Tiefe, wo Cr(II1) wegen seiner starke AdsorptionsfÃ¤higkei mÃ¶glicher 

weise schon abgereichert wurde. 

Irn Vergleich zum arktischen OberflÃ¤chenwasse wurden im atlantischen 

Wasser hÃ¶her Gehalte des Chlorophyll a beobachtet. Im Gegensatz zur 

Polarfront konnte jedoch keine Planktonbliite nachgewiesen werden. 

Geringere Konzentrationen partikulÃ¤re Materials waren dafÅ¸ verant- 

wortlich, daÂ Chrom im atlantischen Wasser zu 90 % in der gelÃ¶ste Phase 

vorlag und die Reduktion des Cr(V1) zu einem Anstieg der lÃ¶sliche Cr(II1)- 

Spezies fiihrte. 

ZusammengefaÃŸ stellte sich die Chrom-Verteilung im Oberflachenwasser 

der  GrÃ¶nlandse wie folgt dar: Verschiedene Konzentrationen von 

organischem Material und Organismen bewirkten eine Ã„nderun der 

Chrom-Speziesverteilung. Theoretisch liegt das sÃ¤ureabhÃ¤ngi Redox- 

Gleich-gewicht bei p H  8 des Meerwassers auf der  Seite des Cr(V1) 

(ELDERFIELD, 1970). Erst durch Zusatz oxidierbarer Substanzen kann sich 

das Gleich-gewicht auch bei diesem pH-Wert in Richtung Cr(II1) 

verschieben. So war  Cr(V1) auch nur bei vergleichsweise geringer 

biologischer Aktivitat im arktischen OberflÃ¤chenwasse dominant. 

VerstÃ¤rkt anthropogene ChromeintrÃ¤g fÃ¼hre in Wassermassen, die 

diesen Bedingungen entsprechen, zur Anreicherung der toxischen Cr(V1)- 

Komponente und damit zu SchÃ¤digunge der Wasserorganismen. So stellte 

bspw. PERES (1980) fest, daÂ die letale Konzentration (LCso-Wert) fÃ¼ 

Meeresfische 170 - 400 mg/L betrÃ¤gt Die sich bildende ChromsÃ¤ur sollte 

hauptsÃ¤chlic HautschÃ¤digunge der Organismen zur Folge haben. 
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Untersuchungen dieser Arbeit zeigten, daÂ in biologisch produktiven 

Gebieten des Meerwassers eine Bilanzierung des Chroms nur unter  

BerÃ¼cksichtigun des partikulÃ¤ gebundenen Chroms mÃ¶glic ist. Grund 

dafur ist, daÂ die reduzierte Form des Cr(V1) nicht wirklich gelÃ¶st sondern 

kolloidal vorliegt (JOHNSON et al., 1992). 

6.3.3.2 Vergleich der Chromspeziesverteilung im OberflÃ¤chenwasse mit  

der Verteilung von Cadmium und Kupfer 

Wie fÃ¼ Chrom, wurden auch fÃ¼ Cadmium und Kupfer d i e  

Verteilungskoeffizienten KD nach Gleichung G. 6 berechnet. Die ermittelten 

Ko-Werte nahmen in der Reihenfolge Cr > Cu > Cd ab. In der GrÃ¶nlandse 

konnten fÃ¼ alle drei Elemente gemeinsame Maxima der Verteilungs- 

koeffizienten bei 8 O  W (Polarfront) und 4 O  0 (arktische Front) beobachtet 

werden (Abb. 61). 

> 
-14 -12-10 -8 -6 -4 -2 0  2 4 6 8 10 12 14 16  

LÃ¤nge dez. 

........... * ...,.,... Cr -- A -- Cd Cu 

Abbildung 61: Vergleich der Verteilungskoeffizienten KD fÃ¼ Cr, Cd und Cu 
im OberflÃ¤chenwasse der GrÃ¶nlandsee 

1: Polarfront 2: Arktisches OberflÃ¤chenwasse 3: Atlantisches Wasser 

4: Barentsseeschelfwasser 5: Polares Wasser E: Eiskante 

Im partikelreichen Wasser auf dem grÃ¶nlÃ¤ndisch Schelf wurden fÃ¼ 

Cadmium die hÃ¶chste Verteilungskoeffizienten des gesamten Schnittes 

ermittelt. Kupfer lieferte hier nur sehr kleine KD-Werte. Diese Unterschiede 
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waren vergleichbar mit den Untersuchungen von HELMERS (1991) in der 

Nordsee und im Nordatlantik. Er beobachtete in der partikelreichen 

Nordsee ebenfalls groÃŸ Verteilungskoeffizienten fÃ¼ Cadmium und 

niedrige fÃ¼ Kupfer. Somit entsprachen die Ã„nderunge  der  

Kupferverteilung in der vorliegenden und in HELMERS Arbeit dem von 

BALLS (1989) beschriebenen Verhalten von Kupfer in Estuar- und 

KÃ¼stengewÃ¤sser In Tab. 42 sind die logio Kp-Werte der vorliegenden 

Arbeit und Literaturdaten der Estuar- und KÃ¼stengewÃ¤ss dargestellt. 

Daraus ist zu entnehmen, daÂ die fÃ¼ die GrÃ¶nlandse berechneten 

Verteilungskoeffizienten eher den theoretischen Berechnungen des Ozeans 

(MARTIN & WHITFIELD, 1983) Ã¤hnel als den KD-Werten  der  

KÃ¼stengewÃ¤sse 

Tabelle 42: logio Kp-Werte der GrÃ¶nlandse und Literaturdaten der Estuar- 

und KÃ¼stengewÃ¤ss sowie theoretische Berechnungen. 

Untersuchungsgebiet 

und Autor 

Atlantik und 

Nordsee 

(HELMERS, 1991) 

Engl. Estuar- und 

KÃ¼stengewÃ¤ss 

(BALLS, 1989) 

Schelde-Estuar 

(VALENTA et al., 

1986) 

Ostsee 

(KREMLING & 

PETERSEN, 1978) 

O z e a n  [theoret. Be- 

rechnung] (MARTIN 

& WHITFIELD, 1983) 

GrÃ¶nlandse 

(DIESE ARBEIT) 

: nicht bestimmt 



In Abs. 6.3.1.3 wurde ein Zusammenhang zwischen der Verteilung der  

Chrom-Spezies im Oberflachenwasser der GrÃ¶nlandse mit der biologischen 

ProduktivitÃ¤ angenommen. Hier soll nun der Frage nachgegangen werden, 

ob die ~ n d e r u n ~ e n  der Chromverteilung identisch mit denen des  

essentiellen Kupfers und des nÃ¤hrstoffÃ¤hnlich Cadmiums sind 

(BROECKER & PENG, 1982). Vergleichbare Ã„nderunge wÃ¼rde fÃ¼ eine 

Aufnahme des Chroms durch das Plankton sprechen. FÃ¼ d ie  
GegenÃ¼berstellunge mit den NÃ¤hrstoffkonzentratione wurden d ie  

Gehalte von Cadmium und Kupfer durch den Salzgehalt (S) dividiert. Auf 

diese Weise konnten die hydrographischen Effekte als Ursache fÃ¼ die 

unterschiedlichen Verteilungen eliminiert werden. 

Abbildung 62: Vergleich der Kupfer/Salzgehalts- und Cadmium/ 
Salzgehalts -VerhÃ¤ltniss mit den NÃ¤hrstoffe 

2: Arktisches OberflÃ¤chenwasse 3: Atlantisches Wasser 

Im Gegensatz zu den Untersuchungen des Chroms konnten fÃ¼ Cadmium 
und Kupfer Ã¼be die NÃ¤hrstoff-Verteilunge keine eindeutigen 

Zuordnungen zu verschiedenen Wassermassen gefunden werden. So 

waren bei variierenden Nitrat- und Silikat-Konzentrationen die Cd/S- und 

Cu/S-VerhÃ¤ltniss nahezu konstant (Abb. 62). Bei einer Aufnahme von 
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Cadmium und Kupfer durch biologisches Material wÃ¼rde in der  
produktionsreichen Polarfront geringe Gehalte dieser Elemente erwartet. 

Hier wurden aber bei 10Â°33 W bei minimalen NÃ¤hrstoff-Gehalte sogar 
Maxima de r  Kupfer- und Cadmium-Konzentrationen ermi t te l t  

(Abs. 6.3.1.4). 

Weitere Beweise fÃ¼ die unterschiedlichen Ursachen der Chrom-Spezies- 
und der  Cadmium- und Kupfer-Verteilungen sind der Abb. 63 z u  

entnehmen. Im arktischen OberflÃ¤chenwasse und im atlantischen Wasser 

Ã¤nderte sich die Konzentrationen der Cr(II1)- und Cr(V1)-Spezies unab- 
hÃ¤ngi von den Cadmium- und Kupfer-Gehalten. 

Abbildung 63: Vergleich der Cr(II1)- und Cr(V1)-Gehalte mit Cadmium und 

Kupfer 

2: Arktisches OberflÃ¤chenwasse 3: Atlantisches Wasser 

Wie diese Auswertungen zeigten, waren die Verteilungen von Cadmium 

und  Kupfer eng mit den hydrographischen Bedingungen verknÃ¼pf 
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(Abs. 6.3.1.4). Die Variationen der Cr(II1)- und Cr(V1)-Konzentrationen im 

Oberflachenwasser sollte dagegen starker durch den Einflug biologischer 

Prozesse verursacht werden. Eine Aufnahme des Chroms d u r c h  

Organismen konnte jedoch .nicht bewiesen werden, da  sich d i e  

Konzentrationen der Chrom-Spezies nicht analog denen des Cadmiums 

und Kupfers Ã¤nderten Folglich wurde die Abreicherung des Chroms aus  

der gelÃ¶ste Phase des Meerwassers in biologisch produktiven Gebieten 

durch die Adsorption an partikularem Material verursacht. 

YEATS (1988) und YEATS & WESTERLUND (1991) stellten im Meerwasser 

der kanadischen Arktis reziproke Beziehungen zwischen den Kupfer-, 

Mangan- und Nickel-Konzentrationen und dem Salzgehalt fest. Sie fiihrten 

das primÃ¤ auf SÃ¼ÃŸwassereintra aus abschmelzendem Eis und Land- 

abflÃ¼sse zurÃ¼ck In der  GrÃ¶nlandse wurde das  Meerwasser de r  

Eisrandregion durch abschmelzendes Meereis beeinfluÃŸt Dabei gelangte 

Chrom hauptsÃ¤chlic in Form der Cr(II1)-Spezies ins Oberflachenwasser 

(Abs. 6.3.3.3). Somit waren in dieser Region abschmelzendes Eis und die 

durch die hohe Konzentration des organischen Materials verursachte 

Reduktion des Cr(V1) fÃ¼ die Dominanz der Cr(II1)-Spezies in der gelÃ¶ste 

Phase verantwortlich. Diese biologischen und hydrographischen 

Bedingungen waren auch dafÅ¸ verantwortlich, daÂ in der Polarfront die 

Elemente starker in der partikulÃ¤re Phase vorhanden waren. In der  

Polarfront treffen salzarme und salzreiche Wassermassen unter Ausbildung 

kleiner nicht permanenter  Wirbel zusammen (VINJE, 1977; 

JOHANNESSEN, 1983). Hierbei kann es analog dem Ubergang FluQwasser- 

Meerwasser zur Ausbildung von Triibungszonen mit verstÃ¤rkte 

Partikelbildung kommen. CRANSTON & MURRAY (1980) zeigten im 

Laborexperiment sowie im Columbia-Estuar, daÂ Chrom in der  

Triibungszone aus dem Wasser abgereichert wird. 

Aus diesen Darstellungen laÃŸ sich folgern, daÂ die Chrom-Spezies- 

verteilung im Oberflachenwasser sowohl von der Menge organischen 

Materials als auch von hydrographischen Bedingungen abhÃ¤ngi war. FÃ¼ 

Cadmium u n d  Kupfer  bewirk ten  dagegen im wesentl ichen 

hydrographische Effekte die Verteilungen. 



6.3.3.3 GegenÃ¼berstellun und Diskussion der Cr(VI)/Cr(III)-VerhÃ¤ltniss 

von SchmelzwassertÃ¼mpel und OberflÃ¤chenmeerwasse 

Chrom war in den SchmelzwassertÃ¼mpel um einen Faktor 2 - 3 gegenÃ¼be 

dem Meerwasser angereichert (Tab. 43). Theoretisch stellte somit 

abschmelzendes Eis eine Eintragsquelle des Chroms in das Meerwasser dar. 

Wegen der vergleichbaren Konzentrationen des gelÃ¶ste Gesarntchroms 

von 120 - 127 ng/L fÃ¼hrt der Eintrag des partikulÃ¤ fixierten Chroms aus 

dem abschmelzenden Meereis jedoch nicht zur Anreicherung in der 

gelÃ¶ste Phase des OberflÃ¤chenmeerwassers 

Tabelle 43: Vergleich der mittleren Konzentrationen [ng/L] des gelÃ¶s und 

partikulÃ¤ fixierten Chroms in SchmelzwassertÅ¸mpel und 

OberflÃ¤chenmeerwasser 

: Daten aus 5 TÃ¼mpel (Tab. A6) : 1 Megwert 

Chrom gelangt im wesentlichen durch terrigenen Materialeintrag in das 

Meereis (WOLLENBURG, 1993). Da es sich bei den terrigenen Chrom- 

quellen hauptsÃ¤chlic um Chromit (Fe0  . C r z 0 3 )  und organisch kom- 

plexierte Verbindungen handelt (NRIAGU & NIEBOER, 1988), werden 

somit Å¸berwiegen Cr(II1)-Verbindungen ins Eis eingebracht. WÃ¤hren der 

Eisdrift (GORDIENKO & LAKTIONOV, 1969) kÃ¶nne zusÃ¤tzlich EintrÃ¤g 

durch trockene und  nasse Deposition erfolgen. Wie in Kap. 6.1 und 

Abs. 2.5.3 erlÃ¤uter wurde, lagern diese Prozesse ebenfalls Å¸berwiegen 

Cr(II1)-Verbindungen auf den Meereisschollen ab. Sommerliche Schmelz- 

vorgange fÅ¸hre spÃ¤te zu Umlagerungen des im Eis eingeschlossenen 

Materials. Cr(II1) kann sich dann in den aus geschmolzenem Schnee und 

Meereis bestehenden TÃ¼mpel anreichern. Da Reduktionsreaktionen des 

thermodynamisch stabilen Cr(V1) zum kinetisch stabilen Cr(II1) in den 

Tiimpeln bei pH 5,6 - 6,8 sehr schnell erfolgen, lag dort das Cr(III)/Cr(VI)- 

Gleichgewicht auf der Seite des Cr(II1). SCHROEDER & LEE (1975) stellten in 

Laborexperimenten fest, daÂ Cr(V1) in einer Zeitskala von Minuten bis 

Cr(V1) gel. 

18,5 k 8,8 

38,s k 26,2 

28,4 k 5,3 

Cr ges.ge1. 

127,8 k 44,6 

120,O k 3,7 

68,5 k 17,7 

Kompartiment 

TÃ¼mpe 

Polares Wasser 

Polarfront 

Cr(II1) gel. 

107,O k 47,O 

81,7 ? 22,4 

40,l k 14,2 

Cr part. 

184 k 50% 

26,1** 

28,6 k 2,5 
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Stunden durch Sulfid, Fe(I1) und organische Verbindungen reduziert wird. 

Dagegen kÃ¶nne jÃ¤hrlic nur 0,4 nM Cr(II1) durch Sauerstoff und 2-10-5 nM 

Cr(111) durch Mn0;zu Cr(V1) oxidiert werden  (VAN DER WEIJDEN & 

REITH, 1982). Organisch komplexierte Cr(II1)-Verbindungen sind im 

Gegensatz zu anorganischen Cr(II1)-Komponenten Ã¼berhaup nicht durch 

MnOz oxidierbar (NAKAYAMA et al., 1981). Wegen der unterschiedlichen 

Reaktionsgeschwindigkeiten von Cr(II1) und Cr(V1) stellt sich folglich das 

Cr(VI)/Cr(III)-Gleichgewicht nur sehr langsam oder gar nicht ein. Die 

Wahrscheinlichkeit, daÂ Cr(V1) in den TÃ¼mpel durch organische Materie 

reduziert wurde, war relativ gering. Hier war im Vergleich zum 

Meerwasser wesentlich weniger organisches Material vorhanden. Im leicht 

sauren Milieu der TÃ¼mpe waren daher analog der Reaktionen im Schnee 

eher eisenhaltige Partikel fÃ¼ die Cr(V1)-Reduktion verantwortlich. In der 

kanadischen Arktis ermittelten CAMPBELL & YEATS (1982) im Eis vierfach 

hÃ¶her Konzentrationen als in1 umgebenden Meerwasser. Theoretisch 

kann Fe(II1) durch Sonneneinstrahlung unter Reduktion zu Fe(I1) aus den 

Partikeln herausgelÃ¶s werden und dann im Wasser vorhandenes Cr(V1) 

reduzieren (KIEBER, 1992). Diese Reaktion sollte aber in den TÅ¸mpel 

wegen der unterhalb der Nachweisgrenze liegenden Eisen-Konzentrationen 

nur eine sehr untergeordnete Rolle spielen. Das Ungleichgewicht zwischen 

Cr(II1) und Cr(V1) kann in den TÃ¼mpel durch ZufluÃ anorganischer und 

organisch komplexierter Cr(II1)-Verbindungen beim fortschreitenden 

Schmelzprozess des Meereises und durch atmosphÃ¤risch Depositionen 
verstÃ¤rk werden. 

Aus dem Meereis werden Stoffe durch sommerliche Schmelzprozesse, 

du rch  Windeinfliisse sowie beim Auswaschen durch Wellen ins 

OberflÃ¤chenmeerwasse eingetragen (Abs. 5.1.3). In der produktiven Eis- 

randregion konnte Ã¼berwiegen Cr(II1) im OberflÃ¤chenwasse gemessen 

werden. Hier verschob der Cr(II1)-ZufluÂ durch abschmelzendes Eis genauso 

wie die Reduktion des Cr(V1) durch organische Materie das Cr(III)/Cr(VI)- 

Gleichgewicht in Richtung Cr(II1). Weiter Ã¶stlich in der Polarfront, wurde 

Cr(II1) bei erhÃ¶hte Anteil organischer Materie durch Adsorption an 

Partikel aus dem OberflÃ¤chenwasse abgereichert. 

Die unterschiedlichen Prozesse fÃ¼ die Chrom-Speziesverteilung in Meereis 

und Meerwasser wurden des weiteren beim Vergleich der Tiimpel und des 

arktischen OberflÃ¤chenwasser deutlich. Beide Kompartimente zeichneten 

sich durch geringe biologische ProduktivitÃ¤ aus. Dennoch enthielt das 
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arktische OberflÃ¤chenwasse hauptsÃ¤chlic die thermodynamisch stabilen 

Cr(V1)- und die TÃ¼mpe Ã¼berwiegen die kinetisch stabilen Cr(II1)- 

Verbindungen. In den TÃ¼mpel war das saure Milieu fÃ¼ die Cr(II1)- 

Dominanz verantwortlich. Im Meerwasser sollte bei pH 8, l  und  einem 

Redoxpotential pE 12,s das theoretische lg [Cr(VI)/Cr(III)]-VerhÃ¤ltni unter 

der Voraussetzung, daÂ nur Cr042- und Cr(HzO)(OH)z4' im Meerwasser 

vorliegen, 21,l betragen (ELDERFIELD, 1970). Experimentell ergab sich im 

arktischen OberflÃ¤chenwasse aber ein Verhaltnis von 0,5. Demzufolge 

sorgten auch hier organisch komplexierte Chromverbindungen sowie 

Redox-Reaktionen dafÅ¸r daÂ das Gleichgewicht in Richtung Cr(II1) 

verschoben und somit das theoretische Verhaltnis nicht erreicht wurde. 

Im atlantischen OberflÃ¤chenwasse betrug die Gesamtchrom-Konzentration 

im Durchschnitt 139 k 68,4 ng/L. Diese Werte waren vergleichbar mit den 

von JEANDEL & MINSTER (1987) im Nordatlantik gemessenen 

Konzentrationen von 152 ng/L. Die verglichenen Meeresgebiete unter- 

schieden sich jedoch in der Spezieszusammensetzung. WÃ¤hren Cr(II1) im 

atlantischen OberflÃ¤chenwasse der GrÃ¶nlandse dominierte, ermittelten 

JEANDEL & MINSTER im Nordatlantik in 50 m Tiefe Å¸berwiegen Cr(V1). 

Leider waren in der Studie keine Konzentrationen der NÃ¤hrstoff und des 

Chlorophyll a angegeben, die Hinweise Ã¼be die Unterschiede liefern 

kÃ¶nnten MÃ¶glicherweis ist die Diskrepanz der Untersuchungen mit der 

Entfernung des Cr(II1) durch Adsorption an Partikel mit der Tiefe zu 

erklÃ¤ren In der GrÃ¶nlandse muÂ fÃ¼ den Bereich Ã¶stlic 15'48'0 ein 

zusÃ¤tzliche Cr(II1)-Eintrag aus abschmelzendem Eis mit dem Barentssee- 

schelfwasser angenommen werden. 

Zusammenfassend ist fÃ¼ die GrÃ¶nlandse festzustellen, daÂ abschmel- 

zendes Eis nicht zu erhÃ¶hte Chrom-Konzentrationen in der gelÃ¶ste 

Phase des OberflÃ¤chenmeerwasser fÃ¼hrt FÃ¼ die Verteilungen der Cr(V1)- 

und Cr(II1)-Komponenten im OberflÃ¤chenwasse spielte der Eintrag aus 

dem Eis neben den Redox-Reaktionen an organischem Material dennoch 

eine wichtige Rolle. Beide Faktoren sorgten fÃ¼ die Dominanz der Cr(II1)- 

Spezies im OberflÃ¤chenwasser 
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6.3.3.4 Vergleich der Blei-, Cadmium-, Kupfer und Nickel-Konzentra- 

tionen in SchmelzwassertÃ¼mpel und im OberflÃ¤chenmeerwasse 

Die meisten Metalle sind in den SchmelzwassertÃ¼mpel des Meereises 

gegenÃ¼be dem Meerwasser angereichert. Die Anreicherungen stammen 

aus der Inkorporation von partikulÃ¤re Material bei der Eisbildung sowie 

durch atmosphÃ¤risch SpurenmetalleintrÃ¤g wÃ¤hren der Eisdrift. In der  

Baffin Bay wurden Cadmium, Eisen, Kupfer und Nickel in filtrierten und  

unfiltrierten Meereisproben gemessen und mit den  Gehalten d e s  

Meerwassers verglichen (CAMPBELL & YEATS, 1982). In der Studie ergaben 

die filtrierten Eisproben zwanzigfache Kupfer- und fÅ¸nffach Cadmium- 

Anreicherungen. In den  unfiltrierten Proben erhÃ¶ht sich d i e  

Anreicherung des Kupfers im Eis auf das Dreigigfache. Die Nickel- 

Konzentrationen des Meerwassers sowie des filtrierten und unfiltrierten 

Eises waren in der  Studie vergleichbar. Infolge sommerlicher 

Schmelzprozesse werden die im Eis eingelagerten Metalle in die 

WassersÃ¤ul iiberfÃ¼hr und erhÃ¶he dabei die Konzentrationen im 

Meerwasser um mehr als das Doppelte (MELNIKOV, 1991). Die Gehalte der 

filtrierten Meerwasser- und SchmelzwassertÃ¼mpelprobe dieser Arbeit 

wurden gegenÃ¼bergestellt Dabei zeigte nur Blei leichte Anreicherungen 

gegenÃ¼be dem Meerwasser (Tab. 44). Nickel lag analog der Unter- 

suchungen von CAMPBELL & YEATS (1982) in vergleichbaren Konzen- 

trationen in Meerwasser und Eis vor. Die anderen Elemente waren im 

Meerwasser angereichert. 

Tabelle 44: Vergleich der Elementgehalte [ng/L] der gelÃ¶ste Phase in 

SchmelzwassertÃ¼mpel und Meerwasser der Eisrandregion. 

DIESE ARBEIT 

-: wurde nicht bestimmt 

Element 

Cd 

Pb 
Cu 

N i  

Cr(II1) 

Cr (VI) 

Cr ges. 

POHL (1992) 

TÃ¼mpe 

2,5 
110 

18 

TÃ¼mpe 

16,3 ?C 9,l 

62,7 k 24,2 

118 k 96 

208 k 155 

107 k 47 

18,5k 8,8 

127 k 44 

Meerwasser 

21,3 

6,2 - 103 

190 

Meerwasser 

23,5 ?C 13,l 

42,5 k 10,6 

199 + 94 

210 Â 93 

113 k 39 

41,2 & 16,2 

149 Â 35 
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Blei gelangt Ã¼berwiegen durch atmosphÃ¤risch Prozesse in die Umwelt. 

AtmosphÃ¤risc bedingte Ã„nderunge des Blei-Gehalts wirken sich auf die 

Konzentrationen des Oberflachenmeerwassers aus (JICKELLS, 1995). Auf der 

Meereisoberflache kann es durch trockene und nasse Deposition zur 

Anreicherung von Blei kommen. Wie das Konzentrationsgefalle zwischen 

SchmelzwassertÃ¼mpe (62,7 Â 24,2 ng/L), polarem Wasser (42,5 k 10,6 ng/L) 

und arktischem Oberflachenwasser (30,8 k 22,2 ng/L) zeigte, wurde das im 

Meereis angereicherte Blei infolge sommerlicher Schmelzprozesse ins 

Oberflachenwasser abgegeben. POHL (1992) beobachtete 1989 und 1990 

ebenfalls Konzentrationsunterschiede zwischen Meereis und Meerwasser in 

dieser Region. 1990 wurden im Oberflachenwasser der Eisrandregion 

niedrigere Blei-Konzentrationen (10,3 ng/L) nachgewiesen als im darauf- 

folgenden Jahr (62 ng/L). Mit den hohen Blei-Gehalten des Meereises 

(110 ng/L) lieÃ sich die Konzentrationszunahme im OberflÃ¤chenwasse 

infolge von SchmelzvorgÃ¤nge erklÃ¤ren 1990 war die Eisschmelze weiter 

fortgeschritten. 

FÃ¼ Cadmium wurde als weiteres atmophiles Element keine Anreicherung 

im Eis ermittelt. Hier sollte sich nur ein sehr geringer Unterschied zwischen 

filtrierten und  infiltrierten Proben ergeben, da  Cadmium zu Å¸be 80 % in 

der gelÃ¶ste Form vorliegt (ROHBOCK, 1981). Auch Kupfer, welches 

sowohl durch atmosphÃ¤risch Prozesse als auch Ã¼be die FlÅ¸ss in die 

Umwelt gelangt, war nicht in der gelÃ¶ste Phase des Eises angereichert. 

Vergleichbares konnte POHL (1992) beobachten. Hier muÃ jedoch beachtet 

werden, daÂ Kupfer sich aus Aerosolen nur zu 40 - 70 % eluieren lagt. 

Untersuchungen unfiltrierter Proben sollten demzufolge eine Kupfer- 

Anreicherung im Meereis nachweisen. 

Die Vergleiche der gelÃ¶ste Nickel- und Kupfer-Konzentrationen der 

TÃ¼mpe mit den Gehalten von Meereissedimenten zeigten, daÂ in den 

SchmelzwassertÃ¼mpel im Eis eingeschlossenes Material angereichert 

wurde. Arktisches "sauberes" Meereis enthalt im Gegensatz zu den 

SchmelzwassertÃ¼mpel Kupfer- und Nickel-Konzentrationen von nur 

26 - 78 ng/L bzw. 24 - 76 ng/L (WOLLENBURG, 1993). FÃ¼ Chrom wurde 

eine derartige Anreicherung in der gelÃ¶ste Phase nicht beobachtet. Hier 

lagen die Konzentrationen der TÃ¼mpe im Schwankungsbereich der 

Gehalte des Meereises (57 - 154 ng/L). 



6. Ergebnisse und Diskussion der Felduntersuchuneen 

Wie aus obigen AusfÃ¼hrunge erkennbar ist, eignet sich die Gegen- 

Ã¼berstellun der gelÃ¶s vorliegenden Metalle in verschiedenen 

Kompartimenten zur Bestimmung von FluÃŸrate nur schlecht. Da aber 

gerade die wasserlÃ¶sliche Anteile biologisch verfÃ¼gba sind, ist es dennoch 

sinnvoll, die gelÃ¶ste Spurenmetallgehalte zu erfassen und Ã„nderunge zu 
dokumentieren. Hierbei war nur das atmophile Element Blei in d e n  

Schmelwassertiimpeln gegeniiber dem Meerwasser angereichert. 

Im folgenden sollen die erhaltenen Ergebnisse der GrÃ¶nlandse mit Hilfe 

von Daten aus der Literatur diskutiert werden (Tab. 45). 

Tabelle 45: Vergleich der Metall-Konzentrationen im OberflÃ¤chenwasse 

der GrÃ¶nlandse [ng/L]. 

Region 

1 

1: OstgrÃ¶nlÃ¤ndisch Schelf 2: Polarfront 3: Arktisches OberflÃ¤chenwasse 

4: Atlantisches Wasser a: Diese Arbeit b: POHL (1992) 

Autor 

a 

b 

a 

b 

a 

b 

a 

b 

Die GegenÃ¼berstellun dieser jeweils im Sommer im gleichen Gebiet mit 

gleicher Methode gewonnenen Daten zeigt, daÂ die Metall-Konzentrationen 

stark voneinander abweichen kÃ¶nnen Wie in Abs. 6.3.1.3 dargestellt wurde, 

sind die Cadmium- und Kupfergehalte von den hydrographischen VerhÃ¤lt 

nissen des Meerwassers und die Blei-Konzentrationen von den atmo- 

sphÃ¤rische EintrÃ¤ge abhÃ¤ngig Schnelle Ã„nderunge der hydrogra- 

phischen und atmosphÃ¤rische Bedingungen kÃ¶nne zu verÃ¤nderte 

Pb 

42,5 k 10,6 

6,2 - 103 
52,7 Â 36,7 

16,6 

30,8 k 22,2 

10,3 - 20,7 
47,7 Â 45,2 

31.5 - 47 
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Metall-Konzentrationen im OberflÃ¤chenwasse fÃ¼hren Zur Verdeutlichung 

seien die starken Variationen der NÃ¤hrstoff und Spurenmetallgehalte im 

OberflÃ¤chenwasse der GrÃ¶nlandse an einer geographischen Position in 

einer Zeitskala von 24 Stunden bis 13 Tagen genannt (KRIEWS et al., 1995; 

KRIEWS, 1996 b). Folglich wirken abschmelzendes Eis, nasse und trockene 

Deposition sowie Prozesse in der WassersÃ¤ul (Wassermassenzufl~~Ã und 

-auftrieb) schnell und auf unterschiedliche Weise auf die Spurenmetall- 

Gehalte des OberflÃ¤chenmeerwasser ein. Zeitlich groGerskalige Variationen 

der  Metall-Konzentrationen ergeben sich aus der  SaisonalitÃ¤ der 

FluÃŸwassereintrÃ¤ in die Arktis (ERICKSON, 1983). Mit jeder Probenahme 

wird folglich nur eine Momentaufnahme festgehalten. Vergleiche mit 

Literaturdaten sind aufgrund dieser Tatsachen nur bedingt und unter 

Kenntnis vieler Parameter (NÃ¤hrstoff-Gehalte PlanktonblÃ¼te hydrogra- 

phische und atmosphÃ¤risch Bedingungen, Jahreszeit der Untersuchungen, 

Eisschmelze) mÃ¶glich In Tab. 45 sind die Konzentrationen mit Ausnahme 

des Bleis und der Polarfront vergleichbar. FÅ  ̧ alle Wassermassen der 

GrÃ¶nlandse ergaben diese Arbeit und die Untersuchung von POHL (1992) 

Ã¤hnlich Ã„nderunge der Metall-Gehalte. 

Bei Vergleichen der Elementgehalte verschiedener Gebiete, zur Ermittlung 

von Transporten, ist noch grÃ–f3er Vorsicht geboten. Werden dennoch die 

Konzentrationen des Cadmiums (Indikator fÅ  ̧ Verschmutzungen mit 

geringer adsorptiver Neigung) im OberflÃ¤chenwasse der Arktis mit- 

einander verglichen, so verringern sich die Konzentrationen von den sibi- 

rischen Meeren und der norwegischen See in Richtung zentrale Arktis 

(Tab. 46). 

Tabelle 46: Cadmium-Gehalt [ng/L] im OberflÃ¤chenmeerwasse der Arktis 

MELNIKOV, 1991 

MELNIKOV, 1991 

Ostliche Arktis MART et al., 1984 

Zentrale Arktis MOORE, 1981 

Arktischer Ozean DANIELSSON, et al., 1983 

GrÃ¶nlandse 
DANIELSSON et al., 1985 



6. Ergebnisse und Diskussion der Felduntersuchuneen 

Minimale Gehalte von 7 ng/L wurden im ostarktischen Ozean (MART et  

al., 1984) und maximale Konzentrationen von 30 - 300 ng/L in d e n  

sibirischen Meeren (Laptev-, Kara-, Ostsibirien- und Chukchi See) 

gemessen. FÃ¼ Blei, Kupfer und Nickel liegen weniger Daten aus den  

verschiedenen Gebieten der Arktis vor. Hier gestalten sich Vergleiche viel 

schwieriger, da diese Elemente, mit Ausnahme des Kupfers, sehr 

partikelreaktiv sind und leicht aus der WassersÃ¤ul abgereichert werden 

kÃ¶nnen 

Chrom wurde bisher nur in 4 Tiefenprofilen im nordwestatlantischen Teil 

der Arktis gemessen (CAMPBELL & YEATS, 1981), wobei im OberflÃ¤chen 

Wasser Konzentrationen von 170 - 270 ng/L ermittelt wurden. GEISLER 

(1992) ermittelte im Ostatlantik Cr(V1)-Konzentrationen von 100 - 210 ng/L. 

Weitere Konzentrationsangaben existieren fÃ¼ die equatoriale Region des 

Pazifiks (348 -520 ng/L; GRIMAUD & MICHARD; 1974), den Nordpazifik 

(88-170 ng/L; CRANSTON & MURRAY, 1978) und den Nordatlantik 

(153 ng/L;  JEANDEL & MINSTER, 1987). Die in dieser Arbeit 

nachgewiesenen Chrom-Konzentrationen von 52 - 260 ng/L lagen im 

Bereich der  fÃ¼ die Arktis und den Atlantik gemessenen Werte. Die 

getrennte Bestimmung von Cr(V1) und Cr(II1) erfolgte in dieser Arbeit 

erstmalig in der Arktis. Deshalb kÃ¶nne diese Daten nur  mit der  

Chromverteilung des Atlantik und Pazifiks verglichen werden. In der  

GrÃ¶nlandse variierte das Cr(VI)/Cr(III)-VerhÃ¤ltni zwischen 0,2 in 

atlantischen Wassermassen und 3,2 im arktischen OberflÃ¤chenwasser Aus 

Literaturdaten sind ohne Angabe Ã¼be die Wassertiefe VerhÃ¤ltniss des 

Pazifiks von 0,3 - 13 und des Atlantiks von 15 bekannt (NAKAYAMA, 1980; 

JEANDEL & MINSTER, 1987). 

Zusammenfassend ist zu sagen, daÂ Konzentrationsvergleiche der Metalle 

unterschiedlicher Gebiete wegen der schnellen hydrographischen und 

atmosphÃ¤rische Bedingungen sehr vorsichtig interpretiert werden 

mÃ¼ssen Unter diesen Voraussetzungen wurden fÃ¼ Cadmium die 

hÃ¶chste Gehalte in der Barentssee beobachtet. Die fÃ¼ die GrÃ¶nlandse 

erstmals ermittelten Chrom-Konzentrationen waren mit Daten des nord- 

westatlantischen Teils der Arktis, des Pazifiks und des Nordatlantiks 

vergleichbar. 



7. AbschluÃŸdiskussio 

7.1 Verteilung des Chroms in der Arktis 

Chrom gelangt als lithophiles Element im wesentlichen mit den FlÃ¼sse in 

die Ozeane. Auf diese Weise werden jÃ¤hrlic weltweit 1 - 2-108 mol gelÃ¶st 

und 400-108 mol partikulÃ¤r Chromverbindungen in die Ozeane ein- 

getragen. AtmosphÃ¤risch Depositionen partikulÃ¤ fixierter und gelÃ¶ste 

Chrom-Verbindungen spielen dagegen mit 0,7-108 mol/J n u r  eine 

untergeordnete Rolle (NRIAGU & NIEBOER, 1988). 

FÃ¼ die Arktis zeigen die Daten dieser Arbeit, daÂ Chrom hauptsiichlich mit 

dem West-Spitzbergenstrom in den arktischen Ozean eingetragen wurde 

(Abb. 64). 

EGC -d--- 
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biogenes partikulÃ¤re 
Material* 

Abbildung 64: FlÃ¼ss des Chroms [I08 g/J] im arktischen Ozean 

EGC: Ost-GrÃ¶nlandstro WSC: West-Spitzbergenstrom 

: Daten von JEANDEL & MINSTER, 1984; MAYER, 1988 

Die Berechnung der TransportflÃ¼ss (F) erfolgte Ã¼be G. 7 aus den 

Produkten der jeweiligen Konzentration (C) und der jÃ¤hrliche Zu- oder 

AbfluÃŸrate (A) (MART, 1983). 



7. AbschluÃŸdiskussio 

Die der Berechnung der Zu- und Abflusse des Chroms im arktischen Ozean 
(FlÃ¤che 12,26*106 km2; DIEDRICH et al., 1975) zugrundeliegenden Daten 

sind in Tab. 47 zusammengefaÃŸt Folgende Vereinfachungen wurden zur  

Erstellung dieses FluGschemas gemacht: Es wurde angenommen, daÂ die 

Niederschlagsraten von ~ ~ - A l e s u n d  auf die gesamt Arktis Ã¼bertragba sind. 

Die atmosphÃ¤rische Flusse wurden unter der Voraussetzung berechnet, 

daÂ sich die MetalleintrÃ¤g als nasse Depositionsrate zusammenfassen 

lassen. Die EintrÃ¤g aus abschmelzendem Meereis stammen hauptsÃ¤chlic 

durch strahlungsbedingte oberflÃ¤chlich Schmelzprozesse. 

Tabelle 47: Mittlere Chrom-Konzentrationen und Ein- und Ausflusse der 

verschiedenen Kompartimente in den arktischen Ozean. 

Niederschlage 1 80 - 1600 1 353 kg/m2J (B) 

Kompartiment 

West-Spitzbergenstrom 

A: COACHMANN & AAGAARD (1974) B: DMNI (1995) C: EICKEN (1996) 

Cr total 
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Schmelzwassertumpel 

Ost-GrÃ¶nlandstro 

D: TSCHERNIA (1980) 

Ein-/Ausflug 

3,2 Sv (A) 

Wie aus Abb. 64 ersichtlich, beeinflussen atmosphÃ¤risch Depositionen und 

ZuflÃ¼ss aus abschmelzendem Meereis die Chrom-Konzentrationen des 

arktischen Ozeans im Vergleich zum Eintrag durch  den  West- 

Spitzbergenstrom nicht merklich. Auf dem grÃ¶nlÃ¤ndisch Schelf wurde 

fÃ¼ die gelÃ¶st Phase die Wirkung des abschmelzenden Eises auf die 

Chromkonzentration des  OberflÃ¤chenwasser nÃ¤he untersucht (Abs. 

6.3.3.3). Hierbei wurden vergleichbare Konzentrationen von 120 ng/L 

gemessen, womit sich die Ergebnisse der obigen FluÃŸrechnunge 

bestÃ¤tigten Ein groÃŸe Eintrag von Frischwasser in den arktischen Ozean 

stammt aus den arktischen FlÃ¼sse (3300 km3/J; AAGAARD & CARMACK, 

1989). Da die Chrom-Konzentrationen der arktischen FlÅ¸ss (Kap. 2.1) 

unbekannt sind, kÃ¶nne fÃ¼ diese wichtigen Eintragsquellen keine ZufluÃŸ 

raten berechnet werden. FÃ¼ Blei, Kupfer, Nickel und Zink wurden in den 

sibirischen FlÃ¼sse Lena, Ob, Kolyma, Yenisej Konzentrationen im pg/L- 

Bereich gemessen (MELNIKOV, 1991). Daher sollten dort auch die Chrom- 

Konzentrationen nicht zu vernachlÃ¤ssige sein und somit auch nicht der 

310 

120 

500 kg/m2* (C) 

3,7 Sv (D) 



Eintrag in den arktischen Ozean. Der Austrag des Chroms aus dem 

OberflÃ¤chenwasse des arktischen Ozeans kann Ã¼be die Bindung a n  

biogenes partikulÃ¤re Material (JEANDEL & MINSTER, 1984; MAYER, 1988) 

sowie mit dem ausflieÃŸende Ost-GrÃ¶nlandstro erfolgen. Die gesamten 

Zu- und AbflÃ¼ss kÃ¶nne nicht gegeneinander aufgerechnet werden, da die 

Zufluf3raten des Chroms Ã¼be die FlÃ¼ss unbekannt sind. 

Mit Hilfe der errechneten FluÃŸrate werden weitere Beweise der in 

Abs. 6.3.3.3 diskutierten Ergebnisse zur Cr(V1)- und Cr(II1)-Verteilungen im 

Ozean erhalten. AtmosphÃ¤risc werden Å¸berwiegen Cr(II1)-Verbindungen 

deponiert (Abs. 2.5.3; Kap. 6.1). Im Meerwasser ist dagegen Cr(V1) die 

dominante Spezies (ELDERFIELD, 1970). Da die atmosphÃ¤risch Deposition 

im Vergleich zum ZufluÂ durch den West-Spitzbergenstrom viel geringer 

ist, sollte Cr(II1) nicht im OberflÃ¤chenwasse dominieren. Maximale Cr(V1)- 

Konzentrationen wurden jedoch nur bei geringer biologischer AktivitÃ¤ im 

arktischen OberflÃ¤chenwasse beobachtet (Abs. 6.3.1.2). In produktions- 

reicheren Gebieten sowie im OberflÃ¤chenmeerwasse der Eisrandregion lag 

dagegen hauptsÃ¤chlic Cr(II1) vor. FÃ¼ Cr(II1) konnte eine atmosphÃ¤risch 

Depositionsrate von 18,7 pg/m2J errechnet werden. Diese war vergleichs- 

weise geringer als die A b f l u h t e  von 53 pg/m2J durch abschmelzendes Eis. 

Cr(II1) gelangt durch atmosphÃ¤risch Prozesse und bei der Meereisbildung 

ins Eis (Abs. 6.3.3.3). Daher erfolgt, mit der  Eisschmelze, bei der die 

aufliegende Schneedecke und ein Teil des Meereises entfernt werden, ein 

vergleichsweise grÃ¶ÃŸer Austrag. 

Ins Meereis gelangt Chrom hauptsÃ¤chlic bei der Eisbildung auf den 

sibirischen Schelfen. Analysen von Meereissedimenten ergaben gut mit 

pelagischen und marinen Sedimenten Ã¼bereinstimmend Chromgehalte 

von 48 - 81 mg/kg  (WOLLENBURG, 1993). FÃ¼ "sauberes" Meereis 

errechnete sich daraus eine Chrom-Konzentration von 57 - 153 ng/L bei 

einem Partikelgehalt von 1,2 - 1,9 mg/L geschmolzenem Eis. Werden diese 

Konzentrationen mit denen der Schmelzwassertiimpel verglichen, so 

weisen letztere hÃ¶her Gehalte auf, da es infolge von Schmelzprozessen zur 

Umordnung und Anreicherung von sedimentiertem Material auf dem Eis 

kommt (Abs. 5.1.3). Die trockene und nasse Deposition von atmo- 

sphÃ¤rische Spurenstoffen bewirkt keine Anreicherung des Chroms in den 
TÃ¼mpeln wie die vergleichbaren mittleren Gehalte der mit Material 

angereicherten TÃ¼mpe und des Schnees zeigten. Auf Spitzbergen wurde 

Chrom-im Schnee als Krustenelement definiert. Krustenhaltige Partikel 



haben in der Regel einen Durchmesser von 10 - 50 [im (NRIAGU & 

NIEBOER, 1988). Sie unterliegen daher nicht in dem Mai3e d e m  

Ferntransport wie kleinere Ã¼berwiegen aus Hochtemperaturprozessen 

stammende Partikel. So zeigten auch visuelle Beobachtungen des Meereises 

nur geringe Sedimentanreicherungen an der OberflÃ¤ch (PFIRMANN, 1989; 

WOLLENBURG, 1993). 

Die Kompartimente Meerwasser und Schnee unterschieden sich in der  

Zusammensetzung der gelÃ¶ste und partikulÃ¤ fixierten Chrom-Verbin- 

dungen (Abb. 65). 

Schnee 

Meerwasser mit viel 
organischer Materie 

Schmelzwassertumpel 

Meerwasser mit wenig 
organischer Materie 

Abbildung 65: Durchschnittliche Verteilungen [%I der Chrom-Spezies in 

Meerwasser, Schmelzwassertiimpel und Schnee. 

WÃ¤hren Chrom im Meerwasser zu 58 - 90 % in der gelÃ¶ste Form vorlag, 

wurden im Schnee nur 18 % ermittelt. Wie in Abb. 65 dargestellt ist, be- 



7. AbschluÃŸdiskussio 

stimmte im Schnee hauptsÃ¤chlic die Cr(II1)-Spezies den lÃ¶sliche Anteil. 

Im Meerwasser kann jedoch die toxische Cr(V1)-Komponente dominieren. 

Deshalb sind hier stÃ¤rker SchÃ¤digunge von Organismen zu erwarten als 

durch abschmelzenden Schnee. Die Chromspeziation im Schnee ist 

dennoch nicht zu vernachlÃ¤ssigen da an Partikel adsorbierte Metalle durch 

Schnee eluiert werden kÃ¶nnen Auf Spitzbergen wurden natÃ¼rlich Hinter- 

grund-Konzentrationen gemessen, welche hauptsÃ¤chlic als schwerlÃ¶slich 

Cr(II1)-Verbindungen vorlagen. Anthropogen beeinfluÃŸt Proben sollten im 

Vergleich zum Krustenmaterial einen hÃ¶here Anteil lÃ¶sliche Gesamt- 

chroms sowie der Cr(V1)-Spezies aufweisen. Beispielsweise enthalten aus 

der Ferrochrom-Produktion emittierte Partikel 40 % eluierbare und somit 

bioverfÃ¼gbar Cr(V1)-Komponenten (COX et al., 1985). In die BÃ¶de 

gelangende Chromverbindungen kÃ¶nne dort in AbhÃ¤ngigkei des Gehalts 

an organischem Material, des pH-Werts und des Redoxpotentials an 

weiteren Umwandlungsprozessen teilnehmen. Unter anaeroben Bedin- 

gungen kann es hier sogar zur Freisetzung schwerlÃ¶sliche Verbindungen 

kommen (BLOOMFIELD & PRUDEN, 1980). 



8. Ausblick 

8. Ausblick 

Bei der  Auswertung der Ergebnisse dieser Arbeit ergaben sich weitere 

Fragen, deren Beantwortung zum besseren VerstÃ¤ndni des biogeo- 

chemischen Chromkreislaufes beitragen kÃ¶nnten 

Im Schnee war Chrom hauptsÃ¤chlic an Partikel adsorbiert. Spezies- 

Untersuchungen des partikulÃ¤re Materials kÃ¶nnte zeigen, inwieweit 

Cr(V1) dort vorliegt. Dazu mÃ¼Â§ das partikulÃ¤r Material einer sequen- 

tiellen Extraktion unterzogen werden. Durch eine Abfolge mehrerer 

Extraktionsmittel (Wasser und SÃ¤ure ist die Unterscheidung zwischen 

lÃ¶sliche und unlÃ¶sliche Cr(V1) sowie zwischen lÃ¶sliche und 

unlÃ¶sliche Cr(II1) mÃ¶glic (KLOCKOW et al. 1989). Diese Untersuchung 

erscheint im Hinblick auf anthropogene EintrÃ¤g sehr nÃ¼tzlich denn in 

Emissionen der Ferrochrom-Produktion konnte ein Cr(V1)-Anteil von 40 % 

gemessen werden (COX et al., 1985). Wie in Abs. 6.1.4 gezeigt wurde, 

verringerte sich in den Totaldepositionsproben der gelÃ¶st Anteil des 

Gesamtchroms bei zunehmenden Eintrag trocken deponierten Materials. 

Nach GATZ & CHU (1986) weisen NaÃŸdepositionsprobe einen hÃ¶here 

lÃ¶sliche Metallgehalt auf als Totaldepositionsproben. Hier kÃ¶nnte 

Experimente, bei denen nur naÃ deponierte Elemente untersucht werden, 

AufschluÃ darÃ¼be geben, ob sich die Chrom-Speziesverteilung ent- 

scheidend Ã¤ndert MÃ¶glicherweis ergibt sich somit ein hÃ¶here Eintrag der 

toxischen Cr(V1)-Komponente. Zusammen mit der sequentiellen Extraktion 

des partikulÃ¤re Materials kÃ¶nnte daraus weitere Hinweise Ã¼be die 

BioverfÃ¼gbarkei des Cr(V1) erhalten werden. 

Im Meerwasser wurde anhand der NÃ¤hrstoffverteilun eine mÃ¶glich 

Chromaufnahme durch biologisches Material postuliert (CRANSTON & 

MURRAY, 1978; CAMPBELL & YEATS, 1981). In dieser Arbeit wurde in der 

produktiven Polarfront bei minimalen NÃ¤hrstoffkonzentratione ebenfalls 

eine Abreicherung des Chroms im OberflÃ¤chenwasse festgestellt. Die 

Konzentrationen des essentiellen Kupfers und des nÃ¤hrstoffÃ¤hnlich 

Cadmium Ã¤nderte sich aber nicht analog des Chroms. Somit konnte die 

eingangs gemachte Annahme der biologischen Aufnahme nicht eindeutig 

bewiesen werden. Hier kÃ¶nnte Laborexperimente mit chromdotiertem 

Meerwasser zeigen, ob Algen und andere marine Organismen Chrom 
inkubieren. 



8. Ausblick 

Die in dieser Arbeit ermittelten FluÃŸrate wurden aus Daten eines Jahres 

erstellt. Dabei wurde festgestellt, daÂ sich die Metall-Konzentrationen des 

Meerwassers und der Totaldepositionsproben innerhalb kurzer Zeit- 

abstÃ¤nd bzw. Entfernungen unterscheiden kÃ¶nnen Durch lÃ¤nger MeÃŸ 

reihen kÃ¶nnte diese Streuungen besser gemittelt und interpretiert werden 

und damit der biogeochemische Kreislauf der Metalle, insbesondere des 

Chroms, besser verstanden werden. 
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1. OberflÃ¤chemeerwasser und SchmelzwassertÃ¼mpelprobe der 
Expedition ARKX/l 

2. Schneeproben von Spitzbergen 

3. Totaldepositionsproben von Spitzbergen 



10. A n h a n g  

Tab.  A l :  Metallkonzentrationen [[ig/Kg] unfiltrierter deponierter  
Schneeproben 

Probe 
ZHl* 
ZH2* 
ZH3 
KF 1 
KF2 
KF3 
KF4 
KF5 
KF6 
KF7 
KF8 
BBI* 
BB2* 
BB3* 
OBBI 
OBB2 
OBB3 
BBN1 
BBN2 
BBN3 
BBN4 
BBN5 

*: Altschnee **: Konzentrationen in [ng/Kg] <NWG: unterhalb der 
Nachweisgrerize 

3: Zeppelinberg; KF: Kongsfjord; BB: Breggerbreen; OBB: Ã¶stliche BrÃ¶ggerbreen 

BBN: Brnggerbreen Nordseite 

Tab. A2: Metal lkonzentrat ionen [pg/Kg] i n  filtrierten deponier ten  
Schneeproben d e s  Zeppelinbergs 

Datum 
15.3.1994 
22.3.1994 
28.3.1994 
24.10.1994 
31.10.1994 
8.11.1994 
28.2.1995 
8.3.1995 

Pb Cd* Cu Cr Ni Fe AI 
0,31 <NWG 0,11 0,05 0,05 15,05 36,9 
0,17 <NWG 0,15 < M G  0,04 <NWG <NWG 
0,38 23,l 0,16 0,07 0,08 16,s <NWG 
0,07 <NWG 0,06 0,18 0,08 31,l 107 
0,12 14,7 0,18 0,11 0,08 20,2 68,6 
0,47 18,s 0,11 0,22 0,07 70,7 241 
0,36 22,2 0,18 0,34 0,37 280 64,2 
0,31 15,9 0,56 0,16 0,11 28 304 

* Konzentrationen in [ng/Kg] <NWG: Unterhalb der Nachweisgrenze 





Tab. A5: Geographische LÃ¤ngen und Breitenangaben, hydrographische Daten, Metall- und NÃ¤hrstoffkonzentratione der 
OberflÃ¤chenmeerwasserprobe der Grfinlandsee (ARK X / l )  

Lat. Lone. Salz Terno. 

74'59.9 15'48 34;9 7,7 
-: nicht bestimmt <NWG: unterhalb 1 

Metallkonzentrationen [ng/L] 

Pb Cd Cu Ni Cr ges. Cr(II1) Cr(V1) 

42,O 29,4 72,8 118 117 97,6 20,1 

20;0 9,OO 75,5 356 119 - 8,70 
2r Nachweisgrenze 

NÃ¤hrstoff [pmol/LJ 
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