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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Schwermetalle in Flusssystemen kommen sowohl in geldster Form in der Wassersaule als
auch in der Feststoffphase an Partikel wie Schwebstoff oder Sediment gebunden vor. Die
Verteilung zwischen geldster und partikular gebundener Form lasst sich Gber den Vertei-
lungskoeffizienten (Kq) beschreiben. Eine Einschatzung Uber ein potenzielles Mobilisie-
rungsverhalten von Schadstoffen aus dem aufgewirbelten Sediment und Schwebstoffen der
Tideelbe ist sinnvoll, um méglichen Umweltauswirkungen auf das Okosystem der Elbe und
die stromabwatrts liegende Meeresumwelt beurteilen zu kdnnen. Ziel dieser Arbeit ist es, die
Verteilungskoeffizienten von Kupfer, Zink und Cadmium fir Proben aus der Tideelbe expe-
rimentell zu bestimmen und Einflussfaktoren zu identifizieren, die das Mobilitatsverhalten
von Schwermetallen beeinflussen, indem Versuchsparameter wie die Salinitat, die Tempe-

ratur sowie die Herkunft und Konzentration des Schwebstoffs variiert werden.

Daflr wurde ein Mischungsversuch konzipiert, in dem Elbe- und Nordseewasserproben so-
wie Schwebstoffproben aus dem Bereich der Tideelbe verwendet wurden. Fir das Experi-
ment wurde ein flnfstufiger Salinitatsgradient (<1 bis 31,7 PSU) aus Elbe- und Nordsee-
wasserproben erzeugt. Im Anschluss wurde Schwebstoff unterschiedlicher Herkunft und
Konzentration den Wasserproben beigemischt. Danach wurden die Proben fir finf Tage
bei 8 °C bzw. 18 °C im Temperaturschrank inkubiert und anschlieRend durch Filtration die
Schwebstoffe von der Wasserphase getrennt. Die Analytkonzentration im Filtrat sowie die
Massenanteile im Schwebstoff wurde mittels Tandemmassenspektrometrie mit induktiv ge-
koppeltem Plasma analysiert. Der Verteilungskoeffizienten wurde aus den gewonnenen

Messdaten berechnet.

Die Ergebnisse des Laborexperiments zeigten, dass die Herkunft des Schwebstoffs und
damit seine Zusammensetzung unter den variierten Versuchsparametern den entscheiden-
den Einfluss auf das Mobilitatsverhalten aller betrachteter Analyten hat. Aulerdem konnten
stark absinkende Verteilungskoeffizienten fir Cadmium mit steigender Salinitat beobachtet
werden. Bei Zink waren zunachst sinkende Verteilungskoeffizienten mit zunehmender Sali-
nitat zu verzeichnen, bis nach Erreichen des Tiefstwerts die Ky -Werte sprunghaft anstiegen.
Fir Kupfer war kein eindeutiger Trend in den Werten des Verteilungskoeffizienten mit stei-
gender Salinitat zu erkennen. Zudem konnte kein klarer Zusammenhang zwischen der Tem-
peratur und dem Mobilisierungsverhalten der Analyten abgeleitet werden. In Bezug auf die
Schwebstoffkonzentration wurden die hdchsten Verteilungskoeffizienten bei der geringsten

eingesetzten Schwebstoffkonzentration beobachtet.



Abstract

Abstract

Heavy metals in river systems occur both in dissolved form in the water column and in the
solid phase, bound to particles such as suspended matter or sediment. The distribution be-
tween dissolved and particulate forms can be described using the distribution coefficient
(Kq). An assessment of the potential mobilization behavior of pollutants from resuspended
sediment and suspended matter in the tidal Elbe is useful for evaluating possible environ-
mental impacts on the Elbe ecosystem and the downstream marine environment. The aim
of this study is to experimentally determine the distribution coefficients of cadmium, zinc,
and copper for samples from the tidal Elbe and to identify factors influencing the mobility of
heavy metals in river systems by varying experimental parameters such as salinity, temper-

ature, and the origin and concentration of suspended particulate matter.

To investigate the influencing factors on the mobility of heavy metals under laboratory con-
ditions, a mixing experiment was designed using water samples from the Elbe and the North
Sea, as well as suspended matter from different locations at the tidal Elbe. For the experi-
ment, a five-step salinity gradient (<1 to 31.7 PSU) was created by mixing the Elbe and
North Sea water samples. Subsequently, suspended matter of varying concentrations and
origins was added to the water samples. The samples were incubated for five days at 8 °C
or 18 °C respectively in a temperature-controlled chamber. Afterwards the suspended mat-
ter was separated from the aqueous phase by filtration. The concentration of the analyte in
the filtrate and the mass fractions in the suspended matter was analyzed using tandem
mass spectrometry with inductively coupled plasma. The distribution coefficient was calcu-

lated from the obtained measurement data.

The results of the laboratory experiment showed that, among the varied experimental pa-
rameters, the origin and therefore the composition of the suspended particulate matter has
a decisive influence on the mobility behavior of all analytes. A sharp decrease in distribution
coefficients for cadmium was noted with increasing salinity. This indicates a remobilization
of cadmium from its particulate phase into solution. For zinc, a decreasing trend in the dis-
tribution coefficients was initially observed with increasing salinity, until rising values were
noticed after the lowest value was reached. For copper, no clear trend in the distribution
coefficient values was observed with increasing salinity. Furthermore, no clear correlation
between temperature and the mobilization behavior of the analytes could be established.
Regarding suspended particulate matter concentration, the highest distribution coefficients

were observed at the lowest concentration.
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Einleitung

1 Einleitung

Der Hamburger Hafen, als Deutschlands grofiter Seehafen, ist einer der wichtigsten Wa-
renumschlagsplatze fir den internationalen Handel. Die Tideelbe gilt als Hauptschifffahrts-
weg zum Hamburger Hafen und verbindet diesen mit der Nordsee. Damit der Warentrans-
port funktioniert und die Anfahrt von grof3en Containerschiffen reibungslos méglich ist, wird
die Fahrrinne kontinuierlich instandgehalten [1]. Das fortlaufende Sedimentmanagement ist
notig, weil die Tideelbe von den Gezeiten der Nordsee beeinflusst wird. Der Tidenhub sorgt
fur eine dauerhaft Sedimentbewegungen im Flussbett, welche die Fahrrinne zusetzten.
Durch das Sedimentmanagement werden im gezeitengepragten Bereich der Elbe abge-
setzter Schlick und Sediment aufgewirbelt und durch die Strdomung mitgerissen und verteilt
[1]. Das Sediment der Tideelbe enthalt elbetypische Belastungen wie Schwermetalle und
organische Verbindungen [2]. Partikular gebundene Schadstoffe, die Uber die Zeit sedimen-
tiert sind, kédnnen durch einen Eingriff in das Flussbett und durch Baggerarbeiten wieder
mobilisiert werden. Das Ausbaggern von Sedimenten und die anschlieRende Verklappung
des Baggerguts in den Kistengewassern ist einer der Hauptmechanismen fiir den Trans-
port einer Vielzahl von partikular gebundenen Schadstoffen in die Meeresumwelt [3]. Eine
Mobilisierung von Schadstoffen kann negative Umweltauswirkungen auf das Okosystem
der Elbe und die stromabwarts liegende Nordsee haben. Um Vorgaben der Meeresstrate-
gie-Rahmenrichtlinie (MSRL)[4] und der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL)[5] einzuhalten
und die Okosysteme vor schadlichen Einwirkungen zu schitzen, ist es sinnvoll, das Mobili-
sierungsverhalten von an Partikel gebundenen Schadstoffen aus aufgewirbelten Sediment

und Schwebstoff der Tideelbe zu untersuchen und zu bewerten.

Diese Arbeit befasst sich mit dem Mobilisierungsverhalten von an Schwebstoffen gebunde-
nen Schwermetallen in die Wasserphase. Der Fokus liegt dabei auf der experimentellen
Bestimmung des Verteilungskoeffizienten (Ky) bei variierender Salinitat, Temperatur und
Schwebstoffkonzentration. Die Untersuchungen sollen den Einfluss der genannten Para-
meter auf das Verteilungsverhalten der Schwermetalle Kupfer, Zink und Cadmium aufzei-
gen und ein besseres Verstandnis tber die Freisetzung und den Transport von Schwerme-
tallen im gezeitengepragten Bereich der Elbe geben. Die im Rahmen dieser Arbeit erhobe-
nen Daten flieRen in die Entwicklung eines Modells fir die Elbe mit ein und sollen Simulati-
onen zum Mobilisierungsverhalten von Schadstoffen praziser machen. Die Modellentwick-
lung fur die Tideelbe ist relevant, um mogliche Auswirkungen von Eingriffen in die Elbe ab-
schatzen zu kénnen, den Planungsprozess von Sedimentmanagementmalinahmen zu op-

timieren und eine damit einhergehende Freisetzung von Schadstoffen zu minimieren.
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2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

In dieser Bachelorarbeit wurde ein Laborexperiment zur Bestimmung des Mobilisierungs-
verhaltens von an Schwebstoffen gebundenen Schwermetallen in die wassrige Phase
durchgefiihrt. Um das Mobilisierungsverhalten ausgewahlter Schwermetalle einschatzen zu
kénnen, wurden die Verteilungskoeffizienten (Kq) der Schwermetalle Cadmium, Zink und
Kupfer berechnet und zur Bewertung herangezogen. Dafiir kamen Wasserproben zum Ein-
satz, die im August 2025 im Mindungsgebiet der Elbe in die Nordsee und in Geesthacht
Tesperhude im Oktober 2025 entnommen wurden. Aufierdem wurden Schwebstoffe (engl.
suspended partikulate matter (SPM)) verwendet, die mittels eines Sedimentationsbecken
an den Orten Geesthacht Tesperhude, Grauerort und Cuxhaven im Februar 2024 gewon-

nen wurden.

Im Laborexperiment wurden zuerst ein funfstufiger Gradient der Salinitat durch Mischen der
Nordsee- und Flusswasserproben erstellt. Danach wurden Proben mit unterschiedlichem
SPM-Gehalt mit den Konzentrationen 50, 150, 250 und 400 mg-L™" in 1 L PE-Flaschen an-
gesetzt. Dafur wurden Wasserproben unterschiedlicher Salinitat und das SPM von den Sta-
tionen Cuxhaven, Grauerort und Geesthacht Tersperhude verwendet. Der gesamte Ver-
suchsablauf wurde in zweifacher Ausfihrung durchgeflihrt. Dabei wurden die Proben des
ersten Durchlaufs bei 8 °C fur fUnf Tage im Temperaturschrank unter konstanter Durchmi-
schung gelagert und beim zweiten Durchlauf wurde die Temperatur auf 18 °C eingestellt.
Nach der Inkubation im Temperaturschrank wurde das SPM durch Filtration von der Was-
serphase getrennt und das SPM sowie die Wasserproben gesondert mittels Tandemmas-
senspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Pasma (ICP-MS/MS) analysiert. Aus den ermit-

telten Messdaten wurde im Anschluss der Verteilungskoeffizient (Ks) berechnet.

Das im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrte Laborexperiment istin das CTM-Elbe Projektes
(engl. contaminant transport modelling in the Elbe river (CTM-Elbe)) eingebunden. Das For-
schungsverbundprojekt wird durch die Zusammenarbeit der Bundesanstalt fur Wasserbau
(BAW) und dem Helmholtz-Zentrum Hereon vorangebracht. Im Zuge des Projektes soll eine
chemisch stoffliche Datengrundlage flr die Modellentwicklung und 3D-Simulation von
Transportwegen und Mengen elberelevanter Schadstoffe wie Schwermetalle, Pestizide, de-
ren Metabolite und andere Industriechemikalien geschaffen werden [6]. Mit dem Hinter-
grund einer Modellentwicklung fur die Elbe wurde das Laborexperiment zur Bestimmung
der Kq-Werte geplant. Dabei wurde auf Erfahrungen aus vorangegangenen Versuchen zur
experimentellen Bestimmung der Verteilungskoeffizienten von Metallen in Flusssystemen

zurlckgegriffen und Versuchsparameter daraus abgeleitet.

2
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3 Theoretischer Hintergrund

3.1 Elbe und Elbverschmutzung

3.1.1 Elbe

Mit einer Lange von 1.094 km und einem Flusseinzugsgebiet von 148.268 km?ist die Elbe
in Mittel- und Westeuropa der viertgréRte Fluss hinter Donau, Weichsel und Rhein [7]. Die
Elbe entspringt im Riesengebirge (tschechisch: Krkonose), flieRt durch Tschechien nach
Mittel- und Norddeutschland und mindet schlielich in die Nordsee [2]. In Tschechien wird
die Elbe durch mehrere Talsperren aufgestaut [2]. Ab der deutschen Grenze flie3t die Elbe
bis zum Elbesperrwerk in Geesthacht frei [2]. Der gezeitengepragte Abschnitt der Elbe be-
ginnt am Sperrwerk in Geesthacht und reicht bis Cuxhaven, wo die Elbe in die Nordsee
miindet. Das Elbeeinzugsgebiet von der Quelle bis zur Mindung, abgebildet in Abbildung
1, umfasst einige zentrale Stadte in Europa wie z.B. Prag, Dresden, Magdeburg und Ham-
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Abbildung 1: Flusseinzugsgebiet der Elbe [2]

Die Elbe ist historisch gesehen nur wenig bebaut worden und nur einige Elbmaander wur-
den fur die Schifffahrt begradigt [2]. Trotz geringer Eingriffe in den Flusslauf hat die Elbe
eine Vielzahl ihrer naturlichen Flut- und Gewasserretentionsflachen verloren [2]. Die ver-

bliebenen Flut- und Feuchtgebiete sowie Feuchtwalder sind einzigartig in Zentraleuropa [2].



Theoretischer Hintergrund

3.1.2 Historie der Elbverschmutzung

Die Historie der Elbeverschmutzung reicht bis ins Mittelalter zurtck. Im 14. Jh. bis zum
19. Jh. wurde im Erzgebirge Silber und Eisen abgebaut. Minenabwasser und Schutt gelang-
ten direkt oder durch Zuflisse in die Elbe [2]. Mit dem Beginn der Industrialisierung siedelte
sich Schwer- und Chemieindustrie an der Elbe an. Infolge der Nutzung von Natrium fur
Industriezwecke stieg in der zweiten Halfte des 19. Jh. die Chlorbelastung stark an [2]. Dies
hing hauptsachlich mit der industrielle Kaligewinnung ab dem Jahr 1861 und einem sprung-
haften Anstieg des Salzgehaltes und der Harte der Elbe zusammen [8]. In ersten Untersu-
chungen zur Wasserqualitat der Elbe im Jahr 1887, wurde einen stark erhdhter Gehalt an
Chloriden durch nicht naturliche Zuflisse festgestellt und damit die ersten deutlichen Hin-
weise anthropogen bedingter stofflichen Veranderungen des Elbewassers dokumentiert [8].
Eine unzureichende Behandlung von hauslichen Abwassern fihrte 1892 zum Ausbruch ei-
ner Cholera Epidemie in Hamburg [2]. Infolgedessen begann die Stadt Hamburg im 19.
Jahrhundert mit dem Bau von Abwasserbehandlungsanlagen, jedoch bestand das Problem
einer unzureichenden Behandlung von hauslichen Abwassern und Abwassern aus Industrie
und Landwirtschaft noch fir ein weiteres Jahrhundert. Im Jahr 1960 wurde beschrieben,
dass die stoffliche Belastung der Elbe zum Ende des 19. Jh. vornehmlich durch stadtische
Abwasser, salzhaltige Wasser vom Bergbau, Abwassern von Betrieben wie Webereien,
Bleichereien, Farberein, Holzstoff- und Papierfabriken und insbesondere durch Abwasser
der Zuckerindustrie stammten [8]. Mit dem Aufschwung der Braunkohleindustrie Mitte des
19. Jahrhunderts kam zudem ein massives Phenolabwasserproblem auf. Die damit verbun-
den massenhafte Einleitung von Phenolen in die Elbe fuhrten zu einer starken Geruchs-
und Geschmacksbeeintrachtigung des Elbewassers [9]. Im Jahr 1989 mit dem Fall der ost-
westdeutschen Grenze liel sich die Wasserqualitat der Elbe, mit der vom stark verschmutz-
ten Rhein in den frihen 1970er Jahren vergleichen [2]. Viele Kommunen in Ostdeutschland
und Tschechien hatten bis in die 1990er Jahre keine Abwasserbehandlung und leiteten Ab-
wasser direkt in die Flisse ein [2]. So wurde Uber Jahrzehnte unbehandeltes oder unzu-
reichend behandeltes hausliches Abwasser und Abwasser aus Industrie, Bergbau und
Landwirtschaft in die Elbe eingeleitet, darunter Abwasser aus zahlreich stark belastete In-

dustriepunktquellen [2].

Mit der deutschen Wiedervereinigung wurden viele Industrie- und Landwirtschaftsbetriebe
der Deutschen Demokratischen Republik (DDR) geschlossen und stoppten somit das Ein-
leiten von Abwassern in die Elbe [2]. Verbliebende und ab den 1990er Jahren neu aufge-
baute Industrie wurde mit moderner Abwasserbehandlungstechnologie ausgestattet [2]. Um

die Wasserqualitdt der Elbe weiter zu verbessern wurde 1990 die internationale
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Kommission zum Schutz der Elbe (IKSE) gegrundet [2]. Im Zuge der IKSE wurden eine
Reihe an Programmen zur Verbesserung der Wasserqualitat etabliert, die sich primar an
die Hauptverursacher (Faser- und Papierindustrie, Chemieindustrie und Pharmazie) der
Elbverschmutzung wendeten. Die jahrlichen in die Elbe eingeleiteten organischen Frachten
(definiert durch den biochemischer Sauerstoffbedarf Gber 5 Tage, BSBs), Phosphor und
Ammoniak konnten durch den Bau und die Erweiterung von 181 kommunalen Abwasser-
behandlungsanlagen im Zeitraum von 1990 bis 1999 drastisch reduziert werden [2]. Die
Landwirtschaft bringt bis heute weiterhin betrachtliche Frachten an Stickstoff und Phosphor
in die Elbe ein [2]. Eine Bedrohung fir Grund- und Oberflachengewasser bilden weiterhin
Einleitungen aus stillgelegen Minen und Bergwerken, sowie Sickerwasser von illegalen und

verlassenen Mulldeponien sowie andere Altlasten und Ablagerungen im Flussbett [8].

Bezuglich der anthropogenen Schwermetallbelastung der Elbe werden wesentlich die Akti-
vitdten und Rickstande der Chemieindustrie, dem metallverarbeitenden Gewerbe und vor
allem des Bergbaus gezahlt. Im Erzgebirge wurde Uber 800 Jahren bis zum Jahr 1991 in
ca. 10.000 Bergwerke intensiver Bergbau betrieben [8]. In stillgelegen Bergwerken befinden
sich weiterhin betrachtliche Mengen an Resterzen und durch einen stetigen Sauerstoffein-
trag finden weiterhin vielfaltige Oxidations- und Losungsvorgange statt, die Schwermetalle
und vor allem Arsen aus den Gruben auswaschen und freisetzten [8]. Beim Eintritt dieser
belasteten Abwasser in Oberflachengewasser findet eine Verockerung durch die Bildung
dreiwertiger Eisenoxide statt, die andere Metalle mitflocken, auf diese Weise findet ein Mat-

rixwechsel der Metalle von der gel6sten in die partikular gebundene Phase statt [8].

3.1.3 Gewassergiite und Schadstoffbelastung

Schadstoffe darunter Schwermetalle, die im Gewasser nur schwer oder gar nicht abbaubar
sind, kommen nicht nur in geléster, sondern auch gebunden an Partikeln vor. Mit der Sedi-
mentation dieser Partikel findet eine Anreicherung der Schadstoffe im Sediment statt. Au-
Rerdem kdnnen sich Schadstoffe in der Nahrungskette Anreichern und Akkumulieren. Zur
Beurteilung der Belastungssituation eines Gewassers ist dementsprechend nicht nur die
Betrachtung der Wasserphase, sondern auch das Sediment und die Fauna relevant [8]. Zur
Beurteilung der Gewasserqualitat werden physikalische, chemische sowie biologische und
hydrologische KenngréRen Uberwacht. Die kontinuierlich z.B. uber Messstationen gesam-
melten Daten geben einen ganzheitlichen Uberblick Giber Parameter wie bspw. Temperatur,

Leitfahigkeit sowie pH-Wert, Sauerstoffgehalt, Abflussmengen und Schadstoffe.
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Aus der historisch bedingen Verschmutzung und den politischen Anstrengungen zur Ver-
besserung des Gewasserzustandes der Elbe sind eine Reihe an nationalen und internatio-
nalen Uberwachungs- und Messprogrammen gewachsen. Dazu zéhlen bspw. die Flussge-
bietsgemeinschaft (FGG) Elbe, die eng mit der IKSE zusammenarbeitet und Messtationen

entlang des gesamten Flussverlauf der Elbe betreibt [8].

Durch die Uberwachung der Elbe an Messstellen entlang des Flusslaufs und der Neben-
flisse hat sich gezeigt, dass vor allem mit Beginn der 1990er Jahre ein deutlicher Rlickgang
in den Gehalten und Frachten elberelevanter anorganischer und organischer Schadstoffe
erreicht wurden [8]. Andererseits ist festzuhalten, dass seit den 2000er Jahren kaum eine
weitere Verbesserung der Schadstoffparameter stattgefunden hat [8]. In der Hauptbelas-
tungsphase der Elbe in den 1970er Jahren dominierten die direkten Stoffeintrage durch
Einleitungen aus Industrie, Landwirtschaft und durch hausliche Abwasser. Wahrenddessen
die Verschmutzung der Elbe heutzutage vorwiegend durch die Freisetzung von Schadstof-
fen aus sekundaren Schadstoffquellen wie belastete Altsedimente bestimmt wird [8]. Die
Schadstoffbelastung der Elbe verteilt sich dabei heutzutage diffus weitraumig tber den ge-
samten Flusslauf. Die Gehaltsentwicklung von fir die Elbe charakteristischen Schadstoffen
im schwebstoffblrtigen Sediment zeigt in den Jahren von 1993 bis 2013 eine erhebliche
stoffliche Verbesserung [8]. Negativ ist anzumerken, dass es in den Zeitraum von 2000 bis
2009 zum Teil ein stoffliches Gehalts- und Frachtminimum auftrat und sich so eine neuerli-
che Verschlechterung zumindest in einigen Flussbereichen einstellte [8]. Grundsatzlich wer-
den aus der Tschechischen Republik weiterhin Gberwiegend organische Schadstoffe ein-
getragen, aus den Zuflissen der Mulde und Saale stammen vor allem Schwermetalle wie
Cadmium, Zink, Quecksilber, Kupfer, Blei sowie das Halbmetall Arsen aber auch Dioxine
[8]. Im Einzugsgebiet der Elbe bedirfen weiterhin eine Reihe an Schadstoffe (darunter z.B.
Hg, Cd, Pb, Zn) eine weitere Reduzierung [8]. Im Jahr 2015 wurde durch Schwartz et al.
beschrieben, dass infolge der vorherrschenden Schadstoffbelastung durch primare und se-
kundare Quellen die Qualitdtsnormen fur die Bewertung des chemischen und 6kologischen
Zustands nach Wasserrahmenrichtlinie bis zum zweiten Bewirtschaftungszyklus (2021) ge-
fahrdet sein und dass es weitere Ziele und Handeln bendétige, um bis zum dritten Bewirt-
schaftungszyklus (2027) einen qualitativen guten Sedimentstatus bzw. Zustand der Elbe zu

erreichen [8].
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3.1.4 Bewirtschaftung der Tideelbe

Die Tiedeelbe unterliegt den Gezeiten der Nordsee. Im diesem Flussabschnitt vermischen
sich salzhaltiges Nordseewasser mit einer Salinitdt von 30 bis Uber 35 PSU (engl. practical
salinity unit, PSU) [10] und StuRwasser der Elbe zu Brackwasser. Der Salzgradient zwischen
SUR- und Salzwasser liegt in der Regel zwischen Elbekilometer 670 bis 700 und hangt stark
von der Abflussmenge aus dem flussaufwarts gelegenen Einzugsgebiet ab [11]. Der lang-
jahrige mittlere Abfluss der Elbe im Bezugszeitraum von 1981 bis 2010 betragt 853 m3-s™
[7]. Dabei wird nicht nur Wasser, sondern auch Sediment und Schwebstoffe transportiert.
Die Konzentration und Zusammensetzung von Schwebstoffen sowie von geléstem Kohlen-
stoff in der Tideelbe unterliegt starken raumlichen und saisonalen Schwankungen [11].
Diese Parameter werden typischerweise durch Eintrage aus dem Oberlauf und jahreszeit-
lich bedingten Veranderungen der biologischen Aktivitat beeinflusst [11]. Im Zusammen-
hang mit den saisonalen Schwankungen der biologischen Aktivitat und der Wassertempe-
ratur andert sich ebenfalls der Sauerstoffgehalt in der EIbmiindung. In den Sommermonaten
kann der Gehalt an gelésten Sauerstoff in den stromabwartsgelegenen Abschnitten des
Hamburger Hafens unter den fiir Fische kritischen Wert von 2 mg-L™" fallen [11]. Die Mor-
phologie der Tideelbe ist stark durch anthropogene Aktivitaten wie Vertiefungsmallnahmen
und eine stetige Fahrrinneninstandhaltung gepragt [12]. Als Folge der menschlichen Ein-
griffe in den Flusslauf ist in den letzten Jahrzehnten der Tidenhub im Mindungsgebiet er-
heblich gestiegen [12]. Bei Niedrigwasser betragt die dauerhafte Fahrwassertiefe der Elbe
14,4 m [12]. Die mittleren Stromungsgeschwindigkeiten im Hauptfahrwasser liegen bei etwa

0,9 m-s™!, mit maximalen Stromungsgeschwindigkeiten von bis zu 2,2 m-s™ [12].

Die Tideelbe verbindet den Hamburger Hafen mit der Nordsee. Der Hafen in Hamburg ist
Deutschlands grofdter Seehafen. Im Jahr 2025 betrug die Gesamtmenge an im Hamburger
Hafen umgeschlagenen Waren 114,5 Mio. Tonnen, was einer Anzahl von 8,3 Mio. TEU
(Standardcontainern) entspricht [13]. Um einen weltweiten Warentransport durch Contai-
nerschiffe am Hamburger Hafen durchgehend zu ermdglichen, werden jahrlich mehrere Mil-
lionen Kubikmeter Sediment/Schlick im Zuge der Fahrrinneninstandhaltung aus dem Fluss-
bett ausgebaggert. Die Ausgebaggerte Menge an Sediment/Schlick hangt stark von jahrli-
chen Schwankungen im Oberwasserabfluss ab [1]. Zudem ist ein Anstieg im Baggervolu-
men Uber die vergangenen Jahre zu erkennen, so wurde ab den 1980er Jahren uber
2 Mio. m® im Jahr und im Jahr 2004 schon Uber 8 Mio. m® Sediment aus dem Bereich der
Tideelbe ausgebaggert [1]. Die ausgebaggerten Sedimente mussen aufgrund der historisch
bedingten Belastung mit Schadstoffen untersucht und gesondert behandelt werden [1]. Ein

grofRer Teil der im Sediment eingelagerten Schadstoffe wird bei den Baggerarbeiten
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mobilisiert und Uber Schwebstoffe Richtung Nordsee transportiert. Nur etwa ein Drittel der

Schwermetallfracht wird mit dem Baggergut aus der Elbe entfernt [2].

3.1.5 Gesetzliche Zielvorgaben

Im Jahr 2000 hat die europaische Kommission eine Umweltgesetzgebung unterzeichnet,
die zum Ziel hatte, einen Ordnungsrahmen flir den Schutz der Binnenoberflachengewasser,
der Ubergangsgewasser, der Kiistengewasser und des Grundwassers zu schaffen [5]. Bei
der EG-Wasserrahmenrichtlinie (WRRL, 2000/60/EG) steht die Verbesserung des Zustan-
des der aquatischen Okosysteme im Vordergrund. Dies beinhaltet ein Verschlechterungs-
verbot flir den Zustand der Gewasser und eine Fdrderung einer nachhaltigen Wassernut-

zung auf der Grundlage eines langfristigen Schutzes von Ressourcen [5].

Die WRRL legt bei der Beurteilung des Gewasserzustandes den Fokus auf die Wasser-
phase. Dies birgt ein Risiko fir Fehleinschatzungen, da Schadstoffe haufig noch in hohen
Konzentrationen in Sedimenten nachzuweisen sind, auch wenn die Kontrolle primarer
Schadstoffquellen in der Wasserphase schon deutliche Erfolge zeigt [14]. Durch sich an-
dernde Umweltbedingungen wie Schwankungen der Redoxbedingungen, der Salinitat, dem
Saure- oder Sauerstoffgehalt oder durch Aufwirbeln von Sediment, kénnen Schadstoffe re-
mobilisiert werden. Schwebstoffe und Sedimente als Schadstofftrager werden in der WRRL
nur unzureichend berticksichtigt, obwohl ein Grofiteil der durch die WRRL als prioritar ein-
gestuften Substanzen eine hohe Affinitadt zur Anlagerung an Sediment und Schwebstoffe
ausweisen [14]. Bei der Elbe, wo historisch bedingt ein hoher Umfang an Kontamination im
Sediment vorliegt, kann eine Vernachlassigung dieser Besonderheit zu einer Gefahrdung
der Umsetzung der Ziele der WRRL fiihren [14].

Durch Flisse wie die Elbe werden Schadstoffe kontinuierlich in die Meeresumwelt der Nord-
see eingetragen. Eine Remobilisierung von Schwermetallen kénnte nicht nur die Umset-
zung der WRRL, sondern auch die Ziele der Meeresstrategie-Rahmenrichtlinie
(MSRL, 2008/56/EG) gefahrden. In der europaischen MSRL von 2008 ist festgehalten, dass
ein guter Umweltzustand (GUZ) der Meeresumwelt bis 2020 zu erreichen und zu halten ist
[4]. Ein guter Zustand der Meeresumwelt wird in der MSRL durch elf Deskriptoren konkreti-
siert. Die formulierten Deskriptoren decken unter anderem Aspekte wie die Biodiversitat,
Eutrophierung, die Integritdt des Meeresbodens sowie Schadstoffe ab [4]. Ein guter Um-
weltzustand bezieht sich auf dkologische vielfaltige und dynamische Ozeane und Meere,

die sauber, gesund und produktiv sind [4]. Ziel dabei ist es, sicherzustellen, dass die
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Meeresumwelt flr gegenwartige und zukinftige Generationen erhalten bleibt [4]. Dabei ist
ein Verschlechterungsverbot fir den Zustand der Meeresumwelt festgeschrieben [4]. Die
Umsetzung der MSRL erfolgt Uber die Aufstellung und Umsetzung von Umweltiberwa-

chungsprogrammen und MalRhahmenkatalogen.

3.2 Schwermetalltransport in Flusssystemen

In aquatischen Systemen kénnen Schwermetalle Gber zahlreiche Wege in die Umwelt ge-
langen. Als Schwermetalle gelten Metalle mit einer Dichte tiber 5 g-cm, dazu zahlen bspw.
Eisen, Kupfer, Zink, Chrom, Nickel, Cadmium, Blei, Thallium und Quecksilber [15]. Beim
Eintrag dieser Metalle in Oberflachengewasser kann zwischen natirlichen Quellen wie at-
mospharische Ablagerungen, Erosion und Verwitterung von Béden oder vulkanischen Akti-
vitdten und anthropogene Quellen unterschieden werden [16]. Eine erhebliche Menge der
Schwermetallbelastung in der aquatischen Umwelt wird durch menschliche Aktivitaten ver-
ursacht. Hierzu zahlen Bergbau, industrielle Produktionsprozesse, chemische Industrien
sowie Abfallentsorgung und Mulldeponien. Dazu kommen noch direkte Einleitungen in Ge-
wasser durch eine unzureichende oder nicht vorhanden Abwasserbehandlung [17]. Metalle,

die durch anthropogene Quellen in die Umwelt gelangen gelten als Kontaminanten [18].

Sind Schwermetalle erstmal in die Umwelt gelangt kdnnen diese dort unterschiedlich schad-
liche Auswirkungen haben. Die toxische Wirkung eines Schwermetalls hangt wesentlich von
dessen Form ab (Speziation), so haben Schwermetallverbindungen zumeist eine gréRere
toxische Wirkung, wenn diese als wasser- oder fettldslicher Organometallverbindungen vor-
liegen [15]. AuRerdem weisen Schermetalle Eigenschaften auf, die zu ihrer Langlebigkeit
als Schadstoff beitragen. Schwermetalle sind durch biologische oder chemische Prozesse
nicht abbaubar und kénnen im Gegensatz zu organischen Substanzen kaum chemische
Umwandlungsprozesse durchlaufen [17]. Aufgrund ihrer Persistenz haben Schwermetalle
lange Halbwertszeiten in der Umwelt und Uberdauern erhebliche Zeitrdume, bevor diese

langerfristig bspw. im Sediment immobilisiert, werden [17].

Metalle in Flusssystemen und der Meeresumwelt verteilen sich auf geldste, kolloidale und
partikulare Phasen, wobei letztere den Schwebstoffen und Sedimenten entsprechen. Die
Verteilung und der Austausch von Metallen zwischen den unterschiedlichen Phasen erfolgt
durch unterschiedliche physikalische, chemische und biologische Prozesse, darunter Ad-
sorption, Desorption, Komplexbildung und Fallungsprozesse [16]. Diese werden durch die

Elementspezies selbst und durch die jeweiligen vorherrschenden Umweltbedingungen
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beeinflusst. Hierbei zeichnen sich Oberflachengewasser durch eine Vielzahl variierender
Umweltbedingungen wie z.B. Temperatur, Salinitat, pH-Wert sowie Feststoffkonzentration
und -zusammensetzung aus. Die meisten Metalle weisen eine hohe Affinitat zu chemisch
reaktiven Oberflachen von Partikeln auf, so dass deren Verhalten direkt mit dem der Partikel

zusammenhangt [16].

Wenn Metalle sich nicht in geloster Form als lonen in der Wassersaule bewegen und mit
der Strdmung transportiert werden, erfolgen deren Transport in aquatischen Systemen
durch Feststoffe. Bei FlieRgewassern bietet sich fir den Feststoffanteil eine zusatzliche Auf-
teilung an, die mit deren spezifischen hydrodynamischen Verhaltnissen begrindet ist [19].
Dabei wird die rollend, gleitend und springende Flussbettfracht vom Schwebstofftransport
unterschieden [19]. Die durch unterschiedliche Transportmechanismen bewegenten Parti-
kel unterscheiden sich hauptsachlich in ihrer Korngréfie. Die Flussbettfracht umfasst fast
ausschliefllich Korngroflen des Sand- und Kiesbereiches (Durchmesser 0,063 mm bis
63 mm) [19]. Im Schwebgut lassen sich vermehrt KorngroRen aus dem Silt- und Tonbereich
(Durchmesser <0,0002 mm bis 0,063 mm) antreffen [19]. Anzumerken ist, dass die Fluss-
bettfracht nur einen geringen Anteil, der am gesamten Feststofftransport beteiligten Fest-
stoffmenge in FlieRgewassern ausmacht, der Grof3teil wird durch Schwebstoffe abgebildet
[19]. Schwebstoffe beschreiben dabei Partikel, die aufgrund ihrer GroRRe, spezifischen Ober-
flache oder Dichte in der Wassersaule schweben und mit der Stromung transportiert werden
[16]. Diese setzten sich auch uber langere Zeit nicht aus der Wassersaule ab, da die zu
geringen Sinkgeschwindigkeiten nicht gegen die Brownsche Molekularbewegung der Was-
sermolekile und Bewegungen in der Wassersaule ankommen [20]. Schwebstoffe bestehen
grundlegend aus zwei Materialarten, den biologischen Bestandteilen wie Plankton, Bakte-
rien, Larven und Fischeier und Sedimentpartikeln, die grotenteils aus anorganischen Be-
stanteilen wie Sand, Schluff und Ton, sowie aus kolloidalen Partikeln, die aus Oxyhydroxi-
den und organischen Stoffen bestehen [21]. Es besteht keine klare Grenze zwischen gelos-
ten und kolloidalen Substanzen oder zwischen Kolloiden und Partikeln [21]. Kolloide werden
als Bestandteile definiert, die ein molekulares Milieu bilden, in das und auf das Bestandteile
aus der wassrigen Lésung entweichen kdnnen und deren Transport nicht wesentlich durch
Sedimentation beeinflusst wird [21]. Die Oberflache von SPM ist gréfitenteils mit einem Bio-
film aus lebenden und toten Bestandteilen bedeckt [21]. Die organische Substanz und damit
verbundene das Vorhandensein von reaktiven Gruppen wie z.B. Carboxyl- und Aminogrup-
pen beeinflusst die Oberflachenchemie der Partikel in Flusssystem [20]. Schwebstoffe und
kolloidale Partikel bilden einen wichtigen Faktor fur den Transport von Schwermetallen in

aquatischen Systemen [16].

10
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Eine untergeordnete Rolle im Transport von Metallen in aquatischen Systemen spielen ab-
gelagerte Sedimente. Metalle, die an Partikel mit einer GroRe von mehr als 0,1 ym adsor-
biert sind, kdnnen durch Sedimentation aus der Wassersaule abgeschieden werden [20].
Somit wirken Sedimente als Senken im Metallkreislauf, die diese temporarer oder perma-
nenter binden kénnen [16]. Die im Sediment gespeicherten Metalle kbnnen bei Veranderung
der Umweltbedingungen wieder freigesetzt werden. Das Freisetzen von Metallen aus dem
Sediment in die Wassersaule kann durch Prozesse wie Diffusion, Resuspension oder durch
die Oxidation von Sulfiden, an die Metalle gebunden sind, erfolgen [20]. Sediment kann
somit nicht ausschlielich als Senke sondern bei bestimmten natirlichen Voraussetzungen

oder durch Eingriffe in das Flussbett auch als Quelle fir Metalle betrachtet werden [16].

Einige Metalle darunter Eisen, Kupfer, Zink, Cobalt, Mangan, Nickel und Cadmium werden
als Mikronahrstoffe bezeichnet und spielen eine essenzielle Rolle in biochemischen Kreis-
l[&ufen [22]. In Enzymen sind diese Metalle an unterschiedlichen zellularen Umwandlungs-
prozessen wie der Assimilation von Kohlenstoff, Stickstoff und Phosphor beteiligt, ein-
schlieBlich Photosynthese und Atmung [22]. Auch wenn einige Metalle als Mikronahrstoffe
essenziell fur lebende Organismen sind, so kdnnen diese schon in leicht erhdhter Konzent-
ration gesundheitsschadigende Auswirkungen haben. Von Organismen aufgenommene
Schwermetalle kénnen sich in der Nahrungskette akkumulieren. Bioakkumulation ftritt auf,
wenn Organismen Metalle aus ihrer Umgebung aufnehmen, entweder durch direkte Auf-
nahme aus Wasser, Sedimenten und Schwebstoff oder durch Aufnahme kontaminierter
Nahrung [17]. So spielen biologische Aktivitaten ebenfalls eine Rolle im Schwermetalltrans-

port von aquatischen Systemen.

3.3 Verteilungskoeffizient (Kd)

Um das Verhalten von Metallen in aquatischen Systemen und deren chemische Reaktions-
prozesse zu verstehen, ist es essenziell die partikularer sowie die geldste Phase zu be-
trachten. Die Interpretation der Wechselwirkungen zwischen partikularer Phase und gelos-
ter Phase wird in Feld- und Laborversuchen oft anhand des Verteilungskoeffizienten Ky
(Gleichung 1) quantifiziert [23].

=
K= (1)

Dabei beschreibt C, den Massenanteil an Analyten im Feststoff, in diesem Fall an SPM
gebundene Schwermetalle und Cs steht fur die Metallkonzentration in der Wasserphase.

Dabei ist die Abtrennung zwischen geldster Phase und partikular gebundener Phase in

11
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Laborversuchen operativ zu betrachten und wird durch die PorengréRe des verwendeten
Filters bestimmt [3]. Die Interpretation vom Verteilungskoeffizienten beruht auf der An-
nahme, dass ein Gleichgewichtszustand erreicht wurde und der Sorptionsprozess vollstan-
dig reversibel ist [23]. Der Verteilungskoeffizient trifft eine Aussage Uber das Konzentrati-
onsverhaltnis zwischen der partikuldren und der gelésten Phase. Bei Elementen mit hohen
Kq-Werten liegen diese vorwiegend in der partikularen Phase vor [16]. Elemente mit niedri-
gen Kq-Werten neigen dazu, in eine geléste Form tUberzugehen und in dieser verbleiben
[16]. Eine Anderung vom Verteilungskoeffizienten zeigt einen Austauschprozess an, bei
dem entweder der Analyt aus der partikuldaren Phase in Lésung Ubergeht (fallende Kg-

Werte) oder aus der Lésung wieder partikuldr gebunden wird (steigende Kq-Werte).

3.4 ICP-MS/MS

Bei der Tandemmassenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS/MS) wer-
den lonen in einem Argonplasma erzeugt und anschlieRend aufgrund ihres spezifischen
Masse-zu-Ladungsverhéltnis (m/z) im Massenanalysator selektiert und gemessen. Der
grundlegende Aufbau eines ICP-MS/MS ist in Abbildung 2 gezeigt und besteht aus einem
Probeneinlasssystem mit Sprihkammer und Zerstauber (1), der Plasmafackel (2), der In-

terface-Region (3) und lonenoptik, dem Massenanalysator (4) und dem lonen-Detektor (5).

ELECTRON
MULTIPLIER

COLLISION & REACTION
CELL (CRC)

)
INTERFACE
(1)

INTRODUCTION

|
4)

Abbildung 2: Aufbau eines ICP-MS/MS, basierend auf dem verwendeten Agilent 8800 ICP-QQQ [24]
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Am Probeneinlasssystem wird die flissige Probe mittels einer Peristaltikpumpe zum Zer-
stauber beférdert. Der konzentrisch pneumatische Zerstauber verspriht die Probe in der
Sprihkammer zu feinen Trépfchen. Mithilfe der Schwerkraft werden in der Sprihkammer
grolRerer Tropfen aus dem Probennebel abgeschieden, so dass nur feine Probentrépfchen

(Durchmesser <10 um) Gber den Probeninjektor in die Plasmafackel gelangen. [25]

Die Plasmafackel besteht zumeist aus Quarzglas und teilt sich in drei ineinander liegende
Roéhren auf. In der dulReren Rdéhre befindet sich das Plasmagas (Argon). Die mittlere Rohre
fuhrt das Hilfsgas und die innere Rohre ist der Probeninjektor, der die fein vernebelte Probe
zum Plasma fuhrt. Um das offene Ende der Fackel wickelt sich eine Kupferspule, die an ein
Frequenzgenerator angeschlossen ist. Der in der Spule oszillierende Strom (27 - 40 MHz,
750 — 1500 W) erzeugt ein elektromagnetisches Feld am Ende der Fackel. Uber einen
Hochspannungsfunken werden einige Elektronen von ihren Argonatomen getrennt und im
elektromagnetischen Feld beschleunigt. Diese initiale lonisierung des Argongases setzt
eine Kettenreaktion in Gang, bei der tber die Kollision von freien Elektronen mit Argonato-
men weitere Argonatome ionisiert werden. Dieser Effekt wird als ICP-Entladung bezeichnet.
Das, fur die lonisierung von Argon, bendtigte erste lonisierungspotential liegt bei 15,8 eV
und ist hoher als das der meisten Elemente des Periodensystems. Dies ermdglich die loni-
sierung und anschlieRende Analyse einer grof3en Reihe an Elementen mittels ICP-MS/MS.
Die fein zerstaubte Probe verlasst den Probeninjektor mit einer hohen Geschwindigkeit, die
es ermoglicht ein Loch in das Zentrum der Plasmaentladung zu schlagen. Im Plasma wer-
den zunachst die Tropfchen der Probe desolvatisiert und anschlieRend vaporisiert. Danach

werden diese atomisiert und am Ende des Prozesses ionisiert. [25]

Die im Plasma ionisierte Probe gelangt tber die Interface-Region in den Massenanalysator.
Der Ubergang von der lonenquelle (ICP) bei Atmospharendruck (10° Pa) in die Vakuum-
kammer (ca. 10* Pa) des Massenspektrometers (MS) ist mit einem starken Druckunter-
schied verbunden. Die Interface-Region besteht aus mehreren Konen. Zwischen den Konen
befindet sich eine Vakuumpumpe, um das Vakuum schrittweise bis zum Massenanalysator
zu reduzieren. Die Aufgabe der Interface-Region ist es einen konstanten lonentransport in
das MS zu erméglichen. Die im Plasma generierten lonen passieren die Offnung (Innen-
durchmesser ca. 0,8 — 1,2 mm) des ersten Metallkonus (engl. sampler cone) und gelangen
nach einem kurzen Weg zur Offnung des zweiten Konus (engl. skimmer cone) mit kleinerer
Offnung (Innendurchmesser ca. 0,4 — 0,8 mm) als die zuvor. Der lonenstrahl gelangt durch

die Konen der Interface-Region zur lonenoptik. [25]
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Die lonenoptik besteht aus mehreren elektrostatisch kontrollierten Linsen. Das Linsensys-
tem der lonenoptik selektiert die Kationen aus dem lonenstrahl und fokussiert diesen in den
Massenanalysator. Die Kationen im lonenstrahl werden durch das Erzeugen eines elektri-
schen Feldes umgeleitet und kdnnen einen Versatz im Linsensystem Uberwinden (engl. off
axis geometry). Dabei werden Photonen, Matrixpartikel und neutrale Teilchen an einer ge-

erdeten Blende abgeschieden, um Stérungen und Hintergrundrauschen zu minimieren. [25]

Im Massenanalysator werden die Kationen nach ihrem Masse-zu-Ladungsverhaltnis (m/z)
getrennt und treffen anschlielend auf einen lonendetektor. Dabei zahlt der Detektor die
auftreffenden lonen als Counts (Zahlungen) pro Sekunde (englisch: counts per second,
CPS) und wandelt diese in ein elektrisches Signal um. Die Anzahl der erfassten lonen ist
proportional zur Signalstérke. Uber die proportionale Beziehung der Signalstarke zur lonen-
anzahl und damit zum Elementen- bzw. Isotopengehalt I&sst sich vom Signal des Detektors,
mithilfe einer vorangegangenen Kalibrierung, das Element- bzw. Isotopenverhaltnis einer

Probe interpretierten. [25]

Fir die Massentrennung im Massenanalysator existieren unterschiedliche Technologien
wie beispielsweise der Quadrupol Massenfilter, das doppeltfokussierende Sektorfeldmas-
senspektrometer und das Flugzeitmassenspektrometer (engl. time of light, TOF). Bei dem
fur diese Arbeit verwendeten ICP-MS/MS Geréaten erfolgte die Massentrennung Uber einen
Triple-Quadrupol (QQQ) mit Kollisions-/Reaktionszelle. [25]

Ein Quadrupol besteht aus vier Metallstaben, den Elektroden. An die jeweils gegeniberlie-
genden Stabe wird eine Gleichspannung (engl. direct current, DC), die von einer hochfre-
quenten Wechselspannung (engl. altenating current, AC) Uberlagert wird, angeschlossen.
Mit einem Massen spezifisch eingestellten AC/DC-Verhaltnis an jedem Elektrodenpaar ist
es mdglich lonen einer ausgewahlten Masse durch den Quadrupol zum Detektor zu leiten.
lonen mit einem anderen m/z-Verhaltnis werden von ihrer Flugbahn durch den Quadrupol

abgelenkt und kollidieren mit den Elektroden. [25]

Bei der Generierung von Analytionen im Plasma, kommt es ebenfalls zur Bildung von un-
gewollten lonenspezies. Diese kdnnen als polyatomare lonen oder doppeltgeladene lonen
aus dem Plasmagas (Ar) oder der Probenmatrix entstehen und als Interferenzen mit dem
Analyten das Ausgangssignal verfalschen. So kdnnen bspw. bei der Bestimmung des Haup-
tisotops von Vanadium (°'V*) in schwefliger Matrixumgebung Interferenzen mit 33S'®0* und
34S180OH* auftreten. Um Interferenzen zu minimieren, wird bei der Tandemmassenspektro-

metrie ein zusatzlicher Quadrupol als weiterer Massenfilter vor die Kollisions-
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/Reaktionszelle geschaltet. Der Massenanalysator besteht dementsprechend aus der Ab-
folge von einem Quadrupol einer Kollisions-/Reaktionszelle und einem weiteren Analysator-

Quadrupol, bevor die lonen zum Detektor gelangen. [25]

Bei der Flugbahn der lonen durch den Massenanalysator wird beim ersten Quadrupol nach
dem Zielanalyten anhand dessen m/z-Verhaltnis vorgefiltert. Dabei agiert dieser als Mas-
sen-Bandpassfilter und selektiert alle lonen aus, die nicht dem fur den Zielanalyten einge-
stellten m/z-Verhaltnis entsprechen. Der vorgefilterte lonenstrahl kann weiterhin Nicht-Ana-
lyt-, Plasma- oder Matrix-lonen mit demselben m/z-Verhaltnis wie lonen des Zielanalyten
beinhalten. Um diese Abzutrennen wird der lonenstrahl in eine Kollisions-/Reaktionszelle
gelenkt. Die Zelle kann im Kollisions- oder Reaktionsmodus betrieben werden, um polyato-

mare Interferenzen mit dem Zielanalyten zu minimieren. [25]

Beim KED-Modus (engl. kinetic energy discrimination, KED) werden inerte Gase wie z.B.
Helium (He) der Kollisions-/Reaktionszelle zugefuhrt. Die Analyt- und Interferenzionen kol-
lidieren mit den zugefihrten Gasatomen. Dabei treten statistisch gesehen haufiger Kollisio-
nen mit den vom Wirkungsquerschnitt grof3eren polyatomaren Interferenzionen als mit den
lonen vom Zielanalyten auf. Aufgrund der Kollisionen verlieren die lonen an kinetischer
Energie, wodurch diese nicht mehr ausreichend Energie besitzen, um eine bestimmte Po-
tentialdifferenz im Massenanalysator zu Uberwinden und diskriminiert werden. Der beschrie-

bene Effekt wird kinetische-Energie-Diskriminierung (KED) genannt. [25]

Im Reaktionsgas-Modus kann dem lonenstrom in der Zelle unterschiedliche Reaktionsgase
wie bspw. Wasserstoff (Hz), Sauerstoff (O2), Ammonium (NH3) oder Lachgas (N2O) zuge-
fuhrt werden. Die Auswahl des Reaktionsgases ist Analyt spezifisch. Dabei kann der Mas-
senfilter in zwei unterschiedlichen Modi betrieben werden. Beim On-Mass-Mode wird am
ersten Quadrupol und am Analysator-Quadrupol die Masse vom Zielanalyten eigestellt. So
werden Reaktionsprodukte der Interferenzionen aus der Kollisions-/Reaktionszelle im Ana-
lysator-Quadrupol aufgrund der veréanderten Masse abgefangen und nur der Zielanalyt ge-
langt zum Detektor. Beim Mass-Shift-Mode wird der erste Quadrupol auf die Masse des
Zielanalyten eigestellt und der Analysator-Quadrupol auf das Reaktionsprodukt des Zielana-
lyten mit dem verwendeten Reaktionsgas. Die Interferenzionen reagieren nicht mit dem Re-
aktionsgas, so gelangt nur das Reaktionsprodukt des Zielanalyten mit veranderter Masse

durch den Analysator-Quadrupol zum Detektor. [25]
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4 Material und Methoden

4.1 Reagenzien

Das fir diese Arbeit verwendete Reinstwasser (18,2 MQ-cm) wurde aus einem Reinstwas-
sersystem gewonnen, das aus einem Elix 3-Modul (Merck Millipore, Darmstadt, Deutsch-
land), einem Milli-Q-Elementmodul (Merck Millipore, Darmstadt, Deutschland) und einem
Q-POD-Element (Merck Millipore, Darmstadt, Deutschland) besteht. Die, fir die Analysen,
verwendete Salpetersaure (HNO3) (65 % w/w, Fisher Chemicals, Loughborough, England)
und Salzsaure (HCI) (37 % w/w, Carl Roth GmbH & Co. KG, Karlsruhe, Deutschland) wurde
jeweils in zwei Perfluoralkoxy-Polymer (PFA)-Destillen (DST-4000 & DST-1000, Savillex,
Minnesota, USA) doppelt destilliert. Die Destillation erfolgte unterhalb des Siedepunktes
und diente dazu vorhandene Verunreinigungen der bezogenen Chemikalien in der Rein-
heitsstufe Analyserein, zu beseitigen. AulRerdem wurde Tetraflourborsdure (HBF.)
(38 % w/w, ChemLab, Zedelgem, Belgien) in der Reinheitsstufe Ultrapure zum Aufschlie-
Ren des SPM genutzt.

4.2 Elementstandards und Referenzmaterialien

In Tabelle 7 sind alle Multielement- und Einzelelementstandardiésungen aufgelistet, die
fur die Kalibrierung, den internen Qualitatsstandard (KUA-QC) und die Lésung zur Opti-
mierung der Gerateparameter (engl. tune solution) verwendet wurden. Die Kalibrierlésung
wurde vor der Messung am ICP-MS/MS (Agilent 8800, Agilent Technologies, Tokyo, Ja-
pan) frisch angesetzt. Die aus der Stammlésung angesetzten Kalibrierldsungen, der KUA-
QC und die tune solution wurden bei jeder Analyse von SPM am ICP-MS/MS mitgemes-

sen.
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Tabelle 1: Verwendete (Multielement-) Standardlésungen fiir die Analyse von SPM

Standardlosung

Konzentration

Hersteller

Multielementstandardidésung

ICP Multielement
Standard VI

ESI 38

ESI 112-REV
ESI-256

ESI 114-REV
ESI-255

ESI 113

100 mg-L™"

100 mg-L™"
100 mg-L™"
100 mg-L™"
100 mg-L"
100 mg-L"
100 mg-L™"

Merck KGaA, Darmstadt, Germany

Inorganic Ventures, Inc., Christiansburg, USA
Inorganic Ventures, Inc., Christiansburg, USA
Inorganic Ventures, Inc., Christiansburg, USA
Inorganic Ventures, Inc., Christiansburg, USA
Inorganic Ventures, Inc., Christiansburg, USA

Inorganic Ventures, Inc., Christiansburg, USA

Einzelelementstandardiésung

Hg ICP Standard
Nb ICP Standard
In ICP Standard
Ti ICP Standard
Sn ICP Standard
Sc ICP Standard
Sb ICP Standard
Ge ICP Standard
Ta ICP Standard
Ce ICP Standard
Co ICP Standard
Li ICP Standard
Y ICP Standard
TI ICP Standard

100 mg-L™"

1000 mg-L™"
1000 mg-L"’
1000 mg-L™"
1000 mg-L"’
1000 mg-L™"
1000 mg-L"’
1000 mg-L™"
1000 mg-L"’
1000 mg-L™"
1000 mg-L"’
1000 mg-L™"
1000 mg-L"’
1000 mg-L™"

Inorganic Ventures, Inc., Christiansburg, USA
Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
Sigma-Aldrich Production GmbH, Schweiz
Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
Agilent Technologies, Santa Clara, USA
Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland
VWR International GmbH, Darmstadt,

Deutschland

Am ICP-MS/MS (Agilent 8900, Agilent Technologies, Tokyo, Japan) in Verbindung mit ei-

nem seaFast SP2-System (Elemental Scientific Inc, Omaha, USA) wurden Gemische aus

Elbe- und Nordseewasserproben analysiert. Die fur die Kalibrierung verwendete Kalibrier-

I6sung, sowie der interne Qualitatsstandard (KUA-QC) und die Lésung fur die Optimierung

der Gerateeinstellungen wurden vor jeder Messung neu angesetzt. Dabei wurden, die in

Tabelle 2 aufgelisteten, Standardlésungen verwendet.
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Tabelle 2: Verwendete (Multielement-) Standardlésungen flr die Analyse von Wasserproben

Standardiosung Konzentration Hersteller

Multielementstandardidésung

ESI 38 100 mg-L™" Inorganic Ventures, Inc., Christiansburg, USA

ESI 112 100 mg-L™" Inorganic Ventures, Inc., Christiansburg, USA

ESI 113 100 mg-L™" Inorganic Ventures, Inc., Christiansburg, USA

ESI 114 100 mg-L™" Inorganic Ventures, Inc., Christiansburg, USA

Einzelelementstandardlésung

Nb ICP Standard 1000 mg-L"’ Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Sc ICP Standard 1000 mg-L™" Sigma-Aldrich Production GmbH, Schweiz

In ICP Standard 10 mg-L"! Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Al ICP Standard 1000 mg-L-* Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Ce ICP Standard 1000 mg-L"’ Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Co ICP Standard 1000 mg-L™" Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Li ICP Standard 1000 mg-L"’ Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Mg ICP Standard 1000 mg-L™" Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

Tl ICP Standard 1000 mg-L"’ VWR International GmbH, Darmstadt,
Deutschland

Y ICP Standard 1000 mg-L™" Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland

AuRerdem wurden unterschiedliche zertifizierte Referenzmaterialien bei den Analysen mit-
gemessen und fur die Validierung genutzt. Folgende Referenzmaterialien wurden bei der
Mulielementanalyse von SPM und Wasser sowie bei der TOC-Messung von SPM genutzt

und sind in der Tabelle 3 aufgelistet.
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Tabelle 3: Verwendete zertifizierte Referenzmaterialien

Referenzmaterial Matrix Hersteller

GBW 07311 Flusssediment aus einem poly- National Research Center
metallischen Erzfeld in Hunan, for Certified Reference Ma-
China terials, Beijing, China
BCR-414 Gefriergetrocknetes Plankton National Research Centre
for Certified Reference Ma-
terials, Geel, Belgien
SLEW-4 Flussmundungswasser vom St. National Research Council
Lawrence River bei Québec (ge- Canada, Ottawa
filtert 0,2 um, angesauert)
SLRS-6 Flusswasser vom Ottawa River National Research Council
bei der Britannia Bay in Ottawa Canada, Ottawa

(gefiltert 0,2 um, angeséauert)

4.3 Labore und Gerate
Vorbereitende Arbeitsschritte, wie das Ansetzen von Kalibrierldsungen oder die Probenvor-

bereitung wurden in einem Reinraum der Klasse 10000 innerhalb einer Clean Bench der
Klasse 100 durchgefiihrt.

Fur die Aufbewahrung der Proben wurden graduierte 50 mL + 0,25 mL PP-Réhrchen (Di-
giTube, SCP SCIENCE, Quebec, Kanada) genutzt. Diese wurden vor dem Gebrauch drei-
mal mit Reinstwasser gespllt, anschlieend mit Reinstwasser befillt und mit 1 mL HNO3
versetzt. Die DigiTubes wurden fur mindestens eine Woche verschlossen gelagert. Vor der
Nutzung wurden die Réhrchen entleert und erneut dreifach mit Reinstwasser gespult und in
einer Clean Bench getrocknet.

4.4 Probennahme

Die SPM-Proben wurden an den Stationen Cuxhaven, Grauerort und Geesthacht Tesper-
hude entnommen. Die Nordseewasserprobe stammt von den Stationen Vogelsand und die
Elbewasserprobe von der Station Geesthacht Tesperhude. Alle Orte der Probennahmen

sind in der Tabelle 4 mit Elbekilometer aufgelistet und in Abbildung 3 gezeigt.

19



Material und Methoden

Tabelle 4: Auflistung der Probenentnahmeorte mit Elbekilometerangabe

Station Zeitraum Elbekilometer / km
SPM-Proben

Cuxhaven Februar 2024 726,70
Grauerort Februar 2024 660,60
Geesthacht Februar 2024 587,23
Wasserproben

Vogelsand August 2025 746,30
Geesthacht Oktober 2025 587,23

Helgolidnder Kie
Bucht v SPM- und Wasserproben
' SPM-Proben
' Wasserproben
' Vogelsand
' Cuxhaven
Cuxhaven Lubeck
' Grauerort
= Hamburg
premernaven
Wilhelmshaven
Q Geesthacht
. 0 25 50 100 Kilometers LGV Hamburg, GeoBasis-DE/LVermGeo SH, LGLN, SDFI, Esn, TomTom, Garmin
A | 1 1 1 | | { 1 | FAO, NOAA, USGS, Esri, GEBCO, G:aumn NaturalVue
Luneburg

Abbildung 3: Orte der Probenentnahme, in blau sind die Orte der Wasserprobenentnahme, in dunkelgrin die
Orte der SPM-Probenentnahme und in hellgriin die Orte der SPM- und Wasserprobenentnahme dargestellt

Die Entnahme der Wasserproben erfolgte mittels einer Tauchpumpe. Das Wasser wurde
Uber einen vorgereinigten Filter (AcroPak 1500, PN 12675, Pall Corporation, Port Washing-
ton, USA) der Porenweite 0,2 um in 20 L PE-Kanister gepumpt und bis zur weiteren Ver-
wendung bei -20 °C gelagert.

Das SPM wurde mittels Sedimentationsbecken an den Stationen Cuxhaven, Grauerort und
Geesthacht Tesperhude im Zeitraum von einem Monat gesammelt. AnschlieRend wurden
die Proben in vorgereinigten PE-Flaschen gefiillt und zur weiteren Lagerung gefriergetrock-

net.

Die Probennahmen, der Schwebstoff- und Wasserproben, erfolgte durch Mitarbeiter des
Hereon im Vorfeld dieser Arbeit. Die verwendeten Schwebstoffproben standen fiir den Ver-

such bereits in gefriergetrockneter Form zur Verfigung.
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4.5 Versuchsablauf zur Bestimmung der Kq-Werte
Der schematische Versuchsablauf fir die Bestimmung der Kq-Werte der ausgewahlten
Analyten (Kupfer, Zink und Cadmium) ist in Abbildung 4 gezeigt. Im Folgenden wird ge-

nauer auf die einzelnen Schritte der Versuchsdurchflihrung eingegangen.

Abbildung 4: Schematischer Versuchsablauf zur Bestimmung der Ks+-Werte

Um die naturlichen Bedingungen der Tideelbe im Labor mdglichst genau zu simulieren,
wurde mit Wasserproben aus der Elbe (Station Geesthacht Tesperhude) und der Nordsee
(Station Vogelsand) ein umweltahnlicher Salzgehaltgradienten erstellt. Die Abstufung des
Salzgehaltgradienten erfolgte in funf Schritten die dazugehdrigen Mischungsverhaltnisse

an Nordseewasser und Flusswasser sind in der Versuchsmatrix in Tabelle 5 gezeigt.

Zu Beginn erfolgte eine Charakterisierung der Wasserproben mit unterschiedlichem Mi-
schungsverhaltnis und dem fur den Versuch verwendetem SPM. Dabei wurde die Grund-
zusammensetzung der Analyten mittels ICP-MS/MS bestimmt. Fir das SPM wurde zusatz-

lich der Gesamtkohlenstoffanteil (TC) und der gesamte organische Kohlenstoff (TOC) in
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den Proben gemessen. Fir die Wasserproben erfolgte eine weitere Charakterisierung tber

die Bestimmung des pH-Werts und der Leitfahigkeit.

Als nachstes erfolgte die Einwaage der Schwebstoffanteile. Fir die Schwebstoffkonzent-
rationen von 50 mg-L™, 150 mg-L", 250 mg-L" und 400 mg-L' wurde SPM der Stationen
Cuxhaven, Grauerort und Geesthacht Tesperhude verwendet. Daflr wurden je nach Kon-
zentration 50 mg, 150 mg, 250 mg oder 400 mg SPM mit Hilfe eines Einwegspatels und
einer Feinwaage (Sartorius Lab Instruments GmbH & Co. KG, Gaéttingen, Deutschland) in
vorgereinigte 1 L PE-Flaschen eingewogen. AnschlieRend wurde zum eingewogenen
SPM in die PE-Flaschen 1 L der gemischten Wasserproben entsprechend der Versuchs-
matrix mittels eines Messzylinders hinzugegeben. Die Zusammensetzung der Proben in
Bezug auf den Salzgehalt, sowie Herkunft und Konzentration des SPM ist als Versuchs-

matrix in Tabelle 5 gezeigt.
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Tabelle 5: Versuchsmatrix mit Mischungsverhéltnissen der einzelnen Proben

Proben- Herkunft SPM-Kon- Anteil Nordsee- Anteil Fluss- Salinitat
nummer des SPM zentration / wasser / % wasser / % / PSU
mg-L"*
Nr. 1 Cuxhaven 50 100 31,7
Nr. 2 Grauerort 50 100 31,7
Nr. 3 Geesthacht 50 100 31,7
Nr. 4 Cuxhaven 50 75 25 29,1
Nr.5 Grauerort 50 75 25 29,1
Nr. 6 Geesthacht 50 75 25 291
Nr. 7 Cuxhaven 50 50 50 23,5
Nr. 8 Grauerort 50 50 50 23,5
Nr. 9 Geesthacht 50 50 50 23,5
Nr. 10 Cuxhaven 50 25 75 17,2
Nr. 11 Grauerort 50 25 75 17,2
Nr. 12 Geesthacht 50 25 75 17,2
Nr. 13 Cuxhaven 50 0 100 <1
Nr. 14 Grauerort 50 0 100 <1
Nr. 15 Geesthacht 50 0 100 <1
Nr. 16 Cuxhaven 150 100 0 31,7
Nr. 17 Grauerort 150 100 0 31,7
Nr. 18 Geesthacht 150 100 0 31,7
Nr. 19 Cuxhaven 150 75 25 291
Nr. 20 Grauerort 150 75 25 29,1
Nr. 21 Geesthacht 150 75 25 29,1
Nr. 22 Cuxhaven 150 50 50 23,5
Nr. 23 Grauerort 150 50 50 23,5
Nr. 24 Geesthacht 150 50 50 23,5
Nr. 25 Cuxhaven 150 25 75 17,2
Nr. 26 Grauerort 150 25 75 17,2
Nr. 27 Geesthacht 150 25 75 17,2
Nr. 28 Cuxhaven 150 100 <1
Nr. 29 Grauerort 150 100 <1
Nr. 30 Geesthacht 150 100 <1
Nr. 31 Cuxhaven 250 100 0 31,7
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Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.
Nr.

32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

Grauerort
Geesthacht
Cuxhaven
Grauerort
Geesthacht
Cuxhaven
Grauerort
Geesthacht
Cuxhaven
Grauerort
Geesthacht
Cuxhaven
Grauerort
Geesthacht
Cuxhaven
Grauerort
Geesthacht
Cuxhaven
Grauerort
Geesthacht
Cuxhaven
Grauerort
Geesthacht
Cuxhaven
Grauerort
Geesthacht
Cuxhaven
Grauerort
Geesthacht

250
250
250
250
250
250
250
250
250
250
250
250
250
250
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400

100
100
75
75
75
50
50
50
25
25
25

100
100
100
75
75
75
50
50
50
25
25
25

25
25
25
50
50
50
75
75
75
100
100
100

25
25
25
50
50
50
75
75
75
100
100
100

31,7
31,7
29,1
29,1
29,1
23RS
23,5
23,5
17,2
17,2
17,2
<1

<1

31,7
31,7
31,7
29,1
29,1
29,1
23,5
23,5
23,5
17,2
17,2
17,2

<1

<1

Der gesamte zuvor beschriebene Versuchsablauf wurde in zweifacher Ausfuhrung durch-

gefuhrt. Dabei erfolgte die Inkubation der ersten Versuchsreihe (Proben Nr. 1 bis Nr. 60) bei
8 °C £ 1 °C und der zweiten Versuchsreihe (Proben Nr. 1 bis Nr. 60) bei 18 °C £ 1 °C jeweils

fur insgesamt funf Tage, mit der Annahme das in diesem Zeitraum ein Gleichgewichtszu-

stand erreicht wurde. Im Temperaturschrank (Revco, Thermo Fisher Scientific, USA)
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standen die inkubierten Proben bei 180 rpm (engl. rounds per minute) fur eine konstante

Durchmischung auf Schuttelplatten (RS-OS 20, Phoenix Instrument, Deutschland).

Nach der Zeit im Inkubator musste fir die anschlielienden Analysen der Schwebstoff von
der Wasserphase getrennt werden. Je nach Schwebstoffkonzentration im Wasser unter-

schied sich die Filtrationsmethode und die damit verbundenen Arbeitsschritte.

Fur die Proben mit einer Schwebstoffkonzentration von 50 mg-L™" und 150 mg-L™" wurde
das SPM mittels Bombenfiltration (siehe Kapitel 4.6.1) von der Wasserphase abgetrennt.
Der Filter zusammen mit dem SPM wurde im weiteren Verlauf des Versuchs unter Durch-
fuhrung eines Mikrowellenunterstitzten Totalaufschluss aufgeschlossen und analysiert.

Das bei der Bombenfiltration erhaltene Filtrat wurde als Wasserprobe analysiert.

Das Filtrat, fur die weitere Analyse der Wasserphase, der Proben mit einer Schwebstoff-
konzentration von 250 mg-L™" und 400 mg-L"" wurden mittels DigiTube-Filtration (siehe Ka-
pitel 4.6.2) gewonnen. Uber Zentrifugation wurde das in der Ubrigen Probe verbleibende
SPM zuriickgewonnen und im Anschluss gefriergetrocknet, so dass dies fir einen Mikro-
wellengestitzter Totalaufschluss und eine anschlieliende Elementanalyse zur Verfligung

stand.

Die nach der Bombenfiltration zurtickgebliebenen Wasserproben mit SPM wurden im ersten
Versuchsdurchlauf (Inkubation bei 8 °C) nach dem Sedimentieren des SPM dekantiert und
gefriergetrocknet, ohne diese zuvor zu zentrifugieren. Somit enthielten diese Proben einen
héheren Wasseranteil bei der Gefriertrocknung, was sich in einer starken Auskristallisation
von Salz widerspiegelte. Der Salzanteil im getrockneten SPM war problematisch, da dieser
die anschlieRende Einwaage von SPM flr die Aufschlisse und nachfolgende Analyse der
Proben verfalschen wirde. Die getrockneten SPM-Proben mit hohen Salzanteil wurden er-
neut mit 50 mL der Wasserproben mit gleicher Zusammensetzung, wie bei der Inkubation,
resuspendiert. AbschlieRend wurden die resuspendierten Proben zentrifugiert, das tberste-
hende Wasser nach der Zentrifugation dekantiert und im Anschluss gefriergetrocknet. Der
Salzanteil in den Proben konnte durch den extra Schritt der Zentrifugation stark reduziert

werden.
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4.6 Filtration der Wasserproben

4.6.1 Bombenfiltration

Die verwendete Filtrationsanlage (Savillex, USA) arbeitet nach dem Prinzip der Uberdruck-
filtration. Das fiir den Filtrationsprozess verwendete Argon wurde auf einen Uberdruck von
3 bar eingestellt. Fur einen Filtrationsvorgang wurde ein zuvor gereinigt, getrocknet und ge-
wogener Nuclepore ™-Polycarbonatfilter (0,45 pm, 47 mm Durchmesser, Whatman®, Grol3-
britannien) vorsichtig mit einer Keramikpinzette auf einer Fritte platziert. Danach wurde die
Fritte mit aufliegendem Filter mit einem Gewindering an die Druckbombe aus PFA (Perflu-
oralkoxy-Alkan) geschraubt. Die Druckbombe wurde nun mit 500 mL HCI-Lésung
(0,3 % w/w HCI) geflllt und durch Offnen des Ventils wurde die Bombe mit Druck beauf-
schlagt. Nach dem Spulprozess wurde ein Filtrationsdurchlauf mit 500 mL Reinstwasser
durchgefiihrt, um ein Triplikat an Blindwertproben fiir den Prozess zu erhalten. Der Filter
wurde im Anschluss vorsichtig von der Fritte entfernt und in einer Petrischale zum Trocknen

in eine Clean-Bench gestellt. Der Filter wurde ebenfalls als Blindwertprobe verwendet.

Anschlieend folgten die Filtrationsvorgange mit den Proben. Dafiir wurde die Probe vor
der Filtration durch Schitteln homogenisiert. Vor jeder Filtration einer Probe wurde ein
neuer gewogener Filter auf einer Fritte platziert und ein Spuldurchlauf mit HCI-Lésung
durchgefiihrt, um den Filter und die in Bertihrung mit der Probe stehenden Bauteile der
Filtrationsanlage zu reinigen. Danach wurde die Probe (1 L) in die sauregereinigte Druck-
bombe gefiillt und der Filtrationsprozess durch Offnen des Ventils gestartet. Die ersten Mil-
liliter des Filtrats der Probe wurden verworfen und anschlie@Rend ein Probentriplikat in je
einem DigiTUBE™ (50 ml, SCP Sciences, Kanada) aufgefangen. Das erhaltene Probenfilt-
rat wurde mit 100 yL HNO3 angesauert und bis zur Messung bei 4 °C gelagert. SPM, wel-
ches sich wahrend des Filtrationsprozesses an der Bombenwand abgelagert hatte, wurde
mit etwas Reinstwasser auf den Filter gespllt. Der Filter wurde nach der Filtration vorsichtig
mit einer Keramikpinzette von der Fritte entfernt und in eine Petrischale zum Trocknen in
eine Clean-Bench gestellt. Zwischen jedem neuen Probendurchlauf wurden die Filtrations-

bomben, die Fritten und die Gewinderinge drei Mal grindlich mit Reinstwasser gespuilt.

Nach der Filtration wurden die getrockneten Filter erneut ausgewogen, um aus der Differenz
zwischen dem Gewicht des Filters vor und nach dem Filtrieren das Gewicht vom SPM auf

dem Filter zu bestimmen.
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4.6.2 DigiTube-Filtration

Die Filtrationsanordnung bestand aus einem DigiFILTER™ (0,45 ym PTFE-Membran, 50
ml, SCP Science, Kanada), der auf zwei DigiTUBE™s (50 ml, SCP Science, Kanada) ge-
schraubt wurde. Diese Filtrationseinheit wurde an ein Manifold angeschlossen, welches
durch eine Vakuumpumpe einen Unterdruck von bis zu 200 mbar erzeugte. Die DigiFIL-
TER™ waren mit PTFE-Spritzenfiltern (Acrodisc, 0,2 ym, 13 mm Durchmesser, Pall, USA)
ausgestattet, um bei der Filtration zu verhindern, dass partikelreiche Luft in das Tube ge-
saugt wird. Zum Spulen wurde das obere DigiTUBE™ mit HCI-L6sung (0,3 % w/w HCI)
gefullt, auf den Filter geschraubt und an ein zweites DigiTUBE™ angeschlossen. Die An-
ordnung wurde umgedreht und an den Verteiler angeschlossen. Die gefilterte Saure wurde
verworfen. Das obere DigiTUBE™ wurde mit 50 mL Probe befiillt und die Probe durch den
Filter in das zweite DigiTUBE™ gefiltert. Fur jede Probe wurde ein Triplikat filtriert. Das
Manifold ermdéglicht die parallele Filtration von bis zu 12 Proben. Das erhaltene Probenfiltrat
wurde mit 100 yL HNO; angesauert und bis zur Messung bei 4 °C gelagert. Um ein Triplikat
an Blindwertproben zu erhalten, wurde ein Filtrationsvorgang mit Reinstwasser durchge-
fuhrt.

4.7 Probenvorbereitung vom SPM

4.71 Ruckgewinnung des Schwebstoffs

Die Proben, bei denen nach der Filtration mit DigiFILTER™ das SPM in suspendierter Form
in der Probe zurlickgeblieben ist, wurde zuvor durch Dekantieren vorsichtig Gberschissiges
Wasser entfernt. Das aufkonzentrierte SPM in den Proben wurde in ein fur die Zentrifugation
geeignetes Rohrchen (Eppendorf Conical Tubes 50 mL, Eppendorf AG, Hamburg, Deutsch-
land) Uberfuhrt. Die Proben wurden nach Fillstand paarweise sortiert und in gegenuberlie-
gende Positionen der Zentrifuge (Heraeus Multifuge 3S, Thermo Electron Corporation,
USA) positioniert, um Unwucht durch ungleiche Gewichtsverteilung zu vermeiden. Der Zent-
rifugationsvorgang wurde bei 15.000 rmp fur 5 min durchgefuhrt. Im Anschluss wurde das
restliche Uberstehende Wasser von der Probe durch Dekantieren abgetrennt. Die zuvor
zentrifugierten SPM-Proben wurden mit einer Christ Gamma 1-16 LSCplus (Martin Christ
Gefriertrocknungsanlagen GmbH, Deutschland) oder einer Christ Beta 1-8 LSCplus (Martin
Christ Gefriertrocknungsanlagen GmbH, Deutschland) gefriergetrocknet, um das Wasser
schonend aus der Probe zu entfernen. Das getrocknete SPM konnte im Anschluss einge-

wogen und fur einen Aufschluss verwendet werden.
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4.7.2 Mikrowellenunterstiitzter Totalaufschluss
Feststoffproben wie SPM kénnen vom ICP-MS/MS nur in flissiger Form analysiert werden.
Um das nach der Filtration zurickgewonnene SPM in eine flr die Analyse zugéngliche L&-

sung zu Uberfuhren wurde ein mikrowellenunterstutzter Totalaufschluss durchgefihrt.

Fur den Aufschluss wurden mikrowellenfeste Gefalie aus thermisch resistentem PTFE-TFM
(Polytetrafluorethylen) Material, sogenannte Bomben (55 mL, CEM GmbH, Kamp-Lintfort,
Deutschland) verwendet. Ein Rotor fur eine Mikrowelle (Mars6 und Mars Xpress, CEM
GmbH, Kamp-Lintfort, Deutschland) fasst 40 Bomben.

In die Bomben wurden je drei Aliquote der Feststoffprobe eingewogen. Dazu wurde in eine
Bombe unter Verwendung einer Feinwaage (Sartorius Lab Instruments GmbH & Co. KG,
Gottingen, Deutschland) je 50,00 mg + 5,00 mg der Probe mit Hilfe eines Einwegspatels
Uberfuhrt. AuBerdem wurde pro Rotor ein Duplikat eines zertifizierten Referenzmaterials
eingewogen. Fur SPM wurden die Referenzmaterialien GBWO07311, ebenfalls
50,00 mg £ 5,00 mg und BCR-414 100,00 mg + 5,00 mg mit bekannten Elementmassenan-
teilen verwendet. Zusatzlich wurden pro Rotor drei bis vier Blindwertaufschliisse (keine Pro-
beneinwaage) aufgeschlossen, um die Blindwerte der Bomben und verwendeten Reagen-

zien zu bestimmen.

Unter einem Abzug wurde zu jeder Probe mit einer Eppendorf Pipette (Eppendorf AG, Ham-
burg, Deutschland) 1 mL Tetraflourborsdure (HBF4) hinzugegeben. AnschlieRend wurden
Uber einen Dispenser (Dispensette, Brand GmbH & Co. KG, Wertheim, Deutschland) je-
weils 5 mL Salpetersédure (HNO3) und 2 mL Salzsdure (HCI) hinzugefiigt. Danach wurden

die Bomben sofort verschlossen und zuriick in den Rotor gestellt.

In der Mikrowelle wurden die Bomben in Rampen auf eine Temperatur von 180 °C erhitzt
und die Temperatur jeweils 60 min gehalten. Das Aufheizen erfolgt in drei Stufen. Das ver-

wendete Programm ist in der Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Mikrowellenprogramm zur Durchfiihrung des Totalaufschlusses

Stufe Leistung / Rampe / Temperatur/ Halten /
w min °C min
1600 60 180 60
1600 60 180 60

3 1600 60 180 60
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Nach dem Abklhlen wurde der Rotor aus der Mikrowelle enthommen. Die Proben wurden
unter einem Abzug aus den Bomben quantitativ in ein vorbereitetes DigiTube ™-Rdhrchen
uberfuhrt. Dabei wurden die Bomben und der Verschluss dreimal mit 10 mL Reinstwasser
gespult und das Reinstwasser ebenfalls in das DigiTube™ Ro&hrchen dberfuhrt. Danach
wurde das Roéhrchen bis zur 50 mL Marke mit Reinstwasser aufgefullt und verschlossen.
Bis zu Analyse am ICP-MS/MS wurden die Proben in einer PE-Tlte zusammen mit dem

Aufschlussprotokoll unter einem Abzug gelagert.

4.8 Elementanalyse vom SPM

4.8.1 Gerateausstattung

Fur die Messungen von Feststoffproben wurde ein ICP-MS/MS (Agilent 8800, Agilent Tech-
nologies, Tokyo, Japan) mit einem Autosampler-System (Prepfast M5, ES|I SC-4 DX Fast,
Elemental Scientific, Omaha, USA) fur die Probenaufgabe genutzt. Das verwendete
ICP-MS/MS verfiigt Uber eine Doppelpass-Sprihkammer und einer Fackel aus Quarzglas,
sowie Interface-Konen (engl. sampler cone und skimmer cone) aus Nickel. Argon wurde als
Plasmagas verwendet und als Zellgase in der Reaktions-/Kollisionszelle kamen Helium

(He), Lachgas (N20) und Wasserstoff (H2) zum Einsatz.

4.8.2 Reagenzien
Mit der Spullésung (engl. rinse solution) (0,89 % HNOz w/w) wurde vor jeder neuen Proben-

aufnahme die Injektionsnadel des Autosampler-Systems gesplilt.

Die Tragerlésung (engl. carrier solution) (1,79 % HNOs w/w; 0,44 % HCI w/w), diente der

Uberfiihrung der Probe in das Messsystem.

Die Lésung fir die Optimierung der Gerateeinstellungen (engl. tune solution) enthielt je
10 yg-L™ Li, Co, Y, Ce und TI. Zum Ansetzten der L6sung wurden je 10 yL von Li, Co, Y,
Ce und Tl ICP-Standardlésung, sowie 25 mL HNO3s mit 500 mL Reinstwasser verdinnt.

4.8.3 Kalibration
Fir die externe Kalibrierung der Messungen von SPM am ICP-MS/MS wurde eine Kalibrier-
I6sung mit der Konzentration 100 ug-L™" (bzw. 10 mg-L™") fiir die Mengenelemente (Al, Ba,

Ca, Fe, K, Mg, Mn, P, Ti) angesetzt. In Tabelle 7 ist dargestellt, wie die Kalibrierlésung
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angesetzt wurde. Das Messgerat wurde flr die in Tabelle A. 3 gelisteten Elemente kalib-
riert.

Tabelle 7: Standardiésungen zum Ansetzten der Kalibrierlésung flur die Messung von SPM am ICP-MS/MS

100 mL Kalibrierlosung (100 pg-L" bzw. 10 mg-L™")

Standardlésung Zugabe / uL HNO; / mL HCI/ mL
ESI 38 (100 mg-L™") 100

ESI 112-REV (100 mg-L™") 100

ESI-256 (100 mg-L") 100

ESI 114-REV (100 mg-L™") 100

Hg (100 mg-L™") 100 6 2
Nb (1000 mg-L™") 10

In (1000 mg-L™") 10

ESI-255 (1000 mg-L") 990

Ti (1000 mg-L™") 990

AnschlieBend wurde 5 mL der Stammldésung zusammen mit 6 mL HNO3 und 2 mL HCI auf
100 mL verdunnt, um eine Kalibrierlésung mit der Konzentration 5 pug-L™" (bzw. 500 pg-L™")
zu erhalten. Bei der Messung wurden Uber den Autosampler beide Kalibrierlésungen zur
Erstellung einer 11-Punkt-Kalibrierung mit der Konzentration von 0,1 ug-L™" bis 100 pg-L™’
(in den Schritten 0,1 pg-L™", 0,5 pg-L", 1 pg-L", 5 pg-L", 10 pg-L", 25 pug-L", 50 ug-L"
und 100 pg-L") erneut verdinnt. Fur die Mengenelemente (Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, P,
Ti) lag der Bereich héher (10 pg-L™" bis 10 mg-L™"). AuRerdem wurde bei der Kalibration die

Kalibrationsblindwertlésung (eng. calibration blank) drei Mal gemessen.

4.8.4 Vorbereitung und Tuning

Der Fillstand der Verbrauchslésungen (rinse, carrier, diluent, tune) wurde zu Beginn gepruft
und ggf. neu angesetzt und gewechselt. AnschlieRend wurde das Plasma eingeschaltet.
Fur jede Messung wurde ein neuer Mess-Batch angelegt, in dem die Positionen der Blind-
wertproben (engl. blanks), Referenzmaterialien und Probentriplikate, sowie deren Einwaage
und Verdinnung vermerkt wurden. AuRerdem wurden eine Kalibration und Messung der
Referenzmaterialien sowie dem internen Qualitdtsstandard (KUA-QC) am Anfang und am
Ende eingefluigt, um einen mdglichen Signaldrift wahrend der Messung zu detektieren. Zwi-

schen jeder neuen Probe und Referenzmaterial wurde mit einer Blindwertprobe bestehend
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aus Spullédsung (engl. wash blank) das Probenaufnahmesystem gespult, um einem magli-
chen Ubertragungseffekt (engl. carry-over effect) von Analyten zwischen den einzelnen Pro-
ben zu vermeiden. Die Proben wurden entsprechend der Nummerierung im Mess-Batch im
Autosampler-System positioniert. Die Messung beginnt mit einem Tune unter Verwendung
der vorbereiteten Losung fur die Optimierung der Gerateeinstellungen (fune solution). Der
Tune dient der Uberpriifung von Gerateparametern wie der Empfindlichkeit und der Signal-
stabilitat. (Ein beispielhafter Tune Report der vierten Messung der SPM-Proben befindet
sich im Anhang auf S. XXXIV)

Fur jede Messung wurden die Kalibrierldsungen, drei Kalibrationsblindwertproben (engl.
calibration blanks) und drei Blindwertproben mit Spulldsung (wash blanks), sowie der
KUA-QC neu angesetzt. (In Tabelle A. 1 im Anhang sind die verwendeten ICP-Standard|6-
sungen fur den KUA-QC aufgelistet.) Der interne Standard enthalt bekannte Elementkon-
zentrationen und wurde wie die Referenzmaterialien fur die Validierung der Messung ver-
wendet.

4.8.5 Messmodi und Messung

Es wurden insgesamt 64 Elemente in den vier unterschiedlichen Messmodi He, N2O, H;
und Hz2 HMI (engl. high matrix introduction) gemessen. In der Tabelle A. 3 im Anhang ist
dargestellt welches Element mit welchem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis und in welchem

Gas-Modus gemessen wurden.

4.9 Elementanalyse von Wasserproben

491 Gerateausstattung

Fir die Analyse der Wasserproben kam ein seaFAST-SP2 (Elemental Scientific, Omaha,
Nebraska, USA) zum Einsatz. Uber ein spritzenbetriebenes System fiihrt das Gerat die Pro-
benaufnahme, sowie Verdinnungsschritte und das Waschen des Systems durch. Das se-
aFAST-SP2 System verfugt Uber zwei mit Nobias chelate-PA1 Resin (HITACHI High-Tech
Fielding Corporation, Japan) gepackten Saulen und einer 4 mL Probenschleife (engl.
sample loop). Die Saulen dienen dazu die Meerwassermatrix von der Probe abzutrennen
und um Probenbestandteile (Schwermetallionen) basierend auf den unterschiedlichen
Wechselwirkungen (bspw. Adsorption oder Verteilung) zwischen der mobilen Phase und

der stationaren Phase zu separieren bzw. anzureichern.
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Das seaFAST-SP2 System ist mit einem ICP-MS/MS (Agilent 8900, Agilent Technologies,
Tokyo, Japan) gekoppelt. Ausgestattet ist das ICP-MS/MS mit einer Doppelpasssprihkam-
mer und Fackel aus Quarzglas. Die lonisierung der Proben in der Fackel erfolgt Gber ein
Argon-Plasma. Die Interface-Konen (engl. sampler cone und skimmer cone) bestehen aus

Platin. AuRerdem ist fur die lonenoptik ein Linsensystem mit X-Linsen verbaut.

Der Verbund beider Gerate (seaFAST und ICP-MS/MS) ist an ein Autosampler-System mit
einer Haube mit ULPA-Filter angeschlossen, um die Proben wahrend der Messung vor Ver-

unreinigungen aus der Laborluft zu schitzen.

4.9.2 Reagenzien

Fir die vom seaFAST-SP2 System durchgefiihrte pH-Wertanpassung der Probe sowie Ak-
tivierung der SPE-Saule, wurde ein Ammoniumacetatpuffer angesetzt. Daflir wurden zu-
satzlich die Chemikalien Essigsaure (>95 % w/w, Fischer Scientific, Schwerte, Deutsch-
land) und Ammoniak (20 - 22 % w/w, Fischer Scientific, Schwerte, Deutschland) in der Rein-
heit Optima verwendet. Der Puffer besteht aus 133,3 g Essigsaure und 176,6 g Ammoniak
pro 500 mL Reinstwasser und wurde auf den pH-Wert 6,0 + 0,2 eingestellt.

Mit der Splllésung (engl. rinse) (0,89 % HNO3z w/w) wurde vor jeder Probenaufnahme die
Injektionsnadel des Autosampler-Systems gespdilt. Die Tragerlésung (engl. carrier solution)
(0,09 % HNO; w/w), dient der Uberfiihrung der Probe in das Messsystem. Zusétzlich wurde
ein Verduinnungsmittel (engl. diluent) (0,09 % HNOs w/w) und ein Elutionsmittel (engl.
eluent) (8,57 % HNOs w/w) fir die Analysen bendtigt.

Die Losung fur die Optimierung der Gerateeinstellungen (engl. tune solution) enthielt
1 ug'L™" Ce, Co, Li, Thund Y.

Ein mdglicher Signaldrift wahrend der Messung wurde mit dem internen Standard (Nb) de-
tektiert und korrigiert. Dieser wurde mit 1 mL HNOs und 1 uL Nb ICP-Standard (1000 ug-L")
auf 1 L Reinstwasser angesetzt und zu jeder Probe Uber das Messsystem automatisch hin-

zudosiert.

Eine Spullésung mit Salzsaure (engl. HCI-blank) sowie drei Splllésungen mit Salpetersaure
(engl. wash blanks) wurden angesetzt. Der HCI-Blank (0,04 % HCI w/w) wurde jeweils nach
der Kalibrierung und den Referenzmaterialen gemessen, damit verbliebene Metallionen aus

der Saule und dem Probensystem gewaschen wurden. Um mégliche Ubertragungseffekte
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(engl. carry-over effects) zu detektieren wurde nach jedem Probentriplikat ein wash blank
(0,07 % HNO3; w/w) gemessen.

4.9.3 Kalibration

Zuerst wurde eine Kalibrierlésung mit einer Konzentration von 50 ug-L™" (bzw. In 5 pg-L™",
Al 500 ug-L™") hergestellt, um die externe Kalibrierung von Wasserproben am ICP-MS/MS
in Verbindung mit dem seaFAST-System durchzufiihren. Das Messgerat wurde flr die in
Tabelle A. 4 gelisteten Elemente kalibriert. In Tabelle 8 ist dargestellt, wie die Kalibrierls-
sung angesetzt wurde.

Tabelle 8: Standardiésungen zum Ansetzten der Kalibrierlésung fiir die Messung von Wasserproben am ICP-
MS/MS

Kalibrierlosung (50 ug-L™", In 5 ug-L™", Al 500 pg-L")

Standardlésung Zugabe / uL HNO; / puL
ESI 38 (100 mg-L™) 25

ESI 112 (100 mg-L™") 25

ESI 113 (100 mg-L™) 25

ESI 114 (100 mg-L") 25 50

Sc (1000 mg-L™") 2,5

In (10 mg-L™") 25

Al (1000 mg-L") 225

Danach wurde im zweiten Schritt eine Kalibrierldsung der Konzentration 1000 ng-L™ herge-
stellt, indem in einem PFA-Messkolben 5000 pL der Stammlésung und 250 uL HNO3 bis
zur 250 mL Marke mit Reinstwasser aufgefillt wurden. Zusatzlich wurde eine Kalibrierld-
sung der Konzentration 20 ng-L"' hergestellt. Dafur wurde 100 pL der Stammlésung und
250 pL HNOs in einem PFA-Messkolben mit Reinstwasser auf 250 mL verdinnt. Die Kalib-
rierlésungen wurden automatisch Uber das Spritzensystem vom seaFAST-SP2 zu einer
10-Punkt Kalibration mit den Schritten 1, 5, 10, 50, 100, 500 und 1000 ng-L"" verdunnt.

4.9.4 Vorbereitung und Tuning
Der Fullstand der Verbrauchslésungen (rinse, carrier, diluent, eluent) wurde kontrolliert und

gaf. neu angesetzt und aufgefullt. Aullerdem wurden die Kalibrierldsungen und der
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KUA-QC, sowie die Spulldsungen (HCI-blank, wash blanks) hergestellt. (In Tabelle A. 2
im Anhang sind die verwendeten |ICP-Standardlésungen fur den KUA -QC aufgelistet.)

Im Tune wurde unter Verwendung der Losung flr die Optimierung der Gerateeinstellungen
(tune solution) der verwendete Messmodus gepruft und dabei die Gerateparameter wie
Empfindlichkeit und Signalstabilitat kontrolliert. (Ein beispielhafter Tune Report der vierten
Messung der SPM-Proben befindet sich im Anhang auf S. XXXIX)

4.9.5 Messmodi und Messung

Bei der Multielementanalyse am ICP-MS/MS in Verbindung mit einem seaFAST-SP2 Sys-
tem wurden flir die Wasserproben die in Tabelle A. 4 im Anhang gelisteten Elemente ge-
messen, dabei war das Zellgas ein Helium-Wasserstoff Gasgemisch (He 4 mL-min' und H.
0,5 mL-min"') und der Scanmodus immer auf Einzel-Quadrupol Modus (engl. single quad)

eingestellt.

4.10 Methodenvalidierung

Die Messdaten aus der Analyse der SPM- und Wasserproben wurden unter Verwendung
der ICP-MS Software MassHunter 4.6 (Agilent Technologies, Santa Clara, USA) ausge-
wertet. Die in MassHunter 4.6 durchgefihrten Berechnungen umfassten die Berucksichti-
gung der Einwaage der Proben, die Verdinnungen sowie, falls erforderlich, eine Drift-Kor-
rektur mittels internen Standards zur Ermittlung der in den Proben enthaltenen Element-
konzentrationen bzw. Massenfraktionen. Die resultierenden Unsicherheitskomponenten,
bestehend aus den gemittelten Standardabweichungen der Geratereplikate und jenen der
Aufschlusstriplikate, wurden zu einer erweiterten Messunsicherheit U (k = 2) kombiniert.
Die Bestimmung der erweiterten Messunsicherheit sowie die Validierung der Messung
Uber die Berechnung der Bestimmungsgrenze (engl. limit of quantification, (LOQ)), der
Nachweisgrenze (engl. limit of detection, (LOD)) und dem Hintergrundrauschen Uber die
Hintergrundkonzentration (engl. background equivalent concentration, (BEC)) sowie der
Ermittlung der Wiederfindungsraten fir die verwendeten Referenzmaterialien erfolgte in

Excel.
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5 [Ergebnisse und Diskussion

Im nachfolgenden Kapitel werden die zentralen Ergebnisse des durchgeflihrten Mischungs-
versuchs vorgestellt und im Kontext bestehender wissenschaftlicher Erkenntnisse disku-
tiert. Ziel ist es, die gewonnenen Messdaten sowie die auf ihrer Grundlage errechneten
Verteilungskoeffizienten (Ky) darzustellen und mogliche Zusammenhange mit den variierten
Versuchsparametern (Salinitat, Inkubationstemperatur, Schwebstoffkonzentration und Her-
kunft) zu identifizieren. Die Auswahl der betrachteten Schwermetalle Kupfer, Zink und Cad-
mium wurde aufgrund ihrer toxikologischen Relevanz und ihrer Affinitat sich an Schweb-
stoffe anzulagern (siehe Kapitel 3.2) sowie der historisch bedingten Belastung der Elbe mit

diesen Schadstoffen (siehe Kapitel 3.1.2) getroffen.

Im Anschluss an die Darstellung der Messergebnisse erfolgt eine Einordnung der Resultate
in Bezug zu Erkenntnissen aus vorangegangene Laborexperimente zur Untersuchung des
Mobilitatsverhaltens von Metallen in Flusssystemen Uber den Verteilungskoeffizienten. Dar-
Uber hinaus werden mdégliche Ursachen und Einflussfaktoren fir die aus dem Laborexperi-

ment gewonnenen Erkenntnisse erortert.

5.1 Validierungsergebnisse

Die Auswahl des Messmodus fir die betrachteten Elemente Kupfer, Zink und Cadmium
deren Messung in mehreren Modi erfolgte, wurden auf Grundlage der Wiederfindungsraten
der verwendeten Referenzmaterialien und der Grof3e der Unsicherheiten getroffen. Dabei
wurde darauf geachtet, dass die Wiederfindung zwischen 70 % und 120 % liegt und die
Unsicherheit mdglichst gering ausfallt [26]. Bei der Analyse von SPM wurde sich flr fol-
gende Masse-zu Ladungsverhaltnisse (m/z) der Isotope und Modi entschieden: Cu (65, He),
Zn (66, He) und Cd (111, He). Bei den Wasserproben werden die Masse-zu Ladungsver-
haltnisse (m/z) der Isotope Cu (63), Zn (66) und Cd (111) betrachtet.

Die Analyse der Schwebstoffproben wurde in vier einzelnen Messdurchlaufen untergliedert.
Fir den internen Qualitatsstandard (KUA-QC) (n = 5) und die verwendeten Referenzmate-
rialien (GBW07311, BCR-414), die bei jeder Analyse mitgemessen wurden, wurde je eine
Vierfachbestimmung (n = 4) durchgefuhrt. Die verwendeten Referenzmaterialien wurden
ausgewahlt, da diese dem im Laborexperiment genutzten Schwebstoff und dessen Proben-
matrix ahnlich sind. Der GBW07311 besteht aus Flusssediment eines polymetallischen Erz-

feldes und der BCR-414 setzt sich aus gefriergetrocknetem Plankton zusammen (siehe
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Tabelle 3). Die Messunsicherheit wird mit U (k = 2) angegeben. Die Validierungsergebnisse
der Schwebstoffproben von Nr.1 bis Nr.60 fur 8 °C und fur 18 °C befinden sich aufgeschlis-
selt nach Wiederfindung der betrachteten Isotopenverhélinissen in Tabelle 9. Die Nach-
weisgrenzen (LOD) und Bestimmungsgrenzen (LOQ) der Messungen vom SPM sind in Ta-
belle A. 5im Anhang gezeigt.

Tabelle 9: Wiederfindungsraten des internen Qualitatsstandards (KAU-QC) (n = 5) und der Referenzmaterialien
(n = 4) aus der Schwebstoffanalyse mit einer Messunsicherheit von U (k = 2)

Mes- Proben Ele- Wiederfindung Wiederfindung Wiederfindung
sung ment KUA-QC/% GBWO07311/% BCR-414/%
1 Nr.1 - 41 bei 8°C Cu 87,64 + 11,68 81,44 +4,62 72,76 £ 9,39
Nr.1 - 41 bei 8°C Zn 88,21+ 10,33 79,05 5,22 68,82 + 10,42
Nr.1 - 41 bei 8°C Cd 91,17 £ 7,44 8157+1239 73,13+13,84
2 Nr42-60bei8°C Cu 90,79 + 12,84 79,56 + 5,18 72,70 + 3,62
Nr42-60bei8°C Zn 86,60 * 4,51 76,77 + 3,01 67,71 + 3,83
Nr42-60bei8°C Cd 95,49 + 6,76 85,93+12,07 78,58 +15,54
3 Nr.1-41bei18°C Cu 8421+1216 75,68 +£11,65 66,97 + 3,59
Nr.1-41bei 18°C  Zn 84,72+ 10,49 72,05 + 8,57 60,59 + 1,79
Nr.1-41bei 18°C Cd 96,19 + 8,80 84,01 £ 6,52 73,39 £ 13,40
4 Nr.42 - 60 bei 18°C Cu 86,39 + 6,36 64,27 + 8,83 66,93 + 12,23
Nr.42 - 60 bei 18°C Zn 89,51 + 10,50 67,35+7,05 65,58 + 9,36
Nr.42 - 60 bei 18°C Cd 97,05 +7,48 81,22+11,44 78,74+19,22

Es wurden insgesamt sechs Messdurchlaufe fur die Analysen aller Wasserproben durchge-
fuhrt. Bei jeder Messung wurde das Referenzmaterial SLRS-6 doppelt bestimmt (n = 2) und
eine Dreifachbestimmung (n = 3) des Referenzmaterials SLEW-4 durchgefuhrt. Die verwen-
deten Referenzmaterialien wurden ausgewahlt, da diese dem im Laborexperiment genutz-
ten Wasserproben und deren Probenmatrix dhnlich sind. Der SLRS-6 besteht aus Fluss-
wasser vom St. Lawrence River in Kanada. Der BCR-414 besteht aus Flussmiindungswas-
ser des Ottawa River in Kanada (siehe Tabelle 3). Der interne Qualitatsstandard (KAU-QC)
wurde als Vierfachbestimmung (n = 4) ebenfalls in jedem Analysedurchlauf mitgemessen.
Die Messunsicherheit wird mit U (k = 2) angegeben. Die Validierungsergebnisse in Bezug
auf die Wiederfindungsraten der betrachteten Isotopenverhéltnisse sind in Tabelle 10 auf-
gelistet. Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der einzelnen Messungen befinden sich
in Tabelle A. 6 im Anhang.
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Tabelle 10: Wiederfindungsraten des internen Qualitdtsstandards (KUA-QC) (n = 4) sowie der Referenzmateri-
alien SLEW-4 (n = 3) und SLRS-6 (n = 2) aus der Analyse der Wasserproben mit Messunsicherheit von U (k = 2)

Mes- Proben Ele- Wiederfindung Wiederfindung Wiederfindung
sung ment KUA-QC/ % SLEW-4 / % SLRS-6/ %
1 Nr.1-3, Nr.16-18, Nr.  Cu 121,52 +7,16 106,45+6,56 125,35+ 1,20
40-60 bei 8°C
Nr.1-3, Nr.16-18, Nr.  Zn 122,37 +843 10538+7,84 119,56 + 3,35
40-60 bei 8°C
Nr.1-3, Nr.16-18, Nr.  Cd 124,57 +7,04 106,22 +5,05 154,54 +1,59
40-60 bei 8°C
2 Nr.4-15, Nr.19-21 Cu 121,08+11,20 108,00 + 13,18 121,54 + 28,87
bei 8°C
Nr.4-15, Nr.19-21 Zn 132,65+11,51 119,58 £ 14,85 124,61 £+ 30,53
bei 8°C
Nr.4-15, Nr.19-21 Cd 122,65+3,96 112,73 +8,94 151,28 +40,79
bei 8°C
3 Nr.22-39 bei 8°C Cu 11349+11,56 10385+7,96 123,10+ 5,33
Nr.22-39 bei 8°C Zn 118,63+10,72 110,51+6,66 118,68 +4,91
Nr.22-39 bei 8°C Cd 110,89 +5,92 103,26 +6,70 144,51 £4,92
4 Nr.1-18 bei 18°C Cu 118,58+1544 105,55+10,06 118,46 +249
Nr.1-18 bei 18°C Zn 123,42+16,08 112,01 £1048 116,82+ 3,53
Nr.1-18 bei 18°C Cd 115,49+9,00 104,85+7,52 143,79 +6,83
5 Nr.19-34, Nr.37-41 Cu 127,21+18,76 111,77 £1298 126,11 £ 8,24
bei 18°C
Nr.19-34, Nr.37-41 Zn 131,91+19,12 117,04 £12,92 123,97 +2,38
bei 18°C
Nr.19-34, Nr.37-41 Cd 119,07 +7,88 118,90 +4,27 180,88 + 2,38
bei 18°C
6 Nr.35-36, Nr.42-60 Cu 11498+10,00 106,61+8,23 121,24+2,98
bei 18°C
Nr.35-36, Nr.42-60 Zn 11496 +8,94 105,06 +6,21 113,59+ 242
bei 18°C
Nr.35-36, Nr.42-60 Cd 115,74 £4,96 106,34 +537 150,32+ 0,63

bei 18°C
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5.2 Charakterisierung der Verwendeten SPM- und Wasserproben

Fur jede Station (Cuxhaven, Grauerort, Geesthacht Tesperhude) wurden vom verwendeten
Schwebstoff insgesamt funf Proben (n = 5) aufgeschlossen und mittels ICP-MS/MS analy-
siert. Die Unsicherheit der Messwerte wird mit U (k = 2) angegeben. Die in Tabelle 11 auf-
gelisteten Werte, bilden die Grundbelastung des fir das Laborexperiment verwendeten
SPM ab.

Tabelle 11: Massenanteile der betrachteten Analyten Kupfer, Zink und Cadmium vom flr den Mischungsver-
such verwendeten SPM, sowie der Kohlenstoffgehalt der SPM-Proben

SPM (Ort) Cu/ ug-kg™ Zn / ug-kg™ Cd/ug-kg? TC/% TOC/%

Cuxhaven 5900 + 700 45000 + 10000 230+ 110 1,76 0,72
Grauerort 14700 = 900 103000 + 6000 670 £ 90 2,62 1,15
Geesthacht 48000 + 6000 500000 + 60000 3400 + 500 9,76 4,57

Die fur den Versuch angefertigten Mischungsverhéltnisse der Wasserproben wurden eben-
falls mittels ICP-MS/MS gemessen, um die Grundbelastung der Proben zu ermitteln. Dabei
wurde fir jedes Mischungsverhéltnis ein Triplikat (n = 3) analysiert. In Tabelle 12 sind die
Ergebnisse der Multielementanalyse fur die Analyten Kupfer, Zink und Cadmium gezeigt.
Die Unsicherheit der Messwerte wird mit U (k = 2) angegeben.

Tabelle 12: Konzentrationen der betrachteten Analysten Kupfer, Zink und Cadmium der fiir den Mischungsver-
such verwendeten Mischungsverhéltnisse der Wasserproben

Nordseewasser Flusswasser Cu/ ng-L" Zn/ ng-L™" Cd/ng-L"
(Vogelsand) / % (Geesthacht) / %
0 100 1120 £ 50 4700 £ 400 9,6 0,1
25 75 1050 £ 40 4060 = 160 9,0£04
50 50 1253 £ 10 4490 + 250 124 +0,4
75 25 1120 + 160 3200 + 400 16,3+1,9
100 0 854 + 30 1040 £ 40 15,4+ 0,6

Fur jedes Mischungsverhéltnis der Wasserproben wurden auerdem der pH-Wert, die Leit-
fahigkeit sowie die Temperatur wahrend der Messung bestimmt. Aus der Leitfahigkeit in
Zusammenhang mit der Probentemperatur wurde tber die Practical Salinity Scale (PSS-78,
von Lewis 1978) [27] die Salinitat ermittelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 13 zusam-

mengestellt.
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Tabelle 13: Charakteristiken der Mischungsverhéltnisse der Wasserproben in Bezug auf den pH-Wert, die Leit-
fahigkeit und die Salinitat

Nordseewasser Flusswasser pH- Leitfahigkeit / Salinitait/ Tempe-

(Vogelsand) / % (Geesthacht)/%  Wert mS-cm” PSU ratur/°C
0 100 7,49 0,944 <1 19,2
25 75 7,64 248 17,2 19,2
50 50 7,93 32,8 23,5 19,1
75 25 7,77 39,8 29,1 19,0
100 0 7,68 427 31,7 18,8

5.3 Verteilungskoeffizienten (Ka)

Die Messdaten aus den Multielementanalysen der Schwebstoffproben sind in den Tabelle
A. 7 und Tabelle A. 8 im Anhang aufgelistet. In der Tabelle A. 9 im Anhang lassen sich
die Messdaten der Multielementanalyse der Wasserproben finden. Aus den Messdaten
wurde im Folgenden die Verteilungskoeffizienten (Ky) mit der Gleichung 1 (siehe Kapitel
3.3) berechnet.

In der Tabelle A. 10 im Anhang sind die ermittelten Verteilungskoeffizienten (Ky) in Bezug
auf die einzelnen Probennummern der Versuchsmatrix (siehe Tabelle 5) dargestellt. Die
Unsicherheiten der einzelnen Ky-Werte werden als kombinierte Messunsicherheit U (k = 2)

der Einzelunsicherheiten aus den Messungen der SPM- und Wasserproben angegeben.

Die Unterscheidung zwischen geléster und partikulér gebundener Phase wird in Bezug auf
die PorengréRe des verwendeten Filters betrachtet. Bei der Filtration wurden Filter mit einer
PorengréRe von 0,45 um verwendet (siehe Kapitel 4.6). Die PorengréRe der Filter legt dem-
entsprechend die Grenze zwischen geléster Phase und Feststoffphase fest. In dieser Hin-
sicht umfasst die geléste Phase nicht nur Schadstoffe in echter Lésung, sondern auch
Schwermetalle, die an geléste und kolloidale Substanzen gebunden oder an Partikel sor-

biert sind, die klein genug sind, um den Filter zu passieren.
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5.3.1 Kupfer
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Abbildung 5: Verteilungskoeffizienten (Kq) mit Messunsicherheit U (k = 2) von Kupfer flr (a) das SPM aus
Cuxhaven, (b) das SPM aus Grauerort und (c) das SPM aus Geesthacht Tesperhude
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In Abbildung 5 sind die in Tabelle A. 10 berechneten Verteilungskoeffizienten (Ky) flr
Kupfer dargestellt. Beim SPM aus Cuxhaven (a) sind die grofdten Schwankungen in den
Werten vom Verteilungskoeffizienten fiir die SPM-Konzentration von 50 mg-L™" bei 8 °C zu
verzeichnen. Die hdheren SPM-Konzentrationen weisen nur geringe Schwankungen in den
Kq¢-Werten auf und ein leicht ansteigender Trend ist zu beobachten. Der Hochstwert mit
10,6:10% L-kg™" + 0,3-10% L-kg™" wird bei einer Salinitat von 29,1 PSU und einer Schwebstoff-
konzentration von 50 mg-L"" erreicht und der Tiefstwert mit 4,3-10% L-kg™" + 0,3-10°% L-kg™" ist
bei einer Salinitdt von <1 PSU und einer Schwebstoffkonzentration von 250 mg-L™" zu ver-
zeichnen. Die Proben mit SPM aus Cuxhaven, die bei 18 °C lagerten, zeigen Werte flir den
Verteilungskoeffizienten, die in derselben GréRenordnung liegen wie die bei 8 °C. Eine Ver-
anderung mit der Temperatur ist nicht zu erkennen. Auch die Schwankungen Uber alle SPM-
Konzentrationen flir die Proben bei 18 °C lassen keinen Rickschluss darauf zu, dass sich

Kupfer mit steigender Salinitat remobilisiert.

Ein ahnliches Bild, wie das der Verteilungskoeffizienten vom SPM aus Cuxhaven zeichnet
sich auch fur das SPM aus Grauerort (b) ab. Hier sind die Werte flir den Verteilungskoeffi-
zienten nur leicht hoéher als beim SPM aus Cuxhaven. Der Hoéchstwert mit
14,0-10% L-kg™" + 0,3-10% L-kg™" (50 mg-L™") fir das SPM aus Grauerort wird bei einer Salini-
tat von 31,7 PSU und einer Inkubationstemperatur von 8 °C erreicht. Es ist keine deutliche
Zu- oder Abnahme der Werte fiir den Verteilungskoeffizienten mit Anderung des Salzgeh-
altes festzustellen. Die Ky-Werte schwanken zwischen dem Hdéchstwert und einem Tiefst-
wert von 6,7-10% L-kg™ + 0,6-10% L-kg™ (150 mg-L™, Inkubationstemperatur 8 °C) bei einer
Salinitat von 29,1 PSU. Die schwankenden Ky-Werte mit steigender Salinitat kdnnen unab-

hangig der Inkubationstemperatur fur das SPM aus Grauerort beobachtet werden.

Das SPM aus Geesthacht (c) bei 8 °C hat flr die SPM-Konzentration von 50 mg-L™" den
Hochstwert der Verteilungskoeffizienten mit 37,1103 L-kg™ + 1,7-10% L-kg™ bei einer Salini-
tat von <1 PSU. Mit steigender Salinitat ist eine Abnahme in den Kq-Werten fir die Schweb-
stoffkonzentration von 50 mg-L™" bis 29,1 PSU zu beobachten, bevor die Ky-Werte wieder
bei 31,7 PSU stark ansteigen. In den Ky-Werten der Proben mit héherer SPM-Konzentra-
tion ldsst sich dieser Trend nicht wiederfinden. Der Tiefstwert mit
15,7-10% L-kg-" + 4,2:10% L-kg™ fir das SPM aus Geesthacht bei 8 °C wird bei einer Salinitat
von 31,7 PSU und einer Schwebstoffkonzentration von 400 mg-L"' verzeichnet. Fir die
SPM-Konzentration von 400 mg-L™" sinken die Kq-Werte zunachst mit steigender Salinitat.
Ab einer Salinitat von 17,2 PSU steigt der Wert erneut an bis zu einer Salinitat von 23,5 PSU
und sinkt danach wieder ab. Im SPM aus Geesthacht Tesperhude bei 18 °C hingegen sind
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die Werte flr den Verteilungskoeffizienten bei den Proben mit einer Konzentration von
400 mg-L™" ohne grofke Schwankungen gleichbleibend bei Ky-Werten um 20-103% L-kg™" mit
veranderter Salzkonzentration. Der HOoOchstwert in den Verteilungskoeffizienten mit
36,0-10% L-kg-" + 1,1-10% L-kg™" wird hier bei einer Schwebstoffkonzentration von 50 mg-L""

und einer Salinitat von 17,2 PSU erreicht.

Einen erkennbaren Unterschied im Verhalten vom Verteilungskoeffizienten von Kupfer ist
nur Uber die Herkunft des SPM zu beobachten. Die Ky-Werte vom SPM aus Cuxhaven sind
am geringsten und steigen uber das SPM aus Grauerort bis zum SPM aus Geesthacht
Tesperhude an. Die Unterschiede in den Verteilungskoeffizienten kdnnen nur auf die ver-
schiedenen Eigenschaften des SPM zurlickgeflihrt werden. Zum einen unterscheiden sich
die Massenfraktionen der Analyten im SPM, dabei weist das SPM aus Cuxhaven die ge-
ringste Grundbelastung mit Schwermetallen auf gefolgt vom SPM aus Grauerort und Geest-
hacht Tesperhude (siehe Tabelle 11). Zum anderen kénnte ein weiterer Grund der unter-
schiedliche Kohlenstoffanteil im SPM sein. Der Anteil an Kohlenstoff (TC) im SPM und damit
verbunden auch den Anteil an organischen Kohlenstoff (TOC) ist im SPM aus Geesthacht
Tesperhude am grofdten und nimmt Gber das SPM aus Grauerort bis zum SPM aus
Cuxhaven ab (siehe Tabelle 11). Somit kdnnen die steigenden Ky-Werte vom SPM aus
Cuxhaven uber das SPM aus Grauerort bis zum SPM aus Geesthacht Tesperhude mit den

Massenfraktionen der Analyten im SPM und dem Kohlenstoffanteil zusammenhangen.

Fur die geringste Konzentration an SPM in den Proben (50 mg-L™") konnten die hochsten
Werte fur den Verteilungskoeffizienten festgestellt werden. Die Ky-Werte sanken zumeist
mit Anstieg der Schwebstoffkonzentration ab. Das beobachtete Verhalten vom Verteilungs-
koeffizienten in Zusammenhang mit der SPM-Konzentration ist als particle concentration
effect (p.c.e.) bekannt und beschreibt einen unerwarteten Riickgang der Verteilungskoeffi-
zienten bei zunehmender Konzentration an suspendierten Partikeln [28]. Dieser Anomalie
wurde verschiedenen Ursachen zugeschrieben, wie bspw. der Sorptionskinetik, irreversible

Adsorption und unvollstdndige Desportion oder Partikel-Partikel Wechselwirkungen [28].

Bei den Untersuchungen von Benoit und Rozan (1999) fand eine Unterscheidung zwischen
der geldsten und der Partikularen Phase durch eine Ultrafiltration mit Polysulfon-Hohlfaser-
filtern mit einer nominalen Molekulargewichtsgrenze von 3.000 MW (Molekulargewicht) an-
statt durch eine Fitration mit einem Filter der Porengréfie 0,45 pm statt. Durch diese Unter-
scheidung und damit einer scharferen Abgrenzung der kolloidalen Phase von der geldsten
Phase konnte ein deutlicher Rickgang des particle concentration effect (p.c.e.) verzeichnet

werden [28]. Dies ist ein starker Hinweis darauf, dass der particle concentration effect
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(p.c.e.) von kolloidalen Metallen verursacht wird, die falschlicherweise der gelésten Fraktion
zugeordnet werden [28]. Dies bietet einen Erklarungsansatz fir den im Mischungsversuch
erfassten particle concentration effect (p.c.e.). Im Mischungsversuch fand keine Unterschei-
dung der kolloidalen von der partikularen Phase statt, da die Grenze zwischen der geldsten
und der partikularen Phase anhand der Porengréf3e vom 0,45 um des verwendeten Filters

getroffen wurde.

Uber alle SPM-konzentrationen und unabhangig der Herkunft des SPM I&sst sich keine er-
kennbare Abhangigkeit vom Verteilungskoeffizienten und dem Verhalten von Kupfer mit va-

riierender Salinitat ableiten.

Im Gegensatz zu der Studie von Acosta und Jansen et al. (2011) mit Bodenmaterial, bei der
ein geringes Mobilitatsverhalten von Kupfer bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen fest-
gestellt werden konnte, lasst sich in den Ergebnissen vom Laborexperiment kein klarer
Trend fUr eine Mobilisierung von Kupfer aus der partikularen in die wassrige Phase feststel-
len. Acosta und Jansen et al. (2011) beschrieben als Ursachen fir eine Remobilisierung
von Kupfer die Prozesse den lonenaustausch und der Komplexbildung. Hauptkonkurrenten
von Kupferionen (Cu?*) um Sorptionsplatze sind Magnesiumionen (Mg?*) [29]. Beide weisen
denselben lonenradius (0,145 nm) und dieselbe Ladung auf, wodurch Magnesiumionen
(Mg?*) die Kupferionen (Cu?*) an inren Sorptionsplatzen selektiv ersetzten kénnen [29]. Au-
Rerdem wurde ein erhdhtes Mobilitatsverhalten Uber die Komplexbildung von Kupferionen
(Cu?*) mit Sulfationen (SO4?) beobachtet [29].

Mit Anderung der Inkubationstemperatur konnten keine eindeutigen Unterschiede in den
Werten der Verteilungskoeffizienten von den Proben, die bei 8 °C zu den Proben die bei
18 °C inkubiert wurden, festgestellt werden. Die Temperatur kann wie in den Ergebnissen
von Zhao und Zhao et al. (2024) beschrieben Einfluss auf das Sorptionsverhalten von Me-
tallen haben. Bei der Untersuchung des Mobilitatsverhalten von Metallen aus Flusssediment
bei unterschiedlichen Temperaturen, konnte eine Remobilisierung von Kupfer aus der Fest-
stoffphase in die geldste Form in den Versuchen von Zhao und Zhao et al. (2024) beobach-
tet werden. Dabei wurde festgestellt, dass die groRten Anderungen in der Zusammenset-
zung von Kupfer zwischen der Feststoffphase und der gelésten Form mit héheren Tempe-
raturen (von 25 °C auf 45 °C) verbunden waren [30], die im Laborexperiment mit Elbepro-
ben nicht erreicht wurden. So Iasst sich augmentieren, dass bei einer Temperaturverande-
rung von 8 °C auf 18 °C flr die Inkubationstemperatur keine erkennbaren Unterschiede im

Sorptionsverhalten auftraten.
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5.3.2 Zink
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Abbildung 6: Verteilungskoeffizienten (Kd) mit Messunsicherheit U (k = 2) von Zink fur (a) das SPM aus
Cuxhaven, (b) das SPM aus Grauerort und (c) das SPM aus Geesthacht Tesperhude
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Abbildung 6 zeigt die berechneten Verteilungskoeffizienten (K,) fur Zink (siehe Tabelle A.
10). Bei einer Inkubationstemperatur von 8 °C zeigt sich beim SPM aus Cuxhaven (a), wenn
der Trend aller SPM-Konzentrationen betrachtet wird, dass der Verteilungskoeffizient bei
einer Salinitat von <1 PSU an niedrigsten ist und mit zunehmendem Salzgehalt ansteigt.
Der Tiefstwert mit 7,5-10% L-kg™" + 0,3-10% L-kg™" wird bei einer SPM-Konzentration von
150 mg-L™" bei <1 PSU fiir das SPM aus Cuxhaven erreicht. Beim Anstieg der Verteilungs-
koeffizienten mit steigernder Salinitat ist zu erkennen, dass der grof3te Sprung in den Ky-
Werten beim Ubergang von 29,1 PSU auf 31,7 PSU zu verzeichnen ist. Bei einer Salinitat
von 31,7 PSU erreicht der Verteilungskoeffizient mit 22,4-10% L-kg™ + 0,8-10% L-kg™ seinen
Hochstwert (50 mg-L™"). Die Werte fiir den Verteilungskoeffizient vom SPM aus Cuxhaven,
das bei 18 °C im Temperaturschrak lagerte, unterscheiden sich leicht zu dem bei 8 °C. Hier
sinken zuerst die K,;-Werte aller SPM-Konzentrationen leicht ab, welches ein freisetzten
von Zink in die wassrige Phase indiziet. Ab einen Tiefstwert von
9,0-10% L-kg™" + 1,3-10° L-kg™" (250 mg-L™") flr den Verteilungskoeffizienten bei 17,2 PSU
steigen die Werte vom Verteilungskoeffizient an. Am Tiefstwert vom Verteilungskoeffizien-
ten liegt das Maximum an Zink, welches vom SPM resorbieren kann in geléster Form in der
Wasserphase vor. Wobei hier ebenfalls ein starker Sprung bei einer Salinitat von 29,1 PSU
auf 31,7 PSU zu beobachtet ist. Der Hochstwert wird bei 31,7 PSU mit 26,9-10° L-kg

1+ 1,4-10% L-kg™" bei einer SPM-Konzentration von 50 mg-L™" erreicht.

Beim SPM aus Grauerort (b), welches bei 8 °C inkubiert wurde, sinken die Werte vom Ver-
teilungskoeffizienten zuerst mit steigender Salzkonzentration auf einen Tiefstwert von
11,5103 L-kg" £ 0,6:10% L-kg™ bei einer Salinitdt von 17,2 PSU flr die Schwebstoffkon-
zentration von 150 mg-L™" ab. FUr die anderen Schwebstoffkonzentrationen wird der Tiefst-
wert bei einer Salinitat von 23,5 PSU erreicht. Nachdem Erreichen des Tiefstwerts steigen
die Werte vom Verteilungskoeffizienten in groReren Schritten wieder an, als mit den diese
zum Tiefstwert gefallen sind. Der gréfite Anstieg in den Werten flr den Verteilungskoeffi-
zienten wird beim Sprung von 29,1 PSU auf 31,7 PSU verzeichnet. Bei 31,7 PSU erreicht
der Verteilungskoeffizient seinen Hochstwert von 35,9-10% L-kg™ +0,9-10% L-kg""
(50 mg-L") erreicht. Es ist also zuerst eine leichte Remobilisierung von Zink aus der parti-
kular gebundenen Phase in die wassrige Phase zu erkennen, bis sich dieser Trend ab einer
Salinitat von 23,5 PSU umkehrt und Zink wieder aus der Losung in eine an feststoffgebun-
dene Form Ubergeht. Die bei 18 °C inkubierten Proben mit dem SPM aus Grauerort weisen
ebenfalls einen absinkenden Trend der Verteilungskoeffizienten mit steigender Salinitat auf.
Der Tiefstwert mit 10,8:-10° L-kg™ + 1,3-10% L-kg™" wird hier von der Schwebstoffkonzentra-
tion 250 mg-L" bei einer Salinitdt von 23,5 PSU erreicht. Danach steigen die Kq-Werte
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erneut, wobei die Zunahme in den Verteilungskoeffizienten nicht so stark ist, wie bei den
Proben bei 8 °C. Der Hochstwert liegt hier nur bei 27,6-10% L-kg™ + 1,2:10° L-kg™" (50 mg-L-
") fUr die Salinitat von 31,7 PSU.

Das SPM aus Geesthacht Tesperhude (c) bei 8°C erreich ebenfalls bei 23,5 PSU seinen
Tiefstwert mit 14,1-10° L-kg™ + 1,3-10% L-kg™ (250 mg-L""). Hier ist jedoch ein groReres Ab-
sinken der Werte von <1 PSU auf 23,5 PSU zu verzeichnen. Die Ky-Werte steigen nach
dem Tiefstwert bei 23,5 PSU nicht mehr so stark an und bleiben mit steigender Salinitat
unter den Hochstwert von 58,5-10° L-kg™" + 2,2-10% L-kg™ (50 mg-L™") bei <1 PSU. Auch das
SPM aus Geesthacht bei 18 °C Inkubationstemperatur zeigt einen sinkenden Trend der
Verteilungskoeffizienten mit steigender Salinitat Gber alle SPM-Konzentrationen. Der
Hochstwert vom Verteilungskoeffizienten mit 48,1-10° L-kg™" + 1,0-10% L-kg™ liegt hier bei
einer Salinitat von <1 PSU flr eine SPM-Konzentration von 50 mg-L". Der Tiefstwert mit
11,3-10% L-kg-' + 0,6-10% L-kg™" bei einer Schwebstoffkonzentration von 400 mg-L™" wird je-
doch erst bei einer Salinitat von 29,1 PSU erreicht und steigt danach nur noch geringfiigig
an. Somitist auch beim SPM aus Geesthacht Tesperhude zuerst mit steigendem Salzgehalt
eine Mobilisierung von Zink in die Wasserphase zu erkennen, bevor sich dieser Prozess

nach dem Tiefstwert des Verteilungskoeffizienten umkehrt.

Die geringsten SPM-Konzentrationen (50 mg-L™") weisen auch beim Zink die grofiten Werte
fur die Verteilungskoeffizienten auf und sinken zumeist mit steigender SPM-Konzentration.
Hier ist identisch wie bei den Verteilungskoeffizienten von Kupfer der particle concentration

effect (p.c.e.) zu beobachten.

Eine Remobilisierung von Zink aus der partikular gebundenen Phase in die wassrige Phase
bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen konnte auch bei einer Studie von Acosta und
Jansen et al. (2011) mit Bodenmaterial festgestellt werden. Die Menge an Zink, die bei ei-
nem steigenden Salzgradienten in LOsung gehen kann, ist jedoch geringer als beim Cad-
mium, da sich die Mobilisierungsmechanismen unterscheiden. Zink weist eine geringere
Affinitat zur Bildung von stabilen Chloridkomplexen auf als bspw. Cadmium [29]. Bei Zinkio-
nen (Zn?*) hingegen ist ein erhdhtes Mobilitatsverhalten (iber die Komplexbildung mit Sul-
fationen (SO4%) zu beobachten [29]. Anzumerken ist, dass Sulfationen (SO4%*) mit einem
Anteil von 7,6 % einen geringeren Anteil ausmachen als Chloridionen (CI") mit einem Anteil
von 53,9 % der relativen Salzzusammensetzung der in Nordseewasser (bzw. Nordatlantik-
wasser) enthaltenen Salzionen [10]. Der geringere Anteil an Sulfationen (SO4%) im Nord-

seewasser kann die geringere Mobilitatsrate von Zink mit steigender Salinitat erklaren.
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Gegensatzlich zu den Ergebnissen von Acosta und Jansen et al. (2011) ist, der in den Re-
sultaten des durchgeflihrten Laborexperimentes zu beobachtender Anstieg der Verteilungs-
koeffizienten von Zink ab einer Salinitat von 23,5 PSU. Zink wird aus der geldsten Form

wieder partikuldr gebunden.

Eine mogliche Ursache fur das beobachtete Verhalten von Zink kdnnten biologische Aktivi-
taten sein. Als Mikronahrstoff ist Zink fir Organismen essenziell und kann durch Stoffwech-
selmechanismen aufgenommen werden. Auflerdem kann Zink durch den Prozess der Bio-
sorption aus der Wasserphase gebunden werden. Biosorption beschreibt dabei das Adsor-
bieren von Zink an funktionelle Gruppen wie bspw. Carboxyl-, Hydroxyl-, Sulfat-, Phosphat-
und Aminogruppen von abgestorbenem biologischem Material [31]. Dabei kénnen durch
Prozesse wie Komplexierung und Agglomeration gréoReren Partikeln zusammenhaften und
ausflocken [3]. So kdnnte im Laborexperiment Zink, welches an kleine Partikel und Kolloide,
die zuvor aufgrund ihrer geringen Grolie der Wasserphase zuzuordnen waren, durch die
zuvor beschriebenen Prozesse der Komplexierung und Flockung mit organischem Material
zu grofReren Partikeln gebunden werden und der partikular gebundenen Pase zugeordnet

werden.

Bei den Verteilungskoeffizienten von Zink kdbnnen auRerdem Veranderungen uUber die un-
terschiedliche Inkubationstemperatur festgestellt werden. Es lasst sich bspw. eine Verschie-
bung des Tiefstwertes vom Verteilungskoeffizienten von 23,5 PSU auf 29,1 PSU uber die
Salinitat beim SPM aus Geesthacht erkennen. Zudem sind beim SPM aus Geesthacht
Tesperhude bei 18°C die Werte fur den Verteilungskoeffizienten schon bei <1 PSU geringer
als die bei 8°C und sinken mit steigender Salinitat auf geringere Werte ab. Diese Beobach-
tungen decken sich mit den Ergebnissen von Zhao und Zhao et al. (2024). In der Untersu-
chung von Flusssedimenten von Zhao und Zhao et al. (2024) wurde das Mobilitatsverhalten
von Schwermetallen in Abhangigkeit von Temperatur, pH-Wert und Salinitat analysiert. Da-
bei wurde festgestellt, dass Temperaturveranderungen Adsorption- und Desorptionspro-
zesse von Schwermetallen beeinflussen [30]. Mit steigender Temperatur kbnnen lonen bes-
ser von ihren Bindungsplatzen desorbieren, was zu einer erhdhten Freisetzungsrate der
lonen fuhrt [30]. Dies konnte durch einen Anstieg der Zinkkonzentration in der wassrigen
Phase beobachtet werden. Zudem wurde die Beobachtung gemacht, dass erhdhte Tempe-
raturen biologische Prozesse beschleunigen, sichtbar durch eine Zunahme des Massenan-

teils an Zink in der organisch gebundenen Fraktion der Feststoffe [30].
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5.3.3 Cadmium
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Abbildung 7: Verteilungskoeffizienten (Kq) mit Messunsicherheit U (k = 2) von Cadmium fir (a) das SPM aus
Cuxhaven, (b) das SPM aus Grauerort und (c) das SPM aus Geesthacht Tesperhude
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Die zuvor berechneten und in der Tabelle A. 10 aufgelisteten Verteilungskoeffizienten (Ky)
fur Cadmium sind in der Abbildung 7 dargestellt. Die Verteilungskoeffizienten vom SPM
aus Cuxhaven fur die Salinitat von <1 PSU und 29,1 PSU konnten nicht ermittelt werden,
da die Cadmiumkonzentrationen in den Wasserproben flr diese Werte unter der Nachweis-

grenze lagen (siehe Tabelle A. 6, Tabelle A. 9).

Das SPM aus Cuxhaven (a) weist bei einer Inkubationstemperatur von 18°C einen Hochst-
wert flr den Verteilungskoeffizienten mit 37,1-103 L-kg™ + 7,1-10° L-kg™" bei einer Salinitat
von <1 PSU und einer SPM-Konzentration von 50 mg-L™" auf. Der niedrigste Verteilungsko-
effizient wird bei einer Salinitdt von 31,7 PSU sowie einer SPM-Konzentration von
400 mg-L" erreicht und betragt 3,0-10° L-kg™" + 1,0-10% L-kg™. Es ist ein fallender Trend fir
den Verteilungskoeffizienten mit zunehmender Salzkonzentration Uber alle SPM-Konzent-
rationen und unabhangig der Inkubationstemperatur zu erkennen. Ein absinkender Wert fiir
den Verteilungskoeffizienten signalisiert eine Mobilisierung von Cadmium aus der partikular
gebundenen Phase in die wassrige Phase, welches mit einem Absinken des Massenanteils
von Cadmium im SPM und einem Anstieg der Cadmiumkonzentration in der Wasserphase
einhergeht. Der gréflite Sprung in den Werten vom Verteilungskoeffizienten ist fur den
Schritt von <1 PSU auf 17,2 PSU zu erkennen, danach sinkt die Werte mit steigender Sali-
nitdt weniger drastisch ab. Aulierdem ist zu erkennen, dass die Verteilungskoeffizienten
vom SPM aus Cuxhaven, die bei 8 °C inkubiert wurden im allgemeinen geringere Werte

aufwiesen und der absinkende Trend mit steigender Salinitat geringer ausfallt.

Ein vergleichbares Bild zeigt sich fir das SPM aus Grauerort (b). Hier wird der Hochstwert
fur den Verteilungskoeffizienten mit 63,3-10° L-kg™" + 16,1-10° L-kg™" bei <1 PSU und einer
Schwebstoffkonzentration von 50 mg-L™" sowie einer Inkubationstemperatur von 8 °C er-
reicht. Mit steigendem Salzgehalt sinken die Werte des Verteilungskoeffizienten auf einen
Tiefstwert von 2,7-10% L-kg™" + 1,0-10° L-kg™* bei 29,1 PSU ab, flr einer SPM-Konzentration
von 400 mg-L™" bei 8 °C Inkubationstemperatur. Die Verteilungskoeffizienten vom SPM aus
Grauerort sind bei den geringeren Salzkonzentrationen (<1 PSU bis 23,5 PSU) hoher als

die vom SPM aus Cuxhaven.

Die héchsten Werte fur den Verteilungskoeffizienten werden beim SPM aus Geesthacht (c)
erreicht. Der Hochstwert betragt hier 130,4-103 L-kg™ + 17,4-103 L-kg™ bei einer Salinitat
von <1 PSU sowie einer Schwebstoffkonzentration von 50 mg-L" bei einer Inkubationstem-
peratur von 8 °C. Der sinkende Trend der Verteilungskoeffizienten mit steigender Salinitat
lasst sich ebenfalls im SPM aus Geesthacht wiederfinden. Hier sinkt der Verteilungskoeffi-
zient auf einen Tiefstwert von 2,8:10% L-kg™" + 0,4-10° L-kg™" bei einer Salinitat von 31,7 PSU
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fur die Schwebstoffkonzentration von 400 mg-L" bei 18 °C Inkubationstemperatur. Die
hochsten Werte fur den Verteilungskoeffizienten fur das SPM aus Geesthacht Tesperhude
im Vergleich zu dem Schwebstoff aus Grauerort und Cuxhaven sind mit den Massenanteil
an Cadmium im SPM zu erklaren, der an der Station Geesthacht am hdchsten ist gefolgt

von dem Schwebstoff aus Grauerort und Cuxhaven (siehe Tabelle 717).

In Bezug auf die Schwebstoffkonzentration konnten die héchsten Werte fur den Verteilungs-
koeffizienten, unabhangig von der Herkunft des SPM und der Inkubationstemperatur, bei
der geringsten Schwebstoffkonzentration (50 mg-L™") festgestellt werden. Die Verteilungs-
koeffizienten sanken mit Zunahme der SPM-Konzentration in den Proben, so ist ebenfalls

fur Cadmium der particle concentration effect (p.c.e.) zu erkennen.

Die Differenzen, die durch die Inkubation bei unterschiedlichen Temperaturen zu erkennen
sind, fallen gering aus. Beim SPM aus Cuxhaven sind die Ky-Werte bei 18°C etwas hoher
als die bei 8°C. Die Werte beim SPM aus Grauerort und Geesthacht Tesperhude hatten
héhere Werte fur die bei 8°C inkubierten Proben im Vergleich zu den bei 18°C. Beim SPM
aus Geesthacht ist fiir den Ky-Wert bei einer Schwebstoffkonzentration vom 50 mg-L" bei
18 °C und einer Salinitdt von <1 PSU ein geringerer Ky-Wert zu verzeichnen als bei 8 °C.
Dies deutet darauf hin, dass nur durch die erhéhte Inkubationstemperatur mehr Schwebstoff

in Losung vorliegt, ohne dass es zu einer Zunahme der Salzkonzentration kam.

Uber alle Arten von Schwebstoff (Cuxhaven, Grauerort und Geesthacht Tesperhude) konn-
ten sinkende Werte fur den Verteilungskoeffizienten mit steigender Salinitat und damit ver-
bunden ein Mobilitdtsverhalten von Cadmium mit steigender Salzkonzentration festgestellt
werden. Das beobachtet Verhalten von Cadmium, lasst sich mit den Ergebnissen von Paal-
man und Van der Weijden et al. (1994) begrinden. Die Mobilisierung von Cadmium aus der
an Feststoffe gebundenen Phase in die Wasserphase wird hauptsachlich durch das Zusam-

menwirken der Prozesse des lonenaustauschs und der Komplexbildung bestimmt [32].

Mit steigender Salinitdt und damit verbunden einem Anstieg der Kationen Calcium (Ca?*)
und Magnesium (Mg?#*) die mit Cadmium um Sorptionsplatze konkurrieren werden die Cad-
miumionen (Cd?*) von ihren Sorptionsplatzen verdrangt [32]. Bei der Betrachtung von Sorp-
tionsprozessen von Schwermetallen in aquatischen Systemen spielt die Reversibilitat der
Prozesse eine wichtige Rolle. Dies bedeutet, inwieweit Metalle bei Veranderungen der che-
mischen Rahmenbedingungen von der Feststoffphase desorbieren beziehungsweise wie-
der an die Feststoffphase absorbieren kénnen [32]. Die im Vergleich zu den Cadmiumionen
(Cd?*) deutlich héheren Konzentrationen von Calciumionen (Ca?*) und Magnesiumionen

(Mg?*) im Meerwasser fiihrt zu einer verstarkten Mobilisierung von Cadmium die
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Wasserphase [32]. AuBerdem fordert die Komplexbildung von Cadmiumionen (Cd?*) mit
Chloridionen (CI') zu Cadmium-Chlorid-Komplexen die Mobilisierung von Cadmium in die
wassrige Phase [32]. Dementsprechend beginstigt eine Zunahme der komplexbildenden
Prozesse hervorgerufen durch eine Zunahme der lonenstarke das Mobilisierungsverhalten

von Cadmium.

Im Allgemeinen nimmt die relative Affinitat eines freien Kations zu Schwebstoffen mit der
Fahigkeit des Kations zu, Komplexe im inneren Bereich der Schwebstoffe zu bilden [32].
Das Auftreten dieser Form der Adsorption hangt von der Ladung des Metallkations und von
funktionellen Gruppen an der Oberflache ab [32]. Beim Vermischen von SifRwasser mit
Meerwasser sind jedoch die kombinierte Wirkung der Komplexbildung von Cadmiumionen
(Cd?*) mit Chloridionen (CI') und die lonenstarke nur teilweise fiir die Desorption von Cad-
mium aus Schwebstoffen in aquatischen Systemen verantwortlich. Die Sorptionskapazitat
wird durch die Konkurrenz von Calciumionen (Ca?*) und Magnesiumionen (Mg?*) mit Cad-
miumionen (Cd?*) um die Sorptionsstellen weiter verringert, wodurch die Cadmiumkonzent-

ration in der wassrigen Phase steigt [32].

5.3.4 Einordnung der Ergebnisse

Die Ergebnisse vom durchgefihrten Laborexperiment mit Elbe- und Nordseewasserproben
werden im Folgenden mit Resultaten aus vorangegangenen Untersuchungen des Mobili-
tatsverhaltens von Metallen zur Bestimmung des Verteilungskoeffizienten (K,) verglichen.
In der Tabelle 714 sind einige entscheidende Parameter von vorangegangenen, in der Lite-
ratur beschriebenen Laborexperimenten mit Wasserproben aus dem Humber, dem Hudson
River sowie dem Luce River aufgelistet und den Versuchsbedingungen vom Laborexperi-

ment mit Elbeproben gegenlibergestellt.
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Tabelle 14: Versuchsaufbau und Eigenschaften der fiir dieses Experimente und die Referenzversuche verwen-
deten Proben zur Simulation von &stuaren Rahmenbedingungen

Tideelbe Humber (River Hudson River Luce River
(diese Arbeit) Ouse, UK) [33] (USA) [34] (UK) [35]

Versuchsbedingungen

Mischungsmatrix Gefriergetrock- Gefiltertes und  Gefiltertes und Gefilterte

netes SPM ungefiltertes ungefiltertes Fluss- und

(Cuxhaven, Flusswasser Flusswasser Meerwasser-

Grauerort, proben (kein

Geesthacht) SPM)
Salinitatsgradient / <1 bis 31,7 1,7 bis 30,8 0,1 bis 29 0 bis 30
PSU
pH-Wert 7,49 bis 7,93 76+0,2 75+0,1 -
Inkubationszeit / h 120 120 480 24
Inkubationstempe- 8+1, 1,015 2+1 -
ratur / °C 181

Analysemethode ICP-MS/MS Radio Tracer Radio Tracer GR-AAS

Partikeleigenschaften

Feststoffgehalt / 400, 250, 150, 440, 220, 110, 22 -

mg-L™’ 50 30,5

Kohlenstoffgehalt / 1,76 bis 9,76 4.9 bis 5,2 10 =
(Glahverlust)

%

Bei der Planung dieses Laborexperimentes wurde sich stark an dem Versuch von Turner
und Millward et al. (1993) mit Proben aus dem Humber orientiert. Die Mischungsverhalt-
nisse fur die Proben mit Flusswasser (FW) und Meerwasser (MW) wurden ebenfalls in den
funf Stufen 0:4, 1:3, 2:2 3:1 und 4:0 von FW:MW angefertigt, um einen dem Astuar nahe-
kommenden Gradienten der Salinitat (von <1 PSU bis 31,7 PSU) zu erzeugen. Aulzerdem
wurde eine Inkubationszeit von funf Tagen ibernommen, mit der Annahme, dass sich in
diesem Zeitraum ein Gleichgewichtszustand einstellt. Die Inkubationstemperaturen leiten
sich aus den durchschnittlichen Jahreshdchst- und Tiefstwerten fur die langjahrige Wasser-
temperatur der Elbe ab.

In Tabelle 15 werden die Ergebnisse dieser Arbeit den Verteilungskoeffizienten der Versu-
che mit Proben vom Humber und Hudson River gegenibergestellt. Es werden fur die
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Verteilungskoeffizienten aus dem Versuch mit Proben aus der Elbe die SPM-Konzentration
von 50 ml-L-" und einer Inkubationstemperatur von 8 °C dargestellt, da diese den Versuchs-
parametern der Vergleichsversuche am nachsten kommen.

Tabelle 15: Vergleich der Verteilungskoeffizienten Kq-10° dieser Arbeit mit vorangegangenen Mischungsversu-
chen mit Proben vom Humber River und Hudson River

Kuper (Cu) Zink (Zn) Cadmium (Cd)
Kqs-10° L-kg™ Kqy-10° L-kg™ Kq-10° L-kg™!

Kq® Ka* Ky Ka® Ky Ka*
Elbe <1 PSU 31,7 PSU <1 PSU 31,7 PSU <1 PSU 31,7 PSU
(diese Arbeit)
Cuxhaven 7904 8,0x04 9805 224%0,8 23,8%16,3 55+20
Grauerort 12609 14,003 189%+34 359%09 63,3*16,1 1,1%£3,6
Geesthacht 271%*1,7 36,1%09 585%22 464%*15 1304%174 145%19
Humber Ri- - - 713 10,6 3,17 0,75
ver [33] (1,7PSU) (30,8 PSU) (1,7 PSU) (30,8 PSU)
Hudson Ri- - - 121 1,7%20,5 17 £1 3,7%0,2
ver [34] (<0,1PSU) (<29 PSUL) (<0,1PSU) (<29 PSU)

Im Tabelle 15 ist zu erkennen, dass die Verteilungskoeffizienten aus dem Versuch mit Pro-
ben aus der Elbe deutlich héher sind als die der Referenzversuche. Aulerdem sind die
Differenzen vom Ky-Wert bei der geringsten Salinitat (Ks°) zum Ky-Wert bei der héchsten
Salinitat (Ks°) bei den Proben aus der Elbe ebenfalls an bedeutendsten. Die steigenden
Zinkwerte fur das SPM aus Cuxhaven und Graurort decken sich mit Ergebnissen von Hum-
ber, wohingegen ein sinkender Trend fur Zink bei SPM aus Geestacht zu Resultaten aus
dem Versuch mit Proben vom Hudson River passt. Uber alle SPM-Arten und auch in den
Referenzversuchen sind sinkende Kq-Werte fur Cadmium zu beobachten.

Beim Experiment von Turner und Millward et al. (1993) mit Wasserproben aus dem Humber
River wurde festgestellt, dass der Verteilungskoeffizient fur Cadmium mit steigender Salini-
tat sinkt [33]. Dabei wurde die starkste Abnahme der Werte bis zu einer Salinitat von 9 PSU
verzeichnet, begrindet mit der Bildung von Cadmium-Chlorid-Komplexen und dem Prozess
des lonenaustausches [33]. Sinkende Ky-Werte mit steigender Salinitéat zeigen, dass Analyt
desorbiert und in Lésung Ubergeht. Dies geschieht unter der Annahme, dass ein Teil des
adsorbierten Analyten leicht reversibel gebunden oder austauchbar ist [33]. Diese Beobach-
tungen decken sich mit den Ergebnissen aus dem durchgefihrten Laborexperiment mit
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Schwebstoffen aus der Elbe. Es konnte gleichermallen ein Absinken der Werte vom Vertei-
lungskoeffizient mit steigendem Salzgehalt festgestellt werden. Ebenfalls ist hier ein starkes
Absinken des Verteilungskoeffizienten mit dem ersten Anstieg der Salinitat von <1 PSU auf
17,2 PSU zu erkennen.

Die Ergebnisse der Studie von Turner und Millward et al. (1993) zeigen flr Zink, dass die
Verteilungskoeffizienten nur geringe Veranderungen mit steigender Salinitat aufwiesen [33].
Hier ist jedoch ahnlich wie im Laborexperiment mit Elbewasserproben zu erkennen, dass
der Verteilungskoeffizient zunachst mit steigender Salinitat leicht absinkt, bevor dieser wie-
der ansteigt. Es geht also zunachst Zink aus der partikularen Form in die geldste Form Gber,
bevor sich der Prozess mit ansteigender Salinitat umkehrt. Resultate aus Untersuchungen
von Rhein [36] und Tamar [37] deuten darauf hin, dass die Abgabe von gebundenem Zink
in Lésung sensitiv zu pH-Wertveranderungen in einem Bereich von 7,0 bis 8,5 ist. Mit nied-
rigen pH-Werten sinken die Ky-Werte starker tUber den Gradienten der Salinitat [33]. Bei
hoheren pH-Werten sind die Verteilungskoeffizienten weniger abhangig von Veranderun-
gen der Salinitat und durchgehen hoher, was auf eine geringere Mobilisierungsrate hindeu-
tet [33]. In Flussmiindungen steigt der pH-Wert auf nichtlineare Weise Richtung der Werte
im Meerwasser an [20]. Der pH-Wert steuert einflussgebend die Sorptionsprozesse von
Metallionen an Partikeloberflachen, sodass mit pH-Veranderungen auch das Sorptionsver-
halten und somit die Verteilung der Metalle auf die partikular gebundene und geldste Phase
erheblich beeinflusst wird [20]. Die pH-Werte der Wasserproben im Laborexperiment mit
Elbewasser steigen von 7,49 bei einer Salinitat von <1 PSU auf einen Wert von 7,93 bei
einer Salinitat von 23,5 PSU an, bevor der pH-Wert wieder auf 7,68 bei einer Salinitat von
31,7 PSU absinkt (siehe Tabelle 73). Die Anderung des pH-Wertes mit steigender Salinitat
konnte den Verlauf der Verteilungskoeffizienten von Zink in Bezug auf dessen Mobilitats-

verhalten beeinflussen.

Einen mdéglichen Erklarungsansatz fur die sich kaum verandernden Verteilungskoeffizienten
von Kupfer mit steigender Salinitat bringen die Erkenntnisse eines Mischungsversuch mit
Wasserproben aus dem Luce River von Sholokovitz (1978). Auffallig ist, dass im Laborex-
periment mit Elbe- und Nordseewasserproben kein Mobilitdtsverhalten von Kupfer aus der
partikularen in die wassrige Phase beobachtet werden konnte, im Gegensatz zu vorange-
gangenen ahnlichen Versuchen bspw. von Acosta und Jansen et al. (2011). Dort konnte ein
Absinken der Ky-Werte mit steigender Salzkonzentration und damit verbunden ein Mobili-
tatsverhalten von Kupfer, aufgrund von Komplexbildung und dem Prozess des lonenaus-

tauschs, festgestellt werden [29]. In der Studie von Sholokovitz (1978) wurde der Prozess
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der Ausfallung von Metallen mit Huminsaure Uber einen steigenden Gradienten der Salinitat
untersucht [35]. Daflir wurde gefilterte Flusswasserproben aus dem Luce River mit Meer-
wasserproben zu einem Salzgradienten (0 bis 30 %0) gemischt und anschliel3end die aus-
gefallten Flocken abfiltriert und mittels Graphitrohr-AAS gemessen [35]. Fur Kupfer konnte
der starkste Ausfallungsprozess von den untersuchten Schwermetallen (Cu, Ni, Co und Cd)
mit Huminsauren Gber die Salinitat festgestellt werden [35]. Dabei war zu beobachten, dass
der Ausfallungsprozess von Kupfer zusammen mit Huminsauren bei einer Salinitat von 0
bis 18 %o stetig ansteigt [35]. Nach einer Salinitat von 18 %0 war kaum noch eine weitere
Ausfallung von Kupfer zu verzeichnen [35]. Auch fir Cadmium wurde ein leichter Fallungs-
prozess und eine geringe Flockenbildung beobachtet, diese wurde aber als vernachlassig-
bar klein beschrieben [35]. Generell konnte fir einige Schwermetalle (Cu, Ni, Co und Cd)
festgehalten werden, dass ein Prozess des Ubergangs aus der in Wasser gelosten Phase
in die partikuldre Phase Uber den Prozess der Ausfallung als Flocken mit steigendem Salz-
gehalt auch unter astuaren Bedingungen in der Mischungszone von Fluss- und Meerwasser
stattfinden kann [35].

Kupfer in Flusssystemen liegt vorwiegend an kolloidale Partikel gebunden vor. Ob Kupfer
bei einem Anstieg der Salzkonzentration durch Flockungsprozesse in der partikularen
Phase sichtbar wird, hangt stark von der kolloidalen organischen Fraktion (typisch Humin-
sauren mit hohem Molekulargewicht) ab, an das dies gebunden ist und der Menge an
Huminsauren im System [20]. AuRerdem kann wie durch Mosley und Liss (2019) beschrie-
ben der Einfluss von Kationen aus dem Meerwasser zur Anhaftung mehrerer Kolloidaler
Partikel zu gréReren Ansammlungen und zur Flockenbildung fihren [20]. Dadurch kdénnen
Metallionen, die an Kolloide gebunden waren und aufgrund ihrer zu geringen GréRke (< 0,1
pm) zuvor nicht als Partikel von der Wasserphase unterschieden werden konnten, nun als
Partikel in der Feststoffphase sichtbar werden [20]. In den Sommermonaten kann es eben-
falls aufgrund einer Produktion von Liganden durch biologische Aktivitdten zu Komplexie-
rung und weiteren Flockungsprozessen kommen. Phytoplankton kann stark komplexbil-
dende hydrophobe organische Liganden produzierte wodurch eine starke saisonaler Kom-

plexierung von Kupfer und ein zusammenlagern zu gréf3eren Flocken stattfinden kann [20].

Es besteht also im Laborexperiment mit Elbe- und Nordseewasserproben die Moglichkeit,
dass durch die Prozesse des lonenaustauschs mit Magnesiumionen (Mg?*) oder der Kom-
plexbildung mit Sulfationen (SO4%) gelésten Kupferionen (Cu?*) entstehen, die durch den
von Sholokovitz (1978) beschriebenen Fallungsprozess mit Huminsaure, wieder zu Parti-

keln gebunden werden. AuRerdem koénnte ein Flockungsprozess aufgrund der steigenden
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Konzentration an Salzionen wie durch Mosley und Liss (2019) beschrieben mit Zunahme
der Salinitat erfolgen. Dadurch kénnten sich der Prozess des Lésens und des Bindens von
Kupfer in der Summe aufheben, welches in einem unveranderten Verlauf fir den Vertei-
lungskoeffizient mit steigender Salinitat fur Kupfer resultieren konnte. Anzumerken ist, dass
im Laborexperiment mit Elbe- und Nordseewasserproben keine Bestimmung des Humin-
sauregehaltes durchgeflhrt wurde und somit auch kein Rickschluss auf einem mdglichen

Fallungs- und Flockungsprozess von Kupfer zulasst.

In den Untersuchungen von Li und Burkhardt et al. (1984) wurde festgestellt, dass bei den
Proben aus dem Hudson River die bedingen Verteilungskoeffizienten von Co, Mn, Cd, Zn,
Cs und Ba mit steigender Salinitat abnahmen [34]. Dies Beobachtungen decken sich zum
Teil mit den Erkenntnissen aus dem Laborexperiment mit Elbe- und Nordseewasserproben
fur die analysierten Elemente Cd und Zn. Wobei die Elbewasserproben ein Anstieg der Ver-
teilungskoeffizienten flr Zn bei einer Salinitat von 29,1 PSU auf 31,7 PSU aufwiesen, wel-
ches sich von den Ergebnissen von Li und Burkhardt et al. (1984) unterscheidet. Darlber
hinaus konnte in den Proben von Hudson River kein Fallungsprozess von Metallen mit
Huminsauren wie von Sholkovitz (1978) beschrieben nachgewiesen werden, welches mit
zu einem geringen Hunminsauregehalt in den Proben erklart wurde [34]. AuRerdem ging
aus den Beobachtungen von Li und Burkhardt et al. (1984) heraus, dass eine pH-Wertan-
stieg um 0,2, der auch bei der Vermischung von Suf3- und Salzwasser in Mindungsgebiet
auftreten kann, keinen wesentlichen Einfluss auf das Gesamtmal} der Desorption von Co,
Mn, Cd, Cs, Ba und Zn aus Schwebstoffen hat [34]. Als treibender Faktor fir den Desorpti-
onsprozess von Metallen in Mindungsgebieten wurde der Anstieg der Salinitat identifiziert
[34]. Im Mischungsversuch mit Elbe- und Nordseewasserproben stellte sich heraus das un-
ter den variierten Versuchsparametern die Salinitdt den entscheidenden Einfluss auf das
Mobilisierungsverhalten von Cadmium hat. Dies gleicht sich zu den Ergebnissen von Li und
Burkhardt et al. (1984) mit Proben aus dem Hudson River.
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6 Fazit und Ausblick

Um den Einfluss der verschiedenen Versuchsparameter auf den Verteilungskoeffizienten
(Kq) der einzelnen Schwermetalle besser abschatzen zu kdnnen, erfolgte eine statistische
Auswertung mittels einer multiplen linearen Regression in Microsoft Excel. Die standardi-
sierten Regressionskoeffizienten sind die Temperatur, die SPM-Konzentration, die Salinitat
und die Herkunft des SPM. Das Vertrauensintervall wurde mit 95 % gewahlt. Uber die p-
Werte wurde die statistische Relevanz der Einflussfaktoren abgeschéatzt. In Tabelle 16 wird
der Einfluss der Versuchsparameter (Temperatur, SPM-Konzentration, Salinitat, Herkunft
des SPM) auf den Verteilungskoeffizienten grafisch dargestellt.

Tabelle 16 Bewertung der variierten Versuchsparameter nach Einfluss auf den Verteilungskoeffizienten (Ka),
groRer Einfluss + +, leichter Einfluss +, kein erkennbarer Einfluss o

Parameter
SPM-
Analyt Temperatur Konzentration Salinitat SPM-Herkunft
Kupfer (Cu) o] + 0 ++
Zink (Zn) o] + 0 ++
Cadmium (Cd) 0 + ++ +

Aus dem Laborexperiment geht hervor, dass der Schwebstoff aus Geesthacht mit der
grote Schwermetallfracht und organischen Kohlenstoffanteil, auch die gréte Mobilisie-
rungsrate von den an Schwebstoff gebundenen Metallen (Cadmium, Zink und Kupfer) in die
Wasserphase aufweist. Der Schwebstoff aus Grauerort weist eine geringere Schwermetall-
fracht sowie Mobilisierung auf als das SPM aus Geesthacht. Der maritim gepragte Schweb-
stoff aus Cuxhaven mit der geringsten Schwermetallbelastung und dem geringsten Anteil

an organischen Kohlenstoff zeigt die geringsten Mobilisierungsraten der untersuchten Ana-

lyten.

Der Anstieg in der Salinitat wurde als bedeutendster Faktor fur die Mobilisierung von Cad-
mium aus der partikuldr gebundenen Form in die wassrige Phase identifiziert. Die Tempe-
ratur hatte keinen eindeutigen Einfluss auf das Mobilitatsverhalten von Cadmium. Es ist zu
erkennen, dass die Schwebstoffkonzentration einen geringen Einfluss auf das Mobilitats-
verhalten hat und mit beeinflusst wie viel Analyt in die Losung Ubergehen kann. Dies lasst

sich gleichermallen auf die Herkunft des Schwebstoffs Ubertragen.
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Fir Zink konnten leicht unterschiedliche Trends fur den Verteilungskoeffizienten mit stei-
gender Salinitat beobachtet werden. Dabei lassen sich sinkende Werte vom Verteilungsko-
effizient mit Anstieg der Salinitat bis zu 23,5 PSU (bzw. 29,1 PSU) erkennen, wobei die
Starke der Abnehme in den Verteilungskoeffizienten mit der Inkubationstemperatur und der
Herkunft des SPM variiert. Mit einem weiteren Anstieg der Salzkonzentration konnten stei-
gende Werte fur den Verteilungskoeffizienten erfasst werden. Der Trend der Verteilungsko-
effizienten lasst sich als ein Desorptionsprozess interpretieren, der sich nach Erreichen ei-
nes Maximums an geléstem Zink in der Wasserphase mit steigender Salinitat wieder um-
kehrt. Fir Zink hat die Salinitat einen Einfluss auf das Verhalten vom Verteilungskoeffizien-
ten. AulRerdem spielt die Herkunft des SPM und dessen Konzentration eine Rolle, bei dem

von Zink beobachteten Mobilisierungsverhaltens.

Fir Kupfer lasst sich keine klare Aussage zum Mobilitdtsverhalten treffen. Weder tber einen
Anstieg in der Salinitat noch Uber die variierte Inkubationstemperatur lasst sich ein Trend in
den Verteilungskoeffizienten ableiten. Einfluss auf die Verteilungskoeffizienten von Kupfer
hatte nur die Herkunft des SPM und die SPM-Konzentration.

An Ende ist es wichtig anzumerken, dass es sich beim Mischungsversuch um im Labor
nachgestellt Umweltbedingungen handelt, die die Natur und die natirlichen Prozesse in der
aquatischen Umwelt nur zum Teil abbilden. Um tiefgreifendere Aussagen zum Verhalten
von Schwermetallen in der Tideelbe und unter marinen Bedingungen der Nordsee treffen
zu konnen und fir ein umfassenderes Verstandnis der stattfindenden chemischen, physi-
kalischen und biologischen Prozesse bendtigt es weitere Untersuchungen. Die Betrachtung
weiterer als mdgliche Einflussfaktoren indizierte Parameter wie bspw. die Menge an in den
Wasserproben geldsten Kohlenstoff (DOC), den damit zusammenhangenden Huminsaure-
gehalt oder der biochemischen Sauerstoffbedarf (BSB) sowie die Bestimmung des Chloro-
phyll-a Gehaltes kénnten Aufschluss zu vermuteten Prozessen wie der Kupferfallung mit
Huminsauren oder tber den Einfluss biologischer Aktivitaten bringen. Weitergehend kdnnte
ein Vergleich der Ergebnisse aus dem im Labor durchgefihrten Mischungsversuchen und
Resultaten aus Feldstudien vom betrachteten Gebiet der Tideelbe umfangreichere Erkennt-
nisse zu Prozessen und Einflussfaktoren geben, die das Verhalten von Schwermetallen in

Mindungsgebiet der Elbe beeinflussen.

Bei der Multielementanalyse der Wasser- und Schwebstoffproben aus dem in dieser Arbeit
durchgefuhrten Mischungsversuch, wurden nicht nur die Analyten Kupfer, Zink und Cad-
mium gemessen, sondern eine Reihe weiterer Elemente, die nicht Teil dieser Arbeit sind.

Die Messdaten der mitbestimmten Elemente/lsotope (siehe Tabelle A. 3, Tabelle A. 4 im
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Anhang) konnten aber evtl. in Zukunft bei entsprechenden Umweltstudien eine Rolle spie-
len, bspw. bei neuen Schadstoffen wie TCE (Trichlorethylen). Aul3erdem besteht die Mog-
lichkeit die generieten Messdaten zur Ermittlung der Verteilungskoeffizienten von weiteren
anorganischen Schadstoffen und Schwermetallen zu verwenden, um deren Mobilisierungs-
verhalten und Verteilung auf die geldste und partikular gebundene Phase bei veranderten
Umweltbedingungen (Salinitat, Temperatur, Schwebstoffgehalt) zu untersuchen und zu be-

werten.

Die in Rahmen des Mischungsversuchs erfassten Messdaten sowie die auf deren Grund-
lage berechneten Verteilungskoeffizienten der untersuchten Analyten dienen als Referenz-
daten bei der Modellentwicklung fir das CTM-Elbe Projekt. Dabei werden Feld- und Labor-
daten genutzt, um Transportwege, Umwandlungsprozesse sowie Quellen und Senken von

elberelevanten Schadstoffen, einschlieRlich der analysierten Schwermetalle, zu simulieren.
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A. 1 Pipettierschema interner Qualitatsstandard

Tabelle A. 1 Standardlédsungen zum Ansetzten der Stammldsung des internen Qualitatsstandard (KUA-QC)
fur die Messung von Schwebstoffproben am ICP-MS/MS (Agilent 8800)

Standardiésung Zugabe /uyL  HNO;/ mL H.O / mL

ICP Multielement Standard IV (100 mg-L™") 12500

ESI 38 (100 mg-L ") 1250

ESI 113 (100 mg-L") 1250

Sn ICP Standard (1000 mg-L™") 125

Sc ICP Standard (1000 mg-L-") 125

Ti ICP Standard (1000 mg-L") 125 6 27,875
Hg ICP Standard (100 mg-L™") 125

Sb ICP Standard (1000 mg-L™") 125

In ICP Standard (1000 mg-L™") 125

Ge ICP Standard (1000 mg-L™) 125

Ta ICP Standard (1000 mg-L™") 125

Nb ICP Standard (1000 mg-L™") 125

Tabelle A. 2 Standardlésungen zum Ansetzten der Stammldsung des internen Qualitatsstandard (KUA-QC) fur
die Messung von Wasserproben am ICP-MS/MS (Agilent 8900)

Standardlésung Zugabe / uL HNO;/ mL

ICP Multielement Standard IV (100 mg-L™") 1250

ESI113 (100 mg-L") 125

Al ICP Standard (1000 mg-L™") 112.5

In ICP Standard (1000 mg-L™) 12.5

Sc ICP Standard (1000 mg-L") 12.5 6000
Sn ICP Standard (1000 mg-L™) 12.5

Th ICP Standard (1000 mg-L™") 12.5

Ti ICP Standard (1000 mg-L") 12.5

W ICP Standard (1000 mg-L™") 12.5

Zr ICP Standard (1000 mg-L™") 12.5

XX
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A. 2 Multielementanalyse Messmodi
A. 2. 1 Multielementanalyse von Schwebstoffproben

Tabelle A. 3 Ubersicht der gemessenen Elemente und der verwendeten Messmodi fiir die Analyse von SPM
am ICP-MS/MS (Agilent 8800)

Element Masse Modus
He N.O H2 H2 HMI
Li 77 X X
Be 9—-9 X
Mg 2424 X X
Al 2727 X X
P 3147 X
K 39—-39 X X
Ca 40—40 X X
Sc 45—61 X
Ti 4747 X X X
\Y 51-51, 5167 X X
Cr 52—52 X X
Mn 55—-55 X X X
Fe 5454, 56—56 X X X
Co 59—-59 X
Ni 60—60 X
Cu 65—65 X
Zn 66—66 X
Ga 69—69, 71—-71 X X
Ge 72—72, 72—88, 74—74, 74—90 X X
As 75—75, 7591 X X
Se 78—78 X
Rb 85—85 X
Sr 88—88 X
Y 89—105 X
Zr 90—106 X
Nb 93—109, 93—125 X
Mo 95-95, 95127 X X
Ru 101—101 X
Rh (ISTD) 103—103 X X X X

XXI
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Pd
Ag
Cd
In
Sn
Sb
Te
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Ta
w
Re
Ir ISTD)
Pt
Au
Hg
T
Pb
B
Th
U

105—-105
107—-107

1M11-111

115—-115

118—118

121-121
125—-125, 130—-130
133—133
137—137, 137—-153
139—155
140—156
141157
146—162
147—163
153—169
157—-173
159—-175
163—-179

165—-181

166—182
169—185
172—188

175—-191
181197, 1815213, 181181
182—182, 182—-214
185—-185, 185—-217
193—193
195—-195
197—-197
200—200, 202—202,
205—-205
206—206, 208—208
209—209
232232
238—238

X X X X X X X X

X X X X X

X X X X X

X X X X X X X X X X X X X X X X X X X

XXl
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A. 2. 2 Multielementanalyse von Wasserproben

Tabelle A. 4 Ubersicht der gemessenen Elemente und der verwendeten Messmodi fiir die Analyse von Was-
serproben am ICP-MS/MS (Agilent 8900) in Verbindung einem seaFAST-System

Element Masse zu Ladung (m/z) Modus
Al 27 He-H-
Sc 45 He-H2
Ti 47 He-H-
Vv 51 He-H-
Mn 55 He-H:
Fe 56 He-H:
Co 59 He-H>
Ni 60 He-H-
Cu 63 He-H>
Zn 66 He-H>
Ga 69 He-H>
Ga 71 He-H»
Y 89 He-H-
Zr 90 He-H>
Nb (ISTD) 93 He-H-
Mo 95 He-H>
Ag 107 He-H-
Cd 111 He-H,
In 115 He-H-
Sn 118 He-H-
La 139 He-H-
Ce 140 He-H-
Pr 141 He-H-
Nd 146 He-H,
Sm 147 He-H2
Eu 153 He-H-
Gd 157 He-H-
Tb 159 He-H,
Dy 163 He-H-
Ho 165 He-H,
Er 166 He-H-

XX
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Tm 169 He-H-
Yb 172 He-H.
Lu 175 He-H>
w 182 He-H,
Pb 208 He-H,
Th 232 He-H.
U 238 He-H.

A. 3 Validierungsergebnisse

A.2.1 Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der Schwebstoffanalysen

Tabelle A. 5 Nachweisgrenzen (LOD) und Bestimmungsgrenzen (LOQ) der Schwebstoffanalysen

Messung Proben Element LOD/ ug-kg™ LOQ / ug-kg™
1 Nr.1 - 30 bei 8°C Cu 5,000 14,000
Nr.1 - 30 bei 8°C Zn 6,000 16,000
Nr.1 - 30 bei 8°C Cd 0,005 0,011
Nr.31 - 41 bei 8°C Cu 0,150 0,400
Nr.31 - 41 bei 8°C Zn 1,700 4,000
Nr.31 - 41 bei 8°C Cd 0,002 0,005
2 Nr.42 - 60 bei 8°C Cu 0,170 0,500
Nr.42 - 60 bei 8°C Zn 1,400 3,000
Nr.42 - 60 bei 8°C Cd 0,002 0,006
3 Nr.1 - 30 bei 18°C Cu 0,200 0,500
Nr.1 - 30 bei 18°C Zn 1,500 4,000
Nr.1 - 30 bei 18°C Cd 0,003 0,009
Nr.31 - 41 bei 18°C Cu 0,160 0,400
Nr.31 - 41 bei 18°C Zn 1,200 2,800
Nr.31 - 41 bei 18°C Cd 0,003 0,008
4 Nr.42 - 60 bei 18°C Cu 0,080 0,130
Nr.42 - 60 bei 18°C Zn 4,000 9,000
Nr.42 - 60 bei 18°C Cd 0,003 0,009
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A.2.2 Nachweis- Und Bestimmungsgrenzen der Analysen der Wasserproben

Tabelle A. 6 Nachweisgrenzen (LOD) und Bestimmungsgrenzen (LOQ) von den Analysen der Wasserproben

Messung Proben Element LOD/ng-L" LOQ/ng-L"
1 Nr.1 -3, Nr.16 - 18 bei 8°C Cu 90,000 200,000
Nr.1-3,Nr.16 - 18 bei 8°C Zn 230,000 400,000
Nr.1-3,Nr.16 - 18 bei 8°C Cd 0,600 1,000
Nr. 40 - 60 bei 8°C Cu 1,000 1,400
Nr. 40 - 60 bei 8°C Zn 17,000 40,000
Nr. 40 - 60 bei 8°C Cd 2,800 8,000
2 Nr.4 - 15, Nr.19 - 21 bei 8°C Cu 90,000 250,000
Nr.4 - 15, Nr.19 - 21 bei 8°C Zn 260,000 600,000
Nr.4 - 15, Nr.19 - 21 bei 8°C Cd 1,400 4,000
3 Nr.22 - 39 bei 8°C Cu 1,400 4,000
Nr.22 - 39 bei 8°C Zn 100,000 300,000
Nr.22 - 39 bei 8°C Cd 0,130 0,400
4 Nr.1 - 18 bei 18°C Cu 10,000 25,000
Nr.1 - 18 bei 18°C Zn 170,000 400,000
Nr.1 - 18 bei 18°C Cd 0,400 0,900
5 Nr.19 - 30 bei 18°C Cu 4,000 9,000
Nr.19 - 30 bei 18°C Zn 50,000 100,000
Nr.19 - 30 bei 18°C Cd 0,080 0,130
Nr.31 - 34, Nr.37 - 41 bei 18°C Cu 0,700 1,000
Nr.31 - 34, Nr.37 - 41 bei 18°C Zn 27,000 80,000
Nr.31 - 34, Nr.37 - 41 bei 18°C Cd 0,060 0,160
6 Nr.35 - 36, Nr.42 - 60 bei 18°C Cu 2,600 7,000
Nr.35 - 36, Nr.42 - 60 bei 18°C Zn 50,000 120,000
Nr.35 - 36, Nr.42 - 60 bei 18°C Cd 0,060 0,180
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A. 4 Messdaten von den Schwebstoffanalysen

Tabelle A. 7 Messdaten der Analysen von Schwebstoffproben bei einer Inkubationstemperatur von 8°C

Nr. Cu/ug-kg™ Zn / ug-kg Cd/ pg-kg™
1 7500 = 300 40900 + 1500 110+ 40
2 12700 = 300 79600 = 1900 310+ 100
3 39600 + 1000 373000 + 12000 1620 £ 210
4 10430 + 180 43700 £ 1900 160 + 80
5 12200 + 150 86400 + 1400 330+ 80
6 38500 + 1100 361000 + 6000 1680 + 40
7 7200 + 300 41100 = 2400 160+ 70
8 11900 £ 300 78400 = 1700 300 £ 40
9 44100 £ 1200 394000 £ 11000 2070 = 200
10 5780 + 280 42900 + 1000 180 £ 60
1 12800 + 600 85600 + 1600 460 = 80
12 44900 + 1600 397000 + 12000 2220 + 230
13 8200 + 400 45000 £ 2400 190 £ 130
14 13400 + 500 96200 + 2600 570 £ 130
15 44300 = 1900 454000 + 16000 3000 + 400
16 4730 £ 110 36400 + 500 150 £ 30
17 9490 + 90 71000 = 500 310 £ 60
18 34900 £ 900 361000 + 8000 1980 + 120
19 5150 + 160 33700 + 500 156 + 23
20 8470 + 190 68900 + 400 360 £ 50
21 31200 + 900 333000 + 9000 2190 + 100
22 4290 £ 170 32200 + 900 159 £ 23
23 9040 £ 170 67600 + 1200 360 £ 60
24 29800 + 600 315000 + 13000 2170 £ 110
25 4110 £ 80 33600 = 1000 142 £ 25
26 8100 % 140 62400 = 900 340 £ 60
27 31300 + 1100 334000 + 4000 2610 = 110
28 4180 + 60 33000 + 700 130+ 30
29 9560 + 150 76600 + 1500 560 + 80
30 30700 + 600 334000 + 7000 2880 + 120
31 5200 + 1200 42000 £ 6000 150+ 70
32 10600 + 500 97400 + 2700 290 £ 110
33 30000 + 5000 340000 £ 50000 1800 + 300
34 5400 % 1900 45000 + 5000 160 + 80
35 10700 £ 1300 94000 + 7000 280+ 70
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36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

35000 + 8000
5100 + 1900
10000 + 1100
30000 + 4000
4600 + 1200
10100 £ 700
44000 + 3000
4110 £ 220
12000 + 3000
49000 + 11000
5900 + 1000
13200 + 1600
34000 + 9000
5500 + 800
13200 + 1400
42100 + 2800
5000 + 1300
12000 + 3000
46000 + 3000
6100 + 2700
13400 £ 600
42200 + 1200
4200 + 1700
15000 + 5000
48000 + 5000

370000 + 50000
33700 £ 1000
78000 + 5000

319000 + 29000
35000 + 7000
91000 + 4000

420000 + 21000
37000 + 11000

93000 + 22000

470000 + 60000
39000 + 4000

99000 + 18000

350000 + 80000
41000 + 4000
92000 + 3000

424000 + 25000
40000 + 9000
87000 + 9000

460000 + 30000

44000 + 15000
91000 + 6000

429000 + 29000
35000 + 9000

110000 + 19000

491000 + 12000

2000 + 400
100 + 50
320+ 90

1590 + 180
117 £ 23
320 + 80

2300 + 300

200 £ 120

540 + 140

3100 + 500
90 + 50
340 £ 110

1940 + 280
130 + 60

280 £ 100

2000 + 280
110+ 70
300 £ 90

2200 + 400
150 + 140

360 + 100

1970 + 230
170 £ 120

620 £+ 210

3400 + 300
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Tabelle A. 8 Messdaten der Analysen von Schwebstoffproben bei einer Inkubationstemperatur von 18°C

Nr. Cu/ ug-kg™ Zn / ug-kg™ Cd/ ug-kg™
1 6100 £ 400 39000 + 1800 159 + 11
2 9120 + 210 68700 + 2600 250+ 70
3 36300 + 1300 312000 = 9000 1180 £ 110
4 6200 % 400 39700 £+ 1300 110+ 30
5 13400 + 1300 88000 + 6000 358 £ 15
6 39200 £ 2000 358000 + 19000 1390 + 230
7 6800 £ 400 43400 £ 2100 170 + 60
8 13900 £ 900 87000 + 6000 390 £ 100
9 40400 + 2800 374000 £ 17000 1750 + 130
10 7300 £ 400 45800 + 1200 150 + 80
1" 13200 + 1400 90000 £ 3000 400 £ 120
12 45000 + 1400 400000 + 40000 2270 £ 90
13 8300 £ 500 87000 + 4000 260 + 50
14 12600 + 400 99200 + 2200 500 £ 40
15 37000 £ 400 396000 + 7000 2450 + 130
16 6320 £+ 250 42600 £+ 1800 150 +40
17 12300 £ 500 83000 + 2000 320 £ 50
18 41200 + 500 387000 + 10000 1590 + 130
19 5450 + 120 39300 + 600 128 + 26
20 11700 £ 400 83000 £ 3000 360 £ 40
21 42800 + 800 398000 + 13000 1640 + 100
22 6110 + 160 45400 £ 1400 160 + 50
23 10400 £ 700 76000 + 5000 380 +£40
24 41400 = 1500 390000 + 16000 1980 + 130
25 5930 £ 240 41300 + 1100 180 + 50
26 10900 + 400 81000 + 4000 420 £ 50
27 40700 + 800 412000 + 20000 2580 = 150
28 5310 £ 210 47600 = 1700 190 £ 12
29 11200 + 300 94000 £ 800 54070
30 36700 £ 2400 402000 £ 21000 2730 + 160
31 7500 £ 2400 50000 + 13000 150 + 60
32 12500 + 2400 78400 + 2700 340+ 90
33 39000 + 6000 369000 + 7000 1700 + 400
34 7500 £ 2900 53000 + 20000 220 £ 110
35 11000 + 3000 84000 = 23000 360 £ 130
36 42000 + 3000 410000 + 50000 1810 £ 170
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37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

7100 + 400
11000 + 2200
42000 + 7000
6200 + 1500
10700 + 3000
42000 + 8000
6100 + 1300
11700 + 1800
38000 + 4000

4410 £ 160
11400 + 1800
40000 + 4000
6800 + 1400

12900 + 500
39500 + 1800

5400 + 1400

12500 + 400
40000 + 6000

5300 + 500
13000 + 3000
40000 + 4000

5300 + 1000
9800 + 1000
40000 + 4000

46500 + 2400
80000 + 9000
420000 + 60000
42000 + 6000
82000 + 16000
430000 + 70000
50000 + 9000
96000 + 4000
440000 + 30000
39000 + 14000
86000 + 12000
432000 + 24000
49000 + 8000
98000 + 6000
404000 + 13000
42000 + 9000
99000 + 13000
420000 + 50000
42300 + 2600
93700 + 1600
430000 + 40000
46000 + 8000
87800 + 2700
434000 + 11000

180 + 60
370 £120
2200 + 400
200 + 60
460 + 150
2750 + 280
220 + 80
520 £ 90
3100 + 500
130 £ 90
370 £ 110
1960 + 260
200+ 70
440 £ 90
2100 + 260
160 + 80
530+ 170
2500 + 400
180 + 50
600 + 210
3000 + 500
240 £ 90
540 + 100
3360 + 140
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A. 5 Messdaten von den Analysen der Wasserproben

Tabelle A. 9 Messdaten der Analysen von Wasserproben bei einer Inkubationstemperatur von 8°C und 18°C

Nr. Inkubationstemperatur 8°C Inkubationstemperatur 18°C
Cu/ng-L" Zn/ng-L' Cd/ngL' Cu/ngL' Zn/ngL' Cd/ng-L"’
1 940 + 20 1822+ 3 19,9+0,8 836+9 1450 + 30 21,0+£0,7
2 9057 2218 £ 17 278+0,3 933+ 20 2490 £ 60 324 +0,1
3 1098 + 1 8047 £ 3 110,8 £1,9 1295 + 26 11445 + 11 139,9+1,3
4 982 + 22 2950 + 90 19,4+0,3 958 + 24 2810 £ 60 18,8+04
5 1120+ 100 4000 + 500 30,9+0,1 1040 + 40 4140 + 220 33,1+1,1
6 1320+ 70 1800+ 500 110,9 +4,1 1500 + 40 15661 + 0 166,2 + 0,1
7 1210 + 60 4430 + 260 16,9+ 0,9 1025 + 26 3700 + 30 16,2+ 0,5
8 1190 + 60 4825+ 6 239+1,1 1110+ 70 4650 + 90 26,0+0,9
9 1470+ 100 12700+800 104,7+55 1380 +40 12760 + 290 110,3+ 3,8
10 1038+ 0 4380 + 120 11,3+0,8 882 +1 3790 £ 160 10,7+0,3
11 1082 £ 22 4870 + 130 178+0,5 958 + 10 4630 + 40 18,4+0,2
12 1290 + 26 11950 + 220 80,6 +0,1 1249 + 1 11600 + 30 775+1,5
13 1036 + 14 4590 + 50 8,3+0,3 985 + 2 4310+ 50 75+0,2
14 1060 + 60 5100 + 900 9,2+0,7 984 + 16 4590 + 90 10,0+ 0,6
15 1195 + 15 7760 + 90 232+04 1210 £ 17 8230 + 80 31,8+0,5
16 891+ 28 1960 + 100 270+0,5 941 + 23 2093+ 0 30,2+1,3
17 930 + 28 3520 + 1 60,6 + 2,0 1050 + 50 4470 + 200 649+28
18 1509 + 26 14300 £ 500 247,4+9,9 1641 + 1 21460 £ 190 338,1+0,1
19 1080 + 150 3700 £ 700 29,7+29 1067 £ 2 3730 £40 322+1,0
20 1260 + 100 5500 £ 500 55,0+4.4 1250 + 50 6000 + 290 60,7 £2,5
21 1570+40  14500+700 184,5+55 193040 26800 + 1000 342,1+99
22 1030 + 40 3720 + 60 19,4+0,3 1110+ 10 4420 + 40 239+0,6
23 1124 + 16 5400 + 400 389+04 12517 6480 + 180 50,8 + 0,1
24 1520+ 50 16500+900 17522+59  1840+40 24010 +40 286,3+ 14,9
25 949 +1 4030 + 90 155+ 04 990 + 23 4410 + 140 19,6 + 0,6
26 990 + 50 5450 £ 260 39,6+2,6 1105 £ 17 6230 £ 50 39,3+0,9
27 1357 £ 17 15190 £ 240 1276 +3,2 1630 + 50 19500 + 700 179,8 £ 3,8
28 1020 £ 40 4380 + 120 16,6 £ 0,7 1046 + 11 4400 + 40 10,6 £ 0,3
29 1036 + 10 4600 + 100 11,9+0,3 1090 £ 0 5150 + 30 18,2+ 0,6
30 1580+30  16300+500 47,2%22 1495 + 26 11320 + 130 57,2+0,1
31 939+7 2255+ 7 30,7+0,5 1090 + 100 3340 + 150 50,0 + 1,1
32 1090 + 50 4250 + 250 62,1+3,5 1249 + 21 5670 + 160 889+25
33 1730+30 18000+ 600 252,1+52  2120+80 30100+ 1100 522,0 + 30,7
34 975+ 20 3195+ 1 <LOD 1108 £ 22 4020 £ 120 35,7+0,1
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35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

1060 + 40
1810 £ 50
1109 £ 13
1121 £ 27
1820 + 30
900 +40
1049 £ 10
1630 £ 40
947 £ 20
1040 £ 13
1372 £ 23
940 £ 60
1081+ 8
2160 £ 50
950 £ 29
1110 £ 80
1887 £ 18
1008 £ 18
1097 £ 1
187510
1005+ 4
1110 £ 40
1900 + 50
974 + 2
1121+ 18
1600 £ 30

5440 + 100
22000 £ 400
4340 £ 120
5980 + 50
22675+ 3
3830 + 120
6130 + 40
21226 £1
3870 £ 40
4620 + 40
11000 + 500
2750 £ 120
4890 + 29
25100 + 800
3320 + 80
5900 + 130
23260 £ 120
3660 + 50
6280 + 130
2364117
4140 + 80
6380 + 170
27400 £ 700
3800 + 60
4840 £ 160
12452 + 4

744+16
306,9+7,0
33,4106
542+13
272,6+1,6
19,6 £ 0,1
62,4+0,5
219,1+0,9
<LOD
16,2+ 0,8
445+28
40,3+1,9
93,3+0,5
4255+ 124
394+15
104,420
385,21+ 3,1
352114
112,0+£ 3,5
401,8 +2,2
31,0+£1,3
67,0+ 0,1
357,9+9,5
11,8104
17,4+ 0,5
48,8+ 0,3

1190 £ 30
1842 £ 17
1170 £ 30
1363+ 0
21190
1010 £ 80
1164 £ 24
1630 + 60
10135
1078 £ 9
1646 + 21
980 £ 50
1114+ 11
2220 + 120
1040 £ 30
1339 £ 22
2170 £ 60
1050 £ 30
1260 + 40
2200 + 300
1010 £ 30
1187 £ 14
2080 + 220
1003 £ 9
1112+ 19
1937 £ 4

6439 + 6
26420 £ 210
4860 + 90
7400 + 300
29000 + 600
4660 + 90
6470 + 150
19400 + 1100
3980 + 110
4870 + 60
11090 + 180
2490 = 110
5570 + 180
32300 + 900
3840 + 140
7740 + 150
35900 + 1400
4210 £ 130
7540 + 190
33000 + 5000
4250 + 40
6630 + 40
26600 + 3000
3840 + 60
4540 + 120
13336+ 0

868+ 14
4373+ 4,6
30,3+ 1,1
72436
378,684
223+12
47,7+0,1
196,1+7,8
1,304
17603
52,3+ 1,1
44024
109,1+1,0
706,6 + 25,6
473+16
122,0 +4,1
640,1+ 15,6
353+0,9
97,8+24
509,0 + 85,3
238+0,6
57,8+ 1,1
272,8+£263
1,6+03
179+ 14
68,0+ 04
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A. 6 Verteilungskoeffizienten (Ka)

Tabelle A. 10 Verteilungskoeffizienten dargestellt als Kq-102 der durchgefiihrten Mischungsversuche bei einer
Inkubationstemperatur von 8°C und 18°C

Ka10° Ka-10°
Inkubationstemperatur 8°C Inkubationstemperatur 18°C

Nr. Cu/L-kg" Zn/L-kg' Cd/L-kg" Cu/L-kg' Zn/L-kg" Cd/L-kg"
1 80+04 224 +0,8 55+20 7,3+0,5 269+14 76+0,6
2 14,0+ 0,3 359+0,9 11,1+£3,6 9,8+0,3 276+1,2 78122
3 36,1+ 0,9 464 +1,5 14,6 +1,9 28,0+1,2 27,3+0,8 84+0,8
4 10,6 £ 0,3 14,8+0,8 84142 6,5+04 14,1+0,6 58+1,6
5 10,9+ 1,0 216+27 10,6 £2,6 129+13 213+1,8 10,8+ 0,6
6 292+1,8 334+16 15,1+ 0,7 26,1+15 229+1,2 84+14
7 6,0+04 9,3+0,8 941+4.2 6,6+04 11,7+ 0,6 10,6 + 3,8
8 10,0+ 0,6 16,2+ 04 125+1,7 125+1,1 18,7+1,3 15,0+ 3,9
9 30,0+2,2 31,0£2,1 19,7 +£2,2 293+2.2 293+1,5 159+1,3
10 56+0,3 9,8+04 16,4 £ 5,7 8,3+0,5 12,1+£0,6 13673
11 11,8+ 0,6 176+0,6 25,6+4,7 13,8+ 0,7 19,4+ 0,7 22,2+6,7
12 348x14 335+1,.2 274+28 36,0+ 1,1 345+34 291+14
13 79+04 9,8+0,5 238+ 16,3 84+0,5 20,2+1,0 37171
14 126+0,9 189+ 34 63,3+ 16,1 12,8+ 0,5 216+0,6 50,0+ 6,4
15 37,0,+17 585+22 130,4+17,4 30,6+0,5 48,1+1,0 766 +4,7
16 53+0,2 18,6 +1,0 56+1,1 6,7+0,3 204 +0,9 50+1,3
17 10,2+ 0,3 20,2+0,1 51+1,0 11,7+ 0,7 18,6 0,9 49+0,8
18 23,1+0,7 252+1,0 8,0+0,6 251+0,3 18,0+ 0,5 47+04
19 48+0,7 9,1+1,7 52+0,9 51+0.1 10,5+0,2 40+0,8
20 6,7+0,6 125+1,1 6,5+1,0 94+0,5 13,8+0,8 59+0,7
21 19,9+ 0,8 230+1,3 11,9+ 0,6 222+06 14,9+ 0,7 48+0,3
22 42+0,2 8,7+0,3 84+1.2 55+0,2 10,3+0,3 6,7 +2,1
23 8,0+0,2 125+1,0 92+15 8,3+0,6 11,7+0,8 75+0,8
24 19,6+08 19,1+1,3 124 +0,8 225+1,0 16,2+ 0,7 6,9+0,6
25 43+01 8,3+0,3 89+1,6 6,0+0,3 94+04 90+25
26 82104 11,5+0,6 85+1,6 99+04 13,0+ 0,7 10,8+1,3
27 23,1+0,9 220+04 20,4+1,0 250+0,9 211+£1,3 14,3+1,0
28 41+0,2 7,5+0,31 76118 51+0,2 10,8+ 0,4 17311
29 92+0,2 16,7 +£0,5 46,7 £6,7 10,3+ 0,3 18,3+0,2 30,0+4,2
30 19,4%05 21,8+0,8 61,3+ 3,6 245+17 355+1,9 479+28
31 5I5FE3 18,6 £2,7 4,8+23 69+23 15,0+ 4,0 30+1,2
32 9,7+0,6 229+15 47+18 10,0+ 1,9 13,8+ 0,6 38+1,0
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33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

173+29
55+20
10,1£1,3
19,3+4,5
46+1,7
89+1,0
16,5+2,2
5114
96+0,7
27,0+20
43+0,3
11,5£29
35,7+8,0
6,3+1,1
122+1,5
157+4,2
58+0,9
119+15
22315
50+£1,3
11027
245+16
6,1+27
121+0,7
222+0,9
43+17
134+4,5
30,0+ 3,2

189+28
14,1+1,6
17,3+1,3
16,8+ 23
78+0,3
13,0+ 0,8
14,1+13
91+1,9
14,8+ 0,7
19,8+1,0
96+28
20,1+438
42,7+5,8
142+1,6
20,2+ 3,7
13,9+ 3,2
12,3+1,2
15,6+ 0,6
18,2+ 1,1
109+25
139+15
195+13
10,6 £ 3,6
143+1,0
15,7+ 11
92+24
22740
394110

71112
38+1,0
65+1,3
30+15
5917
58107
59+1,2
52113
10,5+14
33,8+9,0
68,9+ 12,0
23+13
3,7+1,2
46+0,7
33+15
2,7%+1,0
52+0,7
31+20
2,7+0,8
55%+1,0
48145
54115
55107
14,2+ 10,0
36,5+ 12,5
69,4 6,1

184+29
6,826
92+25
228+1,6
6,1+04
81+16
19,8 +3,3
6,116
92+26
258+5,0
6,0+1,3
109+1,7
23124
45+0,3
102+ 1,6
18,0+2,0
65+14
96+04
18,2+1,0
51+1,.3
99+04
182+3,7
52+0,5
11,025
19,2+2,8
534+1,0
8,8+0,9
20,7+21

12,3+ 0,5
13,2+ 5,0
13,0+ 3,6
155+1,9
96+0,5
10,8+ 1,3
145+ 21
901,33
12,7+25
222+38
12,6 +2,3
19,7+ 0,9
39,728
15,7+ 5,7
154122
13,4+ 0,8
12,8+ 2,1
12,7+ 0,8
11,3+ 0,6
10,0+ 2,2
13,1+1,8
12,7+25
9,7+0,6
14,1+0,3
16,2+ 24
12,0+ 2,1
19,3+ 0,8
325108

33108
6,1+3,1
41+£15
41+04
6,0+2,0
51+17
58+1,1
91+28
9,6 +3,1
140+£1,5
20,0+7,3
28950
59,6 £+ 9,7
3,0+2,1
34+1,0
28104
43+15
36+0,7
33104
46+23
54+17
49+1,2
75+21
10,3+ 3,6
11,0+ 2,1
20,0+75
30,0+5,8
494 + 21
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A. 7 Tune Report SPM (Messung 4)
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Tune Report

-14.0V

1230 v

0.10 Limin
0,90 Limin
15,0 Limin

-0V
=30V
-5V

HZ2 Flow 0.0 mL/min OctP Bias 70V Energy Discrimination-7.0
Q2 Parameters
Q2 Mass Gain 148 Q2 Axis Gain 1,.0040 Q2 Bias
Q2 Mass Offset 128 Q2 Axis Offset -0.01
Q2 lon Guide Parameters
SLS Factor 0.50 SLG Factor 1.00
Walt Time Offsat
Wait Time Offset 2 msec
Hardware Settings
Torch
Torch H 0.1 mm Torch VW 0.0 mm
EM
Discriminator 3.8mY Analog HY 1740 Pulse HV
H2]
Senshtivity
Mass Range Count R5D% Background
59 -= 59 200000 121469 1.574 0.000
e i Pehonog oo et e et oo 89->88  [1000000 |610969  |1.765 0.200
2056 = 205 | 1000000 653866 1.604 0.000
Sampling Period [sec] 0.3
|ntegration Time [sec] 01
Oxlde/Doubly Charged Ratio
Oxide 156 -> 156 / 140 —= 140 4,443 %
Doubly Charged T0-=70/140 > 140 3.099 %
Tune Parameters
Plasma Parameters
Plasma Mode — Nebulizer Gas 1.07 Limin Makeup Gas
RF Power 1550 W Option Gas 0.0 % Auxiliary Gas
RF Matching 1.80W Nebulizer Pump 0,10 rps Plasma Gas
Sample Depth 7.0 mm SIC Temp 2"C
Lens Parameters
Extract 1 00V Q1 Entrance -10V Cell Exit
Extract 2 -195.0V Q1 Exit =30V Deflect
Omega Bias -100 Vv Cell Focus 0,0V Plate Bias
Omega Lens TAV Cell Entrance S0V
Q1 Parameters
Q1 Mass Gain 159 Q1 Bias 20V
Q1 Mass Offset 127 Q1 Prefilter Bias -160V
Q1 Axis Gain 1.0047 Q1 Postfilter Bias 220V

XXXVI
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Tune Report

190 vV

-18.0V

1230V

0,70 Limin
0.90 Limin
15,0 Limin

S0V

Q1 Axis Offset 0.00
Q1 lon Guide Parameters
SLS Factor 0.40 SLG Factor 0.90
Cell Paramaters
Use Gas Yes 3rd Gas Flow 0% Axial Acceleration
He Flow 0.0 mL/min 4th Gas Flow 0% OctP RF
H2 Flow 6,0 mL/imin CictP Bias -18.0V Energy Discrimination 0.0 V
Q2 Parameters
Q2 Mass Gain 148 Q2 Axis Gain 1,0040 Q2 Bias
Q2 Mass Offset 128 Q2 Axis Offset 0.1
Q2 lon Guide Parameters
SLS Factor 0.50 SLG Factor 1.00
Walt Time Offset
Wait Time Offset 2 msec
Hardware Settings
Torch
Torch H 0.1 mm Taorch W/ 0.0 mm
EM
Discriminator 3.8 mv Analog HY 1740 V Pulse HV
H2 HMI]
Sensitivity
‘/\'.I_J\.\/\/.\x_ e o 4 Mass Range Count RSD% Background
e A 59 -> 59 2000 1124 5,137 0.000
P e B9 -> 89 10000 5428 6480 0,000
e T e . T N A Ty O
W B 205 > 205 |5000 4100 6,358 0,100
Sampling Period [sec| 0.3
Integration Time [sec] 01
Oxide/Doubly Charged Ratio
Ouide 156 -> 156 / 140 = 140 1,030 %
Doubly Charged 70->70/ 140> 140 0.522 %
Tune Parameters
Plasma Parameters
Plasma Mode —_ MNebulizer Gas 0,28 Limin Dilution Gas
RF Power 1600 W Option Gas 0.0 % Auxiliary Gas
RF Matching 1,80V Mebulizer Pump 0,12 rps Plasma Gas
Sample Depth 10,0 mm SIC Temp 2°C
Lens Parameters
Extract 1 0.0V Q1 Entrance 1.0V Cell Exit
Extract 2 -200.0W Q1 Exit -17.0V Deflect
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A. 8 Tune Report Wasserproben (Messung 5)
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