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Zusammenfassung 

Der Anstieg der zivilisatorischen Schwermetallbelastung w/~hrend der 
vergangenen Jahrzehnte wurde an datierten Sedimentkernen aus dem 
Bodensee und Tegernsee nntersucht. 

Die gleichzeitige Entwicklung der Zink/Blei-Gehalte und der Stickstoff/ 
Phosphor-Daten aus friiheren Untersuchungen von Hamm (1971) und 
Wagner (1972) deutet auf eine gemeinsame I-Ierkunft dieser Substanzen 
aus kommunalen Abwassereinleitungen hin; der Anstieg der Cadmium- 
und C1~n'omgehalte im Bodenseekern wird dagegen durch industrielle Emis- 
sionen erkl~rt. Die Ergebnisse yon Schwermeta]luntersuchungen an fein- 
kSrnigen Sedimenten aus Bodensee-Zufliissen unterstiitzen diese Ansicht. 

Fiir die starke Mangananreicherung in don obersten Profilzentimetern 
des zentralen Bodensees wird ein Diagenese-Meehanismus angenommen, 
bei dem Mangananteile ans dem tiefergelegenen reduzierenden Sediment- 
bereich in die oberfl/ichliehe Oxidationszone abwandern und dort ausge- 
fNlt werden. 

Summary 

Accumulations o] Heavy Metals in Dated Sedimentary Cores ]rom Lake 
Constance and Tegernsee 

Civilisational accumulations of heavy metals during the last decades 
have been studied from dated sedimentary cores from Lake Constance 
and Tegernsee. Similar trends in both zinc/lead-concentrations and 
nitrogen/phosphor-data (Harem, 1971; Wagner, 1972) indicate that  these 
substances all originate within the public sewage system, whereas the 
increase of cadmium and chromium within the upper part  of the Lake 
Constance sediments can be explained by industrial emmissions. This is 
backed up by the results of investigations conducted on fine-grained sedi- 
ments from tributaries of Lake Constance. 

The strong increase of manganese in the uppermost sediment layer 
of central Lake Constance probably is caused by dissolution of manganese 
within the lower reducing part  of the core and subsequent precipitation 
in the oxidative surface zone. 
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1. Einfiihrung 

Rezente aquatische Sedimente sind mit ihren InterstitiallSsungen 
in starkem Mal~e ,,am biogenen und abiogenen Stoffhaushalt beteiligt" 
(Ohle, 1963) und kSnnen ,,als Ausdruek des Zustandes eines Gew~ssers" 
(Z~llig, 1956) angesehen werden. Besonders nachhaltig spiegelt sich 
in den jiingsten Sedimenten der Binnen- und Kiistenwasser unserer 
dichtbesiedelten Industrie-l~egionen die steigende Belastung mit 
zivilisatorischen Abfallprodukten wider. 

Spurenmetall-Untersuchungen an feinkSrnigen limnischen Ablage- 
rungen kSnnen - -  vergleichbar den Verfahren der geochemischen Lager- 
st~ttenprospektion - -  zum Auffinden yon lokalen Emissionen einge- 
setzt werden (Webb, 1971; Banat etal . ,  1972a, b). Im Gegensatz zu 
den w~I~rigen LSsungen bleiben in den Sedimenten auch kurzfristige 
Einfliisse noeh ls Zeit erhalten und k5rmen unter giinstigen V o r -  
aussetzungen nachtriiglich erfal~t werden. 

Als Bezugswerte fiir die anthropogenen Metallanreicherungen 
dienen die natiirliehen Gehalte in den Sedimenten. Die entsprechenden 
,,background-Werte" kSnnen aus fossilen Gesteinsi~quivalenten er- 
mittelt werden: entweder als globale Durehschnittswerte (,,Tonge- 
steinsstandard") oder regional, unter Einbeziehung lithologischer 
Besonderheiten (z. B. Material aus Bohrungen in subrezenten FluI~- 
ablagerungen). 

Besonders giinstig lassen sich anthropogene Schadstoffanreiehe- 
rungen in oberfliichennahen Profilkernen aus rasch-sedimentierenden 
Becken-Regionen, besonders im marinen Kiistenraum und in Seen, 
verfolgen. Spurenanalytisehe Messungen an den obersten Profil-Zenti- 
metern yon datierten Sedimentkernen aus dem Lake Michigan (Shimp 
etal . ,  1971), aus dem Lake Ontario (Fortescue, 1972; Thomas, 1972; 
Kemp et al., 1974) aus dem Lake Windermere (Aston et al., 1973) 
und Lake Washington (Cecelius und Piper, 1973) sowie aus Meeres- 
becken vor Kalifornien (Chow et al., 1973; Young et al., 1973), aus 
dem Firth of Clyde (Halcrow et al., 1973) und aus der Kieler Bueht 
(Erlenkeuser et al., 1974) zeigen eine deutliche Zunahme der Sehwer- 
metallverschmutzung, vor allem yon Blei, Quecksilber und Zink, 
w~hrend der vergangenen 100 Jahre. 

2. Schwermetalluntersuchungen an den Bodensee- 
und Tegernsee-Sedimenten 

Im Mittelpunkt der vorliegenden Spurenmetall-Untersuchungen 
steht die Bearbeitung von zwei Profilkernen aus den limnologisch 
und sedimentpetrographisch det~illiert erforschten Tegernsee (Lieb- 
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mann und Mitarb.) und Bodensee (Mi~ller und Mitarb.). Die beiden 
Sedimentprofile stammen jeweils yon der tiefsten Stelle dos Obersees 
im Bodensee (252 m) und des Tegernsees (72 m). 

Der 50 cm lange Kern aus dem Bodensee wurde speziell fiir die vor- 
liegenden Sehwermetall-Untersuchungen im Januar 1974 yon Herrn 
Dr. G. Wagner (L~ngenargen) mit einer PlastikrShre entnommen; 
seine Gliederung entspricht weitgehend den yon Wagner (1972) be- 
schriebenen Profilen aus dem zentralen Obersee: 

,,Oberste, engzonierte, tonige Lage, ca. 50ram stark; darunter eine 
tonige, ca. 20 mm starke Lage, naeh oben und unten dureh je einen 
kr~ftig schwarz gef~trbten Horizont begrenzt; darunter z .T .  grSber- 
kSrnige Lagen und Tonsehichten im Weehsel." 

Das Material wurde unmittelbar nach Entnahme unter Vermei- 
dung yon Metallkontakten in 20 Einzelproben yon 1, 2, 5, 7 und 8 cm 
Schiehtdieke aufgeteilt. 

Ein 45 cm langes Stecherp,v/il aus dem Tegernsee wurde yon Herrn 
Dr. A. Harem (Mtinchen) im Rahmen einer detaillierten limnologischen 
Bearbeitung des Tegernsees (Verschmutzungsindikatoren: org. C, 
org. N, Gesamt-Phosphor, Gasungsaktivitat) im August 1970 ge- 
zogen: 

, ,~ber weii~lich grauen, gr6Btenteils ungeschichteten glteren Ab- 
lagerungen liegt eine durch Eisensulfid tief-schwarz gef~rbte, z .T .  
deutlich geschiehtete Faulschlammdeeke. Die allerjiingsten Ablage- 
rungen sind kaum heller (Harem, 1971)." 

Es ]agen uns 9 Einzelproben yon 2 bis 12 cm Schiehtdicke vor. 

Die zeitliehe Einordnung der Profile erfolgte vor allem nach texturel- 
len Merkmalen : 

Auf die Sedimentbildung im Bodensee wirkten in jiingsCer Zeit 
zwei Ereignisse ein (Wagner, 1972): die Verlegung der Alpenrhein- 
mtindung aus dem mittleren in den 5stlichen Seeteil im Jahre 1900 
und die starke Trophiezunahme des Sees seit den 50er Jahren. Im 
tiefsten Teil des Obersees drfickt sich die t~nderung des Rheinzuflusses 
in einer charakteristischen Verringerung der KorngrS~en-Median- 
werte der Sedimente aus. Die Untersuchungen yon Wagner" (1971, 
1972) an Sedimentkernen uus diesem Gebiet zeigen unter einer ca. 
6 cm dieken Oberfl~ehenschicht mit einer mittleren KorngrSl]e yon 
3,5 bis 5,5 ~m zuns eine 5 em dieke Lage mit grSberem Material 
zwischen 7 und 10 ~m, darunter mittlere KorngrS~en zwischen 6 und 
8 ~m. In dem vorliegenden Kernprofil erg~ben die Sedimentometer- 
Messungen (schriftl. Mitt. yon Dr. G. Wagner) in den oberen 6 cm Korn- 

11" 
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grSl]en-Medianwerte von durchschnittlich 3,7 ~m, unterhalb dieser 
Grenze ]iegen die mittleren Korndurchmesser im Durchschnitt  bei 
4,7 ~m. Da jedoch die Grobkornkomponente - -  als Indikator  fiir eine 
st~rkere l~heinstrSmung - -  bis ca. 4 cm unter die heutige Sediment- 
oberfl~che reieht, kommen alternativ die Sedimentlagen in ca. 4 cm 
und ca. 6 cm Tiefe als mutmal~liche Zeitmarke ,1900" in Frage. Die 
zeitliehe Zuordnung der einzelnen Sedimentlagen im Tegernsee-Kern 
wurde yon Harem (1971) nach einer z. T. deutlich ausgepr~igten Jahres- 
schichtung yon dunklen Sommer- und hellen Winterb~indern durch- 
gefiihrt; daneben finder sich in dem untersuehten Kern bei 22,2 bis 
22,6 em Sedimenttiefe eine besonders auff~llige, sandige und mit groben 
Teilen (Pflanzenresten) durchsetzte Schicht, die wahrscheinlich bei 
dem extremen Hochwasser am 14.9. 1899 abgelagert wurde. 

Auf Grund dieser Beobachtungen ergibt sieh ffir den zentralen 
Bodensee eine js Sedimentationsrate yon z. Zt. 1 ,5 - -3 ,0mm 
(Wagner, 1972), fiir den Tegernsee yon 4 mm (Hamm, 1971). 

Die Probenmengen waren bei beiden Sedimentkernen sehr gering. 
Wir mul~ten deshalb auf die sonst iibliehe Abtrennung der Tonfrak- 
tion (Banat et al., 1972) verziehten. Ein unmittelbarer Vergleich mit 
Meftdaten, die sieh auf eine Kornfr~ktion ~ 2 ~m beziehen, ist des- 
halb nicht mSglieh. Die Medianwerte in unserem Probenmaterial  
lagen ffir den Bodensee-Kern bei 3- -6  ~m, in dem Profil aus dem 
Tegernsee betragen die mittleren Korngr51~en nach unseren Seh&tzun- 
gen zwischen 5 und 15 ~m (es handelt sieh bier um bereits pulveri- 
siertes Material). Die vergleichsweise hohe Sedimentutionsrate und 
die Ablagerung grSberkSrnigen Materials im Tegernsee ist eine Folge 
der st~rkeren DurchstrSmung des Sees in L~ngsrichtung dureh sehr 
kr~ftige Zufliisse (Harem, 1971)o 

Zus~tzlich zu den Untersuchungen aa  den beiden Sedimentkernen 
wurde fiir den Bodensee eine qualitative Best~ndsaufnahme der Sehwer- 
metallbelastung einzelner Zufltisse durchgeftihrt. Zur Untersuehung 
gelangte die Tonfraktion yon Sedimentproben, die yon Herrn Dr. 
G. Wagner im Sommer 1973 aufgesammelt worden waren (Dr. Wagner 
bereitet z .Z.  eine eingehende Darstellung der Sehwermetallfiihrung 
yon Sehwebstoffen in diesen Zufliissen vor). 

Die Sehwermetallanalysen erfolgten aus dem KSnigswasser-Auf- 
sehlul~ der zuvor bei 60 ~ getrockneten Sedimentproben mit  einem 
Atomabsorptionsspektrometer Perkin-Elmer 300 S, teils konventionell 
mit  Flamme (Fe, Mn, Cu, Zn), teils flammenlos mit  der Graphitrohr- 
kiivette HGA 72 (Cd, Co, Pb, Ni, Cr); Quecksilber wurde nach dem 
modifizierten Verfahren yon Hatch und Ott (1968) ebenfalls mit  AAS 
bestimmt. N~heres fiber die bier verwendeten Aufbereitungs- und 
Analysenverf~hren findet sieh in F6rstner und Mi~ller (1974). 
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3. 1He~ergebnisse 

Die Analysenergebnisse der Schwermetalluntersuehungen an den 
Profilkernen yon Bodensee und Tegernsee sind in den Tab. 1 und 2 
zusammengefaBt wiedergegeben. Eine graphische Darstellung yon 
besonders charakteristischen Daten zeigen die Abb. 1 und 2; MeB- 
werte fiir die Phosphor- und Stickstoffgehalte in den Sedimentkernen 
des Bodensees (Wagner, 1972) und des Tegernsees (Harem, 1971) wur- 
den den Schwermetalldaten vorangestellt. Auf die Wiedergabe der 
Quecksilberwerte aus den Bodensee-Sedimenten und der Cadmium- 
geha]te aus dem Tegernsee-Profil wurde verzichtet, obwohl sieh in 
beiden ein typischer Trend abzuzeichnen scheint; bei den Bodensee- 
Ab]agerungen waren die Substanzmengen zu goring fiir Mehrfach- 
bestimmungen, bei den Tegernsee-Sedimenten lagen auch die Ana][ysen- 
werte aus dem untersten Profilabschnitt um das 3--4fache iiber den 
sonst iibliehen Gehalten, so dab eine Sekund~rkontamination bei der 
Probennahme oder -Aufteilung nieht vSllig auszusehlieBen war. 

4. Diskussion der Resultate 

4.1 Schwermetalle als Verschmutzungsindikatoren 

Ein Ausdruck fiir die zunehmende Verschmutzung der aquatischen 
(~kosysteme ist der in vielen Binnen- und Kiistengew~ssern zu be- 
obachtende rapide Anstieg des Trophiegrades, der sich in erhShten 
Gehalten yon Phosphor und Stickstoff im Wasser und im Sediment 
niederschl~gt. 

Die Hauptursache fiir eine solche ,,Uberdfingung", die vor allom in 
stehenden Gew~ssern einen v611igen Entzug des Sauerstoffs aus dem Was- 
ser bewirken kann und damit im Endzustand zu ]ebensfeindlichen ]3e- 
dingungen ffihrt, sind die steigenden Abwassermengen aus dem kommu- 
nalen und landwirtschaftlichen Bereieh mit ihren hohen Anteilen an Wasch- 
mittelphosphaten und Fi~kal-Rfiekst~nden. An verschiedenen Stellen - -  so 
auch am Tegernsee, wo im August 1963 eine l~ingkanalisation in Betrie b 
genommen wurde - -  gelang es, z.B. durch die Einsch~ltung einer dritten 
Kls mit Aluminium- und Eisenf~llung, den bedrohlichen Anstieg 
der Phosphor- und Stickstoffgehalte in den Griff zu bekommen und die 
Gew~sser langfristig zu sanieren. 

In  den beiden hier untersuchten Sedimentprofilen ist die zivili- 
satorisehe Belastung durch Stickstoff nnd Phosphor deutlieh zu 
erkennen (Abb. 1 und 2). Seit 1940 bleiben die Phosphorantefle in 
den Sedimenten des Tegernsees nahezu konstant (Harem, 1971), wiih- 
rend die Profile des zentralen Obersees im Bodensee fiir den selben 
Zeitraum einen Anstieg der P-Werte um nahezu das Dreifache anzeigen 
(Wagner, 1972). 
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Tabelle 1. Schwermetallgehalte im Sedimentkern Bodensee 252 m Tie/e 
(ppm, Fe in %) 

Tiefe (cm) Cd Hg Co Pb Cu Ni Cr Zn Mn Fe(%)  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

lO 
12 
14 
16 
18 
20 
25 
30 
35 
45 
50 

0--1 0,68 0,66 7,2 48 34 50 135 380 3881 1,58 
1--2 0,54 0,83 9,0 52 33 30 153 315 1739 1,88 
2--3 0,30 0,51 6,1 26 26 44 145 152 766 1,94 
3--4  0,37 0,50 5,7 31 26 36 132 171 792 1,91 
4--5  0,50 0,47 6,9 21 31 50 70 155 609 2,11 
5--6  0,55 1,06 10,0 33 33 50 47 168 807 1,87 
6--7 0,24 0,69 8,5 20 26 46 37 149 853 1,82 
7--8 0,23 0,69 8,7 22 34 50 39 123 1 0 2 1  1,76 
8--9 0,25 0,85 8,8 21 28 50 35 108 1014 1,65 
9--10 0,35 0,23 16,2 19 24 38 29 111 869 1,61 

10--12 0,26 0,83 14,1 23 19 40 41 128 771 1,87 
12--14 0,21 0,23 14,9 21 31 46 63 123 820 1,80 
14--16 0,27 0,43 15,9 19 26 50 33 119 918 1,82 
16--18 0,20 0,28 15,0 20 22 60 39 122 980 1,89 
18--20 0,25 - -  14,4 18 32 40 40 115 980 1,64 
20--25 0,22 0,52 16,1 19 30 40 35 113 945 1,80 
25--30 0,28 0,23 18,9 19 40 54 38 123 1103 2,03 
30--35 0,24 0,56 18,6 21 37 56 38 125 1107 2,06 
35--45 0,39 0,45 17,4 19 41 66 60 131 1024 2,16 
45--50 0,21 0,46 16,9 19 31 48 61 124 927 2,04 

Tabelle 2. Schwermetallgehalte im Sedimentkern Tegernsee 72 m Tie]e 
(ppm, Fe in %, Pig in ppb) 

Hg Cd Co Pb Cu l~i Cr Zn Mn Fe(%) 

0--2cm(1969/70) 186 5,7 6,3 17,5 33 38 26,5 120 ll0O 1,9 
2--5cm(1960--1969)  143 1,3 7,8 17,5 33 41 37,5 116 1000 2,0 
5--8,5cm(1950--1960) 182 1,0 6,3 16,5 33 35 26,0 124 1030 1,7 
8,5--12cm(1940--1950) 171 1,4 6,0 16,8 27 31 26,0 124 950 1,7 
12--17cm(1920--1940) 200 1,2 5,6 17,5 27 31 22,5 110 920 1,7 
17--23cm(1900--1920) 157 1,4 6,4 14,7 27 35 22,5 98 740 1,8 
23--28 cm (19. Jahrh.) 182 1,4 7,0 13,5 29 41 21,5 80 740 1,9 
28--33cm 140 1,4 7,5 12,3 33 43 26,0 72 800 2,0 
33--45cm 163 1,3 8,4 13,0 30 51 21,0 66 810 1,9 

Diese unterschiedliche Entwick lung  der Phosphorgehal te  in den 

beiden Seen f inder bei bes t immten  Schwermetallen ein charakteris t i -  

sches Xquiva len t :  I n  den Bodensee-Sedimenten nahmen  die Blei- 
und Zinkgehalte seit dem vergangenen J a h r h u n d e r t  um das 3- -4fache ,  
w~hrend der le tz ten 3 Jah rzehn te  um das 2 - -3 fache  zu. In  den Tegern- 

see-Ablagerungen betr~gt  der Anst ieg insgesamt beim Blei nur  ca. 30~o, 
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bei Zink ungefs des Doppelte der urspriinglichen GehMte; seit 1940 
ist hier fiir beide MetMle n~hezu keine Ver~inderung mehr festzustellen. 

Die Wechselbeziehungen der versehiedenen Abwasserindi]catoren 
werden in der Abb. 3 am Beispiel der Sedimente des Bodensees und 
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Abb. 2. Stickstoff-, Phosphor- und Sehwermetallgehalte in Sedimenten 
des Tegernsees. Kern aus 72 in Wassertiefe (Stickstoff- und Phosphor- 

daten sowie zeitliche Einordnung nach Harem, 1971). 

seiner Zu/li~sse wiedergegeben: Als erstes Klassifizierungs-Schemu der 
Bodensee-Sedimente entsprechend dem Verschmutzungsgrad wurde 
yon Zahner (1964) ein ,,Giitebild" nach der H~ufigkeit yon Schlamm- 
rohrwiirmern (Tubifiziden) aufgestellt, ,,Org~nismen, die Iiir den Boden- 
see-0bersee geradezu klassische Leitformen zum Auffinden Mlochthoner 
(fremdbtirtiger) Verschmutzungsherde sind" (Zahner, 1965). Die Koh- 
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lenstoff- sowie die Eisenmonosulfid-Werte in den Sedimenten stimmen 
in ihrer Verteilung weitgehend mit diesem Bild iiberein (Mi~ller, 1966). 
Besonders starke Verschmutzungserscheinungen finden sich jeweils 
vor den FluBmiindungen, vor allem vor den Zufliissen der Steinach, 
Goldach, Dornhirner Ach, Argen, Schussen und Stockacher Aach sowie 
in den flachen Seezonen des Untersees. 

1Yachdem hereits Sto//ers (1970) in Oherfl~chensedimenten des 
Bodensees im Bereich yon FluBmiinduugen erh6hte Gehalte an Kupfer 
und Zink gemessen hatte, ergaben die Untersuchungen an den Sedi- 
menten der Zufliisse z .T.  sehr st~rke 1Vietallanreicherungen, insbe- 
sondere hei Cadmium, Blei, Chrom und Zink (Abb. 3). 

Tabelle 3. Schwermetalle in Tonsedimenten yon Bodenseezu]li~ssen (in ppm)  

Cd Hg Pb Cu Ni Cr Zn 

Stockacher Aach 15,3 2,6 216 220 168 1360 1900 
Seefelder Aach 9,6 1,3 40 90 76 80 250 
Rotach 1,0 1,1 38 110 76 86 260 
Schussen 12,0 1,1 127 125 76 186 400 
Argen 9,8 1,4 80 93 56 70 325 
Leiblach 3,4 1,0 33 78 52 80 160 
Bregenzer Ach 4,4 0,9 40 65 64 60 160 
Dornbirner Ach 4,5 1,5 100 343 228 440 2600 
Neuer l~hein 3,2 1,1 70 130 56 90 310 
Alter Rhein 6,2 1,8 130 160 362 340 775 
Goldach 5,1 1,3 100 97 54 90 280 
Steinach 15,3 2,6 216 220 168 1360 1900 
Salmsach 1,0 1,3 100 105 74 84 355 

Stark bel~stet mit verschiedenen Schwermetallen sind die Sedimente 
der Steinach und der Dornbirner Ach. ttohe Cadmiumanreicherungen 
finden sich in den tonigen Ablagerungen yon Schussen, Argen und See- 
felder Aach, mit Cd-Gehalten zwischen 10 und 12 ppm. Im AlLen Rhein, 
in der Schussen, der Goldach und der Salmsach ~allen deutlich erhShte 
Blei-Gehalte auf, ansonsten ist jedoch dort der Verschmutzungsgrad 
an Schwermetalleu als m~l~ig zu bezeichnen. Noch geringere Kont~mina- 
tionen zeigen die Tonsedimente der Rotach, der Bregenzer Ach und 
der Leiblach. 

Aus diesen Abstufungen ergibt sich eine gute ~bereinstimmung 
mit den Daten des Ns im Wasser und in den Sedimen- 
ten der Bodenseezufliisse. An der Spitze der Verschmutzung steht 
bei den Schwermetalleu wie bei den Phosphor- und Stickstoffverbin- 
dungen die Steinach. 

Ftir die Regulierung des generellen Schwermetall-Pegels in den 
Bodensee-Sedimenten scheint - -  wie im F~lle der Nghrstoffe - -  der 
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st~rkste Zuflui~, der Alpenrhein mal~gebend zu sein (Tab. 4). Dies 
gilt insbesondere fiir die Gehalte an Zink, Chrom, Nickel und Blei, 
we zwischen den obersten Schichten im Profilkern und den Alpen- 
rhein-Sedimenten eine augenf~llige 1Jbereinstimmung besteht. 

Tabelle 4. Mittlere j4hrliche Wasser]i~hrung (in m3/sec) wichtiger Bodensee- 
zu/li~sse nach Kie]er (1955) aus Mi~ller (1966) 

Alpenrhein 227,0 Schussen 9,0 
Bregenzer Ach 48,8 Dornbirner Ach 3,0 
Argen 17,4 Seefelder Aach 2,9 

Bei einem Vergleich der Profilkerne yon Bodensee und Tegernsee 
zeigt sich zun~chst die untersehiedliche Entwicklung der Chrom- 
gehalte: w~hrend im Tegernsee nur ein geringer Anstieg zu verzeichnen 
ist, haben vor 50 bis 70 Jahren die Chrom~nteile in den Bodensee-Sedi- 
menten um mehr als das 3fache zugenommen, scheinen jedoch seit 
20 bis 30 Jahren zu stagnieren bzw. zuriiekzugehen. Eine deutliche 
ErhShung haben auch die Cadmium-Gehalte der Bodensee-Ablage- 
rungen um die Jahrhundertwende erfahren; mSglicberweise ist die 
voriibergehende Reduzierung der Cd-Werte in 3--5 cm Profiltiefe 
auf Kriegseinfliisse oder auf ver~nderte Technologien zuriickzufiihren. 

4.2 Falctoren und Mechanismen der Schwermetallanreicherung 

Die Frage nach geeigneten Bezugswerten, den natiirlichen gesteins- 
bedingten Sehwermetallgehalten, kann fiir die vorliegenden Profil- 
beispiele relativ einfach beantwortet werden: Da die Korngr5l~e inner- 
halb der Profilkerne nur wenig variiert und aueh der alloehthone Stoff- 
bestand sehr einheitlich ist, kSnnen die Metallgehalte der tieferge- 
legenen Profilsehichten als ,,pr~t-zivilisatorischer background" (Shimp 
et al., 1971) eingesetzt werden. 

In der Tabelle 5 werden jeweils die Sehwermetallgehalte in den 
oberen (anthropogen starker beeinflui~ten) und unteren Sediment- 
schichten der beiden untersuehten Seen vergliehen: 

Tabelle 5. Schwermetallgehalte (in ppm) und Anreicherungs]aktoren 

Cd (Hg) Co Pb Cu Ni Cr Zn Mn Fe(%) 

Bodensee oben 0,68 (0,80) 8 52 34 50 153 380 4000 1,9 
unten 0,23 (0,40) 17 19 30 55 50 124 1000 1,9 
o/u 3 (2) 0,5 3 1 1 3 3 4 1 

oben (5,7) 0,18 7 18 33 40 26 120 1100 1,9 
unten (1,4) 0,16 8 13 30 47 23 66 800 1,9 
o/u (4) 1 1 1,5 1 1 1 2 1,5 1 

Tegernsee 
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Fiir die Sedimente des zentrMen Bodensees ergibt sich bei den 
Cadmium-, Blei-, Chrom-, Zink- und Mbngbngehblten jeweils eine 
Anreicherung um das 3--4fbche gegeniiber den natiirliehen Anteilen. 
In den Ablagerungen des Tegernsees sind Blei, Zink und Mbngbn eben- 
falls bngereichert worden, doeh ist der Anstieg weniger busgepr/igt 
als im Bodensee. Die zivilisatorischen Schwermetbllbnreieherungen 
der hier untersuchten See-Sedimente sind wesentlieh geringer bls in 
den moisten FluBablagerungen. Im !Yiederrhein-Gebiet beispielsweise 
wurden fiir Kupfer, Zink, Blei, Quecksilber und Cadmium Zuwachs- 
raten um den Faktor 10 und mehr gemessen (FSrstner und Mi~ller, 
1973a). 

Cd Co Pb 
o 

(crnl 

Cu Ni Cr Zn 
o o  

. . . . . . . . . . . . . . . .  ' "  
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Abb. 4. Schwermetallanreicherungen und ,,baekground"-Werte im Sedi- 
mentkern (252 m) aus dem zentralen Bodensee. ,,Tongesteins-Stbndard" 

nach Turekian und Wedepohl (1961). 

Ein Vergleich mit globalen Gesteinsstandard-Werten (Tab. 6) 
zeigt, dal~ die SchwermetMlfiihrung der i~lteren, zivilisatorisch nur 
gering belasteten Bodensee-Sedimente weitgehend den durchschnitt- 
lichen GehMten in fossilen Tongesteinen entspricht. In der Abb. 4 
ist als BezugsgrSi~e zu den Bodensee-Daten jeweils der Analysenwert 
eines Tongesteinsstbndards nbch Ture/cian und Wedepohl (1961) dar- 
gestellt. 

Tabelle 6. Durchschnittliche Schwermetallgehalte in Gesteinen nach Turekian 
und Wedepohl (1961) und in Illinois-Kohle (Ruchet al., 1973). 

AuI3er Fe (%) alle Werte in ppm 

Cd ttg Co Pb Cu Ni Cr Zn Mn Fe(%) 

Tongestein 0,3 0,4 19 20 45 68 90 95 850 4,72 
Basalt 0,22 0,09 48 6 87 130 170 105 1500 8,65 
Granit 0,13 0,08 7 19 30 15 22 60 540 2,96 
Karbonat-Gestein 0,04 0,04 0,i 9 4 20 11 20 1100 0,38 
Kohle(Illinois) ca. 1 0,24 6 49 15 23 17 342 54 0,36 



156 U. FSrstner und O. Mfiller : 

Die ]JbereinsCimmung yon globMen Durchsehnittswerten und lokalen 
Einzelanalysen ist deshalb erstaunlich, well die Zusammensetzung der 
Spurenmetalle in Tongesteinen yon einer grol~en Anzahl von Faktoren 
und Mechanismen beeinfluf3t wird: 

Ausschlaggebend fiir die spgteren MetMlgehalte der Tonsedimente ist 
im allgemeinen die Petrographie des Liefergebiets. Bereits auf dem Trans- 
port kSnnen die LSsungs- und die Sedimentfracht chemisehe Differenzie- 
rungen erfahren. Untersehiede ergeben sich auch aus dem Ablagerungs- 
raum, ob Sfif~wasser- oder Meerwasser, durchlfiftete oder anaerobe Ver- 
hgltnisse, ob Flaehsee oder Tiefsee (Wedepohl, i970). Innerhalb der Sedi- 
mentationsbecken finden Anreieherungsvorg~nge start, z.B. Adsorption, 
chemische Ausf/~llung oder Akkumulation yon organischer Substanz; es 
t r i t t  abet aueh Verdfinnung, z.B. durch schwermeta]lgrraere Xarbonate 
oder dureh Korngr61~eneffekte auf (Abdul-Razzak, 1974). W/~hrend der 
Diagenese kSnnen Elemente zu- oder abwandern (vgl. Correns, 1969). 

Der Einfluft des Lie/ergebiets wird in unserem Beispiel aus den 
relativ niedrigen Gehalten an Kobalt ,  Nickel und vor allem an Chrom 
deutlich; dies kann auf die geringe Verbreitung basischer Gesteine 
(vgl. Tab. 6) im Einzugsgebiet des Alpenrheins zuriiekgefiihrt werden. 
Fiir  den drastischen Riiekgang der Kobalt-Antei le  in den oberen Pro- 
filsehichten des Bodenseekerns sind vermutlieh die steigenden Ge- 
h a r e  an authoehthonem Caleit (Wagner, 1972) verantwortlich. 

Eine Verdiinnung durch die grSbere Korngr6Be ist die Haupt-  
ursache der deutlich geringeren n~tiirlichen Quecksilber-, Kob~lt-, 
Blei-, Chrom-, Zink- und Mangangehalte in den Sedimenten des Tegern- 
see-Profils, verglichen mit den entsprechenden Anteilen des Bodensee- 
Kerns. 

Iqeben den untersehiedliehen Karbonatanteilen sind KorngrS~eneffekte 
besonders nachteilig filr einen Vergleieh von Sehwermetall-AnMysendaten. 
Die Abtrennung einer bestimmten Kornfraktion, am gfinstigsten der Frak- 
tion ~ 2 ~m, in der sieh die Hauptmenge der TonminerMe, der adsorp- 
tionsaktiven Kolloide und organischen Substanzen sowie der aufgef~llten 
Metallverbindungen befindet, bietet eine bessere Vergleiehsbasis. (Beim 
Abschl~mmen kSnnen jedoch Desorptions- und L6sungsvorg/~nge auf- 
treten.) Eine Korrektur der AnMysendaten ist aueh ilber die Bestimmung 
der spezifisehen Oberfl~che der Probe m6glich (Oliver, 1973). 

Die starke Zunahme der Mangan-Gehalte in den obersten zwei 
Profilzentimetern des Bodenseekerns scheint wcniger auf eine allochthone 
Materialzufuhr als vielmehr auf diagenetisehe Sto][ver.3chiebungen inner- 
halb der Ablagerungen zuriickzufilhren sein. Mangananreicherungen 
in fluviatilen Sedimenten werden nur selten beobaehtet,  selbst in 
den besonders stark mit  Schwermetallen verschmutzten Proben aus 
dem l~Tiederrhein, aus der Elbe und aus dem Neckar lagen die Mn- 
Geh~lte im Bereich des geochemisehen , ,background-Wertes". Ander- 
seits besitzt jedoch Mangan bei negativen Redoxpotentialen der Inter-  
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stitiallSsungen, wie sie in unzureichend durehgeltifteten Gew/~ssern 
oder h~ufig aueh als Folge einer zunehmenden Eutrophierung (FeS- 
Konkretionen in den Bodensee-Sedimenten; vgl. Wagner, 1971) auf- 
treten, eine hohe ,,diagenetische Mobili t~" (Bonatti et al., 1971). Die 
authoehthone Mangan-Konzentration verl~uft wahrscheinlich ~uch in 
den obersten Sedimentschichten der Bodensee-Ablagerungen n~eh 
dem yon Lynn und Bonatti (1965) zuerst fiir Tiefsee-Sedimente des 
Pazifik diskutierten Mechanismus: Durch Diffusion oder mit einem 
Kompaktionsstrom migrieren die Mangangehalte ~us dem tiefer- 
gelegenen, reduzierenden Sedimentbereich in die Oxidationszone und 
werden dort ausgefgllt. 

Ftir einen solchen Anreieherungsproze~ spricht hier vor allem, 
daI3 die Mangan-Werte nur in der obersten Sedimentlage und au{~er- 
halb der schwarzgefs Reduktionszone drastiseh angestiegen 
sind, w~hrend die Zunahme der Cadmium-, Blei-, Zink- und Chrom- 
gehalte bereits in ca. 6--7 cm Profiltiefe eingesetzt hat. Der yon Bonatti 
et ~1., 1971 in den Tiefseekernen beobachtete Effekt eines gleichzeiti- 
gen Anstiegs der Kobalt- und Nickelwerte sowie einer Abnahme der 
Chromgehalte war in dem Bodensee-Profil nieht naehzuweisen; eben- 
sowenig gibt es Anzeichen ffir eine Migration yon Kupfer in gel5ster 
oder komplexierter Form (vgl. Cline und U~gehureh, 1973). 

4.3 Herl~un]t der Schwermetallverunreinigungen 

l~iickschlfisse auf eine gemeinsame Herkunft aus kommunalen 
Abwassereinleitungen ergeben sich aus der gleichsinnigen Entwick- 
lung der Phosphor- und Stickstoffwerte auf der einen Seite und der 
Blei- und Zinkdaten andererseits. 

Untersuchungen yon Hellmann und Mitarb. (1972, 1973) haben ge- 
zeigt, dal~ die generelle Zunahme der Zinkgeh~]te Jm l=~heinwasser von 
einem natfirlichen ,,background-Wert" bei 10--15 t~g/1 auf 30--50~g/1 
vor allem auf eine Korrosion des kommunalen und h/~uslichen Leitungs- 
netzes, in geringerem Ma~e auf den Einflul] menschlieher Ausscheidungen 
zurtickzuf~hren ist; Zinkanreicherungen fiber 50 ~g/1 im Wasser kSnnen 
dagegen mit ziemlieher Sieherheit auf Industrieabw~sser zurfickgeffihrt 
werden, in erster Linie aus Viskosewerken und ga]vanischen Betrieben. 
Kommunale K1/~rschl/hnme und die daraus abge]eiteten Abwasser-Schwebe- 
stoffe enthalten um das 20- bis 40fache hShere Zink- und Bleiwerte als 
die natfirlichen tonigen Sedimente (Hellmann, 1972). In den Sedimenten 
yon Stauhaltungen des mitt]eren Neckars l ~ t  sich der Einflul~ einer grol~en 
kommunalen K1/~ranlage im R~um Stuttgart an den ehar~kteristischen 
Zink-, Blei- und Kupferanreicherungen nachweisen (Hellmann, 1971; 
_FSrstner und Mi~ller, 1973b). 

Gleichwohl kSnnen sich auch bei diesen Meta]len spezielle Ent- 
wicklungen ergeben, deren Ursaehen zun~chst in industriellen Ab- 
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wassereinleitungen zu suehen sind: Die h/~usliehen Abwgsser sind 
im allgemeinen sehr homogen zusammengesetzt und auch das B le i - -  
Zink-Verh~ltnis in den Abwasserschwebstoffen ist - -  ungeaehtet der 
unterschiedlichen Absolutmengen - -  relativ gleichfSrmig. Betrachtet  
man hierzu als Beispiel die HShe der Blei- und Zinkanteile in den 
Sedimenten der Bodensee-Zufliisse (Abb. 3), so fgllt besonders der 
iiberhShte Anteil yon Zink in den Sedimenten der Dornbimer Ach 
und der Steinaeh auf. Eine mSgliehe Ursaehe fiir die starke Zink- 
anreicherung in den Sedimenten der Dornbirner Aeh stellen die Abws 
der dort  sehr verbreiteten Textilbetriebe dar. Die extrem hohen Cad- 
miumanteile in den Zufliissen der Seefelder Aeh, der Sehussen, der 
Argen und der Steinaeh stammen vermutlieh aus galvanischen Be- 
trieben, ffir die erh6hten Chromgehalte in den Sedimenten der Steinaeh 
und der Dornbirner Aeh kommen vor allem Gerberei-Abw/~sser in 
Frage. Einen signifikanten Einflul~ auf die Metallzusammensetzung 
der Sedimente im zentr~len Bodensee seheinen diese vor allem industriell 
bedingten Anreicherungen nicht auszutiben; hier wirken sieh in erster 
Linie die Schwermetallgehalte in den Sehwebstoffen des Alpenrheins 
bUS, der mehr als 90% der gesamten allochthonen Sedimentffaeht in 
den Bodensee einbringt. 

Kontrovers ist die t~olle der atmosphs Verunreinigungen beim 
Zustandekommen der jiingsten Sehwermetallanreicherungen in den 
aquatischen Sedimenten. Dies gilt sowohl fiir die Herkunft  best immter 
Substanzen in der Atmosphere, fiir die Transportprozesse yon der 
Luft in die Gew~sser und fiir das Verh~ltnis yon atmosph/triseh- zu 
abwasserbedingten Schwermetallanreieherungen im Sediment. 

Der klassisehe Nachweis yon atmosph/~rischen Bleiverunreinigungen, 
die in frfiherer Zeit vor aUem bei der Verbrennung yon Kohle, sp/~ter bei 
der verst/~rkten Anwendung yon Bleialkylzus/~tzen als Antiklopfmitte] 
im Treibstoff f~r hochverdichtete Motoren haupts/~chlieh mit den Motor- 
abgasen emittiert wurden, war von Murozumi et a]. (1969) in Eis-Profilen 
yon NordgrSnland gefiihrt worden. 

Die natfirlichen Gehalte an Schwermetallen be~ragen in den tonigen 
Ablagerungen das 10 a- bis 105lathe der entsprechenden Anteile in land- 
fernen Eisk6rpern. Erkennbare Schwermetallanreieherungen durch atmo- 
sph/~risehe Einflfisse k6nnen in den aquatischen Sedimenten nur yon 
solehen Elementen erwartet werden, die durch zivilisatorische Prozesse 
besonders stark in der Atmosph/ire akkumuliert werden. Untersuchungen 
von Chester und Stoner (1973a) an Staubpartikeln der unteren Atmosphgre 
fiber den Weltmeeren haben gezeigt, dal3 insbesondere bei Blei und Zink 
eine starke Anreicherung stattfindet. Die Zunahme bei diesen Meta]len 
gegenfiber den Gehalten in normalen Krustengesteinen (Goldberg, 1972) 
betrug im globalen Durchschnitt 49 ffir Blei und 13 ffir Zink; die anderen 
untersuchten Elemente sind viel geringer angereichert (Co: 0,45; ~'e = 1,0; 
Cr: 1,2; Mn: 1,5; Ni: 1,5; Cu: 3,4; Cd und Hg wurden yon Chester und 
Stoner nicht erfaBt, dfirften jedoch in der Gr613enordnung der Blei- und 
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Zinkanreicherungsfaktoren liegen). It6here Anreieherungsraten ergeben 
sieh bei einer regionalen Differenzierung: in einer zweiten Untersuehung 
konnten Chester und Stoner (1973b) nachweisen, dal3 die Gehalte yon Blei 
in atmosphgrischen Staubpartikeln fiber dem 6stlichen Atlantik vom 
Xquator aus (Anreieherungsfaktor: 10) in n6rdlieher und in sfidlieher 
Richtung stark ansteigen; zwischen 0 und 30 ~ sfidl. Breite ist ein Zuwachs 
um das 23fache, im Bereieh yon Windstr6mungen aus t~ichtung sfidafri- 
kanisehe K/iste um das 56fache festzustellen; der Maximalwert wird in 
30 bis 50 o n6rdl. Breite mit einem durchsehnittliehen Anreicherungs- 
faktor yon 113 gemessen. Ein Zusammenhang mit dem Grad der Industriali- 
sierung des Gebietes, aus dem der Windtransport erfolgg, ist unverkennbar. 

Einen unmittelbaren Einflul3 erh6hter Bleigehalte in der AtmospMre 
auf die Zusammensetzung aquatischer Sedimente stellten Chow et al. 
(1973) in den Ablagerungen der Santa-Monica-, Santa-Barbara- und 
San-Pedro-Becken vor der Ktiste Siidkaliforrtiens lest: aus Isotopen- 
daten (vgl. Chow und Patterson, 1962) konnte nachgewiesen werden, 
daft der ab 1940 besonders stark zunehmende Bleigehalt der Sedi- 
mente zum grSl3ten Teil aus Benzin-Additiven stammt. Es wird. an- 
genommen, daft ein Transport dureh Winde vor allem aus dem Stadt- 
gebiet yon Los Angeles vorliegt, in den pro Tag 18,4 Tonnen Blei aus 
Automobilabgasen an die Atmosph~tre abgegeben wird. Auch die Zu- 
nahme der Bleikonzentrationen in Sedimentkernen aus dem Lake 
Washington hat nach Crecelius und Piper (1973) zumindest fiir die 
Zeit yon 1890 bis 1913 eine eindeutige Ursache in den Abgasen aus 
der nahegelegenen Tacoma-Kupferhiitte; fiir den weiteren Anstieg 
der Blei-Werte seit 1920 werden Benzin-Additive verantwortlich ge- 
maeht. 

Die Hypothese, daft ein Groftteil der Schwermetalle in der Atmo- 
sphere aus fossilen Brennstoffen stammen k6nnte, wurde yon Bertine 
und Goldberg (1971) in die Diskussion gebracht. Kohleanalysen (vgl. 
Ruch et al., 1973) zeigen eine deutliehe Anreicherung yon Zink, Blei 
und Cadmium gegeniiber den entspreehenden Anteilen in tonigen 
Sedimenten (Tab. 6), so daft ein gewisser Einfluft soleher Verbrennnngs- 
vorg~nge auf die Sehwermetallzusammensetzung aquatiseher Sedi- 
mente durchaus gegeben ist. Fraglich bleibt indessen, ob die z .B.  
von Erlenkeuser et al. (1974) beobachtete Anreicherung yon Cadmium, 
Blei, Zink und Kupfer in Sedimen~kernen aus der Ostsee zwangsl/tufig und 
ausschlieftlich yon Rtickstg~nden aus fossilen Brennstoffen abzuleiten 
ist, da andere maftgebliche Faktoren fiir eine zivilisatorisehe Sehwer- 
metallanreieherung - -  verstgrkte Metallgewinnung, hShere Industrie- 
produktion und Abwasseraufkommen - -  einen ghnlichen Anstieg wie 
die Verbrauehsraten von Kohle und 01 in Europa durehgemaeht haben. 

Nur im Falle lokal konzentrierter Schwermetall-Emissionen in 
der Atmosphgre, wie sie z.B.  die Blei-Rfiekst~nde des groftstadti- 
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schen Motorverkehrs oder die Industrie- und ttfi t tenabgase darstel- 
len, seheint eine direkte Beeinflussung der Sedimentzusammensetzung 
nahegelegener Gew/~sser wirksam. I m  allgemeineii wird erst eine Auf- 
konzentrierung der im Einzugsgebiet niedergegaiigenen, veil den 
BSden und der Vegetation aufgenommenen Sehwermetalle (Buchauer, 
1973) zu einer merklichen Erh6hung der in den aquatischen Sedimenten 
bereits natiirlieh vorhandenen MetallgehMte ffihren. Dabei greifen 
mehrere Prozesse ineinander: einmal eine mechanische Erosion yon 
Bodenpartikeln, deren Verfrachtung als fluviatile Schwebstoffe und 
eine Ablagerung in Binnensee- und Meeresbeckeii; zum andereii eine 
chemisehe Auslaugung und Freisetzuiig der Schwermetalle aus Fest- 
stoffen, Transport  in gel6ster oder komplexierter Form und Wieder- 
ausf/~llung bzw. Adsorption an organischen oder mineralisehen Sedi- 
mentpartikeln im Ablagerungsraum. In  dichtbesiedelten Gebieteii 
wird ein betr/~chtlieher Tell der atmosph/~risehen Niederschl/~ge mit  
seiiien Metallfraehten fiber die 6ffentliehen Kanalisationen in die Ab- 
w~isser eintreten, was eine Unterseheidung yon direkten Abwasser- 
einfliisseii und atmosph~risch bedingten SchwermetMlkontamina- 
tionen schwierig maeht.  

Die Befunde aus den vorliegenden Beispielen der Bodensee- und 
Tegernsee-Sedimente lassen sich dahingehend interpretieren, dab 
im allgemeineii solche Metalle, die lokM oder regional stark aiigereichert 
sind, wie z. B. Cadmium und Chrom in einigen der untersuehten Boden- 
seezufliisse, in erster Linie aus direkten, vorwiegend industriellen Ab- 
wassereiiileitungen stammen. Atmosph/~rische Emissionen spielen ver- 
mutlich beim Zustandekommen yon Blei- und Zinkanreicherungeii 
in deii aquatisehen Sedimenten eine st~rkere Rolle. Deiinoch deuten 
die Ergebnisse unserer Uiitersuchungeii - -  we trotz einer /~hiilieh 
hoheii atmosph~rischen BM- uiid Zinkbelastung fiir beide Arbeits- 
gebiete im Falle des Bodensees eine viel ausgepr/~gtere Zunahme dieser 
Metalle in den Sedimenten festgestellt worden war - -  darauf hin, dag 
die Abwassereinfltisse der dominierende Faktor  bei den Sehwermetall- 
anreieherungen in aquatisehen Sedimeiiten siiid. Dabei scheint bei 
den Blei- und Zinkkontaminationen die kommunale Abwasserkompo- 
nente zu fiberwiegen, was IIieht zuletzt durch einen gleichartigen An- 
stieg der Phosphor- und Stiekstoffanteile dokumentiert  wird. 

I-Ierrn Dr. A. Harem (Bayerische Biologische Versuchsanstalt, Miin- 
chen) danken wit ffir die freundliche Llberlassung der Profilproben aus 
dem Tegernsee, Herrn Dr. G. Wagner ftir die Probenentnahme aus dem 
Bodensee und aus dessen Zuflfissen. Die atomabsorptionsspektrometrischen 
Bestimmungen wurden yon Frau I. i42ri~ll und I-Ierrn A. Ruland durch- 
geffihrt. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat unsere Untersuchungen 
in dem Schwerpunktprogramm ,,Geochemie umweltrelevanter Spuren- 
stoffe" mit einer Sachbeihilfe unterstiitzt. 
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