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Zusammenfassung 
Die Bestimmung des lokalen natürlichen (geogenen) 
Zustands (Hintergrundwert) von Böden und Sedimenten ist 
sehr aufwendig und teilweise unsicher. Sie ist jedoch Voraus-
setzung zur Erfassung der „Belastung“ im Sinne einer anthro-
pogen verursachten, schädlichen Veränderung.  Die mittels 
sequentieller Elution bestimmten Konzentrationen von 
Spuren-Schwermetallen im Residualanteil belasteter Sedi-
mente können zur Abschätzung des konkreten geogenen 
Anteiles verwendet werden. Der Ansatz wird an Sedimenten 
des Stettiner Haffes durch den Abgleich mit unbelasteten 
Proben gleicher Herkunft überprüft. Auf dieser Grundlage wird 
die Gesamtbelastung der Haffsedimente an Schwermetallen 
quantifiziert. Darüber hinaus lassen die gleichzeitig mit dem 
Elutionsverfahren bestimmten Bindungsformen eine Abschät-
zung der Schwermetallfreisetzung bei Milieuänderungen zu. 
 
Geogene Grundgehalte und anthropogene Belastung 
Während sich in industrialisierten Gebieten die Wasserqualität 
der Flüsse in den letzten Jahren meist deutlich verbessert hat, 
stellen vor allem die in Überschwemmungsauen liegenden 
rezenten Böden und Sedimente einen Langzeitspeicher für 
dort über Jahrzehnte mit den Flussfrachten eingetragene 
Schadstoffe dar. Ebenso sind die ausgedehnten fluviatilen 
Sedimentablagerungen in Küstenbereichen durch erhöhte 
Schadstoffgehalte geprägt. Sowohl Flussebenen als auch 
Mündungsgebiete sind  daher als kritische Zonen der Umwelt-
belastung und –gefährdung einzuschätzen. 
 
Der Begriff „Belastung“ reflektiert grundsätzlich eine anthro-
pogen verursachte, schädliche Veränderung der Böden und 
Sedimente [1]. Grundlage zur Erfassung einer Veränderung 
ist somit zunächst die Definition des unveränderten, natür-
lichen (geogenen) Zustands der Sedimente und Böden. Die 
einfachste Möglichkeit ist der Vergleich mit Daten von über-
regionalem Hintergrundmaterial, wie z.B. die häufig genutzten 
Werte für durchschnittlichen Tonstein und Flusssedimente [2, 
3]. Unabhängig hiervon lassen sich lokale Hintergrundwerte 
ermitteln, indem in Sedimentkernen Tiefenstufen aus vor-
industrieller Zeit beprobt werden [4, 5]. Als weitere Möglichkeit 
zur Ermittlung von lokalen Hinter-grundwerten sind statis-
tische Methoden geeignet, die eine möglichst hohe Zahl von 
Sedimentproben und Elementmessungen voraussetzen [6].  
 
Die beiden zuletzt genannten Ansätze sind sehr aufwendig 
und das Resultat entspricht nicht grundsätzlich dem „lokalen“ 
Hintergrundwert. Erforderlich ist somit ein Verfahren zur 
Abschätzung des konkreten geogenen Anteiles belasteter 
Sedimente. Als „belastet“ sollen nachfolgend Substrate 

gelten, welche einen Geoakkumulationsindex nach Müller [7] 
von 2 und größer aufweisen (2 entspricht 3-fachem 
Hintergrundwert). 
 
Bei einer Untersuchung der Sedimente längs der Flüsse 
Szamos und Theiss (Ungarn), die im Zuge des Cyanidunfalles 
der Erzaufbereitung von Baia Mare (Rumänien) auf Schwer-
metallbelastungen durchgeführt wurde [8], zeigten sich er-
wartungsgemäß mit zunehmender Entfernung von der Konta-
minationsquelle abnehmende Schwermetall-Gesamtgehalte 
der Auensedimente. Das gleichzeitig vorgenommene Verfah-
ren der sequentiellen Elution (SE) belegte jedoch für die 
stabilen Substratkomponenten (Residualphase; SE VI) auf 
der untersuchten Strecke von ca. 300 km nahezu konstante 
Gehalte von z.B. Zn mit 150 mg/kg (+ 41 mg/kg). Dieses und 
ähnlich gelagerte Beispiele [9 – 11] legen nahe, dass mittels 
des Verfahrens der sequentiellen Elution der geogene Anteil 
im Bereich belasteter fluviatiler Sedimente und ent-
sprechender Bodenbildungen diskriminiert werden kann. 
 
Seit der grundlegenden Arbeit von Tessier et al. [12] zur SE 
wurden zahlreiche weitere Methoden vorgeschlagen. Eine 
Übersicht und Gegenüberstellung verschiedener Verfahren 
findet sich in [13]. Das Verfahren nach Tessier et al. erlaubt 
die Probenaufbereitung unter Schutzgasatmosphäre (Hand-
schuhkasten) und somit die Beibehaltung eines ursprüng-
lichen Ablagerungsmilieus. Die hier verwendete Methode ist 
ebenfalls nach Tessier modifiziert und nachfolgend zu-
sammengefasst (vgl. auch [9, 11]): 

 
Schritt- 
phase 

Bindungs- 
form 

pH
[-] 

Schüttel- 
zeit [h] 

Feststoff/ 
Lösungs- 
verhältnis 

Extraktions- 
mittel 

SE I austauschbar 7 2 1:20 Ammoniumacetat 
SE II carbonatisch 5 5 1:20 Natriumacetat 

SE III leicht 
reduzierbar 2 12 1:100 Hydroxylammo-

ium- clorid 

SE IV stärker 
reduzierbar 3 24 1:100 Ammonium-

oxalat-Oxalsäure 

SE V 
organisch 

und 
sulfidisch 

3 24 1:100 
H2O2-Digerierung  
+ Ammonium-
oxalat- Oxalsäure 

SE VI residual - - 1:40 Flusssäure-
Aufschluss 

 
Tab. 1: Schema der sequentiellen Elution [SE; Schritte 1 – 4 
im Handschuhkasten (Argon)] 
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Die Bearbeitung unter Schutzgas (SE I - IV) ist erforderlich, 
weil Auenböden und –sedimente häufig in reduzierendem 
Milieu vorliegen [14]. Als eindeutig geogen ist die mit SE VI 
ermittelte Residualphase zu betrachten.  
 
Geogene Schwermetallgehalte und Arsen in Oderhaff-
sedimenten 
Das Verfahren zur Abschätzung des geogenen Anteiles höher 
belasteter Sedimente wurde an Sedimenten des Oderhaffes 
weiter überprüft. Abgegrenzt durch die Inseln Usedom und 
Wolin schaltet sich das Oderhaff mit einer Fläche von ca. 680 
km2 als natürliches „Klärbecken“ zwischen Oder und Ostsee 
ein. Die mittlere Tiefe beträgt 3,8 m. 60 % der Oberflächen-
sedimente bestehen aus Schlick (Korngröße < 63µm), die als 
geschlossene Fläche in den zentralen Bereichen des Haffes 
vorliegen. Der Schiffsverkehr zwischen Oder und Ostsee er-
fordert die Freihaltung einer Fahrrinne im Haff (Piastenkanal). 
 
Auf mehrere Traversen verteilt wurden mittels gravity corer 
(Fa. UWITEC, Mondsee) [15] an 37 Lokationen im Haff Sedi-
mentkerne genommen (ca. 50 cm; luftdicht verschlossen). Sie 
wurden im Labor in 2-cm-Scheiben segmentiert und mittels 
ICP-OES und ICP-MS analysiert. In der Residualfraktion der 
Oberflächensedimente wurden As und Schwermetalle ge-

messen (Tab. 2).  
 

 MW-SE-VI 
Residual-
gehalte 
Oderhaff 

s-SE-VI 
Oderhaff 

MW-
Oberfl. 

Oderhaff 

Durch- 
schnitt 

Tonstein 

Durch-
schnitt 
Fluss- 

schlamm 

As 3,00 1,85 28,5 12,4 8,4 

Cd 1,31 1,39 5,03 0,14 0,26 

Cu 21,4 12,0 57,3 29 32 

Ni 23,7 15,0 38,5 27 32 

Pb 15,1 13,0 84,0 31 23 

Zn 71,2 39,9 588 103 78 
 
Tab. 2: Mittelwerte (MW) und Standardabweichung (s) der 
Residualgehalte sowie der Gesamtgehalte von Oberflächen-
sedimenten des Oderhaffes (0 - 30 cm; n = 37), verglichen mit 
dem Durchschnitt von Tonstein und Flussschlamm (Angaben 
in mg/kg) 
 
Zur Absicherung einer Übereinstimmung der Residualgehalte 
mit den lokalen geogenen Gehalten wurden Kontrollunter-
suchungen an Tiefenprofilen vorgenommen. Die meisten im 
Haff genommenen Profile zeigen den für anthropogene 
Kontaminationen üblichen Verlauf eines Abklingens der 
Schwermetalle zur Tiefe. In der Tiefe konvergieren die 
Konzentrationen zu einem einheitlichen Wert.  
 

 
Abb. 1: Tiefenverteilung am Beispiel von Pb (mg/kg) im süd-
lichen Stettiner Haff (Nähe Odermündung); 1 – 11: Proben-
lokationen auf einem E-W-Transekt mit jeweils ca. 2 km Ab-
stand 
 
Da in einigen Fällen nicht eindeutig ersichtlich ist, in welcher 
Tiefenstufe geogene Verhältnisse erreicht sind, wurde über 
Elementkorrelationen das Einsetzen des anthropogenen 
Einflusses nachgeprüft. Grundsätzlich zeigt sich beim Über-
gang vom anthropogen geprägten oberen Profilabschnitt zur 
geogen dominierten Basis für die meisten Elemente neben 
der raschen Konzentrationsabnahme ein Wechsel der 
Elementvergesellschaftungen. Als Beispiel ist nachfolgend 
der Tiefenverlauf der Elemente Pb und P dargestellt. 
 

 
Abb. 2: Verlauf der Pb- und P-Gehalte im Tiefenprofil GHN 8; 
jeder Buchstabe entspricht einem Tiefensegment von 2 cm in 
absteigender Folge  
 
Wie nachfolgende Tabelle belegt (Tab. 3), stimmen die 
Gehalte in den Basisschichten sehr gut mit den Residual-
werten aus der SE, aber auch den Literaturwerten von durch-
schnittlichem Flussschlamm [3] überein. Für die Spuren-
Schwermetalle können somit die Gehalte der Residualfraktion 
des SE-Verfahrens als gute Annäherung an den lokalen 
Hintergrundwert verwendet werden. 
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Tab. 3: Mittlere Gehalte (mg/kg) der unteren 3 Basisschichten 
von Tiefenprofilen (> 25 cm)  verglichen mit MW von SE VI 
(Residualgehalte) sowie MW von Oberflächensedimenten  
 
Schwermetallbelastung der Oderhaffsedimente 
Von besonderer Bedeutung für die Schwermetallbindung ist 
neben S und C-org. das Hauptelement Fe. Wie aus Abb. 3 
ersichtich, tritt es überwiegend in oxidisch-hydroxidischer (SE 
IV) sowie sulfidischer Form auf (SE V). 

 
Abb. 3: Verteilung der Fe-Anteile [%] auf die Schritte I-VI der 
sequentiellen Extraktion 
 
Wie Korrelationsanalysen belegen, sind an die oxidische 
Form zahlreiche Schwermetalle gekoppelt. Sie können bei 
Fe-Reduktion freigesetzt werden. Ebenso lässt sich über 
Korrelationsanalysen zeigen, dass Fe in den Haffsedimenten 
in der sulfidischen Form als Pyrit auftritt. Hierbei handelt es 
sich um Neubildungen aus bakteriell reduziertem Schwefel 
mit dem zugeführten Eisen. Mikrosondenuntersuchungen 
weisen diesen Pyrit als sehr arm an Spurenelementen aus 
(Abb.  4). Ändern sich jedoch die Ablagerungsbedingungen, 
wie beispielsweise durch Ausbaggerung des Piastenkanals 
(300 000 t/a; [16]) und Deponierung des Baggergutes an 
Land, wird durch die Oxidation des Pyrits Schwefelsäure 
freigesetzt. Der sinkende pH erhöht die Verfügbarkeit weniger 
stabil gebundener Schwermetalle, so dass z.B. die carbo-
natische Bindung von Cd (mit Mn2+; vgl. Abb. 5) dann in 
Lösung gehen kann. 

 
Abb. 4: Beispiel einer Mikrosondenuntersuchung von Pyrit  
aus dem Stettiner Haff 

 
Abb. 5: Bezug Mn2+ (SE II) - Cd2+ (SE II) belegt das Auftreten 
von Cd in carbonatischer Form  (Angaben in mg/kg (ppm))  
 
Eine Mittelung der Bindungsformen von Schwermetallen der 
anthropogen überprägten, oberflächennahen Sedimente des 
Haffes ist nachfolgender Tabelle (Tab. 4) zu entnehmen. Die 
geogenen Anteile der meisten Schwermetallgehalte sind mit 
ca. 20 % recht gering. Die Oberflächensedimente des Oder-
haffes sind daher ganz überwiegend als „belastet“ im eigent-
lichen Sinne zu definieren.  
 
SE-Schritt As Cd Cu Ni Pb Zn 
I 1,41 1,82 0,37 0,74 0,53 0,22 
II 7,43 12,2 3,91 9,56 26,9 10,2 
III 12,2 5,74 1,73 3,74 1,76 12,2 
IV 26,1 30,3 9,4 29,4 31,5 49,6 
V 40,1 20,7 50,0 35,0 18,1 13,2 
VI 13,5 29,2 36,8 22,0 21,7 18,8 

 
Tab. 4: Mittelung der Bindungsformen von Oberflächen-
sedimenten (0 – 30 cm) des Haffes (29 Tiefenprofile; 
Angaben in %) 
 
An der Gesamtfläche des Haffes von 650 km2 kann ein Anteil 
der Schlickzone mit 60 % angenommen werden [17]. Auf der 
Basis der in Tab. 2 aufgelisteten mittleren Konzentrationen 
der Oberflächensedimente (n = 141) lassen sich die absoluten 
Gehalte an Schwermetallen abschätzen. Bei einem Wasser-
gehalt von 78,7 % (+ 10,5%) und einer Sedimentmächtigkeit 
von 30 cm ergeben sich bei einem spezifischen Gewicht der 
Trockensubstanz von 2 kg/dm3 folgende mittleren Gesamt-
Schwermetall- und As-Gehalte in der anthropogen geprägten 
Sedimentzone des Oderhaffes (Angaben in t): 
 

 As  Cd  Cu  Ni  Pb  Zn  
MW 1 368 241 2 750 1 848 4 032 28 224 
s 528 144 1  296 1 248 2 592 19 344 
 
Tab. 5: Abschätzung der Gesamtgehalte (in t) an As und 
Schwermetallen im anthropogen überprägten Sedimentanteil 
des Stettiner Haffes 
 

Unter Verwendung der in Tab. 4 aufgelisteten Mittelwerte der 
Anteile verfügbarer Bindungsformen (Schritte I – V) sind hier-
bei als Belastung auszuweisen (Angaben in t; gerundet):  
 

 Cd Cu Ni Pb Zn 
MW > 25 cm 0,92 23,7 31,8 23,4 67,7 

MW SE VI 1,31 21,4 23,7 15,1 71,2 

MW Oberfl. 
sediment 

5,03 57,3 38,5 84 588 
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 As  Cd  Cu  Ni  Pb  Zn  
anthropogen 
(„Belastung“) 1 180 170 1 740 1 440 3 160 22 920 

 
Tab. 6: Abschätzung der Belastung an As und Schwer-
metallen im anthropogen überprägten Sedimentanteil des 
Stettiner Haffes 
 
Ausblick 
Schließlich bleibt noch darauf hinzuweisen,  dass im unter-
suchten Sedimentationsraum ein Gleichgewicht der wenig 
stabilen oxidierten und reduzierten Bindungsformen besteht. 
Die sehr hohen P- und N-Konzentrationen in den Ober-
flächenschichten tragen zu diesem Gleichgewicht bei 
(Eutrophierung und reduzierendes Milieu). Allerdings werden 
Probleme bei plötzlichem Milieuwechsel auftreten, wie diese 
bei Deposition in oxischem Milieu oder, im Falle von Auen-
böden, durch Drainagemaßnahmen, verursacht werden 
können. Zum Fragenkomplex „Milieuänderung“ sollen weitere 
Untersuchungen sowohl experimentell (Änderung der 
Bindungsformen über die Zeit) als auch mittels geo-
chemischer Modellierung (z.B. [18]) oder aber auf der 
Grundlage verschiedener vergleichender Ökotoxtests mit 
geogenem und belastetem Material der gleichen Provenienz 
und Grundzusammensetzung vorgenommen werden. 
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