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Metallionen in  wässriger LösungMetallionen in  wässriger Lösung
• metallischer Charakter,
• häufig: < 100 ppm,
• natürliche Emssionen:

– Verwitterung, Vulkane, natürliche Aerosole aus
natürlichen Quellen (Meere, Böden, ..)

• anthropogen verursachte Emissionen:
– Erzgewinnung und/ Verhüttung, metall verarbeitende

Industrie, ..
• z.T. für Organismen essentiell:

– Cu, Zn, Co, Fe, Ni, Mn, Cr, V, Mo, Se
• z.T. nicht essentiell, aber toxisch:

– Pb, Hg, Cd



SpeziierungSpeziierung
= verschiedene Bindungsformen eines Elements= verschiedene Bindungsformen eines Elements

• z.B. gelöst (aq) oder fest (s),
• Komplexe mit verschiedenen Liganden,
• starke Unterschiede in der Wirkung auf

Organismen,
• erhebliche Unterschiede hinsichtlich

Verhalten in der Umwelt:
– Transport in den Sedimenten,
– Infiltration ins Grundwasser,
– …..



Hydrolse und Bildung schwerlöslicherHydrolse und Bildung schwerlöslicher
Oxide und HydroxideOxide und Hydroxide



Speziierung der MetallionenSpeziierung der Metallionen



Elemente nach koordinationschemischenElemente nach koordinationschemischen
EigenschaftenEigenschaften



HydrolysekonstantenHydrolysekonstanten



Existenzbereiche von KomplexenExistenzbereiche von Komplexen



Speziierung von MetallenSpeziierung von Metallen



Speziierung von MetallenSpeziierung von Metallen



Speziierung von MetallenSpeziierung von Metallen



Wichtige Liganden natürlicher GewässerWichtige Liganden natürlicher Gewässer



analytische Methodenanalytische Methoden



BeurteilungsgrundlagenBeurteilungsgrundlagen

Geringfügigkeitsschwellenwerte (GFS): Konzentrationen,
bei denen trotz einer Erhöhung gegenüber regionalen
Hintergrundwerten keine relevanten ökotoxikologischen
Wirkungen auftreten können und die Anforderungen der
Trinkwasserverordnung oder entsprechend abgeleiteter
Werte eingehalten werden.

Grundwasser soll überall als Trinkwasser nutzbar bleiben,

als Lebensraum intakt gehalten werden.



Weitere BeurteilungsgrundlagenWeitere Beurteilungsgrundlagen

1. rechtlich verbindliche, ökologisch begründete
Umweltnormen für aquatische Lebenswesen
(LAWA, 2003),

2. PNEC-Werte: entsprechend EU-einheitlichen
und transparenten Principien abgeleiteten und
überprüften Werten (z.B. Chemikalienrecht),

3. Zielvorgaben der LAWA,
4. Zielvorgaben der Niederlande (mit

ausführlichen Ableitungen).



GFSGFS
(LAWA, 2004)(LAWA, 2004)



BeispieleBeispiele

• Antimon
• Arsen,
• Barium,
• Blei.











Verwitterung sulfidischer ErzeVerwitterung sulfidischer Erze
• Buntmetallsulfide: Metall- und Sulfidion,
• Bildung: anoxisches, stark reduzierendes

Milieu,
• Sulfid: Wertigkeitstufe – 2,
• Sauerstoff: Bildung Schwefelverbindungen

höherer Oxidationsstufen.



SulfidoxidationSulfidoxidation

HSOFeOHOFeS 22 2
4

2
222

7
2

Dieser Redoxprozess führt zu gelöstem Eisen(II)-, Sulfat-
und H+-Ionen im Wasser. Steht genügend Sauerstoff zur
Verfügung, kommt es zur Oxidation der Fe(II)-Ionen und zur
Fällung von amorphen Eisenhydroxiden, was zu einer
weiteren Zunahme der Protonen führt:
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weitere Pyritoxidation durch Feweitere Pyritoxidation durch Fe3+3+
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Kinetik der PyritoxidationKinetik der Pyritoxidation
(STUMM & MORGAN)(STUMM & MORGAN)

Sulfidoxidation durch O2: schnell

Oxidation Fe(2+) zu Fe(3+):
langsam (Halbwertszeit 1000 d)

Reduktion Fe(II)
durch Pyrit: schnell



LöslichkeitsprodukteLöslichkeitsprodukte









Katalyse durch MikroorganismenKatalyse durch Mikroorganismen
(z.B. Thiobacillus ferrooxidans(z.B. Thiobacillus ferrooxidans –– pH 2,5 bis 3,5)pH 2,5 bis 3,5)



PufferbereichePufferbereiche



Weitere PufferreaktionenWeitere Pufferreaktionen



StockwerksgliederungStockwerksgliederung





Fällung und LösungFällung und Lösung
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Weitere LöslichkeitsprodukteWeitere Löslichkeitsprodukte



BeispielBeispiel
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lmolaaKtsproduktLöslichkei
SOBaBaSO

SOBaSOBa

Frage:

Wie hoch sind die Ba- bzw. Sulfat-Konzentrationen in mol/l,
mol(eq)/l bzw. mg/l bei Sättigung?



BeispielBeispiel
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lmolaaKtsproduktLöslichkei

SOCaCaSO

SOCaSOCa

Frage:

Wie hoch sind die Ca- bzw. Sulfat-Konzentrationen in mol/l,
mol(eq)/l bzw. mg/l bei Sättigung?



Frage.Frage.
Wir mischen nun eine gesättigte BaSO4-Lösung (SI=0) mit
einer untersättigten CaSO4-Lösung zu gleichen Teilen. Das
bedeutet, dass nun die selbe Menge Salz im doppelten
Volumen Wasser ist!

Wie sind nun die einzelnen Aktivitäten von:

Ba2+: ?

Ca2+: ?

SO4
2-: ?



Lösung:Lösung:
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Frage:

Wie sind die Sättigungsverhältnisse gegenüber
Baryt und CaSO4?



Sättigungsverhältnisse BarytSättigungsverhältnisse Baryt

0935 105,210505,0105,02
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