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Aus dem Institut fiir Meereskunde an der Universitit Kiel

Voltammetrische Messungen tiber die Verteilung von Zink,
Cadmium, Blei und Kupfer in der Ostsee

von Kraus KrREMLING!

Zusammenfassung: Auf 2 Fahrten in die Ostsee (September 1971 und April 1972) sind mit Hilfe
der Invers-Voltammetrie 97 Metallanalysen direkt an Bord durchgefiihrt worden. Untersucht wurden
auf 12 verschiedenen Stationen die Metalle Zink, Cadmium, Blei und Kupfer. Die mittleren Kon-
zentrationen lagen 1971 und 1972 fiir Zn bei 8,9 bzw. 7,5 pg/dm3, fiir Cd bei 0,17 bzw. 0,22 p.d/dm?,
fiir Pb 1972 bei 1,1 und fir Cu im Jahre 1971 bei 3,1 pg/dm?. Die Verteilung und Streuung der
Einzelwerte wird diskutiert.

Aufbau, Arbeitsweise und MeBgenauigkeit der Versuchsapparatur werden beschrieben.

Voltammetric measurements on the distribution of zinc, cadmium, lead and copper in the
Baltic sea (Summary): Shipboard measurements of trace metals have been carried out on 2 cruises
(September 1971 und April 1972) by anodic stripping voltammetry. 97 samples from 12 different
stations were analyzed for zinc, cadmium, lead and copper. The mean values in 1971 and 1972 are
8,9 and 7,5 .g/dm? for Zn respectively, while for Cd theyare 0,17 and 0,22 pg/dm?, for Pb 1,1 pg/dm?
has been found in 1972 and for Cu 3,1 . g/dm?®in 1971, The distribution and variations of the individual
values are discussed. The construction, method and precision of the apparatus is described.

Einleitung

Untersuchungen tiber die Verteilung von Spurenmetallen im Meerwasser sind bisher
nur sporadisch und in sehr begrenztem Umfang durchgefithrt worden. Ursache dieser
,,Enthaltsamkeit* sind die groflen analytischen Schwierigkeiten beim Nachweis der im
normalen Meerwasser in Konzentrationsbereichen von < 10-¢ g/kg vorliegenden Ele-
mente. Obwohl sie nur einen geringen Bruchteil des Salzgehaltes im Meerwasser dar-
stellen, weill man z. B. von Metallen wie Eisen, Zink oder Kupfer, daf3 sie als Bestandteile
zahlreicher Enzyme fiir das Wachstum des Planktons unentbehrlich sind. Aber auch
andere Elemente wie Cadmium, Blei, Kobalt, Nickel oder Molybdidn werden vom marinen
Phyto- und Zooplankton angereichert (GoLDBERG, 1965; MARTIN und KNAUER, 1972;
Winbom, 1972; Topring, 1972; PresToN, JEFFERIES, DuTTON, HARVEY und STEELE,
1972). Uber ihre Stoffwechselfunktionen ist allerdings bis heute nur wenig bekannt
geworden.

Die Kenntnisse tber die chemischen Prozesse und Reaktionen, denen die Spuren-
stoffe auf ihrem Weg von der Quelle zum Sediment unterliegen, sind bisher sehr liicken-
haft. Sie sind aber von entscheidender Bedeutung fiir die Beantwortung der Frage nach
dem Verbleib und der Toxizitat der durch industrielle und hiusliche Abwisser sowie
durch Fallout eingebrachten Metalle. Das gilt insbesondere ftir ein Meeresgebiet wie das
der Ostsee, deren jahrlicher StiBwasseriiberschufl bei ca. 2,29, des Gesamtvolumens
liegt. (Broomus, 1952).

Ein wesentlicher Bestandteil solcher Studien muB auch die Identifizierung der chemi-
schen Verbindungsformen sein, da sie tiber Loslichkeit und Verftigbarkeit eines Metalles
entscheiden. So lassen die Arbeiten von JounsTon (1963, 1964), BARBER und RYTHER
(1969), BARBER, DuGDALE, Mclsaac und SmiTH (1971) und von STEEMANN NIELSEN und

1) Der Autor dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser
Untersuchungen.
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WruM-ANDERSEN (1970) vermuten, daB3 z. B. die im Meerwasser vorhandenen Polypep-
tide und Humusstoffe infolge ihrer Chelatbildungseigenschaften eine steuernde Funktion
auf die Produktivitidt eines Wassers ausiiben kénnen, da komplexierte Metalle leichter
assimiliert werden als ional vorliegende Elemente.

Die Spurenmetallanalyssen in der Ostsee sind mit den Eisen-Untersuchungen von
Kororerr (1968) aufgenommen worden. SEN Gupta (1972) und Brticmann (1973)
haben kiirzlich erste umfangreichere Studien vorgelegt.

Die vorliegende Arbeit ist ein erster Bericht aus der Abteilung Meereschemie tiber
begonnene Untersuchungen zu den oben geschilderten Problemstellungen. Sie
enthilt Ergebnisse von invers-voltammetrischen Messungen der Metalle Zink, Cad-
mium, Blei und Kupfer auf 2 Ostsee-Fahrten mit F.K. ,,Alkor* und F.F.S. ,,Anton
Dohrn*‘ im September 1971 und April 1972.

Methoden
Probenahme

Auf 12 Stationen (Abb. 1 und Tab. 1) sind insgesamt 97 Proben unter Verwendung
der metallfreien TPN-Schopfer (Hydrobios, Kiel) genommen worden. Die Abfiillung
erfolgte in 500-ml-Poly4thylenflaschen, die zuvor mit destillierter Salpetersaure gesdu-
bert, danach 2 mal mit 3-fach dest. Wasser gesptilt und schlieSlich unmittelbar vor der
Probenahme 3 mal mit dem Probenwasser behandelt worden waren. Die Aufenthaltszeit
zwischen Probenahme und Messung betrug maximal 15 Stunden. Die Filtration der
Frihjahrsproben wurde mit ,,Nuclepore®‘-Filtern vorgenommen. Diese Filter, die auf
Polycarbonatbasis aufgebaut sind (General Electric, USA) haben gegentiber den her-
kommlichen Membranfiltern den Vorteil einer definierten Porengréfle (0,4 pm) und
sind vor allem frei von Auswascheffekten.

Die Filtration erfolgte unter Verwendung des Witt’schenTopfes in die beschriebenen
Polyithylenflaschen. Zur Vermeidung von Kontaminationseffekten wurde die Apparatur
vorher mit ca. 250 ml Probenwasser gesptilt.

Analytische Verfahren

Die Invers-Voltammetrie erlaubt im Augenblick als einziges Verfahren eine Direkt-
analyse der Metalle Zink, Cadmium, Blei und Kupfer in Meerwasser, ohne dal3 kom-
plizierte chemische Anreicherungsverfahren vorgeschaltet werden miissen. Das Prinzip
der Methode beruht auf der elektrolytischen Amalgambildung der Metalle an einer
stationdren Quecksilber-Elektrode (bei konstantem negativen Potential) und einer
nachgeschalteten linearen Spannungsidnderung (in positiver Richtung), bei dem die ab-
geschiedenen Metalle wieder in Losung gebracht werden. Der dabei registrierte Strom
1st ein Maf fiir die Konzentration der Metallionen in der Losung (Abb. 2).

Auf Einzelheiten der Reaktionskinetik und Elektrodenprozesse soll hier nicht niher
eingegangen werden, sie sind von NEEB (1969) und MonieN (1970) ausfiihrlich beschrie-
ben worden.

Im Meerwasser ist dieses Verfahren zum ersten Mal von ArRIEL und EisNer (1963)
angewendet worden. Zirino und Heary (1970, 1971, 1972) haben unter Verwendung
einer Differentialschaltung, bei der eine zweite Hg-Elektrode wihrend des Bestimmungs-
vorganges zur Vermeidung von UnregelmiBigkeiten im Grundstromverlauf tiber eine
Briickenanordnung gegen die Arbeitselektrode geschaltet wird, im Nordost-Pazifik zum
erstenmal Zinkbestimmungen direkt an Bord durchgefiihrt.

Die von uns gewihlte Versuchsanordnung ist in Abb. 3 dargestellt und besteht im we-
sentlichen aus einer kardanisch aufgehingten Arbeitsplattform — Hoéhe und Durch-
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(zu K. Kremling)
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Tafel 2 (zu K. Kremling)

Sea Water

In,Cd,Pb,Cu
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Abb. 2: Voltammetrische Strom-Spannungskurven nach verschiedenen Riihrzeiten

Abb. 3: Elektrolysezelle mit kardanisch aufgehédngter Arbeitsplattform



messer: 75 cm — und der darauf aufgebauten Elektrolyse-Zelle.l) Die Aufhidngung
ist durch ein sich im hochviskosen Ol bewegendes Gewicht zusitzlich beschwert und be-
wirkt trotz der Schiffsbewegungen eine Stabilisierung der Diflfusionsschicht am Queck-
silbertropfen. Die voltammetrische Ausriistung mit Hg-Arbeits-, Ag/AgCl-Referenz-
elektrode, Synchronrithrer und dem registrierenden Polarographen ,,Polarecord E 261
ist von der Fa. Metrohm (Herisau, Schweiz) bezogen worden. Als Elektrolysegefd3 ver-
wendeten wir ein 20 cm? fassendes, thermostasierbares Quarzgefa3 (MeBtemperatur:
20° + 0,1° C), um Adsorptions- oder Kontaminationsvorgidnge an den Glaswdnden
auszuschlieBen. Abb. 2 zeigt, daf3 sich die Konzentration der Metalle nach 30-mintitigem
Riihren (Teflonrtihrer) in diesem GefédB3 nicht verdndert.

Im einzelnen verlief der Analysengang in folgenden Schritten: 15 cm3 des Proben-
wassers wurden durch 10-miniitiges Einleiten von wasserdampfgesittigtem Reinst-
Stickstoff vom Sauerstoff befreit, was zu einem pH-Wert von etwa 8.2 fithrte. Dann be-
gann unter Rithren (bei konstanter Spannung) die elektrolytische Abscheidung der Me-
talle am Hg-Tropfen. Fiir Zink wihlten wir ein Potential von — 1,25 Volt und eine
Elektrolysezeit von 5 Minuten, fir Cadmium, Blei und Kupfer — 1,00 Volt und 15—20
Minuten. Nach Abschalten des Rithrers und einer Ruhephase von 30 sec. begann der
lineare Spannungsabfall (33 mV/sec) und damit die Wiederauflésung der Metalle.
Nach Zugabe einer bekannten Metallmenge (10—200 pl einer Lisung von 1 mg/dm3)
und einer Equilibrierungszeit von 1 Minute wurde der Versuch unter exakt den gleichen
Bedingungen wiederholt. Aus dem Verhéltnis der Peakhdhen (Abb. 2) 146t sich dann die
Konzentration der einzelnen Metalle in der Probe berechnen.

Bei geringen Kupfergehalten war die Auswertung des Cu-Peaks infolge der schlechten
Trennung vom Quecksilberanstieg oftmals unméglich. Durch Zugabe von 2 cm? des
Komplexbildners Tridthanolamin (0,3 molare Lésung in 0,03 n KOH) konnte das
Spitzenpotential in negative Richtung verschoben werden und erlaubte so eine Trennung
vom Endanstieg (NEEB, loc. cit. S. 187).

Die Reproduzierbarkeit dieses Verfahrens — incl. Einfiillen des Probenwassers —
ergab bei 10 Messungen eines Ostseewassers mit mittleren Zink-, Cadmium-,
Blei- und Kupfer-Konzentrationen von 24,4;0,99;1,7 bzw. 1,8 pg/dm3 rel. Standard-
abweichungen von 17, 23, 19, bzw. 11%,.

Auf der September-Reise sind auler den Metallspuren auch die anderen chemischen
Komponenten analysiert worden.

Die Sauerstoff- und Schwefelwasserstoff-Bestimmung erfolgte nach der Winkler-
Methode bzw. nach Fonserius (1962). Die Nihrstoffe Nitrat, Nitrit, Ammoniak, Phos-
phat und Silikat wurden mit Hilfe des Auto-Analyzers (GrassHorr, 1969), der Salz-
gehalt durch Verwendung des Autolab-Salinometers gemessen. Der organisch geldste
Kohlenstoff ist von M. Ehrhardt nach der von ihm beschriebenen Methode be-
stimmt worden (EuruARDT, 1969), wihrend die Werte fiir den partikuldren Kohlen-
stoff der Arbeit von ZsoLNay (1973) entnommen sind.

Ergebnisse und Diskussion
Das iiberraschendste Ergebnis ist die gute Ubereinstimmung zwischen den mittleren
Zn- und Cd-Werten vom September 1971 und April 1972 (Tab. 1), obwohl es sich bis
auf das Bornholm-Tief (5A) um verschiedene Stationen handelt und die April-Proben
filtriert worden sind. BrtigmaNN (loc. cit.) erhidlt mit der gleichen MeBmethode vom
Frithjahr 1972 fiir Zink einen Mittelwert von 5,6 pg/dm3 (N = 93) und fir Cadmium
0,23 pg/dm?® (N = 91). Sen GuprTa (loc. cit.) ermittelte, wenn man seine Daten aus der

1) Der Fa. Anschiitz& Co, GmbH, Kiel, danken wir fiir das groBziigigerweise {iberlassene Kar-
dangehénge.
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zentralen Ostsee berticksichtigt, unter Anwendung der Atomabsorptionsspektroskopie
fiir Zink einen Wert von 6,1 pg/kg (N = 53), fiir Kupfer eine mittlere Konzentration
von 2,9 pg/kg (N = 51). Unter Berticksichtigung der relativ groen Streuung der Einzel-
werte (Tab. 1), die auch in den Messungen der anderen Autoren auftritt, darf hier
von einer sehr guten Ubereinstimmung in den Ergebnissen der Zink-, Cadmium- und
Kupfer-Analysen gesprochen werden.

Tabelle 1

Mittlere Spurenmetallkonzentrationen in der Ostsee
(September 1971 und April 1972)

rel.
Probenahme Proben Mittel  Standard  Bereich
(Stationen) Metall zahl wert abw.

(pg/dm®) (%) (rgl/dm?)

Sept. 1971 . . . . . ... Zn 30 8,9 + 41,5 1,5 —19,3
unfiltriert . . . . . . . . . ... L. Cd 31 0,17 + 70,6 0,03— 0,49
(5A, 15A, 20A, 31A) . . . . . . . .. Cu 32 3,1 355 0,8 — 52
April 1972 . . . . . . . ... ... Zn 63 7,5 L 44,0 2,0 —18,9
filtriert . . . . .. ... cd 63 0,22 I 45,5 0,08— 0,53
(1, 1A, 2A, 3B, 5A, 7A, 7C, 9A, 10B) Pb 61 1,1 L 54,5 0,4 — 2,8

Diese Konzentrationen sind auch im Ozeanwasser nachgewiesen worden
(GoLDBERG, 1965) und miissen daher als natiirlicher Gehalt der Ostsee angesehen wer-
den. Nicht so eindeutig ist der Sachverhalt beim Blei. Die im April 1972 gemessene
Konzentration von 1,1 pgf/dm? (Tab. 1) ist fast doppelt so hoch wie der von Brt'GMANN
(loc. cit.) zur gleichen Zeit gefundene Wert von 0,61 pg/dm? (N = 48). SEn GupTa
(loc. cit.) findet Gehalte zwischen 0 und 5,9 pg/kg (Gotland-Tief, 230 m). Die Abwei-
chungen lassen sich bis jetzt nicht erkldren. Allerdings weist auch der im Ozeanwasser
gefundene Konzentrationsbereich von 0,03 —8 pg/dm3 (Ricev, 1965) erhebliche
Diskrepanzen auf. Die Frage, ob es sich bei den gemessenen Ostseewerten — im Ver-
gleich zu den Ozeanen — um erhohte Konzentrationen handelt, 1483t sich daher nach dem
heutigen Stand der Bleiuntersuchungen nicht beantworten. Zur Uberwindung dieser
Unsicherheit ist vor allem die Durchfithrung vergleichender Messungen mit unter-
schiedlichen Analysenmethoden in ,,Intercalibrationtests‘* erforderlich.

Der Versuch, die gefundenen Metall-Konzentrationen mit anderen gemessenen Para-
metern zu korrelieren, fithrte zu keinem Ergebnis. In Tab. 2 sind die Einzelwerte der
September-Fahrt dargestellt. Zu dieser Zeit herrschte in der Ostsee die von WusT (1957)
beschriebene typische Sommerschichtung mit der salzarmen, warmen Deckschicht
und dem darunter liegenden, kalten, etwas salzreicheren Winterwasser, das schlieBlich
durch die in etwa 60 m beginnende haline Sprungschicht vom Tiefenwasser getrennt
wird. Durch die Absperrung von der Oberfliche und die zunehmende organische
Belastung bildet sich in diesem Wasser eine immer hiufiger werdende Sauerstoffarmut
bzw. -freiheit aus (FonseLius, 1969), die von hohen Nihrstoffkonzentrationen (siehe
Tab. 2; PO?-) begleitet wird. Nach lingerer Stagnation kommt es in den tiefen Becken
dann zur Schwefelwasserstoffbildung, wie sie auch 1971 im Bornholmbecken und im
Faro-Tief mit Werten bis zu 28,6 pg-at/dm3 nachgewiesen worden ist (Tab. 2).
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(Unfiltrierte Proben vom September 1971

Tabelle 2
Spurenmetallkonzentrationen in der Ostsee

ml jug-at pg/dm? pg-at/

dm?®/ dm?® pg/dm® mg/dm®  dmd

Station Tiefe S0 t°C O, / Hy,S  Zn Cd Cu Cpart. Cgel. POS™
55°51'N 1 7,51 13,00 7,04 53 0,25 1,9 216,5 3,57 0,37
15°59’0 20 7,52 12,82 6,718 8,3 0,25 2,2 1759 3,47 0,30
50 8,16 555 595 53 0,08 41 959 331 0,67

5A 70 14,42 6,60 2,2 10,0 0,05 48 113,2  248 6,24
85 1568 6,80 28,6 9,6 0,08 3,2 149,5 3,00 12,72

57°20'N 1 14,01 6,51 6,8 0,34 2,9 67,7 3,55 0,02
20°03'0 20 14,00 6,53 58 0,49 3,5 177,7 3,68 0,15
50 3,02 7,5 155 0,19 2,2 652 343 0,17

15A 80 4,45 1,13 8,4 0,16 2,5 48,6 3,28 —
100 4,96 0,48 13,6 0,14 2,0 64,6 3,06 —

150 543 0,20 11,4 0,12 1,7 60,9 2,82 2,61

200 563 0,17 81 0,16 2,8 188,8 3,73 6,04

225 571 0,03 6,1 0,15 3,9 — 3,90 4,22

58°00'N 1 7,13 14,42 6,50 6,2 0,03 5,0 99,6 3,55 0,27
19°54°0 10 7,13 14,48 6,49 6,2 0,04 2,3 266,3 3,47 0,16
40 7,55 535 6,91 7,5 0,04 4,0 1205 3,40 0,33

20 A 60 7,80 3,05 6,67 8,2 0,04 3,2 99,4 3,25 0,56
80 10,06 4,28 1,02 140 0,08 3,6 57,8 2,85 2,67

100 — 4,88 0,34 19,3 0,33 3,6 73,2 2,80 2,92

150 12,08 540 0,07 — 0,09 3,6 101,5 2,74 3,64

170 12,15 5,45 9.8 1,5 3,3 3,6 — — 465

58°35'N 1 6,51 12,69 6,96 6,7 0,17 2,2 86,1 3,03 0,33
18°14’0 10 6,51 12,61 6,04 — 0,07 4,1 110,7 3,13 0,28
20 6,60 12,02 6,96 7,8 0,20 0,8 82,4 3,20 0,30

31A 40 7,33 3,93 7,78 8,4 0,49 1,3 953 3,08 0,49
60 872 3,29 4,03 10,3 0,19 1,4 78,7 3,53 1,68

80 — 44 0,56 9,5 0,12 2,5 73,8 3,53 3,11

100 10,78 — 0,12 7,2 0,22 3,3 1784 3,68 3,38

150 11,14 4,98 0,09 9,5 0,11 52 2454 — 3,43

230 — — — 9,8 0,32 3,5 111,9 — —

380 11,05 4,08 0,09 45 0,10 3,8 79,3 3,45 3,53

400 11,17 4,08 0,17 14,0 0,19 3,8 4034 3,35 3,44

Nach den Léslichkeitsprodukten der Metallsulfide ZnS, CdS und CuS von 1,2 - 10-29;
3,6 - 10-2% bzw. 8,5 - 10~ bei 18°C!) sollten in diesem Wasserkérper — unter Ver-
wendung der Skopintsev-Gleichung zur Berechnung von Cge- (RicuArDS, 1965) und
einem Aktivitdtskoeffizienten fiir bivalente Metallionen von 0,1 (GoLDBERG, loc. cit.) —

maximal nur folgende Metall-Konzentrationen zu erwarten sein:
3 1079 g/dm?
1,4+ 1074 g/dm?
1,9 - 10-% g/dm?

C Zn2+ —

Ceazr =

CCuZ+ =
Erstaunlich ist, daf3 die gemessenen Konzentrationen auf den Stationen 5A und 20A
weit liber diesen Werten liegen (Tab. 2). Auch BrtemanN (loc. cit.) hat bei einem H,S-

1) Handbook of Chemistry and Physics, 48th Ed. (1967—68), B 284,
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Gehalt von 0,75 mg/dm? Zn-, Cd- und Pb-Konzentrationen von 3,27; 0,12 bzw. 0,51
pg/dm? gemessen. ZriNo (loc. cit.) fand im Lake Nitinat bei einem H,S-Gehalt
von 325 pg-at/dm® Zn-Werte zwischen 3 und 7 pg/dm3.

Erkliart werden kann diese Erscheinung einmal durch die Bildung stabiler Komplexe,
die eine Ausfdllung des Metalles als Sulfid verhindern. Wahrscheinlicher aber ist die
Aufnahme der zwar ausgeféllten, aber feinst kolloidal vorliegenden Metallsulfide ins
Analysensystem, wo es nach dem Austreiben des Schwefelwasserstoffes dann zu einer
echten Losung kommt.

Die Anreicherung an partikuldrer Substanz in den bodennahen Schichten, die durch
die ansteigenden Konzentrationen des partik. Kohlenstoffs (Tab.2) bewiesen wird.
erklart wahrscheinlich auch den sehr hohen Cd-Wert im Fars-Tief von 3,3 pg/dm?®.

Eine Abnahme der Metallkonzentrationen in der Hauptproduktionszone konnte
nicht beobachtet werden. Das deckt sich mit den Untersuchungen von RirLey und
TavrLor (1972) im Auftriebsgebiet vor NW-Afrika und 148t den SchluB3 zu, daB3 die
hier untersuchten Metalle keine limitierende Funktion fiir das Wachstum des Planktons
besitzen (PQUEGNAT, FOwLER und Smarr, 1969).

Tabelle 3

Mittelwerte (x,), Standardabweichungen (S;) und Extremwerte (x;-x,)
der gemessenen Metallkonzentrationen im Oberflichen- und Tiefen-
wasser der Ostsee (Sept. 1971 und April 1972)

Proben g /dm?®

Wasserkorper Metall zahl Xm Sx Xi—Xa

Oberflachenwasser . . . . . . . . . Zn 28 7,1 + 3,3 2,6 —18,9
ad 28 0,19 +0,11  0,03— 0,49
Pb 21 1,0 10,6 0,4 — 2,1
Cu 9 2,8 11,3 0,8 — 5,0

Tiefenwasser . . . . . . . . . . . . Zn 40 8,3 -+ 3,9 1,5 —19,3
Cd 41 0,21 10,11  0,05— 0,53
Ph 23 1,1 L£0,6 0,5 — 2,6
Cu 14 3,5 +0,9 1,7 — 5,2

Die Ursachen fiir die erheblichen Konzentrationsschwankungen, die selbst in physika-
lisch homogenen Wasserkorpern auftreten (Tabelle 3), miissen in lokalen biochemischen
und geochemischen Reaktionen wie dem Austausch mit Organismen und der Adsorption
an Partikeln gesehen werden. Eine Klirung dieser Mechanismen verlangt vor allem
eine Identifizierung der wirksamen Verbindungen, eine Analyse der partikuldren
Substanzen, sowie Untersuchungen tber den Dispersionsgrad der im Wasser vorlie-
genden Komponenten.

Frl. Havray und Herrn PETERSEN danke ich fir die sorgfiltige Durchfithrung der
Analysen unter oft mithsamen Bedingungen.
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