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Zusammenfassung

Um die Bedeutung der Kfz-biirtigen Platingruppenelemente (PGE) Pt, Pd und Rh fiir die Bio-
sphire einschitzen zu konnen, wurde die PGE-Akkumulation in Dreikantmuscheln mit der
Anreicherung anderer Schwermetalle verglichen. Der Konzentrationsfaktor (CF) nahm in der
Reihenfolge Cu > Zn > Cd > Ag > Pd > Pb > Sb > Fe > Pt > Rh ab. Pd zeigte gegeniiber dem
essentiellen Metall Fe einen um Faktor 10 hoheren CF und iibertraf das Anreicherungsvermogen
des ehemals Kfz-relevanten Pb. Die starke Aufnahme von Pd konnte zudem durch experi-
mentelle Arbeiten mit Barben demonstriert werden. Das Ausmall der PGE-Anreicherung ist
entscheidend von Wasserinhaltsstoffen abhingig. Sowohl EDTA als auch Huminstoffe erhohen
durch Komplexbildung die Lipophilie der PGE und konnten damit die Metallanreicherung in
Organismen verstirken. Die Bedeutung organischer PGE-Komplexe fiir die Akkumulation der

Metalle sowie die Sonderrolle von Pd werden diskutiert.

Summary

Accumulation of the traffic related platinum group elements (PGE) Pt, Pd and Rh in the Zebra
mussel was compared with that of other common heavy metals. The concentration factors (CF)
decreased in the following order: Cu > Zn > Cd > Ag > Pd > Sb > Pb > Fe > Pt > Rh. The CF of
Pd was 10 times higher than that of the essential element Fe and exceeded that of the former
traffic related Pb. A higher bioaccumulation of Pd compared with Pt and Rh was also found in
exposure studies using barbel. The degree of PGE uptake depends on the presence of
complexing agents in the water. The lipid solubility of these metals was enhanced by the
presence of EDTA and humic substances. The significance of organic PGE complexes and the

hitherto unrecognized exceptional position of Pd are discussed.

1 Einleitung



Die in Autokatalysatoren enthaltenen Platingruppenelemente (PGE) Pt, Pd und Rh werden mit
dem Abgas emittiert (PALACIOS et al., 2000) und oberflichennah deponiert. Ein Teil der PGE
gelangt mit dem Wind und iiber das StraBenabfluBwasser in aquatische Okosysteme, wo sich die
Metalle im Sediment anreichern (z.B. RAUCH & MORRISON, 1999). Mit den in den letzten
Jahren zunehmenden PGE-Kontaminationen in der Umwelt (Zereini & Alt, 2000) stellt sich die
Frage nach der Bioverfiigbarkeit der Edelmetalle. Im Rahmen des hier vorliegenden Projektes
konnte bereits in Expositionsversuchen die Aufnahme und Akkumulation Kfz-biirtiger PGE
durch aquatische Tiere nachgewiesen werden (vgl. SURES & ZIMMERMANN, 2000 & 2001;
SURES et al., 2001, 2002; ZIMMERMANN et al., 2002a). Um die Bedeutung der PGE fiir die
Biosphére besser einschidtzen zu kdnnen, wurde nun weiterfiihrend die PGE-Akkumulation mit
derjenigen anderer Elemente wie z.B. dem essentiellen Cu, Fe und Zn und dem ehemals Kfz-
relevanten Pb verglichen. Zudem wurde die PGE-Verteilung in verschiedenen Geweben von

Barben (Barbus barbus), die mit Parasiten infiziert waren, untersucht.

Natiirliche Wasserinhaltsstoffe wie z.B. Huminstoffe konnen die Loslichkeit der PGE im Wasser
ebenso beeinflussen (z.B. LUSTIG et al., 1998) wie deren Aufnahme durch die Biosphire
(ZIMMERMANN et al.,, 2002a). Neben den natiirlichen Komplexbildnern stehen auch
anthropogen ausgebrachte Wasserinhaltsstoffe (z.B. EDTA) im Verdacht, einen Einfluf3 auf die
Metallaufnahme durch aquatische Organismen zu besitzen. Durch die Bildung von Organo-
Metall-Komplexen ist z.B. eine erhdhte Passage der PGE durch die Lipiddoppelschicht der
Zellmembran denkbar. Der Verteilungskoeffizient n-Octanol/Wasser (Kow) ist ein MaB fiir die
Lipidloslichkeit eines Stoffes und wird héufig zur Einschitzung der Bioakkumulation
insbesondere bei organischen Verbindungen eingesetzt (SCHUURMANN & MARKERT, 1998).
In Anlehnung an den Kow wurde daher in der vorliegenden Arbeit der EinfluB von
verschiedenen Komplexbildnern auf den Transfer der PGE aus der wélrigen Phase in die

Lipidphase untersucht.

2 Material und Methoden

2.1 Expositionsver such mit Dreissena polymorpha

Die Aufnahme und Anreicherung Kfz-biirtiger PGE und anderer Schwermetalle aus dem
Stralenstaub wurde an Dreikantmuscheln (Dreissena polymorpha) untersucht (vgl. SURES &
ZIMMERMANN, 2000 & 2001; ZIMMERMANN et al., 2002a). Tabelle 1 gibt eine Ubersicht

tiber die Versuchsgruppen und die Hailterungsbedingungen. Nach der Exposition wurden die



Muscheln zur Entleerung des Darms flir 2 Tage in unkontaminiertes Wasser iiberfiihrt (vgl.
RODITI & FISHER, 1999). Nach erfolgter Priparation des Weichgewebes wurde das

Muschelfleisch gefriergetrocknet und bis zur Aufbereitung bei Raumtemperatur gelagert.

Tab. 1: Exposition von Dreissena polymorpha und Angabe der Wasserparameter (X + SD)

Medium* Exposition? Dauer Temperatur | Leitfahigkeit pH-Wert
[w] [°C] [nS/em]

LW - 26 11,5+£0,5 753 £ 165 8,2+0,3

Lw SSD 26 8,3+0,8 691 + 127 8,4+0,2

HW - 26 8,0+0,6 552 +234 8,1+0,2

HW SSD 26 8,7+ 1,0 329 +37 8,440,

LW: Exposition in Leitungswasser des Karlsruher Trinkwasserversorgungsnetzes, HW: Exposition in
huminstoffreichem Wasser aus dem Abflufl des Hohlohsees, Nordschwarzwald

SSD: 100 g/l StraBensediment vom Durlacher Tor (Karlsruhe), entspricht einer berechneten partikulédren PGE-
Konzentration von 24,4 ng/l Pt, 2,9 pg/l Pd, 2,6 pg/l Rh

2.2 Expositionsver such mit Barbus barbus und Pomphorhynchus laevis

Um die organspezifische Anreicherung und Verteilung der PGE zu erfassen, wurden Barben mit
zerriebenem Katalysatormaterial in Leitungswasser exponiert. Die Fische waren mit dem
Darmparasiten Pomphorhynchus laevis infiziert, der in die Metalluntersuchungen einbezogen
wurde. Die Versuchsparameter sind in Tab. 2 dargestellt. Im Anschluf3 an die Exposition wurden
die Barben getotet und Proben von Kieme, Muskel, Leber, Niere und Darm sowie die Acantho-
cephalen entnommen. Die Lagerung der Proben bis zur Messung erfolgte bei —26°C in 25 ml

PolystyrolgefaBen.

Tab. 2: Ubersicht iiber die Versuchsgruppen und Angabe der Wasserparameter (X + SD)

Gruppe Organismus n Fische |Exposition®| Dauer | Temp. LF pH-Wert
(W] [°C] [nS/em]
Kontrolle B. barbus & P. laevis 3 - 4 12,9+3,5(2570£52 (8,0+0,2
Exponier B. barbus & P. laevis 5 Kat 4 12,6 £3,4 {2570 £41 (82+0,3
t

' Kat: 200 mg/l zerriebenes Katalysatormaterial, entspricht theoretisch einer geldsten PGE-Konzentration von

71 ng/l Pd, 71 ng/l1 Pt, 28 ng/l Rh (vgl. JARVIS et al., 2001; SURES & ZIMMERMANN, 2001)



2.3 Octanol-Experiment

Der Transfer von in Wasser geldsten Platinmetallen in die Lipid-Phase wurde in Anlehnung an
den Kow untersucht. Die Versuchsgruppen sind aus Tabelle 3 ersichtlich. Jede Gruppe bestand
aus 7 Parallelansitzen. Die wéssrige Phase (7 ml), die 200 pg Pt, Rh (aus Einzelelement-ICP-
Standardlésungen, 1000 pg/ml in 20% HCI, Alfa, Johnson Matthey GmbH, Karlsruhe) bzw. Pd
(aus AAS-Standardldsung, 1000 pg/ml in 20% HCI, Alfa, Johnson Matthey GmbH, Karlsruhe)
und entsprechende Komplexbildner enthielt (vgl. Tab. 3), wurde mit 3 ml 1-Octanol (>99,5%,
Riedel-de Seelze) iiberschichtet und 2 Wochen
Gleichgewichtseinstellung zu garantieren. AnschlieBend wurde der PGE-Gehalt im Octanol mit
elektrothermaler Atomabsorptionsspektrometrie bestimmt (vgl. ZIMMERMANN et al., 2002b).

Haén, lang geschiittelt, um eine

Tab. 3: Ubersicht iiber die Versuchsansitze

Gruppe Losungsmittel Zusatz von Komplexbildnern
Komplexbildner | Konzentration in
der wéssrigen
Phase

Kontrolle Bidestilliertes Wasser' - -

EDTA Bidestilliertes Wasser EDTA* 0,2 mol/l
LW Leitungswasser” - -
HW Huminstoffreiches Wasser” - -

LWGalle Leitungswasser Fischgalle’ 10 % (v/v)

: Das Wasser wurde mit HCI bzw. NaOH auf pH = 4 eingestellt.

: Wasser aus dem Karlsruher Trinkwasserversorgungsnetz, pH = 7

3: Wasser aus dem AbfluB des Hohlohsees bei Kaltenbronn, Nordschwarzwald, pH = 4

*: Ethylendiamintetraessigsiure, p.a., Roth, Karlsruhe

>: gesammelt aus Aalen; die PGE-Gehalte der Gallenfliissigkeit lagen unterhalb der Nachweisgrenze

2

2.4 Probenvorbereitung und Analytik

PGE-Analytik

Die Straflenstaub- und Gewebeproben der Muscheln und Barben wurden mittels Hochdruckauf-
schluf in Losung gebracht. Die anschlieende Pt- und Rh-Bestimmung erfolgte voltammetrisch
nach ALT et al. (1994 & 2000) und ZIMMERMANN et al. (2001). Die Pd-Bestimmung wurde
entsprechend des Verbundverfahrens von MESSERSCHMIDT et al. (2000) durchgefiihrt
(SURES et al., 2001). Dabei wird Pd nach selektiver Reduktion in Quecksilber angereichert und

anschlieBend mittels Totalreflexions-Rontgenfluoreszenz-Analyse (TXRF) bestimmt.



Analyse ausgewahlter Schwer metalle

Die Bestimmung der Gehalte weiterer Schwermetalle (Ag, Cd, Cu, Fe, Pb, Sb und Zn) in den
Gewebeproben erfolgte in Anlehnung an SURES et al. (1999). Hierzu wurden ca. 60 mg
Trockensubstanz mit einem MikrowellenaufschluBl unter Verwendung von HNO; in Ldsung
gebracht und anschlieBend die Metallgehalte mittels Quadrupol-ICP-MS ermittelt (ZIMMER-
MANN et al., 2002a). Die Metallgehalte im Stralenstaub wurden mittels Rontgenfluoreszenz-
Analyse bestimmt (vgl. KRAMAR, 1997).

3 Ergebnisse

3.1 Expositionsver such mit Dreissena polymorpha

Die Pt-, Pd- und Rh-Konzentrationen des fiir die Exposition eingesetzten Stra3enstaubs lagen bei
244 + 44 ng/g, 29 £ 1 ng/g und 26 = 6 ng/g. Die TXRF-Analyse ergab folgende Metallgehalte:
18 £ 1 mg/g (Fe), 275 + 23 ug/g (Zn), 101 + 20 pg/g (Cu), 53 + 3 pg/g (Pb), 15 £ 4 pg/g (Sb),
0,9+0,3 ng/g (Ag), 0,7 £0,3 ng/g (Cd).

Sowohl im Leitungswasser als auch im Moorseewasser nahmen die Muscheln die PGE sowie die
Elemente Ag, Cd, Cu, Fe, Pb, Sb und Zn aus dem Straenstaub auf, wobei in huminstoffreichem
Wasser mit Ausnahme von Sb und Zn die Metallgehalte der exponierten Muscheln héher waren

als in Leitungswasser (Abb. 1).

Um das Akkumulationsvermégen von D. polymorpha fiir die Edelmetalle mit dem anderer
Schwermetalle zu vergleichen, wurden Konzentrationsfaktoren (CF = (Cexponierte Muscheln —

CKontrollmuscheln)/Cstragenstaub) berechnet. Der CF nahm in folgender Reihenfolge ab (vgl. Abb. 2):
Leitungswasser: Cu>Zn>Cd> Ag>Pd>Pb>Sb>Fe>Pt>Rh
Huminstoffreiches Wasser: Cd>Cu>Zn>Pd>Ag>Pb>Sb>Fe>Rh>Pt

Von den PGE zeigte Pd den hochsten CF. Das Anreicherungsvermdgen von Pd lag im Bereich
der essentiellen Elemente Cu, Fe und Zn und war deutlich hdher verglichen mit den
konventionellen Kfz-biirtigen Metallen Pb und Sb.
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3.2 Expositionsver such mit Barbus barbus und Pomphorhynchus laevis

Die Ergebnisse zur Aufnahme von Pt, Pd und Rh zeigen (Abb. 3), daB alle drei Metalle durch die

Fische und ihre Acanthocephalen aufgenommen und angereichert werden.
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Abb. 3: Logarithmische Darstellung der Pt- (a), Pd- (b) und Rh-Konzentrationen (c) in verschiedenen Geweben
von Barben und in P. laevis nach Exposition mit zerriebenem Katalysatormaterial (*: signifikante
Unterschiede zwischen exponierter Gruppe und Kontrolle, U-Test, p < 0,05)



Dartiber hinaus konnten alle drei Edelmetalle — zumindest in einigen Geweben — auch bei den
nicht-exponierten Tieren nachgewiesen werden. Die stirkste Anreicherung der PGE fand sich in
den Parasiten, gefolgt von der Kieme und der Leber der Barben, die Fischmuskulatur wies die
geringsten Gehalte auf. Legt man die in Tab. 2 angegebenen PGE-Konzentrationen im
Hélterungswasser zugrunde und subtrahiert zudem den Gehalt der Kontrolltiere von den
Konzentrationen exponierter Gewebe, ergeben sich die folgenden Konzentrationsfaktoren fiir Pt,
Pd und Rh: 30, 20 und 30 (Muskel); 80, 110 und 90 (Darm); 150, 280 und 40 (Niere); 180, 310
und 60 (Leber); 1350, 1600 und 1100 (Kieme) und 4000, 4900 und 4000 (P. laevis).

Dieser Vergleich zeigt, dal mit Ausnahme der Muskulatur in allen Fischgeweben sowie in den
Wiirmern die Konzentrationsfaktoren fiir Pd am hochsten waren, gefolgt von Pt und Rh. Somit

wird Pd deutlich stirker aufgenommen als die beiden anderen PGE.

3.3 Octanol-Experiment

In der Kontrolle betrug der PGE-Transfer aus der wéfrigen Phase in die Octanol-Phase 0,1% (Pt
und Rh) und 1,4% (Pd). In Anwesenheit von EDTA stieg die Loslichkeit der PGE in Octanol
signifikant (U-Test, p < 0,01) an (Abb. 4). Hier befand sich etwa 0,2% (Pt und Rh) bzw. 1,7%
(Pd) der eingesetzten Metallmenge in der Lipidphase.
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AbD. 4: PGE-Konzentration in der Octanol-Phase nach der Extraktion. LW: Leitungswasser, HW:
huminstoffreiches Wasser, LWGalle: Leitungswasser mit 10% (v/v) Fischgalle. (*signifikant hoher als die
Kontrolle, ** signifikant hoher als der “LW”-Ansatz; p < 0,01, U-Test)



Auch die Verwendung von Leitungswasser oder Moorseewasser fiihrte zu einer leichten
Erhohung der mittleren Metallkonzentration im Octanol verglichen mit der Kontrolle (Abb. 4),
die jedoch nur fiir Rh signifikant war (U-Test, p < 0,01). Der Vergleich zwischen dem ,,LW*-
Ansatz und dem ,,HW*“-Ansatz zeigte einen signifikant (U-Test, p < 0,01) hoheren Pt-Transfer
aus dem huminstoffreichen Wasser. Die hochsten PGE-Konzentrationen im Octanol waren beim
,LWGalle“-Ansatz zu finden. Hier gingen etwa 0,4% (Rh), 16% (Pd) und 26% (Pt) der
eingesetzten Metallmenge aus der wélrigen Phase in die Lipidphase tiber. Mit Ausnahme des
,LWGalle“-Ansatzes zeigte Pd in allen Versuchsansidtzen die hochste Lipidloslichkeit
verglichen mit Pt und Rh.

4 Diskussion und Ausblick

Die Expositionsversuche mit D. polymorpha demonstrieren, daB3 alle drei PGE aus dem Straf3en-
staub von den Muscheln aufgenommen wurden. Bezogen auf die Metallkonzentration im
Stralenstaub variierte die Anreicherung der verschiedenen Metalle in den Muscheln. Pd wurde
deutlich stirker akkumuliert als Pt und Rh. Die Untersuchungen der Barben bestitigen die
unterschiedlich ausgepriagte Anreicherung der Platinmetalle auch fiir Fische. Abgesehen von der
Muskulatur findet sich in allen anderen Fischgeweben und den Parasiten ebenfalls Pd in den
hoéchsten Konzentrationen. Zudem zeigt dieser Versuchsteil, dal das typische Verteilungsmuster
von Metallen in Fischen (und ihren Parasiten) auch fiir die PGE zutrifft (vgl. SURES et al.,
1999).

Die besondere Bedeutung, die Pd innerhalb der PGE zukommt, zeigt sich sehr deutlich an dem
Vergleich der Aufnahmeraten der verschiedenen Stralenstaub-Metalle (Abb. 2). Die
Konzentrationsfaktoren von Kfz-emittiertem Pd {iiberschreiten bei weitem die anderer
verkehrsbedingter Schwermetalle wie Pb und Sb und liegen zwischen den Werten, die fiir
Spurenelemente (Cu, Fe, Zn) vorliegen. Diese vergleichsweise hohe Anreicherung von Pd in
Tieren ist auch fiir Pflanzen zutreffend. Fiir verschiedene Gemiisepflanzen nahm der Boden-
Pflanze-Transfer in der Reihenfolge Pd > Pt > Rh ab, wobei Pd sogar einen héheren Transfer
zeigte als Cu und Zn (SCHAFER et al., 1998).

Die Aufnahme der im Straflenstaub enthaltenen FElemente wird durch huminstoffreiches
Hilterungswassers beeinfluf3t. Die vorliegende Arbeit zeigt, da3 die meisten Metalle im Straen-
staub (Ag, Cd, Cu, Fe, Pb, Pd und Rh) in huminstoffreichem Wasser von den Muscheln besser
aufgenommen werden als in Leitungswasser. Im Gegensatz dazu konnte im Octanol-Experiment
fir die PGE im HW-Ansatz keine gegeniiber dem LW-Ansatz bedeutsam erhohte Lipid-

l6slichkeit festgestellt werden. Daraus konnte geschlossen werden, dafl die Huminstoffe keinen
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wesentlichen Einflufl auf die passive Aufnahme der PGE iiber die Zellmembran besitzen. Das in
huminstoffreichem Wasser erhohte Anreicherungsvermdgen der Muscheln fiir diese Metalle ist
daher eher auf einen besseren Ubergang der Metalle aus dem StraBenstaub in den Wasserkorper
und damit einer erhdhten Menge bioverfligbarer Metalle zuriickzufiihren (vgl. WOOD, 1996;
LUSTIG et al., 1998). Ein weiterer Komplexbildner, der in natiirlichen Gewissern anthropogen
bedingt vorkommt, ist EDTA. Entsprechend ihres Einsatzes als Detergenz z.B. in Waschmitteln
und Kosmetika, hat diese organische Sdure sowohl lipophilen als auch hydrophilen Charakter.
Mit Metallionen bildet EDTA starke Chelate. Die starke Metallbindung der EDTA kombiniert
mit ihrer Lipidldslichkeit erklédrt den gegeniiber der Kontrolle erhdhten Transfer der PGE aus der
wélrigen Phase in die Octanolphase. Die Anwesenheit von EDTA im Wasser diirfte somit zu
einer Steigerung der PGE-Aufnahme durch den Testorganismus fiihren. Dies sollte in

zukiinftigen Expositionsversuchen mit Dreikantmuscheln untersucht werden.

In limnischen Gewédssern werden Metalle aufgrund der osmotischen Verhéltnisse im
wesentlichen iiber die Kiemen aufgenommen. Ein weiterer Aufnahmepfad, der vor allem in
terrestrischen Systemen iiberwiegt, ist die orale Aufnahme. Im Darmlumen sind Gallensduren
vorhanden, die mit Metallionen Komplexe bilden (FEROCI et al., 1996) und damit die
Resorption von Schwermetallen steigern konnen (SURES & SIDDALL, 1999). Entsprechend
ihrer Funktion (u.a. Emulgierung der Fette) zeigen die Gallensduren wie die EDTA sowohl
hydrophilen als auch lipophilen Charakter. Aulerdem unterliegen diese organischen Séuren dem
sogenannten enterohepatischen Kreislauf, d.h. sie werden nach Abgabe mit der Gallenfliissigkeit
in das Darmlumen wieder liberwiegend iiber die Darmwand resorbiert und {iber die Pfortader zur
Leber, ihrem Produktionsort, zuriicktransportiert. Aus dem Octanol-Experiment geht hervor, dafl
Gallenséuren den Transfer der PGE in die Lipidphase sehr stark gegeniiber der Kontrolle
erhohen. Daraus 148t sich schlielen, da3 die Gallensduren auch mit PGE-Ionen Komplexe bilden

und damit wahrscheinlich die Passage durch das Darmepithel erleichtern.

Sowohl die Expositionsversuche als auch das Octanol-Experiment unterstreichen die Sonder-
stellung von Pd innerhalb der PGE. Beziiglich dieses Elements besteht jedoch ein groBer Mangel
an Daten zur Belastung der Umwelt, insbesondere der Fauna. Da PGE-Kontaminationen aber
mittlerweile nicht mehr nur auf verkehrsreiche Regionen beschriankt sind, sondern durch ihr
Auftreten in Gronlandeis-Proben bereits einen globalen Charakter erreicht haben (BARBANTE
et al., 2001), sollte diese Thematik dringend verstdrkte Beachtung finden. Aufgrund der starken
Anreicherung der Metalle durch tierische Organismen sind neben Freilanduntersuchungen in

erster Linie Studien zur Toxizitdat der PGE erforderlich.
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