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VYorwort

Metallische und metalloide Elemente treten allgegenwirtig in der Natur und — in im-
mer relevanter werdendem AusmaBl — in der Antroposphire in vielfiltigen Formen (Spezia-
tionen) auf. Viele von ihnen finden technisches Interesse und werden abgebaut, angereichert, zu
Werkstoffen und anderen Produkten verarbeitet und gelangen schlieBlich wieder in die Um-
welt. Dabei treten globale und regionale Umverteilungen (Kreisliufe) auf, und Lebewesen
kdnnen ortlich iber die Atmung, die Haut und/oder die Erndhrung verstirkt (d. h. itber die
natiirliche Belastung hinaus) exponiert sein. Einige Metallverbindungen beeinflussen Oko-
systeme und beherrschen deshalb einen nicht unwesentlichen Teil der umweltbezogenen Ta-
gesdiskussion und der beinahe uniibersehbar gewordenen Fachliteratur.

Mit Metallen befassen sich Wissenschaftler zahlreicher Disziplinen unter weit ausein-
ander liegenden Zielsetzungen: Geologen, Hiittenleute, Metallurgen und Werkstoffkundler
bemtihen sich um die Gewinnung und Verwendung der Metalle in reiner oder legierter Form,
Chemiker und Vertreter verwandter Fachrichtungen entwickeln Verfahren zur Hersteliung
von Produkten, die Metalle in gebundener Form enthalten; Analytiker, Umweltforscher, Bio-
chemiker, Biologen, Okotoxikologen, Mediziner, Sicherheits- und Abfalifachleute und Be-
hérden kiitmmern sich um den Verbleib und die Umwandlungen dieser Produkte sowie um
ihre Wirkungen in der Umwelt. Dabei ist zu beriicksichtigen, da einige Metaliverbindungen
in niedrigen Dosen fiir Organismen lebensnotwendig sein und da8 sie in komplexen dynami-
schen Systemen in Wechselwirkung mit anderen Stoffen stehen kénnen.

Es ist das Ziel dieses Buches, alleni Vertretern dieser Fachrichtungen und dariiber hin-
aus jedem, der an der Erdrterung des Themenkomplexes ,,Metalle in der Umwelt* interessiert
ist, eine ausgewogene Darstellung auf der Grundlage des international erarbeiteten Standes
der wissenschaftlichen Erkenntnis an die Hand zu geben.

Dazu war es ntig, die neueste umfangreiche und weit verstreute Literatur zu sammeln,
zu sichten, kritisch zu werten und die Ergebnisse in einheitlicher und geordneter Form darzu-
legen. 58 wissenschaftliche Experten haben diese interdisziplinire Aufgabe iibernommen. Der
Herausgeber hat in Gemeinschaft mit

Prof. Dr. Marika Geldmacher-von Mallinckrodt, Erlangen,

Prof. Dr. Gottfried Machata, Wien,

Prof. Dr. Hans-Wolfgang Niirnberg, Jiilich,

Prof. Dr. Hans-Werner Schlipkdter, Dusseldorf, und

Prof. Dr. Werner Stumm, Diibendorf,
planend und koordinierend gewirkt. Die Autoren gehdren iiberwiegend dem deutschen und
englischen Sprachraum an, doch wurden — soweit méglich und sinnvoll — einschiigige Pu-
blikationen aus vielen Lindern unter internationalen Gesichtspunkten betrachtet.

In Teil 1 dieses Bandes werden die fiir das Verst4ndnis des Themas notwendigen
Grundlagen systematisch behandelt und in 16, zum Teil mehrfach untergliederten Kapiteln
aligemeine Fragen der Analytik, Verteilung und Transformation, der Immissionen und biolo-
gischen Wirkungen diskutiert. Hingegen wird die Technologie des Umweltschutzes weniger
detailliert behandelt, weil dafiir bereits geeignete Standardwerke — zum Beispiel ,,Ullmanns
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Encyklopadie der technischen Chemie“ (Band 6 ,,Umweltschutz und Arbeitssicherheit* (1981)
und die zweibidndige ,,Encyclopaedia of Occupational Health and Safety* (1983) des 1.L.O.,
Genf - vorliegen.

Teil I ist sodann in alphabetischer Reihenfolge der detaillierten Besprechung von 27
metallischen Elementen gewidmet. Die Linge und Tiefe der Kapitel variiert mit ihrer nach
heutigem Wissensstand erkennbaren 6kochemischen und ékotoxikologischen Relevanz. Der
Aufbau aller Elementkapitel folgt dem gleichen Schema: Nach den physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften des jeweiligen Elementes und seiner Verbindungen sowie ihrer Analytik
werden Vorkommen, Gewinnung und Verwendung, Entsorgung und Recycling, gegenwirtige
und zukunftige Verteilung (Umweltbilanzen), Resorption, Stoffwechsel und Ausscheidung
bei Mikroorganismen, Pflanzen, Tieren und Menschen sowie schlieBlich akute und chronische
biologische Wirkungen auf Populationen, Risikogruppen, Individuen und Organe von Lebe-
wesen in der gesamten Okosphare behandelt. Dabei ist fiir die Beurteilung von moglichen
Auswirkungen die Unterscheidung von biologischer Verfiigbarkeit, von Transportvorgingsn,
individuellen Abwehrmechanismen und Toleranz schon auf Zellniveau von Bedeutung.

Das ebenfalls wichtige Gebiet der Umweltradioaktivitidt wurde ausgeklammert. Es
wirde den Rahmen dieses Buches sprengen, wenn auch die physikalischen, chemischen, biolo-
gischen und toxikologischen Erkenntnisse iber Elemente wie Uran, Plutonium oder Stron-
tium ausgewogen dargestellt werden miif3ten. )

Anhand national und international gezogener Folgerungen — beispielsweise bei der
Festsetzung von Grenzwerten — wurde versucht, dkologische und toxikologische Risiken ab-
zuschitzen. Neben umweltrelevanten Erkenntnissen dienten hier auch Erfahrungen aus
Grenzgebieten wie Arbeitsmedizin und Klinischer Chemie als Grundlage der Erdrterung. In
Fillen, in denen die Diskussion von Teilfragen noch offen ist, wurden die kontroversen Mei-
nungen nach Maglichkeit nebeneinander gestellt.

Grofler Wert wurde bei jedem Kapitel auf die zitierte Literatur gelegt. Die multidiszi-
plindr ausgewihlten Publikationen, Schriften und Drucksachen — auch aus dem amtlichen
Bereich — sollen als zusétzliche Informationsquellen und als Wegweiser fiir eine Vertiefung in
spezifische Problemstellungen dienen. ’

Damit sollte das Werk nicht nur fiir Wissenschaftler, sondern auch fitr Entscheidungs-
triger in Politik und Wirtschaft, fir Journalisten und Lehrer eine wertvolle Quelle zuverlissi-
ger Daten und Informationen sein. Es soll den Leser auch anregen, mit Metallen als begrenzt
vorhandenen und nur teilweise erneuerbaren Rohstoffen sparsam umzugehen und Belastun-
gen an der Quelle zu reduzieren. Ein Glossar erleichtert die Benutzung des Buches fiir den, der
fir fachspezifische Begriffe Erlduterungen sucht.

Ein Wort noch zum Register. Es wurde vor allem fiir diejenigen geschaffen, die den In-
formationsinhalt des Werkes volistandig ausschdpfen wollen und einen liickenlosen Nachweis
witnschen. Fiir sie kann beispielsweise die Erwihnung eines Metalls in einem Elementkapitel,
das einem anderen Metall gewidmet ist, von Bedeutung sein. Wir haben derartige Textstellen
weitgehend beriicksichtigt, mufiten aber auf die systematische Bildung von Zusatz- und Un-
terbegriffen verzichten, umsomehr als dies logisch und konsequent nicht moglich war. (Es hat
sich eingebiirgert, von Blei, Cadmium, Quecksilber usw. zu sprechen statt von den tatsichlich
vorkommenden Verbindungen, d. h. der jeweiligen Speciation). Wer sich der Miihsal, zahlrei-
che Seitenverweise nachzuschlagen, nicht unterziehen will, findet in den besonderen Hinwei-
sen (,,f.“ und ,,ff.*; halbfett fiir vorrangige Behandlung des Stichworts) eine Orientierungs-
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hilfe. Zu thematischen Schwerpunkten wird der Leser im iibrigen durch die klare Gliederung
des Werkes rasch gefiihrt.

Mein Dank gilt allen Autoren fir ihre Beitrage und ihr verstandnisvolles Eingehen auf
die Vorstellung.~ von Herausgebern und Verlag, und meinen Kollegen im Herausgeber-
gremium fiir ihre intensive und sachkundige Beratung. Fiir ihr Mitdenken und viele Anregun-
gen iiber ihre Kapitel hinaus danke ich den Herren Dr. Ulrich Ewers, Diisseldorf, Dr. Her-
mann Michaelis, Duisburg, und Dr. Markus Stoeppler, Jillich. Herrn Dr. Hans F. Ebel vom
Verlag Chemie, der die Anregung zu dieser Publikation gab, und seinen Mitarbeiterinnen
Frau Christiane Jacob, Frau Dr. Christina Dyllick-Brenzinger und Frau Dr. Irmgard Ummin-
ger danke ich fir die gute Zusammenarbeit.

Therwil, im Frithjahr 1984 ‘ Ernest Merian
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Die Zusammensetzung der oberen
Erdkruste und der natiirliche Kreislauf
ausgewdhlter Meta(le. Ressourcen

Kart Hans Wedepohl, Gottingen

1  Bildung der Erdkruste

Die heutige nattirliche Hiufigkeit der chemischen Elemente an der Erdoberflache und
in der Nithe dieser Grenzflache wurde durch 3 Gruppen von Vorgiingen bedingt: a) Nukieo-
genese, Sternentwicklung und Planetenbildung; b) Entstehung der Erdkruste und der Atmo-
sphitre aus dem Erdmantel withrend der geologischen Geschichte; ¢) Umbildung der Erdkruste
durch Wechselwirkung zwischen Gesteinen, Gewiissern und Atmosphiire unter endogenem
(radiogen und gravitativ) und exogenem Energieeinflu (Sonneneinstrahlung).

Unser Planetensystem und damit auch die Erde ist vor 4.6 Milliarden Jahren entstan-
den. Direkte Zeugnisse aus der frithen Geschichte geben uns die Meteorite als Bruchstiicke
von Kleinplaneten und der Mond. Die duBere Mondkruste hat sich — u. a. infolge des Fehlens
ciner Atmosphare — weit weniger umgebildet als die Erdkruste. Die #ltesten Zeugnisse von
Kontinentkernen der Erde stammen aus dem Zeitabschnitt vor 3.5 bis 4 Milliarden Jahren.
Seither ist dic Erdkruste stiindig durch magmatische Schmelzen aus mehr als 50 km Tiefe ge-
wachsen und durch Massenverlagerungen, chemische Prozesse und sekundires Schmelzen
umgebildet worden.

Die Erdkruste ist die Haut unseres Plancten. Sie ist in den Kontinenten im Mittel
40 km (kontinentale Erdkruste) und unter den Ozeanen $ bis 7 km (ozeanische Erdkruste)
dick. Ihre Masse von 2 x 10" t hat nur einen Anteil von 0.4% am Erdkorper. Der darunter lie-
gende Erdmantel macht 68% der Erdmasse aus. Er besteht hauptsachlich aus Magnesium-
Eisen-Silicaten oder ihnen chemisch #iquivalenten Hochdruckphasen. Seine Zusammenset-
zung ist kosmogen bedingt und 188¢ noch die Auswahiregeln der Kernstabilitit wahrend der
Nukleogenese erkennen (Haufigkeit gerader Nukleonenzahlen und abgesittigter Nukleoneh-
konfigurationen). Die Stoffzusammensetzung der Erdkruste war ganz anderen Auswahlregeln
unterworfen. Sic ist ein partielles Schmelzprodukt des oberen Erdmantels. Die Teilschmelzen
aus dem Mantel nahmen selektiv seine niedrig schmelzenden und fliichtigen Komponenten auf
und beforderten sie an die jeweilige Erdoberflache. Dabei wurden die Elemente, die im Wirts-
gitter der Mantelminerale aus Grisnden der GroBe oder Bindung ungiinstig fixiert waren, in ei-
nem dem Zonenschmelzen vergleichbaren Prozel mobilisiert. Dieser Magmentransport ist nur
zum Teil im subacrischen Vulkanismus sichtbar. Der submarine Magmatismus hat cine we-
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sentlich groflere Forderleistung. In innerozeanischen Ricken wichst die Erdkruste durch Ver-
festigung basaltischer Schmelzen stiindig mit einer Rate von etwa 3 x 10'° t/a. Wenn wir diese
Masse mit der heutigen Erdkruste vergleichen, sollten wir eine Krustenverdoppelung in weni-
ger als 10° Jahren erwarten. Ein so schnelles Krustenwachstum ist aber unwahrscheinlich. Vor
bestimmten Kontinentrindern (z. B. in den sogenannten Griben am Pazifikrand) taucht die
basaltische Ozeankruste in etwa 30° geneigten Subduktionszonen unter die Kontinentkruste
sund wird dort vom Erdmantel zum teilweisen Ausgleich des Krustenwachstums verschluckt.
Anla} und Antrieb des beschriebenen magmatischen Geschehens und der in Auffaltung von
Gebirgen und im AufreiBen groBer Briiche sichtbaren Dynamik sind radiogene Wirmepro-
duktion und grofriumige Konvektionsstréme im oberen Erdmantel. Dort verhalten sich die
Gesteine unter dem hohen Druck der Auflast und dem WirmefluB aus der Tiefe wie eine
hochviskose Materie. Es gilt als gesicherter Befund, da8 sich die Kontinente zusammen mit ih-
rer direkten Unterlage auf diesem in mehr als 100 km Tiefe befindlichen hochviskosen Sub-
strat mit Geschwindigkeiten von einigen Zentimetern im Jahr relativ zueinander bewegen. Am
kontinentseitigen Rand der Verschluckungszonen von Ozeankrusten wichst die Kontinent-
kruste aus Magmen verschiedener Typen, die in ihrer chemischen Gesamtzusammensetzung
der Kontinentkruste nahestehen.

Wir haben bisher beschrieben, wie Kontinent- und Ozeankruste iiren pauschalen
Stoffbestand durch magmatische Prozesse erhielten. Die hierfir verantwortlichen Magmen
bildeten am Ozeanboden Basalte und Gabbros und an den Kontinentrandern Basalte sowie
Andesite und Rhyolithe. Die meisten anderen Magmatite (z. B. Granite) stammen aus sekun-
déren Schmelzprozessen innerhalb der kontinentalen Kruste.

2 Umbildungen in der Erdkruste

Fiir die Probleme dieses Buches sind weniger die primiren Vorginge der Bildung als
die sekundiren der Umbildung der Erdkruste in geologischen Prozessen relevant. Wir erieben
noch heute diese Umgestaltung durch die Verwitterung der festen Gesteine, die Abtragung
von Gebirgen und den Transport von Gesteinsschutt und gelosten Verwitterungsprodukten
durch FluBwasser, Eis, Regenwasser und Wind. Verwitterung von Gesteinen ohne Umlage-
rung fithrt zur Bildung von Boden. Die Bsden bilden das Substrat fiir die Nahrungsproduk-
tion des Menschen und bedilrfen deshalb des besonderen Schutzes vor Belastung mit toxi-
schen Substanzen (s. Kap. 1.7).

Im Zusammenhang mit der Magmenférderung aus dem Erdmantel und dem Vulkanis-
mus ,,atmet* unser duBlerer Erdkdrper stindig Wasserdampf, aber auch chemisch aggressivere
Gase wie Kohlendioxid, Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff, Salzsiure, Fluorwasserstoff
usw. in die A¢fmosphdre und Gewdsser aus. Im Verlauf der Erdgeschichte haben sich in den
Ozeanen, Seen, Flussen, Grundwasser, Eiskappen und im Porenraum der Sedimente fast
2% 10" t Wasser angesammelt. Hierdurch unterscheidet sich die Erce von den Nachbarplane-
ten Mars und Venus. Die reaktionsfreudigen Bestandteile der magmatischen Entgasung bilde-
ten iiber die chemische Verwitterung und nach Transport im Wasser groie Massen von Reak-
tionsprodukten wie Tone mit OH-haltigen Silicaten, Kalke, Gips- und Salzlager. Die zuletzt



