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Vogelfedern als Biomonitoren

Vogeltedern als Biomonitoren fiir die
atmosphirische Schwermetallbelastung

— Untersuchungen mit der Protonenmikrosonde
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Zusammenfassung. Die Schwermetallbelastung von Elstern-
federn (Pica pica L.) aus der Umgebung von Hamburg wird unter-
sucht. Ziel dieser Arbeit ist es, zu entscheiden, in welchem Ausmaf3
die gemessenen Verunreinigungen auf der Federoberfliche abgela-
gert wurden. Ein weiterer Anteil der Schwermetalle wird mogli-
cherweise vom Organismus aufgenommen und nach Verstoff-
wechselung in die Feder integriert.

Mit der Protoneninduzierten Réntgenemission (PIXE) analysieren
wir Teile von Federn, die lange (ca. 1 Jahr), kurz (einige Tage) oder
iiberhaupt nicht atmosphirischen Stiuben ausgesetzt waren.

Auflerdem untersuchen wir, in welchem Ausmaf$ der Schwerme-
tallgehalt der Federn durch verschiedene Waschprozeduren verrin-
gert werden kann. Die Ergebnisse zeigen, daff der grofite Anteil der
Verunreinigungen der Federoberfliche fest anhaftet.

Wir ziehen daraus den Schluf3, daf§ es bei der Benutzung von El-
sternfedern als Biomonitoren mit der Methode der PIXE-Analytik
sinnvoller ist, die Schwermetallmasse auf die Federfldche zu bezie-
hen und nicht — wie es bisher iiblich war — auf die Federmasse.

1 Einleitung

Fiir die Bewertung der Schwermetallgehalte von Vogelfe-
dern als Bioindikatoren fiir die Schadstoffbelastung von
Landschaftsausschnitten (H. ELLENBERG et al., 1985; H.
ELLENBERG, O. KUHNAST 1988) ist die Frage von entschei-
dender Bedeutung,

1. ob die gemessenen Schadstoffe Gber die Nahrungskette
vom Vogel aufgenommen und iiber einen aktiven Stoff-
wechselprozef§ wihrend des Federwachstums in die Fe-
der eingelagert werden und dort, nach Ende des
Wachstums, in einer konstanten Konzentration vorlie-
gen oder
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2. ob die Schadstoffe nach Abschluff des Wachstums ,pas-
siv® von aulen auf der Feder deponiert werden.

Im ersteren Fall spiegeln die Schwermetallgehalte die durch
die physiologische Verarbeitung im Vogelorganismus ver-
mittelte Umweltbelastung wihrend der Wachstumsphase
wieder.

Bei einer passiven Deposition — die Feder fungiert vermut-
lich besonders ausgeprigt wihrend des Vogelflugs als fein-
poriger Filter mit einem hohen Riickhaltegrad - ist
dagegen der Schwermetallgehalt abhingig von der Exposi-
tionsdauer und -intensitit der Feder. Eine strenge Korrela-
tion ist in diesem Fall zunichst mit der Aerosolkonzen-
tration der betreffenden Schwermetalle zu erwarten (vgl. E.
HAHN et al., 1989).

Unter dem Aspekt einer exakten Bewertung der Mefsdaten
und einer angestrebten hohen Genauigkeit der Schlufifolge-
rungen muf§ daher der Weg bekannt sein, der zu den z.T.
hohen Kontaminationen der Feder fithrt — sofern nicht be:-
de Vorgdnge in vergleichbarem Umfang zur gemessenen
Schadstoffbelastung beitragen:

Werden Schadstoffe tiber Stoffwechselprozesse wihrend
der Wachstumsphase in die Feder eingelagert, so sind die
auf die Federmasse bezogenen Schwermetallgehalte, d.h.
deren Konzentrationen, als geeignetes Maf$ der Schadstoff-
belastung anzusehen. Diese Konzentrationen sind die pri-
miren Meflergebnisse der Atomabsorptionsspektrometrie
(AAS)-Analytik.

Dagegen ist bei einer passiven Deposition die analysierte
Federfliche (A) die geeignete Bezugsgréfle. Aus ihr ergibt
sich die Flachenbelegung m/A (m : Masse der Kontamina-
tion). Mit dem Problem der Federfliche in Zusammenhang
steht die Frage der Verteilung der Schwermetalle iiber die
Feder:

Messungen mit der AAS-Methode (J. DieTrRICH, H. ELLEN-
BERG 1986; E. HAHN et al., 1988) zeigten, daff die Konzen-
trationen von Pb und Cd im kérpernahen Drittel von
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Habicht (Accipiter gentilis)-Schwungfedern geringer sind
als in distalen? Federabschnitten mit geringerem Kielanteil;
in Langsrichtung vom Kiel abgetrennte Federfahnen zeigen
die hochsten Schwermetallkonzentrationen. Die Aufenfah-
nen der Federn sind stirker belastet als die Innenfahnen. Im
Kiel selbst sind die Konzentrationen an Pb und Cd gering.

Federfahnen ohne Kiel haben — bei gleicher Oberfliche —
die geringste Masse im Vergleich zu den anderen untersuch-
ten Proben. Bei einer passiven Deposition auf der Federo-
berfliche sind daher hier naturgemifl die hochsten
Konzentrationen zu erwarten. Die Flachenbelegung scheint
fir diesen Fall das geeignetere Maf zur Beurteilung der In-
homogenitit der Federkontamination zu sein. Die auf die
untersuchte Federfliche bezogenen Schwermetallgehalte
konnen direkt z.B. mit der PIXE (Proton Induced X-Ray
Emission})-Analytik ermittelt werden.

2 Material und Methode

Die PIXE benutzt einen hochenergetischen Protonenstrahl
zur lonisation der Probenatome. Am Van de Graaff-Be-
schleuniger des I. Instituts fiir Experimentalphysik der Uni-
versitit Hamburg — Forschungsgruppe Umweltanalytik —
wurden mit einem fokussierten 2 MeV-Protonenstrahl
Teilflichen der Federn abgetastet, deren Gréfle zwischen
0,5%1,0 mm?, 1,0*1,0 mm? und 1,0%2,0 mm? verdndert
wurde (fiir eine Beschreibung der Hamburger Protonenmi-
krosonde s. D. GROSSMANN et al., 1990). Die von diesen
Federteilen emittierte charakteristische Réntgenstrahlung
wird zur Identifizierung und quantitativen Bestimmung der
Elemente analysiert.

Jeweils eine Schwanz (= Steuer)-feder von drei verschiede-
nen Individuen der Elster (Pica pica L.) wurde untersucht.
Die Federn befanden sich in verschiedenen Stadien der Ent-
wicklung und waren daher der Atmosphire unterschiedlich
lange ausgesetzt.

Feder 1 Erste mittlere Steuerfeder (,,S 1“). Voll entwickelte
und vermauserte (vom Vogel ausgewechselte) Fe-
der. Expositionsdauer am lebenden Vogel linger
als 10 Monate (AAS-Schwermetallanalysen eines
70 mm messenden Abschnittes der Federspitze er-
gaben fir Cd 13,5, Cu 1100 und Pb 413 ug/g
dw?).

Fundort: Hamburg-Rothenburgsort (1985), Ge-
linde des Wasserwerkes Kaltehofe (Umgebung
Schwermetall-emittierender Industriebetriebe des
ostlichen Hamburger Industriegebietes).
Unterproben: Etwa 5*10 mm? grofle Abschnitte
der Feder-Aufienfahne wurden ausgeschnitten und
vor der weiteren Priparation vorbehandelt wie
folgt:

Probe 1: keine Behandlung (,trocken®)

Probe 2: 12h Reinigung in Aqua bidest.

2 distal: weiter von der Korpermitte entfernt liegend
3 p.a.: pro analysi

4 dw: dry weight
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Probe 3: 12b Reinigung in Aceton p.a.3
Probe 4: 5 min Reinigung in Aqua bidest. mit Ultraschall
Probe 5: 12k Reinigung in verdiinnter Salzsaure (0,1 n-HCL)

Feder 2

Probe 6: Erste mitttlere Steuerfeder (,,S 1“). Vom Vogel neugebildete,
im Wachstum befindliche Feder. Alter der Feder kleiner als
zwei Wochen. Die Feder wurde am lebenden Vogel ent-
nommen.

Fundort: Siek (Schleswig Holstein), ca. 23 km Richtung Nord-
ost entfernt von den Emissionsquellen des Hamburger Ha-
fengebietes.

Unterproben: Teile der FederauGenfahne, die eine Linge von
etwa 25 mm hatte und bereits flichig entfaltet war.

Feder 3

Probe 7: Feder wie unter 2 beschrieben.
Fundort: Hamburg-Moorfleet (1986), ca. 2 km entfernt 6st-
lich zum Fundort der Feder 1.
Unterproben: Abschnitte der Federfahnen, die in vivo noch
von der hornigen Federscheide umbhiillt waren, Feder wie un-
ter 2 beschrieben

Priparation: Die passend zugeschnittenen Federteile wur-
den - soweit vorbehandelt — getrocknet. Mit einem
Acryl-Kleber wurden die Abschnitte an ihren Rindern auf
standardisierte Probentrager aus hochreinem Aluminium
montiert. Bis zu den Messungen wurden die Proben staub-
frei gelagert.

3 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 1 zeigt die mit der Protonenmikrosonde analysierten
Massenbelegungen fiir ausgewihlte Elemente (Ca, Fe, Cu,
Zn, Pb) mit hohen Mef§werten.

Dabei ist jeweils der Maximalwert (unbehandelte, lang ex-
ponierte Mauserfeder) gleich 100 % gesetzt worden. Die
Probenummern sind den Proben mit Hilfe der Tabelle zuzu-
ordnen. Diese enthalt gleichzeitig die absoluten Werte der
Fliachenbelegung aller nachgewiesenen Schwermetalle in
Einheiten ng/cm?.

Hieraus wird ersichtlich:

Durch Waschen in Aqua bidest., Aqua bidest. mit Ultra-
schall, Aceton wird die Belastung der Elemente Ca, Fe, Cu
Zn und Pb nur um etwa 10 bis 30 % gegeniiber der unge-
waschenen Feder verringert. Die hier vorhandenen Varia-
tionen konnen partiell auch auf unterschiedlich starke
Kontaminationen der untersuchten Federteile zuriickzufiih-
ren sein. Beim Waschen mit verdiinnter Salzsiure werden
Ca und Zn erheblich (Faktor 5) und Fe, Cu, Pb deutlich
(ca. Faktor 2) verringert. Die umbiillte Feder ist im Ver-
gleich zur ungewaschenen Feder mit Cu und Pb zu weniger
als 1 % kontaminiert. Fir die auf kurze Zeit exponierte Fe-
der liegen die Kontaminationen bei ca. 2 bis 4 % der Fla-
chenbelegung, die nicht gewaschene, ca. ein Jahr
exponierte Vogelfedern aufweisen.

Ebenso niedrige Werte fiir die umbiillte Feder zeigen auch
die Elemente Ti, Ct, Mn und Ni (— Abb. 3; Tabelle). Ihre
Werte liegen teilweise unterhalb der Nachweisgrenze.
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Abb. 1: Schwermetallbelastung von Elsternschwanzfedern (AufSenfahne)

Legende:

Lange exponiert: Nr. 1: trocken — Nr. 2 bis 5: gewaschen
Nr. 2: Aqua bidest. — Nr. 3: Aceton — Nr. 4: Aqua bidest. und Ultraschall — Nr. 5: verd. HCI
Kurz exponiert: Nr. 6: nachgeschoben — Nr. 7: umhiillt

Tabelle: Flichenbelegungen der verschieden vorbehandelten Federabschnitte [Einheit: ng/cm?]

Element trocken Bidest. Aceton Bidest. HCI Ultraschall nach- umhiillt Standard-
geschoben abweichung

(1) @ ) 4 (5) {6) ] "

S 33 000 35 000 40 000 41 000 26 000 40 000 77 000 20 %

Ci 1040 - 720 - (8 200)* 12 000 19 000 20 %

K 660 330 430 260 310 1 800 15 000 15 %

Ca 5100 3 800 3900 4 300 930 1700 4 600 15 %

Ti 190 130 110 190 110 60 - 8 ng/cm?

Cr 42 33 21 170 26 - - 5%

Mn 76 56 65 62 19 - - 4"

Fe 3300 2900 2 600 2 800 2000 570 46 4

Cu 2700 1900 2100 1700 1 000 14 10 4"

Ni 43 26 40 34 17 - - 4"

Zn 1200 1100 1 000 1100 210 320 690 5

Br** 37 26 32 19 16 34 44 15"

Pb 2 600 1800 2 000 1700 810 25 9 30 “

Legende:

(*} HCI Kontamination
(**) Die Br Werte liegen an der Bestimmungsgrenze
—  Diese Werte wurden nicht bestimmt, sie liegen unterhalb der Bestimmungsgrenze

(***) Die geschitzte Standardabweichung entspricht mindestens 10 % der Mefwerte; nicht enthalten sind Fehler als Folge von Inhomogenititen

der Flichenbelegung.

Diese Befunde erlauben die Schlufffolgerung, daf8 die Ele-
mente Cu, Pb, Ti, Cr, Mn und Ni nahezu ausschlieflich als
Kontamination auf der Feder liegen und nicht in die Feder
eingebaut werden. Fiir die Elemente Ca und Zn zeigt
~— Abb. 1 fiir die umbiillte und die kurz exponierte Feder
jedoch Werte im Bereich von etwa 30 % der Maximalwerte
{~ Tabelle). In — Abb. 2 wurden daher die Ergebnisse
von Messungen an umbiillter bzw. nachgeschobener Feder
mit dem Maximalwert der langexponierten Feder vergli-
chen und zwar fiir die Elemente, fiir die ein endogener An-
teil vermutet wird.

UWSF — Z. Umweltchem. Okotox. 2 (2) (1990)

Hier sind die Daten auf die untersuchte Federmasse bezo-
gen, dargestellt sind daher deren Konzentrationen.

Erkennbar wird hieraus:

Ca, Zn und Br werden mit einer Konzentration von etwa
1 600 ppm, 300 ppm bzw. 30 ppm in die Feder eingebaut.
Dariiber hinaus kommt jedoch bei langer Exposition fiir Ca
und Zn ein exogener Anteil (s. lang exp. Feder) hinzu. Die-
ser wird durch Waschen in Wasser oder Aceton nur gering-
fiigig reduziert (—Abb. 1), durch Waschen in verdiinnter
HCI jedoch chemisch gelost. Dieses Verhalten entspricht
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Abb. 2: Konzentration endogener Elemente in Elsternschwanzfedern

Legende:

Nr. 1: lange exponiert — Nr. 2: lange exponiert, mit 0,1 n-HCl gewaschen

Nr. 3: nicht exponiert — Nr. 4 bis 7: kurz exponiert

der Erwartung firr Ca bei einer angenommenen CaCO;-
Bindung, fiir Zn bei elementarem Vorliegen oder als ZnS.

Fiir Fe sind die Ergebnisse nicht so eindeutig (— Abb. 2):
Auch hier liegt zwar bei den untersuchten Federausschnit-
ten der gréfere Anteil als externe Kontamination auf der
Federoberfliche (— Abb. 1), jedoch zeigen die Messungen
an verschiedenen kurz exponierten Federn (— Abb. 2) star-
ke Schwankungen, so daff der endogene Anteil nicht genau
bestimmbar ist. Hier — wie auch zur Bestitigung der zuvor
genannten Aussagen — sollen in einer weiteren Untersu-
chung die Verteilung und die Partikelgrofle der externen
Kontamination mit der Protonenmikrosonde gemessen
werden (M. NIECKE et al.).

K und Cl zeigen ein von den anderen Elementen stark ab-
weichendes Verhalten (— Abb. 3).

200 ng/cm?

Cl wird durch Waschen in Wasser bis auf die Nachweis-
grenzen reduziert (moglicherweise exogene NaCl-Konta-
mination), die nicht exponierte Feder zeigt einen erheblich
héheren Anteil als die ungewaschene exponierte Feder. Der
Kalium-Gehalt der ungewaschenen Mauserfeder wird
durch Waschen auf ca. 50 % verringert. Dies kénnte auf
exogene wasserlosliche K-Salze zuriickgefithrt werden.

Die umbiillte Feder zeigt einen um den Faktor 5 hoheren K-
Gehalt. Dieses Ergebnis interpretieren wir als Hinweis auf
Reste des Nahrmilieus, das die Feder bis zur Entnahme aus
der Hiille umgab. Bestitigt wird dies durch eine Analyse
der Federscheide, die eine um ca. den Faktor 5 héhere Mas-
senbelegung an K und Cl aufweist.

Die S-Daten ergeben bei einer untersuchten Federfliche von
0,43 mm? und einer Probenmasse von im Mittel 5,5 ug ei-

2000 ng/cm?

Ti, Cr
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Abb. 3: Flichenbelegung exogener Elemente bei Elsternschwanzfedern (Legende — Abb. 1)
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ne Konzentration von 3 %. Dies entspriche einem Cystein-
Anteil des a-Keratins von etwas iiber 10 %, vorausgesetzt,
Cystein wire die einzige schwefelhaltige Substanz in der Fe-
dermatrix.

3 Schluftfolgerung

Die Schwermetallkontaminationen liegen iiberwiegend als
fest haftende Deposition auf der Federoberfliche. Es bleibt
unbekannt, wie sie mit der Federsubstanz verbunden sind.
Sie werden durch die Waschprozeduren mit Wasser bzw.
Aceton nicht wesentlich von der Feder abgelost. Die uned-
len Metalle (Ca, Fe, Zn, Pb) werden aber partiell in ver-
diinnter HCI chemisch angegriffen. Bei Zink und Calcium
reduziert die Reinigung mit Salzsiure die Gesamtkontami-
nation bis auf einen endogenen Anteil; dieser liegt bei ca.
0,03 % fiir Zn und 0,16 % fiir Ca.

Hieraus folgt, daf$ beim Einsatz der Feder als integrierende
Umweltprobe die Flichenbelegung der Schwermetalle und
nicht deren Konzentration als geeignetes Maf§ der Schad-
stoffbelastung anzusehen ist. Da fiir Konzentrationsmes-
sungen bisher immer Federteile ausgesucht wurden, deren
Masse-Fliche-Relation als nahezu konstant betrachtet
wird, sind aus den bisherigen Konzentrationsmessungen
dennoch brauchbare Ergebnisse entstanden (J. DIETRICH,
H. ELLENBERG 1986; H. ELLENBERG, O. KUHNAST 1988; E.
HaHN, H. ELLENBERG 1989).

Die Methode der protoneninduzierten Emission charakteri-
stischer Réntgenstrahlung zur Analyse der Elemente im
ppm-Bereich erwies sich als optimal fiir diese Fragestellung
geeignet, da

1. die Federn ohne chemische Aufbereitung analysiert wer-
den kénnen,

2. alle Elemente schwerer als Aluminium simultan erfafit
werden,

3. die Ergebnisse in der fiir die Fragestellung adidquaten
Form — bezogen auf die untersuchte Federfliche ~ er-
halten werden,

Teil II:

4. mit der PIXE quantitative Analysen an Proben mit Mas-
sen im Mikro- und Submikrogrammbereich durchge-
fithrt werden konnen.

Zur Uberpriifung dieser Ergebnisse wurde in einer weiteren
Arbeit (M. NIECKE et al., 1989) die mikroskopische Vertei-
lung exogener Schwermetalle auf der Feder mit der Proto-
nenmikrosonde gemessen. Ziele dieser nachfolgenden
Untersuchung sind die Bestitigung und Untermauerung der
hier dargestellten Aussagen und die Prizisierung im Hin-
blick auf Art und Partikelgrofle der externen Kontami-
nation.
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Die mikroskopische Verteilung von Schwermetallen auf Elsternfedern

Zusammenfassung. Die mikroskopische Verteilung von
Schwermetallen auf Elsternfedern (Pica pica L.) aus der Umgebung
von Hamburg wird untersucht. Mit der Protonenmikrosonde wer-
den die Federteile abgetastet, wobei Verunreinigungen durch die
Analyse von Réntgenstrahlen nachgewiesen werden, deren Emission
durch Protonenbeschuf induziert wird (PIXE). In Abhingigkeit von
den betrachteten Elementen ergeben die Messungen unterschiedliche
Resultate:

Wihrend Blei im wesentlichen eine gleichmifSige Verteilung mit ei-
ner Korngrofle im gm-Bereich (unterhalb des Aufldsungsvermégens
unserer Mikrosonde) zeigt, weisen wir bei Mangan, Eisen, Kupfer
und Zink Partikel mit einem Durchmesser von bis zu 10 ym nach.
Die Ortsverteilung dieser Kérnchen it auf eine gemeinsame Her-
kunft schliefen. Die Verteilung der Schwermetalle beweist letztlich,
daf8 der Hauptanteil der Verunreinigungen von auflen auf die Feder-
oberfliche gelangt.
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