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Zusammenfassung. Die Aufnahme und Anreicherung der Kfz- 
biirtigen Platingruppenelemente (PGE) Pt, Pd und Rh durch 
aquatische Tiere wurde an Dreikantmuscheln, Aalen und Bar- 
ben untersucht. Hierzu wurden die Testorganismen in Wasser 
mit Stral~enstaub einer stark befahrenen Straf~e oder mit zerrie- 
benem Autokatalysatormaterial fiber mehrere Wochen expo- 
niert und anschlieflend Leber und Niere der Fische sowie das 
Weichgewebe der Muscheln analysiert. In:, Rahmen dieser Stu- 
dien konnte nachgewiesen werden, dass alle drei Edelmetalle 
durch Fische wie durch Muscheln aufgenommen und angerei- 
chert werden. Fiir Pd fand sich die h6chste Bioverfiigbarkeit, 
gefolgt yon Pt und Rh. Das Ausmafl der Aufnahme von Pd durch 
Dreissena polymorpha war ca. 5fach h6her als yon Pb und 6fach 
niedriger verglichen mit dem essenziellen Element Cu. In Anbe- 
trachr der steigenden Emission von Pd sollte ein Umwelt- 
monitoring die Verbreitung von Pd in der Umwelt kl~ren. 

Schlagw6rter: ACSV (Adsorptive Voltammetrie); Anguilla 
anguilla; Barbus barbus; Bioakkumulation, PGE; Bioverfiigbar- 
keit, PGE; Dreissena polymorpha; ICP-MS (Massenspektro- 
metrie mit induktiv gekoppeltem Plasma); Katalysatormetalle; 
Palladium; PGE, kfz-biirtig; Platin; Platingruppenelemente 
(PGE); Platinmetalle; Rhodium; TXRF (Totatreflexions- 
R6ntgenfluoreszenz-Analyse) 

Abstract. Investigations on the Bioavailability of Traffic-Rela- 
ted Platinum Group Elements (PGE) to the Aquatic Fauna 
with Special Consideration Being Given to Palladium 

The uptake and accumulation of the traffic-related platinum 
group elements (PGE) Pt, Pd and Rh by the aquatic fauna was 
investigated. Zebra mussels, eels and barbels were maintained 
in water containing either road dust or ground catalytic 
converter material. Following the exposure, samples of fish liver 
and kidney, as well as the soft tissues of the mussels, were 
analysed. Our results revealed that all three catalytic noble 
metals were accumulated by aquatic organisms. The highest 
bioavailability was found for Pd, followed by Pt and Rh. The 
concentration factor of Pd for Dreissena polymorpha was 5 
times higher compared with Pb and only 6 times lower than 
the essential element Cu. With regard to the increasing emission 
of Pd the level of this metal has to be monitored very carefully 
in the environment. 
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iUa; automobile catalytic metals; Barbus barbus; bioaccumu- 
lation, PGE; bioavailability, PGE; Dreissena polymorpha; ICP- 
MS (inductively coupled plasma mass spectrometry); palladium; 
platinum; platinum group elements (PGE); PGE, traffic-related; 
platinum group metals; rhodium; TXRF (total reflection x-ray 
fluorescence analysis) 

Einleitung 

Die Platingruppenelemente (PGE) Platin (Pt), Palladium (Pd) 
und Rhodium (Rh) werden mit dem Ziel, die Emissionen an 
Kohlenwasserstoffen, Kohlenmonoxid und Stickoxiden zu 
verringern, als katalytisch wirksame Metalle in Autoabgas- 
katalysatoren eingesetzt. Diese Abgasreinigung ist jedoch mit 
der Emission der Katalysatormetalle verbunden. Experimen- 
telle Studien zum Austrag von Platin aus Kfz-Katalysatoren 
ergaben Emissionsraten yon 9-124 ng/km fiir Dreiwege- 
katalysatoren des Monolithtyps (Artelt et al. 2000). Helmers 
und Kiimmerer (1999) sch/itzten fiir das Jahr 1996 in 
Deutschland eine verkehrsbedingte Pt-Gesamtemission yon 
ca. 100 kg. Der Eintrag der Katalysatormetalle in die Um- 
welt ist mittlerweile auch durch Freilanduntersuchungen an 
Straigenst/iuben, B6den (z.B. Eckhardt et al. 2000, Hut- 
chinson et al. 2000, Messerschmidt et al. 2000) und Pflan- 

zen (z.B. Dietl et al. 2000, Helmers und Mergel 1997) nach- 
gewiesen. 

Neben dem Eintrag in die terrestrische Umwelt gelangen die 
PGE mit dem Wind und dem Abflusswasser der Straf~en auch 
in aquatische Okosysteme, wo sie sich im Sediment anrei- 
chern (Rauch und Morrison 1999). Freilanduntersuchungen 
an Gew/issersedimenten im Stadtbereich von G6teborg 
(Schweden) ergaben z.B. Pt-Gehalte bis zu 2,2 ng/g (Wei und 
Morrison 1994). In Sedimentkernen eines Versickerbeckens 
an der Bundesautobahn A3 wurden PGE-Gehalte yon bis zu 
208 btg/kg Pt, 49 l.tg/kg Rh und 35 p,g/kg Pd gemessen (Golwer 
und Zereini 1998). Zereini et al. (1997) analysierten Wasser- 
proben aus der Entw~isserungsanlage der Bundesautobahn 
A5 und fanden darin 15-78 ng/1 Platin. Untersuchungen an 
Stral'Jenabflussw/issern einer mit 16.000 Kfz/Tag befahrenen 
Straige zeigten sogar Pt-Gehalte von bis zu 1,1 t, tg/l (Laschka 
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et al. 1996). Im Vergleich dazu liegt die Pt-Grundbelastung 
des Regenwassers unter 0,2 ng/1 (vgl. Alt et al. 1997). Eine 
wesentliche Voraussetzung for die Einsch~itzung der Umwelt- 
relevanz dieser Edelmetalle ist neben der blol~en Anwesen- 
heit dieser Metalle in der abiotischen Umwelt die Kl~irung 
der Bioverfiigbarkeit fiir Flora und Fauna. W~ihrend an ter- 
restrischen Pflanzen bereits erste Expositionsversuche mit 
Straflenstaub durchgefiihrt wurden (Schiller et al. 1998, 
Lustig und Schrame12000), bezogen sich bisherige Untersu- 
chungen zur PGE-Aufnahme durch Tiere iiberwiegend auf 
16sliche Pt-Verbindungen. In Bezug auf die aquatische Fau- 
na nehmen z.B. Oligochaeten (Veltz et al. 1994), Wasser- 
asseln (Rauch und Morrison 1999) und Zebrab~irblinge 
(Jouhaud et al. 1999) Pt nach Exposition mit 16slichen Pt- 
Salzen auf. Demgegeniiber liegen zur Bioverfiigbarkeit von 
kfz-emittiertem Pt in aquatischen Okosystemen bisher nur 
relativ wenige Ergebnisse vor (Rauch und Morrison 1999, 
Sures et al. 2001, 2002). Zus~tzlich sind neben Pt auch Pd 
und Rh in den Katalysatoren enthalten, zu deren Bioverfiig- 
barkeit fiir die Fauna bisher ebenfalls fast nichts bekannt 
ist. Ziel der vorliegenden Studie ist es daher, die Aufnahme 
und Anreicherung kfz-biirtiger PGE durch aquatische Tiere 
zu untersuchen. Da neuerdings die Katalysatorindustrie zu- 
nehmend Pt durch Pd ersetzt, wird Pd verst~irkt emittiert 
obwohl bisher kaum Daten zum Umweltverhalten dieses 
Edelmetalls vorliegen. Daher soil die Frage der Bioverfiig- 
barkeit yon Pd besondere Beachtung finden. 

1 Material und Methoden 

1.1 Expositionsversuche 

Europ/iische Aale (Anguilla anguilla), Barben (Barbus 
barbus) und Dreikantmuscheln (Dreissena polymorpha) 
wurden in Wasser mit Straf~enstaub einer stark befahrenen 
Strage oder zerriebenem Katalysatormaterial exponiert (Tab. 
1). Die Expositionskonzentrationen wurden unter Beriick- 
sichtigung der sehr geringen L6slichkeit der Katalysator- 
metalle in Wasser gew~ihlt (vgl. Zereini et al. 1997). W/ih- 
rend der Exposition wurden in regelm~if~igen Zeitabst~inden 
Temperatur, Leitffihigkeit (LF) und pH-Wert des H~ilterungs- 
wassers bestimmt (Tab. 1). 

1.1.1 Fische 

Der Aal ist eine sehr weitverbreitete, anpassungsf~ihige Fisch- 
art, die selbst in stark belasteten Gew~issern vorkommt und 
sich als Testorganismus fiir Untersuchungen zur Bio- 
akkumulation yon Schwermetallen gut eignet (Gunke11994, 
Zimmermann et al. 1999a,b). Die fiir diese Arbeit verwen- 
deten Aale stammten aus der Weser. Sie wurden mit Reusen 
von einem Berufsfischer nahe Nienburg gefangen und lebend 
nach Karlsruhe transportiert. 

Die Barbe ist eine in ganz Europa verbreitete Fischart und 
ist der typische Leitfisch fiir das Epipotamal (Barbenregion) 
eines Flieflgew~issers (Gunke11994). Im Gegensatz zu Aalen 
reagieren Barben deutlich empfindlicher auf Gew/isser- 
verunreinigungen. Die Barben wurden mit einem Elektro- 
fischger~it aus der Donau nahe Budapest gefangen, anschlie- 
l~end zu einem nahe gelegenen Labor transportiert und dort 
exponiert. 

Die Exposition der jeweiligen Fische erfolgte in beliifteten 
100 1 Aquarien ohne Bodengrund in Leitungswasser (Tab. 
1). Als Metallquelle wurde zerriebenes Material eines unge- 
brauchten Autoabgaskatalysators (Partikelgr6fle < 10 ~tm) 
eingesetzt. Das Expositionswasser wurde mit Aquarien- 
pumpen ohne Filtermaterial best~indig umgew~ilzt. Der 
Pumpenbetrieb und die Beliiftung sorgten t:tir eine gleich- 
m~iflige Durchmischung des Wasserk6rpers, so dass ein Grol~- 
teil des eingesetzten Katalysatormaterials suspendiert vor- 
lag. Nach Ablauf der Expositionszeiten (Tab. 1) wurden die 
Fische get6tet, Gewebeproben von Leber und Niere entnom- 
men (Zimmermann et al. 1999a,b) und bis zur Probenauf- 
bereitung bei -20~ gelagert. 

1.1.2 Dreissena po lymorpha 

Durch ihre hohe Filtrationsrate kann die Dreikantmuschel 
verschiedene Schwermetalle in hohen Konzentrationen an- 
reichern (Sures et al. 1997, 1999a), weshalb sie auch als 
Akkumulationsindikator for Schwermetallkontaminationen 
in der aquatischen Umwelt eingesetzt wird (Reeders et al. 
1993, Stiib et al. 1995). Die im Experiment verwendeten 
Muscheln stammten aus dem Mondsee, Osterreich. Die 
H~ilterung der Muscheln erfolgte in beliifteten 10 1 Aquari- 

Tabelle 1 : Ubersicht 0ber die Versuchsgruppen und Angabe der Wasserparameter (x _+ SD) 

Organismus Exposition I Dauer [w] Temp. [~ LF [t~S/cm] pH-Wert 

D. po/ymorpha - 26 11,5 _+ 0,5 753 _+ 165 8,2 _+ 0,3 

D. po/ymofpha Sediment 26 8,3 _+ 0,8 691 +_ 127 8,4 _+ 0,2 

A. anguilla - 6 18.3 +_ 1,2 632 _+ 16 8,5 _+ 0,0 

A. angui/la Kat 1 6 18,0 _+ 0,7 624 _+ 17 8,4 _+ 0,0 

A. anguilla Kat 2 6 17,9 _+ 0,7 618 -+ 12 8,6 -+ 0,0 

bafbus - 4 12,9 + 3,5 2570 +_ 52 8,0 +- 0,2 

B. barbus Kat 2 4 12,6 _+ 3,4 2570 _+ 41 8,2 _+ 0,3 

1 Sediment: 100 g/I StraBenstaub vom Durlacher Tor (Kadsruhe), MetalI-Konzentration in Tabetle 2; 
Kat: 200 mg/I zerriebenes Katalysatormaterial, mit folgenden PGE-Konzentrationen: Kat 1 : 4980 #g/g Pd, 360 #g/g Pt, 360 #.g/g Rh und Kat 2:2660 p_g/g Pd, 
2410 pg/g Pt, 610 p.g/g Rh; diese eingesetzten Mengen entsprechen bei einer L6slichkeit von 0,004% fQr Pd (Sures und Zimmermann unpubliziert) und einer 
LSslichkeit von 0,03% for Pt & Rh (vgl. Zereini et al. 1997, Sures und Zimmermann 2001) folgenden, berechneten Wasserkonzentrationen: Kat 1 : 40 ng/I Pd, 
22 ng/I Pt, 22 ng/I Rh und Kat 2:21 ng/I Pd, 145 ng/I Pt, 37 ng/I Rh 
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en in einer Kiihlkammer bei ca. 8-12~ Dem Wasser wurde 
Stralgenstaub einer vielbefahrenen Stralge in Karlsruhe zuge- 
geben (1 kg Staub/10 1 Wasser). Das verwendete Straiten- 
sediment wurde zuvor mit einem Besen zusammengefegt, 
getrocknet und gesiebt (Korngr61~e < 2mm). Nach 6monati- 
get Exposition wurden die Muscheln zur Entleerung des 
Darms fiir 2 Tage in Leitungswasser tiberfShrt. Danach er- 
folgte die Prfiparation des Weichgewebes mit anschlief~en- 
der Gefriertrocknung (Details in Sures et al. 2002). 

1.2 Probenvorbereitung und Analytik 

1.2.1 Bestimmung von Pt und Rh mittels Sektorfeld- 
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma 
(SF-ICP-MS) 

Die Leber- und Nierenproben der Aale wurden mittels 
Mikrowellenaufschluss in L6sung gebracht. Hierzu wurde 
maximal 300 mg Frischsubstanz mit 1,3 ml HNO 3 (65%, 
suprapur, Merck) und 2,5 ml H202 (30%, suprapur, Merck) 
aufgeschlossen und die Aufschlussl6sung mit bidestilliertem 
Wasser auf ein Volumen yon 5 ml gebracht (Details in Zim- 
mermann et al. 2001). Vor der Messung wurde die Probe- 
16sung 1 : 4 mit bidestilliertem Wasser verdtinnt und dann 
am ICP-MS (Axiom, VG Elemental) analysiert. Die Mes- 
sung von l~ erfolgte im hochaufl6senden Modus (m/Am 
--- 9000), w/ihrend ftir die Detektion yon 194pt und 19SPt eine 
Aufl6sung von m/Am= 400 gew/ihlt wurde. Die quantitative 
Bestimmung erfolgte mittels Standardaddition. Die analyti- 
sche Nachweisgrenze (NWGBw) berechnete sich als dreifa- 
che Standardabweichung der Messwerte von Blindaufschluss- 
16sungen, die aus Aufschltissen ohne die Zugabe yon Probe- 
substanz resultieren (NWGBw: Pt = 0,7 ng/l, Rh = 0,2 ng/1). 

1.2.2 Bestimmung von Pt und Rh mittels adsorptiver 
Voltammetrie (ACSV) 

Da die adsorptive Voltammetrie eine vollst/indig minerali- 
sierte, m6glichst nitratfreie Messl6sung vertangt, wurde bis 
zu 0,4 g gefriergetrocknetes Muschelweichgewebe bzw. 0,6 g 
frisches Barbengewebe mittels Hochdruckaufschluss (HPA) 
mit einem Gemisch aus 4 ml HNO 3 (65%, subboiled) und 
0,5 ml HC1 (12 M, suprapur, Merck) in L6sung gebracht 
und anschliefgend die in der Aufschlussl6sung verbleibende 
Salpeters/iure abgeraucht. Die voltammetrische Bestimmung 
von Pt bzw. Rh erfolgte nach Alt et al. (1994, 2000; vgl. 
auch Zimmermann et al. 2001). 

1.2.3 Bestimmung von Pd 

Die Pd-Bestimmung in den Fisch- und Muschelgeweben 
wurde entsprechend des Verbundverfahrens von Messer- 
schmidt et al. (2000) durchgefiihrt (vgl. Sures et al. 2001). 
Daftir wurden die Gewebeproben mittels HPA aufgeschlos- 
sen und anschlief~end das Pd in der Aufschlussl6sung nach 
reduktiver F~illung selektiv in Quecksilber angereichert. Der 
dabei gebildete Hg-Tropfen wurde auf einen Quarztr~iger 
tiberftihrt. Nach Abdampfen des Hg konnte das auf dem 
Tr/iger verbliebene Pd mittels Totalreflexions-R6ntgen- 
fluoreszenz-Analyse (TXRF) bestimmt werden. 

1.2.4 Analyse der Metallgehalte im StraBenstaub 

Aliquote des fiir die Exposition der Muscheln verwendeten 
Stratgensediments wurden mittels HPA aufgeschlossen. An- 
schlietgend erfolgte mittels ACSV und TXRF die Analyse der 
Gehalte von Pt, Rh und Pd (Kap. 1.2.2, 1.2.3). Zu Vergleichs- 
zwecken wurden verschiedene 'klassische' Kfz-emittierte 
Elemente (Cu, Pb, Sb, Sn und Zn) ohne vorherigen Aufschluss 
direkt mittels TXRF (vgl. Kramar 1997) analysiert. 

1.2.5 Analyse von Cu, Pb, Sb, Sn und Zn mittels ICP-MS in 
den Muscheln 

Von dem gefriergetrockneten Weichgewebe der Muscheln 
wurden 80 bis 100 mg Probe mit 1,8 ml Salpeters/iure (65%, 
suprapur, Merck) in einem Mikrowellenofen (CEM) aufge- 
schlossen (vgl. Sures et al. 1995) und mit bidestilliertem Was- 
ser auf 2 ml aufgeftillt. Nach der Verdiinnung yon 1 ml die- 
ser Aufschlussl6sung mit 4 ml bidestilliertem Wasser konn- 
ten mittels QuadrupoMCP-MS (PQ ExCell, VG Elemental) 
die Metallgehalte analysiert werden. Die Kalibrierung der 
Elementbestimmung erfolgte mit neun unterschiedlich kon- 
zentrierten L6sungen (1-100 ng/ml, bzw. 1-1.000 ng/1 ftir 
die in h6heren Konzentrationen vorkommenden Elemente), 
die durch Verdtinnen mit bidestilliertem Wasser aus einer 
Mehrelementstandardl6sung (ICP Mehrelementstandard- 
16sung IV, Merck) hergestellt wurden. 

Die ftir die verschiedenen Konzentrationen der jeweiligen 
Elemente angegebenen Z/ihlraten wurden graphisch gegen 
die Elementkonzentrationen aufgetragen. Anschliegende 
Regressionsanalysen zeigten fiir alle untersuchten Elemente 
Regressionskoeffizienten r > 0,999. Aus den Steigungen der 
Kalibriergeraden wurden anschliegend die Eigengehalte der 
Messl6sungen berechnet. Da aufgrund des nur sehr begrenzt 
vorhandenen Probenmaterials auf eine Kalibrierung nach der 
Standardadditionsmethode verzichtet werden muf~te, wur- 
de die Richtigkeit des Mess- und Kalibrierverfahrens mit Hilfe 
des Standardreferenzmaterials DORM 2 ftir 4 der 5 gemes- 
senen Elemente verifiziert. 

2 Ergebnisse 

2.1 Aufnahme der PGE durch Fische 

Nach 6w6chiger Exposition der Aale in Wasser mit zerriebe- 
nem Katalysatormaterial zeigten die Pt- und Rh-Gehalte in 
der Niere und der Leber der Fische keine signifikanten Unter- 
schiede (U-Test, p > 0,05) zur Kontrolle (Abb. 1 und 2). Im 
Gegensatz dazu tibertrafen die Pd-Werte (Abb. 3) beider 
Organe mit tiber 100 ng/g (FS) sehr deutlich diejenigen der 
Kontrolle (< 0,5 ng/g). Anders sehen die Ergebnisse der Bar- 
ben-Exposition aus: wahrend die Gehalte aller drei Edel- 
metalle in den Kontrollfischen etwa denen der Kontroll-Aale 
entsprachen, reicherten die exponierten Tiere Pt, Rh und Pd 
in starkem Matge an. Obwohl das Katalysatormaterial 'Kat 
1' nur etwa 14fach mehr Pd als Pt enthielt, waren die Pd- 
Gehalte verglichen mit den Pt-Werten in der Aalniere mehr 
als 1000fach und in der Leber etwa 700fach h6her (Abb. 1 
und 3). Zusammenfassend zeigt sich somit, dass yon allen 
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drei untersuchten PGE Pd am st~irksten in den 
Lebern und Nieren der Fische akkumuliert 
wird. 

2.2 Metallanreicherungen in den Muscheln 

Der fi~r die Muschelexposition eingesetzte 
Straf~enstaub zeigte die h6chsten Konzentratio- 
nen fiir Zn, gefolgt yon Cu (Tab. 2), demge- 
geniiber fanden sich die niedrigsten Gehalte fiir 
die Platingruppenelemente. Die Metallkonzen- 
trationen im Weichgewebe yon D. polymorpba 
nach 26w6chiger Exposition mit Stratgenstaub 
sind in den Abbildungen 4 und 5 dargestellt. 
Die exponierten Muscheln wiesen gegeniiber 
den Kontrolltieren signifikant h6here PGE-Ge- 
halte auf (Abb. 4). Trotz der im Straflenstaub 
relativ niedrigen Pd-Gehalte (Tab. 2), wurden 
die h6chsten PGE-Gehalte im Muschelgewebe 
fiir Pd nachgewiesen, gefolgt von Pt und Rh. 
Die nicht exponierten Kontrollmuscheln wie- 
sen sowohl f/Jr Pt als auch fiir Pd Metallgehalte 
oberhalb der Nachweisgrenzen auf. Zus~itzlich 
hat die Exposition der Muscheln mit Stratgen- 
staub aber auch zu der Aufnahme verschiede- 
ner anderer Metalle gefiihrt. Alle untersuchten 
Metalle fanden sich in den exponierten Mu- 
scheln in signifikant h6heren Konzentrationen 
als in den Kontrolltieren (Abb. 5). Fiir die essen- 
ziellen Metalle Zn und Cu lagen entsprechend 
der Metallgehalte im Straigenstaub auch im 
Muschelgewebe die h6chsten Konzentrationen 
vor. Gegeniiber der Kontrolle land sich in den 
exponierten Muscheln die st~irkste Akkumula- 
tion fiir Pt (30fach) und die niedrigste fiir Pb 
(2fach). Um nun aber die tats~ichlichen Kon- 
zentrationsfaktoren der Metalle fiir die Mu- 
scheln zu berechnen, bietet es sich an, die Me- 
tallgehalte der Kontrollmuscheln von denen der 
exponierten Tiere abzuziehen und diese Dif- 
ferenz durch die eingesetzten Metallkonzen- 
trationen, die urspriinglich im Stragenstaub 
vorlagen, zu dividieren (vgl. Tab. 2). Die so er- 
rechneten Konzentrationsfaktoren sind am 
h6chsten fiir Zn und Cu, gefolgt yon Pd und 
Sb. Die niedrigsten Werte liegen fiir Sn, Rh und 
Pt vor. Dieser Vergleich zeigt, dass von den un- 
tersuchten Edelmetallen Pd die h6chste Biover- 
fiigbarkeit aufweist, die beispielsweise ca. 5fach 
h6her ist als die yon Pb. 

3 Diskussion 

Die Expositionen mit Katalysatormaterial als 
auch mit Stragenstaub fiihrten zur Aufnahme 
und Anreicherung der Platingruppenelemente 
in den entsprechenden Tieren. Die Ergebnisse 
weisen somit eindeutig die Bioverfi~gbarkeit die- 
ser Edelmetalle f/fir die aquatische Fauna nach 
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Tabelle 2: Expositionsversuch mit Dfe/ssena po/ymorph~. Metallgehalte im StraBenstaub (~ + SD), Metallaufnahme und Konzentrationsfaktoren 

Element Metallgehalt im StraBenstaub Metallaufnahme dureh Konzentrations- 
[IJg/g] D. polymorpha [IJg/g TS] 1 faktor2 

Pt 0,244 + 0,044 1,57 �9 10 -3 0,006 

Rh 0,026 + 0,006 0,11 . 10 -3 0,004 

Pd 0,029 + 0,001 2,32 �9 10 -3 0,080 

Cu 101 + 20 51 0,499 

Pb 53 _+ 3 0,92 0,017 

Sb 14,6 _+ 3,5 0,46 0,031 

Sn 7,7 _+ 1,7 0,03 0,004 

Zn 275 +_ 23 255 0,927 

1 Differenz aus den Metallgehalten der exponierten Muscheln und den Kontrolltieren (bezogen auf die Trockensubstanz, TS) 
2 Quotient aus Metallaufnahme und Metallgehalt des StraBenstaubs 

(vgl. auch Sures et al. 2002). Die L6slichkeit 
der PGE aus Katalysatormaterial wird fiir Pt 
und Rh mit 0,02-0,05% und fiir Pd mit 
0,004% angegeben (Zereini et al. 1997, Sures 
und Zimmermann unpubliziert), w~ihrend 

0") 
Versuche mit Stral3enstaub und simuliertem = 
Regenwasser bei einem pH Wert von 3 fol- r 

o 
O /  , gende L6slichkeiten ergaben: Pt- 0,48 ,o, Rh. "- 

1,21%, Pd: 35,4% (Jarvis et al. 2001). Auch 
0)  Claus et al. (1999) postulierten anhand von N 

Sedimentuntersuchungen, dass Pd in aquati- or 
schen Biotopen st~irker chemisch mobil ist als v 
Pt und Rh und daher in gr6f~erem/vlafge in 
die Biosph/ire eintritt. Die Sonderstellung von 
Pd zeigt sich zudem im Muschelexperiment 
an der Bioverfiigbarkeit dieses Edelmetalls im 
Vergleich zu den anderen Metallen. Dariiber 
hinaus konnte kiirzlich in Expositionsstudien 
nachgewiesen werden, class auch Aale Kfz- 
biirtiges Pd aufnehmen, wenn sie in straf~en- 
staubhahigem Wasser geh/ihert werden (Sures 
et al. 2001). Diese starke Aufnahme von Pd 
im Vergleich zu den beiden anderen Kfz-emit- 
tierten PGE ist zuvor auch schon im Rahmen 
experimenteller Studien fiir Pflanzen gezeigt 
worden (Sch/ifer et al. 1998). Die Ergebnisse 
der Fischexpositionen mit Katalysatormate- 
rial best~itigen die unterschiedliche Bioverfiig- 
barkeit der drei Metalle. Dabei ist die Vertei- 
lung von Pt, Pd und Rh im Fisch vergleichbar ~- 
mit derjenigen anderer Schwermetalle wie z.B. .o.. 
Pb und Cd (Sures et al. 1999a,b, Zimmer- 
mann et al. 1999a). Es ist jedoch unklar, in r 0~ 

N 
welcher Form die Metalle aufgenommen wer- ~- 

o 
den. Im zerriebenen Katalysatormaterial lie- '~" 
gen die Metalle an Partikel gebunden, in ele- 
mentarer Form vor (Palacios et al. 2000), den- 
noch nehmen die Fische die PGE auf. Die 
Literaturrecherche zeigt, dass die Schwerme- 
tallaufnahme bei Fischen sowobl fiber die Kie- 
men a|s auch fiber die Nahrung stattfindet 
(Hofer und Lackner 1995). Somit k6nnte in 

4,~ / I Kontrolle 
3,5- [ ~ Exponiert 

3,0- 

2,5- 

2,0- 

J 
3,3; 
0,4 

1,6 _+ 
0,2 

1,0" 

- ' -  0,11 • 
0,04 

0,0 <NG 0,05" 

Rh Pt Pd 

Abb. 4: PGE-Gehalte bezogen auf die Trockensubstanz (TS) im Weichgewebe von 
Dfe/ssenapo/ymofpha nach 26w6chiger Exposition mit StraBenstaub ; <NG: die Nach- 
weisgrenze lag bei 0,1 ng/g. " Es kann keine SD angegeben werden, da lediglich in einer 
Probe Gehalte L~ber der NG detektiert wurden 
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Abb. 5: Logarithmische Darstellung der Elementgehalte bezogen auf die Trockensub- 
stanz (TS) im Weichgewebe von Dfe/ssena po//mofpha nach 26w6chiger Exposition mit 
StraSenstaub 
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der vorliegenden Arbeit ein wesentlicher Teil der partikul~- 
ren Metalle fiber den Magen-Darm-Trakt resorbiert wor- 
den sein. Wenn auch die Resorptionsrnechanismen (die nicht 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind) der PGE unklar 
bleiben, so zeigen auch die Fischexpositionen die st~irkste 
Aufnahme fiir Pd. Diese relativ hohe Verfiigbarkeit von Pd 
fiir die Biosph~ire ist vor allem aufgrund sich ~indernder 
EdelmetallmischungsverhS.ltnisse in den Autokatalysatoren 
von grof~er Bedeutung. W~ihrend bisher gr6t~tenteils Pt als 
katalytisch aktive Substanz in den Autoabgaskatalysatoren 
enthalten war, wird in neueren Katalysatoren verst~irkt Pd 
verarbeitet (Claus et al. 1999, Helmers 2000, Barbante et 
al. 2001). Der weltweite Verbrauch von Pd hat sich von 1995 
bis 1998 nahezu verdoppelt und lag 1998 bei ca. 190 t pro 
Jahr (Barbante et al. 2001). Im gleichen Zeitraum hat sich 
aber der Verbrauch von Pd for die Katalysatorindustrie ver- 
fiinffacht. Im Jahr 1998 wurden mit ca. 130 t mehr als die 
H~ilfte der Weltf6rderung von Pd for die Katalysatorher- 
stellung ben6tigt (Barbante et al. 2001). Die Weltf6rderung 
von Pt stieg ebenfalls in den letzten Jahren, jedoch stagniert 
der Bedarf for die Katalysatorindustrie und erreicht momen- 
tan lediglich ein Drittel des Gesamtverbrauchs (Barbante et 
al. 2001). Der weltweite Verbrauch von Rh spielt im Ver- 
gleich zu den beiden anderen Metallen mit j~ihrlich 15 t le- 
diglich eine untergeordnete Rolle, wenn auch fast das ge- 
samte abgebaute Rh in die Katalysatorindustrie eingeht 
(Barbante et al. 2001). Aufgrund dieses stark steigenden Pd- 
Verbrauchs finden sich in den letzen Jahren sehr stark stei- 
gende Pd Gehalte in den innerst~idtischen Straf~enst~iuben 
(Tilch et al. 2000, Jarvis et al. 2001, Hutchinson et al. 2000). 
Selbst in Bohrproben aus Gr6nlandeis l~isst sich mittlerweile 
ein Anstieg der Pd Konzentrationen nachweisen, wSihrend 
beispielsweise die Gehalte an Pb in den letzten Jahren stark 
fallend sind (Barbante et al. 1999). Obwohl die steigenden 
Pd-Konzentrationen in Gr6nlandeis wahrscheinlich keine 
direkte Folge von Autoabgasemissionen sind, demonstriert 
dieses Beispiel die steigende Verbreitung und Bedeutung die- 
ses Edelmetalls. Somit k6nnte sich die Bleidiskussion der 
70iger Jahre in ~ihnlicher Form mit Pd wiederholen. Um die 
Bedeutung der Pd Emissionen fiir die Biosph~ire erfassen zu 
k6nnen, ist ein verst~irktes Umweltmonitoring dieses Me- 
talls dringend notwendig. 
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