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Biogeochemische Charakterisierung von oberflichennahen
Substratschichten und ausgewihlten Pflanzenarten
auf der Spiilhalde Miinzbachtal

Biogeochemical characterization of surface substrates and selected plant species
on the Spiilhalde Miinzbachtal

Annabell Albrecht, Beatrix Galinsky, Lisa Lehmann,
Pascal Prii3, Marcel Schreck, Oliver Wiche

Zusammenfassung: Die Spiilhalde Miinzbachtal bei Halsbriicke diente zur
Deponierung von Spiilsanden mit hoher Zn-, Cu-, As-, Cd- und Pb-Mineralisierung.
Auf der ausgebrachten Rekultivierungsschicht konnten sich {iber Jahrzehnte
verschiedene Vegetationseinheiten (Grasland, Hochstaudenfluren, Wald) ausbilden.
Ziel dieser Arbeit war es, Wechselbeziehungen zwischen der chemisch-physika-
lischen Beschaffenheit der Rekultivierungsschicht und der Haldenvegetation zu
untersuchen. Daflir wurden fiinf Flichen ausgewahlt, die sich hinsichtlich ihrer
Vegetationszusammensetzung und -dichte unterschieden (Flache I: Liickiger Agrostis
capillaris-Bestand, Flachen II und III: Dichtes Griinland, Flache IV: Liickiges
Griinland, Flache V: Dichte Hochstaudenflur). Auf allen Flichen wurden aus dem
Hauptwurzelhorizont Bodenproben in Triplikaten entnommen und die Spross-
biomasse von ausgewdhlten Pflanzenarten beprobt (4. capillaris, Solidago
canadensis, Vicia cracca). In den Bodenproben erfolgte die Bestimmung von pH-
Wert, elektrischer Leitfdhigkeit (EC), Organikgehalt (SOM), NOs, NH4", PO4>,
Geamtkonzentrationen von As, Cd, Pb, Cu, Zn, Mn, Fe, Ge, Si und Seltenen Erden.
Zusitzlich erfolgte die Bestimmung des wasserloslichen Elementanteils (Sattigungs-
extrakt) und der potentiell pflanzenverfiigbaren Elementfraktion (NH4-Acetat bei pH
5). Alle Bodenproben auf den Fliachen I-IV lagen im sauren pH-Bereich (pH 5,3),
wahrend der pH-Wert auf Flache V signifikant hoher lag (pH 6,4). Diese Flache war
zusitzlich durch signifikant hohere Konzentrationen von mineralischem Stickstoff
und Phosphat gekennzeichnet, was mdglicherweise aus Eintrdgen mit der Pflanzen-
streu und verstérkter Retention der Verbindungen in/an Huminstoffen in der Hoch-
staudenflur resultiert. Aufgrund der Haldenhistorie und der geochemischen Situation
in der Haldenumgebung waren die Konzentrationen der potentiell toxischen Elemente
(As, Pb, Cd, Zn, Cu) gegeniiber der natiirlichen Hintergrundwerte stark erhoht,
wahrend Si, Fe, Ge und Seltene Erden) weitgehend im Bereich des Erdkrusten-
durchschnitts lagen. Die hochsten Konzentrationen (960 mg/kg Zn, 452 mg/kg As,
3,3 mg/kg Cd, 1.848 mg/kg Pb) konnten dabei auf Flichen gefunden werden, die stark
durch eine flachgriindige oder liickige Rekultivierungsschicht durch Spiilsande
beeinflusst waren (Fliche I und II) oder aber eine Humusanreicherung durch die
dichte Vegetation zeigten. Flichen mit hoherem Humusgehalt waren durch einen
héheren Anteil von Mn, Cd und Pb in NHs-Acetat-1oslichen Bindungsformen
charakterisiert, was eine verstirkte Retention der Elemente an organische Substanz
vermuten ldsst. Dariiber hinaus zeigten Fldchen mit niedrigerem pH-Wert einen
hoheren Anteil von wasserloslichem Mn, Cd, Zn und Pb. Von allen untersuchten
Pflanzenarten waren die Konzentrationen von Mn und Cd in Agrostis capillaris um
den Faktor 2 und fiir Ge um eine GroBenordnung hoher als bei S. canadensis und V.
cracca. Die Ergebnisse deuten auf chemische Wechselbeziehungen zwischen der
Rekultivierungsschicht und der Haldenvegetation hin, wobei die Dichte und
Zusammensetzung der Pflanzengesellschaften durch Einbringung von Kohlenstoff
und Humusakkumulation die Retention von Elementen in den Substraten, deren
chemische Speziation, Pflanzenverfiigbarkeit sowie Stabilitit gegen einen Austrag
mit dem Sickerwasser beeinflusst.

Schliisselworter/Keywords: Bergbaufolgelandschaft, Spurenelemente, Sukzession,
Boden-Pflanzen-System, Pflanzenverfiigbarkeit; post-mining landscape, trace
elements, succession, soil-plant system, plant availability.
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1. Einleitung

Spiilhalden dienen als Deponien fiir fliissige oder verfliissigte Abfallstoffe aus Bergbau und Verhiittung (z. B
Fritz & Jahns 2017). Diese Halden werden durch sogenannte Deponieddmme, die dhnlich wie Talsperren
fungieren, abgesperrt, wodurch sich die Riickstdnde aus der Erzaufbereitung in der Beckendeponie ablagern und
das klare Wasser in den Vorfluter eingeleitet wird (Striegler & Werner 1969). Beim laufenden Betrieb der Halde
werden auf der Wasserseite die Schlacken eingespiilt und sedimentieren anschliefend. Auf der Luftseite des
Dammes besteht die Moglichkeit, die Dammhdhe nach Bedarf stufenweise zu erhéhen. Hierdurch kdnnen die
Spiilhalden im Laufe der Zeit gro8e Hohen und breite Plateaus erreichen (Mollée 2013). Durch die lange Tradition
der Erzgewinnung und -aufbereitung sind die zahlreichen Spiil- und Bergehalden im Freiberger Revier zu Zeit-
zeugen des Bergbaus geworden (Heilmeier et al. 2016; Wiche et al. 2017; Hauser 2021) und stellen auch noch
heute potentielle Quellen fiir die Verlagerung von potentiell toxischen Elementen in angrenzende landwirt-
schaftlich genutzte Fldchen und FlieBgewdsser dar (Hecht et al. 2017; Wiche et al. 2018a; Dittrich et al. 2020).

Die Spiilhalde Miinzbachtal stammt aus der Zeit der letzten Bergbauperiode im Freiberger Revier (1936-1996),
in der die Verarbeitung der polymetallischen Sulfiderze zur Rohstoffgewinnung iiberwiegend iiber Flotations-
verfahren erfolgte. Die wihrend der Betriebszeit von 1958 bis 1968 in der Spiilhalde eingelagerten Riickstinde
stammen primér aus der Halsbriicker Erzaufbereitung. Die Spiilsande, welche wie im Beispiel der Halde im
Miinzbachtal haufig Kupfer, Blei und Zink enthielten, wurden ohne Reinigungsverfahren auf diesen Standorten
aufgeschwemmt und abgelagert. Im Laufe der Jahrzehnte konnten die Schwermetalle und andere potentiell
toxische Elemente ausgewaschen werden und so in das Oberfldchen- und Grundwasser gelangen (Mollée 2013).
Die meisten Halden im Freiberger Revier wurden bis heute umfassenden Schutz- und Rekultivierungsmainahmen
unterzogen, was zumeist die Aufbringung von Deckschichten und Bepflanzungsmafinahmen umfasste. So erfolgte
nach der Beendigung des Spiilbetriebes im Miinzbachtal eine erste teilweise Begriinung der Oberflichensubstrate
mit Grasern. Dabei konnte aber keine geschlossene und stabile Bedeckung der Halde erreicht werden (SAXONIA
Standortentwicklungs- und —verwaltungsgesellschaft mbH 2016), was zum einen auf die physikalischen Substrat-
eigenschaften und zum anderen auf die Anwesenheit potentiell toxischer Elemente in den Spiilsanden zuriick-
gefiihrt werden kann (vgl. Westhduser & Richert 2017). Mit der Bepflanzung der Oberflichensubstrate kann
zumeist eine zuverlédssige Stabilisierung des Haldenkdrpers durch Erosionsschutz und Verringerung des Element-
austrages mit Porenwéssern erreicht werden. Allerdings geht mit der Etablierung von tiefwurzelnden krautigen
Pflanzen und Gehdlzen auch potentiell eine verstirkte Verlagerung der Elemente in die Vegetation und damit die
Nahrungsketten einher, indem die Elemente auch aus tieferen Substratschichten von Pflanzenwurzeln auf-
genommen und in die Sprossbiomasse verlagert werden, die als Nahrungsgrundlage fiir die im Gebiet vorhandene
Mikro- und Makrofauna dient. Im Allgemeinen sind fiir Pflanzen nur die geldsten und leicht mobilisierbaren
Anteile der Gesamtmetallmengen im Boden verfiigbar (Lewandowski et al. 1997). Somit kann auf die
Pflanzenverfiigbarkeit nicht ausschlieBlich aus der Gesamtelementkonzentration im Boden geschlossen werden.
Wichtiger sind beispielsweise die Loslichkeit und Mobilitdt der Elemente in der Bodenlsung, welche durch die
physikochemischen Bodenparameter wie pH-Wert und Verteilung der Elemente in labilen mineralischen und
organischen Bodenphasen, auf die Pflanzen im Zuge von wurzelinduzierten Verdnderungen der chemischen,
physikalischen und biologischen Eigenschaften des wurzelnahen Bodens (Rhizosphére) zugreifen konnen
(Lewandowski et al. 1997; Wiche et al. 2016).

Wiéhrend andere Halden (Spiilhalde Davidschacht, Schlackehalde Hohe Esse) bereits umfassend hinsichtlich
der Pflanzenverfiigbarkeit und des Boden-Pflanzen Transfers von potentiell toxischen Elementen untersucht
wurden (Hecht et al. 2017; Wiche et al. 2018a; Dittrich et al. 2020), liegen bisher keine analogen Daten fiir die
Spiilhalde Miinzbachtal vor.

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des Moduls ,,Okophysiologie, Okosystemanalyse und -manage-
ment” im Masterstudiengang Geodkologie der TU Bergakademie Freiberg erstellt und befasst sich mit den
Wechselbeziehungen zwischen physiko-chemischen Bodenparametern, der Elementverteilung in potentiell
pflanzenverfiigbaren Bodenfraktionen und der Elementaufnahme in verschiedene Pflanzenarten der Haldenfléche
Dafiir wurden auf der Spiilhalde Miinzbachtal fiinf Untersuchungsflichen ausgewéhlt, die sich anhand ihrer
Pflanzenartenzusammensetzung als eigenstidndige Vegetationseinheiten abgrenzen lieBen und hypothetisch auf
einen Wechsel von chemisch/physikalische Substrateigenschaften schlielen lassen. In jeder Vegetationseinheit
wurden drei Bodenproben aus 20 cm Tiefe entnommen und die Vegetationszusammensetzung aufgenommen. Die
Bodenproben wurden hinsichtlich pH-Wert, elektrischer Leitfdhigkeit, Organikgehalt (Glithverlust), ausgewihlten
Pflanzennihrstoffen (NH4", NO3™ und PO4*") und Gesamtelementkonzentrationen (As, Cd, Cu, Fe, Ge, Mn, Zn,
Pb, Ge, Si Seltene Erden) untersucht. Durch Bestimmung der Elementkonzentration in ausgewéhlten Pflanzenarten
der Haldenvegetation und Korrelationen mit bodenfunktionalen Parametern sowie den Ergebnissen aus verschie-
denen Bodenextrakten (Sattigungsextrakt, Extraktion mit NHs-Acetat pH 5) werden mogliche biogeochemische
Prozesse auf der Spiilhalde diskutiert.
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2. Untersuchungsgebiet

2.1 Lage und Historie der Spiilhalde Miinzbachtal

Die Spiilhalde Miinzbachtal befindet sich im Landkreis Mittelsachsen etwa 5 km nordlich von Freiberg am
nordwestlichen Rand der Ortschaft Halsbriicke (Abb. 1). Sie liegt im Tal des Miinzbaches, welcher 500 m
stromabwarts der Spiilhalde in die Freiberger Mulde miindet. Eine Besonderheit der Spiilhalde Miinzbachtal stellt
die Untertunnelung dar, durch welche der Miinzbach ungehindert abflieBen kann. Der gemittelte Jahres-
niederschlag in der Region liegt bei 637 mm/a und die Temperaturen liegen im Schnitt bei 7,8°C/a, wobei das
Klima durch kontinentalen Einfluss gekennzeichnet ist (Mannsfeld 2014).

Die Deponie entstand zwischen 1958 und 1968 und hat ein Einspiilvolumen von 835.000 m*. Der Damm
zeichnet sich in der Talmitte durch eine Hohe von 35 m aus und besitzt eine Aufstandsfliche von 65.000 m?
(Mollée 2013). Durch die langjdhrige Nutzung als Spiilhalde und die dadurch entstandenen Riickstéinde der Hals-
briicker Erzaufbereitung wuchs die Grobbergehalde zu einer enormen Grofe an (Sebastian 2013). Im Halsbriicker
Hiittenbetrieb wurden vornehmlich Blei und Kupfer gefordert und verarbeitet, da Galenit (Bleiglanz) und
Chalkopyrit (Kupferkies) die hauptsidchlichen Erzginge sind, die den grobkdrnigen Freiberger Biotitgneis im
Untersuchungsgebiet durchziehen (Schréber 2001).

Durch den geogenen Hintergrund sowie die anthropogenen Eintrige des Hiittenbetriebs sind erhdhte
Konzentrationen von Blei- und Kupferverbindungen zu erwarten (Kardel 2018). Nach Graupner (2007) beinhaltete
der Spiilsand folgende Elementkonzentrationen: 0,1 Masse-% Blei, 0,2 Masse-% Zink, 1,4 Masse-% Schwefel,
0,02 Masse-% Kupfer and 0,1 Masse-% Arsen. Seit 1993 untersucht die SAXONIA Standortentwicklungs- und
Verwaltungsgesellschaft mbH die Notwendigkeit einer Sanierung des Miinzbachtals und einiger weiterer
Spiilhalden im Raum Freiberg. Dazu zdhlen die Freiberger Muldenhiitte, die Spiilhalde Davidschacht (Fritz &
Jahns 2016), die Spiilhalde 7. Lichtloch (s. Meyer & Richert 2018) sowie die Freiberger Hiitte.

Aufgrund der fehlerhaft aufgebrachten Deckschicht nach Stilllegung der Spiilhalde und unbefugter Nutzung
des Gelandes durch Motocross-Fahrer und Sanddiebstahl durch die Bevolkerung wurden die Spiilsande teilweise
offengelegt und als Flugstidube von dem Gelidnde weggetragen (Mollée 2013). Die Spiilhalde Miinzbachtal wurde
aufgrund ihrer schiitzenswerten Flora und Fauna als FFH—Gebiet (Fauna-Flora-Habitatrichtlinie der EU) unter
Schutz gestellt. Das Gebiet ist Teil des Naturraumes Oberes Muldetal. Die Art und Auspragung des Bewuchses
ist vielféltig ausgeprdgt und je nach Standort sehr unterschiedlich (z. B. Scholz et al. 2017). Aufgrund der
heterogenen Beschaffenheit der Bdden und unterschiedlicher Charakteristika der Vegetation auf dem
Haldenplateau kann das Untersuchungsgebiet in unterschiedliche Biotoptypen eingeteilt werden (s. Westhduser &
Richert 2017).
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Abb. 1: Lage der Spiilhalde Miinzbachtal im Raum Freiberg, sowie der Untersuchungsflédchen (Standorte) fiir die Probennahme
(Quelle: © Google, Kartendaten © 2019 GeoBasis-DE/BKG (© 2017) Google Deutschland;© 2018 Séchsisches Landesamt
fiir Umwelt, Landwirtschaft und Geologie).

Fig. 1: Location of Spiilhalde Miinzbachtal in Freiberg and the study sites for sampling (source: © Google, Kartendaten ©
2019 GeoBasis-DE/BKG (© 2017) Google Deutschland; © 2018 Sichsisches Landesamt fiir Umwelt, Landwirtschaft und
Geologie).
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2.1 Charakterisierung der Untersuchungsfliichen

Nach der Erstbegehung des Gebietes im Mai 2018 erfolgte eine Festlegung von Untersuchungsflachen, die sich
hinsichtlich ihrer Vegetationszusammensetzung unterscheiden sollten. Es wurden 5 Standorte (Abb. 1) aus-
gewdhlt. Anzumerken ist, dass die Erstbegehung und die Entnahme von Bodenproben im Mai waren, die Pflanzen
jedoch erst im Juli entnommen wurden.

Fliiche I befand sich am 6stlichen gestdrten Rand des Haldenplateaus, kurz vor einem steilen, stark erodierten
Osthang (N 50° 57.280° E 013° 20.008°; Hohe iNN 280 m). Die Vegetation in diesem Bereich war relativ schwach
ausgebildet und die Bdden waren augenscheinlich sehr trocken. Aufzufinden waren an diesem Standort
vergleichsweise wenige Pflanzenarten, dominierend war Agrostis capillaris (Rotes StrauB3gras). Im Mai konnte
zudem Cerastium semidecandrum (Sand-Hornkraut) aufgenommen werden, welches zum Zeitpunkt der
Pflanzenprobennahme im Juli 2018 nicht mehr aufzufinden war. Weitere Arten waren Holcus mollis (Weiches
Honiggras) sowie wenige Individuen von Solidago canadensis (Kanadische Goldrute) und Calamagrostis epigejos
(Land-Reitgras).

Flidche II lag am nord-dstlichen Rand des Plateaus kurz vor der Grenze des Spiilldammes (N 50° 57.309° E
013°20.040°; Hohe 322 m iiNN). Die Fldche wies bei der ersten Begehung des Geléndes eine relativ ausgeprégte
Graslandvegetation auf. Die Vegetation an diesem Standort war im Mai 2018 durch Dactylis glomerata
(Kniulgras), Urtica dioica (Brennnessel) und Agrostis capillaris gepragt. Im Juli 2018 war am Wegrand vor allem
Agrostis capillaris zu finden, auf der Flache war Urtica dioica stark ausgeprégt. Vicia cracca (Vogel-Wicke),
Hypericum perforatum (Echtes Johanniskraut) und Calamagrostis epigejos waren inselartig und in kleinen
Gruppen aufzufinden.

Fliche III befand sich mittig auf der Halde (N 50° 57.274° E 013° 19.953¢; Hohe 326 m GiNN). Die Boden
waren im Mai von einem geschlossenen Pflanzenbestand bedeckt. Die dominierenden Arten waren Vicia cracca,
Veronica chamaedrys (Gamander-Ehrenpreis), Lamium album (Weile Taubnessel), Hypericum perforatum,
Achillea millefolium (Gemeine Schafgarbe), Angelica sylvestris (Wald-Engelwurz) sowie einige sterile Griser.
Bei einer zweiten Aufnahme im Juli 2018 waren zudem Dactylis glomerata, Daucus carota (Wilde Mdhre),
Artemisia vulgaris (Beiful) und Solidago canadensis vorzufinden.

Fldche IV (N 50°57.252¢ E 013° 19.917¢; Hohe 333 m) befand sich am siidlichen Rand der Spiilhalde und
grenzte an den Wald an. Die Vegetation war bereits im Mai relativ stark ausgeprégt, allerdings zeigten sich auch
einige vegetationslose Bereiche. Vorzufinden waren grofle Bestdnde von Angelica sylvestris sowie Ranunculus
repens (Kriechender HahnenfuB), Achillea millefolium, Campanula patula (Wiesen-Glockenblume) und
Cerastium semidecandrum. Im Juli 2018 war vor allem Agrostis capillaris vorzufinden sowie Dactylis glomerata,
Daucus carota, Solidago canadensis, Vicia cracca, Achillea millefolium und Hypericum perforatum.

Flidche V lag am westlichen Rand des Plateaus und in unmittelbarer Nédhe mehrerer, viel genutzter Wege (N
50° 57.290° E 013° 19.920°; Hohe 332 m). Dieser Standort war sehr dicht bewachsen und vor allem durch
Ruderalvegetation mit hochwiichsigeren Pflanzenarten wie Solidago canadensis und Urtica dioica gepragt.
Weitere Arten auf dieser Flache waren Agrostis capillaris, Vicia cracca, vereinzelt wurden Dactylis glomerata,
Daucus carota, Hypericum perforatum und Achillea millefolium vorgefunden.

3. Methoden

3.1 Probenahmestrategie und Probenaufbereitung

Auf jeder Untersuchungsfliche wurden am 10.07.2018 Proben der Sprossbiomasse von drei Pflanzenarten
(Agrostis capillaris, Vicia cracca und Solidago canadensis) als Triplikatproben entnommen und bis zur weiteren
Aufbereitung in Papiertiiten gelagert. Die Triplikatproben wurden zu Mischproben zusammengefiihrt, mit
deionisiertem Wasser gewaschen, getrocknet (60 °C, 24 h) und mit einer Zentrifugalmiihle (Retzsch Zm 1000)
gemahlen.

Fiir die Analyse des Bodens wurden an jedem Standort drei Bodenproben mittels eines Piirckhauer Bohrstockes
entnommen, die hinsichtlich der Lage von Bodenhorizonten, Bodenart und Bodenfarbe nach AG Boden (2005)
charakterisiert wurden. Fiir die Nahrstoff- und Spurenelementanalytik wurden pro Bohrstockprobe die obersten
10 cm des Bodens entnommen und in PE-Beutel abgefiillt. Alle Bodenproben wurden homogenisiert, ein Teil
wurde 2 Stunden bei 105 °C getrocknet, ein anderer Teil iiber Nacht bei 60°C. Zur Untersuchung von Parametern
im Frischboden wurde eine Riickstellprobe von 30 g im Kiihlschrank bei 4°C gelagert. Zur Bestimmung der
Spurenelementkonzentrationen wurden die bei 105 °C getrockneten Bodenproben gesiebt (2 mm), in einem
Achatmorser gemahlen und in Zentrifugenrdhrchen bis zur Analyse bei Raumtemperatur gelagert. Die 60 °C
getrockneten Bodenproben wurden ebenfalls gesiebt (2 mm) und vorsichtig zerkleinert, wobei auf die Erhaltung
kleinerer Bodenaggregate geachtet wurde.
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3.2 Physikochemische Analyse des Bodens

3.2.1 Bestimmung von Organikgehalt, pH-Wert und elektrische Leitfihigkeit

Fiir die Messung des pH-Wertes und der elektrischen Leitfahigkeit (EC) wurden fiir jede der 15 Bodenproben
zu 10 g Frischboden 100 ml deionisiertes H2O hinzugegeben und diese Suspension anschlieBend 2 Stunden
geschiittelt. AnschlieBend erfolgte die Messung der pH-Werte mit einer pH-Elektrode (TM 39, Sensortechnik
Meinsberg GmbH) und der elektrischen Leitfahigkeit mit einem Leitfahigkeitsmessgerét (LF 39, Sensortechnik
Meinsberg GmbH). Zur Bestimmung des Organikanteils (SOM) wurden ca. 10 g Bodenprobe (atro) in Porzellan-
tiegel eingewogen und bei 550 °C iiber einen Zeitraum von zwei Stunden im Muffelofen gegliiht. Nach dem
Abktihlen der Proben im Exsikkator wurde der Glithverlust durch Differenzbildung zwischen Ausgangsmasse und
Gliihriickstand bestimmt.

3.2.2 Bestimmung von Nitrat, Ammonium und Phosphat

Die Bestimmung von Phosphat und mineralischem Stickstoff in Form von Nitrat und Ammonium erfolgte im
Frischboden durch spektrophotometrische Analyse der N-Spezies im Eluat. Fiir die Nitratbestimmung wurden fiir
jede der 15 Bodenproben Eluate aus 10 g Boden und 100 ml deionisiertem Wasser hergestellt und 2 h im
Horizontalschiittler inkubiert. AnschlieBend wurden die Proben 10 min bei 4000 U/min abzentrifugiert. Die
Nitratbestimmung erfolgte in Anlehnung an DIN 38405-9 iiber 4-Nitro,2,6 Dimethylphenol bei 338 nm. Fiir die
Bestimmung von Ammonium und Phosphat wurden jeweils 4 g Boden mit 40 mL 1 M KCl-Lésung oder 40 mL
Calciumlactatlosung (DL) versetzt und 2 h geschiittelt. Nach dem Zentrifugieren der Proben erfolgte die Messung
von Orthophosphat im DL-Extrakt in Anlehnung an DIN EN ISO 6878 (Molybdanblau-Methode) bei 880 nm und
die Messung von NHs-N in Anlehnung an DIN 38406/5 (Indophenol) im KCL-Extrakt bei 655 nm mithilfe des
Photometers Analytik Jena SPECORD 30.

3.2.3 Gesamtelementkonzentration im Boden (Schmelzaufschluss)

Die 105 °C getrockneten und gemahlenen Bodenproben wurden mithilfe eines Schmelzaufschlusses in eine
Losung tiberfiihrt. Dazu wurden 0,5 g des analysenfeinen Bodens in einen Nickeltiegel eingewogen und 2 g eines
Schmelzmittels (Na2COs3 + K2COs) zugegeben. AnschlieBend wurde der Nickeltiegel fiir 30 min bei 900°C in
einem Muffelofen erhitzt. Der Schmelzkuchen wurde in 50 ml 0,5 M Zitronensiure und 2 M HNOj3 gel6st und bis
zur Analyse im Kiihlschrank bei 4 °C gelagert.

3.2.4 Potentiell pflanzenverfiigbare Elementfraktion

Jeweils 1 g der bei 60 °C getrockneten Bodenproben wurde in Zentrifugenrohrchen eingewogen, mit 50 mL
einer | M Ammoniumacetatlosung (gepuffert mit Essigsdure auf pH 5) versetzt und {iber einen Zeitraum von 2 h
im Horizontalschiittler inkubiert. Die Proben wurden anschlieBend zentrifugiert und die Uberstinde in Proben-
rohrchen tiiberfiihrt, die bei 4 °C im Kiihlschrank bis zur Analyse gelagert wurden. Zusétzlich wurde mit jeder
Probe ein Sattigungsbodenextrakt hergestellt. Dazu wurden je ca. 1 g der Bodenproben (lutro) abgewogen und mit
200 pl deionisiertem Wasser (FlieBgrenze) aufgefiillt. Die Proben wurden 24 h bei 4 °C im Kiihlschrank gelagert
und anschlieBend zentrifugiert. Der Uberstand wurde abgenommen und bei 4 °C im Kiihlschrank gelagert.

3.2.5 Mikrowellenaufschluss der Pflanzenproben

Die Pflanzenproben wurden mithilfe des Mikrowellenaufschlusses in eine Losung iiberfiihrt. Dafiir wurden
0,1 g der analysefeinen Probe eingewogen und mit 200 puL deionisiertem Wasser angefeuchtet. AnschlieBend
wurden 1,9 mL einer 65% HNOs hinzugegeben. Im nichsten Arbeitsschritt wurden 600 pl einer 4,8 % HF
zugegeben. Danach wurde die Probe fiir 120 min bei 220 °C aufgeschlossen. Nach dem Abkiihlen der Probe wurde
diese in einen 10 mL Tube tiberfiihrt, mit deionisiertem Wasser aufgefiillt und bis zur Analyse bei 4 °C gelagert.

3.3 Analytik der Spurenelementkonzentrationen

Die Pflanzenaufschliisse, Schmelzaufschliisse, Sattigungsbodenextrakte und Extraktionslosungen (1M
Ammoniumacetat) wurden mittels ICP-MS (Thermo scientific, xseries 2) hinsichtlich der Konzentrationen von
Fe, Cu, Zn, Ge, As, Cd, Pb, Mn, Si und Seltenen Erden (Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb, Lu) untersucht. Dazu wurden die Proben mit deionisiertem Wasser verdiinnt und mit 100 pL eines internen
Standards versetzt (1 mg/L Rh und Re in HNOs supra).

3.4 Datenauswertung und Statistik

Zur statistischen Auswertung der Daten wurde das Programm OriginPro 2015G genutzt. Das Signifikanz-
niveau wurde fiir alle Analysen mit a =5 % festgelegt. Fiir die Untersuchung der Gleichheit der Erwartungswerte
fand die eindimensionale Varianzanalyse (ANOVA) Anwendung, sofern die Voraussetzungen der Gleichheit der
Varianzen (Levene’s Test) erfiillt waren, ansonsten wurde der Kruskal-Wallis Test genutzt. Zur Untersuchung
zwischen Zusammenhéngen zwischen numerischen Daten wurden Spearman-Rangkorrelationen berechnet.
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4. Ergebnisse

4.1 Bodenkundliche Charakterisierung

Fliche I war durch offen liegende Spiilsandbereiche mit hohem Skelettanteil in tieferen Bodenhorizonten
geprigt (Tabelle 1). Die durchwurzelte Zone umfasste die ersten 2 cm bis max. 12 cm des Bodens. Die oberen 0
— 2 cm waren schwach humos (h2), anschlieBend folgten 2 — 8 cm lehmiger Sand (S12). Nach 8 — 10 cm waren
zahlreiche, grof3e, kantige Steine und Grus zu finden. Der Bereich von 8 — 17 cm war neben dem hohen Skelett-
anteil durch die Bodenart sandiger Schluff (Su2) gekennzeichnet.

Die Boden von Flidche II zeigten einen deutlich geringeren Skelettanteil und wurde mit einem hdéheren
Humusanteil als Standort I angesprochen. Der Skelettanteil war hier deutlich geringer und die Wurzeltiefe grofer.
Der humose Oberboden hat eine Méchtigkeit von 9 cm. Mittel bis stark durchwurzelt waren 2 — 11 cm des
Oberbodens. Die oberen 0 — 29 cm des Bodens zeichnen sich durch einen sandig-lehmigen Schluff (USs) mit
mittlerem Humusanteil (h3) aus. Darunter folgt von 29 — 80 cm schwach-lehmiger Sand (SI2).

Fliiche III war durch méichtige organische Auflagehorizonte gekennzeichnet. Die ersten 0 — 8 cm des Bodens
waren mafig bis mittel humos (h2-h3), wobei die Durchwurzelungszone die ersten 2 11 cm umfasste. Ab 8 cm
bis einschlieBlich 53 cm war orangegefarbter, toniger Schluff (Ut2) vorzufinden, in welchem der Tongehalt im
oberen Bereich (8 — 25 cm) hdher war als in tieferen Schichten. Teilweise waren auch graue Reduktionszonen
erkennbar. In 53 — 66 cm Tiefe wurde hier ein graubrauner toniger Schluff (Ut2) und ab 66 — 78 cm der graue
Spiilsand nachgewiesen.

Die Boden auf Fliache I'V waren locker und sandig und wiesen teilweise Oxidationsprozesse auf. Die ersten 0
— 13 cm waren méfBig bis mittel humos (h2 —h3), danach folgten 13 — 60 cm orangener und teilweise grauer toniger
Schluff (Ut2), was auf Redoxreaktionen hindeutet. Von 60 — 78 cm Tiefe folgte der anstehende Spiilsand.

Der Boden auf Fléiche V war bei der Bodenansprache im Mai deutlich feuchter und humoser als an den iibrigen
Standorten. Die ersten 0 — 13 cm des Oberbodens waren stark humos (h4). Im Bereich von 13 — 50 cm Tiefe war
ein Ut2 mit orange-grauer Farbung vorzufinden, welche analog zu Standort IV auf Redoxreaktionen in den
Spiilsanden schlieflen ldsst. Ab einer Tiefe von 50 — 77 cm Tiefe wurde Spiilsand gefunden.

4.2 Physikochemische Charakterisierung der Haldensubstrate

Die pH-Werte und elektrischen Leitfahigkeiten der untersuchten Bodenproben zeigten sich auf den Fléchen I
bis IV bemerkenswert homogen und lagen im Bereich zwischen 13 — 19 uS/cm und pH 5,2 — 5,4 (Tabelle 2).

Tabelle 1: Aufgenommenen Pflanzenarten, Vegetationsdichte, Bodenarten und Humusgehalte (nach AD-HOC-AG BODEN
2005) der einzelnen Standorte wéihrend der Freilandbegehungen.

Table 1: Determined plant species, vegetation density, soil texture and humus contents (based on AD-HOC-AG BODEN 2005)
of the study sites during the field examinations.

Fliche Dominante Pflanzenarten Vegetations- Tiefe (cm) Bodenart,
dichte Humusgehalt
I Agrostis capillaris, Calamagrostis epigejos, liickig 0-2 HI
Cerastium semidecandrum, Holcus mollis, 2-8 SI2 (Spiilsand?)
Solid. densi
olidago canadensis 817 Sw2
I Agrostis capillaries, Calamagrostis epigejos, geschlossen 0-29 USs, h3
Dactylis glomerata, Hypericum perforatum, 30-80 Sz
Urtica dioica, Vicia cracca,
I Achillea millefolium, Angelica sylvestris, geschlossen 0-8 h2-h3
Artemisia vulgaris, Dactylis golomerata, 8-53 ue
Daucus carota, Hypericum perforatum,
Lamium album, Solidago canadensis, 54-66 graubrauner Ut2
Veronica chamaedrys, Vicia cracca 66+ Spiilsand
v Achillea millefolium, Agrostis capillaris, Angelica  liickig 0-13 h2-h3
sylvestris, Campanula patula, Cerastium 13-60 grauer /orangener
semidecandrum, Dactylis glomerata, Daucus ue
carota, Hypericum perforatum, Ranunculus )
repens, Solidago canadensis, Vicia cracca 60+ Spiilsand
v Achillea millefolium, Agrostis capillaries, 0-13 h3
Dactylis glomerata, Daucus carota, Hypericum geschlossen 13-50 grauer /orangener
perforatum, Solidago canadensis, Urtica dioica, ut2
Vicia cracca 50+ Spiilsand
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Im Vergleich dazu lagen die Werte auf Untersuchungsfliche V signifikant hoher und erreichten hier 33 uS/cm
und einen pH-Wert von 6,4 (Tabelle 2). Die Organikgehalte der Haldensubstrate zeigten auf den Flachen II und
IIT mit 8,2 bis 12,3 % die hochsten Werte und lagen auf den Flachen I, IV und V deutlich niedriger (ca. 4-6%).
Dabei wurden auf Fldche I die niedrigsten Organikgehalte gemessen, die mit 3,9 % signifikant niedriger waren als
auf allen anderen Flachen. Gleichzeitig wurden auf Flache I auch die niedrigsten Konzentrationen der Pflanzen-
néhstoffe Nitrat, Ammonium und Phosphat gemessen (Tabelle 1). Die Nitratkonzentrationen waren auf den
Flachen I und II signifikant niedriger als auf den Flachen III, IV und V. Die Fliachen II und III waren zudem durch
die hochsten NHs-Konzentrationen gekennzeichnet, welche signifikant hoher waren als auf den Flachen I, IV und
V. Zudem konnten auf Flache I niedrigere Phosphatkonzentrationen gefunden werden als auf den Flachen I1-V.

4.3 Gesamtelementkonzentrationen

Im Hinblick auf die Konzentrationen von Si, Fe, Cu, Cr, Cd und Ge waren keine Unterschiede zwischen den
Untersuchungsflichen nachzuweisen (Tabelle 3). Dagegen lagen fiir die Elemente Mn, Zn, As, Pb und die Gruppe
der Seltenen Erden statistisch signifikante Unterschiede zwischen den Bodenproben der unterschiedlichen
Standorte vor (p < 0,05). Im Allgemeinen lagen fiir viele dieser Elemente hohere Konzentrationen auf den
Untersuchungsflachen I, IT und III vor, wobei es im Verteilungsmuster grof3e Unterschiede zwischen den Ziel-
elementen gab. Mangan war auf den Flachen I, IT und IIT mit héheren Konzentrationen vorhanden, die teilweise
um den Faktor 2 hoher waren als auf den Flachen IV und V. Zink zeigte auf Flache I die hochsten Konzentrationen
aller Standorte und zeigte auf Flache IV die niedrigsten Konzentrationen aller Standorte, wéhrend sich die Zn-
Konzentrationen der Flachen II, IIT und V nicht untereinander unterschieden (Tabelle 3). Auch Arsen war auf
Flache I mit hoheren Konzentrationen anzutreffen als auf den anderen Flachen, mit Ausnahme von Flache V. Blei
war auf Flachen I und II signifikant hoher konzentriert als auf Flache III, IV und V. Die Gruppe der Seltenen Erden
war auf den Flachen II und V signifikant hoher angereichert als auf allen {ibrigen Flachen.

Tabelle 2: Mittelwerte + Standardfehler (n = 3) fiir pH-Wert (pH), elektrische Leitfahigkeit (EC), Organikgehalt (SOM) sowie
Ammonium (NHy"), Nitrat (NOs") und Phosphatkonzentrationen (PO4*) der Standorte I-V. Mittelwerte mit unterschiedlichen
Kleinbuchstaben sind statistisch signifikant verschieden zu a. =5 %.

Table 2: Means + standard error (n = 3) of pH-values (pH), electric conductivity (EC), organic matter contents (SOM) and
concentration of ammonium (NHy4"), nitrate (NOj5) and phosphate (PO4*) on the sampling locations I-V. Means with different
letters are significantly different at o = 5%.

Fliiche EC [puS/cm] pH SOM [%] NO; [ng/g] NH4" [ng/g] PO [pg/g]
I 15+ 0,4a 52+0,1a 39+ 04c 37+ 6b 0,8+0,1c 1,8 +0,3b
I 14+ 1a 53+0,1a 12,3+2.2b 72 +9b 7,6 +£0,1b 473+79a
I 13+ 1a 54+0,1a 8,2 £ 1,8ab 101 £ 7a 7,4+0,7b 32,3+ 18,3a
v 19 + 3a 53+0,1a 59+1,1a 154 £ 19a 3,6 +0,4a 46,5+ 174a
\% 33+2b 6,4+ 0,2b 6,1 £0,4a 155+11a 45+ 1,1a 374+ 12,3a
p-Wert <0.01 <0.05 <0.01 <0.001 <0.001 <0.01

Tabelle 3: Mittelwerte + Standardabweichung (n = 3) der Gesamtelementkonzentrationen (pug/g) in der Rekultivierungsschicht.
Mittelwerte mit unterschiedlichen Kleinbuchstaben sind statistisch signifikant verschieden zu o =5 %.

Table 3: Mean + sd (n = 3) of total element concentrations (ng/g) in the recultivation layer. Means with different letters are
significantly different at a = 5%.

Elemente | I 11 1v \4

Si 45956+5242a 66652+6754a 79304+2051a 73625+11626a 54509+3023a
Fe 20846 £370a 25093+1541a 25943+450a 23469+3861a 36914+3430a
Mn 513+£78a 724+117a 663+55a 3354+36b 255+17b
Cu 245+41a 137+20a 197+41a 115+8a 222+15a
Zn 960+46a 370+32b 351+51b 1674+9¢ 333+40b
As 452+34a 273+45b 153+26b 263£33b 332+36ab
Cd 2,240,3a 1,740,3a 3,3+0,9a 1,840,3a 1,940,7a
Pb 1173+115a 1848+394a 520+71b 212+45b 583+16b
Ge 2,240,3a 2,9+0,2a 2,4+0,3a 3,0+0,4a 3,4+0,2a
Seltene Erden 69+2a 143+11b 1334+8a 93+6a 156+8b
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4.4 NHs-Acetat (pH 5) losliche Elementfraktionen in den Haldensubstraten

Die durchgefiihrte Einschrittextraktion (NHs-Acetat bei pH 5) zur Erfassung mobiler, austauschbarer und
sdureldslicher Elemente im Boden zeigte keine Unterschiede in den 16sbaren Elementfraktionen von Cu, Zn
zwischen den Flachen (Tabelle 4). Fiir Fe waren die hochsten extrahierbaren Konzentrationen auf den Fldchen I,
II und IV feststellbar, wiahrend die hochsten extrahierbaren Konzentrationen von Mn auf den Flidchen IT und III
gemessen wurden. Alle anderen potentiell toxischen Elemente zeigten auf den Fldchen I und II tendenziell hohere
Elementanreicherungen als auf den anderen Flachen. Die Flachen I und II waren durch signifikant héhere
Konzentrationen von As und Pb gekennzeichnet. Wéhrend die Konzentrationen von As auf allen anderen Flachen
sehr dhnliche Werte annahmen, war Pb auf Fldche IV deutlich niedriger konzentriert und erreichte mit 19 mg/kg
die niedrigsten Messwerte aller Flichen. Dagegen war Cd insbesondere auf Fldche I signifikant niedriger
konzentriert als auf allen anderen Flachen. Ein grundlegend anderes Muster konnte dagegen fiir die Elemente Ge,
Si und die Seltenen Erden identifiziert werden. Fiir diese Elemente waren die hochsten 16slichen Element-
konzentrationen auf Teilfliche V und hier eine GroBenordnung (Si) oder um den Faktor 2 (Ge) bis Faktor 4
(Seltene Erden) starker angereichert als auf den Fléchen I, II, III und IV (Tabelle 4).

4.5 Wasserlosliche Elemente in Sittigungsbodenextrakten

Die in den Sittigungsbodenextrakten festgestellten Elementkonzentrationen lagen fiir alle untersuchten
Elemente um GroBenordnungen niedriger als in den NH4-Acetat Extrakten und iberschritten nur fiir Si Werte >
1 mg/l. Fiir Fe, As, Pb, Ge und Seltene Erden konnten keine Unterschiede zwischen den Flachen festgestellt
warden (Tabelle 5). Der hochste wasserldsliche Si-Anteil lag auf Flache V vor, wahrend die niedrigsten wasser-
16slichen Elementkonzentrationen auf Flache IT gemessen wurden. Auf Flache V waren dagegen die niedrigsten
Konzentrationen von Mn messbar, wiahrend die hochsten Mn-Konzentrationen auf den Flachen I, II und III
vorlagen. Cu und Zn waren auf den Flachen I und IV am mobilsten. Fiir Cu waren auBlerdem die niedrigsten
Konzentrationen auf Flache III vorzufinden, die hier niedriger waren als auf allen anderen Flachen, wahrend sich
die Konzentrationen von Zn nicht zwischen den Flachen II, III und V unterschieden (Tabelle 5).

4.6 Korrelationen zwischen Elementkonzentrationen und bodenfunktionalen Parametern

Die Gesamtkonzentration von Fe und Seltenen Erden im Boden zeigte eine signifikant positive Korrelation mit
dem Boden pH-Wert (Tabelle 6), sodass auf Flachen mit hoheren pH-Werten auch eine hohere Konzentration
dieser Elemente gefunden wurde. Dariiber hinaus zeigten Fldchen mit hdheren Organikgehalten auch héhere
Gesamtgehalte von Seltenen Erden, was durch eine signifikant positive Korrelation angezeigt wurde. Der Anteil
von mit NHs-Acetat extrahierbarem Fe sank mit steigendem pH-Wert (negative Wechselbeziehung), wihrend Cd
eine positive Wechselwirkung mit dem pH-Wert zeigte. Ein steigender Anteil von Organik im Boden fiihrte auch
zu steigenden Gehalten von NHg4-Acetat-extrahierbarem Mn und As, wéhrend die Konzentrationen von
acetatextrahierbaren Seltenen Erden mit steigenden Organikgehalten absanken. Zwischen den wasser-
extrahierbaren Anteilen von Mn, Zn, Cd, Pb und dem pH-Wert konnten ausschlieBlich signifikant negative
Korrelationen gefunden werden. Dagegen lagen zwischen den Organikgehalten und den Konzentrationen von
wasserldslichem Fe eine positive Wechselbeziehung vor.

Tabelle 4: NHs-Acetat extrahierbare Elementkonzentrationen (ug/g) auf den Untersuchungsflachen (Mittelwert + Standard-
abweichung, n = 3). Mittelwerte mit unterschiedlichen Kleinbuchstaben sind statistisch signifikant verschieden zu o= 5 %.

Table 4: NH4-acetate extractable element concentrations (ng/g) on the sturdy sites (mean =+ sd, n = 3). Means with different
letters are significantly different at o = 5%.

Elemente | 1I 111 v \4

Si 28 £ 5P 17 +£2° 18+ 1b 22 +4b 100 + 34a
Fe 248 +33a 230+ 45a 81+3b 172 +9,8a 107 + 13ab
Mn 8+ 1b 33,9+0,3a 20 +4a 5+1b 10 +2b
Cu 38+ 7a 29 + 8a 12+ 3a 28 £ 9a 26 £ 6a
Zn 75+ 13a 76 + 13a 55+ 14a 63 + 14a 65+37a
As 13+ 3a 9+ 1la 3+1b 5,0+ 0,4b 6+2b
Cd 1,2+0,2a 3,6 +0,7b 2,2+0,5b 2,3+0,5b 1,9+ 0,8b
Pb 352+ 73a 565 +73a 184 £39b 19+ 2¢ 220 +29b
Ge 0,006 + 0,001a 0,006 = 0,001a 0,005 £+ 0,002a 0,005 £ 0,001a 0,02 +0,01b
Seltene Erden 0,56 +0,03a 0,36 + 0,04a 0,26 + 0,06a 0,55 +0,12a 1,02 +£0,31b
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Tabelle S: Wasserlosliche Elemente (ug/g) auf den Untersuchungsflichen (Mittelwert + Standardabweichung, n = 3).
Mittelwerte mit unterschiedlichen Kleinbuchstaben sind statistisch signifikant verschieden zu o =5 %.

Table 5: Water soluble element concentrations (pg/g) in soil samples of the study sites (mean =+ sd, n = 3). Means with different
letters are significantly different at o = 5%.

Element I I I v A%

Si 3,73 £0,84b 1,71 £0,27¢ 3,73 £ 0,64b 5,30 £ 0,90a 6,13 £0,15a
Fe 14 +2a 4+ 1a 12+4a 21 +3a 6+2a
Mn 0,39 + 0,08a 0,28 £+ 0,06a 0,25 £ 0,03ab 0,14 +0,03b 0,04 +0,01c
Cu 0,36 £ 0,04a 0,14 £ 0,04b 0,17+£0,01b 0,42 + 0,04a 0,24 + 0,08ab
Zn 2,6 £0,5a 0,4+0,1c 0,4+0,1c 1,1 +£0,1b 0,2+0,lc
As 0,14 +0,02a 0,05 +0,02a 0,10 £ 0,04a 0,28 £0,03a 0,09 + 0,04a
Cd 0,03+0,01a 0,011 £0,001b 0,012 £0,001b 0,03+ 0,01a 0,010+ 0,001b
Pb 0,55+0,03a 0,33 +0,08a 0,21 £0,02a 0,18 £0,02a 0,18 +0,05a
Ge <0,001a <0,001a <0,001a <0,001a <0,001a
Seltene Erden 0,02 +0,01a 0,013+0,001a 0,03+ 0,01a 0,04 +0,01a 0,02+0,01a

4.7 Spurenelementkonzentration in den Pflanzen

Die in den Pflanzenproben gemessenen Elementkonzentrationen sind fiir alle gemessenen Elemente in
Tabelle 7 zusammengefasst. Bei Betrachtung der Einzelwerte konnten in der Kanadischen Goldrute (Solidago
canadensis) die hochsten Konzentrationen an Cu festgestellt und gleichzeitig die niedrigsten Konzentrationen an
Fe, Cd, Pb und Mn gefunden werden. Im Roten StrauBlgras (Agrostis capillaris) konnten die hochsten
Konzentrationen an Fe, Ge, As, Cd, Mn und Si festgestellt werden. Gleichzeitig wurden hier die geringsten
Konzentrationen von Ni, Zn und den Seltenen Erden festgestellt. In der Vogelwicke (Vicia cracca) wurden die
hochsten Konzentrationen an Ni, Zn, Pb und den Seltenen Erden gemessen. Dabei wies diese Pflanze auch die
geringsten Konzentrationen von Cu, Ge, As und Si auf.

Fiir ausgewéhlte Elemente (Mn, Cu, Cd, Ge) wurden die mittleren Elementkonzentrationen iiber alle Standorte
berechnet, was einen Vergleich der artabhdngigen Elementanreicherung ermdglicht (Abb. 2). Dabei konnten fiir
die Elemente Cd, Mn und Ge signifikante Unterschiede festgestellt werden. Die Konzentrationen fiir Cd sanken
in den Arten von A. capillaris (0,96 pg/g ) tiber V. cracca zu S. canadensis (0,31 pg/g) ab (p < 0,05). Die
Konzentrationen von Mn und Ge waren in 4. capillaris um den Faktor 5 hoher als in den anderen untersuchten
Pflanzenarten, wiahrend zwischen V. cracca und S. canadensis keine Unterschiede im Hinblick auf diese Elemente
vorlagen (Abb. 2).

Tabelle 6: Spearman-Rang-Korrelationen der Gesamtkonzentrationen im Boden (Schmelzaufschluss), der NH4-Aceteat (pHS)
16slichen Elemente und der wasserloslichen Elemente mit den physikochemischen Parametern pH und SOM (ns = nicht
signifikant bei o =5 %).

Table 6: Spearman Rank correlations of total elemental contents in soil, NHs-actetat extractable elements and water soluble
elements with physicochemical parameters pH and SOM (ns = not significant at a = 5%).

Parameter Fraktion  Si Mn Fe Cu Zn Ge As Cd Pb SEE
pH Gesamt ns ns 0,5(*) ns ns ns ns ns ns 0,7**

NHy4-Acetat 0,7%* ns -0,7(*) ns ns ns ns 0,9%** ns ns

Wasser ns -0,7%* ns ns -0,8%** ns ns -0,9%**  _0,6%* ns

SOM Gesamt ns ns ns ns ns ns ns ns ns 0,6*
NH4-Acetat  ns 0,8%** ns ns ns ns ns 0,6* 0,7 -0.5(*%)

Wasser -0,9%*** ns ns ns ns ns ns ns ns ns
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Tabelle 7: Konzentrationen ausgewahlter Elemente (p1g/g) in den einzelnen Pflanzenproben von den Untersuchungsfldchen.
SE = Seltene Erden

Table 7: Concentrations of selected elements (ug/g) in specific plant samples collected on the study sites. SE = rare earth

elements.
Elemente Solidago canadensis Agrostis capillaris Vicia cracca
I I v \'% | 1I v \'% 1I I v \'%
Si 514 243 471 468 1116 2996 2170 3175 335 76 560 16
Fe 72 64 118 57 97 205 78 43 90 104 101 52
Mn 21 12 46 8 121 56 147 59 40 17 30 21
Cu 33 4,5 7,6 2,2 3,6 4.4 49 3,6 34 32 6,4 3,5
Zn 49 61 317 17 101 91 71 26 232 156 316 143
Ni 0,2 0,5 3,3 0,2 0,5 0,7 0,8 0,5 1,9 0,5 1,4 1,3
As 1,4 0,4 0,5 0,9 34 49 0,6 0,2 0,9 0,4 0,5 0,1
Cd 0,2 0,3 0,7 0,2 2,0 0,5 0,8 0,5 1,2 0,5 0,5 0,3
Pb 42 1,8 5,7 1,7 14,1 12,0 2,2 2,1 17,4 7,0 2,0 472
As 1,4 0,4 0,5 0,9 34 49 0,6 0,2 0,9 0,4 0,5 0,1
Ge 0,03 0,01 0,05 0,01 0,05 0,13 0,22 0,14 0,01 0,01 0,01 <0,01
SE 0,6 0,2 1,2 1,2 0,3 1,01 0,7 0,2 0,6 14,1 1,2 1,3
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Abb. 2: Vergleich der Konzentrationen von Cadmium, Kupfer, Mangan und Germanium in Agrostis capillaris, Vicia cracca
und Solidago canadensis iiber alle Standorte (Mittelwert + Standardabweichung; n = 3-4)

Fig. 2: Comparison of concentrations of cadmium, copper, manganese and germanium in Agrostis capillaris, Vicia cracca and
Solidago canadensis considering samples from all study sites (mean + sd, n = 3-4).
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5. Diskussion

Die Substrate der Spiilhalde Miinzbachtal sind aufgrund der Standorthistorie ausschlieSlich allochthon und
bestehen aus Spiilsanden, die in weiten Teilen mit einer 20-60 cm dicken Rekultivierungsschicht abgedeckt
wurden (Tabelle 1). In Abhéngigkeit von der Maichtigkeit dieser Schicht etablierten sich im Zuge der
Sekundérsukzession iiber Jahrzehnte unterschiedliche Vegetationsbesténde, die an Standort I und IV nur liickig
entwickelt waren, wéhrend an allen anderen Standorten eine weitgehend geschlossene Krautschicht vorgefunden
wurde (Tabelle 1, vgl. Westhduser & Richert 2017). Im Rahmen dieser Arbeit lag der Fokus vor allem auf der
geochemischen Beschaffenheit der oberen Substratschichten der Halde im Bereich der Rekultivierungsschicht.
Die vorgefundenen Gesamtkonzentrationen von Zn, As und Pb in oberflachennahen Substraten der Spiilhalde
Miinzbachtal waren vergleichbar mit anderen Halden der Freiberger Region (Hecht et al. 2017; Wiche et al. 2018a;
Dittrich et al. 2020), wihrend die Konzentrationen von As und Cd im Durchschnitt um den Faktor 2 geringer
waren.

Die Herkunft des aufgebrachten Bodens ist nicht bekannt, allerdings deuten die auf allen Standorten sehr
dhnlichen Si-, Fe- und Ge-Gesamtkonzentrationen auf eine gemeinsame Herkunft des fiir die Abdeckung
verwendeten Substrats hin (Tabelle 3), da diese Elemente iiberwiegend in den mineralischen Hauptbestandteilen
von Boden enthalten sind und im Boden eine geringe Mobilitdt zeigen (Scheffer & Schachtschabel 2002; Wiche
et al. 2018b). Trotzdem waren fiir viele andere untersuchte Parameter (pH, SOM, Gesamtelementkonzentrationen
von Schwermetallen, pflanzenverfiigbare Elementbindungsformen) signifikante Unterschiede zwischen den
Untersuchungsfldchen nachweisbar (Tabelle 4, 5). Diese Unterschiede in den Substrateigenschaften konnen aus
unterschiedlichen oder unterschiedlich stark ausgeprigten Boden—Vegetations-Dynamiken auf den Einzelflachen
abgeleitet werden. Die Etablierung einer geschlossenen Haldenvegetation hat eine wichtige Bedeutung fiir die
Stabilisierung des Haldenkdrpers Verminderung von Erosion und Retention von potentiell toxischen Elementen.
Die Effekte konnen im Allgemeinen von der Aufnahme von Schadelementen in Pflanzen (Abreicherung im
Boden), Verringerung des Sickerwasseraustrags und Sickerwasserbildung bis hin zu einer Verdnderung der
Elementbindungsformen im Boden durch Rhizodeposition und Humusbildung reichen (Hecht et al. 2017; Wiche
et al. 2017).

Auf der Spiilhalde zeigten die beprobten Vegetationseinheiten mit einer vergleichsweise méchtigen
Rekultivierungsschicht (Fliche II, III und V) eine dichte Krautschicht, wodurch sich iiber die jahrzehntelange
Vegetationsdynamik eine gut entwickelte Humusschicht ausbilden konnte (Tabelle 1, 2). Auf Fliache I war die nur
flachgriindige Rekultivierungsschicht mit Spiilsand durchmischt und von liickiger Vegetation aus punktuell
vorkommenden 4. capillaris-Horsten bedeckt war (Tabelle 1). Flache II zeigte wie die Flachen III, IV und V eine
50 cm tiefe Rekultivierungsschicht, lag allerdings in direkter Ndhe zu offenliegendem Spiilsandbereichen, sodass
von einem Eintrag von Elementen mit Flugstduben ausgegangen werden muss. Flache IV zeigte eine &hnliche
Vegetationszusammensetzung wie Flache II, III und V, war allerdings durch die Spuren einer Motorcrossstrecke
stark gestort. Aufgrund der spérlichen Vegetation und des hohen Spiilsandanteils wurden auf Flache I auch die
geringsten Organikgehalte und Konzentrationen der Makronéhrstoffe (NHs", NO3", PO4*) gemessen (Tabelle 2).
Die deponierten Spiilsande bestehen aus Riickstinden von sulfidischen Erzen (FeAsS, ZnS, CdS, PbS CuS und
zermahlenem Biotitgneis, so dass die stark spiilsandbeeinflusste Flachen I und II niedrige Néahrstoffkonzen-
trationen (Tabelle 2) bei gleichzeitiger Anreicherung der potentiell toxischen Elemente As, Pb, Cd, Cu und Zn
aufwiesen (Tabelle 3). Auf allen Flichen wurden die natiirlichen Hintergrundkonzentrationen von Cu, Zn, As, Pb
und Cd um ein Vielfaches iiberschritten (Alloway 1999; Kabata-Pendias 2011), wihrend die Gesamtkonzen-
trationen von Si, Fe, Mn, Ge und Seltenen Erden den typischen Wertebereich von anthropogen unbelasteten Boden
zeigten (Alloway 1999; Scheffer & Schachtschabel 2002; Wiche et al. 2017). Eine abschlieBende Aussage iiber
die Herkunft und den Mineralisierungsgrad der Substrate zum Zeitpunkt der Ausbringung auf der Halde ist
allerdings anhand der hier erhobenen Daten nicht mdglich.

Eine positive Korrelation der Gesamtelementkonzentration von Fe und Seltenen Erden mit dem pH-Wert sowie
die positive Korrelation der Seltenen Erden mit dem Organikgehalt der Haldensubstrate kann allerdings als
Hinweis gedeutet werden, dass auch flichenspezifische biogeochemische Prozesse die Elementmineralisierungs-
grade der Halde Miinzbachtal in der Vergangenheit beeinflussten. So ist es denkbar, dass es auf Flichen mit
dichterer Vegetation und Humusakkumulation (Flachen II, IIT und V) zu einer Erhhung der Bodenpufferkapazitit
und einer Retention der Elemente an partikuldre organische Substanz und Anreicherung von mineralischen
Pflanzennihrstoffen (insbesondere N und P) kam (Wittig 2002). Diese verdanderten Bodenbedingungen und vor
allem die Anwesenheit der Elemente in labilen geochemischen Bindungsformen kann die Pflanzenaufnahme der
Elemente beeinflussen und eine Verdnderung der Umsatzraten in biogeochemischen Kreisldufen bewirken, was
durch Untersuchung von labilen Elementbindungsformen in Abhéngigkeit der Standortbedingungen (Raum-fiir-
Zeit-Ansatz) untersucht werden kann.

Die in dieser Arbeit angewendeten Extraktionsmethoden ermoglichen sowohl Aussagen zu den leicht durch
Sickerwasser mobilisierbaren Elementanteilen im Boden (Sattigungsbodenextrakt) als auch zu den an Boden-
austauscher und in s#ureloslichen mineralischen Bestandteilen gebundenen Elemente (NH4-Actetat pH 5).
Letzteres Extraktionsverfahren integriert iiber eine Vielzahl von potentiell pflanzenverfiigbaren Elementfraktionen
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im Boden und stellt somit den Anteil der mittelfristig durch Rhizosphérenprozesse erschliebaren Elemente im
Boden dar, wihrend die wasserldslichen Elemente sofort zur Pflanzenaufnahme zur Verfiigung stehen oder
ausgewaschen werden konnen.

Hohe NHa-Acetat-16sliche Konzentrationen von As, Pb und Cd und Mn traten auf der Spiilhalde Miinzbachtal
vor allem auf Flichen auf, auf denen eine direkte Néhe zu offenliegenden Spiilsandbereichen vorhanden war
(Flache I und II), wobei die hochsten Konzentrationen zusammen mit hohen Humusgehalten auftraten (Flache 11
und III) (Tabelle 2, 4 und 6). Da diese Elemente im sauer-neutralen pH-Bereich stabile Komplexe mit
Huminstoffen ausbilden konnen, konnte eine Bindung der Elemente an partikulare organische Substanz (Tyler und
Olsson 2001) den Anteil von adsorptiv gebundenen Elementen erhdht haben. Die Gehalte von Cd und Si stiegen
mit dem pH-Wert, wihrend Fe mit dem pH-Wert absank (Tabelle 6). Dies deutet ebenfalls auf eine gesteigerte
Retention von Cd an Organik hin, da Cd bei Verringerung des pH-Wertes sehr leicht von organischen Bodenphasen
abgelost werden kann, in die Bodenlosung iibergeht und ausgewaschen wird (Scheffer & Schachtschabel 2002).
Fe dagegen liegt im Boden weitgehend als Fe(Il)oxidhydroxide vor, die kaum durch das verwendete Losungs-
mittel angegriffen werden. Ein hoherer pH-Wert kann deshalb eine Verringerung des austauschbaren Element-
pools durch fehlende Nachlieferung aus den stabilen Oxidfraktionen bewirken. Die wasserloslichen Element-
fraktionen von Mn, Zn, Cd und Pb waren signifikant negativ mit dem pH-Wert korreliert, was eine verstarkte
Mobilitdt der Elemente unter sauren pH-Bedingungen anzeigt und im Allgemeinen den bekannten Zusammen-
héngen der Sorptionsstérke der Elemente in Abhédngigkeit des Boden-pH folgt (Scheffer & Schachtschabel 2002).

Die hochsten NHa-Acetat-16slichen Elementanteile von Si, Ge und Seltenen Erdelementen waren auf der
vegetationsreichen Flache V vorhanden. Da diese Elemente wahrscheinlich in den natiirlichen Bindungsformen
im Boden vorlagen und nicht mit den sulfidischen Erzen assoziiert waren, kann davon ausgegangen werden, dass
eine Ausbildung von pflanzenverfiigbaren Elementpools im Boden zunichst der Etablierung einer ausgeprégten
Vegetationsdynamik und einem Eintritt der Elemente in die biogeochemischen Kreisldufe bedarf, wo sie teilweise
in organischer Substanz festgelegt werden (Kaiser et al. 2020). Dabei nehmen die Pflanzen die Elemente aus dem
Boden auf und verlagern sie in die oberirdische Biomasse, was nach dem Absterben der Pflanzen eine
Anreicherung der Elemente im Oberboden bewirkt (biological pumping). Wenn die Elemente selbst auch nicht
aufgenommen werden, kann zumindest die Etablierung der Pflanzen und eine Erhohung der Organik im Boden zu
einem Transfer der Elemente aus stabilen Bindungsformen in labile Bindungsformen fiihren. Insbesondere die
Zusammenhinge zwischen der organischen Bodensubstanz (SOM) und wasserldslichem Si im Boden weisen auf
einen solchen Zusammenhang hin, da die in den Spiilsanden vorhandenen Silikate vor allem aus mechanisch
zerkleinerten Primaérsilikaten bestehen, wodurch das gebundene Si durch seine geringe Loslichkeit (Tabelle 5)
kaum fiir Pflanzen verfligbar ist. Insbesondere Gréser nehmen viel Si in ihre Biomasse auf und speichern es in
Form von Phytolithen (Kaiser et al. 2020). Aus dem biologisch gebundenen Si wird das Element erst mit der
Mineralisierung der organischen Substanz freigesetzt. Deshalb konnten die niedrigen wasserldslichen Si-
Konzentrationen in den dichten Pflanzenbestinden aus einer verstarkten Aufnahme der Elemente in die Pflanzen
und gleichzeitig verringerter Wiederfreisetzung durch Mineralisierung resultieren.

Von den auf der Halde gesammelten Pflanzenarten zeigte insbesondere A. capillaris die hochsten Element-
konzentrationen fiir Mn, Cd und Ge. Die hohen Ge-Konzentrationen in den Pflanzen resultieren dabei aus der
chemischen Ahnlichkeit von Ge zu Si, wobei die Membrantransporter zur Si-Aufnahme in A. capillaris nicht in
der Lage sind, zwischen Ge und Si zu unterscheiden (Wiche & Heilmeier 2016; Wiche et al. 2018b; Kaiser et al.
2020). Auch die hohe Anreicherung von Cd und Mn in A. capillaris folgte weitgehend dem in der Literatur
beschriebenen Akkumulationsvermogen dieser Pflanzenart, wobei die Ausbildung einer ausgepriagten Schwer-
metalltoleranz hiufig auf die Ausbildung von standortspezifischen Okotypen beschriinkt ist (Watkins & Macnair
1990; Griffioen et al. 1994). A. capillaris war auf der Halde weit verbreitet (Tabelle 1) und bildete vor allem auf
den Flachen II und III dichte Bestdnde, in denen die Elemente zwischen oberirischer Biomasse und labilen
Elementpools zirkulieren konnen. Dabei héngt die Umsatzgeschwindigkeit stark von komplexen Wechsel-
beziehungen zwischen pflanzenassoziierten Faktoren (durchwurzeltes Bodenvolumen, Biomasse, Element-
aufnahme) und bodenassoziierten Faktoren (Gesamtkonzentration im Boden, Elementmobilitdt und Bindungs-
form) ab (Lambers et al. 2008; Wiche et al. 2017). In dieser Arbeit konnten umfassende Erkenntnisse zu den
bodenchmischen Bedingungen der Oberflichensubstrate gewonnen werden, allerdings lief die geringe Datenlage
zu Elementkonzentrationen in Pflanzen (Einzelwerte pro Art und Untersuchungsfliche) keine weiterfiihrenden
Betrachtungen zu den Einfliissen der Haldensubstrate auf die Elementaufnahme in Pflanzen zu. Die
Untersuchungen zeigen jedoch, dass die Beschaffenheit der Rekultivierungsschicht einen groen Einfluss auf die
Etablierung der Haldenvegetation haben kann, die wiederum die physikochemischen Substrateigenschaften und
die biogeochemischen Umlagerungsprozesse auch auf Bergbauhalden beeinflusst.
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6. Summary

The Spiilhalde Miinzbachtal is an ancient tailing site in the northern area of Freiberg near Halsbriicke,
Germany, which was the subject of remediation measures in the 1990s and is now covered with a recultivation
layer of soil. Over the last decades, natural vegetation developed to mostly grassland, forb communities and
patches of woody vegetation). In this study, relationships between chemical substrate properties of the recultivation
layer and the vegetation was studied. Five sites with different vegetation were selected (sparse grassland vegetation
(Site I), closed grassland/forb stands (Sites II and III), sparse grassland/forb vegetation (Site IV) and a dense forb
community (Site V). At each site, samples from soil and from different plants (Agrostis capillaris, Vicia cracca
und Solidago canadensis) were collected. Soil samples were analysed for physicochemical parameters like pH,
electrical conductivity, concentrations of plant available PO4*, NH4", NOs", organic matter content, total trace
element concentrations, mobile elements in water saturation extracts and potentially plant available elements by
extraction with NHas-actetate pH 5. Total concentrations in resulting solutions as well as in plant samples were
measured by ICP-MS (As, Cd, Cu, Fe, Ge, Mn, Zn, Pb, Ge, Si and rare earth elements (REE)). All soils were
characterized by acidic pH with a significantly higher pH at site V which was characterized by moderate organic
matter contents a steep recultivation layer and dense forb stands. Also, this site was characterized by highest
contents of the mineral plant nutrients PO4*, NO3~ and NHs" which could be due to inputs from leaf litter and
retention of the nutrients on humic compounds. All measured potentially toxic trace elements exceeded the natural
background concentrations of soil, while Si, Fe, Mn, Ge and REEs mostly reflected the typical background values
in uncontaminated soils. Highest concentrations were detected in sites with a shallow recultication layer or sites
neighbouring to uncovered tailing material which suggests an aerosol transport of particles or leaching of elements.
Additionally, humus accumulation most probably led to higher concentrations of Mn, Cd and Pb in NHas-acetate
extracts suggesting a retention on ion exchange sites in soil organics, while sites with lower pH were characterized
by higher concentration of Mn, Cd, Zn and Pb elements in water extracts. There were significant differences in
plant uptake of Zn, Cd and Ge with highest concentrations in A. capillaris compared to S. canadensis or Vicia
cracca. Thus our results suggest that the composition and depth of the recultivation layer strongly impacts the
composition and density structure of the vegetation on the Spiilhalde Miinzbachtal which in turn influences carbon
inputs and humus accumulation and consequently impacts the retention of elements in the substrates as well as
their chemical speciation, availability to plants and stability against leaching.
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