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 Metalle sind anders: Besonderheiten 

• natürliche Vorkommen in der Umwelt 

• Speziierung / Redoxverhalten / Bioverfügbarkeit 

• teils unterschiedliche biologische Verfügbarkeit von 

 natürlichen Gehalten und anthropogenen Zugaben 

• übliche Konzepte/Modelle für Umweltverhalten  

 (Transport,  Verteilung, Abbau) nicht anwendbar 

• (Schwer-)Löslichkeit in Umweltmedien 

 



 
 Metalle sind anders: Besonderheiten (fortges.) 

• Essentialität (homeostatische Regulierung) 

• Toleranz: Akklimation & Adaption  

• Biokonzentration / Bioakkumulierung / Biomagnifikation 

− log Kow: nicht relevant  

− Experimentelle BCFs  Interpretation ist komplex 

Natural  
  Background  

Quelle: MERAG, 2007 

Inverse Beziehung 

Quelle: ECHA, 2008 



 
 Metalle sind datenreiche Substanzen 

• z.B. Literatursuche „Vanadium“ in STN Datenbanken:  

 > 200,000 Referenzen 

 

• Datenreichtum ist nicht nur von Vorteil („Segen & Fluch“) 

 

• Fülle an nicht verläßlichen Daten  

− Daten von Nicht-Standard-Tests 

− „bad science“  



 
 
Prüfanforderungen unter REACH 

 

 

• Abweichungen von Standarddatenanforderungen nach REACH Anhang VII-X, 
Spalte 2 betreffen oft Metalle/anorganische Verbindungen 
 

• auf bestimmte Prüfungen kann für anorganische Stoffe verzichtet werden, z.B.: 
− Verteilungskoeffizient Oktanol/Wasser 
− Flammpunkt 
− Leichte biologische Abbaubarkeit 
 

• für schwerlösliche Verbindungen (viele Metalle, Oxide, Sulfide…) gelten 
ebenfalls Sonderbedingungen 
− ggf. Verzicht auf Tests zur Kurzzeittoxizität an Wirbellosen & Fischen 
− stattdessen evtl. Durchführung langfristiger Studien 
− ggf. Verzicht auf Tests an Wasserpflanzen & Belebtschlamm 
− Studien zur Hydrolyse nicht erforderlich 
 

• read-across zwischen verschiedenen Verbindungen eines Metalls oft 
angebracht, da die (öko)toxikologisch relevante Spezies das (gelöste) Metallion 
ist 



 
 
Ökotoxikologische Studien  

 

 

• für die Interpretation und Durchführung von Studien treffen 
besondere Aspekte häufig auf Metallverbindungen zu 
 

• allgemeine Besonderheiten: 
− Berücksichtigung natürlicher Hintergrundkonzentrationen im 

Testmedium 
 besonders wichtig bei Böden, Sediment, Klärschlamm, aber auch in 

künstlichen Medien (OECD Algenmedium enthält z.B. Co,Cu,Fe,Mn,Zn) 
− Gewährleistung konstanter Konzentration des gelösten Metalls über 

den Testzeitraum (Bildung schwerlöslicher Fällungsprodukte?) 
− Analytik während des Tests nötig (gelöste Konzentration bevorzugt 

gegenüber der „nominalen“) 
 

• Besonderheit for schwerlösliche Verbindungen: 
− Tests mit der WAF (water-accommodated fraction) 



 
 

 

 

• CLP Verordnung (seit 2009) nicht statisch 
(bereits 3. ATP im März 2012) 

• wesentliche Änderungen bzgl. Umwelteinstufung in 
der 2. ATP (2011, umzusetzen am 1.12.2012) 

Alt: origin. CLP 
- chronische Umwelteinstufung 
beruht auf akuten Daten & 
Informationen zur 
Bioakkumulation & Bioabbau 

- nur akuter M-Faktor 

Neu: CLP nach 2. ATP 
- chronische Umwelteinstufung 
beruht auf chronischen Daten  

- chronische Umwelteinstufung 
berücksichtigt Abbau 

- akuter & chronischer M-Faktor 

Exkurs: Umwelteinstufung nach GHS/CLP 



Classify as Surrogate approach Chronic data available (Chronic ERV mg/l) 

  Acute ERV mg/l Rapidly degradable 
Non-Rapidly 
Degradable 

Chronic 1 < 1 < 0,01 > 0,01 but < 0,1 
Chronic 2 > 1 but < 10 > 0,01 but < 0,1 > 0,1 but < 1 
Chronic 3 > 10 but <100 > 0,1 but < 1   
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Faktor 10 

Faktor 10 

Exkurs: Umwelteinstufung nach GHS/CLP 



• viele Metalle sind data rich, d.h. oft sind langfristige ökotoxikologische 
Studien vorhanden, die verwendet werden sollten 

 
• viele Metallverbindungen sind schwerlöslich 
− zur Einstufung werden jedoch ökotoxikolog. Daten der gelösten Spezies (aus z.B. 

Studien mit löslichen Metallsalzen) verwendet 
− „Löslichkeit“ eines Metalls nicht substanzintrinsisch, sondern abhängig von 

Partikelgröße / rel. Oberfläche & loading  keine Sättigungslöslichkeit im 
eigentlichen Sinn, sondern langsame Reaktion an der Oberfläche 

− standardisiertes Verfahren zur „Löslichkeit“ schwerlöslicher Stoffe, sog. 
Transformation/Dissolution Protocol, mit definierten Testzeiten & loadings 

 

• Metalle sind per se nicht in der Umwelt abbaubar 
− aber: ggf. Austrag aus der Wasserphase („removal from the water column“ 

berücksichtigt im UWM – Unit World Model) 
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Metallspezifische Aspekte der Umwelteinstufung  



• UWM Unit World Model www.unitworldmodel.net  
− sog. Tier 1 Hazard Ranking Model for Metals in Lakes 
− Modellierung der Effekte von Speziierung & biolog. Interaktionen auf langfristige 

Wirkung & Verbleib von Metallen in der Umwelt 
 

• Metals Classification Tool (MeClas) 
− Hilft bei der Einstufung von komplexen Metallverbindungen                                

wie Erzen, Konzentraten, Zwischenprodukten, Legierungen 
− Internetbasiert http://www.meclas.eu  
− Berücksichtigt aktuelle Einstufungsregeln zu Toxikologie & Ökotoxikologie 
− Mehrstufiger Prozess: 

1. Gesamtmetallgehalt (als löslich angenommen, „worst case“) 
2. Berücksichtigung der Spezies/Mineralogie 
3. Transformation/Dissolution Daten 
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Modelle zur Umwelteinstufung von Metallen  



 
 

SpERCs  
Spezifische Umweltemissionsfaktoren für EU-Metallindustrie 

• realistische Emissionsfaktoren für 
typische Prozesse in 
Metallindustrie, wie z.B. 
− manufacture & recycling of massive metals & metal 

powder, manufacture of metal, compounds, 
formulation in alloys, metalliic coating, use in 
batteries 

• basieren auf gemessenen Daten 
(>1300) der EU-Metallindustrie 

Quelle: Verdonck, F. et al.: Development of specific environmental release factors for the EU metal industry: a realistic 
approach. Submitted to Journal Environmental Toxicology & Chemistry in July 2012  

Emissions- 
faktor 

ERC 1 
“manufacture 
of chemicals” 

SpERC 
“manufacture 

of metals” 

release to 
water 6 % 0.03 % * 

release to air 5 % 0.03 % 

* abhängig vom metallspez.  Kd 

• berücksichtigen typische RMMs, z.B.: 
Luftfilter, Industriekläranlagen & 
metallspezifische Verteilungskoeffizienten 
(Kd solid-water) 

• jeweiligen Annahmen, Datenbasis & 
Emissionsfaktoren in sog. fact sheets 
zusammengefasst 

• http://www.arche-consulting.be/Metal-CSA-
toolbox/spercs-tool-for-metals  

http://www.arche-consulting.be/Metal-CSA-toolbox/spercs-tool-for-metals
http://www.arche-consulting.be/Metal-CSA-toolbox/spercs-tool-for-metals


 
 
Metal EUSES Calculator / DU Scaling Tool 

• Basis: EXCEL Version von EUSES, angepasst für die Metallindustrie (im Auftrag von Eurometaux) 

• metallspezifische Daten & Default- 
Modellparameter sind hinterlegt, z.B.: 
− regionale Hintergrund-

konzentrationen 
− PNECs 
− Verteilungskoeffizienten (Boden, 

Sediment, Schwebstoffe) 
− Emissionsfaktoren & RMMs der 

Metall-SpERCs 
− Verdünnungsfaktoren 
 

• Anwendung des Tools: 
− einfache Risikocharakterisierung  
− DUs: Abgleich der eigenen 

Situation mit den Vorgaben des 
Expositionszenarios des 
Lieferanten 

http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/  

http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/
http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/
http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/
http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/
http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/
http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/
http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/
http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/
http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/
http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/
http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/
http://www.arche-consulting.be/metal-csa-toolbox/du-scaling-tool/


 
 

Georeferenzierte Modellierung von Metallen im 
Einzugsgebiet von Flüssen & Analyse der Emissionspfade 

• Simulation des Konzentrationsverlauf basierend auf Emissionsfrachten, 
Durchflussmengen & unter Berücksichtigung der Sedimentation  

• Metalle gelangen über punktuelle oder diffuse Einleitungen ins Gewässer & werden 
flussabwärts transportiert 

• Berechnung von lokalen & regionalen PECWasser basierend auf GIS 
• z.B. Analyse & Quantifizierung aller Zink ein- & austragenden Prozesse für die Ruhr 

− zinkhaltige Böden & ehemalige Erzgruben im Rheinischen Schiefergebirge 
− anthropogene Einflüsse 

• Auswaschung aus verzinkten Dachflächen & Rohren 
• Abrieb von zinkhaltigen Partikeln von Reifen, Bremsen & Fahrbahnbelägen 
• Landwirtschaft  
• Industrie 

Quellen: http://www.usf.uos.de/usf/arbeitsgruppen/ASW/Great-Er_Ruhr.de.html, http://www.great-er.org  

Messungen des 
Ruhrverbands 2004 

Simulation mit GREAT-ER  
Abb.: Konzentrationsverlauf in der Ruhr: Quelle  Mündung 

http://www.usf.uos.de/usf/arbeitsgruppen/ASW/Great-Er_Ruhr.de.html
http://www.great-er.org/


 
 
Metalle sind natürlicherweise in Umweltmedien vorhanden 

• Hintergrundkonzentrationen für Gewässer, Sediment & 
Boden 

• Probendichte: 1/4700km2 

• Abgeschiedene Einzugsgebiete, bevorzugt Wälder & 
ungenutzte Flächen 

 

 FOREGS Datenbank: 

http://weppi.gtk.fi/publ/foregsatlas/  

http://weppi.gtk.fi/publ/foregsatlas/


 
 

Berücksichtigung der natürlichen Hintergrund-Konzentrationen für PNEC Berechnungen 

Added Risk: 
Arten haben sich 
an Hintergrund-
konzentration 
angepaßt 

Quelle: MERAG, 2007 



 
 

Essentielle Metalle haben optimale Konzentrationsbereiche 

 

Normalized HC5-50: 7.8 µg Cu/L Normalized HC5-50: 7.8 µg Cu/L 

Energiereserven von D. magna, akklimatisiert an 
verschiedene Cu Konzentrationen (Bossuyt et al., 2004) 

4th - 15th generation  

1st generation  

EU VRAR “Kupfer (2008)”: HC5 der Species-Sensitivity Distribution  
• HC5 berücksichtigt Toxizität & Essentialität  
• HC5 schützt natürliche Ökosysteme & sensible Habitate 
• Hintergrundkonzentration in EU Gewässern: 0.45-7.0 µg/l Cu 
• Information zu Essentialität & Homeostasis empfiehlt gegen einen 

unnötigen SF 
 

 HC5 = PNEC 
 

Quelle: EU VRAR Copper & copper compounds, 2008 



 
 
Bioverfügbarkeit ist von Bedeutung in EU 

Akute Kupfertoxizität zu Daphnia m. in  

11 EU-Oberflächengewässern 
Soil pH (CaCl2) Nitrific. Glucose Maize Barley Tomato Eisenia Folsomia 
Houthalen 3.6 87 24 24 55 32
Zegveld 4.1 196 226 226 966 619
Montpellier 4.1 38 59 71 27 78 113
Rhydtalog 4.2 68 603 91 48 179 510
Jyndevad 4.5 26 14 31 87
Kövlinge II 5.1 39 37 109 27 282 22
Aluminusa 5.6 62 191 185 47 309 103
Borris 5.6 89 16 46 110 54 31 183
Woburn 6.1 104 555 297 416 136 303 884
Ter Munck 6.7 97 97 54 103 103 169 298
Souli ** 7.0 253 425 169 283 283 378 559
Marknesse 7.6 66 148 84 233 233 299 583
Brécy 7.5 156 457 801 504 504 609 941
Cordoba 2 7.6 196 712 712 396 72 514 875
Cordoba 1 7.6 61 190 68 105 105 195 79
Guadalajara 7.7 33 54 411 192 192 312 542

 Differenz: Faktor 30  Differenz: Faktor 10-45 

Chronische Nickeltoxizität (NOEC/EC10 in mg/kg)  

in 16 EU-Böden 

Quellen: EU VRAR Copper & copper compounds, 2008; EU RAR Nickel and nickel compounds, 2008 



 
 
Berücksichtigung der Bioverfügbarkeit in Gewässern 

Gesamtmetall Schrittw
eise Verfeinerung 

Gelöstes Metall 

Metallion 

Bioverfügbares Metall 

KD Verteilungskoeffizient 

Speziierungsmodelle, z.B. WHAM 

Bioverfügbarkeitsmodelle, z.B. BLM 
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Daphnia - acute - Ni

Field cladocerans -
acute - Cu
Rainbow trout -
chronic - Zn Cu, Ni, Zn: Variabilität in Toxizität in >90% 

der Daten: Faktor 10-30 reduziert auf 2 
Quellen: Di Toro et al. (2001) ETC 20: 2383; Delbeke K (2011) Eurometaux-ECHA Workshop. Helsinki, 21-24.03.2011. 
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Berücksichtigung der Bioverfügbarkeit in Sedimenten 
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Regression Models,…)
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Organic carbon
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Pore
water

Fe/Mn-
(oxy)hydroxides

Biogeochemical Regions X1, X2, Xn,…

BIOAVAILABILITY ASSESSMENT MODELLING

Bioavailable Metal Fraction

Quellen: ARCHE (2011) Eurometaux-ECHA Workshop. Helsinki, 21-24.03.2011; MERAG, 2007 

Max/Min Ratio für sensibelsten 
Endpunkt der Ni-Toxizität 



Berücksichtigung der Bioverfügbarkeit in Böden 

• Toxizität wird von Bodenparametern beeinflußt, z.B. pH, CEC, OM, Tongehalt  

• T-BLMs wurden entwickelt für bestimmte Metalle  komplex 

• Normalisierung des/r relevanten Bodenparameter (Regression)  
 

• Zusätzlich! Toxizität ist in Lab-dosierten Böden höher als in Feld-kontaminierten 

 

 

 

 

 

Feld-Transekt 

Labor 

Cu-Toxizität 

Quelle: Smolders (2011) Eurometaux-ECHA Workshop. Helsinki, 21-24.03.2011 



 
 
Bioverfügbarkeitsnormalisierung: Effekt 

Daten für 
chronische Toxizität 

Bioverfügbarkeits 
-modell 

PNEC 
Berechnung 

Toxizitätsdaten als Gesamt- (gelöstes) Metall 

Auswahl der Bioverfügbarkeitsparameter (z.B. pH, OM, AVS) & 
Normalisierung der Effekt-Konzentrationen 
 
ohne Modell  Auswahl der Tox-Daten für RWC 

Ergebnis: - niedrigster EC10 der normal. Datenbank / SF, oder 
 - HC5 bei SSD-Methode / SF 



 
 

Bioverfügbarkeitsnormalisierung:  
 Beispiel: PNECBoden 

NOEC/EC10added 

Korrektur für Auswaschen/Alterung: 
NOEC/EC10added * A/A 

Addiere Hintergrundkonz. des jeweiligen Kontrollboden: 
Cb + NOEC/EC10added * A/A 

Auswahl des/r jeweiligen Bioverfügbarkeitsparameter &  
Normalisierung aller einzelnen NOEC/EC10 Werte /  

Konstruiere SSD & 
Ableitung des HC5 
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Toxicity of Ni to barley root elongation 

Quelle:  
Smolders (2011) Eurometaux-ECHA 
Workshop. Helsinki, 21-24.03.2011 



 
 
Bioverfügbarkeitsnormalisierung: Exposition 

Expositions- 
daten 

Bioverfügbarkeits 
- Korrektur 

PECbioverfügbar 
Berechnung 

Expositionsdaten als Gesamt- (gelöstes) Metall 

Messungen der lokalen/regionalen Bioverfügbarkeitsparameter 
(z.B. pH, OM, AVS)  
 
ohne lokale Daten  Standard-Worst-Case für EU,  
(z.B. 10P AVS = 0.77 µg/kg dry wt) 

Ableitung des PECbioverfügbar & Vergleich mit PNECbioverfügbar 



Regionale Risiko-Charakterisierung:  
   Bioverfügbarkeit von Mo in EU-Böden 

• GEochemical Mapping of Agricultural & grazing land Soil 

• Probendichte: Raster: 50 x 50 km 

• Flächennutzung:  LW (0-20 cm; N=2211) 

  Wiese/Weide (0-10cm; N=2118)  

 

 

GEMAS: LW Böden (0-20 cm)  Quelle: IMOA (2012)  



 
 
PNECBoden-Berechnung 

• PNECBoden-Rechner (MS EXCEL)  

• Basierend auf Daten der EU RAR für Cd, Cu, Ni, Pb & Zn  

• Entwickelt zusammen mir UK HSE 

• Berechnet PNECs als Funktion von Bodenparametern (pH, OM, Tongehalt,…) 

 

• http://www.arche-consulting.be/  

http://www.arche-consulting.be/
http://www.arche-consulting.be/
http://www.arche-consulting.be/
http://www.arche-consulting.be/
http://www.arche-consulting.be/


 
 
Zusammenfassung 

 Metalle sind anders 

 Bestimmte Standardmethoden nicht oder begrenzt anwendbar 

 Berücksichtigung der Hintergrundkonzentrationen & Bioverfügbarkeit von Metallen 

notwendig für realistische Risikobewertung  

 Untersuchungskonzepte & Instrumente für Metallbewertung - harmonisiert auf EU-

Ebene 

 



 
 
Glossar, Abkürzungen und Referenzen 
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