UC-10



6.2 Aufnahme in Organismus



Verénderte Verteilung und Chemie der Schwermetalle bei Aufnahme in den Organismus und im Organismus,
Umkomplexierungen, Stabilitdt der Komplexe im Biosystem

Chemikalien in der Umwelt

O

.

4Ne
0
Cls ., |
C Wasser | ——
Umwelt- é %_ o — < Exgetnon
chemikalie” =~ "% [ £ ~” Hyadrolyse, Photolyse, o _ |
% ® | Mikrobieller Abbau, ]akkumulatl& Metabolismus
alls Oxidation | ‘
N X \w// /
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\\ Y
\\ BOden |
4 Photolyse, : o
Abbau




Diskussion méglicher Griinde fiir unterschiedliche Elementhé&ufigkeit in den Kompartimenten.

Vergleich der Elementhaufigkeit Erdkruste - Mensch

weitere Elemente

8.)

Héufigkeit der Elemente in der Erdkruste (einschlieBlich Luft und Zusammensetzung des menschlichen Kérpers
Wasser) (Standardmensch)



Durchschnittliche elementare Zusammensetzung
des menschlichen Korpers

Element Gehalt/g 2

Element Gehalt/g 2

Element Gehalt/g 2

7.000
0,1
12.600
2.100
45.500
0,8
105
35
0,1
1,4
700
175
105

K
Cab)

140
1.050

0,1
0,2
0,005
0,02
4,2
0,003
0,01
0,11
2,33
0,014
0,02

Rb 1,1
Sr 0,14
Zr 0,3
Nb 0,1
Mo 0,005
Cd 0,03
Sno 0,03
Sb 0,07
| 0,03
Ba 0,016
Pb 0,08

a) bezogen auf 70 kg Kérpergewicht

b) essentielle Leichtmetalle (lonen im Kdrper)
c) essentielle Schwermetalle (kommen in
Spuren in Proteinen u.a. vor)



Gruppierung von Elementen nach ihrer Loslichkeit,
Haufigkeit und Giftigkeit in der Umwelt

Sehr giftig und relativ
leicht verfugbar?

Na C F Ti Ga Be As Au
K P Li Hf La Co Se Hg
Mg Fe RDb zr Os Ni  Te Tl
Ca S Sr W Rh Cu Pd Pb
H Cl (Al)P Nb Ir Zn Ag Sb
O Br Si Ta Ru Sn Cd Bi
N Re Ba Cr Pt

a Kritische Schadstoffe (,Priority Pollutante®) fur Klaranlagen aus der 129 Elemente bzw. Verbindungen
umfassende Liste der U.S. amerikanischen Umweltbehdrde [3.103]

b Aluminium ist giftig fir Organismen in Gewassern und Boden, vor allem wenn es durch saure Bedin-
gungen aus mineralischen Komponenten freigesetzt wird



Metalle im menschlichen Organismus

> Uberwiegend toxische Metalle:
Arsen, Beryllium, Cadmium, Chrom, Blei,
Quecksilber, Nickel, Thallium

> Essentielle Metalle ohne toxisches Potential:
Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium ?

> Essentielle Metalle mit toxischem Potential:
Cobalt, Kupfer, Eisen, Mangan, Molybdan, Selen,
Zink

» Therapeutisch eingesetzte Metalle mit toxischem
Potential:
Aluminium, Wismut, Gold, Lithium, Platin



Toxische Kationen

Oxidationsstufe Physiologisches Kation Toxisches Kation
+ | Na, K, NH,* Li, Tl, Rb, Cs
+[1 Ca, Mg, Zn Sr, Ba, Pb, Be,

VO2*, Cd, Hg



Wechselwirkung Metall im Korper

- Metallkonzentration schwankt,
- Metall liegen in unterschiedlichen Verbindungen vor,
- Mangel und Uberschuss kann zu Krankheitssymptomen fiihren,

- Erkennen von essentiellen und nichtessentiellen Elementen.



Wirkung der Schadstoffe (Metalle)

physische
Wirkung

Krankheit/
Tod

Mangel

Gesundheit
f""—-_—\

toxische
Wirkung

Krankheit/
Tod

\ .

Konzentration



Einige Funktionen von Spurenelementen sowie Folgen eines
vollstandigen Mangels im menschlichen Organismus

Element Bestandteil Funktionen Vollstandiger
von Mangel bewirkt
Co Vitamin B, Wachstum und Blutarmut (Anamie),
Teilung der Zellen Storungen Nervensys-
(insb. rote Blutzellen) tems + Nucleinsaure-
synthese
Fe Hamoglobin Atmungs- u. Sauerstoff- | Storungen Sauerstoff-
transportvorgange, verteilung, Anamie
Blutbildung
Cu Cu-Proteine Sauerstofftransport, Anamie, Pigmentstorung
mit Enzym- Atmung (Albinos)
funktion
Mn zahlreiche Aufbau von Cholesterin | Storung Zuckerabbau
Enzyme u. Polysacchariden; Sterilitat

Steuerung menschlicher
Atmungskette




Physiologische Wirkung von Schwermetallen als Funktion
ihrer Konzentration

Konzentration

Negativ «— Physiologische Wirkung — Positiv




Organische Umweltchemikalien

- Organika
- Organische Metallverbindungen
| /’ \
hy drophil [ NTA )
EDTA/
{ .
T . L Tenside J
T Schwermetalie !
: —
| — | PCB |
@ _ Erdél-Kohlenwasserstoffe |
- \ s
Goo> [ewr_| [ roomipoor ]
lipophil
| Fliichtigkeit >
leichtfliichtig ~ schwerfliichtig
FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoffe PCDD Polychlorierte Dibenzo-1,4-dioxine PAH Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
PAN Peroxyacetylnitrat (Smog-Verbindung)PCDF Polychlorierte Dibenzofurane PCB Polychlorierte Biphenyle
VOC Fliichtige organische Verbindungen TBT Tributylzinn (engl. Tributyltin) EDTA Ethylendiamintetraacetat

PER Tetrachlorethen NTA Nitrilotriacetat (Tris[carboxymethyl]Jamin)

Tenside

Oberflachenaktive, waschaktive Substanzen



...Fettléslichkeit ein Kriterium zur Aufnahme in den Organismus

Bestimmung der Fettloslichkeit (Lipophilie)

- MaR der Verteilung einer Substanz in einem Gemisch
von 1-Octanol und Wasser:

Kow = Co/ Cy

Co, — Substanzkonzentration in der 1-Octanolphase
Cw — Substanzkonzentration in der wassrigen Phase



Kérper reagiert nicht nur auf Verdnderungen des Schwermetallgehalts, sondern kann z.B.
auch mittels sensitiver Geruchssensoren, natlirlich die Unterschiedlichkeit im chemischen Aufbau
von organischen Stoffen detektieren.

Geruch

Charakteristische Veranderungen in den Geruchsprofilen
prozessierten Polypropylens

5]
OH .
OH OH o, /\)LOH N0 fettig
malzi 2 .
@ @\ E j )\i 9 SR < Inach Plastik Y, Vi hv
phenolisch phenolisch rauchig o /Tf\\“ e / :

) wachsartig
/

0 schweiBig klebstoffartig \\/ i —
o o hend “~_ | _— metallisch = PP-Kontrolle
Iﬁ\ @A | e — PP-bestrahit
0 verbrannt

karamellartig stiBlich




Aufnahme von Schadstoffen / Umweltchemikalien
(Inkorporation)

-Atmung (Inhalation)
- Nahrung (Ingestion)

- Haut (Resorption / perkutan)



Aufnahme
mit der Atemluft
und der Nahrung

mmd  Aufnahme
@ Ausscheidung

Inhalation:
Ingestion:
perkutan:

Resorption:

Depot:

Exkret:

Transportwege fur Schadstoffe/Umweltchemikalien im Korper

Einatmung

Aufnahme der Nahrung
durch die Haut hindurch
Aufnahme von Stoffen in
den Blutkreislauf, das
Lymphsystem oder andere
Korperflissigkeiten

Hauptablagerungsstatte,
Speicherorgan

Ausscheidungsprodukt

Haut

Magen-
Darm
Trakt

8.)



Prozesse der Aufnahme, Verteilung, Umwandlung und Ausscheidung
von Chemikalien auf zelluldrer Ebene aufklaren.

Aufnahme und Schicksal von Chemikalien im Organismus

Chemikalien im Chemikalien in
Medium der Nahrung

\ /

Biologische Barriere

~ 71 Kiemen, Lunge, Verdauungstraxt
ORGANISMUS
Transport
Blut Verteilung
Metabolismus
Gewebe Akkumulation
Organe Metabolismus
Elimination
]
v

Exkretion



... Wie gelangt Metall in Organismus?
... Was schédigt ein Metall, auf welche Art und Weise?
.. Welche Angriffspunkte sind méglich bzw. dominierend?

\ Zellmembran

Zellplasma

Zellkernhaut

Zellkern

Chromosomen
mit Genen
(bestehend
aus DNS)

Aufbau einer Zelle (schematisch)

... Grundproblem ist die Kenntnis der Transportwege und die Funktion
der entsprechenden Metall-Transporter



Wie kénnen Stoffe die Zellmembran durchdringen?

Schematische Darstellung der Membrangangigkeit
(Permeabilitat) von Stoffen

Permeabiiitat einer Doppellipidschicht

Hydrophobe O, . .:c&:: f; L
Molekiile N, B o S
Benzol o

‘

Kleine H,O

[ o—a=
ungeladene Harn- . ec=—=®
polare stoff -

Molekiile CO, o=

Grolde ==

o =0
ungeladene Glucose > —

polare Molekile L =t

lonen HCO, K"~ o——9



Asservierung von Korpermaterialien zur Schadstoffbestimmung

- Kurz zuruckliegende Belastung Blut, ev. Urin, Schweil}, Speichel
- Mittelfristig zurtckliegende Belastung Urin, Fazes, Gewebe
- Langfristig zurtckliegende Belastung Haare, Zahne, Finger,-Ful3nagel

z.B. bei Drogenscreening



6.3 Transfer in Pflanzen



Kontamination (Organika, Metalle) von Pflanzen

Atmosphare

+ gasformig
+ gelost in Wassertropfen
+ sorbiert an Aerosolen

Verteilung
Boden - Luft

\4

+ gasformig
+ gelost in Bodenwasser

Boden



Innerhalb des Nahrungspfads spielt der Boden - Pflanzen-Transfer eine wichtige Rolle
fur die Belastung der Organismen mit Schadstoffen.

Bestimmung des Transfers von Schwermetallen in
Pflanzen

- Transferfaktor Boden/Pflanze:

Konzentration SM Pflanze (Frischmasse) mg/kg
TFgy = - SUUEU— e e———

Konzentration SM Boden (Trockenmasse) mg/kg

... viele Daten zum Transferfaktor von unterschiedlichen Metallen bekannt!



Transferfaktor ist Summenparameter
...Gliltigkeit nur fir die untersuchten Parameter

- Definition frische, getrocknete Probe, Malieinheit...

- Probenpraparation Wachstumsdauer, Klima, Zeitpunkt der Ernte,
Waschprozedur...

- Bodentyp Zusammensetzung, pH-Wert, Korngrolie...

- Art der Pflanze Baum, Gras...

- Teil der Pflanze Wurzel, Stengel, Blatt, Frucht

- Speziation Komplexierung des SM im Boden/Porenwasser

= Transferfaktor muss in konkrete chemisch-physikalische
Parameter entfaltet werden

Ein Ziel:
Spektroskopische Bestimmung der Schwermetallspeziation in
Boden / Porenwasser und Pflanze



Beispiel aus Forschungen des Instituts fiir Ressourcentkologie (Institut fiir Radiochemie bis 2011) des HZDR

Uranspeziation in Pflanzen

Ausgangssituation:

- Aufnahme von Uran in verschiedenste Pflanzen gut untersucht:
O. Frindik: Uran in Béden, Pflanzen und Lebensmitteln, Landwirtschaftliche Forschung 39, 75 (1986)

- Aufnahme ist von Speziation abhangig:

S.D. Ebbs et al.: Role of uranium speciation in uptake and translocation of uranium by plants
J. Exp. Botany 49, 1183 (1998)

- Kein spektroskopischer Nachweis der Uranbindung in Pflanzen bis:
A. Giinther et al.: Uranium speciation in plants Radiochimica Acta 91, 319 (2003)

Spezifische Aktivitit Pflanze (Bg/kg) (Frischmasse)

TF = - e - ——
Spezifische Aktivitat Boden (Bg/kg') (Trockenmasse)

Pflanze TF

Lupine 6.0 x 102
Gerste 1.0x 103
Weizen 8.8 x 10+
Kartoffel 8.3 x 10
Karotten 4.3 x 10+
Apfel 7.2x105
Birne 1.4x 103



Beispiel aus den Forschungen zur Uranbindungsform in Pflanzen
HZDR, Institut fiir Ressourcendkologie (Institut fliir Radiochemie bis 2011)

Praparation (Lupine)
Lupinus angustifolius

L
Ernte
L

Reinigung (Waschprozess)

W

v = frische Probe

Trocknung (max. 30°C)
W

Pulverisierung

Wachstum (Bodenkultur, Hydrokultur)

Trennung (Wurzel, Stengel, Blatt)

= getrocknete Probe

Uran — Kontamination

Boden

Ucone. : 100 mg - 1000 mg/kg
pH :4-8
Zeit : 3 Monate

Losung

Usone. 1 2.5x102-1.0x104 MU
pH :3-8
Zeit :14 Tage

HZDR



TRLFS Time-resolved laser-induced
fluorescence spectroscopy

(ZeitaufgelOste-laserinduzierte
Fluoreszenzspektroskopie)

Speziation:

Identifikation verschiedener Komplexe,
Bestimmung von Stabilitédtskonstanten

XAS X-ray absorption spectroscopy

(Rontgenabsorptionsspektroskopie)
Strukturinformationen:

Bindungsléngen,
Art und Anzahl der Nachbaratome,
Oxidationsstufe

SEM/EDX Scanning electron microscopy

coupled with Energy-dispersive X-ray
microanalysis

(Rasterelektronenmikroskopie mit gekoppelter

energiedispersiver Rontgenmikroanalyse)

L okalisation der Elemente

Methoden

Intensity

o
=

100

Intensity (rel.)

Delay time (ns)

Wavelength (nm)

P
hY)

i
=]
1

ot
©
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0.2
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17000 17200 17400 17800 17800 18000
Energy / eV

Spectrum ~

7 T PR ;
0 1 2 3 & 5 & 7 8B 8§ 10
Full Scale 2812 cts Cursor: -0.154 (D cts)

HZDR



Bindungsform des Urans in der Ausgangslosung
Porenwasser/Hydrokulturlosung

100
1 Hydroponic solution —uo,” - = = (UO,),0H* . _
904 . . Hydroponic solutign 100
12.5x10°M UONO,), — = "(WOROR. = - (UOLOA), y .
804 T = o) OH), —-= (U0, (OH)+ R 80
03 704 — - (UO,),CO,(OH),- = = (UO,),(OH),- i 50
= i
9 40
a .
z 20
0
@ 0 3
2 -4, £
o
o -2 @
) -3 £
2
L o
- ; . . 6 8
450 500 550 600
pH Wavelength (nm)
Berechnung EQ3/6, NEA-Datenbank Bestimmung durch Fluoreszenzmessungen
Bodenkultur: Hydrokultur:
Porenwasser: 104 M U, pH: 7.9 Wasser: 2 x 102 M U, Trinkwasser
88.4% Ca,U0,(CO,), pH 3.0 UO,%, (UO, ),(OH)3**, (UO, ),(OH),**
10.3% UO,(CO;);* pH 5.0 (UO;);(OH);*, (UO; )4(OH);*, (UO; ),(OH),**
1.3% UO,(CO;),* pH 6.0 (UO,),(OH);*, (UO,);(OH)s*, (UO,),CO;(OH);"

pH 8.0 (UO, ),(OH);*, (UO, );(OH);, UO,),CO5(OH);’

HZDR

Intensity (rel.)



Abhangigkeit des Transferfaktors von der Uranspeziation
in der Hydrokulturlosung

100

Species distribution / %U

% Hydroponic solution —Uuo,” - == (U0,),0H"

12 5x10%M UO,NO,, == +(UO)OH),”  — - (UO,)(OH),” Toston b vl 00
80+ = =(UO,,(OH);, == (UO,),(OH)* pH 3.0 M I
70 — - (UD,),CO,(OH),- — - (UO,),(OH)- / ¥ \ 80 <

60 @
%0 TN f W w0 E
50 /7 N Prie \ f " 1\
~ 7 \ W ‘ 20
40 / PRGN /
/' N e A 0 ™
30- Joo ~ / L2
20] . v ~ 3 E
B \/ 3 =
104 -% T \ T T T BN ‘5‘ &
R A AN / : : : : 63
L’ N ’
(O R — = 450 500 550 600
3 4 5 6 7 8
. . . . . Wavelength (nm)
Calculations with E@ 3/6, NEA-database Spectroscopic determination by fluorescence measurements

Hydrokultur: Lupine; Wasser: 2 x 102 M U, (Trinkwasser)

pH 3.0 UO,2*, (UO, ),(OH)?*, (UO, ),(OH),2* 3.0 x 10!
PH 5.0 (UO,);(OH)s", (UO,),(OH),*, (UO,),(OH)2*  7.2x 102
PH 6.0 (UO, ),(OH);", (UO, );(OH)s*, (UO,),CO4(OH); 6.0 x 10?2
PH 8.0 (UO,),(OH);*, (UO, );(OH);", UO,),CO4(OH); 6.0 x 10?2

[l

HZDR



TRLFS - Spektrenvergleich

Hydrokulturlosung
Curanium: 2-5-102M, pH 3.0

= 82.7% U0O,%*;
8.4%(U0,),0H3",
3.0% (UO,),(OH),?*
(calculated with EQ3/6)

502.1 nm |- 501.7 nm ——

501.5 nm |-

y
521.9nm |.__. 524.1 nm | _ 530.7nm |___
544.1 nm 547.7nm | 546.9 nm
5722nm [ 572.3 nm S I W T L L

Wurzel Spross Blatt HZDR



Lokalisation von Uranverbindungen in Pflanzenzelle

HZDR




SEM/EDX Messungen
(Hydrokultur)

Wurzel
10°“M U
% pH 3.0
xX£000 W 20¥ B L4V 25m
#5108 W 1374 B BSE ® FARNFHIS %
Spectium 1

10 pm

& SPZNU/BSE

Spectium

u Ca
K
B
C C
P
0
a P
M/J\,H u
; - - 7 T v W 7 7 ; - v v ;
o 1 2 3 4 5 & 7 8 8§ 10 0 1 3
Full Scale 2812 cts Cursor 0.154 (0 cts) IFull Scale 304 cts Cursor -0.253 (0 cts)
HZDR

- Ablagerung von U-Verbindungen nach Trocknung



Bindungsform von Uran und Transfer in Biosystemen
Pflanzen:
- um Kenntnisse zur Schwermetallbelastung und radiologischen Belastung des
Menschen zu verbessern, ist das Wissen zur Bindungsform/Speziation entlang
der Nahrungskette in den biologischen Systemen notwendig,

- in wassrigen Systemen unter realen Umweltbedingungen (Luft) sind
Uran - Carbonatkomplexe dominierend,

- In Pflanzen konnte die Bildung von Uran-Phosphat- und Carboxylat Bindungen
spektroskopische nachgewiesen werden




6.4 Wechselwirkung mit Bakterien



Dimensionen biologischer Strukturen im Vergleich

m_Beispiele

10’
Mensch
41 | Werkzeuge
10 Schrauben

3 | Adern
10" I~ sand
Pollen menschliches Haar
10° |- Wolken
1 pum Rote Blutkorperchen (7,5 um), Bakterien

o Tabakrauch
10 RuB (5-500 nm)
Nano Viren (3-100 nm) proteine, Makromolekiile
10-9 DNA Durchmesser
1A Atom-Radien

10" Bohr-Radius (0,5 10 m)

10—13

10"'® Klassischer Elektronenradius (2,8:10'% m)



Keimdichte beim Menschen

Kopfhaut 1,5 x 108/cm?
unbedeckte Haut (Stirn)
0,2 x 108/cm?2

Mund (Speichel)
106-108/ml

Nasen-Rachen-Raum (Sekret)
108-107/m|

SchweiBzentren (Achselhdhle)

2,4 x 10%/cm?
bedeckte Haut (Rucken)

5% 102-103/cm?

Verdauungstrakt
Keime/g Inhalt

Fingerkuppe
20-100/cm?

Hand 1-6 x 103/cm?

Magen

10%-10%/g Genitalbereich (Harn)

1 Duodenum 0-<10%/ml
108-108/
0°=10%g Rektum
2/3 Z6kum und Kolon bis 10'/g

108-10"%/g (10-20% der Stuhimasse)

1=Zwolffingerdarm
2=Blinddarm
3=Grimmdarm

Bestimmung von Keimzahlen
in relevanten Medien

ca. 103 -107 Zellen/ml
FiiBe 102-103/cm?



Mikroorganismen

- Bakterien (Eubakterien, Archeabakterien)
- Pilze

- (Mikroalgen)

- (Protozoen)

- (Viren)



Mikroorganismen

Effektivitat bei allen Lebenskriterien
(Mikrokosmos)

- Stoffwechsel und Energieumwandiung

- Selbstreproduktion und Wachstum

- Signalrezeption und -reaktion
- Beweglichkeit

- Evolution



Mikroorganismen

Bedeutung

- bei Stoffkreislaufen

- Schlusselstellung bei Mineralisierung

- Zersetzung von organischen Schadstoffen (Xenobiotika)

- Ernahrung

- Landwirtschaft (Silofutter), Industrie (Vergarungsprozesse, Erzlaugung)
- Energie (Biogas)

- Gesundheitswesen (Produktion von Antikorper, Immunstimulatoren)

- Wasserreinigung, Sanierung von Boden

- Transport von Schwermetallen in der Umwelt



Bakterien — Extremisten des Lebens

~-Extremophile“ Bakterien:
Hitze, Kalte, radioaktive Strahlung, extrem acidophil, alkalophil, hohe lonenstarke

ultrathin section

Pyrolobus fumari Deinococcus radiodurans, Picrophilus torridus Haloferx volcanii
in Kaminen > 100°C Strahlendosis >18.000 Gray in japanischen Mount-Yo Vulkan erzeugen im Inneren hohere Salz-
Entdeckung bei Fleischbestrahlung niedrigste pH-Werte, 65°C konzentration als auRerhalb

Quelle der Bilder www.

- Optimierung und Anpassung bakterieller Lebensprozesse
an extreme Umweltbedingungen



Bakterien
Mechanismus des Lebens

Kohlenstoffquelle:
- Bakterien (autotrophe) Nutzung von CO,
(heterotrophe) Nutzung von Organika

Energiequelle:
- Bakterien (phototrophe) naturliches Licht (Assimilation)
(chemotrophe) Redox-Reaktionen

Quelle von Donoren:

- Bakterien (lithotrophe) anorg. Wasserstoff als Elektronendonor
(organotrophe) Organika als Wasserstoff bzw.
Elektronendonor

(Adenosinphosphatkreislauf) ATP «—> ADP +anorg. Phosphate + Energie



L 4
‘P «lﬂk U b

Acidithiobacillus
ferrooxidans

= S i 4000 x

Leptospirillum
ferrooxidans

Bakterien- Aussehen

Microbacterium
oxydans Iso M4

Arthrobacter sp.
JG37-Iso2

0 9.00 pm

Bacillus sphaericus
JG-A12

HZDR



Charakteristika:
- Mikroorganismen sind in der Natur allgegenwartig

- konnen unter extremen Bedingungen (Temperatur, Druck,
lonenstarke, Strahlung) existieren

- wechselwirken mit Metallen und Organika

- mikrobielle Prozesse konnen den Transport von Metallen
beeinflussen (Sorption an Biofilme, kolloidaler Transport)

Anspruch:
- Defizite des Verstandnisses der Wechselwirkungen mit
Schwermetallen auf molekularem/zellularem Niveau ausgleichen

Vorgehensweise:

- Bestimmung der Biodiversitat der Bakterien (in Boden, Wassern) als
Voraussetzung

- Kultivierung erkannter Stamme und Nutzung der Stammsammlung

- Nachweis der gebundenen Spezies



Wechselwirkung Metall - Bakterien

Biosorption Bioakkumulation Biomineralisation
Komplexbildung zellulare Metallaufnahme Bildung von Prazipitaten

mit zellularen Liganden Me2* (out) Me2* + 20H- = Me(OH),
Me2* + S2-= MeS

Me?* + HPO,% =
MeHPO,

Me?*+ 2L- = MeL,

MeO,?* = MeO,

Me (V1) = Me(IV,1I] Me2*

Biotransformation Mikrobiell gesteigerte Chemisorption
Reduktionsprozess Einbau von Metallen in gebildete Prazipitate



Uran - Wechselwirkung mit Bacillus sphaericus (Ergebnisse)

E=
(=3
=
[
=}
& 14
<
I Y R
g e [ reerystallized S-layer
; 4 native S-layer
0 __”__,_m-»—""'ff
T T T > L] L) 3 T
17120 17140 17160 17180 17200 17220 17240

Photon Energy (eV)

Bestimmung der Speziation des Urans bei der Wechselwirkung
mit der Bakterienzelle mittels Zeitaufgeldster-laserinduzierter
Fluoreszenzspektroskopie und Rontgenabsorptionsspektroskopie

Modell der Uranbindung

Lokalisation des EXAFS-Daten

Urans in Zellwand

durch
Rasterelektronenmikroskopie

Bindung des Urans pH-abhangig an:
- Carboxylgruppen

Petidoglycan (Polysaccharid-Peptide aus Zucker und Aminosauren)

- Phosphonat-Gruppen

Teichonsauren




Forschungen zur Identifikation von Bakterien in

Uranabfallhalden und die Wechselwirkung von Bakterien
mit Uran

- Aufklarung der bakteriellen Diversitat (Wirtsgesteinen zur
Endlagerung, Halden, Wasser)

- Wechselwirkung mit Metallen (Actiniden)
- Nutzung zur Wasserreinigung

- Nutzung fur Ressourcentechnologien

WISMUT GmbH



Mikrobielle Diversitat in radioaktiv belasteten Sedimenten

| | Selbst hoch mit Radionukliden belastete
< e s Sedimente erhalten eine Vielzahl von
o o Nk
Microbacterium testaceum X77445 unterSCh_led“Chen .B.aktenen' Emlge _
Microbacterium sp. C24KA davon konnen kultiviert werden, um ihre
:1‘55;;:":213 Wechselwirkung mit radioaktiven
—S15D-
L Rothia mucilaginosa X87758 Schwermetallen (Th, U, Np, Pu, Am,

Cm) zu untersuchen.

Sphingomonas paucimobilis D16144

‘ ___I:’a‘phingomonas yabuuchiae AB071955
S15D-MN50

|Methylobacterium sp. A1 AJ416978

Iso A

Brevundimonas sp. (AJ300773)

Iso B

I__I_Brevundimonas sp. FWC30 (AJ227796)

S15A-MN37

Gram-positive (oben) und gram-negative Bakterien
(unten), kultiviert aus Wasserproben aus 300 m Tiefe
nahe eines Abfalllagers)

Ultramicrobacterium Iso M2

HZDR



Direkte Detektion und ldentifikation von
Acidithiobacillus ferrooxidans

Bakterien in Bodenproben einer Uranabfallhalde

| 1es458F ' 16S 1473R |

<—————

16S rDNA; Rsal

[16S 1451F

RISA; Tagl

Selenska-Pobell S. et al (2001) Antonie van Leeuwenhoek 79: 149-161
Bacterial diversity in soil samples from two uranium waste piles
as determined by rep-APD, RISA and 16S rDNA retrieval.

HZDR



Kultivierung (Wachstum) der Biomasse

(Beispiel: Desulfovibrio @spoéensis)

2. Tag

-pH: 7.5
- N,-Atmosphare

- Temperatur: 21°C

HZDR



Kultivierung der Bakterienbiomasse fur die Versuche

10 mL of an active culture ( DSM 106317) from DSMZ (German
Collection of Microorganisms and Cell Cultures)

e suggested medium:

— main components: 7g/l NaCl, 5 g/l NaHCO,, 3 g/l NaSO,, 2.5 g/l Na-
Lactate, 1.5 g/l MgCl,x6H,0
solution A (KH,PO,, NH,CI, NaCl, MgCl,x6H,0, KCI, CaCl,x2H,0, resazurin)

solution B (Trace element solution: 7.7 M HCI, FeCl,x4H,0, ZnCl,, MnCl,x4H,0,
H,BO;, CoCl,x6H,0, CuCl,x2H,0, NiCl,x6H,0, Na,MoO,x2H,0)

solution C (NaHCO,)

solution D (sodium lactate)

solution E (vitamin solution)

solution G (seven vitamins solution)
solution H (selenite/tungstate solution)
solution F (Na,Sx9H,0)

gassed with 80% N. + 20% CO




Uran Biosorption an Acidithiobacillus ferrooxidans

[U])/(mg/g dry weight)

A. ferrooxidans W1 pH 1.5 (type I)
A. ferrooxidans W1 pH 4
A. ferrooxidans ATCC 33020 pH 1.5 (type Il)

A. ferrooxidans ATCC 33020 pH 4

A. ferrooxidans D2 pH 1.5 (type Ill)
Al fe,rooxida”y .

5 | 1|O | 1I5 | 20 25
[U]/(mg/L)

HZDR




Uran Desorption

Acidithiobacillus ferrooxidans

700
I578) §
i e
' =
| Go O
% et
o
o
O
(o]

<0

rmoxidans ATCC 33020

T. femmooxidans D2

Sodium carbonate

0.5
Sodium citrate 0.1 M

T. ferrooxidans \W1

HZDR



- Entwicklung biologisierter Keramiken

zur Reinigung der Sickerwasser von Uranabfallhalden

Identifizierung

Isolierung der Gesamt- der Bakterien

DNA aus Boden- oder

Wasserproben — }%@3%%,
AT e}
Uranabfall- (c’(g}%!oo —a
halden [y

Nutzung bakterieller
Entgiftungsstrategieen
zur Sanierung von
Uranabfallhalden

é
:“:‘ Reinigung
Drainage des Sicker-
wassers im

Losen des

§

Anwendung

Auswahl
geeigneter
Bakterien

Bacillus
sphaericus
JG-A12

Einbettung
der Bakterien
in eine porose
SiO,-Matrix

HZDR



... In natirlicher Umgebung treten Bakterien oft innerhalb von Biofilmen auf.

Biofilme

- In den Umweltkompartimenten bakterielle Gemeinschaften (Biofilme z.B.)

e LR

1896 CENTER FOR BIOFILI4 ENGINEERING MO KA STATE UNIVERSITY-BOZEMAYN

Pseudomonas aeruginosa Schema Biofilm



7.0 Umweltanalytik Grundlage des Umweltschutzes



Schadstoffe
- Analytik...Monitoring erforderlich!

- Organika:

Dioxin cl 0 cl Malathion Me~0O_ , S - CHCOZE
Maiathion 5 :
:<I j@[ Me-07 Yg CH2CO2E
Cl o) Cl

Other pesticides

23,7 8-Tetrachlorodibenzo dioxin

Benzo[a]pyren POI\[ChIOfierte Blphenvle
Cl Cl
N /N
o\ _/ \__
Cl Cl
2452 5-PCB
- Zustand:
- anorganische fest, flussig, gasformig
- organische (gelost, sorbiert, Mischung, chem. Verbindung,

Aerosol, Kolloid...)



Als Indikator fir Umweltverédnderungen z.B. durch landwirtschaftliche und industrielle Produktion,
Schadstoffgehalte in Umweltkompartimenten bestimmen und vergleichen.

Bleigehalt von arktischem Eis aus verschiedenen Tiefen
(= unterschiedliches Alter)

| Jdo2 T
‘ 1015 &
/ <

@)
=
101 &
£
-
(an]
10,05
1

800 v. Chr. 1750 n. Chr. 1850 1900 1950



Anstieg des CO,-Gehaltes der Erdatmosphare

1 1

1760 1800 1840 1880 1990 1960



Umweltanalytik ist Spurenanalytik

(Niedrige Konzentration, dargestellt in Zahl und vergleichendem Bild)

Ein Stiick Wiirfelzucker
aufgeldst in:

0,27 | 2,71 2.700 1 2,7 Millionen | 2,7 Milliarden | 2,7 Billionen |

Talsperre

(= N
= , = Ostertal bei s
Attendorn im  Starnberger
Tassen Flaschen Tankwagen Tanker Sauerland See
10 Gramm 1Gramm 1 Milligramm 1 Mikrogramm 1 Nanogramm 1 Picogramm
pro pro pro pro pro pro

Kilogramm Kilogramm Kilogramm Kilogramm Kilogramm Kilogramm

Konzentration 10 1 10 10¢ 10° 10'2 g/kg
1% 1%o0 1 ppm 1 ppb 1 ppt 1 ppq
(part per
(Prozent) (Promille) (part per million) (part per billion)  (part per trillion) quadrillion)
1 Teil von 1 Teil von 1 Teil von 1 Teil von 1 Teil von 1 Teil von
hundert Teilen tausend Teilen 1 Million Teilen 1 Milliarde Teilen 1 Billion Teilen 1 Billiarde Teilen
.7§éis_p;e-l Alkohol in Alkohol Nitrat im Schwermetalle PAK* im Dioxin in der\
1 b Getrianken im Blut Trinkwasser im Trinkwasser Trinkwasser Muttermilch O

* Polycyclische Aromatische Kohlenwasserstoffe

0
o) Ci Cl,



7.1 Messtechnische Schwerpunkte



Aufgaben der Umweltanalytik

- einen Beitrag zur Schadstofferkennung zu leisten
- Wirkung, Verteilung und den Kreislauf von Schadstoffen zu erkennen
- Ursache-Wirkungs-Beziehungen aufzuklaren

- Umweltmonitoring zu befordern

- Grenzwerte von Schadstoffbelastungen zu definieren und dem
Gesetzgeber vorzuschlagen

- Einhaltung von durch Gesetze und Verordnungen vorgegebene
Grenzwerte zu kontrollieren



Moderne Umweltanalytik

- Nachweis und Gehaltsbestimmung von Schadstoffen im niedrigstem
Konzentrationsbereich

- Chemischen Zustand (Bindungsform) des Spezies (Schadstoffes)
im Umweltkompartiment zu bestimmen

damit:
- Wirkungsursachen und Ausbreitungsmechanismen
der Schadstoffe besser erkennen

- Interdisziplinare Forschung
Zusammenwirken von Umweltanalytik
mit z.B. Umweltchemie, Technologie, Hydrologie, Geologie, Biologie,
Mathematik

Umweltchemie/Umweltanalytik:

Relevante Prozesse auf molekularer Ebene erkennen und verstehen
und auf das geochemische und biologische Umfeld - die Umwelt -
ubertragen !



Eine wichtige Aufgabe der Umweltanalytik ist es, Gefahren im Vorfeld (Trends) zu erkennen, diese
aufzuzeigen und zu beurteilen.

Gefahrenbeurteilung:

- Gefahren durch Stoff (Umwelttoxizitat) selbst
- chemischer Unfali

- Technischer Unfall bei Produktion

- Tankerungluck

- Umweltterorrismus

- Elektrische Felder

- Larmbelastung



Interdisziplinérer Ansatz bei Gefahrenbeurteilung.

Zusammenhang Stoffe und Umwelttoxikologie
zur Gefahrenbeurteilung

Umweltchemikalie

U

Schicksal Biochemische Transportwege
in Umwelt U Umweltchemie

Umweltkonzentration

U

Aufnahme, Metabolismus
Elimination

Bioakkumulation

U

Molekul, Zelle
Effekte Organe, Organismus

Population

Okosystem

Okologie




Letztlich ist eine Risikoanalyse und Bewertung notwendig. An der Anzahl der bekannten chemischen Stoffen
Gemessen, sind gro3e Defizite in der Datenlage zu konstatieren.

Gefahrenbeurteilung eines Stoffes

Expositionsabschatzung Gefihrlichkeitsabschitzung
Verwendung | Okotoxische Effekte
Eintragsmenge |

Eintragscharakteristik | - Akute Toxizitét

Verhaiten in Umwelt - Chronische Toxizitét

- Ausbreitung - Toxizitat auf Population

- Abbau und Okosystem

- Umwandiung - Bioakkumuiation

Chemische Analytik

4

Gefahrenbeurteilung l|

l Eintretenswahrscheinlichkeit

1

Risikoanalyse
Risikobewertung




Durch eine Umweltprobendatenbank kénnen auch éltere Proben im Nachhinein mit modernsten Analysenverfahren
nachuntersucht werden. Damit werden methodische Unsicherheiten verringert.

Umweltprobenbank
- Umweltarchiv -

- Klar strukturierte und untereinander vernetzte Informationen in einheitlichem Format

- Uberblick zu den untersuchten Probenarten, den Probenahme-Kompartimenten und
den analysierten Stoffen

- Erlauterung von Untersuchungsergebnissen an ausgewahlten Analysenbeispielen,
Datenrecherche

- Zeitnahe Aktualisierung von Datensatzen
- Moglichkeit der computergestutzten Weiterverarbeitung der Daten

- Nutzerfreundliche Bedienung

Nach: http://www.analytik-news.de/Presse/2010/208.htmi



