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Umwelttoxikologie

Arsen in Grundwasser und Reis -

Ursachen und Konsequenzen
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The toxic metalloid arsenic (As) is present in the environment often
associated with iron(lll) oxide minerals. Arsenic can be mobilized into
groundwater by iron(lll)-reducing, and thus, mineral-dissolving bacteria.
We investigate in situ natural organic matter and methane as electron
donors fueling microbial iron(lll) reduction, the removal of As by iron
oxides in drinking water filters, and the effect of climate change on
redox processes in the rice rhizosphere and on uptake of As into rice.
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B Das toxische Halbmetall Arsen kommt auf
natiirliche Weise weltweit in Sedimenten
und Boden vor. Eine Kombination verschie-
dener geochemischer und mikrobieller Pro-
zesse fiihrt zur Freisetzung von Arsen,
sodass Arsen liber das Grundwasser in Trink-
wasser und Reis und damit in die Nahrungs-
kette gelangt. Weltweit wird so die Gesund-
heit von mehr als 100 Millionen Menschen
gefahrdet.

In der Natur ist Arsen vor allem an schwer-
losliche Eisen(Ill)-Oxid-Minerale gebunden.
Kompetitive Desorption durch Phosphat und
natiirliches organisches Material (NOM), pH-
Wert-Anderungen, aber vor allem mikrobielle
Reduktion von Eisen(Ill) und Arsen(V) fiih-
ren zur Mobilisierung von Arsen. Eine zen-
trale Rolle spielen hier eisenreduzierende
Mikroorganismen. Unter anoxischen Bedin-
gungen verwenden sie Eisen(IIl) als Elektro-
nenakzeptor zur Atmung, reduzieren es
dadurch zu Eisen(II) und 16sen dabei die Mine-
rale auf, sodass vorher gebundenes Arsen in
das Grundwasser freigesetzt wird [1].

Durch die Bohrung von Grundwasserbrun-
nen seit den 70er-Jahren in Siid- und Stidost-
asien nehmen die Menschen Arsen liber das
Trinkwasser auf, wodurch es zur ,weltweit
groten Massenvergiftung der Menschheit*
kam [2]. Bis heute verursacht Arsen in die-
sen Regionen Krankheitsheschwerden wie

Hautausschldge oder Kreislaufbeschwerden
und kann bei chronischer Exposition Haut-
krebs auslosen und sogar zum Tod fiihren.
Ziele unserer Forschung sind daher, die
Mechanismen der Freisetzung von Arsen in
der Umwelt besser zu verstehen, zur Ent-
wicklung von Methoden beizutragen, um
Arsen effektiv und praktikabel aus Trinkwas-
ser zu entfernen und abzuschatzen, wie sich
die Mobilisierung und die Anreicherung von
Arsen in der Nahrungskette unter zukiinfti-
gen klimatischen Bedingungen entwickelt.

Mikrobielle Mobilisierung von Arsen
in das Grundwasser - Rolle von
organischem Material und Methan

Die Freisetzung von Arsen in das Grund-
wasser geschieht vor allem durch die mikro-
bielle Auflosung von arsenhaltigen Eisen(I1I)-
Mineralen unter sauerstofffreien Bedingun-
gen. Eisen(Ill)-reduzierende Mikroorganis-
men bendtigen fiir diesen Atmungsprozess
einen Elektronendonor, z. B. organischen
Kohlenstoff. In bisherigen Studien wurden
meist kurzkettige Fettsduren (Acetat, Laktat)
und damit gut bioverfiighare Verbindungen
eingesetzt. Wir haben untersucht, ob diese
Mikroorganismen auch durch Oxidation von
komplexeren organischen Verbindungen,
wie sie vor Ort im Untergrund vorkommen,
Eisen(Ill) reduzieren und Arsen freisetzen.

Wir haben dazu aus Bohrungen in der Ndhe
von Hanoi, Vietnam, Sedimentkerne gewon-
nen (Abb. 1) und daraus organisches Material
extrahiert. Laborexperimente zeigten, dass
Mikroorganismen unter Verwendung des im
Sediment vorhandenen organischen Mate-
rials in gleicher Weise, und potenziell sogar
mehr Arsen freisetzen kénnen, als mit zuge-
gebenen leicht verfiigharen Kohlenstoff-
quellen [3]. Im Vergleich zu Laktat/Acetat
konnten wir zeigen, dass die mikrobielle
Nutzung der im Sediment vorhandenen orga-
nischen Verbindungen zu einer hoheren
mikrobiellen Diversitét fiihrt. Daraus wurde
fiir Laborexperimente geschlussfolgert, dass
zur Untersuchung der fiir die Arsenfreiset-
zung relevanten Prozesse zukiinftig natives
NOM aus den Grundwasserleitern verwendet
werden sollte.

Derzeit untersuchen wir erstmalig auch
die Rolle von Methan als Elektronendonor fiir
die mikrobielle Auflosung von arsenhaltigen
Eisen(lll)-Mineralen. Methan ist héaufig in
groBen Mengen in arsenkontaminierten
Aquiferen vorhanden. Laborexperimente
haben gezeigt, dass Methan in den Aquifer-
Sedimenten von methanotrophen Eisen(III)-
reduzierenden Mikroorganismen oxidiert
wird und so durch die Auflosung der Eisen(IIl)-
Minerale zur Arsenmobilisierung beitragen
kann.

Entfernung von Arsen mittels
Sandfilter

In Nordvietnam verwendet die Bevolkerung
einfache Sandfilter (Abb. 2), um das Arsen
(As®") und das im Wasser ebenfalls enthaltene
geloste Eisen (Fe?*) und Mangan (Mn?%*) aus
dem Wasser zu entfernen, und das Wasser
fiir den Hausgebrauch nutzen zu konnen.
Dabei wird das anoxische, kontaminierte
Grundwasser in den oberen Teil des Filters
geleitet, der Sand z. B. aus dem Roten Fluss
enthalt. Wir konnten zeigen, dass eine Kom-
bination von chemischen und mikrobiellen
Prozessen dazu fiihrt, dass Fe?* und Mn2* mit
Luftsauerstoff oxidiert werden [4]. Das Eisen
fallt als schwerldsliches Eisen(III)-Mineral
auf den Sandkornern aus und bindet das
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Arsen, welches so zusammen mit dem Fe2*
und Mn?* aus dem Trinkwasser entfernt
wird. Derzeit untersuchen wir, woran optisch
erkannt werden kann, ob der Filter effizient
das Arsen entfernt. Es wurde beobachtet,
dass die Oxidation des Mn?* zur Bildung von
schwarzen Mn(IV)-Oxid-Mineralen (MnO,)
fiihrt. Solange Fe?* und gelostes As>* im Was-
ser sind, werden diese durch das MnO2 oxi-
diert, als Eisen(IlI)-Mineral und sorbiertes
Arsen(V) gebunden. Dadurch werden die
Mn(IV)-Minerale wieder aufgeldst. Erst wenn
alles Fe?* und As®* oxidiert und gebunden
ist, bleiben die schwarzen MnOz—Minerale
bestehen. Mit Analysen der Filter in Vietnam
und Sdulenexperimenten im Labor untersu-
chen wir derzeit, ob das Vorhandensein die-
ser schwarzen Schicht ein Indikator dafiir ist,
dass der Filter effizient das Arsen aus dem
Wasser entfernt. Fiir die Beviolkerung wire
das eine einfache visuelle Kontrollmoglich-
keit, um die Notwendigkeit des Austauschs
des Filtermaterials zu iiberpriifen.

Arsen in Reis

Arsenbelastetes Grundwasser wird in vielen
Regionen auch zur Bewasserung von Reis-
feldern verwendet, wo es durch Aufnahme in
die Reispflanzen zur Anreicherung des
Arsens im Reis kommt. Da Reis fiir etwa die
Haélfte der Weltbevolkerung das Grundnah-
rungsmittel darstellt, ist es wichtig die Pro-
zesse zu verstehen, welche die Mobilitdt und
Aufnahme des Arsens in die Reispflanze
beeinflussen (Abb. 3). Durch den Transport
von Luftsauerstoff durch die Wurzeln der
Reispflanze in den Boden kommt es zur Oxi-
dation von Fe?* und zur Ausfillung von
Eisen(III)-Mineralen entlang von Reiswur-
zeln. Unsere Arbeiten haben gezeigt, dass
Eisen(II)-oxidierende Mikroorganismen ver-
mehrt in der Rhizosphére vorkommen und
wesentlich zur Bildung der Eisen(III)-Mine-
rale auf den Wurzeln (Eisenplaque) beitragen
[5, 6]. An diesen Eisenmineralen kommt es
zur gleichzeitigen Bindung von Arsen, was
wiederum die Aufnahme des Arsens in den
Reis reduziert.

Der Reisertrag wird meist durch Stickstoff-
diingung gesteigert, wodurch es zu Denitrifi-
kation und der Freisetzung von Zwischenpro-
dukten wie Nitrit und Lachgas (Distickstoff-
monoxid, N,0), aber auch zur Oxidation von
Fe?* und Bildung von Eisen(III)-Mineralen
durch nitratreduzierende eisenoxidierende
Bakterien kommt. Durch die abiotische
Reduktion von Nitrit durch Eisen(II) (Chemo-
denitrifikation) kommt es zur Bildung und
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A Abb. 1: Arsen im Boden. A, Grundwasserbohrung nahe des Dorfs Van Phuc, stiddstlich von
Hanoi, Vietnam. B, Bohrkerne (d = 10 cm) wurden aus bis zu 46 m Tiefe entnommen. Rostrote
Bereiche, welche den Bohrkern durchziehen, sind charakteristisch fiir arsenhaltige Eisen(lll)-

Minerale. Fotos: Andreas Kappler.

A Abb. 2: Arsen im Trinkwasser. A, Trinkwasserfilter in Vietnam mit Zufluss von arsenkontami-
niertem Grundwasser in den oberen Betonkasten, der Sand aus dem Roten Fluss enthalt. Das
Wasser flieBt durch den Sand in das untere Becken zur Speicherung des gefilterten Wassers.

B, Material aus dem Trinkwasserfilter. C, Abiotische und biotische Prozesse, die in den einzelnen
Schichten des Trinkwasserfilters ablaufen. Fotos: Andreas Kappler.

Emission von N,0. In einem neuen Projekt
untersuchen wir in chinesischen Reisfeld-
boden, inwieweit die dosierte Zugabe von
Stickstoffdiinger gleichzeitig die Arsenimmo-
bilisierung durch die gebildeten Eisen(III)-
Minerale maximiert und die Freisetzung des

Klimagases N,0 minimiert. Somit soll abge-
schatzt werden, mit welcher Diingungspraxis
die Risiken fiir die Beviolkerung und das Kli-
ma so gering wie moglich sind.

Neben dem Effekt der Diingung untersu-
chen wir die Auswirkungen der Klimaveran-
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A Abb. 3: Versuch zur Aufnahme von Arsen durch Reispflanzen. A, Reisfeld in Vietnam. B, Kultivierung von Reispflanzen in Gewachshdusern, um die
Auswirkung von klimatischen Verénderungen zu untersuchen. C, Zeitlich aufgeloste Aufnahme von rdumlichen biogeochemischen Veranderungen in
der Wurzelzone in einem Rhizotron. Fotos: Andreas Kappler, E. Marie Muehe, Markus Maisch.

derungen auf die Arsenaufnahme in den
Reis. So konnten wir zeigen, dass unter
einem sich dndernden Klima, wie es derzeit
fiir 2100 vorhergesagt wird, die Aktivitdt von
Eisen(Ill)- und Arsen(V)-reduzierenden
Mikroorganismen gefordert wird und zu ver-
mehrter Arsenfreisetzung in der Rhizosphare
der Reispflanzen fiihren wiirde [7]. Dies kann
wiederum dazu fiihren, dass sich die Reis-
qualitdt durch den Anstieg des Arsengehalts
im Reiskorn verschlechtern und der Ertrag
von Reis deutlich sinken wird. Deshalb gilt
es Losungen zu finden, welche die gekoppel-
ten Belastungen durch Arsen im Boden und
das veranderte Klima mildern.
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