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X-Ray  Microanalysis of Zinc and Iron in the Chloride Cells 
of Mayfly Larvae of the River Sfilz 

Summary. Using the energy-dispersive X-ray microanalysis with the scanning electron 
microscope it was shown that the chloride cells of mayfly larvae aeeumulat~ dissolved iron 
and zinc in correlation to the different concentration in the river Sfilz. 

Zusammen/assung. Mit den Methoden der energiodispersivcn RSntgenmikroanalyse in 
Verbindung mit dem Rasterelcktronenmikroskop wird in den Chloridzellen yon Eintags- 
fliegenlarven die Akkumulation yon gelSstem Eisen und Zink entspreehend den differicrenden 
Konzentrationen in der Siilz nachgcwiesen. 

Einleitung 
Die Stilz ist ein Fliel~gew/isser des Bergischen Landes und gehSrt zum Einzugs- 

gebiet der Sieg. Sie ist - -  bedingt durch die geologischen Verh/~ltnisse - -  reich an 
Eisen und mit  zinkhaltigen Abw/issern einer Zinkhfitte sowie dutch zuflieBende 
Sickerw/~sser yon t ta lden bereits stillgelegter Gruben belastet. Infolge der Toxizi- 
t/s des Zinks ist eine erhebliehe Verarmung in der aquatisehen Fauna zu beobach- 
ten; lediglieh einige Insekten vermSgen gut zu fiberleben (Herbst, 1967). 

Die in dieser tIinsicht interessierenden Insekten verfiigen im Integument  fiber 
ionentransportierende Zellen und Epithelien, die an der osmotischen Hyperregula- 
tion dureh die Absorption yon Ionen aus dem hypotonischen Medium beteiligt 
sind. Bei den in der Sfilz lebenden Larven der Eintagsfliege Baetis rhodani L. 
handelt  es sich um Chloridzellen vom coniformen Typ (Wichard et al., 1972), die 
sich zahlreich im respiratorischen Epithel der Tracheenkiemen befinden und 
darfiberhinaus mit  unterschiedlicher Dichte nahezu auf der gesamten K6rper- 
oberfl/iche zu finden sind. Diese Zellen reichern depotartig Anionen und Kationen 
unter der wahrscheinliehen Beteiligung yon Mueosubstanzen an und sind in der 
Lage, Schwermetalle zu akkumulieren (Wichard u. Schmitz, 1975). 

Mit den Methoden der R6ntgenmikroanalyse soll daher am Beispiel der Sfilz 
versucht werden, fiber eine 1/~ngere Fliellstrecke die entscheidenden Stationen der 
Schwermetallbelastung durch die Akkumulation yon Zink und Eisen in den 
Chloridzellen nachzuvollziehen. 
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Tabelle 1. Chemische Daten der Wasseranalyse aus der Sfdz 

Probe- Zn Fe Pb Cd Cu Hg pH GH Leiff. 
stellen (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) ~ ~ 2 c m  -1 

1 0,03 0,20 0,02 0 , 0 0 2  0 ,008  <0,001 8,2 6,9 251 
2 0,04 0,47 0,02 0,001 0,008 <0,001 7,8 6,0 267 
3 0,68 0,45 0,02 0 , 0 0 1  0,005 < 0,001 7,9 6,8 283 
4 4,40 0,29 0,02 0,010 0,005 <0,001 7,8 7,8 333 

Material und Methode 
An verschiedenen Stellen der Siilz wurden Wasserproben oberhalb und unterhalb der 

Schwermetall-Zul~tffe entnommen. Die Wasseranalyse wurde fiir die gelSsten Sehwermetalle 
mit dem Atomabsorptionsspektralphotometer durchgeffihrt 1, w~hrend die iibrigen Werte 
nach dem ,,Deutschen Einheitsverfahren" ermittelt wurden. 

Die an den Probestellen aufgesammelten Larven yon Baetis rhodani L. (Ephemeroptera, 
Baetidae) wurden etwa 10 min in aqua bidest, gebadet, um anhaftende Stoffe wegzuwaschen. 
Ansehliel~end wurden sie 5 rain mit 10% Ammoniumsulfid behandelt, um die Schwermetalle 
als sehwerlSsliehe Sulfide zu fiillen. Danach wurden die Larven erneut mit aqua bidest, ge- 
waschen und dann in 70% Alkohol konserviert. Zur qualitativen Analyse der Schwermetall- 
sulfide mit der energiedispersiven RSntgenmikroanalyse in Verbindung mit dem Rasterelek- 
tronenmikroskop wurden die Larven oder deren Traeheenkiemen luftgetrocknet auf einen 
Aluminium-Pr~paratetr~ger gebracht und mit Kohle bedampft. Die Analyse dauerte jeweils 
100 see und effolgte mit einer Anregungsenergie yon 30 kV. 

Ergebnisse 

Die chemisehen Daten (TabeUe 1) lassen erkennen, dab die Sfilz fiberwiegend 
mit  Eisen und Zink belastet ist, w~hrend andere Schwermetalle (Pb, Cd, Cu, Hg) 
nur minimal vorhanden sind. I m  Untersuchungsgebiet befindet sich Probestelle 1 
bei Hommerich. Sie liegt oberhalb der Sehwermetall-haltigen Zul~ufe und weist 
dementsprechend nur 0,03 ppm Zn und 0,20 ppm Fe auf. Flufabw~rts  werden 
zwischen Immekeppel  und Hoffnungsthal fiber dem Immekeppeler  Bach, der ein 
ehemaliges Grubengel~nde und Halden entw~ssert, und dem Ablauf des Griin- 
waldteiehes, der einer Zinkhiitte als Absetzbeeken client, zinkhaltige Abw~sser mit  
einer Konzentration yon ca. 4 ppm Zn in die Sfilz eingeleitet (Probestelle 4). Auf 
der anderen Flufsei te  miindet bei Obereschbaeh der zinkarme (0,04 ppm Zn), 
aber eisenreiche (0,47 ppm Fe) Holzbaeh ebenfalls in die Sfilz (Probestelle 2). 
Infolgedessen eff~hrt der Fluff im Unterlauf bei RSsrath eine Aureicherung yon 
Eisen und Zink anf 0,68 ppm Zn und 0,45 ppm Fe (Probestelle 3). Die Larven yon 
Baetis rhodani leben in der Siilz bei Hommerich (1), im Holzbaeh (2) und in der 
Siilz bei RSsrath (3), nieht aber in den zinkhaltigen Zul~ufen. Diese Abw~sser 
wirken offenbar aueh bei den Larven toxiseh und entfallen f fir den rSntgenmikro- 
analytischen Vergleich der Schwermetallakkumulation bei Ephemeropteren. 

Die energiedispersiven R6ntgenspektren fiber Fl~ehen yon 50 ~m ~ auf einer 
Traeheenkieme und einem medianen Ventralbereieh eines Abdominalsegments 
weisen bei den Larven der Probestelle 3 deutliehe Intensits der 
Elementenanalyse auf (Abb. 1) und machen damit  die entspreehend unterschied- 

1 Frau Dipl. Chem. Nagel und Frl. Elmer, Landesanstalt fiir Wasser und Abfall NW, danken 
wir ffir die Schwermetallanalysen. 
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Abb. 1. Energiedispersives RSntgenspektrum einer Fl~chenanalyse fiber den medianen Ventral- 
bereieh eines Abdominalsegmentes (oben) und fiber eine Tracheenkieme (unten) 

Abb. 2. Sehematische Darstellung der Probestellen 1, 2 und 3 im Gew/~ssersystem tier Sfilz 
(links) und die energiedispersiven RSntgenspektren yon Punktanalysen fiber Chloridzellen 

ffir die 3 Probestellen (reehts) 

liche Dichte der Chloridzellen auf beiden Fl~chen sichtbar. Neben den Elementen 
Phosphor, Schwefel, Chlor, Kal ium und Kalzium, die teilweise als biochemische 
Bestandteile der Zelle und teilweise als Anreicherungen aus dem umgebenden 
Medium anzusehen sind, werden die Schwermetalle Eisen und Zink intensiti~ts- 
verst/~rkter auf den chloridzellenreichen Tracheenkiemen als auf dem betreffenden 
ehloridzellenarmen Abdominalsegment nachgewiesen; der Naehweis von Alumi- 
nium geht dabei auf den A1-Pr~paratetr&ger zurfiek. Eine weitere Intensit/~tsver- 
stKrkung der Schwermetalle Eisen und Zink zeigt naeh einer Punktanalyse in den 
Chloridzellen den tatsaehliehen Ort der Sehwermetallakkumulation an (Wiehard 
u. Sehmitz, 1975). 

Die metallisehen Elemente Eisen und Zink werden im RSntgenspektrum yon 
Punktanalysen fiber Chloridzellen bei den Larven aller 3 Probestellen aufgezeich- 
net (Abb. 2). Der Anteil an gelSstem Eisen ist naeh den chemischen Bestimmungen 
im Holzbaeh (2) und im Unterlauf der Sfilz bei RSsrath (3) um mehr als das Dop- 
pelte gegenfiber dem Oberlauf der Sfilz bei Hommerieh (1) angereiehert. Dement- 
sprechend wird Eisen im RSntgenspektrum intensit/~tsverst/~rkt ffir Probestelle 2 
und 3 in der Fe-K~ und Fe-K~ Linie, aber ffir Probestelle 1 mit  schwaeher RSntgen- 
intensit/~t nut  in tier Fe-K~ Linie nachgewiesen. Naeh Zulauf yon zinkhaltigen 
Abw/issern wird Probestelle 3 gegenfiber Probestelle 1 und 2 um das ca. 20faehe 
mit  gelSstem Zink angereiehert. Bei diesem Sehwermetall weist das RSntgen- 
spektrum fiir Probestelle 3 ebenfalls eine deutliche Intensit/~tsverst/~rkung in der 
Zn-K~ und Zn-K~ Linie auf, w/~hrend an den beiden anderen Probestellen Zink 
mit  nut  sehwacher Intensi ta t  in der Zn-K~ Linie festgestellt wird. 
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Aueh das relative Verh~ltnis der Intensit/~ten ffir Eisen und Zink ver/~ndert 
sieh im R6ntgenspektrum entsprechend der Gew~sserbelastung (Abb. 2). Ver- 
gleicht man in dieser Hinsieht die Wasseranalysen yore Oberlauf der Sfilz (1) und 
vom Holzbach (2) mit  den zugeh6rigen R6ntgenspektren (1, 2), so wird fiir Probe- 
stelle 1 Eisen und Zink in den Chloridzellen zwar mit  gleich sehwaeher Intensit~t  
registriert, die Probestelle 2 aber eff/~hrt entspreehend dem doppelten Antefl an 
gel6stem Eisen eine Intensit~tsverst/~rkung yon Fe gegenfiber Zn in der Fe-Ka 
und Fe-K~ Linie. Ein weiterer Vergleieh des Holzbaeh (2) mit  dem Unterlauf der 
Sfilz (3), die dureh oberhalb einlaufende Abw/~sser mit  Zink belastet ist, zeigt nun 
ein umgekehrtes Bild der Intensit/~ten ffir Eisen und Zink (3), wobei allerdings 
beide Elemente im R6ntgenspektrum anders als fiir Probestelle 1 in der K s und 
K~ Linie naehgewiesen werden. 

Diskussion 

Die energiedispersiven R6ntgenanalysen zeigen, dab die Stationen der Schwer- 
metallbelastung in der Sfilz nach Punktanalysen fiber Chloridzellen yon Eintags- 
fliegenlarven verfolgt werden k6nnen. Dabei zeichnen sich aber Schwierigkeiten 
ab, die es noch zu kl~ren gilt. So werden zwar Eisen und Zink mit  Gew~sserkon- 
zen~rationen yon ~0 ,03  ppm naehgewiesen, andere Schwemetal le  wie Pb, Cd, 
Cu, und Hg, die mit  Konzentrationen yon ~ 0,02 ppm im Wasser gemessen wer- 
den, sind jedoeh r6ntgenanalytiseh nicht aufgezeiehnet (Tabelle 1, Abb. 2). Aus 
experimentellen Untersuchungen mit  esZn wissen wir (Wichard u. Sehmitz, 1975), 
dab die Akkumulation in den Chloridzellen bereits bei Konzentrationen yon 
0,003 ppm esZn unter kurzen Inkubationszeiten ohne Schwierigkeiten nachzu- 
weisen ist; hierbei sind allerdings die gesamten Chloridzellen einer Larve einbe- 
zogen. Der Vorteil der R6ntgenmikroanalyse besteht im lokalisierten Sehwer- 
metallnachweis einer einzelnen Zelle. 

Wir glauben, dab zun/~chst Untersuchungen fiber die Kinetik der Akkumula- 
tion in den Chloridzellen unter ver/~nderten limnochemischen Bedingungen und 
unter dem Gesamtaspekt der Osmoregulation wesentlich zur K1/~rung der Schwie- 
rigkeiten beitragen k6nnen, um m6glieherweise die Chloridzellen als Bioindika- 
toren ffir die Schwermetallbelastung anwenden und um die Bedeutung der Chlorid- 
zellen als Sehadstofftr/~ger in der Nahrungskette einsch/~tzen zu k6nnen. 
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