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TEN GELEIDE 

Landelijke kwallteltsnormen voor water zljn In verschillende regio's niet of nauwelijks te 
halen zonder dat daarvoor een duldelijke reden is aan te wijzen. Dit doet vermoeden dat 
natuurlijke oorzaken de reden kunnen zijn. Van nature zijn er op reglonale schaal verschillen 
In achtergrondgehalten. Bij de huldlge normen wordt echter uitgegaan van BBn landelljk 
achtergrondgehalte. 

Deze studle Is gerlcht op een lnventarisatle van de reglonale achtergrondgehalten van 
verschillende probleemstoffen. Daarnaast Is het Instrumentarium om de biologlsche 
beschlkbaarheld van dle probleemstoffen te bepalen gelnventarlseerd. BI] het Inventariseren 
van de gehalten Is aandacht geschonken aan verschlllen tussen fyslsch-geografische 
regio's. In het kader van dlt onderzoek is een literatuurstudie ultgevoerd en zljn gegevens 
verzameld bij reglonale waterbeheerders. De verzamelde gegevens zljn gepresenteerd in 
tabellen en kaarten. Het beschlkbare lnstrumentarlum om de blobeschikbaarheid van deze 
probleemstoffen te bepalen, Is gelnventarlseerd met een Ilteratuurstudle. In oostelijk 
Gelderland Is een case-studle uitgevoerd naar lokaal verhoogde gehalten. Aan de hand van 
deze case-studie is een algemeen stappenplan opgesteld. Dlt stappenplan bledt een handrei- 
king voor het omgaan met regionaal verhoogde gehalten. De Inventarisatie van de reglonale 
achtergrondgehalten en het lnstrumentarlum om de blobeschlkbaarheid van stoffen te 
bepalen, kunnen hiertoe als basis dlenen. 

Het onderzoek werd In 1995 door het bestuur van de STOWA opgedragen aan Wltte- 
veen+Bos Raadgevende Ingenleurs b.v. Het projectteam van Wltteveem.Bos bestond uit Ir. 
R.M. van den Boomen, drs. C. Roos, ir. R.A.E. Knoben, drs. P.S. Hartog, ir. A.M. Durand- 
Huitlng, Ing. P.J.M. Duteweert en dr. Ir. R.J.F. van Haren. Het project werd begeleid door een 
commissie bestaande uit drs. F.A. Kouwe (GTD Oost-Brabant, voorzltter), van het Water- 
schap Rijn en IJssel eerst Ir. I.J.J. Barten en later ing. H. Weenlnk, Ing. R. Kampf (Hoog- 
heemraadschap van Uitwaterende Sluizen van het Hollands Noorderkwartier), van het 
Zulverlngsschap Llmburg eerst Ir. L. Nooteboom en later Ing. M. Hofman, Ir. R.D. Groen 
(Zuiveringsschap Hollandse Ellanden en Waarden), Ir. L.R.M. de Poorter (AquaSense b.v.), dr. 
ir. D. van de Meent (RIVM), dr. C.A.M. van Gestel (VU), drs. C. van de Guchte (RIZA) en drs. B. 
van der Wal (STOWA, opvolger van dr. S.P. Klapwljk). 

Dank Is de STOWA verschuldigd aan haar deelnemers en andere Instanties dle door het 
beschikbaar stellen van gegevens deze studle mogelijk hebben gemaakt. Hopelijk bledt deze 
sterk Inventarlserende studle hun ondersteuning b4 het ultstlppelen van gebledsgerlcht 
beleld. 

Utrecht, september l998 De directeur van de STOWA 

drs. J.F. Noorthoornvan der Kruljff 



SAMENVATTING 

. . . . - . -. . . 
Het o&rzoek "Natuurlijke achtergrondgehalten en blobeschikbaarheld van probieem- 
stoffen" is door Wltteveen+Bos in opdracht van de STOWA uitgevoerd. Het doel van het 
onderzoek is het bepalen van de achtergrondnlveausvoor probleemstoffen en het onderzoe- 
ken van een representatief instrumentarium voor het bepalen van de blobeschikbaarheld van 
probleemstoffen In oppervlaktewater en de waterbodem. Aan de hand van een case die is 
uitgevoerd in oostelijk Gelderland wordt vervolgens een stappenplan gepresenteerd die een 
handreiking biedt voor gedifferentieerde normstelllng. 

deflnltler 
Onder probleemstoffen worden In dit project natuurlljke stoffen verstaan die (vaak) in 
concentraties boven de norm worden aangetroffen. Naar aanleiding van een Inventarlsatle 
bij reglonale waterbeheerders zijn de probleemstoffen arseen, cadmlum, chroom, koper, 
kwik, nikkel, zlnk en polycyclische aromatische koolwaterstoffen(l6 van EPA) geselecteerd. 

Het natuurlljke achtergrondgehalte Is gedefinieerd ais de concentratie die In het milieu 
wordt aangetroffen in afwezigheid van menselijke activiteiten. 

Het is niet eenvoudig de natuurlijke achtergrondgehalten in de huldige eltuatie te bepalen. 
Daar waar na een screening geen antropogene belnvloeding Is waargenomen, wordt 
gesproken van een achtergrondgehalte. 

De constatering dat er sprake Is van een verhoogd gehalte houdt in dat er een gehalte is 
gevonden die boven een norm uitkomt die als doelstelling geldt voor het betreffende 
compartlment. 

Het toxicologische effect van een verhoogd gehalte Is sterk afhankelijk van de biologlrche 
beschikbaarheld van een stof, welke gedefinieerd Is als het opnamerelevante deel van de 
totale hoeveelheid van een stof in het systeem. 

normstelllng en achturgrondgehalten 
Het achtergrondgehaltespeelt een centrale rol bij de huldige en toekomstige normsteiilng. 
De streefwaarden voor metalen worden niet beneden het landelijk afgeieldeachtergrondgË- 
halte vastgesteld. Een gebiedsgerichte aanpak krijgt vermoedelijk binnen de toekomstlge 
normstelling vorm door reglonaal of lokaal van afwijkende achtergrondgehaltenuit te gaan. 

Het afleiden van natuurlljke achtergrondgehalten ult metingen Is door zowel de huidige als 
de historische antropogene belasting problematisch. De kennis over natuurlljke achter- 
grondgehalten in watei en waterbodem voor zware metalen en PAK In Nederland Is 
gebaseerd op een zeer beperkt aantal onderzoeken waarin daadwerkelijk metingen zijn 
verricht. Deze waren gericht op het afleiden van een achtergrondniveauop landelijk niveau. 
Over de achtergrondgehaltenvan PAK In Nederland is vrijwel geen literatuur aangetroffen. 

De factoren en processen die de natuurlljke achtergrondgehalten bepalen zijn dermate 
variabel en dynamisch dat deze alleen op lokale enlof reglonale schaal vastgesteld kunnen 
worden. Praktijkervaringen In het waterbeheer en het landelijk beeld van gemeten gehalten 
In grondwater vormen aanwijzingen dat op reglonaal en lokaal niveau grote afwijkingen 
kunnen optreden van het "landelljke" achtergrondnlveau. 

Aangezien de bestaande Ilteratuur te kort schiet om reglonale achtergrondgehalten af te 
leiden, Is er gekozen voor een landelijke inventarisatie van gegevens ult recente meetcam- 
pagnes van reglonale waterbeheerders. 



achtergrondgehaltenin referentiewateren 
Aan de hand van bestaande gegevens is een inventarisatie gemaakt van regionale achter- 
grondgehalten. Hiertoe zijn voor water en waterbodem kwaliteitsgegevens verzameld bij 
verschillende regionale beheerders. Er Is gezocht naar referentiewateren die zo min mogelijk 
belast zijn met de geselecteerde probleemstoffen en die representatief zijn voor een groter 
(fyslsch-geografisch) gebied. Voor de beheerders waar geen gebieden waren aan te wijzen 
met deze kenmerken, Is gebruik gemaakt van "klasse-O" waterbodemgegevens. 

De mediane waarde van zware metalen en arseen uit de verzamelde dataset in oppervlak- 
tewater en waterbodem van de referentiewaarde wijken vaak flink af van de landelijk 
gehanteerde achtergrondwaarde. in water is de mediane toetswaarde voor de totale dataset 
voor cadmium en kwik lager dan de landelijke achtergrondwaarde en zijn de mediane 
toetswaarden van de overige metalen hoger dan de landelijke achtergrondwaarde. In de 
waterbodems is de mediane meetwaarde voor de gehele dataset voor alle metalen lager dan 
de landelijke achtergrondwaarde,behalve de mediaan voor arseen. 

De verschillen tussen fysisch-geografische regio's zijn over het algemeen niet eenduidig. Uit 
een vergelijking van de mediane waarde van de verschillende regio's blijkt dat in opperviak- 
tewater in de regio's Veluwe, Kempen Zand en Zeekleigebied veel relatief hoge metaai- (en 
arseen) toetswaarden gevonden zijn en in Drents Zand en Heuvelland veel relatief hoge PAK- 
gehalten. In waterbodems zijn de metaalgehalten in de regio's Heuvelland, Maasterras en 
Rivierengebled relatief hoog en de PAK-gehalten in de regio's Laagveen-, Rivieren- en 
Zeekleigebied laag. 

Van vrijwel alle stoffen zijn enkele zeer hoge metingen in de dataset aanwezig. Er Is geen 
duidelijke relatie met het voorkomen van uitschieters in de dataset en de manier waarop de 
gegevens in een bepaalde regio zijn verzameld. 

biobeschikbaarheld 
De biobeschikbaarheld van een stof is bepalend voor het eventuele toxische effect dat een 
verhoogd gehalte van een stof kan veroorzaken. Er zijn een groot aantal factoren te noemen 
die de beschikbare fractie van stoffen belnvloeden, welke zijn onder te verdelen in: 
- stofeigenschappen; 
- mllleuomstandigheden; - opnamemechanismen. 
Voor zware metalen is met name de ionaire verschljnlngsvorrn belangrijk voor opname. De 
valentie en de oplosbaarheid van de stof is hiervoor van belang. Factoren ais pH, sulfidege- 
halte en de redoxpotentiaal zijn milieuomstandigheden die eveneens van Invloed zijn op de 
beschlkbaarheid van de stof. Bij organische microverontreinigingen Is de opgeloste fractie, 
welke wordt beinvloed door de hydrofobicitelt, van belang voor opname. Het organisch 
stofgehalte be'lnvloedt eveneens in belangrijke mate de opgeloste fractie. Bij de normstel- 
ling wordt slechts in beperkte mate rekening gehouden met de beschikbaarheid van stoffen 
voor opname. Dit Is niet afdoendeom de ecotoxicologische risico's in te schatten. 

Er zijn diverse technieken voorhanden of in ontwikkeling om de blobeschikbare fractie van 
zware metalen en organische microverontreinigingen te bepalen of te benaderen. Over het 
algemeen kan gesteld worden dat geen van deze technieken volledig uitsluitsel kan geven 
over de werkelijk biobeschikbare fractie. Bioassays lijken op dit moment het meest geschikt 
om de risico's van een verhoogd gehalte iocatlespeciflek te beoordelen. Experimenten 
waarbij de bioaccumulatie van stoffen in organismen wordt gemeten kunnen in veel gevallen 
goed worden gebruikt om de beschikbare fractle van een stof te bepalen. 

case 
In Oost-Gelderland Is onderzocht in hoeverre de verhoogde zink- en nikkelgehalten in een 
bepaald gebied van natuurlljke herkomst zijn. Binnen het onderzoek is achtereenvolgens het 
probleemgebied afgebakend, een globale systeemanalyse uitgevoerd, de water- en stofstro- 
men gekwantificeerd en zijn de bronnen geanalyseerd. Tevens is onderzocht hoe groot de 



blobeschikbaarheld van de metalen Is voor organlsmen door zlnk- en nlkkelgehalten te 
meten In organlsmen dle ter plekke zljn verzameld. 

In de geologische ondergrond In het studlegebled bleek geen sprake te zljn van verhoogde 
gehalten van zlnk en nlkkel. Er Is echter een zeer dun watervoerend pakket aanwezig, 
waardoor de waterkwalltelt sterk be'lnvloed wordt door ultspoellng van zware metalen uit 
humeuze esdekken. Deze esdekken zljn in het verleden verrljkt met zware metalen door het 
opbrengen van mest en zulveringssllb. De verhoogde gehalten zijn niet duldelljk terug te 
vinden In de Interne gehalten van de organlsmen dle ter plaatse zijn verzameld. Dlt komt 
vermoedelljk onder andere doordat de organlsmen per locatle sterk van elkaar kunnen 
verschillen en te maken hebben gehad met verschillende overige stressfactoren. 

dappenplan 
Het Is van belang de oorzaak van verhoogde gehalten te kennen om een goede afweglng te 
kunnen maken of er voor een bepaald gebied reden Is om een afwljklng van de landelijke 
normen toe te staan. De Invoerlng van gebledsgerlchte normen Ilgt vermoedelljk binnen de 
mogelijkheden wanneer de Vierde Nota van kracht wordt. Een effectieve beschermlng van de 
wateren Is daarbij wel een van de voorwaarden, waarbij de provlncles zljn aangewezen als 
regisseur voor het aangeven van de rlchtlljnen. 

Bij de case-studie zljn vljf stappen genomen om de verhoogde gehalten In het probleemge- 
bied te onderzoeken, welke voor een algemene sltuatle ultgebreld zou kunnen worden tot het 
volgende schema: 

Algemeen stappenplan onderzoek verhoogde achtergrondgehalten 

Dlt rapport bledt eventueel aanknopingspunten om, voordat met een ultgebreld onderzoek 
wordt begonnen, na te kljken of het gevonden gehalte voor het betreffendegebled ultzonder- 
Iljk Is. 

Een uitgebreide analyse van de bronnen Is tijdens de case-studie niet uitgevoerd. Dlt bood 
onvoldoende aanknoplngspunten om het probleem te analyseren, zodat dlrect met de 
afbakenlng van het probleemgebled Is begonnen. De plaatselijke mllleuchemlsche omstan- 



digheden kunnen ook een oorzaak zijn van verhoogde gehalten. Met behulp van massabaian- 
sen kan worden geanalyseerd in hoeverre de gevonden gehalten door een bepaalde oorzaak 
worden verklaard. 

Ecotoxicologlsch onderzoek biedt handvatten om na te gaan of de bescherming van 
wateren, waarvoor een aanpassing van de normen wordt overwogen, voldoende effectief is. 
Aan de hand van criteria voor de uitkomsten van het ecotoxicoiogische onderzoek zou het 
stappenplan kunnen leiden tot het aanpassen van de normen of bljvoorbeeid een aangepast 
beheer. Criteria hiervoor ontbreken echter nog, maar zouden door provincles afgebakend 
kunnen worden. 



I. INLEIDING 

1.1. Aanlelding 
In het kader van het Onderzoeksprogramma 19951999 heeft de STOWA voor het thema 
"natuurlijke achtergrondmaan Wltteveen+Bos Raadgevende Ingenieurs b.v. opdracht verleend 
voor de ultvoerlng van het onderzoek "Natuurlijke achtergrondgehalten en blobeschlkbaar- 
held van probleemstoffen". 

1.2. Doel 
Het doel van het onderzoek Is het bepalen van de achtergrondnlveausvoor probleemstoffen 
en het onderzoeken van een representatief Instrumentarium voor het bepalen van de 
blobeschlkbaarheld van probleemstoffen in oppe~laktewater en de waterbodem. Aan de 
hand van een case dle is ultgevoerd In oostelijk Gelderland, wordt een stappenplan gepre- 
senteerd dle een handrelklng bledt voor gedlfferentleerdenormstelllng. 

1.3. Toellchtlng 
In het waterbeheer In Nederland gelden voor oppervlaktewateren momenteel landelijke 
normen voor een groot aantal waterkwallteltsparametersen milleuvreemde stoffen, afgeleld 
In de notltle Milbowa (Mln. VROM, 1991) en vastgelegd In de EvaluatlenotaWater (Mln. V&W, 
1993). De Invulling van de normen voor toxlsche stoffen Is volgens de rlsicobenaderlng 
gebaseerd op ecotoxlcologlsche (1lteratuur)gegevensper stof voor zoveel mogelljk toetsorga- 
nlsmen. De doelstelling voor de korte termijn (2000) Is het voldoen aan de grenswaarde 
welke onder meer gebaseerd Is op het Maxlmaal Toelaatbaar Rlslconlveau (MTR). De 
doelstelling op lange termljn Is geformuleerd als de streefwaarde, ofwel Verwaarloosbaar 
Rlslconlveau (VR). Tenslotte Is voor een aantal stoffen op humaantoxlcologleche baak de 
Interventiewaardegeformuleerd waarboven ernstige rlsico's verwacht mogen worden. 

Ult metingen van waterbeheerders Is gebleken dat de grenswaarden voor een aantal stoffen 
in bepaalde gebleden nlet of nauwelljks gehaald worden, terwljl er geen sprake Is of lijkt te 
zijn van antropogene emlssles. Vermoedelijk Ilggen de achtergrondgehalten op een hoger 
nlveau dan de grenswaarden. In de generleke normstelllng Is rulmte gelaten om grenswaar- 
den gebledsgerlcht te dlfferentlOren Indlen de lokale, natuurlljke omstandigheden daartoe 
aanleldlng geven. Blj de waterbeheerders bestaat de behoefte aan Inzlcht In natuurlljke 
achtergrondgehalten en (lokale) blobeschlkbaarheld van deze stoffen In relatie tot de 
normstelling. 

Een methodlek voor het aflelden van gedlfferentleerde grenswaarden Is nlet beschikbaar. 
Voor stoffen als fosfaat, stlkstof en chlorlde Is door onder andere de provlncle Noord- 
Holland een aanzet voor een methodiek gegeven (Provlncle Noord-Holland, M l ) ,  maar voor 
zware metalen en organlsche stoffen Is deze er nlet. BI] het aflelden van gedlfferentleerde 
grenswaarden voor toxlsche stoffen dlent namelljk naast de achtergrondgehalten ook de 
blologlsche beschlkbaarheld van de stoffen In het aquatisch mllleu In ogenschouw genomen 
te worden. Deze blobeschlkbaarheld wordt in belangrljke mate bepaald door locatlespeclfle- 
ke factoren. 

In de ecotoxlcologle zijn diverse (blo)monitorlngsmethoden voor het bepalen van de 
blobeschlkbaarheld ontwikkeld en beschreven. Effectgerlchte bloassays, zoals toetsen met 
organlsmen In waterbodems of poriewater, geven wel Inzicht In de blobeschlkbaarheld,maar 
slechts als gecumuleerd effect van alle aanwezige stoffen. Ook het gebrulk van chemische 
extractiemethoden als Indlcatle van de blologische beschikbaarheld Is voor sommlge stoffen 
onderzocht (onder andere Tlmmermans, 1991). Met bloacummulatleproeven (ter plekke 
verzameld of ultgezet), gevolgd door metlng van stoffen In organlsmen kan de blobeschik- 
baarheld van afzonderlijke stoffen bepaald worden. 



Voor het onderbouwen van gebiedsgerichte differentiatle van nònnstelling is het voor de 
waterbeheerdervan belang inzicht te hebben in de toepasbaarheidvan de diverse methoden 
in speclfieke sltuaties. 

1.4. Ondenoeksaanpak 
De werkzaamheden die in het kader van het onderhavlge project zijn verricht, zijn zowel 
theoretisch ais praktisch van aard. Dit project omvat de volgende onderdelen: 
- selectie stoffen en review achtergrondgehalten; 
- selectie referentiegebiedenen verzamelen meetgegevens; 
- vergelijking achtergrondgehaltenen meetwaarden met normen; 
- structurering beschikbaar instrumentarium voor blobeschikbaarheid; 
- case-studle; 
- aanbevelingen, in de vorm van een breed toepasbaar stappenplan die als handreiking kan 

dlenen voor gedifferentieerde normstelling. 

De eerste vier elementen zijn na elkaar uitgevoerd. In de onderhavige rapportage zijn de 
resultaten van deze studie weergegeven. Naar aanlelding van de literatuurstudies en de 
analyse van de meetgegevens Is een procedure ontwikkeld voor nader onderzoek van 
gebieden met verhoogde achtergrondgehalten.Aan de hand van de procedure is een case- 
study uitgevoerd. Naar aanleiding van deze case is de procedure op enkele punten aange- 
past. 

1.5. Leeswljzer 
Tegen de achtergrond van de mogelijkheid voor waterbeheerders tot regionale differentiatle 
van normen bij van nature verhoogde gehalten, is ook de relatie van achtergrondgehaltentot 
de huidige ontwikkelingen in het normsteilingsbeleld aan de orde. Hoofdstuk 2 biedt 
hierover een historisch overzicht, welke is aangevuld met een selectie van probleemstoffen. 
De In de literatuur beschreven waarden voor deze probleemstoffen, zware metalen en PAK. 
komen aan de orde. Hierbij is getracht gerapporteerdegegevens zodanig te bewerken dat er 
zicht ontstaat OV de beschikbaarheid en betrouwbaarheid van waarden OD reaionaai niveau. 
Dit hoofdstuk bevat tevens een aantal conclusies die relevant zljn bij de verzere uitvoerlng 
en invulling van het project. 

Hoofdstuk 2 besteedt aandacht aan de methoden die ontwikkeld zijn en de problemen die 
gesignaleerd worden bij het vaststellen van natuuriljke achtergrondgehalten. Vervolgens 
worden In dit hoofdstuk voor een selectie van probleemstoffen (metalen en PAK) aanvuilen- 
de meetwaarden van regionale achtergrondgehalten gepresenteerd, welke in voor het 
onderhavlge project geselecteerde referentiegebleden zljn verzameld. Zowel de verzamelde 
achtergrondgehaltenals de overlge meetwaarden worden voor de geselecteerde stoffen met 
de huidige normen vergeleken. 

Wanneer blljkt dat de achtergrondgehalten en meetwaarden in een bepaald gebied de 
normen overschrijden, rijst de vraag of daardoor ook de aquatische levensgemeenschappen 
bedreigd of minder beschermd worden dan de landelijke normstelling beoogd. In hoofdstuk 
4 worden daarom de achtergronden van biobeschikbaarheid belicht in relatie tot natuurlijke 
achtergrondgehaltenen methoden om de blobeschikbaarheld te bepalen. 

In hoofdstuk 5 wordt de case-studie beschreven, waarin de verhoogde gehalten voor een 
gebied in Oost-Gelderland nader zijn onderzocht. De resultaten van deze case-studle leiden 
tot een aanzet voor een algemener toepasbaar stappenplan. Aan de hand van dit stappen- 
plan kan worden nagegaan of er voor een gebied voldoende aanleiding is om de normen aan 
de verhoogde achtergrondgehaltenaan te passen. 



2. NORMSTELLING EN NATUURLIJKE ACHTERGROND 

In dit hoofdstuk wordt de normstelling en de rol  daarin van het achtergrondgehalte van 
stoffen toegelicht (paragraaf 2,l). Onderzoek naar ach tergrondgehalten is om verschillende 
redenen niet eenvoudig, en daarom worden diverse bijzondere onderzoeksmethoden 
gebruikt. Het is daarbij belangrijk hoe het 'achtergrondgehalte' wordt gedefinieerd (para- 
graaf 2.2). Er blijkt vooral onderzoek te zijn gedaan naar de achtergrondgehalten van 
metalen in diverse milieucompartimenten, zowel op landelijke als regionale schaal (para- 
graaf 2.3.). In de literatuur zijn slechts weinig studies naar achtergrondgehalten van PAK 
gevonden (paragraaf 2.4). 

2.1. Normstelling 
Door middel van normstelling poogt de overheld de mllleukwalltelt onder controle te houden. 
Bij het streven naar een goede mllleukwalltelt speelt de referentlesltuatle, ofwel "hoe het 
vroeger was", een belangrijke rol. In de volgende paragrafen wordt de normstelllng voor de 
verschillende mllleucompartlmenten onder de loep genomen en met name de vraag hoe 
daarblj Is omgegaan met achtergrondgehalten. 

2.1.1. Waterbeleld In hlstorlrch perspectief 
Na de Inwerklngtreding van de Wet Verontrelnlglng Oppervlaktewateren in 1970 presenteer- 
de het Indlcatlef Meerjarenprogrammawater (IMP) 1975-1979 (Mln. V&W, 1975) voor het eerst 
normen voor een minimum kwaliteit van oppervlaktewateren in Nederland In de vorm van 
voorlopige grenswaarden als doelstelling voor de korte termljn en streefwaarden voor de 
lange termljn. Deze streefwaarden waren niet wetenschappelijk onderbouwd omdat "met 
name voor zware metalen lang nlet altljd bekend Is hoe de concentratles hlervan vroeger In 
de "natuurlljke" sltuatle waren, voordat iozlngen van afvalwater op grote schaal plaatsvon- 
den". 

Het tweede IMP Water 1980-1484 (Mln. V&W, 1981) Introduceerde het begrlp "baslskwalitelt", 
onder meer Ingevuld met normen voor zware metalen, arseen en polycyclische aromaten. De 
kwallteltsdoelstelling voor de lange termljn in de vorm van streefwaarden ult het eerste IMP 
werd echter weer verlaten omdat "deze voort zouden moeten vloelen ult speclfleke ecologi- 
sche doelstellingen per watertype en omdat de verschlllen In natuurlijke gesteldheld een 
verdere dlfferentlatle noodzakelijk maken en nlet In BBn kolom "streefwaarden" tot haar 
recht kan komen". 

Als reactie op de geformuleerde normen glng In 1982 een STORA-onderzoekvan start dat tot 
doel had het "reallteltsgehalte" van het nlveau van de basiskwalltelt te onderzoeken (STORA, 
1989). H ~ ~ N o o ~  werd een meetcampagne opgestart In 24 wateren dle nlet rechtstreeks door 
afvalwater belnvloed werden. Het ontbrak echter aan consensus over de mate waarln de 
wateren een beeld gaven van de natuurlljke achtergrond. Het rapport verscheen dan ook met 
grote vertraging en zonder conclusles. 

In het tweede en derde IMP Water (Min. V&W, 1981 en 1985) zljn de normen voor zware 
metalen "mlnder door een effectgerlchte benaderlng tot stand gekomen en meer vla een 
benadering, gebaseerd op vergelljklng van huidlge nlveaus met natuurlljke achtergrondgehal- 
ten". Dit betreft dan wateren dle op kwalitatieve wljze als schoon aangemerkt zljn. Geiijktij- 
dig werd geconstateerd dat de geformuleerde normen voor zware metalen kunnen lelden tot 
waterbodems die tot een zorgwekkend nlveau verontrelnlgd zijn (Mln. V&W, 1985). Daarnaast 
constateert IMP-Water-3 dat er aandacht dlent te komen voor de verdellng van zware 
metalen tussen opgeloste en aan zwevend stof geadsorbeerde vorm. Vooral voor reglonale 
wateren ontbreekt kennis over de gehalten en compartlmentaleverdeling. 

De derde Nota Waterhulshoudlng (Mln. VaW. 1989) formuleert vanaf l989 de 'algemene 
mllleukwalltelt" voor het zoete oppervlaktewater en de waterbodem. Een schatting van de 
effecten op het aquatisch ecosysteem Is daarblj maatgevend geweest. De normen zijn 
afgeleld van de ecotoxicologische waarde dle op het nlveau ligt van de laagste NOEC (No 



Observed Effect Concentration) voor zoveel mogelijk soorten (Storteider, 1989). Voor 
waterbeheerders bestaat de mogelijkheid om normen op gebiedsniveau te differenti8ren 
indien natuurlijke omstandigheden aanleiding geven tot verhoogde gehalten. 

Na de derde Nota is de verdere ontwikkeling in de normstelling voor oppervlaktewateren 
integraal afgestemd met de overige milieucompartimenten in de MILBOWA-notitie (Min. 
VROM, 1991). in de tabellen 2.1. en 2.2. zijn de getalswaarden van de kwaliteitsdoeisteiiingen 
voor de geselecteerde stoffen verzameld. 

Een onderzoek van Edelman (1984) in een aantal geselecteerde natuurgebieden heeft als 
basis gediend voor het formuleren van een referentiewaarde voor droge bodems. De 
waargenomen metaalgehalten bleken sterk gecorreleerd te zijn met de hoeveelheid 
organisch stof en het lutumgehalte van de bodem. Op basis hiervan is voor elke stof een 
regressielijn opgesteld die het te verwachten metaalgehalte voorspelt bij een bekend 
organische stof en lutumgehalte. Op basis hiervan zijn voor een standaardbodem met 10% 
organische stof en 25% lutum referentiewaarden opgesteld (tabel 2.3.). 

Benadrukt dient te worden dat de referentiewaarden geen inzicht geven in de mate waarin 
een verhoogd gehalte van een stof in een bepaald gebied het gevolg is van verontreiniging 
of van een hoog achtergrondgehaite.Omdat de regressielijnen alleen betrekking hebben op 
totaaigehalten geven ze ook geen zicht op de beschikbare fractie (Van den Hoop, 1993). 
In de Leidraad bodemsanering zijn de referentiewaarden opgenomen ais achtergrondniveau. 

De eerste introductie van een normering voor waterbodems werd geformuleerd in de 
Interimnormering Rijkswaterstaat. Hierbij werden de gemeten gehalten in waterbodems voor 
het eerst gecorrigeerd voor de aanwezige hoeveelheid iutum en organische stof. Op deze 
wijze werd de beschikbaarheid voor een deel in de kwaliteitsbeoordeiing ingebouwd. In dit 
systeem was de "baslskwaliteit" gebaseerd op de kwaliteit in referentiegebieden. De 
normering voor waterbodems werd in 1989 In het waterbeleid overgenomen. Bij het verschij- 
nen van d% Wet Bodembescherming (Min. VROM, 1994) is de streefwaarde uit MILBOWA 
overgenomen, welke de referentiewaarde(of A-waarde) heeft vervangen (zie paragraaf 2.3.). 

Tabel2.1. Overzicht van hlstorlsche (IMPI, IMP2ilMP3, NW3) en de huldige (MILBOWA, 
ENW) kwaliteitsdoelstellingen voor marei metalen, arseen en aluminium In 
oppervlaktewateren waterbodem 

arseen 

cadmium 

chroom 

koper 

kwik 

nikkel 

lood 

zink 10 200 30 9 30 140 480 



Tabel 2.2. Ovenlcht van hlstorlsche (lMP1, IMP2ilMP3, NW3) en de huldlge (ENW) kwalltelts- 
doelstellingen voor polycyclische aromatlsch koolwaterstoffen In oppenlaktewa. 
ter en waterbodem 

fluorantheen 

benzoll<]fluorantheen 

banzo[blfiuorantheena 

benzoIalpyreen 

benzo[ghl]perylean 

Indeno[lZ)cdjpyreen 

som &PAK (Borneff) 

naftaleen 

anthraceen 

fenantreen 

chryseen 

benzo[alanthraceen 

m m  10-PAK (VROM) 

acanafteen 

acenaftaleen 

pyrean 

dlbenzo[ah]anthraceen 

fluoreen 0.2 

1 stoffen niet gespeclflceard; norm geldt voor elke PAK: 
2 geen rlsIw.avaIuatIe voor uitgevoerd; 
3 wal In 8 van Borneff, niet in m m  10-PAK van VROM. 

Tabel 2.3. Regressielijnen voor de schatting van achtergrondgehalten voor mare metalen 
en arseen en daaruit afgelelde referentlewaarden 

cadmium 

chroom 

koper 

lood 



2.1.3. Integrale normstelling 
Vanaf 1992 Is In de zogenaamde MILBOWA-notitle de normstelling voor water en bodem op 
elkaar afgestemd en Is de terminologie geuniformeerd (Min. VROM, 1991). De miileukwail- 
teitsdoelstellingen vinden hun basis in de risicobenadering. Hierbij zijn twee niveaus 
onderscheiden: 
- het maximaal toelaatbaar risiconiveau (MTR) waarboven het risico onaanvaardbaar is ter 

onderbouwlng van de grenswaarde; 
- het niveau waarop het rislco verwaarloosbaar is (VR) ter onderbouwing van de streefwaar- 

de. 

De MTR's zijn afgeleid uit ecotoxicologische gegevens (chronische No Obsewed Effect 
Concentratlons) met behulp van gevoeiigheldsverdelingenvan soorten voor stoffen. Het MTR 
ligt op het niveau waarbij aan 95% van de soorten in het ecosysteem bescherming wordt 
geboden. Vla het evenwichtspartitlemodel zijn de rlsiconiveaus vanuit het compartiment 
water omgerekend naar de (water)bodem. 

Er zijn sterke aanwijzingen dat dit partitiemodel niet zonder meer toepasbaar is en dat het 
model voor zware metalen tenminste een correctle voor de zuurgraad en het organisch 
stofgehalte zou dienen te bevatten. Een uitgebrelde discussie is beschreven door Van den 
Hoop (1993). Vooralsnog wordt voor (water)bodems alleen gecorrigeerd voor lutum- en 
organisch stofgehalte. 

De streefwaarden zijn met een subjectieve factor van eenhonderdste van de MTR afgeleid. 
Het achtergronddocumentvoor de MILBOWA-notltle, "Streven naar waarden" (Van de Meent 
et al., 1990), presenteert een vergelijking van de streefwaarden (MTR1100) met de op dat 
moment beschreven achtergrondgehalten. De conclusie luldt dat voor zware metalen de 
achtergrondgehalten(gebaseerd op Salomons, 1982) In water en sediment aanzienlijk hoger 
zijn dan de afgeleide streefwaarden en soms ook boven de grenswaarden Ilggen. Voor PAK 
geldt het omgekeerde (Van de Meent et al., l99û). 

De MILBOWA-notitie geeft aan dat voor de zware metalen de toegepaste risico-evaluatie niet 
geschikt Is voor het aflelden van streef- en grenswaarden. Voor metalen is (voorlopig) 
gesteld dat de streefwaardevoor een stof gelijk Is aan het landelljk afgeleide achtergrondni- 
veau voor relatlef onbelaste gebleden. 

2.1.4. Recente ontwikkelingen 
in het kader van het in de vorlge paragraaf genoemde project Integrale Normstelling (INS) is 
door het RIVM ook een methode ontwikkeld om In het generieke (landelijk) normstel- 
ilngsbeleld volgens de rislcobenadering rekening te kunnen houden met natuurlijke 
achtergrondgehalten. De methode maakt gebrulk van ecotoxicologische inzichten, namelljk 
de afleiding van het risiconiveau op basls van de ioglstische verdeling van NOEC's, en van 
het geochemisch inzicht dat de achtergrondgehaltenopgebouwd zijn uit een beschikbaar en 
niet beschikbaar deel (zie afbeelding 2.1.). 

Afbeeldlng2.1. Schernatirche opbouw totaalgehalts van een stof en de ecotoxicologlrche 
relevantie 



Bovendien Is ruimte gelaten voor maatschappelijke keuzes zoals het gewenste bescher- 
mlngsnlveau. Ultgangspunt Is dat de mllleukwallteltsdoelstelllng bestaat uit de concentratle 
van het  niet beschikbare deel van de achtergrondconcentratleplus een additionele wncen- 
tratle, zodat het totaal neerkomt op de maximaal toelaatbare concentratle (MTR). Dlt 
voorstel Is In Peljnenburg et al. (1996) uitgewerkt en wordt de "effect-ilmltatle" genoemd. 

Een andere benaderlng Is "concentratie-llmltatle", waarbij ervan wordt uitgegaan dat de som 
van de achtergrondconcentratieen de MTR toelaatbaar Is. Deze laatste benaderlng wordt 
ook In het regerlngsvoornemen voor de Vlerde Nota (Mln. V&W, 1997) voorgesteld. Daarbij 
wordt aangegeven dat een gebledsgerlchte aanpak vorm kan krijgen door regionaal of lokaal 
van afwijkende achtergrondgehaltenult te gaan. 

De huidige grenswaarden komen vermoedelijk te vervallen zodra de Vlerde Nota van kracht 
wordt. De mlnlmumkwallteltsels wordt dan naar verwachting de MTR, zoals deze In INS- 
kader Is afgeleld. Voor een aantal stoffen zal dit een versoepellng betekenen. In de 
voorgestelde mlnlmumkwallteltselsen zijn de landelijke achtergrondgehalten reeds gelmple- 
menteerd volgens de voornoemde "concentratie-iimltatlenbenaderlng. Voor de stoffen 
waarvoor een achtergrondconcentratle is afgeleid, ligt het mlnlmumkwallteltsnlveau dus 
hoger dan de concentratle waarbij volgens de regresslevergelljklng aan 95% van de soorten 
bescherming wordt geboden. 

Het mlnlmumkwallteltsnlveau gaat gelden als lnspannlngsverpllchting voor de waterkwali- 
teltsbeheerders. Bij een overschrljdlng van de MTR wordt prloritelt gegeven aan de beper- 
king van emissies waar de overschrljdlng de MTR en de effecten het grootst zijn (Mln. V&W, 
1997). In een achtergronddocument,welke blj het RIZA en RIK2 in voorbereldlng Is, wordt 
nader Ingegaan op het omgaan met normen en normoverschrljdlng(RIZA en RIKZ, 1998). 

Voor een Inschatting van de effecten bij een overschrljdlng van de normen zijn verschlllende 
methoden uitgewerkt. Het Is bijvoorbeeld mogelijk om met behulp van een gevoellgheidsver- 
deling van soorten voor stoffen het percentage van het totale aantal soorten In een 
ecosysteem dat effect ondervindt blj een bepaalde concentratle In te schatten (Beek en 
Knoben, 1997). De gevoellgheldsverdeling die hiervoor wordt gebruikt Is dezelfde dle blj het 
INS-project Is gebruikt om MTR's af te lelden. Een besllsslngsondersteunendsysteem, welke 
gebaseerd Is op de Inschatting van dlt potentl8le rlslco, Is bij het RIZA In voorbereldlng 
(persoonlijke mededeling, Beek, 1997). Het RIVM gebrulkt een dergelljke benaderlng om het 
potentlOle rlslco van de aanwezigheid van toxische stoffen In kaart te brengen. 

Door AquaSense Is In opdracht van de STOWA en In samenwerking met het RIZA een 
ecotoxlcoloalsche rlslcobeoordellng voor verontreinigde waterbodems ultgewerkt (STOWA, 
1997). ~ezebenaderlng voorziet In ëen keuzesysteem aan de hand waarvan verontreinigde 
waterbodems (> klasse 2) ecotoxicologlsch beoordeeld kunnen worden. 

2.2. Definitier en bepallng van natuurlijke achtergrondgehaltenvoor problwmrtoffen 

2.2.1. Definitler 
Onder probleemrtoffen worden In dit project natuurlijke stoffen verstaan dle (vaak) In 
concentraties boven de norm worden aangetroffen. Als leldraad Is daarbij de volgende 
werkdeflnltle gehanteerd: 

Natuurlijke stoffen worden gedeflnleerd als dle stoffen dle uit natuurlijke precursors 
geproduceerd worden door biosynthese, geochemische, fotochemlsche of In de vrlje natuur 
ophedende chemische processen. 

Het natuurlljke achtergrondgehalte Is gedeflnleerd als de concentratle die In het milieu 
wordt aangetroffen in afwezigheid van menselijke actlvltelten. 



Het is nlet eenvoudig het de natuurlijke achtergrondgehalten in de huidige sltuatie te 
bepalen. Redenen hiervoor worden in paragraaf 2.2.3. en 2.2.4. uitgewerkt. Daar waar na een 
screening geen antropogene beTnvloeding is waargenomen, wordt gesproken van een 
achtergrondgehalte. 

De constatering dat er sprake Is van een verhoogd gehalte houdt in dat er een gehalte is 
gevonden die boven een norm uitkomt die ais doelstelling geldt voor het betreffende 
compartiment. 

2.2.2 Selectie van a rob leem stoffen 
Uitgaande van de hefinitie die in de voorgaande paragraaf Is genoemd kunnen een aantal 
categorieen van probleemstoffen (In het waterbeheer) worden onderscheiden: 
- nutrlenten; 
- macro-ionen; 
- zware metalen1 metalloïden; 
- organische stoffen, onder te verdelen in: 
. stoffen waarvoor indicaties aanwezlg zijn dat tenminste kleine hoeveelheden van 

natuurlijke bronnen afkomstig zijn zoals chloorfenolen en gechloreerde dioxines; 
. stoffen waarvan bekend zijn dat ze in significante hoeveelheden van natuurlijke oorsprong 
zijn, zoals PAK; 

- radlonucllden. 

Uit deze categorie8n zljn aan de hand van een globale inventarisatie bij enkele waterbeheer- 
ders probleemstoffen geselecteerd. Uit die inventarisatie kwamen de In tabel 2.4. genoemde 
stoffen als duldeiljke probleemstoffen naar voren. 

Tabel 2.4. Geselecteerde probleemstoffen 

Hg kwik 
As arseen 
Cd cadmium 
Cr chroom 
CU koper 
Ni nikkel 
Pb lood 
Zn zink 

naítaleen 
acenattaleen 
acenafleen 
fluoreen 
ianantreen 
antraceen 
fluoraniheen 
pyreen 
banz(a)antraceen 
chryseen 
benzo(b)fluorantheen 
benw(k)fiuorantheen 
benzo(a)pyreen 
dlbenz(a,h)antraoeen 
benz(g,h.i)pvl-n 
indendl,2,3c,d)pyreen 

2.2.3. Bepaling van het natuurlijke achtergrondgehalte 
De literatuur Is eensluidend over de moellljkheld van het bepalen van natuurlijke achter- 
grondgehalten In de huidlge situatie. Dit is terug te voeren op enkele factoren, welke in deze 
paragraaf verder worden uitgewerkt: 
- van nature aanwezige variatie op verschillende schaalniveaus; 
- ondersoheld tussen natuurlijke en antropogene herkomst; 
- analytisch-methodischeproblemen. 

natuurlljke variatle 
In Nederland is een grote variatie in gesteenten aanwezig die onder uiteenlopende omstan- 
digheden zljn afgezet. Daarnaast 1s er een grote variatle in ouderdom. Daaroverheen heeft 



zich een dynamisch proces van chemische verwering, opname In organlsmen en transport 
afgespeeld tot in de huidige tijd die tot verspreiding van metalen heeft geleid en nog steeds 
doorgaat. Deze processen zijn sterk afhankelijk van lokale factoren. De hieruit voortvloei- 
ende verschlllen In gehalten In het (diepe) grondwater en oppervlaktewater maken dat er 
nauwelijks gesproken kan worden van M n  achtergrondnlveau op landelijke schaal (Van 
Straalen & Verklelj, 1993; Van den Hoop, 1995). 

onderscheld natuurlijk en antropogeen 
De bodem en het water in Nederland staan al eeuwen onder invloed van menselijke activl- 
telten. Deze Invloed gaat verder terug dan alleen de gerndustriallseerde fase. In Duitsland en 
Zweden zijn aanwijzingen gevonden dat lood In verhoogde gehalten in respectievelijk hoog- 
veen en sedimenten voorkomt als gevolg van emissles vla de lucht uit de Romeinse tijd 
(Ernst et al., 1974; Renberg et al., 1994). Het veelvuldig gebruik van lood rond Romelnse 
nederzettingen kan lokaal tot verhoogde concentraties hebben geleld. 

Voor de zware metalen heeft de belangrijkste periode van antropogene beTnvloed1ng sinds 
de vorige eeuw plaatsgevonden door lucht- en wateremlssles van Industrl6le bedrljfsactlvl- 
telten, energie-opwekking en verkeer maar ook door emissles vanuit de landbouw door 
toepassing van metaalhoudend voer (en mest) en metaalhoudende bestrljdlngsmlddelen 
(koper en zlnk; Wagemaker en De Heer, 1989). Hoewel momenteel directe huishoudelijke en 
Industri8le emissles naar water In belangrijke mate gesaneerd zljn, heeft er wel ophoplng 
van metalen In de waterbodem plaatsgevonden. Ook wordt In een groot deel van Nederland 
Rijn- of Maaswater Ingelaten. Het relatieve belang van dlffuse emissles voor de belasting 
van het oppervlaktewater Is toegenomen door de aanpak van diverse puntbronnen. Aange- 
zien de dlffuse belasting veelal moellljk Is te kwantificeren, Is het niet eenvoudig onder- 
scheid te maken tussen diffuse en achtergrondbelastlng. 

Naast directe emissies van metalen kunnen menselijke activltelten ook op Indirecte wijze 
het voorkomen en gedrag van metalen belnvloeden. Voor zlnk bestaan er aanwijzingen dat 
de moblllteit In de bodem sterk vergroot wordt bij hoge zoutbelastlng als gevolg van 
toepassing van kunstmest (DHV, 1894). Ook voor de andere zware metalen zou het mecha- 
nlsme van katlonverdrlnglng een rol kunnen spelen. 

Over de mate waarln verzuring als gevolg van atmosferlsche depositie bijdraagt tot grotere 
mobllltelt van metalen In de bodem bestaat nog onzekerheid (Van Straalen & Verklelj, 1893). 
Sommige studies waarln H+-budgetten zljn opgesteld, tonen aan dat de bijdrage v in  de 
atmosferlsche depositie zeer gering is In verhouding tot de productie en opname van H van 
het betreffende ecosysteem. 

Het voorkomen van PAK van natuurlijke oorsprong wordt vaak toegeschreven aan onvolledi- 
ge verbranding van organisch materlaal tijdens bos- en of veenbranden, maar ook door foto- 
oxidatie van plantaardig gevormde stoffen (Geochem, 1989). Het Is echter moellijk om een 
onderscheid te maken tussen afzonderlijke verbindingen die ontstaan door natuurlijke 
branden en verbindingen van antropogeneverbrandingsprocessen. 

anaiytisch-methodlscheproblemen 
Het Ilteratuuroverzichtvan Van den Hoop (1995) besteedt aandacht aan twee problemen van 
methodlsche aard, namelijk het meten van achtergrondgehalten rond de analytische 
detectlegrens en het optreden van contaminatle. BI] het gebrulk van bestaande analysegege- 
vens voor het aflelden van achtergrondgehalten bestaat het gevaar dat beide problemen tot 
onbetrouwbare gehalten kunnen lelden. Vooral in de waterfase zljn de metaalgehalten erg 
laag en liggen ze In de buurt van de detectlegrens. Bij dergelijke gehalten kan een zeer 
gerlnge contaminatle tijdens de bemonsterlng, het transport of de opwerking tot grote 
afwijkingen lelden., 
Ook voor PAK wordt de gerlnge kennis over achtergrondgehalten toegeschreven aan de 
(zeer) lage gehalten In relatie tot de detectlegrens en de analytische fout In de bepaling, 
vooral In water (Geochem, 1989). 



2.2.4. Methoden om natuurlijke achtergrondgehaltente bepalen 
De methoden die toegepast zijn voor het bepalen van achtergrondgehaltenzijn volgens drie 
principes in te delen (Van de Meent et al., 1990): 
- het meten van gehalten in "relatief schone" gebieden; 
- het meten van gehalten in oude, niet verstoorde afzettlngen; 
- wetenschappelijke beredenering. 

Daarnaast Is de bestudering van analyseresultaten uit historische perioden een optie. Dit Is 
in de praktijk echter vrijwel nooit mogelijk omdat de analytische mogelijkheden vroeger veel 
beperkter waren. Het analyseren van oud materiaal (bljvoorbeeld in musea) Is een mogelijk- 
held waarbij het analytisch probleem kleiner is, maar waarbij er geen zekerheld bestaat over 
de mogelijkheid van contaminatie. Ook dient er zekerheid te bestaan omtrent de stabilitelt 
van de stoffen In de te onderzoeken matrix. 

gehalten In "relatief schone" gebleden 
Het Inherente nadeel van deze methode is het probleem van het formuleren van criteria om 
het onderscheid tussen natuurlijke en antropogene belasting te kunnen maken. Voor droge 
bodems zljn volgens deze methode de referentiewaarden afgeleid op basis van het veld- 
onderzoek van Edelman (1984). Voor het bepalen van achtergrondgehalten In oppervlaktewa- 
ter is door Zuurdeeg et al. (1992) het schone-bekenmodel geïntroduceerd. Op basis van een 
aantal selectiecriteria voor ammonium, zuurstof, nitraat, chloride en zink djn beken 
geselecteerd die "schoona zljn, Ook in deze criteriazit een zeker element van subjectlvitelt. 

oude, nlet verstoorde sedimenten 
Het meten van gehalten In (oude) sedimentafzettingen biedt waarschijnlijk meer mogelijkhe- 
den om gehalten bij afwezigheid van antropogene belasting In kaart te brengen dan de 
eerste methode. Hierbij moet bedacht worden dat de belasting al v66r die tljd kan hebben 
plaatsgevonden. Bij deze methode bestaat het gevaar dat bljvoorbeeld ais gevolg van 
biologische actlvlteit (bloturbatle) of sterke dynamlek in het watersysteem de opbouw niet 
meer de sedimentatie in exacte chronologische volgorde weergeeft. Deze methode Is 
toegepast door Salomons (1982) voor het aflelden van achtergrondgehalten van zware 
metalen In Rljnsediment en door Geochem (1989) voor polycyclische aromatische koolwater- 
stoffen In Rljnwater en -sediment op basis van Ilteratuurgegevens. 

wetenschappelijke redenatie, ofwel "kaasschaafmethode" 
Op basis van de veronderstelling dat de natuurlijke gehalten aan hoofd- en microbestandde- 
len In grote rivieren, als gevolg van erosie van het achterland, een afspiegellng vormt van de 
gehalten in de bodem van het stroomgebied is vla een modelmatige steady state-berekening 
de concentraties benedenstrooms te berekenen. Hlerbij moet dan rekening worden gehou- 
den met een zekere verontreinigingsfactor (Van der Weijden en Middelburg, 1989). Een 
nadeel van deze methode is de onzekerheid in de vele parameters en modelaannames en het 
probleem van de verlflcatle van het model. Bovendien is het model nlet toepasbaar In de 
hogere delen van Nederland die niet als gevolg van sedimentatie van de Rijn zijn ontstaan. 

Een vierde methode die mogelijk geschikt is voor toepassing op lokale schaal Is een 
benadering vla water- en stofbalansen. Door de bijdragen van verschillende antropogene 
bronnen te kwantificeren kan het gehalte dat aangetroffen zou worden zonder deze 
belastingen berekend worden. Deze methode verelst een groot aantal metingen, hetgeen ten 
koste kan gaan van de betrouwbaarheid. Ook hierbij doet zich het probleem voor van het 
onderscheid tussen natuurlijke en antropogene processen. 

2.2.5. Gedrag, speciatie en beschikbaarheid 
Alle onderzoeken naar natuurlijke achtergrondgehalten betreffen totaaigehalten van de 
stoffen, zowel in water als In bodem. Metalen zijn echter in verschillende fyslsche en 
chemische vormen In water en bodem aanwezig (zle bijvoorbeeld DHV, 1989). Over dit 
onderwerp zijn vele handboeken verschenen. Essentieel is dat de mobiliteit van metalen als 
gevolg van sorptie, complexvorming, precipitatie onder Invloed van factoren als zuurgraad, 
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redoxpotentlaal, zoutgehalte en organlsch stofgehalte sterk kan verschillen (bijvoorbeeld 
Hart & Davls, 1977). Een zekere fractle van het metaal Is Irreversibel en een deel Is reverslbel 
vastgelegd. Algemeen wordt de regel gehanteerd dat alleen de reverslbel ultwlsselbare 
fractle beschikbaar Is voor organismen. De speciatie, ofwel de verdellng van het totaalgehal- 
te over verschillende chemische complexen, bepaalt daarmee de toxlcltelt en het te 
verwachten rlslco van het metaalgehalte (Van den Hoop, 1993). 

Van den Hoop (1993) concludeert dat de toepasslng van het (eenvoudige, Ilneaire) even- 
wichtspartltlemodel dat voor zware metalen In de afleiding van mllleukwallteltsdoel- 
stelllngen gebrulkt wordt, nlet van toepasslng Is op cadmlum. Voor cadmium zljn er 
aanwljzlngen dat het gedrag In de waterbodem vrijwel volledlg bepaald wordt door preclplta- 
tie met sulfiden. De pH van de bodemoplosslng, het percentage organische stof en de 
calclumactlvltelt zouden eveneens In het partltlemodel verdlsconteerd moeten worden. 

Voor de andere metalen ontbreken voldoende gegevens, maar zijn er wel aanwljzlngen dat 
hlervoor dezelfde factoren gelden. Voor arseen Is beschreven dat het gehalte In waterbodem 
gerelateerd Is aan het gehalte Ijzeroxiden en Ijzerhydroxlden en nlet aan lutum en organl- 
sche stof. 

Recent onderzoek lijkt te wijzen op een methode waarblj de toxlcltelt van metalen In 
anaOrobe (en mariene) sedimenten veel beter voorspeld kan worden door rekening te houden 
met het gehalte aan sulfide (AVS, acid volatlle sulflde) dan uit het totaalgehalte (Van den 
Hoop, 1993). De Interpretatlevan deze In de Verenigde Staten ontwikkelde methode Is echter 
In de Nederlandse sltuatle minder eenvoudig omdat de Nederlandse sedimenten veel minder 
stabiel zljn dan de onderzochte Amerlkaanse sedlmenten. 

Voor PAK wordt de mate van immoblllsatle In de bodem vooral bepaald door het gehalte aan 
humuszuren. De natuurlijke belastlng van Rljnwater met PAK wordt gevormd door erosle. 
Het transport van deze PAK vlndt plaats aan slib of zwevend stof, waarblj de korrelgrootts 
verdellng en het organlsch stofgehalte hlervan In belangrijke mate het PAK-gehalte bepalen 
(Geochem, 1989). 

2.3. Gerappoiteer&achtc~gron~dialtenzware metalen 
2.3.1. inleiding 
Bestuderlng van de ontsloten literatuur leert dat slechts een klein aantal onderzoeken zljn 
verrlcht waarblj een poglng Is gedaan om op bovenregionale of landelijke schaal natuurlljke 
achtergrondgehalten te bepalen. Voor zware metalen In oppervlaktewater Is de zeer grondige 
analyse van beschlkbare waterkwallteltsgegevens uit binnen- en bultenland, uitgevoerd door 
Geochem-research volgens het schonsbekenmodel (zie paragraaf 2.2.3.) de meest serieuze 
poging (Zuurdeeg et al., 1992). Voor sedlment zljn er twee belangrljke studles van respectls 
velljk Edelman (1984) en Salomons (1982) waarln daadwerkelijk metingen zijn verrlcht. 

Dit gebrek aan origineel verzameld materlaat komt dan ook tot ultdrukklng In een Ilteratuur- 
studle naar achtergrondgehalten die In het kader van het project Integrale Normstelllng 
(INS) verschenen Is (Van den Hoop, 1995). Deze studie biedt een overzicht van (1nter)natlona- 
Ie literatuur over natuurlijke achtergrondgehalten van zware metalen en arseen In bodem, 
sediment, oppervlaktewater en grondwater. Op basis hlervan doet de auteur een voorstel 
voor de achtergrondgehaltenvan de zware metalen en arseen voor de Nederlandse sltuatle 
in bodem, sedlment, zoet en zout oppervlaktewater en grondwater (tabel 2.5.). 

Alleen literatuur die het achtergrondgehaltevan metalen betrof Is In deze studle betrokken. 
Achtergrondgehaltenvoor andere stoffen zljn buiten beschouwing gebleven. 



Tabel 2.5. Achtergrondgehalten van metalen In bodem, sediment, oppervlaktewater en 
grondwater (overgenomen ult Van den Hoop, 1995) 

arseen 

cadmlum 

chroom 

kopar 

nikkel 

lood 

zink 

De gehalten In bodem en grondwater zijn gebaseerd op analyses. Voor het compartlment 
sediment wordt dezelfde waarde als voor bodem aangehouden. Op basls van een evaluatle 
van de onderzoeken in Nederlandse referentiegronden wordt voor bodem en sediment voor 
de achtergrondgehalten een regressie gegeven tegen de onafhankelijke bodemparameters 
lutumgehalte (in %) en organisch koolstofgehalte (in %). Hierbij wordt er van uitgegaan dat 
(afgezet) sedlment een afspiegeling is van geërodeerd bodemmaterlaal. Voor de gehalten 
van het zoete oppervlaktewater is gebruik gemaakt van het "schone-bekenn-model (Zuurdeeg 
et ai., 1992; zie paragraaf 2.3.5.). De gehalten zijn niet gecorrigeerd naar een standaardgehal- 
te zwevende stof. 

In het kader van deze rapportage is er voor gekozen de bovengenoemde overzlchten en 
analyses niet opnieuw te rapporteren of te herhalen, maar aanvullende informatie te zoeken 
die mogelijk meer licht werpt op het schaalniveau van regionale verschillen in achtergrond- 
gehalten. 

2.3.2. Oppe~laktewater 
In 1982 heeft de STORA op gestandaardiseerde wljze een groot aantal waterkwalltelts- 
metingen verricht (onder ander aan zware metalen) in 24 wateren die niet rechtstreeks door 
afvalwater be'invloed werden. De verzamelde getallen zljn echter in dat rapport niet verder 
uitgewerkt dan overzichten per type water. Om te onderzoeken hoe de gemeten waarden 
voor zware metalen zich verhouden ten opzichte van de hierboven gerapporteerde waarden 
zljn de data verder uitgewerkt. De wateren zljn gegroepeerd naar fyslsch-geografische 
eenheden (Min. LNV, 1994) (zie afbeelding 2.2.). In bijlage I zijn de gemiddelde gehalten en 
het concentratieberelk in oppervlaktewater opgenomen over 2 jaar (n = 8) voor elk water uit 
het STORA-onderzoek, gegroepeerd naar bodemtype. 



Afbeelding 2.2. Voorlopige Indeilng van grondwatarsystemen in Nederland (vereenvoudigde 
versie) (Mln. LNV, 1994) 

Deze Indellng is gebaseerd op bodemtypen en overheersende grondwaterstromingen en 
biedt derhalve een goede basis voor te verwachten regionale verschillen op het nlveau van 
bodemprocessen dle een rol spelen blj de totstandkoming van achtergrondgehalten. De 
relatie tot de bovengenoemde "voorgestelde" achtergrondgehalten Is In tabel 2.6. weerge- 
geven als factor waarmee het gemiddelde gehalte per fyslschgeograflsche regio de achter- 
grond overschrijdt. Een factor l komt daarblj overeen met een gehalte dat gelijk Is aan het 
achtergrondgehalte.Wanneer de factor lager, respectievelijk hoger is dan 1, betekent dit dat 
er sprake is van een gehalte die lager, respectlevelijk hoger Is dan de achtergrond. 

Hlerblj dient aangetekend te worden dat de waarden die beneden de detectiegrens lagen 
meegerekend zijn met de numerieke waarde van deze grens. De gemiddelden kunnen dus 
een overschattlng zijn. Voor arseen, chroom en koper ligt de detectlegrens op of julst 
beneden het voorgestelde achtergrondgehalte. Meetwaarden uit het berelk rond de detectle- 
grens zijn niet erg betrouwbaar. 



Tabel 2.6. Overschrljdingdactor van de gemiddelde metaaigehalten per grondwatersysteem- 
type voor het achtergrondgehaltevolgens Van den Hoop (1995) 

cad chmom kopar nikkel lood Ank aruen 
mium 

achtergrondgehalte 0.41 1.6 1.1 4,l 3,l 12 1 ,O 
( W )  

detectiegrens @gil) e 0,l c l e 1 c 1 < 1 < 0.2 < 1 

ownohrijdingaíactor 

polders met zoute kwel 0-3 4,3 7,8 l .6 0-8 2.1 3.3 

stuwwallen 

ondiepe marine afzettingen 0,4 
rivierengebied 

ondiepe marine 0-7 4,O 4.8 1,4 0.9 2-0 1,6 
afzettinoen Oost-NI 

Voor cadmium zijn de gehalten in alle gebieden gemiddeld lager dan de voorgestelde 
achtergrondgehalten. Met name voor chroom en koper liggen de gemeten waarden op een 
veel hoger niveau. Mogelijk spelen de analytische grenzen hierbij een rol. Het beeld voor 
lood, nikkel en zink varieert voor de verschillende gebieden. 

Duidelijk Is dat er tussen de gebieden verschillen bestaan in gemiddelde gehalten tot een 
factor 2 tot 3 voor cadmium, chroom, koper, nikkel en arseen. Deze conclusies dienen echter 
met de nodige voorzichtigheid betracht te worden. Het aantai wateren per gebied en het 
aantai metingen per water (8) is beperkt. Bovendien is het onduidelijk of en welke diffuse 
bronnen van belasting in de onderzochte wateren mogelijk een rol spelen, met andere 
woorden of de wateren de natuurlijke achtergrond representeren. Deze uitwerking vormt een 
illustratie van de methodische problemen die optreden bij het gebruik van beschikbare 
gegevens voor het afleiden van natuurlijke achtergrondgehalten. 

2.3.3. Waterbodem 
Voor sedimenten In het Rijnstroomgebied heeft Salomons (1982) metingen verricht aan 
boorprofielen (in oude afzettingen) om natuurlijke achtergrondgehalten voor zware metalen 
af te leiden. Verder zijn er in de via bestanden toegankelijke (ook Nederlandstalige) literatuur 
vrijwel geen studies aangetroffen. Het vermoeden bestaat echter dat de afgelopen jaren een 
groot aantai onderzoeken (bijvoorbeeld door adviesbureaus) is verricht maar dat deze niet 
ontsloten zijn. De onderzoeken bevatten mogelijk waardevolle Informatie, vooral wanneer de 
boorprofielen dieper in de ondergrond doorgezet zijn dan alleen de (meestal verontrelnigde) 
silbiaag of wanneer ook analyses aan poriewater verricht zijn (bijvoorbeeld Witteveen+Bos, 
1993). 

analyses aan oude sedlmenten 
Het WL heeft een base-iine studie uitgevoerd waarbij de gegevens zijn gebaseerd op 
metingen verricht aan oude sedimenten (Saiomons, 1982). In het onderzoek zijn sediment- 
monsters gebruikt die gedurende de periode 1920-1980 in de Nederlandse wateren zijn 
bemonsterd, plus een monstercoliectie van bodemmonsters uit polders die de laatste 20-30 
jaar zijn bemonsterd ten behoeve van bodemvruchtbaarheidsonderzoek.Uit de beschikbare 
collectie bodemmonsters zijn de ongecontamineerde monsters geselecteerd. Het criterium 
dat daarbij gehanteerd is, is het zinkgehalte. Dit criterium is gebaseerd op het feit dat de 
Rijn in 1922 reeds in ernstige mate was vervuild met dit element (9 1000 mglkg ds). 



Om de monsters qua metaalbelastlng te kunnen vergelljken zijn correcties voor de korrel- 
grootte verschillend uitgevoerd. Er is gebrulk gemaakt van de correlatie tussen het percen- 
tage aan deeltjes 16 pm en metaalgehalten in sedlmentmonstersult hetzelfde gebled. 
Het metaalgehalte blj 50% aan deeltjes klelner dan 16 Pm Is als standaard gebrulkt voor het 
opstellen van de baseline. De waarden weergegeven in bijlage II betreffen bodemmonsters 
ult rlvlerafzettlngen, waarbij wordt aangetekend dat deze door atmosferlsche depositie, 
ultspoeling en kunstmest bernvloed kunnen zijn. Met ultzonderlng voor koper In de Rijn en 
cadmium in de Maas wordt de eerste baseline voor de meeste elementen als een goede 
benadering gezien voor de rlvlersedlmenten. 

Opvallend Is dat kon worden vastgesteld dat In de polders die In 1730-1838 zijn ingepolderd 
al hoge concentraties aan zink werden aangetroffen (> 150 mglkg). Deze vervuiling wordt 
echter niet toegeschreven aan de vervulllng van de Maas ten tljde van de Inpoldering, maar 
aan overstromlngen op een later tljdstlp. Op basis van de hoge concentraties in bodemmon- 
sters van zlnk (500 mglkg) en cadmium (2-3 mglkg) wordt vastgesteld dat in het begln van de 
20' eeuw de Europese rlvleren al ernstlg waren belast. 

De resultaten van deze studie geven aan dat onderzoek naar achtergrondgehalten aan de 
hand van bodemmonsters In gebleden die onder invloed Ilggen van de rlvleren ernstig wordt 
bemoeilijkt door de vroegtijdigevervulling van de rivleren. 

2.3.4. Bodem en grondwater 
Sinds korte tijd zijn de resultaten van het landelljk meetnet grondwaterkwallteit op 5-17 m 
dlepte gerapporteerd en beschlkbaar (Pebesma & De Kwaadstenlet, 1995). De resultaten zijn 
ultgezet op kaarten als betrouwbaarheldsinte~allen rond 4 concentratlenlveaus. De auteurs 
geven aan dat de kaarten beleidsmatig gebruikt kunnen worden enerzijds In relatle tot de 
meer dlffuse vormen van grondwaterverontrelnlglng en anderzijds voor het verkrljgen van 
een rulmtelljk gedlfferentleerd beeld van achtergrondwaarden waartegen strikt locatle- 
speclfieke verontrelnlgingssituatleskunnen worden beoordeeld. 

Met behulp van deze kaarten en de reeds genoemde voorloplge Indellng van grondwater- 
systemen Is getracht een indicatief beeld te krljgen van probleemgebieden waar het 
natuurlijke achtergrond mogelljk hoger Is dan het landelljk afgeleide gehalte. Met nadruk 
dlent vermeld te worden dat deze waarden In grondwater geen afsplegellng zljn van de 
uiteindelijke gehalten in oppe~laktewater en de waterbodem. In gebieden waar kwel 
optreedt spelen (geochemische) processen in de bodem nog een rol, terwljl In wegzljglngssi- 
tuaties de grondwaterkwalitelt vrljwel geen rol speelt. 

In tabel 2.7. Is een overzicht opgenomen van de gebleden met relatlef hoge concentratles 
aan zware metalen. 



Tabel 2.7. Overzicht van relatief hoge concentraties aan zware metalen en alumlnlum In 
grondwater van 5-17 m dlep In verschillende regio's van Nederland (Pebesma & De 
Kwaadsteniet, 1995) 

aluminium - hogere zandgronden Noord-Nederland 
. stuwwallenlandschap Midden-Nederland 
. Brabant en Llmbura 

arseen - rivierengebled Rijn, IJssel, Maas 
. kustzone Noord-Holland+ Waddeneilanden + NoordGronlngen 
. versoreld In Zuidwest-Nederland 

cadmium - Brabant en Limburg (vooral langs Maas) 
. gelsoleerde locatle Midden-Overljssel 

chroom - zeeklelgebied Groningen. Frlesland+veengebled tot in Noordwest- 
Overijssel 

- kustzone Noord.Holland+ waddeneilanden 
Zuid-Holland achter het Dulngebled 
polder en zeeklelareaal grens BrabantReeland 

koper Verspreid: 
- Groningen + Friesland (concentratle Lauwersmeer) 
- Mldden.Overljssel (concentratie) 
. diffuus over Brabant en mld-Llmburo 

nikkel Verspreid: 
- deluanden Noord-Nederland 
- concentratie Lauwersmeer - Brabant en Nnord.Llmbiiro 

lood - zeeklelgebied Groningen, Frlealand, oostelijk Noord-Holland 
- gelsoleerde locatle Middan-Overljssel 
- Oostelilk Brabant en Zuld.Llmbrira 

- dekzandgebied Drente 
. concentratle Lauwersmeer 
. Brabant lconcentratle lanos zuidureml+ Llmburo 

Eerder is door Stuijfzand (1992) een onderzoek uitgevoerd naar de natuurlijke variatie van de 
grondwaterkwaliteit. De bij deze studie gebruikte data zljn gebaseerd op hydrochemlsche 
meetgegevens afkomstig uit onderzoeken van KIWA en RIVM. Alleen de monsterpunten 
waarvan Informatie aanwezig was over materlaal en methoden, concentraties van hoofdbe- 
standdelen, landgebruik, hydroioglsch stromingssteisel en geologische opbouw zijn in het 
onderzoek opgenomen. Mogelijk onbetrouwbare gegevens konden op deze manier worden 
verwijderd. In Stuijfzand (1992) wordt een verantwoording gegeven van de opgenomen data. 
Een summier overzicht van de resultaten Is opgenomen In bijlage 11. 

2.3.5. Regionale studies 
in de literatuurrecherche zijn enkele rapporten verzameld waarin op regionale of lokale 
schaal informatie over achtergrondgehalten Is opgenomen. De waarden uit reglonale studles 
zijn vaak op verschillende wijze tot stand zljn gekomen of afgeleid. In bijlage II Is een 
totaaloverzicht opgenomen van alle gevonden, gerapporteerde waarden per metaal en reglo. 
Hieronder worden een aantal reglonale studies kort beschreven. 

waterkwalltelt Rijn 
Voor de Rijn is een onderzoek naar de achtergrondgehalten uitgevoerd door Van de Weljden 
en Middelburg (1989) op basis van de kaasschaafmethode. Zoals in paragraaf 2.2.3. Is 
besproken gaat het kaasschaafmodel ervan uit dat de samenstelling van het rivierwater 
voornameiljk wordt bepaald door eroslematerlaal. Van der Weijden 8. Middelburg (1989) 
hebben voor alumiumsilicaat- en kalkhoudende gesteenten, rekening houdend met verschil- 
len In effectleve verwering, de verhouding op 1:5 gesteld. 



beken en bronnen op de Veluwe 
In een onderzoekvan Van Dam et al. (1993) zijn In 1990 op 35 punten In 16 beken en bronnen 
op de Veluwe watermonstersgenomen. Van de metalen Is alleen aluminium gemeten. De pH 
van de wateren lag tussen 4,5 en 7,4 (gemiddeld 6,3). De monsters omvatten dus het traject 
van sterk zure ongebufferde tot neutrale gebufferde wateren. In vergelljklng met andere 
OppeNlakte~ateren zijn de bemonsterde beken arm aan macro-lonen en orthofosfaat. 
Anorganisch stikstof Is voornamelijk als nitraat aanwezig. Hoge nltraatconcentraties komen 
voor in beken die vla het grondwater direct door landbouw worden belnvloed. Deze door 
landbouw bemvloede beken zijn voor het berekenen van de gemiddelde concentratie aan 
alumlnlum niet meegenomen. De resultaten kunnen worden gezien als het resultaat van de 
toepassing van het schone-bekenmodel. 

bodemonderzoek Frlrslsnd 
Ten behoeve van een Indicatief bodemonderzoekzijn op nlet-verdachteen verdachte locatles 
in de provincie Friesland In 1990 boringen uitgevoerd (Sljtsma, 1890). Van de grondmonsters 
Is het gehalte aan zware metalen gemeten. De gemeten waarden zijn weergegeven in bijlage 
ll. Er zijn daarbij 6 grondsoorten onderscheiden. Op basis van de gemiddelde lutum- en 
humusgehalten in de boormonsters zljn voor deze bodemsoorten de naar standaardbodem 
omgerekende gehalten berekend. Deze zljn samengevat In tabel 2.8. en vergeleken met de 
standaardbodem volgens Van den Hoop (1995). Opvallend Is dat In zware kiel In vrljwel alle 
gevallen een hoger gehalte aan zware metalen wordt gevonden dan het gehalte dat door Van 
den Hoop (1995) Is afgeleid. In zandgronden In Friesland zijn blj dit onderzoek veelal lagere 
gehalten gevonden. In veengronden zijn de gehalten ten opzichte van de resultaten van Van 
den Hoop nogal wisselend. 

Tabel 28. Naar standaardbodem omgerekende gehalten van zware metalen op niet-ver- 
dachte locatlea in zes ondwschelden bodemsooften In Frlesland (naar SlJtsma 
(lm)) vergeleken met de standaardbodemvolgens Van den Hoop (1995) 

Rinwmw A. Cr Cd C" NI m 2" 

standaardbodem 28 1W opa 38 35 85 140 

zware klei 38 160 O,@ 49 86 107 162 

Ilchta klei 28 103 O,@ 32 37 79 133 

lemig zand 22 75 W 9  28 23 88 96 

humeus zand 33 58 0.77 27 13 71 85 

zand 18 Ed 0.52 10 12 57 84 

vean 31 52 1.25 40 11 91 113 

Vreekwljkse Loop In Noord-Brabant 
Het onderzoek naar de nlkkelgehalten die gemeten zijn In het oppervlaktewater en ondiepe 
grondwater nabij de Vreekwljkse Loop In Noord-Brabant vormt een Illustratie van lokaal 
hoge concentraties aan metalen. Er Is aanleiding te veronderstellen dat hler sprake Is van 
een natuurlijk hoog achtergrondgehalte aan nikkel. In het gebied is belnvloedlng door 
puntbronnen uitgesloten. De Vreekwljkse Loop Is gesitueerd op de Peelrandbreuk. Veronder- 
steld wordt dat door de opwelling van dit grondwater aan de oostzllde van de breuk en 
wegzljglng naar het gebied-ten westen van d< breuk (lagere grondwaterstand), het nlkkelge- 
halte In het o~~ewlaktewater en waterbodem [adsomtie) In de Vreekwllkse LOOD hooo Is . , - 
(Waterschap d e ~ a ,  1894). 



zink in bodem en grondwater in Gelderland 
in de provincie Gelderland is een onderzoek verricht naar achtergrondgehaltenvan zink in de 
bodem en het grondwater. De waarnemingen zijn afkomstig uit het provinciaal en landelijk 
meetnet grondwaterkwaliteit (DHV, 1994). 
Met behulp van literatuurgegevens is getracht een beschrijving te geven van het gedrag van 
zink in de bodem. Voor het zinkgehalte In bodem wordt als achtergrondgehalte&189 mglkg 
ds genoemd, gebaseerd op het bereik dat door Edelman (1984) is aangetroffen in referentle- 
gebieden, terwijl op basis van de aanwezig formaties in Geiderland geconcludeerd wordt dat 
in deze provincie dit gehalte 50 mglkg ds is. In bijlage li zijn nog meer resultaten uit dit 
onderzoek opgenomen. 

grondwaterkwaliteit Zuid-Holhnd 
Uit een onderzoek naar de grondwaterkwaliteit In Zuid-Holland (provincie Zuid-Holland, 1991) 
blijkt dat de grondwaterkwaliteit ten opzichte van de landelijke kwaliteit sterk kan verschii- 
len (zie bijlage li). Deze afwijkende achtergrondgehaltenzijn voor de provincie aanleiding om 
afwijkende referentiewaarden te hanteren bij de beoordeling van verontreinigingssituaties. 

24. GerapporteerdeachtergrondgehaitenPAK 
Voor PAK is &n gedegen studie aangetroffen naar achtergrondgehalten, namelijk van 
Geochem-research (1989). Het betreft een literatuurstudie, waarin voor het Rijnstroomgebied 
de PAK-gehalten in oppervlaktewater zijn afgeleid via het evenwichtspartitiemodel van 
gehalten in boorprofielen van sedimenten in oud (Rijn)siib. Het rapport stelt vast dat de 
kwaliteit van de beschikbare gegevens zodanig is dat de natuurlijke achtergrondgehalten 
slechts in ranges aangegeven kunnen worden. Het rapport biedt geen aanknopingspunten 
voor het aflelden van regionale achtergrondgehalten in andere delen van Nederland dan 
Rijnsedimentatiegebieden. 

Het Waterhulshoudlngsplan van Zuid-Holland (Provincie Zuid-Holland, 1991) geeft voor de 
som van 10 PAK (VROM) een achtergrondgehaltevan 0,05 pgli in het grondwater op basis 
van een TNO-studie (TNO, 1988). 

De Rijksgeologische Dienst heeft een onderzoek uitgevoerd naar het voorkomen van PAK in 
veenbodems. De insteek hierbij is de PAK over het diepteprofiel in kaart te brengen. 
Hiervoor zijn drie iocaties bemonsterd, namelijk laagveen in de Rottige Meenthe, hoogveen 
bij Kloosterveen en bosveen in de Aibasserwaard. De leeftijd van de veenlagen is tot 680 
jaar oud. Op de meeste locaties is de veengroei ongeveer duizend jaar geleden gestopt. De 
monsters in de bovenste veenlagen blijken het sterkst verontreinigd te zijn met PAK. In 
sommige lagen komen PAK-gerelateerde componenten voor in vrij hoge concentraties 
(Fermont, 1996). 



Tabel 2.9. Natuurlijke achtergrond van PAK In Rljnwater en Zuldhollands grondwater (naar 
Geochem, 1980 en TNO, 1988) 

RIlnw.1~ Zuld.Hollsnd wndwdu 

In n@ gomlddild tollal nihill. ipnldlnm 

fluoreen < 5,3 ' (n=l) 

naftaleen 0.2 

anthraceen 4,l' 0.8'-7,4* 0, 1 

fenanthreen 56.1' 10,3'-101,8' &l 

fluorantheen 9,4' 1,7'.17,3 ' 0,02 

acenafteen 

acenaitaleen 

benzo[a]anthraceen 0,3' (n = 2) 0.01 

chryseen 1.3' c 0.26'.2,9' 0 2  

benzo[kJfluorantheen 0,7* 0,14'.1,3 0,02 

pyreen 6.6' 1,2*-11,6' 

rJibenzo[ah]anthraceen 

benzo[b]fluorantheen 0,4' 0,08'.0,7' 

benzo[alpyreen 0,5' 0,12.1,3 ' 0,OI 

bento[ghl]peryleen 02.' 0.07'-0,4 ' 0.01 

Indeno[l23cd]pyreen 0.02 

16-PAK (bovenstaande) 85' e 15'.155' 

zeer ruwe schatting 

2.5. Conclusies 
Het achtergrondgehaltespeelt een centrale rol blj de huldlge en toekomstlge normstelling. 
De streefwaarden voor metalen worden nlet beneden het landeliik afoelelde achterorondoe- 
halte vastgesteld. Een gebledsgerichte aanpak krljgt vermoedeiijk &men de toelkmstke 
normstelling vorm door regionaal of lokaal van afwijkende achtergrondgehaltenuit te gaan. 

Het afleiden van natuurlijke achtergrondgehalten uit metlngen Is door zowel de huldlge als 
de historische antropogene belasting problematlsch. Bli het gebruik van (oude) beschikbare 
gegevens verdienen methodische aspecten van de bemonstetkgs- en analysetechniek, zoals 
contamlnatielpreventie, ontsluitingsmethode en detectiegrenzen, speciale aandacht. Gehal- 
ten in water zijn moellljk interpreteerbaar als gevolg van optredende fluctuaties in afvoer en 
erosie. 

De kennls over achtergrondgehalten In water en waterbodem voor zware metalen en PAK in 
Nederland Is gebaseerd op een zeer beperkt aantal onderzoeken waarin daadwerkelijk 
metingen zijn verricht. Deze onderzoeken waren gericht op het aflelden van een achter- 
grondniveau op landelijke schaal. 

Behalve de metingen In grondwater, betreffen de gerapporteerde metlngen In de compartl- 
menten water, waterbodem en bodem telkens totaalgehalten. Als gevolg van speclatle van 
metalen geven deze gehalten geen zicht op de biobeschikbaarheld. Over de achtergrondge. 
halten van PAK In Nederland Is vrijwel geen literatuur aangetroffen. 



De factoren en processen die de achtergrondgehalten bepalen zijn dermate variabel en 
dynamisch dat deze alleen op lokale enlof regionale schaal vastgesteld kunnen worden. 
Praktijkervaringen in het waterbeheer en het landelijk beeld van gemeten gehalten In 
grondwater vormen aanwijzingen dat op regionaal en lokaal niveau grote afwijkingen kunnen 
optreden van het "landelijke" achtergrondniveau.Over het optreden van regionale verschillen 
in achtergrondgehalten i s  de kennis zeer fragmentarisch en slechts in beperkte mate 
aanwezig. 

De bestaande literatuur schiet dus te kort om regionale achtergrondgehalten af te leiden. 
Daarom is er gekozen voor een landelijke inventarisatie van gegevens uit recente meetcam- 
pagnes van regionale waterbeheerders. 



3. GEMETEN ACHTERGRONDGEHALTEN IN REFERENTIEWATEREN 

Aangezien de bestaande literatuur geen voldoende landsdekkend beeld geeft van de 
regionale spreiding van achtergrondgehalten, is een nieuwe inventarisatie gemaakt van 
gemeten achtergrondgehalten. Dit hoofdstuk beschrijft de selectie van regionale wateren 
met een (relatief) lage antropogene beïnvloeding (paragraaf 3.1) en de vergelijking van de 
meetwaarden van zware metalen en PAK in oppervlaktewater(paragraaf 3.2) en waterbodem 
(paragraaf 3.3) met landelijke achtergrondgehalten en normen. Een ovenlcht waaruit blijkt 
waar de hoogste gehalten voor metalen in water en waterbodem en voor PAK in water 
voorkomen is aan het eind van het hoofdstuk opgenomen (paragraaf 3.4). 

3.1. Selectie van referentlewateren 
Bij de keuze van referentlewateren Is gebruik gemaakt van gebledskennls van de regionale 
waterbeheerders. De uiteindelijke selectie Is redelijk gespreid over Nederland, maar Is per 
regio op een specifieke manler tot stand genomen. In deze paragraaf wordt Ingegaan op de 
wljze van selecteren en de kenmerken van de resulterende gegevensset. 

3.1.1. Insteek 
In overleg met de begeleidlngscommlssle Is In eerste Instantie gezocht naar referentlewate- 
ren met de volgende kenmerken: 
-Zo  mln mogelijk antropogeen belast met de geselecteerde stoffen (zie hoofdstuk 2) en 

representatief voor een groter (fysisch-geograf1sch)gebled; 
- Voor de gebledslndellng Is aangesloten bij de Indeling In fyslsch geograflsche regio's uit 

het Natuurbeleidsplan (Mln. van LNV, 1994) (sle afbeelding 3.1.). De grote categorie "hogere 
zandgronden" Is voor dit project nader (geografisch) opgedeeld In "Drents Zandn, "Twente 
en Achterhoek", "Veluwe", "Kempen Zand" en "Maasterras". In de selectle van referentlewa- 
teren Is ernaar gestreefd dat zoveel mogelijk alle fyslsch geograflsche reglo's, maar in elk 
geval zowel pleistocene als holocene gebleden, vertegenwoordlgdzljn. 

Bij alle waterbeheerders Is gelnventarlseerd of gebleden aan te wljzen zljn met bovenstaan- 
de kenmerken. Op grond daaivan Is de Insteek lets verbreed: van enkele beheerders zljn (In 
overleg met de begeleldingscommlssle) "klasse-O"-waterbodemgegevens gebruikt. Hierdoor 
Is de selectle lets minder zulver geworden. 

In het project Is vooral gebruik gemaakt van bestaande meetgegevens. In reglo's waar wel 
gebieden aan te wljzen zljn dle voldoen aan de gestelde kenmerken, maar waar geen 
meetwaarden van de geselecteerde probleemstoffen beschikbaar zijn, is een (beperkt) 
aanvullend onderzoek uitgevoerd. 

Gezien bovenstaande kenmerken zal er dus niet per definitie sprake zljn van zuiver natuurlij- 
ke achtergrondgehalten. Op deze manler zal hooguit per regio een achtergrondgehalte(zie 
definitie In paragraaf 2.2.1) afgeleld kunnen worden. 

3.1.2. Inventarisatie bij waterbeheerders 
Op zoek naar referentlewateren zijn alle regionale waterbeheerders benaderd. De wljze van 
selectle Is per waterbeheerder samengevat In tabel 3.1.. Uit de tabel blijkt dat het gelukt Is 
geografisch verspreid liggende referentiegebleden te selecteren. Zogenaamde "witte 
vlekken" treden op In Groningen, Flevoland en Zeeland. Van de fysisch-geografische reglo's 
zljn Duinen en Heuvelland slecht vertegenwoordlgdln de gegevensset. 

Verder blijkt uit de tabel dat vooral de wijze van selecteren van waterbodemgegevensuit de 
beheersgebleden van het Hoogheemraadschapvan Ultwaterende Sluizen en Zulverlngsschap 
Hollandse Ellanden en Waarden afwljken van de overlge selecties. Het Hoogheemraadschap 
van Ultwaterende Sluizen heeft data opgestuurd van de gehele Wlerlngermeer en Westfrle- 
sland. Deze gebleden zljn voornamelijk door de landbouw belast. Het Zulverlngsschap heeft 
gegevens 





aanaeleverd van alle klasse4 locatles. Er Is In deze twee gebleden dus niet expllclet per 
pun; bekeken of er Inderdaad nauwelijks sprake is van antropogene belnvloedlng. Dlt kan 
mogelljk ultschleters opleveren van locatles waar hogere gehalten worden gevonden. 

3.1.3. Resultaat 
In tabel 3.2. Is een overzicht gegeven van de gebruikte gegevensset. 
Wat betreft oppervlaktewater Is In deze tabel alleen het aantal toetswaarden (zle paragraaf 
3.2.1.) weergegeven, waaraan per punt een wisselend aantal meetwaarden ten grondslag ligt. 
In de tabel Is voor de metalen en PAK aangegeven of alle geselecteerde stoffen zljn 
gemeten (geen bijzonderheld) of dat een aantal parameters ontbreken. Zowel wat betreft 
metalen als PAK blljkt de compleetheid van de watergegevens sterk ulteen te lopen. 

In de waterbodernset is over het algemeen wel sprake van complete monsters. Het gemeten 
PAK-pakket verschilt bij verschillende beheerders. Deze pakketten zljn samengevat In 
afbeeldlng 3.2.. Indien de waterbodem op &n locatie op verschlllende dlepten bemonsterd 
Is, Is alleen de metlng In de toplaag opgenomen In de dataset. 

Afbeelding 3.2. Diverse pakketten van PAK die door verschillende beheer- 
dere worden gemeten. 

3.1.4. Haken en ogen 
Ult de beschrljvlng van de selectlewljze en de hlerult resulterende selectle blijkt dat de 
gebrulkte gegevenssets nlet geheel evenwlchtlg zijn wat betreft de mate van bemvloedlng en 
compleetheld. De oorzaak hlewoor Ilgt In een comblnatle van het streven naar ruimtelijke 
spreldlng, gebrulkmaklng van bestaande gegevens en de verschillende landschapstypen. 
Deze uitgangspuntenzijn uitgebreid met de begeleldlngscommlssle besproken. De reglonale 
achtergrondgehaltendie uit deze lnventarlsatle naar voren komen zullen daardoor voor een 
deel toch antropogeen beTnvloed zljn. 



Tabel 3.1. Selectie van referentiewateren per waterbeheerder(naamgevIng en beheersgebied 1996) 

m n t s  zand. ~ . . o ~ ~ b ~ e d . z w k ~ s ~ .  
pebied 

Drents zand 

21 w ln lg  beinvloedde functlewatenn (pingc. 
Nhms e.d.), ospovene ontbreken 

21 watwn: water (M 

watwbodem 

6 waleren: water bn wa. 
terbodam 

w.1 0eachlkte wateren (bovenlopen, natuur- en 
extensieve landbauwlnvloed),grwtn gspevens 

enkele wateren geselecteed op grond van 
geringe antmpmene belnvloedlnp 

enkele miatlef onbelaste wamgangen 

Idem 

Drents zand. ~wenw~~h temaek ,  &p. 
veengeblad, Zeeklelobblad 

TwantdAchtwh~k 

selsclia van petpaten (toplaag), 
vennen e.d. 

enkele relatlet onblaate wstargarr 
gen 
enkele grondwate~gwoede beken 
en Oude Rijn 

own 
~ r w t  un ta l  wibelnvlwdde. kwel- 
water aevoede (spnngs)bekan 66 
Iectwrt 

Idem 

Zulwrlnpuchap Ooste~ijk 
Gelderland 

Heemraadschap Fleverwaard 

Zulvering~hap Veluw. 

Tw.ntdAohterhoeh Veluw. Rivierenge 
bled 

Zwkleigebled 

Veluni. Lugmengebled. Rivierenge. 
blad 

enkele grondwater gevoede beken 

enkele onbelnvlosdde. kwelwater pevwde 
(sprenge)-beken gesalectssrd 

Rlvleren~ebled. Kampen Zand enkele gUsolwIde wlelenen mn. gwn  gege- 
vens 

9-n 

10 wateren: water &n 
waterbo-m 

Veluwe. Laasveenpsbled, Rlvlsrwige 
b1.d 

Laaovwngebla Rlvlmgebled 

Dulnen. Laipveengeblad. Zwklel~.bled 

verhwpde arseengehalte Amsterdamse hos 

enkele relatlef schone plassen WBterbodM pla6sen: 
afgelast d w r  HnD 

Zulverlngsachap Hollindsa Eilanden en Waar. Dulnen. Laqmengebled. Rlvlerenge geen alle klassb0 locatles 
den bled, Zeaklelpebled 

Watersshap Zeeuwra Eilanden Zeeklelgebled own oeen 

Hwpkamrudachap WesttBrabant Kempen Zand. Zwklelgeblad enkele weinlp belnvlwdde wateren geselac. 
tawd wlactle W+B) schone waterbo- 

GTD Oost Rrabinl Kempen Uind enkele walnu beTnvlaedde wateren ~ w l a c .  pmvlnClulondeniwk 
1- Id 

Zulv(Kln~sach8~ Llmburg K e m w  Uind. Maartem. Mumlland. selectie van lam of niet belaste wateren selectie van lup of niet belaste . 
Rivierengebled waieren 



Tabel 3.2. Overzicht van gebruikte meetwaarden van geselecteerde referentiewateren 
(oppervlaktewateren waterbodem) 

HH Rllnluid 
HH oslfluid 

~ w r d  Brabant w a t  M w 
ZS Llmburn 

Zaaklalgablad 5 
~srnpsn M d  48 
Karnpsn Zend 1 

Rkiamng8Bl.d 0 mgaan*. 0 pakkoIa(PAK101 
HH UltlaW.nde SIulm LaMWaWWed 4 g n n  Pb, 3x gaan HgNI 4 3x pkkn b, l x  mkkat l 

31 r)r peen kwlk 28 1 6 x p a k k a I b , 6 x P m t h * m l  
HH Rllnluid 1 l pakkata(PAKl01 
HH oslfluid ~ulnan 1 l paWMe(PAK1Q 

Zaaklalgablad 5 l rallaan Cu, Zn 4 pakket #(PAK101 
~ w r d   rab bant w a t  M w Ksrnpsn Zend 48 f f x i l l u n  NVCU 
ZS Llmburn Karnpsn Zend 1 wan As 

mgaan*. 0 
g n n  Pb, 3x gaan HgNI 4 
r)r peen kwlk 28 

1 
1 

pakkol a (PAK101 
3x pkkn b, l x  mkkat 1 
1 6 x p a k k a t b , S x p ~ t h * ~ l  
pakkat a (PAK101 
paWM e (PAKIQ 
pakket # (PAK101 

Rklsrewiblad 1 l pakkete(PAK101 
Zulwrlnp~hap Viluwe Velum 221 217 2% allwn naftaiaan 

Lp.pnsWblM 29 z6 
RIYlamngabM 10 11 

ZS Rlvlsrsnluid Karnpan Zuid 1 
RIvIsrewablsd 0 

U G  LaaQvwngibled 5 5 pakkat I 
HHUS Laagvmgebled 13 13 T p a k k a t  a (PAK 101.3 x PaWM g 

ZeaWdgeblM t'd .- 117 8 x p*!PAK 101. 111 x m 9 
HHR Wovwnwbled 50 51 
H W  ~uinan 1 1 



3.2. Gemeten achtergrondgehaltenin oppervlaktewater 
De waterkwaiiteitsgegevens zijn door de regionale waterbeheerders aangeleverd en door 
Wltteveen+Bos verder verwerkt per fysisch-geograflscheregio. 

3.2.1. Verwerking: methode van toetsing en presentatie 
De meetwaarden In oppervlaktewater zijn met behulp van BEVER versie 1.5. getoetst aan de 
ENW-grenswaarden (zie tabel 2.1. en 2.2.). Daarbij zijn alle gemeten jaren van een monster- 
punt meegenomen, zodat een toetswaarde (90-percentiel) is berekend uit alle beschikbare 
gegevens. Waarnemingen beneden de detectielimiet zijn op het niveau van de detectlelimiet 
meegewogen. 

De resulterende spreiding in toetswaarden is per fysisch-geografische regio en voor heel 
Nederland weergegeven in tabeivorm, in "notchm-diagrammenen op kaart weergegeven. 

tabel 
De tabelvorm geeft de waardenverdeling aan per probleemstof en fysisch geografische 
regio. Naast minimum en maximum zijn de meetwaarden bepaald waar respectievelijk 25%, 
50% en 75% van de meetwaarden onder liggen, de zogenaamde percentielwaarden. Ter 
vergelijking Is in de tabel voor metalen ook de AC-waarde opgenomen, de landelijk toege- 
paste achtergrondwaardevoor zware metalen en arseen volgens Van den Hoop (1995). 

"notchm-diagrammen 
Voor de grafische presentatie van statistische kenmerken van de toetswaardenverdeling Is 
gekozen voor een methode die enkele van deze kenmerken samenvat in M n  afbeelding: het 
notch-diagram (afbeelding 3.2.). Deze diagrammen zljn een variant op "box-whiskeru-diagram- 
men. Per fysisch-geografische regio zljn de 25- en 75-percentielwaarde en de mediaan 
weergegeven In de vorm van een gesloten "box": de 2 5  en 75-percentielwaarde vormen de 
uiteinden van de box en de mediaan (middelste meetwaarde) Is weergegeven als een 
horizontaal streepje binnen de box. De onderste helft van de box deelt dus de laagste helft 
van de toetswaarden in tweeen, de bovenste helft de hoogste helft. Ais de mediaan meer 
naar M n  van beide grenzen van de box ligt, betekent dit dat de verdeling scheef is. Het 
komt soms voor dat het merendeel van de toetswaarden dezelfde waarde heeft, waardoor de 
25- en 7Bpercentielwaarde gelijk is. De box is dan z6 klein dat deze de dikte van een 
streepje heeft. 

De box Is aan beide uiteinden voorzien van een verticale lijn (whisker). De onderste whisker 
van de box loopt vanaf de 25percentielwaarde tot aan de laagste waarde die nog juist 
binnen de grens van 1,5x de lengte van box valt, de bovenste whisker loopt tot de hoogste 
waarde dle nog binnen 1,5x de lengte van de box valt. 

Afbeelding 3.3. Voorbeeld van de grafische prasentatie van statlstlsche kenmerken In een 
"notchW-diagram 



De notches of lnsnoerlngen aan de boxen bij de medlaan geven het 95%-betrouwbaarheids- 
Intewal van de mediaan aan (soms kunnen deze notches als "puntenn aan de box tot 
onder de x-as relken). Hiermee kunnen de boxen van verschillende fyslsch-geograflsche 
reglo's eenvoudig vlsueel vergeleken worden. Wanneer de notches van twee boxen niet 
overlappen, dan Is de waardenverdellng voor belde reglo's slgnlflcant verschillend. 

Waarden die ultschleten buiten de whlsker, maar blnnen 3" de lengte van de box vallen, zljn 
weergegeven met een *. Waarden die daar weer bulten vallen zijn extreme waarden en 
worden met een "o" weergegeven. In dlt project worden de notch-diagrammen vooral 
gebrulkt voor onderllnge vergelljklng van de fyslsch geograflsche reglo's. 
Er Is daarom voor gekozen om ultschleters en extremen af te kappen, omdat anders de 
boxen zeer sterk In elkaar gedrukt worden en notches nlet meer af te lezen zljn. Deze keuze 
betekent echter dat de afgekapte waarden ook niet meegewogen worden blj de berekening 
van percentielen, zodat de randen van de boxen soms Iets afwljken van de 25- en 75- 
percentlelwaarden In de tabel. 

kaarten met geografische spreldlng 
Met de Indellng van fyslsch-geograflschereglo's als ondergrondzljn de toetswaarden van de 
metalen per stof op kaart weergegeven. De kleurcoderlng Is afgestemd op de CUWO-nota 
"Aanbevelingen voor het monitoren van M-lljst stoffen (CUWVO, 1990) en het gebruik In de 
CIWICUWVO-landelijke watersysteemrapportage(tabel3.3.)". 

Tabel 3.3. Klassegrenzen en kburcoderlng voor gehalten In water 

ondupnn IuolwW) bmnm-8m-D wv 
V streefwaarde blauw 
streefwaarde grenswaarde groen 

grenswaarde 2 x grenswaarde g-l 
2 x grenswaarde 5 x grenswaarde oranje 
5 x orenswearde - rood 

3.2.2. Resultaten zware metalen In oppervlaktewater 
De waardenverdellng van zware metalen In oppervlaktewater In de referentlegebleden Is 
weergegeven In bljlage III.1.. De bljbehorende notch-dlagrammenzljn weergegeven In biJlage 
IV.1.. Op de kaarten In bljlage V zljn voor alle monsterpunten de toetswaarden getoetst aan 
de ENW-grenswaarden. De kleurcoderlng komt overeen met tabel 3.3.. 

Hieronder worden de resultaten per metaal besproken. De gevonden totaalgehalten In water 
worden daartoe vergeleken met de landelljke achtergrondconcentratle. Deze is In de tabel 
(bljlage 111.1.) weergegeven als AC. Een belangrljke kanttekening Is dat de AC geldt voor de 
fractie dle Is opgelost In water. 

cadmlum 
Uit bljlage III.1. blljkt dat de landelljke ACwaarde van 441 pgl l  overeenkomt met het 7 5  
percentlel van de gemeten waarden In de referentlegebleden. De medlane waarde (50- 
percentlel) ligt In alle reglo's onder de AGwaarde; alleen In Heuvelland (met slechts 2 
toetswaarden vertegenwoordlgd) zljn de waarden hoger. In de reglo's Drents Zand, Twen- 
telAchterhoek, Kempen Zand, Laagveengebled en Rlvlerengebied Ilgt de medlane waarde 
een factor 2 of meer lager dan de AC-waarde. De hoogste medlane waarden komen voor in 
de reglo's Maasterras, Zeeklelgebied en Heuvelland. 

Uit het notch-diagram blljkt dat de medlaan van de regio Heuvelland niet significant 
verschilt van dle in de aangrenzende reglo's Kempen Zand en Maasterras, maar wel 
slgnlflcant hoger Is dan de medlaan In de andere reglo's. 



Ult het kaartbeeld blijkt dat waarden onder de streefwaarde (0,05 pgll, blauwe blokjes) 
vooral voorkomen in de referentiegebieden in het Rlvlerengebied. De streefwaarde ligt echter 
bij de meeste metlngen beneden de detectiellmlet. Deze varieert van 0,01 pgll bij het 
Zuiverlngsschap Veluwe en het Zulveringsschap West-Overijssel tot 1,O pgll blj enkele 
metingen van Zuiverlngsschap Limburg; welllcht een verklaring voor een deel van de hoge 
gehalten hier. Metlngen onder de grenswaarde (0,5 pgll, Ilgt vrijwel overal boven de 
detectielimiet) komen slechts af en toe voor in de geselecteerde wateren. 

kwik 
Uit bijlage 111.1. blljkt dat de landelijke AC-waarde van kwik (0,06 pgli) iets boven de 
landelijke mediaan van de toetswaarden in de referentiewateren ligt. Relatief hoge mediane 
waarden komen voor In de regio's Veluwe, Maasterras en (in mindere mate) Zeekleigebied. 
Zeer hoge uitschieters (rulm 160x de grenswaarde) komen voor In de geselecteerde wateren 
In de regio's Drents Zand (In een ven in een Frlese uitloper van het Drents Zand blj Sint 
Nlcolaasga) en Rivierengebled (aan de Veluwerand). 

In het notch-dlagram komen de grote verschillen tussen de reglo's tot ultlng. Alleen de 
mediaan In de regio Veluwe (met een kleine spreldlng In gehalten) is significant hoger dan 
die van de andere regio's. 

Ult het kaartbeeld blijkt dat waarden onder de grenswaarde (0,03 pgll) alleen voorkomen In 
Drenthe en Friesland en in het rivierengebled. In West-Nederland zijn weinig toetswaarden in 
de dataset aanwezig. 

Ook bij kwik komt het voor dat de detectielimlet hoger Is dan de streef- en grenswaarde. Dit 
is het geval bij (enkele) metlngen van het Hoogheemraadschap van Delfland, Waterschap 
Regge & Dinkel en Zuiveringsschap Limburg. 

koper 
De gemeten kopergehalten In de referentlegebieden zijn bijna allemaal hoger dan de 
landelijke AC-waarde (1,l pgll, bljlage 111.1.). De landelijke mediaan uit de dataset is ruim 4x 
hoger. Relatlef hogere medlane waarden komen voor In de regio's Veluwe, Kempen Zand en 
Heuvelland. De laagste medlane waarden worden gemeten In referentlegebieden In de 
regio's Drents Zand en Rivlerengebied. In de regio Kempen Zand is de hoogste toetswaarde 
(30x grenswaarde) gemeten. 

Ult het notch-diagram blijkt dat de mediaan in de reglo Heuvelland niet slgnlficant verschlit 
van die In de reglo's TwentelAchterhoek en Veluwe, maar wel significant hoger is dan de 
medianen van de andere reglo's. 

in het kaartbeeld komt duldelljk naar voren dat waarden onder de streefwaarde (gelijk aan 
de grenswaarde) vooral voorkomen in Drenthe en het aangrenzende deel van Friesland en in 
het Rlvierengebled. 

nlkkel 
Uit bijlage 111.1. blijkt dat de mediane waarde van nikkel in de referentlegebieden In alle 
reglo's hoger Ilgt dan de landelijke AC-waarde (4,l pgll). De hoogste toetswaarde wordt 
gemeten in de reglo Kempen Zand (tot ruim 50x de grenswaarde van 10 pgll). In de Achter- 
hoek, het Rivierengebied en de Veluwe worden lokaal hoge waarden gemeten. De laagste 
medlane waarden worden gemeten in de reglo's Drents Zand, Veluwe, Laagveengebled, 
Rivierengebied en Zeekleigebled. 

Uit het notch-dlagram blijkt dat de mediaan in de regio Kempen Zand slgnlflcant hoger is 
dan die in de reglo's Duinen, Drents Zand, Maasterras, Laagveengebied, Rlvlerengebled en 
Zeeklelgebled. De sprelding in toetswaarden in de regio's Kempen Zand, Veluwe & Rlvleren- 
land Is relatief groot In relatie tot de andere regio's. 



Nikkel blijkt in veel regio's niet standaard gemeten te worden. Uit het kaartbeeld bliJM dat 
de metingen in de regio Kempen Zand geconcentreerd zijn in een gebied ten zuidwesten van 
Eindhoven en aan de noordoostkantvan de regio. 

i1 

lood 
Uit bljiage III.l. blijkt dat het landelijke AC-waarde (3.1 pgll) op het niveau Ilgt van de 2 5  
percentielwaarde van de toetswaarden In de referentiegebieden. De mediane waarde In de 
referentiewateren ligt rulm onder de grenswaarde (25 kgli). De hoogste toetswaarden Iiggen 
in de regio's DrentsZand en Kempen Zand. 

Het notch-diagram geeft geen nieuwe Inzichten in de verdeling van de meetwaarden. Het 
beeld wordt enlgszins vertekend, omdat de hoge metingen In de regio's Drents Zand en 
Kempen Zand zijn afgekapt. 

zink 
De AGwaarde (12 pgll) van zink ligt op het niveau van de 25-percentlelwaarde van de 
toetswaarden in de referentlegebleden. De hoogste medlane toetswaarden ztjn gevonden In 
de reglo's TwentelAchterhoek, Veluwe, Heuvelland en Zeeklelgebied. In de regio's Twen- 
telAchterhoek, Maasterras en Rivierengebied zijn enkele zeer hoge toetswaarden gemeten in 
de referentlegebieden (tot 9x de grenswaarde). 

Uit het notch-diagram blijkt dat de mediane waarde in de regio Heuveiland signlflcant hoger 
Ilgt dan In de meeste andere regio's. Op de kaart blijkt dat dit een aantal punten in het 
uiterste zuiden van deze regio betreft. Toetswaarden onder de streefwaarde (4 pgll) zljn 
vrljwei niet in de dataset aanwezig, omdat bij veel meetwaarden de detectiellmlet net boven 
de grenswaarde Ilgt. Reiatlef lage zinkgehalten zijn te vinden in oppervlaktewateren In 
Drenthe, Friesland, Noordwest-Overijssel, aan de noordkant van de Veluwe en in het 
Rivierengebied. 

chroom 
Uit bijlage IIi.1. blijkt dat de AC-waarde (1,60 pgll) van chroom tussen de 2 5  en 50-percen- 
tieiwaarde van alle referentlegebleden ilgt. Relatief hoge mediane waarden zijn aangetroffen 
in de regio's Kempen Zand, Heuvelland en Zeekleigebied. De hoogste toetswaarden in de 
dataset liggen In de regio's TwentelAchterhoek, Veluwe en Zeeklelgebied. 

Ult het notch-diagram blijkt dat alleen de waarden in de regio Zeekieigebled significant 
hoger liggen dat die In de andere regio's. De hoge waarden (bijvoorbeeld Heuvelland) worden 
niet weergegeven In het diagram. Uit het kaartbeeld blijkt dat het chroomgehalte over het 
algemeen voldoet aan de streefwaarde(5 pgll) in de referentiegebieden. 

arseen 
De landelijke mediaan voor arseen in de referentiewaterenligt een factor 5 hoger dan de AC- 
waarde (1 pgll), op het niveau van de grenswaarde uit de ENW (10 pgll, zie tabel 2.1). 
Relatief hoge mediane waarden zijn aanwezig in de reglo's Laagveen- en Zeeklelgebled (zle 
ook het notch-diagram). Uit de kaart blijkt dat dit slechts enkele punten betreft In het 
Amsterdamse bos en In West-Friesland. Over het algemeen voldoen de toetswaarden in de 
referentiewaterenaan de streefwaarde (5 pgli), 

3.2.3. Resultaten PAK in oppervlaktewater 
De waardenverdeilng van de afzonderlijke 16 PAK (EPA) in oppervlaktewater in de referentie- 
gebieden Is weergegeven in bljiage 111.2.. De bijbehorende notch-diagrammen (alleen van de 
10 PAK van VROM, van de overigen zijn hiervoor te weinig waarnemingen) zijn weergegeven 
in bljiage IV.2.. De ongetoetste PAK-gehaitenzljn niet in een kaart weergegeven. 



Hieronder worden de resultaten per PAK besproken. De totaalgehalten in water worden 
daartoe nlet vergeleken met een landelijke achtergrondconcentratie, aangezien deze noolt 
voor PAK is afgeleid. 

naftaleen 
Uit bljiage 111.2. blijkt dat de mediane waarde van naftaleen In de referentiewaterenonder de 
streefwaarde (100 ngll) Ilgt. De hoogste toetswaarden in de dataset liggen in de regio's 
Drents Zand en Zeeklelgebied. Uit het notch-diagram blljkt dat de mediaan van de toetswaar- 
den in de regio's Drents Zand en Laagveengebied niet significant lager ligt dan de streef- 
waarde (100 ngll), maar in alle overige regio's wel. 

benao(a)anthraceen 
De mediane waarde van benzo(a)antraceen in de referentiewateren Iigt iets boven de 
grenswaarde (8 ngli). De hoogste mediane waarden worden gevonden in de referentiewats 
ren in de regio's Duinen (op de grens met het Laagveengebied), Laagveen- en Zeekielgebied. 
De hoogste toetswaarde (afgekapt in het notch-diagram) ligt In de regio TwentelAchterhoek. 

benu>(ghi)peryleen 
De mediane waarde van benzo(ghi)peryleen In de referentiewateren Iigt rulm boven de 
grenswaarde(4 ngll). Bljna overal is de detectiellmlet flink hoger dan de grenswaarde 
(10-50 ngli), alleen de meetwaarden van Zuiverlngsschap Rivierenland hebben een lagere 
detectleiimiet. Toetswaarden boven de 50 ngll zljn aangetroffen in de regio's Duinen, 
TwentelAchterhoek, Heuvelland en Zeeklelgebied. Ult het (deels afgekapte) notchdlagram 
komt geen duidelijk beeld naar voren. 

benzo(a)pyreen 
De mediane waarde van benzo(a)pyreen in de referentlewateren ligt op 10 ngli: een factor 2 
boven de grenswaarde. Ook hier Ilgt de detectlellmlet in de meeste regio's flink boven de 
grenswaarde van 5 ngll (variërend van 10-20 ngll). in de regio's TwentelAchterhoek(ZW0) en 
Rlvierengebied (ZSR), waar een veel lagere detectiellmlet gehanteerd is, Ilgt de mediane 
waarde onder de streefwaarde van 3 ngll. Zeer hoge toetswaarden (tot ruim 100x de 
grenswaarde) zljn gevonden in de regio's TwentelAchterhoek, Heuvelland en Zeekleigebied. 
Deze waarden zljn afgekapt in het notch-diagram. 

fenantreen 
De mediane waarde van fenantreen In de referentlewateren Is 30,7 ngll, 1,5x hoger dan de 
grenswaardevan 20 ngll. De detectielimieten bij fenantreen variëren van 10-50 ngli, waardoor 
aan de waardenverdeling nauwelijks conclusies verbonden kunnen worden. De hoogste 
toetswaarden (omstreeks 40x de grenswaarde) zljn gevonden in de regio's Drents Zand en 
TwentelAchterhoek. 

Indeno(l,2,5cd)pyreen 
De medlane waarde van Indeno(l,2,3-cd)pyreenligt een factor 5 boven de grenswaardevan 
4 ngli. Alleen In de regio's TwentelAchterhoek, Laagveengebied (belde ZWO) en Rivierenge 
bled (ZSR) Ilgt de detectielimiet onder de grenswaarde. De detectielimieten In de andere 
regio's varieert in de dataset tussen 10-100 ngll. Hogere toetswaarden zijn gevonden In de 
regio's TwentelAchterhoek, Heuvelland en Zeekleigebled. 

anthraceen 
De mediane waarde van anthraceen In de referentlewateren (10 ngli) ligt onder de streef- en 
grenswaarde (20 pgll) en daarmee voor de meeste regio's op het niveau van de detectleil- 
miet. De hoogste toetswaarde is gemeten In de regio Drents Zand (20x de grenswaarde). 



benzo(k)fiuorantheen 
De mediane waarde van benzo(k)fluorantheen (10 ngll) ilgt tussen streef- en grenswaarde 
(resp. 3 en 20 pgll). Voor de meeste reglo's Ilggen de gehalten op het niveau van de 
detectiellmlet. Hoge uitschieters (10-35x de grenswaarde) zijn gemeten in de reglo's 
TwentelAchterhoek, Heuvelland en Zeeklelgebled. 

chryrsen 
De medlane waarde van chryseen (13 ngll) is hoger dan de grenswaarde (8 ngll), maar 
weerspiegelt vooral de detectlellmlet (deze ligt (ZWO en ZSR uitgezonderQop 10-50 ngll). In 
de reglo's Dulnen en TwentelAchterhoekzl]n enkele hoge uitschieters In de toetswaarden. 

Vluorantheen 
De medlane waarde van fiuorantheen ligt met 58 ngll onder de grenswaarde (70 ngll). Alleen 
in Friesland (WW) komt het voor dat de detectlellmiet boven de grenswaarde ligt. De 
hoogste toetswaarden zljn gevonden In de reglo's TwentelAchterhoek, Heuvelland (beiden 
bijna 30x de grenswaarde) en zeeklelgebied (7x de grenswaarde). 

benzo(b)pyreen, pyreen, dlbenz(a,h)anthraceen,fluoreen, acenaftaieen en acenaftyieen 
Voor de overige PAK van €PA (zie bijlage 111.2. voor aanduiding VROM-PAK en EPA-PAK) Is 
geen streef- en grenswaarde opgenomen In de ENW (zie tabel 2.2.), zodat de meetwaarden 
moellijk te beoordelen zljn. 

Van deze PAK zljn welnlg meetwaarden In referentlewateren aanwezig; (een deel van) deze 
stoffen zljn gemeten door het Zuiverlngsschap Drenthe en het Hoogheemraadschap van 
Uitwaterende Sluizen. De mediane waarden liggen voor al deze stoffen op de toegepaste 
detectielimieten. Van de meeste stoffen (behalve dlbenz(a,h)anthraceen en fluoreen) zljn 
enkele hoge toetswaarden gevonden In de reglo Zeeklelgebled. Alleen van acenaftaleen is 
op &n locatle een hoge toetswaarde gevonden In Drenthe. 

3.3. Gemeten achtergrondgehaltenin waterbodem 
De dataset met meetwaarden van zware metalen en PAK (EPA) In waterbodems van 
referentiewateren is veel groter dan die van oppervlaktewater. De reglo's waarvoor data zijn 
verzameld, zijn daardoor beter gedekt. Niettemin zijn er ook bij deze dataset voor sommige 
regio's 'witte vlekken'. 

3.3.1. Verwerking: methode van toetsing en presentatie 
De meetwaarden van waterbodem in referentlewateren zijn gepresenteerd In een vergelljkba- 
re vorm als de waterkwallteitsgegevens: In tabelvorm de percentielwaarden van de gehele 
dataset en per fysisch-geografische reglo, notch-diagrammen (zie paragraaf 3.2.1.) en (voor 
metalen) op kaarten met de geografische spreiding. 

Een verschil Is dat bij de waterbodemgegevens geen sprake Is van een serie meetwaarden 
over een bepaalde periode, maar dat de afzonderlijke meetwaarden gepresenteerd zljn. In 
overleg met de begeleldlngscommissle is besloten In de tabellen en notch-diagrammen 
ongecorrigeerdegehalten te presenteren. Alleen op de kaarten zljn de voor standaardbodem 
gecorrigeerde (en dus aan de normen te relateren) gehalten weergegeven. Voor het bepalen 
van de gecorrigeerde gehalten zijn de metaalgegevens met behulp van Waterbadem-BOOS 
versle 0.4. (LAWABO) getoetst aan de streef-, grens-, toetslngs- en Inte~entlewaarde uit de 
Evaluatienota Water (Mln. V&W, 1993). 

Ten behoeve van de presentatie van de metalen op kaart zijn herhalingsmetingen op 
dezelfde locatle uit de dataset verwijderd. Gekozen Is voor de meest recente. danwel de 
meest complete meting. Ook zijn enkele metingen In hetzelfde water samengevoegd, door 
het gemiddelde te nemen van de meetwaarden. Op deze manier Is het over elkaar heen 
vallen van meetpunten op de kaarten flink verminderd (hoewel het nog steeds voarkomt als 
punten dicht bij elkaar Ilggen). In tabel 3.4. zijn de klassegrenzen en kleurcodering voor de 
(gecorrigeerde) gehalten in waterbodem weergegeven. Bij het berekenen van de atatistlsche 



karakterlstleken voor de tabel en de notch-diagrammen zljn wel alle metingen In tljd en 
rulmte apart meegewogen. 

Ook voor de waterbodemgegevensgeldt dat waarnemingen beneden de detectlellmlet op het 
niveau van de detectiellmiet zljn meegewogen. 

Tabel 3.4. Klassegrenzen en kleurcodering voor naar rtandaardbodem gecorrigeerde 
gehalten in waterbodem 

kwee o- ~uclub0 bamgnn *rlubO kbw 

O - streefwaarde blauw 

1 streefwaarde grenswaarde groen 
2 grenswaarde toetslngswaarde geel 

3 toetsingswaarde inte~mtiewaalde oranje 
4 inte~mtlewaarde - rwd 

3.3.2. Resultaten zware metalen in waterbodem 
De waardenverdellng van zware metalen In waterbodems In referentlegebleden is weergege- 
ven In bijlage 111.3.. De bijbehorende notch-diagrammen zljn weergegeven in bljlage IV.3.. Op 
de kaarten in bljlage V1 zijn de voor standaardbodemgecorrigeerde gehalten getoetst aan de 
normen weergegeven In kaarten. 

Hieronder worden de resultaten per metaal besproken. De (ongecorrigeerde) gehalten In de 
waterbodem worden steeds vergeleken met de landelijk afgeleide achtergrondconcentratle. 
Deze Is In de tabel weergegeven als AC. Deze referentlewaarde geldt wel voor standaardbo- 
demsamenstelling. 

cadmlum 
De mediane meetwaarde van cadmlum in de waterbodems van de referentlewateren Is een 
factor 2 lager dan de AGwaarde 0,80 mglkg. De hoogste (niet voor standaardbodem- 
samenstelling gecorrlgeerde) waarden zijn aangetroffen in de reglo's Maasterras en 
Heuvelland. Ult het notch-diagram blljkt dat deze slgnlflcant hoger zljn dan de andere 
reglo's. De detectiellmieten in de dataset varlëren sterk: van 0,01 mglkg ds tot 1,3 mglkg ds. 
Het kaartbeeld (met gecorrlgeerde gehalten) laat zlen dat slechts enkele locatles in de 
dataset niet voldoen aan de grenswaarde (2 mglkg). 

kwlk 
Ook van kwlk Is de medlane waarde in waterbodemsvan de referentiewateren veel lager dan 
de AC-waarde (0,N mglkg). Uit het kaartbeeld blljkt dat het overgrote deel van de waarne- 
mingen voldoet aan de streefwaarde (0,5 mglkg, aangegeven met blauw). Hoge kwlkgehalten 
zljn gemeten In de regio's Veluwe, Laagveen, Rivieren- en Zeeklelgebied. 

koper 
De medlane waarde van koper In de waterbodems van de referentiewateren ligt In alle 
reglo's ruim lager dan de AC-waarde (36 mglkg). In de fysisch geografische regio's van Laag- 
Nederland, Maasterras en Heuvelland liggen de (ongecorrlgeerde) meetwaarden gemiddeld 
hoger dan In de overige zandreglo's. Ult het kaartbeeld blljkt dat julst op de Veluwe lokaal 
zeer hoge waarden, boven de Interventiewaarde van I90 mglkg, optreden In de waterbodems 
van de referentlewateren. 



nlkkel 
Blj nlkkel Ilgt 90% van de (ongecorrlgeerde) meetwaarden In de dataset onder de AC-waarde 
(35 mglkg). Ook van dit metaal zljn de medlane waarden In Laag-Nederland en Heuvelland 
hoger dan In de zandreglo's. 
Ult de kaart blljkt dat hoge waarden (boven de toetslng- enlof Interventiewaarde, resp. 45 en 
210 mglkg) voorkomen aan de oostrand van de Veluwe, In de Achterhoek, langs de Maas In 
Llmburg en In het Hollandse Laagveengebied. 

lood 
Van de gemeten gehalten van lood In waterbodems In de referentlegebleden Ilgt In bijna alle 
reglo's 90% onder de AGwaarde (85 mglkg). Op de kaart blljkt dat In de dataset slechts 
twee punten de grenswaardevan 530 mglkg overschrijden. 

Van de (ongecorr1geerde)meetwaarden van zink Is 75% lager dan de AGwaarde (140 mglkg). 
Alleen op enkele punten In de Maasreglo wordt de grenswaarde(480 mglkg) overschreden. 

chroom 
In alle waterbodems In de referentlewateren Ilgt het chroomgehalte onder de streefwaarde 
(100 mglkg = AC-waarde). De medlane waarde ligt zelfs een factor 6 onder de AC-waarde. 

arseen 
De medlane waarde van arseen In de waterbodems In de referentlewateren Ilgt rulm boven 
de AC-waarde (3 mglkg). De hoogste mediane waarden komen voor In de reglo's Kempen 
Zand, Heuvelland en Rivierengebled. Ult het kaartbeeld blljkt dat de lnterventlewaarde 
(55 mglkg) overschreden wordt op enkele locatles langs de oostkant van de Veluwe. 

3.3.3. Resultaten PAK (EPA) In waterbodem 
De waardenverdellng van de polycyclische aromatlsche koolwaterstoffen In waterbodem Is 
weergegeven In bijlage 111.4. en bijlage IV.4.. De notch-diagrammen van deze groep leveren 
over het algemeen weinig Informatle op, omdat de medlane waarden voor een belangrijk 
deel bepaald worden door de variatie In detectlellmleten. Van de reglo's Heuvelland en 
Dulnen kan In de notches een sterk vertekend beeld ontstaan door het gerlnge aantal 
waarnemingen In deze reglo's. 

De gehalten van de verschillende PAK zljn, ongecorrlgeerd voor standaardbodemsamen- 
stelling weergegeven In kaarten. Het toetsen van de Indlvlduele PAK aan normen Is ook niet 
mogelijk, aangezien er voor de PAK alleen een somnorm bestaat voor de som van de 10 PAK 
van VROM. Voor PAK zljn er geen landelljke achtergrondconcentratlesafgeleid. Zodoende 
konden de gevonden (ongecorrlgeerde) gehalten In de reglo's niet met een landelijke 
referentie worden vergeleken. 

naftaleen 
Van naftaleen blljkt de detectlellmlet In de dataset zo sterk te varlOren, dat zelfs de 
maximale waarde (7,O mglkg de) een Ilmletwaarde blljkt te zijn. Hierdoor Is het onmogelljk 
om conclusies te verbinden aan de waardenverdellng tussen de reglo's. Wel valt op dat de 
90-percentlelwaardevan (het vluchtige) naftaleen de laagste Is van alle 16 onderzochte PAK. 

benzo(a)anthraceen 
Alleen de maxlmumwaarden van benzo(a)anthraceen In waterbodems van de referentlewate- 
ren Ilggen boven alle (zeer gespreide) detectlellmleten. Enkele hoge waarden (> 1,O mglkg ds) 
zijn gevonden In de reglo's Drents Zand, Veluwe, Laagveen- en Zeeklelgebled. 

brnzo(ghl)peryleen 
Ook van benzo(gh1)peryleen bevlnden alleen de maxlmumwaarden zich boven de verschlllen- 
de detectlellmleten. Hoge gehalten zljn aangetroffen In waterbodems In de reglo's Drents 
Zand, Veluwe, Laagveen- en Zeeklelgebled. 



benzo(a)pyreen 
Van benzo(a)pyreen liggen ruim 10% van de (ongecorrlgeerde) metingen in het Laagveenge- 
bied boven 1,O mglkg ds. Enkele hoge metlngen zijn gevonden in de reglo's Drents Zand, 
Veluwe en Zeekleigebied. 

fenantreen 
De medlane waarde van fenantreen in de dataset (0,08 mglkg ds) Ilgt In de meeste regio's 
boven de detectielimiet. Enkele hoge metingen (Drents Zand, Veluwe, Laagveen-, Rivleren- 
en Zeeklelgebled) trekken deze mediaan omhoog. 

Indeno(l,2,3-cd)pyreen 
Van indeno(l,2,3-cd)pyreenzijn enkele zeer hoge meetwaarden In de dataset aanwezig in de 
regio's Veluwe, Laagveen- en Zeeklelgebled. 

anthraceen 
De medlane waarde van anthraceen (0,Ol mglkg) vormt voor de meeste metlngen de 
detectlelimlet. Enkele zeer hoge metlngen liggen In de reglo's Veluwe, Laagveen- en 
Zeeklelgebied. 

benzo(k)fluorantheen 
Ook de spreiding in meetwaarden van benzo(k)fluorantheen in waterbodems wordt sterk 
befnvioed door de variatie In detectielimieten. In referentiewateren in de regio's Veluwe, 
Laagveengebled en Zeeklelgebled zijn enkele hoge gehalten aanwezig. 

chryseen 
Hoge waarden van chryseen in waterbodem (z 1,O mglkg ds) zijn gevonden in enkele wateren 
in de reglo's Drents Zand, Veluwe, Laagveen-en Zeeklelgebied. 

fluorantheen 
In vrijwel alle reglo's komt fluorantheen lokaal met hoge gehalten voor. In de regio's Veluwe, 
Maasterras, Laagveen- en Zeekleigebied llgt de 90-percentlelwaarde van de dataset hoger 
dan 1,O mglkg ds. In waterbodems op de Veluwe en in het Laagveengebied zljn zelfs 
waarden aangetroffenvan respectievelljk 20 en 30 mglkg ds. 

benzo(b)pyreen 
Vooral in waterbodems In het laagveengebied zljn hoge gehalten van benzo(b)pyreen 
aanwezlg. Enkele hoge waarden zijn aangetroffen In de reglo's Drents Zand, Veluwe, 
Maasterras en Zeeklelgebied. 

pyreen 
Na fluorantheen heeft pyreen in de dataset de hoogste 90-percentleiwaarde. Dlt wordt vooral 
bepaald door hoge meetwaarden in de regio Laagveengebled, maar ook In de regio's Drents 
Zand, Veluwe, Rivieren- en Zeeklelgebied komen hoge gehalten voor. 

dlbenz(a,h)anthraceenen fluoreen 
De verdellng van meetwaarden van dlbenz(a,h)anthraceenen fluoreen wordt vooral bepaald 
door de detectleiimieten. Enkele hoge waarden zijn aanwezig in de regio's Veluwe en 
Laagveengebied. 

acenaftaleen en acenaftyleen 
Van acenaftaleen en acenaftyleen varieren de detectielimieten zo sterk, dat ook de 
maxlmumwaarden (respectievelljk 3,O mglkg ds en 2.0 mglkg ds) limietwaarden zljn. 



3.4. Conclusies 
Uit de bijlagen 111.1 en 111.3. blijkt dat de medlane waarde van zware metalen en arseen In 
oppervlaktewateren waterbodem van de referentlewaardevaak fllnk kunnen afwljken van de 
gehanteerde AC-waarde. In water is de medlane toetswaarde voor de totale dataset voor 
cadmium en kwik lager dan de AC-waarde en zijn de medlane toetswaarden van de overige 
metalen hoger dan de AC-waarde. In de waterbodems Is de medlane meetwaarde voor de 
gehele dataset voor allen metalen lager dan de AC-waarde en Is alleen de medlaan voor 
arseen hoger dan de AC-waarde. In de tabellen 3.5. en 3.6. zljn de resultaten voor metalen 
samengevat. 

Tabel 3.6. Samenvatting achtergrondgehalten voor metalen In water ten opzlchte van de 
landelljke achtergrondconcentrcltie. De medianen uit de dataset (op basis van 
totaalgeha1ten)zljn steeds vergeleken mat de AC. 

cd HO CU NI pb zn a A. 
Achtergrondconcentratle @gil) 0,41 0,06 1,1 4,1 3,1 12 1.6 t 0  

Medlaan gehele dataset Q~gli) 023 0.04 4,7 7,O 5.0 22 22 9 
Dulnen - 
Drents Zand 
Twentd Achterhoek 

Veluwe 
Kempen Zand 

+ I. 
+I- 
+ I-. 

Maasterras +I- + 
Heuvelland +' + *  +l-. +. 
Laagveengebled + 
Rlvlerengebled 
Zeeklelgebled +I- + +I- + +I- 

kleln aantal waarnemingen 
+ mediaan reglo minstens factor 2 hoger dan landelijke mediaan. enlof regio in notchdlagram slgnlflcant hoger 

dan andere regio's 
+l- medlaan hoger dan iandelljke mediaan. maar mlnder dan een factor 2 

Tabel 3.6. Samenvatting achtergrondgehaltenvoor metalen In waterbodem ten opzichte van 
de landelljke achtergrondconcentratle. De medlanen uit de dataset (op basis van 
totsalgehci1ten)zljn steeds vergeleken met de AC. 

Cd Hg Cu Ni Pb Zn Cr A. 
Achtergrondconcentratle (mglkg) 0,80 0.30 36 35 85 140 I C 4  3~ 

Mediaan gehele dataset (mglk0) 036 0,10 11 

Dulnen 
Drents Zand 
Twentel Achterhoek 

veiuwe 
Kempen Zand 
Maasterras 
Heuvelland 
Laagveengebled 
Rlvlerengebled 
Zeekielgebled + + + + 
kleln aantal wearnemlngen 

+ medlaan reglo mlnstens factor 2 hoger dan landelijke medlaan, enlof regio In notchdiagrem signlflcant hoger 
dan andere reglo's 

+I- medlaan hoger dan landelljke medlaan, maar minder dan een factor 2 



De verschillen tussen fysisch-geografischereglo's zijn over het algemeen niet eenduidig. Ult 
vergelljklng van de mediane waarde van de verschillende regio's blijkt dat In oppervlaktewa- 
ter In de regio's Veluwe, Kempen Zand en Zeeklelgebled veel relatlef hoge metaal- (en 
arseen) toetswaarden gevonden zljn en In Drents Zand en Heuvelland veel relatlef hoge PAK- 
gehalten. In waterbodems zljn de metaalgehalten in de regio's Heuvelland, Maasterras en 
Rlvlerengebied relatlef hoog en de PAK-gehalten in de regio's Laagveen-. Rivieren- en 
Zeeklelgebled. 

Tabel 3.7. Samenvatting achtergrondgehalten voor PAK in waterbodem ten opzichte van de 
medlaan voor de gehele dataset (op basls van totaalgehalten). De gebruikte 
afkortingen voor de PAK zijn vermeld In bljlage 111.4. 

BOP BAP FEN INP ANT BKF CHR FLU 

Mediaan gehele dataset (makg) 0,08 0,07 0.06 0.07 0.01 0.05 0.m 0.20 
Dulnen 

Drents Zand 
Twentel Achterhoek 
Veluwe 
Kempen Zand 
Maasterras 
Heuvelland 

Laagveengebied 
Rlvierengebied 
Zeekleloebied 

" kleln aantal waarnemingen 
+ mediaan reglo minstens factor 2 hoger dan landelijk medlaan, enlof regio in notchdlagram slgnlficant howr 

dan andere regio's 
+l .  mediaan hoger dan landelllke mediaan, maar mlnder dan een factor 2 

Van vrijwel alle stoffen zijn enkele zeer hoge metingen In de dataset aanwezig. Zeer hoge 
metaaltoetswaarden In oppervlaktewater zijn lokaal vooral aangetroffen in de reglo's 
Veluwe, Maasterras, Laagveen- en Rlvlerengebled. In waterbodem zijn hoge uitschieters In 
metaalgehalte vooral aangetroffen In de reglo's Drents Zand en Kempen Zand. De maxlma 
voor PAK-gehalten in water zljn gevonden in de reglo's Drents Zand, Twente-Achterhoeken 
Heuvelland. Voor PAK In waterbodem waren deze uitschieters vooral te vinden In de regio's 
Laagveengebied en Zeeklelgebled. Er Is geen duldelljke relatle met het voorkomen van 
uitschieters in de dataset en de manler waarop de gegevens zijn verzameld. 



4. BIOBESCHIKBAARHEID 

Het eventuele effect van een verhoogd gehalte van de in dit rapport behandelde probleem- 
stoffen is sterk afhankeliik van de blobeschikbaarheid van de stof, Deze wordt bemvloed 
door de eigenschappen van deze stoffen zelf en de milieuomstandigheden. De opname van 
toxische stoffen door organismen hangt, naast de beschikbaarheld, af  van de manier 
waarop een organisme wordt blootgesteld (paragraaf 4.1). Bij de normstelling is In enige 
mate rekening gehouden met factoren die de beschikbaarheid beïnvloeden (paragraaf 4.2.). 
Er zijn diverse technieken waarmee de biobeschikbaarheid van een stof kan worden bepaald 
of benaderd(paragraaf 4.3.). 

4.1. Theorie en achtergronden 
4.1.1. Inleldlng 
Van nature voorkomende stoffen zoals zware metalen en polycyclische aromatlsche 
koolwaterstoffen (PAK) kunnen onder bepaalde omstandlgheden toxlsche effecten blj 
planten en dleren veroorzaken. De grootte van het effect Is, volgens de wet van Haber, het 
product van de dosis en de blootstelllngsduur. De aanwezigheld van deze stoffen In 
aquatlsche systemen (uitgedrukt In een totaal-concentratle) laat zich echter nlet In een 
dlrecte BBn op BBn relatle vertalen naar hetgeen daadwerkelijk door een organlsmen wordt 
opgenomen. Slechts een deel van de totale concentratle Is beschlkbaar voor opname en 
daarmee bepalend voor eventuele toxische effecten In organlsmen. 

In dlt hoofdstuk wordt Ingegaan op de methodleken dle voorhanden zljn om de aanwezlg- 
held en blobeschlkbaarheld van de bovengenoemde stofgroepen In relatle tot achtergrond- 
gehalten te bepalen. Het doel Is om aan te geven welke methode(n) In de praktljk op dlt mo- 
ment het meest geschikt zljn om de blobeschlkbaarheidvan de geselecteerde stoffen (zware 
metalen en PAK) te bepalen op het nlveau van achtergrondgehalten. Een dergelijke 
methodlek dient een hulpmiddel voor de waterbeheerder te zijn bij het locatlespeclflek 
beoordelen van de water- of waterbodemkwalltelt, bljvoorbeeld als aanvulling op de 
generleke normstelling In speclale omstandigheden of speclfleke gebleden. 

4.1.2. Bioberehlkbaarheld 
Stoffen In aquatlsche systemen zijn slechts ten dele beschikbaar voor opname door 
organlsmen. De hoeveelheid dle beschlkbaar Is voor opname Is bepalend voor de effecten 
op het functloneren van een organlsme en ultelndelijk op het functloneren van het aquati- 
sche ecosysteem. Biobeschlkbaarheld kan volgens Van Straalen en Verklelj (1993) als volgt 
worden gedeflnleerd: 

"D. Mologlrh b.schikban haciia (d blok~hlkbaiih.ld) Is b 1  opnamnkvant. doel van d. toi.1. ~ l b l d  
miof In hot systeam". 

De blologisch beschikbare fractle van stoffen Is afhankelijk van een groot aantal factoren, 
die in 3 belangrijke groepen zijn onder te verdelen: 
- stofelgenschappen; 
- mllleuomstandlgheden; - opnamemechanlsmevan organlsmen. 

Stofelgenschappen dle de blobeschlkbaarheld sterk kunnen bepalen zijn bljvoorbeeld 
elektrlsche ladlng en vaientle, hydrofoblcltelt, adsorberend vermogen en oplosbaarheid. 
Deze elgenschappen zljn met name voor zware metalen mede bepalend voor de verschlj- 
nlngsvorm en daarmee voor de beschlkbaarheid (zie hleronder). In dlt hoofdstuk worden de 
stofelgenschappen, vanwege de grote verschillen, voor zware metalen en PAK afzonderlijk 
besproken. 

Belangrljke mllleufactoren In het aquatisch systeem die eveneens van Invloed zljn op de 
verschljnlngsvorm van een stof zljn: de redoxpotentlaal, de zuurgraad en de hoeveelheid 



organische stof. Ook organismen kunnen door hun leefwijze en gedrag de biobeschlkbaar- 
held van stoffen bernvloeden. 

De hlerboven genoemde factoren kunnen er toe leiden dat lokaal grote verschillen In de 
biobeschlkbaarheid van een stof kunnen zijn. Ecotoxicologlsche rislcobeoordellng geba- 
seerd op de totaalgehalten van de stof(fen) kan derhalve leiden tot een grote misschatting 
van de toxische effecten. 

4.1.3. Stofelgenschappenen milieuomstandigheden 

metalen 
De verdeling van metaalionen over de verschillende verschljnlngsvormen,de speciatie, in het 
milieu is extreem complex en wordt bepaald door een reeks van reacties waaronder 
complexatie aan organische en anorganische liganden, ionuitwisseling, adsorptie en 
desorptie processen, precipltatle en oplossen van vaste stoffen (solids) en zuur-base 
evenwlchten. De speciatie van het metaal is belangrijk voor de bepaling van het algemeen 
biologische en fysisch-chemisch gedrag van metaailonen. Het beïnvloedt op haar beurt de 
blobeschlkbaarheld van metalen voor planten en dieren en het toxisch gevaar van potentieel 
toxische metalen. In het algemeen wordt aangenomen dat de biobeschikbare fractie van 
metalen alleen de werkelijk opgeloste fractie in het water is, dat wil zeggen de vrije-lonaire 
metaalvormen en de uitwisselbare lonen van de anorganische en kleine organische 
complexen. Het is nog onduidelijk In hoeverre ionogene metaalvormen (bijvoorbeeld CUOH*) 
eveneens opneembaarzijn. 

De vorming van metaalcomplexen en -colloïden en de sorptie aan grotere deeltjes wordt 
be'lnvloed door de omgeving, waarbij de pH, de redoxpotentlaal, het chloridegehalte en het 
sulfidegehalte de meest bepalende factoren zijn. Een overzicht van mogelijke verschljnlngs- 
vormen, gerangschikt naar deeltjesgrootte, is gegeven in afbeelding 4.1. 

Het onderscheid tussen de opgeloste en particulalre fractie Is veelal niet eenduidig. In de 
praktijk hanteert men een operationele scheiding van 0,45 prn. Complexvormers kleiner dan 
0,45 p m  worden hierbij aangeduid als llgand. Deze kunnen zowel anorganisch als organlsch 
van aard zljn. Anorganische Iiganden zijn bijvoorbeeld carbonaten, fosfaten en sulfaten. 
Organische Ilganden kunnen worden gegroepeerd in drie hoofdklasses: 
- organische substanties van bekende moleculaire structuren en chemische eigenschappen, 

zoals alifatische zuren, polysaccharides, aminozuren en polyfenolen; 
- xenobiotische organische chemicalien afkomstig van humane, agrarische, industrl8le en 

stedelijke activlteken; 
- humus substanties. 

De laatste groep vertegenwoordigt de grootste fractie van natuurlijk organlsch stof In 
stromen, rivieren, wetlands, meren, zeeen en grondwaters; namelijk 40% tot 60% van het 
opgelost organisch koolstof [Senesi, 1992). 

Anorganische Ilganden en hun Interacties met metalen zijn relatief eenvoudig analytisch te 
karakteriseren. De bepaling van organische llganden Is daarentegen veel bewerkelijker 
waarbij slechts ten dele Inzicht In de interactie met het metaal kan worden verkregen. 

De totale hoeveelheld metalen die aan partikels en Ilganden kan worden gebonden, wordt de 
complexerende capaciteit genoemd (Neubecker & Allen, 1983). Voor de adsorptie van 
metalen aan partikels Is de aard en de grootte van de deeltjes van belang. In het algemeen 
neemt de concentratie af met toenemende korrelgrootte (van silt naar zanddeeltjes). Dit 
hangt mede samen met het feit dat kleine deeltjes (kleimineralen, organlsch stof en FelMn- 
oxiden) een relatief groot specifiek oppervlak hebben. Door verschillen In affiniteit van 
metalen voor sorptie aan organisch materlaal, kleimineralen en silicaten (kwarts) zljn 
metalen echter niet homogeen verdeeld over de verschlilende korrelgrootte-fracties. De 
complexerende capaciteit van Ilganden is sterk afhankelijk van de aard van de Ilganden en 



het metaal in kwestle. Door de grote varlatle In de moleculalre structuur van het organische 
materiaal (llganden) varleert ook de hoeveelheld opgelost organisch-gebonden metaal sterk 
(Senesl, 1992). 

Afbeeldlng4.1. Onderverdeling van deeltjesgrootte van verechljnlngsvormen ven metalen 
(overgenomen uit del Castllho et al., 1984) (NB: M = metaalatoom) 

In het sedlment komen metalen voor In de vaste fase en In het InterstltlOle water (porle- 
water). De redoxpotentlaal en zuurgraad zljn In dle omgevlng de voornaamste sturende 
factoren voor de verschljnlngsvorm. Veranderlngen In pH en redoxpotentlaal wljzlgen de 
blobeschlkbaarheldvan metalen In het sedlment. 

Afhankelijk van het metaal kan dlt moblllsatle of Immoblllsatle tot gevolg hebben. Zo kan 
oxldatle In het sedlment lelden tot transformatle van metaalsulfldes. Dlrect heeft dit tot 
gevolg dat metalen In oplosslng komen. Indirect leidt oxldatle tot verzuring van het 
sedlment, hetgeen voor metalen, zoals kwik, zlnk, cadmlum en koper, tot moblllsatle kan 
lelden. Anlonen zoals arsenlet en selenlet daarentegen gaan In oplosslng blj neutrale t ~ t  
alkalische pH-condltles(FOrstner, 1963). --r;: 

I '  ' 
3 

Ult het bovenstaande blijkt dat de speclatle van metalen In water en waterbodem een 
complex geheel Is dat afhankelljk Is van veel factoren, dle vaak moellljk te meten zljn. Een 



exacte voorspelling van de speciatie en daarmee de blobeschikbaarheid Is derhalve niet 
mogelijk. 

organische rnlcroverontreinigingen 
Voor hydrofobe, organische microverontrelnlglngen zoals PAK is sorptie aan het sedlment 
de belangrijkste determlnant voor de blobeschikbaarheid. 

Aangezien opname vanuit het (Interstltlële) water als de belangrijkste blootsteilingsroutekan 
worden beschouwd, wordt de blobeschlkbaarheld gecontroleerd door factoren dle de sorptle 
beTnvloeden. Deze factoren zljn: organisch koolstofgehalte, hydrofobicitelt, deeltjesgrootte, 
organisch stof composltle, aglng, klei-gehalte en aanwezlgheld van olie en metalen. Daar- 
naast kan ook het gedrag van dieren van invloed zljn op de biobeschikbaarheid (Belfroid et 
al., 1996). 

De hydrofobicltelt van een stof wordt meestal weergegeven met de logaritme van de 
octanollwater verdellngscoëfficiënt (log KA, hetgeen de verdeling van een stof aangeeft in 
aanwezlgheld van twee fasen: een apolaire fase (octanol) en een polalre (water). De 
co8fflcl8nt Is hoger naarmate een stof apolairder of hydrofober Is. In het algemeen wordt 
alleen de opgeloste fractie van organlsche mlcroverontreinigingen in de waterfase van de 
waterkolom en waterbodem beschouwd als de blobeschikbare fractle. Voor extreem 
hydrofobe stoffen (log K, > W), speelt daarnaast orale opname van sedimentdeeltjes een 
rol (Belfrold et al., 1996). De log K, van PAK Ilgt tussen 3,3 en 6,7 (Belfroid et al., l m ) ,  
zodat de biobeschlkbaarheld van PAK vooral door de opgeloste concentratie in de waterfase 
wordt bepaald. 

Uit verschlllende studles blljkt een duidelijke negatleve correlatie van de blobeschikbaarheid 
met de hoeveelheld organlsche koolstof In het sedlment (Belfroid et al., 1996). Dlt betekent 
dat de opname van organlsche mlcroverontrelnlglngen in organismen afneemt met toene- 
mende organlsch-stofgehalten van het sediment. Landrum et al. (1991) stelden voor de 
kreeftachtige Diporeia spp. vast dat dlt verband Ilnealr Is. 

De hydrofoblcltelt van de stof is In het algemeen sterk van Invloed op de opname In 
organlsmen. Uit verschlllende studles blljkt dat in (Interstltieel) water de bloaccumulatle 
Ilnealr toeneemt met de hydrofoblcltelt (log K A  van de stof (Connell en Markweli, 1990). De 
relatle voor opname uit sedlment is daarentegen minder duidelijk. Bioaccumulatle in de 
aanwezlgheld van sediment kan beschouwd worden als een competitieproces tussen 
sedlment en organlsme. 

De verhouding tussen de concentratle in het dier en het sedlment (BSAF) laten een non- 
linealr verloop zlen met een optimum rond een log& van 6 (Landrum et al., 1991). Dlt hangt 
mogelljk samen met het felt dat zwak hydrofobe stoffen mlnder vast gebonden zljn aan 
sedlment en derhalve beter beschlkbaar voor opname. Deze stoffen worden echter vanwege 
hun lage hydrofoblcitelt ook weer snel uitgeschelden, hetgeen resulteert in lage bloaccumu- 
latlefactoren voor sediment. 

Stoffen met een sterke hydrofoblcltelt desorberen langzaam van sedlment en zijn daardoor 
welnlg beschlkbaar voor opname, hetgeen ook resulteert in lage bloaccumulatlefactoren 
voor sedlment. Belfroid et al. (1996) concluderen dat voor de meeste gevallen de bloaccu- 
mulatle in sedimentlevendedieren onafhankelijk is van de hydrofobiciteit. 

Aan klelnere deeltjes zljn veelal grotere hoeveelheden geadsorbeerd dan aan grotere 
deeltjes. Dlt kan enerzijds het gevolg zljn van het relatlef grote oppervlak van klelne deeltjes 
ten opzlchte van grote deeltjes. Anderzijds kan de verhoogde sorptie ook verklaard worden 
met het felt dat klelne deeltjes meer organisch stof bevatten (Belfroid et al., 1996). In ieder 
geval bepaalt de grootte van de deeltjes in sterke mate de concentratie in het Interstitieel 
water. De invloed van deeltjesgrootte blijft echter zeer lastig, zeker wanneer in ogenschouw 
wordt genomen dat bodemorganlsmen zlch over het algemeen selectief voeden met klelne 



deeltjes. Daarbij komt dat sorptle aan organisch stof ook sterk afhankelijk Is van de 
samenstelling hiervan, hetgeen een orde factor kan schelen. Daarnaast kan ook door 
aanwezigheld van kleldeeltjes en olle de concentratle In de waterfase (negatlef) worden 
beynvloed (Belfrold et al., 1996). 

Een andere, nlet onbelangrijke, factor Is de tijdsduur dat de contaminant In het sedlment 
aanwezlg Is. Gebleken Is dat de blobeschlkbare fractie afneemt naarmate de stoffen langer 
in het sedlment aanwezlg zljn (Alexander, 1995, Ten Hulscher en Heuvel, 1994, Ten Hulscher 
et al., 1995, Plgnatello en Xing, 1995). Met het toenemen van de contactduur tussen 
sediment en de hydrofobe stof wordt de hydrofobe stof dleper In de matrlx van het vaste 
materiaal gebonden, waardoor een gerlngere hoeveelheld relatlef snel kan desorberen dan 
op grond van de totale concentratle verwacht zou worden. Wanneer stoffen dus lange tljd In 
contact zljn geweest met het sediment, Is de direct ultwlsselbare fractie kleiner dan 
wanneer stoffen slechts korte tljd In contact zijn geweest met het sedlment. Deze verschll- 
len in de blobeschikbare fractles kunnen oplopen tot een factor 100 (Ten Hulscher et al., 
1995). 

Ook voor metalen zljn er aanwljzlngen dat langdurige aanwezigheid leldt tot een verlaglng 
van de blobeschlkbaarheld. Geadsorbeerde metalen drlngen steeds verder door In de 
sedlrnentmatrix en desorberen daardoor langzamer dan de metalen dle meer oppervlakkig 
geadsorbeerd zljn. 

4.1.4. Opnamemechanismen 
Bi] de Inschatting van de betekenls van een gehalte In watersystemen voor organlsmen Is 
Inzicht in de opnameroutesvan deze stoffen van belang. 
De belangrijkste opnameroutesvoor stoffen In organismen zljn: 
- opname via het water; 
- opname vla het voedsel; 
- opname via sedlment. 

Het relatleve belang van elk van deze routes voor de totale opname van een stof hangt In 
het algemeen samen met speclfleke factoren van de stof, de omgeving en de betrokken 
soort. Sommige metalen zljn essentieel voor organlsmen. Voor deze gehalten kunnen 
organlsrnen specifieke opnamemechanlsmen hebben of jukt mechanismen waardoor ze 
metalen actief kunnen ultscheiden. 

opname vanult waterfase 
De opname van metalen door aquatische organlsmen ult water geschledt meestal via 
permeabele oppervlakken zoals de kleuwen, het maagdarmstelsel en de huld. Er zijn 
meerdere mogelijke transportmechanlsmen beschreven met als gemeenschappelijk kenmerk 
dat de opname In zekere mate actlef Is en derhalve energle kost. 

Mogelijke mechanlsmen voor opname staan in afbeelding 4.2., waarvan het zogenaamde 
'carrler-medlated' transportproces als belangrljkste wordt beschouwd. De fyslologlsche 
condltle en de groottevan het organisme zljn mede van Invloed op de opname. 



Afbeelding 4.2. Opnamemechanismen van metalen door organismen 
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De opname van organische verontreinigingen uit water is een proces van passieve diffusie 
door de seml-permeabele membranen, die het organisme van zijn omgeving scheiden. Dit 
proces treedt op bij een concentratiegradiënt van de stof tussen de omgeving en het 
organisme en verbruikt geen energle (Beifroid et al., 1996). Boven een bepaalde diameter 
(0,95 nm en lengte: 5,4 nm) kunnen stoffen door sterische belemmeringen de membraan 
moeilijk of niet meer passeren (Opperhuizen, 1993), hetgeen mln of meer overeenkomt met 
een log K,, van 6. Andere factoren die de opname bepalen zijn de temperatuur, het 
vetgehalte van het organisme en de grootte van het organisme (Beifroid et al., 1996). Voor 
evertebraten wordt opname via voedsel voor organische verontreinigingen als belangrijkste 
opnameroute beschouwd (Spacie en Hameiink, 1985). 

opname uit voedsel 
Voor metalen hangt de opname vanuit het voedsel samen met een groot aantal stof- en 
soortspecifieke eigenschappen en is derhalve moeilijk te kwantificeren. In het algemeen kan 
echter gesteld worden dat de opname via het voedsel veelal van ondergeschikt belang is ten 
opzichte van de directe opname via het water. 

De opname van organische stoffen in voedsel vindt waarschijnlijk in het maag-darmkanaal 
plaats via passieve diffusie. Door transport en herverdeling in het organisme blijft de 
concentratiegradiënt in het maag-darmkanaal aanwezig, zodat het weefsel van het organis- 
me een hogere concentratie kan aannemen dan in het voedsel aanwezig is (=blomag- 
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nlflcatle). Accumulatle uit het voedsel treedt echter alleen op wanneer iSe opname-erriclentie 
de ellmlnatlesnelheld van de betreffende stoffen In het organisme overtreft. De ellmlna- 
tlesnelheld wordt In sterke mate bepaald door de blotransformatle en Is daarmee ook een 
belangrijke determinant voor de ultelndelljke Interne concentratle. Voor een groot aantal 
aquatische vertebraten en evertebraten staat reeds vast dat ze In staat zljn PAK te blotrans- 
formeren (James, 1989; Llvlngstone et al., 1989; Stegeman & Lech, 1991; Peakall, 1992; Van 
Straalen, 1994; Buchell & Font, 1995). De mate waarin blotransformatlevan Invloed Is op de 
bloaccumulatle is afhankelijk van de stofelgenschap en de biotransformatlecapacltelt van 
het dier en kan derhalve niet In brede zln worden voorspeld (Belfrold et al., 1996). 

Blomagnlflcatle vindt, zo wordt nu aangenomen, alleen plaats blj extreem hydrofobe stoffen 
(log K, > 7), welke niet of nauwelijks worden geblotransformeerd,zoals PCB's en PCDD's, 
of blj extreem hoge concentratlesvan stoffen aan de voedseldeeltjes (Opperhulzen, 1983). 

Tot slot zlj vermeld dat het gedrag van dieren de blootstelling aan contaminanten kan 
belnvloeden. Zo kan bloturbatle door bentische organlsmen In het algemeen de blobe- 
schlkbaarheld aanzienlijk verhogen. Wat ook gerealiseerd moeten worden Is het felt dat 
organismen, waaronder kreeftachtlgen en wormen een hoogverontrelnlgd sediment kunnen 
ontwljken. Dit Is onder meer door Landrum et al. (1991) en Kukkonen & Landrum (1994) voor 
PAK aangetoond. 

4.1.5. Vwschlllen tussen zware metalen en PAK 
De hlerboven beschreven achtergronden van de blobeschlkbaarheld vertonen duldelljke 
verschillen tussen zware metalen en organische stoffen zoals PAK. Tabel 4.1. geeft een 
samenvatting van de hoofdpunten. 

Tabel 4.1. Verschlllen tussen metalen en PAK met betrekking tot rtotelgenrchap- 
pen, mllleuomrtandlghedenen organismen 
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4.2 Implementatie van blobeschikbaarheld In de normstelling 

Het huidige stelsel van normen in de vorm van grenswaarden is onder andere gebaseerd op 
toxiciteitsgegevens van stoffen. Met behulp van een statistische extrapolatiemethode wordt 
een concentratieniveau afgeleid waarboven het potenti(lle risico op effect voor alle 
aanwezige soorten ontoelaatbaar is. Dit is het maximaal toelaatbare risiconiveau (MTR). De 
basis van deze toxiciteitsgegevens ligt in laboratorium toxiciteitstoetsen waarin organismen 
aan een stof worden blootgesteld onder gecondltloneerde omstandigheden en gedurende 
een beperkte tijdsduur. Bij watertoetsen komt de biologisch beschikbare concentratie van 
de stof dan overeen met de (nominale) totaalconcentratievan een stof in het testsysteem. 

De vertaling van NOEC's (No-Observed-Effect Concentration) uit dergelijke experimenten 
naar de Maximaal Toelaatbare Risiconiveaus in oppervlaktewater houdt geen rekening met 
een eventueel geringere biobeschikbare fractie van stoffen In het veld. in de praktijk kan de 
totaalconcentratie waarbij een ontoelaatbaar effect optreedt dus hoger liggen dan het 
afgeleide MTR. Voor de vertaling van de MTR's naar de normen voor water is alleen rekening 
gehouden met de bindlng van stoffen aan zwevende stof. 

Bij de afleiding van normen voor waterbodem (de zogenaamde intercompartimentale 
afstemming) zijn toxiclteitsgevens van waterorganismen omgerekend naar concentraties van 
stoffen in het sediment. Aan deze berekening ligt het evenwichtspartitietheorie (EPT) ten 
grondslag (Bruin et al., 1993). Dit concept is gebaseerd op de aanname dat de concentratie 
van een stof in een organisme dat in evenwicht is met de concentratie in sediment en 
(p0rie)water. In dit geval is de blootstelling van een organisme onafhankelijk van de 
blootstellingsroute en kan derhalve goed worden beschreven met de concentratie van de 
stof in het (porie)water (Gezondheidsraad, 1995). Een schatting van de interne dosis kan 
worden gebaseerd op de log K,. Dit is mogelijk omdat de hoeveelheid hydrofobe organische 
verontreiniging, die gebonden is aan het organisch stof sterk afhankelijk is van de hydrofo- 
blciteit (Belfroid et ai., 1996). 

Lokale verschillen in biobeschlkbaarheid van een stof lelden tot verschillen in opname van 
stoffen en daardoor tot verschillen in toxische effecten. Bij de landelijk geldende (generieke) 
normen wordt alleen voor sediment en bodem gecorrigeerd voor lokale verschillen op basis 
van het percentage organisch materiaal en lutum (Min. V&W, 1993). 

Hoewel de validiteit en de bruikbaarheid van de evenwichtspartitie theorie door verschii- 
lende studies wordt ondersteund (Swartz et al., 1990; Van Gestel & Ma, 1988, 1990). zijn er 
nog steeds een aantal tekortkomingen die gemakkelijk kunnen leiden tot een over- of 
onderschatting van de actuele ecotoxlcologische risico's. Een van de belangrijkste tekortko- 
mingen is het feit dat in de praktijk door verschillende processen, zoals blotransformatie, 
bioturbatie en aging (zie boven) een evenwichtsituatie bijna nooit zal optreden. In het 
algemeen kan dus worden geconcludeerd dat de EPT niet altijd bevredigend is voor het 
vaststellen van de biobeschikbaarheid van de contaminant en daarmee alleen bruikbaar is 
voor het bepalen van het potenti8le risico. Bodemtype-correcties, die op dit moment 
plaatsvinden, lijken derhalve niet afdoende voor de beoordeling van de ecotoxicologische 
risico's. Het bepalen van de locatiespecifieke biobeschikbaarheid, kan enkel vla bioaccumu- 
latietesten (De Knecht & Scholten, 1997). 

De natuurlijke of antropogene herkomst van een stof laat zich slechts gedeeltelijk vertalen 
in een lage of hoge biobeschikbaarheid van de stof. Het is aannemelijk dat stoffen die 
gebonden zijn in het kristalrooster van mineralen en slechts na langdurige uitloging 
vrijkomen In het mllleu minder biobeschikbaar djn dan stoffen die direct In opgeloste vorm 
op het oppervlaktewater geloosd worden. Tussen deze twee uitersten is er een ruime 
schakering van bindlngsvormen die verschillen in de mate van beschikbaarheid ten aanzien 
van biota. Hierbij is het niet meer mogelijk de herkomst van een stof te traceren. Daar komt 
nog bij dat ook ten aanzien van de milieuomstandigheden, die de verschijningsvorm en 



veel gevallen niet meer te maken is. . . biobeschlkbaarheld bepalen, het onderscheid tussen antropogeen en niet-antropogeerihi 

Ten aanzien van de plaats van natuurlijke achtergrondgehalten In de generieke normstelling 
is recent een methode beschreven die op basis van de rlslco-fllosofle daar rekening mee 
houdt (Peiinenbura et al.. IgsB). Voor zover bekend Is deze methode noa nlet offlcleel . . 
gelmpiementeerd de normstelling. Bij deze benadering Is rekening gehÖuden met een 
blobeschlkbaaren een nlet beschikbaar deel van de achtergrondconcentratle. 

4.3. Bepalen van de biobeschl!cbare fractie van stoffen 

De methoden om stofgehalten en de blobeschlkbare fractie daarvan In watersystemen te 
bepalen zljn te groeperen In: - analytlsche technleken; 
- biomimetlsche technieken; 
- blologlsche technleken. 

4.3.1. Beschrijving van technieken voor het bepalen van de biobeschlkbare fractle 
Analytische technleken voor het schatten van de blobeschikbare fractle bestaan uit een 
comblnatle van fyslsche en chemische methoden. De gedachte achter de toepassing van 
fyslsche extractie of fractlonerlng van watermonsters Is dat de blobeschikbaarheld van 
stoffen In het algemeen geassocieerd is met de kleinste fractle. Door gehalten zowel In 
afzonderlijke fracties als In het totaalmonster te bepalen, biedt dit potenties om de blobe- 
schlkbare fractle te bepalen. De scheldlng kan naar grootte of naar massa plaatsvinden. 
Door middel van vergelijkend onderzoek met bloassays (experimenten waarmee de toxlcitelt 
van een monster kan worden bepaald) of bloaccumulatletest kan vervolgens worden vastge- 
steld welke fractle het best met de toxlcltelt correleert. 

Biomlmetlsche technieken zljn ontworpen om de (passieve) opname van stoffen door blota 
te Imiteren. Deze technleken dienen derhalve een weerspiegeling te geven van de Interne 
stofconcentratie In organismen (Van Loon en Hermens, 1995). Voor het toepassen van 
blomlmetlsche technieken is callbratle met bioaccumulatletestenonontbeerlljk. 

Bepalingen met behulp van biologische technleken geven direct de blologlsch beschikbare 
fractle weer. Blologische technleken zijn onder te verdelen In bloaccumulatletesten en 
bloassays. 

in bijlage V11 worden de beschlkbare technleken uitgebreider besproken. 

4.3.2. Evaluatie van beschikbare technieken 

De analytlsche, biomlmetische en blologlsche methoden voor het vaststellen van de 
blologlsche beschlkbare concentraties van stoffen in de omgeving hebben leder hun elgen 
voor- en nadelen (zie tabel 4.2.). Over het algemeen kan gesteld worden dat geen van de 
methoden volledig uitsluitsel kan geven over de werkelijk blobeschlkbare fractie. 

BI] de analytlschlchemische benadering Is het probleem dat door de complexltelt van de I 

speciatie niet alle fracties apart zijn te bepalen. Op dlt moment Is er voor een aantal stoffen, 
met name zware metalen, een redelijk inzicht In de meest sturende factoren. In comblnatle , , ,  
met de verschillende speclatieschema's Is daarvoor derhalve wel een redelijke schatting van 7 

N 4 
de blobeschikbare fractie te geven. ' M 
Indien mag worden aangenomen dat de vrlje-ionalre vorm of de opgeloste fractie de enige 
blobeschikbare fractle Is die, voornamelljk passief, wordt opgenomen dan djn de blomimetl- 
sche methoden (dlaiysemembranen en sommlge extractiemethoden) In de praktijk goed 
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bruikbaar. De methoden zijn echter nog nlet of momenteel nlet meer operatloneel. Een 
nadeel Is vooralsnog de tijdsduur die nodlg Is voordat het sorbens In evenwicht Is met de -I 
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omgeving. Doordat de actleve opname nlet wordt meegewogen, kan deze methode tot 
onderschatting van de blobeschikbare fractle lelden. Kalibratie met bloaccumulatietesten Is 
derhalve noodzakelijk. 

Voor het vaststellen van de blobeschikbare fractie Iljken bloaccumuiatletoetsenop voorhand 
geschlkt. Hlervoor dienen echter wel de bioconcentratiefactorenvan deze stoffen bekend te 
zijn, waarbij met de verschillende opnameroutes rekening wordt gehouden. Het Is twijfeiach- 
tig of deze testen geschlkt zljn voor stoffen die door organlsmen worden gereguleerd of 
getransformeerd. in het laatste geval kan dit probleem mogelijk worden ondervangen door 
diersoorten te selecteren dle een lage biotransformatiecapaclteitbezitten. Vooralsnog is op 
basls van de Interne concentraties en de totale concentraties In de omgevlng, het al dan 
nlet verhoogd zljn van de blobeschlkbaarheld redelijk te schatten, maar niet exact te 
bepalen. 

Bloassays lijken op dit moment de meest geschikte methoden om de ecotoxicologlsche 
rlslco's van een verhoogd gehalte locatlespeciflek te beoordelen. Op het niveau van 
achtergrondgehaltenzijn de meeste voor dergeiilke toetsen gebrulkte organlsmen vermoede- 
lijk te ongevoelig om een effect waar te nemen. Problemen kunnen zich ook voordoen met 
betrekklng tot Interferentie van verschillende (a)blotlsche factoren en het vinden van een 
geschikt referentlegebled. 





5. CASE-STUDIE EN STAPPENPLAN 

In een gebied in Oostelijk Gelderland bleken de grenswaarden niet te worden gehaald, 
terw~j l  er geen sprake leek te zijn van antropogene emissies. Daarom is onderzoek gedaan 
naar de herkomst van de verhoogde gehalten van zink en nikkel. Tevens is de biobeschik- 
baarheid van de probleemstoffen voor die regio onderzocht (paragraaf 5.1). Naar aanleiding 
van de case-studie i s  een algemeen stappenplan opgesteld welke als leidraad kan dienen 
om dergelijke probleemgebieden te onderzoeken (paragraaf 5.2). Dit stappenplan biedt 
tevens een handreiking om uit te zoeken hoe met dergelijke gebieden kan worden omge- 
gaan. Criteria om tot een besluit te komen moeten door beleidsmakers nader worden 
afgebakend. 

5.1. Case-studie Oostelijk Gelderland 
in het studiegebied in  Oostelijk Gelderland is sprake van verhoogde zink- en nikkelgehalten 
in het water van een aantal beken. De vragen die in deze case centraal staan zijn: 
- in hoeverre zijn de verhoogde zink- en nikkelgehalten In het studiegebied van natuurlijke 

herkomst en 
- hoe groot is de biobeschikbaarheidvan beide metalen voor waterorganismen. 

Voor het beantwoorden van de eerste vraag is in het watersysteem van het probleemgebied 
gezocht naar bronnen van zink en nikkel en is getracht deze in een stofbalans te  kwantlflce- 
ren. Voor het beantwoorden van de tweede vraag is de macrofauna in enkele beeklopen in 
het probleerngebied en in een referentielocatle bemonsterd. De zink- en nlkkelgehaiten in de 
organismen, de waterbodem en het poriewater zijn daarbij bepaald. 

Voor dlt onderzoek is gewerkt aan de hand van een stappenplan: 
- afbakening probleerngebied; 
- globale systeemanalyse probleemgebied; 
- kwantificering van water- en stofstromen; 
- nadere analyse van bronnen en hypothese; 
- biobeschikbaarheid van de probleemstoffenvoor de aanwezlge organismen. 
Aan de hand van de eerste vier stappen kon de oorzaak van de verhoogde gehalten in het 
probleemgebied worden achterhaald. De case is uitgebreider en per stap uitgewerkt In 
bijlage VIII. 

In de geologische ondergrond van het studlegebled zijn enige, in mineralen ingebouwde 
sporen aan zink en nikkel aanwezig. Deze zuilen, gezien de heersende omstandigheden, 
nauwelijks vrijkomen. In de in het studiegebied aanwezige eerdgronden is eveneens zink en 
nikkel aanwezig, doordat hier (dierlijke) mest en zuiverlngsslib is verspreid. De gehalten In 
deze gronden voldoen, voor zover bekend, aan de streefwaarden. Echter, door een bijzondere 
geologische opbouw is een zeer dun watervoerend pakket aanwezig. De uitspoeling van 
zware metalen uit de humeuze esdekken vormt daardoor een belangrijk aandeel van het 
neerslag-afvoerwater. 

De biobeschikbaarheid van zink en nikkel, welke Is bepaald door gehalten te meten In ter 
plaatse verzamelde organismen, is niet duldelijk verhoogd ten opzichte van de referentielo- 
catie. Het totale gehalte van de in beschouwing genomen probieernstoffen in  het sediment 
bleek niet duidelijk hoger dan bij de referentielocatle. Bij het experiment zijn organismen 
verzameld die sterk verschliden in leeftijd en groottedoordat ze in het veld zijn verzameld. 

5.2. Aanzet tot een algemeen stappenplan 
5.2.1. Van de case naar een algemeen stappenplan 
Zoals in de vorige paragraaf naar voren kwam, zijn bi j  de case, om de verhoogde gehalten in 
het gebied te onderzoeken,vijf stappen genomen (zie paragraaf 5.1.). 

In het probleerngebied bleek sprake te zijn van verhoogde gehalten ten opzichte van 
vergelijkbare gebieden in dezelfde regio. Een ultgebreide analyse van de bronnen is tijdens 



deze case niet ~iigevoerd. Dlt bood in dit geval onvoldoende aankn~plng~p~nten om het 
probleem te analyseren. Dit Is een van de eerste stappen zljn dle genomen moet worden 
wanneer een verhoogd gehalte wordt geconstateerd. Dit rapport biedt Informatle waarbij 
eenvoudlg kan worden bekeken of het gevonden gehalte voor het betreffende gebled 
ultzonderiijk is. Daartoe zijn er voor en na de afbakening van het probleemgebled twee extra 
stappen toegevoegd aan het algemene stappenplan, welke schematisch Is aangegeven In 
afbeelding 5.1. 

Afbeelding 6.1. Algemeen stappenplan onderzoek verhoogde gehalten 

Plaatselijk afwijkende mllleuchemische omstandigheden kunnen eveneens de oorzaak zljn 
van verhoogde gehalten. Nader onderzoek naar dit onderdeel Is opgenomen blj de stap waar 
de bronnen worden gernventarlseerd. Het gehele stappenplan wordt toegelicht In paragraaf 
5.2.2. 

Het Is van belang de oorzaak van verhoogde gehalten te kennen om een goede afweglng te 
kunnen maken of voor een bepaald gebied reden is om een afwijking van de landeiljk 
gestelde normen te accepteren. In het regeringsvoornemen voor de Vierde Nota Is vermeld 
dat het Rljk in beglnsel posltlef staat tegenover de Invoering van gebledsgerlchte normen 
voor de regionale wateren. Aan deze wateren dlent dan vanzelfsprekend wel een effectieve 
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bescherming te worden geboden. De provincies zljn hierbij aangewezen als regisseur voor 
het aangeven van de richtlijnen (Min. V&W, 1997). 

Ecotoxicoioglsch onderzoek biedt handvatten om na te gaan of de bescherming van wateren 
waarvoor een aanpassing van de normen wordt overwogen, voldoende effectief is. In de 
case zijn gehaiten in organismen bepaald om te onderzoeken in hoeverre de verhoogde 
gehalten in het gebied beschikbaar waren voor opname door organismen in het systeem. 
Het uitgevoerde onderzoek bleek niet volledig geschikt om dit te bepalen. 

De aanbevelingen naar aanleiding van dat experiment zijn gecombineerd met aanvuilende 
ideeen hoe een dergelijk onderzoek uitgevoerd kan worden. Dit is nader uitgewerkt in 
paragraaf 5.2.3. aan de hand van een schema. 

5.2.2. Toelichting op het stappenplan 
Aangezien de waterbeheerders de inspanningsverplichting hebben om op een In beieldsstuk- 
ken bepaalde termijn aan gestelde kwaliteitseisen te voldoen, zuilen ze bij elke constatering 
van een verhoogd gehalte ten opzichte van het gewenste niveau op zoek gaan naar de 
oorzaken ervan. In enkele gevallen zijn de oorzaken niet erg duidelijk, en kan het idee 
ontstaan dat het niet in de mogelijkheden van de beheerder iigt om maatregeien te nemen 
waardoor de gehalten tot het gewenste niveau zuilen dalen. Er zullen echter goede redenen 
nodig zijn om te verantwoorden dat het terugdringen van de verhoogde gehalten niet binnen 
de mogelijkheden iigt. Een gedegen onderzoek naar de oorzaken, aan de hand van het 
voorgestelde stappenplan kan deze redenen bieden. 

De ingang van het stappenplan is dus de constatering dat er sprake is van verhoogde 
gehalten. De oorzaken van de verhoogde gehaiten zijn daarbij niet duidelijk. 

A. probleemgebieden 
Uit onderhavig onderzoek (zowel het literatuuronderzoek ais het onderzoek naar gemeten 
achtergrondconcentraties)komt naar voren dat de gehalten voor enkele probleemstoffen ten 
opzichte van de door Van den Hoop (1995) gevonden achtergrondgehalten hoger zijn. Voor 
enkele van deze gebieden is ook daadwerkelijk bekend dat de gevonden gehalten een 
natuurlijke oorsprong hebben. In deze gevallen is een verhoogd gehalte acceptabel. 

In bijlage li staat een overzicht van gevonden achtergrondgehalten uit diverse iiteratuurstu- 
dies. Met behulp van de tabellen iIi.l. tot en met 111.4. in bijlage l i l  kan worden nagegaan of 
het uitzonderlijk is dat er in een bepaaid gebied een bepaaid gehalte wordt gevonden. Een 
gehalte wordt ais verhoogd ten opzichte van de achtergrond in het gebied beschouwd 
wanneer het boven het iópercentiel ligt. Hierbij is niet gekozen voor het 90-percentiel omdat 
er in sommige gebieden extreme maxima zijn gevonden, die de 90-percentiel waarde 
verhoudingsgewijs sterk naar boven trekken. Dat er dergelijke hoge gehaiten in de dataset 
aanwezig zljn, is voor een deel vermoedelijk te wijten aan de manier waarop de data zijn 
verzameld. 

Voor gebieden waar sprake is van verhoogde gehaiten, maar geen duidelijke overeenkomst 
te vinden is met de in dit rapport genoemde gebieden, bied dit stappenplan handvatten om 
nader onderzoek te verrichten, zoals bij de case in Oostelijk Geiderland voor een deel is 
uitgevoerd. Dit gaat zowel om natuurlijke ais (historische) antropogene bronnen. 

in hoeverre de in dit rapport gepresenteerde regionale gehalten voldoende aanleiding 
vormen om de normen regionaal aan te passen, Is een zaak die tussen beheerders en 
provlncles kortgesloten moet worden. in landelijke beleidsdocumenten wordt regionale 
differentiatie wei genoemd, maar duidelijke richtlijnen voor de grenzen van de toepasbaar- 
heid worden niet gegeven. Daar ligt een duidelijke taak voor de provinciale overheden. Aan 
het eind van deze paragraaf worden enkele Ideeën gegeven waarvoor richtlijnen verder 
kunnen worden uitgewerkt. 



B. afbakening probleemgebled 
Voor het verkrijgen van inzlcht In de oorzaak van verhoogde achtergrondgehalten, IS het 
wenselijk het probleemgebied goed af te bakenen (in te zoomen) zodat zo nauwkeurig 
mogelijk een zogenoemd "brongebled" kan worden vastgesteld. Voor versohlilende delen van 
Nederland en voor verschillende typen wateren vergt dit een gedifferentleerde benadering* 
wijze. Hierbij worden de volgende typen onderscheiden: 
l. geisoleerde wateren; 
2. watergangen In hoog-Nederland; 
3. watergangen in laag-Nederland. 

ad 1. geboleerde wateren 
Onder geTsoleerde wateren wordt verstaan: de vennen en plassen dle door regen- of 
kwelwater worden gevoed. Wanneer een gersoleerd water voornameiijk gevoed wordt door 
kwelwater, Is het van belang om na te gaan waar het kwelwater vandaan komt om via die 
weg het gebied af te bakenen. 

ad 2. watergangen hoog-Nederland 
Deze watergangen worden gekarakteriseerd als systemen met een voornamelijk afwateren- 
de functie. Bij deze watergangen Is het van belang de aanvoerende watergangen te 
onderzoeken en zo nader af te bakenen welke watergang(en) stroomopwaartsals 
"bron(nen)" kanlkunnen worden aangemerkt. 

ad 3. watergangen laag-Nederland 
B4 dlt type watergangen wordt gedoeld op watergangen met een aan- en afwaterende 
functie. Hierbij is het van belang de aan- en afvoerrichtlngen van het water te kennen. In 
tegenstelling tot het vorlge type Is bij deze watergangen het onderscheld tussen stroomop- 
waarts en -afwaarts vaak minder duidelljk. Nlettemln kan, door de belnvloedende watergan- 
gen te onderzoeken, een gebled worden afgebakend waar de verhoogde gehalten worden 
gevonden. 

C. inventarlsatle bronnen en mllleuchemlsche omstandlgheden 
Zodra het brongebled nader Is afgebakend is het van belang dat de aanwezige punt- en 
diffuse bronnen in het gebied worden gelnventarlseerd. Daarbij moet worden uitgezocht in 
hoeverre deze bekende bronnen het afgebakende gebied kunnen belnvloeden. De mate van 
belhvloeding van de versohlliende bronnen Is ook afhankelijk van de mllleuchemlsche 
omstandlgheden.Verschll1ende milieuchemische processen kunnen de ophoping van stoffen 
bevorderen of juist bijdragen aan een grote verspreldlng van de probleemstof. In paragraaf 
4.1.3. Is ingegaan op het milieuchemische gedrag van de behandelde probleemstoffen. 

D. opstellen balans 
Om tot een concretere invulling te komen van de beVnvloedlng van verschillende bronnen in 
het afgebakende gebied, kan een massabalans worden opgesteld. Hlermee kan inzichtelijk 
worden gemaakt of met de aanwezige bronnen de gevonden gehalten kunnen worden 
verklaard. Het Is van belang dat daarblj ook rekening wordt gehouden met de plaatselijk8 
milieuchemische omstandigheden. 

E. nader onderzoek probleemgebied 
Wanneer blijkt dat met behulp van het voorgaande de gevonden gehalten niet kunnen 
worden verklaard, ligt nader onderzoek van het probleemgebied voor de hand. Dlt nader 
onderzoek Is te beschouwen als een uitbreiding van de massabalanszoals deze bij de vorige 
stap is opgesteld. Hlerbij Is het nodig om de bodem en de grondwaterkwalitelt nader te 
onderzoeken. De bodem kan door erosie een bron vormen voor het te onderzoeken watersye 
teem, het grondwater kan door uitspoeling of kwel het watersysteem belnvloeden. 

Belangrijke aspecten blj het onderzoek van de bodemkwailtelt zijn het plaatselijke grondge- 
bruik. de atmosferische de~osit ie in de omsevlns en de kwaliteit van de bodemlagen. Uit het 
onderzoek van Lagas en Groot (1998) blljki dat de bodemkwaliteit bij verschllle6d grondge- 



brulk en bodemtype sterk kan verschillen. Het blijkt dat in graslandmonsters bljvoorbeeld 
hogere gehalten aan zware metalen worden gevonden dan in bouwlandmonsters. Dit Is 
grotendeels te verklaren doordat grasland minder vaak wordt bewerkt dan bouwland en dat 
bouwland veelal over een grotere diepte wordt gemengd dan grasland. 

Uit een modelstudie van Kramer et al. (1997) bleek dat waar geen sprake is van addltlonele 
bronnen, zoals een weg, de PAK-gehalten in de waterbodem voor een aanzienlijk deel 
verklaarbaar waren door de erosie. De gehalten in de bodem hoefden daarvoor de grens- 
waarden niet te overschrijden. Door de processen In de waterbodem verandert de samenstel- 
ling waarna het naar standaardbodem gecorrigeerde gehalte boven de grenswaarde uit kan 
komen. 

De bodemkwalitelt wordt naast de bewerking natuurlljk belnvloed door de atmosferische 
depositie, welke plaatselijk verhoogd kan zijn. Lagas en Groot (1996) geven aan dat 
bijvoorbeeld in het westelijk Veenweidegebied sprake is van relatief hoge gehalten in de 
bodem waarbij de atmosferische deposltle als een van de oorzaken wordt aangewezen. 
Naast landgebrulk en depositie kunnen ook andere bodemlagen, waar van nature hoge 
gehalten In aanwezig zljn, de bodemkwalitelt belnvloeden. 

Een nauwkeurige analyse van het natuurlijk achtergrondgehalte van metalen In bodems, 
wordt gepresenteerd in het proefschrift van Huisman (lm). Elementen die hierbij van 
belang zijn, zljn onder andere de aanwezlgheid van alumlniumoxlde, glauconiet en Ijzer- 
oxides of sulfiden. Deze elementen kunnen van Invloed zijn op de aanwezlgheid en de 
beschikbaarheid van metalen In de bodem. In het proefschrift wordt gesteld dat er sprake is 
van een natuurlijk achtergrondgehalte wanneer er een bepaalde correlatie Is met alumlum- 
oxide. Wanneer er ook glauconiet aanwezig is moet er ook een bepaalde correlatie zljn met 
kallumoxlde. Wanneer deze relaties anders liggen, Is er sprake van hoger gehalte dan op 
basis van de bodemsamenstelling verwacht mag worden. 

Alleen het grondwater van het belangrijkste watervoerende pakket kan direct van invloed zljn 
op gehalten In een watersysteem. Om na te gaan waardoor de kwaliteit van dat grondwater 
bernvloed wordt, is het nodig om een geologisch onderzoek te doen. De kwalitelt van de 
verschillende bodemlagen en de manier waarop een stof zich in de verschillende bodemla- 
gen gedraagt, resulteren In een bepaalde grondwaterkwaliteit. 

De kwalitelt van drainagewater wordt natuurlijk ook beTnvloed door de bodemkwalltelt van 
de bovenste bodemlagen en de mllleuchemische omstandigheden in die laag. Een groot 
verschil tussen grond- en drainagewater is de tljdsspanne waarop de processen zich 
afspelen, welke een grote invloed kan hebben op de ultelndelljke kwaliteit van het water. 
Door het verschil in tijdsspanne en transportweg, zullen eventuele verontreinigingen In de 
bodem eerder In het drainagewater terecht komen dan In het grondwater en op die manier 
ook in het oppervlaktewater. 

F. ultbrelden balans 
De balans die onder D Is opgesteld kan na het nader onderzoek van het probleemgebied 
worden uitgebreid met de belasting die afkomstig is van geologische lagen. Deze belasting 
kan plaats vinden door erosie of via grond- en drainagewater. 

G. effectieve bescherming van het watersysteem 
Een centrale vraag in het stappenplan, welke al dan niet kan leiden tot de uitkomst of de 
normen lokaal kunnen worden aangepast, is of de bescherming van het watersysteem 
voldoende effectief Is. In afbeelding 5.2. Is in een schema aangegeven aan de hand van 
welke stappen deze beoordeling zou kunnen plaatsvinden. Het begin van het schema gaat 
ervan ult dat het stappenplan uit afbeelding 5.1. is gevolgd. Op dat punt Is er dus sprake van 
een bekend probleemgebied, een natuurlijk verhoogd gehalte. of een verhoogd gehalte 
waarbij de beheerder geen mogelijkheden ziet om maatregelen te nemen. 



Afbeelding 6.2. Schema onderzoek beschermlng van het watersysteem 
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In de meeste gevallen zal het nlet gaan om gehalten waarblj sprake Is van ernstlge 
verontrelnlglng. Het schema Is daarvoor niet erg geschlkt. Wanneer er mogelljk sprake Is 
van ernstlge verontrelnlglng, zljn andere methoden beter geschlkt om de rlslco's voor het 
ecosysteem te onderzoeken. Voorbeelden hiervan zljn opgenomen In de ecotoxlcologlsche 
rlslcobeoordeling van verontrelnlgde waterbodems (STOWA, 1997). 

De eerste stap In het schema Is een mllleuchemlsch onderzoek, waarmee zo goed mogelijk 
de beschlkbare fractle van de probleemstof wordt bepaald. Bij het toetsen aan normen 
wordt voor een deel wel rekenlng gehouden met de beschlkbaarheld van een stof, maar nlet 
alle factoren worden hlerblj meegenomen. In paragraaf 4.1.3. worden verschlllende factoren 
genoemd dle de beschlkbare fractie van een stof kunnen beinvloeden. Welllcht dat met 
blomlmetlsche methoden op termljn deze fractle beter Is te bepalen. 

Wanneer de blobeschikbare fractle vrlj goed bekend Is, Is het mogelljk het potentleel rlslco 
van de aanwezlgheld van dle stof op het ecosysteem af te lelden. Dlt Is mogelljk met een 
gevoeligheldsverdellng van soorten voor de stof, welke ook gebrulkt zljn blj de Integrale 
Normstelling Stoffen (INS) om rlslconlveaus af te lelden (zle paragraaf 2.1.3. en 2.1.4.). De 
toepasslng van de rlslcoverdellngen als Instrument om het potentleel rlslco te berekenen Is 
uitgewerkt door Beek en Knoben (1997) en door Klepper en Van de Meent (1997). RIZA werkt 
aan een besllssingsondersteunendsysteem waar dlt In Is verwerkt (persoonlijke mededellng 
Beek, 1997). 

De uitkomst van deze stap Is een Inschatting van het percentage organlsmen In het 
ecosysteem dat mogelljk effect ondervindt van de aanwezlgheld van de stof. Het maximaal 
toelaatbaar rislconiveau Is vastgesteld op het nlveau waarblj 95% van de soorten be- 
schermd Is. Dlt zou mogelijk een grens kunnen zljn om te bepalen of het rislconlveau op een 
bepaalde locatle ongewenst Is. Het Is echter ook denkbaar dat op bepaalde locattes een 
hoger beschermlngsnlveau gewenst Is. 



Bij een overschrijding van het gewenste rlsiconiveau kan deze nader worden onderzocht 
door een bloaccumulatletest uit te voeren. Hlerbij wordt bijvoorbeeld een in het laboratorium 
gekweekt organlsme blootgesteld aan materiaal van de onderzoekslocatle. Na de blootstel- 
Iingsperiode worden de gehalten In het organisme gemeten (zie ook paragraaf 4.2.). Bij een 
dergelijk experiment Is het uitermate belangrilk om een goede referentielocatle te vinden, 
waarbij geen verhoogde gehalten zijn gevonden en waar de samenstelling van het materiaal 
vergelijkbaar is als bij de onderzoekslocatle. 

Met het bloaccumulatietest kan een indicatie worden gegeven van de mate waarin de 
beschikbaarheld van de probleemstof op de onderzoekslocatie verhoogd is ten opzichte van 
de referentlelocatle. Er ontstaat echter een vertekend beeld wanneer er sprake Is van 
essentiële metalen en bij verontreinigingen die In het organlsme worden omgezet in andere 
verblndlngen. Veel organismen kunnen namelijk het interne gehalte van de essentl8le 
metalen reguleren. De stof wordt daarbij actief uitgescheiden. Sommige organlsche 
verbindingen, zoals PAK, kunnen door organismen worden omgezet in andere verbindingen 
die beter kunnen worden uitgeschelden. Het interne gehalte in een organisme geeft In dle 
gevallen dus een vertekend beeld van de biobeschikbaarheid van de stof. In die gevallen is 
een grotere hoeveelheid van de aanwezige stof biobeschikbaar dan op grond van interne 
gehalten in het organisme verwacht kan worden. 

Regulatie van Interne gehalten door organlsmen bledt niet zonder meer mogelijkheden om 
de verhoogde gehalten voor die stof te accepteren. Het is heel goed mogelijk dat een 
organlsme sneller een effect ondervlndt boven het gehalte tot waar het betreffende 
organisme zijn interne gehalte kan reguleren. Tot dat maximale gehalte ondervlndt het 
organisme dus geen effect van de stof, maar boven dat gehalte des te sneller. Daarnaast 
kost regulatie van het interne gehalte energie, waardoor de weerstand tegen andere 
stressfactoren kan afnemen. 

Niettemin moet bij een dergeiljk experiment worden vastgesteld welke mate van verhoglng 
toelaatbaar is. in STOWA (1997) worden voor enkele stoffen MTR's voor interne gehalten in 
organlsmen gepresenteerd. Voor de stoffen waarvoor ze beschikbaar zljn, zouden deze 
maximaal toelaatbare Interne gehalten als criterium kunnen dienen. 

H. uitkomsten van het stappenplan 
Zodra duldelljk Is dat met &n van de bekende bronnen de gevonden gehalten voor het 
grootste deel kunnen worden verklaard, moet worden nagegaan of deze bron antropogeen Is. 
Wanneer dat inderdaad het geval is, ligt het voor de hand om te klezen voor een brongerich- 
te benadering. Het is ook mogelijk dat de gevonden gehalten juist met name door de Invloed 
van milieuchemische processen verklaard kunnen worden. Deze belnvloeding kan, net als 
voor verschlllende bronnen, zowel een antropogene als een natuurlijke oorzaak hebben. Bij 
een antropogeneoorzaak zoo dan nader bekeken moeten worden In hoeverre het mogelijk is 
deze negatieve situatie op te heffen of hoe het nadeel zoveel mogelijk beperkt kan worden. 
Prioriterlng van de aanpak van verschillende bronnen zou aan de hand van ecotoxlcologlsch 
onderzoek plaats kunnen vinden. 

Het is mogelijk dat er sprake is van een verhoogd gehalte van een antropogene oorzaak 
waarvoor redelijkerwijs geen mogelijkheden zijn om deze aan te pakken. Vooral bij oorzaken 
dle ver in het verleden liggen, zullen dle mogelijkheden er nlet zljn. In die gevallen is er een 
reden om ook het historische verhoogde gehalte als achtergrond te beschouwen. Deze 
conclusie leidt dan tot onderdeel G. Wanneer er geen sprake is van een antropogene 
oorzaak kan er gesproken worden van een natuurlijk verhoogd achtergrondgehalte. Dlt leidt 
eveneens tot onderdeel G, welke In het voorgaande is uitgewerkt. 

Onder het onderdeel G is ultgewerkt hoe ecotoxicologlsch onderzoek kan bljdragen om uit 
te zoeken of de gewenste bescherming van het watersysteem effectief genoeg Is. Hiermee 
kunnen de grenzen voor regionale differentiatie van de normstelling worden afgebakend, 
mlts hiervoor duidelijke crlterla worden opgesteld. Wanneer dan wordt voldaan aan deze 



crlterla, mogen de normen plaatselijk worden aangepast aan het verhoogde achtergrondge- 
halte. Het blljft dan natuurlijk noodzakelijk om verspreiding van de stof, uit het gebled 
waarvoor de normen zijn aangepast, zoveel mogelljk te voorkomen. 

Anderszins kan, wanneer de bescherming van het watersysteern niet effectief genoeg is, het 
beheer van het betreffende watersysteem worden aangepast aan de mogelijkheden die het 
watersysteem heeft. Een verhoogd achtergrondgehalte kan in dat geval bijvoorbeeld de 
aanieidlng zijn om de functietoekenning van een watersysteem aan te passen. Ook In dat 
geval moet de verspreiding van de probleemstoffen zoveel mogelijk worden voorkomen, 
vooral naar systemen met een functie waarvooreen betere kwaliteit wenselijk is. 

5.2.3. Terugkoppellng care mr t  stappenplan 
BIJ de case (beschreven In paragraaf 5.1. en bijlage VIII) zijn niet alle stappen van het 
stappenpian doorlopen. De doorlopen stappen zijn In afbeelding 5.3.a. en 5.3.b. aangegeven 
met een doorgetrokken lijn. Zoals eerder vermeid, is er geen uitgebreide inventarisatie 
uitgevoerd van de bronnen en de milieuchemische omstandigheden. Na de afbakening van 
het probleemgebied is direct begonnen met het nader onderzoek van het probleemgebled. 
Aan de hand van dat onderzoek is een balans opgesteld, waarmee het gevonden gehalte 
verklaard kon worden uit de aanwezlgheld van de stoffen in de oude esgronden en een 
dunne watervoerende laag. 
Hoewel deze gronden door menselijk toedoen zljn ontstaan, kunnen er redelljkerwljs geen 
maatregelen worden genomen om deze bron op te heffen. Dat zou vernietiging van 
cultuurhistorisch ontstane situatie zijn. Volgens het stappenpian zou daarom moeten 
worden uitgezocht In hoeverre de beschermlng van het watersysteem effectlef genoeg Is. 

Tijdens de case zijn organismen in het veld verzameld, waarbij de interne gehalten zljn 
bepaald. in feite Is er dus een bloaccumulatietest uitgevoerd. De milieuchemische omstan- 
digheden zijn niet van te voren ultgebreld bestudeerd,zodat het ook niet mogelijk Is om een 
goede inschatting te geven van de blobeschikbare fractie van nikkei en zink. Het potentieel 
risico van de aanwezigheid van de stoffen is daarom ook niet berekend. 

Het uitgevoerde bloaccumuiatletest bleek niet erg geschlkt om uit te zoeken of er sprake 
was van een verhoogde beschikbaarheid van nikkel en zink (zle bijlage VIII). Bovendien 
ontbreken de criteria om te kunnen beoordelen of de situatie al dan niet een effectieve 
beschermlng biedt voor het watersysteern. BIJ het volgen van dlt stappenplan zouden de 
provinciale overheden op dit punt criteria, eventueel functieafhankelijk, moeten opstellen. 

Aan de hand van criteria zou het stappenplan kunnen leiden tot het aanpassen van de 
normen of een aangepast beheer. Voor de case loopt het stappenplan dus vast op onderdeel 
G omdat er geen antwoord kan worden gegeven op de vraag of de bescherming van het 
watersysteem voldoende is. in het schema waar onderdeel G verder wordt uitgewerkt, loopt 
het voor de case vast bij de vraag of de beschikbaarheid te sterk is verhoogd. Deels is dit te 
wijten aan de opzet van het experiment, hoewel de case echter ook op dit punt in het 
stappenpian was vastgelopen wegens een gebrek aan criteria om deze vraag te kunnen 
beantwoorden (zie afbeelding 5.3b.). Wanneer b4 de case ook het potenti8le risico was 
berekend, was het doorlopen van dit schema vastgelopen bij de vraag of het rlsiconlveau 
ongewenst Is. De oorzaak h i e ~ a n  is eveneens het gebrek aan criterla. De gewenste criteria 
om naar aanieidlng van het schema een beslissing te nemen kunnen door beleidsmakers 
worden ingevuld. 
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Samenvattende tabel met literatuurgegevensover achtergrondgehalten(gemiddelden en standaardafwijking)in oppe~laktewater, waterbodem, 
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I BIJLAGE III Waardenverdellng per problwmstof en fyrlsch-geograflache regio in water en 
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Bijiage 111.2. PAK In opps~iaklewiter van weinig anlhropogwn bahvlwde waleren per lyslsch.geogmfiuhe regio. 
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Bijlage 1ii.a. Metalen in waterbodems van weinlp anthropogeen beTnvloade wateren per fyri8ch.geografirche MIO. 
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Bijlage 111.4. PAK In wrtwboäems van welnlg anthropogun beinvlorde watoran per (yslnch.geograflrche mglo. 
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BIJLAGE IV Notch-dlagrammengehalten probleemstoffen per fysisch-geograflschereglo 





Bijlage IV.2. Notch diagrammen PAK In oppervlaktewater van weinig anthropogeen beïnvloe- 
de wateren per fysisch-geografischeregio 
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Bijlage IV.3. Notch diagrammen metalen in waterbodem van weinig anthropogwn binvloc 
de wateren per tyslschgaografl8cherogio 
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BIJLAGE V Geografische spreiding toetswaarden voor metalen in water 
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De methoden om stofgehalten en de blobeschikbare fractie daarvan In watersystemen te 
bepalen zljn te groeperen In: 
- analytische technleken; 
- blomlmetische technleken; 
- blologlsche technleken. 
In deze bijlage worden deze technieken behandeld. 

VII.1. Analytlrche technleken 

VII.l.l. Zware metalen 
Voor de extractie en fractionerlng van metalen zljn verschlllende fyslsche en chemlsche 
technieken en comblnatles hiervan ontwikkeld. Na scheldlng van het monster in verschillen- 
de fracties kan de totale metaalconcentratle met behulp van verschillende meettechnieken 
in het medlum worden bepaald. Een andere anaiytlsche methode waarblj fractlonerlng In 
principe niet noodzakelijk Is, Is de ion-selectieve elektrode. 

fyrlrche schelding 
De meest algemene methode om stoffen In water te fractioneren Is filtratie over een 
O,& Pm porie-flltermembraan.Op deze wljze wordt er een grove scheldlng gemaakt tussen 
de "opgeloste" en de "deeitjesYractle. Deze schelding Is erg grofstoffelijk en nauwelijks 
geschikt voor het bepalen van de blobeschlkbare fractle. Verdere onde~erdellng van de 
"opgeloste" fractle In kleinere deeltjes fracties Is nodlg en kan plaatsvinden met verfijndere 
filtratie, ultraflitratie, dlaiyse, centrifugeren en ultracentrlfugeren. 

Het bepalen van de blobeschikbare fractle van metalen In sedlmenten Is vanwege de complexltelt van 
chemleche Interactles In het cadiment zeer m l l l l k .  De opwloe-te metaallonen In het porioweter vormen 
hoogstwaarschljnlljk het blobeschlkbare deel van de totale metaalgehalten In het cadiment. De metaalcon- 
centratle in het porlewater wordt door velechemische factoren belnvloed. In de wetenschappelijke Ilteratuur 
is veel aandacht besteed aan de methode van SEMIAVS: de Simultaneously Extractad MetaUAcld Volatlle 
Sulfide (Ankley et al., 1984). Het AVS ia opratloneei gedeflnleerd als de fractle sulfiden In het ssdlmcint dle 
met koud zoutzuur geëxtraheerd kunnen worden. Deze sulflden komen In het 8sdlrnent vwral als ijzer. 
sulfide complexen voor. Een aantal katlone metalen Qn, Pb, Cu, NI en Cd) verdringen onder anaërobe 
conditles Ijzer ult de monosulflde verbindlng (Fes) en zljn dan blologisch nlet beschll<bssr. Als de molalre 
ratlo van het betreifende metaal ten opzichte van het AVS groter is den &n, dan Ie volgens de theorie hei 
surplus aan metalen beechlkbaar voor opname door blota. Voorlopig onderroek door het RIWWST gaf 
aanwijzingen dat de concept SEMIAVS voor Nederlandse ommandlgheden (lage sulfiden gehalten In 
sediment) sen lage voorspellende waarde had voor de bepallng van de blobeffihlkbare fractle (Zwolsman. 
lm, penr.comm.). Andere factoren zijn voor de Nederlandse sltuatle blljkbsar meer bepalend. 

Een mogelljkheld voor het bepalen van de blobeschlkbare fractle In sedlmenten Is vastetel- 
len van de concentraties van stoffen In het poriewater of het eluaat. BI) het routlnematlg 
testen van toxiciteit van sedlmenten wordt ditregeimatlg ook voor deze twee waterfractles 
gedaan. Het poriewater wordt doorgaans afgescheiden met drukflltratle of centrifugeren 
terwijl eluaat wordt gemaakt van de waterige fractle van mengsels van water en sediment 
(Ankley et al., 1991). Deze technleken zijn eenvoudig toe te passen, maar de voorspellende 
waarde voor de blobeschlkbare concentraties In sedimenten Is varlabel. Het bepalen van de 
gehalten In porlewater Is daarbij een betere Indicator dan In het eluaat (Burton, 1991). 

chernlsche scheiding 
De meest toegepaste chemlsche scheldlngstechnlek Is de Anodic Strlpplng Voltammetry 
(ACV), of afgelelde technleken waarblj metalen (onder andere Cd, Cr, NI, Pb en Zn) geredu- 
ceerd worden aan een kwlk-eiektrode (Saiomons 8 Fdrstner, 1984). De concentraties dle met 
ASV bepaald worden, corresponderen met de elektroreduceerbarespecles: het vrij metaalion 
en de labiele complexen. Welke complexen tot de labiele fractle behoren Is echter niet 
gedeflnleerd. Het Is nlet mogelljk om een standaard definltle van de labliltelt te geven of 



een standaardmeting te ontwerpen (Neubecker 8. Allen, 1983). Voor toepassing van ASV bi l  
het bepalen van de blobeschikbare fractle dient de ASV-labiele fractie daarom geijkt te 
worden met bioaccumulatietesten. 

Een andere veel toegepaste techniek Is de ion-uitwisselingsmethode met kunstmatige 
harsen zoals chelex. De ion-uitwisselaar kan beschouwd worden als een extra Ilgand 
waaraan het metaal zich kan binden. Het metaal verdeelt zich over de iiganden in het 
monster en de ion-uitwisseiaar volgens de respectievelijke verdellngsconstanten van de 
natuurlijke ilganden en de ion-uitwisselaar. De metaalfractie, welke niet verwijderd wordt 
door de ion-uitwisselaar, wordt de gebonden fractie genoemd, terwijl de door de hars 
opgenomen fractie de uitwisselbare fractie genoemd wordt (Saiomons & Fbrstner, 1984). 
Ook hier dient een calibratle-proceduremet bloaccumuiatietesten uitgevoerd te worden. 

speclatiesehema's 
Het comblneren van fysische en chemische scheidingsmethoden met ontsluitingstechnleke~i 
leidt tot zogenaamde speciatieschema's van metalen. Voor de ontsluiting van metalen uit de 
verschillende fasen worden meestal zouten en zuren in oplopende sterkten toegepast. Deze 
speciatieschema's resulteren in operationeel gedefinieerde fracties van metalen die 
verschillen in chemisch gedrag. Het aantal toegepaste extractiestappen bepaalt het aantaf 
metaalfracties. Afbeelding VII.l. illustreert twee speciatieschema's. 

Naast deze fyslsch-chemische speciatieschema's bestaan er ook schema's die alleen 
gebruik maken van ontslultingstechnieken door middel van zwakke en sterke zuren. Het 
meest bekende speciatieschema is het Tessler-schema dat uit vijf fractles bestaat: 
uitwisselbaar, carbonaat-gebonden, reduceerbaar (FelMn oxiden), oxideerbaar [sulfiden en 
organische fasen) en de residuele fractles. Van het Tessier-schema zijn vele varianten in 
gebruik (Fbrstner, 1993). De gedachte achter de speciatieschema's is dat de uitwisselbare 
fractie correspondeert met de blobeschikbare fractie. Tabel Vll.1. geeft ter illustratie een 
gemodificeerd Tessier-schema met de gebruikte extractanten. 

Bij het vaststellen van speciatieschema's bestaan nog grote onzekerheden. De chemische 
reactles zijn niet selectief en worden belnvioed door de duur van het experiment en door de 
verhouding van hoeveelheid vaste fase en het volume van de extractant. Een overmaat aan 
vaste stof gecombineerd met een hoog bufferend vermogen veroorzaakt snel een overbelas- 
ting van het systeem. Een ander belangrijk probleem Is de transformatie van de labiele 
componenten tijdens het monsteren en het verwerken van het monster. Dit Is met name het 
geval bij monsters van locaties met gereduceerde condities. 

Een eenduidig verband tussen een bepaalde fractle en de resultaten van biologische toetsen 
Is nog niet vastgesteld. In feite blijkt dat voor ieder organisme een andere extractie de beste 
voorspelling geeft. Bovendien zijn veel gehanteerde extracten gebaseerd op kennis van de 
opname in planten uit het landbouwkundig onderzoek. Het is niet zeker dat deze ook geldig 
zijn voor dieren of voor in sedlment levende micro-organlsmen. 



Afbwldlng VII.1. Speolatle schema'r van Hartman & Davler (1881). bovenrtr afb..ldlng en 
Floura en McDuffh (1680). onderste afbwldlna, UA Solomons & Förstner, 
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INSOLUBLE TM'S [LI TOT. SOLUBLE TM'S 1 
+ 

ASV LABILE CHELEX COLUMN 

WERY LAIILE' I  
ELUTE + ASV CHELEX BATCH 

I 'INERT' I 



Tabel VII.1. Sequentieel extractlerchema voor partitlonering van redimentmonsterr met het 
oorspronkelijke Tessier~speclatlesch.m. (naar Fiiretner, 1993) 

uitwisselbaar 1 M NH40Ac, pH 7 uitwisselbare ionen uitwisselbaar 

carbonaatgebonden 

snel reduceerbaar 

matig reduceerbaar 

l M NaOAc, pH 5 wlHOAc carbonaten 

0.01 M NH2 OH HCI 
w10.01 M HNO3 

0.1 M oxaiaatbuffer pH 3 

Mnoxiden 

amorfe ijzer oxiden 

carbonaatgebonden 

reduceerbaar 

30% H202 pH 2 w10.02 HNO3 sulflden gecombineerd met oxideerbaar 
extr. W/ 1 M NH40Ac. organisch materiaal 
6% HNO3 

residueel heet HNO3 concentraat lithogeen materiaal residueel 

analytische meettechnieken 
Momenteel zijn er verschillende analytische meettechnieken voorhanden om de metaalcon- 
centratle in een medium te bepalen. in volgorde van gevoeligheid zijn dit: vlam atoom 
absorptie spectometrie (FAAS), inductive Coupled Plasma Emissie (ICP), grafletoven atoom 
absorptie spectometrie (GFAAS) en ICP-massaspectrometrie(ICP-MS). in tabel V11.2. worden 
voor acht metalen de detectiegrenzen van de verschillende meetmethoden weergegeven. 
Over het algemeen kan worden gesteld dat al deze technieken voor homogene wateroplos- 
slngen goed bruikbaar zijn. Voor bodem zljn door matrixeffecten de metingen minder 
nauwkeurig. Indien snelheld van detectie geen limiterende factor Is, zou gezlen de kosten de 
voorkeur kunnen uitgaan naar de GFAAS. Deze techniek Is ook ten opzichte van ICP meer 
gebruikt en daarmee ook beter gedocumenteerd. 

Tabel V11.2. Detectiegrenzen voor metalen met verrchlllende meetmethoden (mglkg) 

miement vlam M S  Hgmydrld. O F M  ICP mnlsria ICP-MS lm 
mlecüm 

elekircdon 

Aluminium 

Arseen 

Cadmium 

Chroom 

Koper 

Nikkel 

Lood 

Zink 

ion.selectleve elektroden 
Met behulp van ion-selectieve elektroden Is het mogelijk vrije ion-concentratles van 
bepaalde metalen te meten. Ter discussie staat In hoeverre dit ook werkelijk de volledige 
biobeschikbare fractle vertegenwoordigt, mede in ogenschouw nemend dat planten In staat 
zijn hun omgeving actief te befnvloeden. 

Naast deze onduidelijkheid is een belangrijke nadeel van ion-selectieve elektroden dat hun 
meetbereik onvoldoende is om de ion-concentraties In veldmonsters (op het niveau van 



achtergrondgeha1ten)te bepalen (zie tabel'~ll.2.). Bovendien zljn er slechts voor een beperkt 
aantal metalen Ion-selectieve elektroden voorhanden (wel voor cadmlum en koper maar nlet 
voor zink). 

conclusie 
Analytlsche technleken voor het bepalen van de blologlsch beschlkbare fractie van metalen 
In een veldmonster betreffen alle Indirecte methoden. Het voornaamste probleem bij deze 
methoden is de onzekerheid in welke mate de analytlsch onderscheiden fracties correspon- 
deren met de werkelijk blologlsch beschlkbare fractle. Hoewel er In de wetenschappelijke 
literatuur veel aandacht is besteed aan de calibratie Is het tot nu toe nlet mogelljk gebleken 
om een bepaalde fractle eenduidig te koppelen aan de resultaten van een blologlsche toets. 

Een belangrijk voordeel van de analytische technleken Is de nauwkeurigheid en reproduceer- 
baarheld van de resultaten en de operationele status. De bemonsterlng en de voorbewerking 
in het laboratorium kunnen echter belangrijke foutenbronnenzljn. 

V11.1.2. Polycycllschr aromatische koolwatrrstoffen 
Analytische technleken voor PAK bestaan uit een comblnatle van extractie- en fractiona 
rlngstechnleken. Deze technleken dienen enerzijds voor de selectie van een blobeschlkbare 
fractle en anderzijds om de stof te concentreren voor de analyse. Er zljn verscheidene typen 
technieken ontwikkeld (Van Loon en Hermens, 1995): 

extractietechnieken 
Extractie van PAK kan worden uitgevoerd op basls van vaste of vloelstoffase. Voorbeelden 
zl]n vloelstof-vloelstof extractle, adsorptie aan XAD harsen en C-l8 vaste fase kolommen en 
partltlonerlng door middel van kunstmatige membranen. 

De concentratie van organlsche stoffen kan worden verhoogd door verwijdering van water of 
organisch oplosmlddel door mlddel van verschillende concentratletechnleken, bljvoorbeeld 
vacu0m evaporatie, ultrafiltratie of omgekeerde osmose. 

fractionerlngstwhnieken 
Watermonsters kunnen In eerste Instantie gefractioneerd worden voor verdere bewerking 
door mlddel van bljvoorbeeld ultraflltratle (fractioneren op basls van molecuul gewicht) en 
reversed-phase HPLC (fractlonerlngop hydrofobltelt). 

De selectlvltelt van de extractle en fractlonerlngsprocedureals van wezenlijk belang voor de 
Interpretatie van de analyseresultaten. Na de extractle en fractlonerlng vind kwantltatleve 
analyse van de organlsche stoffen plaats, bljvoorbeeld met GC-FID (Gas chromatography 
wlth flame lonlsatlon detection) en GC-MS (Gas chromatography wlth mass spectrometry). 
De meest gevoellge techniek is de vloelstof-chromatografle(HPLC High Performance Llquld 
Chromatography)met fluorescentie detectie (Adrlaanse et al., 1995). 



zware metalen 
Een van de meest bekende biomimetische technieken voor zware metalen is toepasslng van 
dialysemembranen met een zeer kleine porie-grootte. Deze membranen zijn permeabel voor 
metaal-ionen en niet-permeabel voor gebonden metalen. Het transport van metaal-ionen over 
het membraan verloopt via passieve diffusie in aanwezigheid van een concentratiegradiOnt. 
Het transportproces stopt wanneer de interne en externe concentraties aan elkaar gelijk 
zljn. 

Wanneer de Interne metaalconcentratle gedurende een periode kunstmatig laag gehouden 
wordt door het toevoegen van een sterk complexerende stof, kan de bioconcentratle van 
stoffen nagebootst worden. Deze methode geeft dus enkel een weerspiegeling van de 
metaalconcentratle die via passieve opname wordt verkregen en waarbij geen regulatie van 
het metaal optreedt 

De porie-grootte van membranen is momenteel ai geen limiterende factor meer. Er zijn 
membranen beschlkbaar die alleen watermoleculen laten passeren (reversibele osmose). 
Zouten en organische stoffen met een molecuulgewicht hoger dan 50 Dalton worden 
tegengehouden bij een druk tussen 20 en 60 bar. 

Blj In-sltu toepassingen kunnen biomlmetische technieken potentieel zeer bruikbaar zijn. In 
tegensfeillng tot een momentane monstername wordt met behulp van dialysemembranen, 
een tijdsperiode gelntegreerd beeld verkregen. De enlge bekende in-situ toepassing is 
uitgevoerd binnen het ZMAS-project (Del Castiiho et al., 1984). In dit project zijn dialysezak- 
jes in het veld gelijktijdig toegepast met bloaccumulatietesten in de vorm van uitgehangen 
driehoeksmosselen. Dit leverde een goede correlatie op tussen de concentraties in het 
dlaiysaat en die in het mosselweefsel. Voor de essenti6le metalen Cu en Zn was deze relatie 
mlnder duidelljk. Hetgeen illustreert dat de gehalten in weefsel voor metalen die gereguleerd 
worden geen goede maat Is voor de blobeschikbaarheld. Regulatie voorkomt een toename 
van de gehalten in het organisme, maar omdat regulatie ook energie kost kan een toename 
van de externe concentratie wei tot stress leiden. De diaiysaat-concentratie is In die 
gevallen vermoedelijk een betere maat voor de blobeschikbaarheid. Een praktisch probleem 
blj In-sltu toepasslng Is de aangroei van organlsmen op het membraanoppervlak. Door de 
aangroel raken de porten in het membraan verstopt en wordt het doorlaatbaar oppervlak 
kleiner. 

Voor deze technleken geldt, evenals bij analytische technleken, dat de bepaalde metaalfrac- 
tie dient te corresponderen met de blologlsche beschikbare fractie dle in bioaccumula- 
tietoetsen zijn bepaald. Op dit moment vormen de dialysemembranen geen operationele 
techniek. 

polycyclische aromatische koolwaterstoffen 
Op dit moment zijn een aantal biomimetische technleken voor organische stoffen beschik- 
baar. Deze technleken zljn weergegeven het volgende Intermezzo. Voor meer detalis over de 
technieken wordt verwezen naar de literatuurreferenties. 

Al deze technleken dienen in het veld nog geoperationaliseerd te worden. Mogelijk zouden 
deze technleken op termijn een rol kunnen gaan spelen in het vaststellen van de biobeschlk- 
bare fractie. Een belangrijk nadeel van deze technleken is, met name voor de extreem 
hydrofobe stoffen, de lange tijdsduur die nodig is voor het bereiken van evenwlchtscondl- 
tles. Het volume van het biomimetische voorwerp Is hlerln een belangrijke factor. Daarom 
zljn de ontwlkkellngen van de empore-disk met een kleln volume belangrijk. Biomimetische 
technleken kunnen voor stoffen met log K,, 7 een belangrijke bijdrage leveren aan de 
bepaling van de werkelijk opgeloste stofconcentratie. 



Een aantal voorbeelden van extractletechleken Is In het Intermezzo weergegeven. Voor meer 
details over de technleken wordt verwezen naar Van Loon en Hermens (1995). 

vlwirtof-vlwlrtof extnciie 
In de extractleprooedure kan onder meer petroleum ether of hexaan gebruikt worden als oplosmlddel. Na 
Indamplng van het oplosmlddel kan de hoeveelheid stof bepaald worden. Vaak wordt er een oploSmldd~l. 
water ratio van 0,lH (vlv) toegepast. Deze procedure extraheert wiectlef (bijna) alle hydrofobe, nlet 
geloniwerde stoffen uit het watermonster waardoor er dus geen mogelijkheld aanwsllg ia alleen de 
blobeschlkbare stofconcentratie te bepalen. 

8cüd k o d d  
Actief koolstof Is In het verleden veel toemoaat voor de isolatie van oraanische stoffen uit de waterfase. 
Tegenwoordig wordt deze methode nog toegepast in de AOX-bepa~ng (~dsorbabie Organic Halogen). ~ c t ~ e f  
koolstof extraheert ook alle of bilna alle orrranlsche stoffen uit hst watermonster zonder onderscheid naar 

XADnuaopon hunn 
XADharsen zijn klelne korrels van een synthetisch polymeemetwerk dat vele porMn bevat. Hydrofobe 
stoffen adsorberen aan de XADhars. Ca partltleoo8fflcl8nt van stoffen aan XADharwn Is evenredig aan de 
octanol-water partltiecoäfflcl8nt van deze stoffen. XADharsen zljn verkrijgbaar met porlegroottee van 6-24 
nm en speclfleke oppervlakken van 14@750 mrlg. XADhersen zijn In prlnclpe geschlkt om, mlts In de julste 
verhouding aan het monster toegevoegd, de blobeschikbare fractle stof te extraheren tot een K, van 10' 
(van Loon en Hermens. 1985). 

viste brst*ir.clie 
Vaste fase-extractle (Solld Phase Extractlon, SPE) extraheert effectief de meeste organlsche stoffen. De 
bekendste SPE Ie de ClSkolom. Hel mrbens Is gebonden aan slllcumdeeltjes van ongeveer 40 pm die In 
grotere eenheden (kolommen) zijn verpakt. Varschillende sorbents gebonden aan het slllclum rljn wmmer- 
cieel verkrijgbaar. Afhankelijk van de wrbena extraheren SPE's alle of bljna alle hydrofobe stoffen uit het 
monster. Het Is niet mogelljk om met SPE's de blobeschlkbare fractle te bepalen. 
Ca toepasshg van XAD en SPE wordt beperkt door de bij voorkeur zeer grote verhoudlng tuswn de vaste 
extractle fase en het monster (klelne hoeveelheid mrbens In een groot monstewolume). 

alr.rblpplng 
Lucht-water partltlonering van hydrofobe stoffen door wntlnue beluchting van watermonsters Ia een 
extracti&proces. Door het opvangen van de uitstromende lucht In een sorbent-val kan de organlsche stof 
geconcentreerd worden. Deze technieken staan bekend onder de naam alr.strlpplq, gas-purge of sparger. 
@stem ISorouie et al.. 1WlL Soroule et al clalmen dat het s~araer-svsteem de werkellik o~peloste fractle 
&n de &&nische microverontieiniglngen in natuurlijke wateimothek kan extraheren. &za k h n l e k  dient 
echter verder ontwikkeld te worden en calibratla met biologlsche methoden Is noodzakelijk 

conclusie 
Voor de extractle van de opgeloste PAK-concentratle zljn In potentle de analytlsche 
technleken XAD, SPE, SPME en alrstrlpping geschlkt. Voor het merendeel van deze 
technieken dient echter met blologlsche technleken nog gevalideerd te worden In hoeverre 
de gebxtraheerde fractle met de werkelljk blobeschikbare fractle overeenkomt. Ook Is het de 
vraag of deze technleken voldoende werkzaam zijn om de lage van nature aanwezige PAK- 
hoeveelheden te extraheren. Voor toepassing In het veld zljn alleen de SPME en het alr- 
stripplng system geschikt. Belde technleken verkeren echter nog In experimentele fase en 
zljn nog nlet operationeel. 

V11.2. Biomlmetirche technieken 
Met behulp van biomlmetlsche technieken wordt geprobeerd de opname van stoffen door 
levende organlsmen te Imiteren of na te bootsen door een comblnatle van fyslsche en 
chemische technleken. De technleken gaan ult van de vooronderstelllng dat de blobeschlk- 
bare fractle correspondeert met de lonalre fractie van de metalen of de werkelijk opgeloste 
fractle van organische stoffen In het medlum. 



lntmneno: blomimetirche technieken voor organlsshe micmverontnhigingen 

Empm diska 
Empore disks zljn fllterschljven waarin slllclumgebonden G18 of Gû kolommateriaal Is vastgelegd in teflon 
VBZBIS. Watermonsters kunnen door het filter geleld worden, zodat er een evenwicht ontstaat tussen filter en 
omgeving. Dergellike filters kunnen In situ toegepast worden voor het vaststellen van de concentratie 
organische mlcroveiontreinlglngen (Verhaar el al., IS%). 

&lid Piuso M i c m  Exitaction, SPME 
Een micrwezel of microcapillair gecoat met een sorbens (bijvoorbeeld G18 materlaal) wordt hierbij in een 
watermonster geplaatst totdat er een evenwicht Is bereikt tussen de opgeloste stoffen In het water en de 
vemi of caplllalr. De basis is een wplilair van 1 mm lang 0.25 mm diameter die aan de binnenkant wordt 
oecoat met een matrix (bljvoorbeeid G18 HPLC kolommaterlaal) die een bepaalde groep stoffen kan binden. 
iJeze capillair wordt In sltu aangebracht en na bepaalde periode geanalyseerd op stoffen met behulp van 
GC. Door de geringe hoeveelheid sorbens neemt de werkelijke opgeloste stofconcentratie in het water 
nauwelijks af. waardoor alleen de werkelljk opgeloste concentratle geëxtraheerd wordt. Het probleem van 
deze methode la de analyae ven de geringe hoeveelheld geûxtraheerde stof. Het RITOX werkt aan een 
verdere optlmalisatie van deze methode (Yerhaar et al., 19%). Op termijn wu  deze techniek Ingezet kunnen 
worden voor het bepalen van de biobeachlkbare fractie in het water. 

SPMD, SlmlPenneebb Membmm D r v b  
Seml-permeabele membranen geoomblneerd met een vulllng ven stofophopende substantle. zoais 
bljvwrbeeld trioielm (gezuiverd vis-vet) of hexaan kunnen in situ toegepast worden voor ophoping van 
hydrofobe stoffen. In prlnclpe kunnen dergelijke technieken een belangrijke rol spelen bij de bepailng van de 
werkeliJk opgeloste stofconcentraties In het water. Membranen met een porlegrootte van circa 1 nm laten 
alleen de werkelljk ~pgeloste stofconcentraties In het water door. Recente studles tonen dat de stofooncen- 
tratle van groepsparemeters (PCB's. PAK'S en OCB's) in SPMD's min of meer overeenkomt met de 
stot~on~entratle in organismen, maar dat de verdeling van de Individuele stoffen kan verschillen (Ellis et al.. 
1996, Pwen et al., 1996). Bepaalde SPMD's zljn reeds commercieel leverbaar (Ellis et al., 1985). 

V11.3. Blologische technieken 
Blologische technleken, waarblj organismen worden blootgesteld aan stoffen, zljn per 
deflnltie geschlkt om de blologlsch beschikbare concentratie In het water te bepalen. 
Organismen nemen Immers stoffen ult hun omgevlng op en leggen deze (tenrnlnste ge- 
deeltelijk) vast in hun weefsel. Het bepalen van stofconcentratles In het weefsel of de 
meting van een effect geeft Idealiter het beste Inzlcht In de blobeschlkbare fractle. De biolo- 
gische technieken kunnen zowel dlrect (bloaccumuiatletesten) als indlrect (effectmetingen 
of bloassays) van aard zljn en In een actleve of een passleve ultvoerlngsvorm onderscheiden 
worden. 

V11.3.1. Bloa~cumulatietoet~en 
In een bloaccurnulatletoets wordt het gehalte van een (opgenomen) stof in het weefsel van 
een organlsrne gemeten. Wanneer de bloconcentratlefactor (BCF) van een stof bekend is, 
kan hlerult de blootstelllngsconcentratle en daarmee de blobeschikbare fractie van het 
totaalgehalte In (een compartiment van) het watersysteem afgeleld worden volgens de 
volgende formule: 

Formule Vll.1. 

waarbij: 
BCF = bloconcentratlefactor 
C,, = de stofconcentratieln het weefsel 

- beschikbare stofconcentratieln de omgevlng Cb-h~bur - 
Deze berekenlng geldt wanneer de stofconcentratle In het organisme (als resultante van 
opname, afbraak en afglfte) In evenwlcht Is met de omrlngende waterfase. Onder de 
aanname dat de opname vooral vla de waterfase plaatsvlndt (zle paragraaf 4.1.4. van het 



hoofdrapport) en deze In evenwlcht is met sedlment, kan ook de blobeschlkbare fractle In 
het sedlment bepaald worden. 

Aangezien vaak geen sprake Is van evenwlcht, bljvoorbeeld in verband met groel van het 
organlsme of blotransformatle, dlent In die gevallen de blobeschlkbare stofconcentratle 
berekend te worden ult de veranderlngen van de stofconcentratle In het weefsel van het 
organlsme. Hlervoor moeten de procesconstanten bekend zljn: 

Formule V11.2 

waarbij: 
k, = opnameconstantevan de stof 
k2 = eiiminatleconstantevan de stof 
C(t) = de blobeschlkbarestofconcentratiein de omgeving op tijdstlp t. 

Het Is duldelllk dat voor deze methode een betrouwbare be~allna van de BCF Ikallbratlei. 
bljvoorbeeld ;lt laboratoriumbepalingen, noodzakelllk Is, waarÏn ook de vekchlllende 
opnameroutes zljn verdlsconteerd. Mogelljk kunnen slmulatlemodellen als hulpmiddel 
fungeren om op basis van weefselconcentraties de blologische beschikbare concentratle in 
het watersysteem te reconstrueren. 

De uitvoering van bloaccumulatietoetsen kan plaatsvinden In twee vormen: - Actlef: het blootstellen van organlsmen aan een medlum In het Iaboratorlum of in het veld 
in een experimentele opzet, gevolgd door meting van weefselconcentratle (voorbeelden zijn 
het volgen van bloaccumulatie In Ollgochaeta in verontrelnlgde sedimenten (Maas et al., 
1993) of het uithangen van drlehoeksmosselen In een netje in een watersysteem (Pleters et 
al., 1995a); - Passlef: verzamelen van organismen In het veld die In het watersysteem zljn blootgesteld 
geweest, gevolgd door metlngen van weefselconcentratle(bljvoorbeeld meting van metalen 
In gevangen aal (Pleters et al., 1995b). 

De actieve vorm heeft als voordeel dat een homogene groep organlsmen van dezelfde 
leeftljd of grootte Ingezet kan worden, welke gedurende een bekende tijdsduur aan de 
verontreiniging wordt blootgesteld, waardoor een relatlef geringe variatie In de resultaten 
verwacht mag worden. Voor toepassing In het veld gaat de voorkeur uit naar (relatief) 
immobiele soorten of soorten dle immoblel gemaakt zljn door ze bljvoorbeeld te compartl- 
menteren In korfjes. De organlsmen kunnen afkomstlg zljn uit een laboratorlum-of commer- 
clOle kweek of In het veld verzameld op een schone locatle. Belde vormen zljn beperkt 
toepasbaar omdat voor de eerste mogeiljkheid het aantal verschillende soorten, dat 
gekweekt kan worden, beperkt Is en voor de laatste mogelijkheid het vinden van een 
geschikte locatle met voldoende organlsmen van voldoende (uniforme) grootte beperkend 
kan zqn. Daarnaast Is het nlet altijd eenvoudig een representatleveschone locatle te vlnden. 
Een bljkomend nadeel Is dat de dieren een zekere stress ondervinden als gevolg de bemon- 
sterlng, seiectle, het compartlmenteren en de overgangen tussen laboratorlurn- en veldom- 
standlgheden. Dlt alles kan de opname-en afglfteklnetiek belnvloeden. 

Blj parsleve veldtoepassing kunnen In prlnclpe alle In de waterkolom enlof waterbodem 
voorkomende soorten In aanmerkhg komen. Voorwaarde Is echter wel dat de betreffende 
soort op alle locatles in verzamelbare hoeveelheden aanwezig moet zljn. Voor het bepalen 
van stofconcentraties In het weefsel Is, afhankeiljk van de stof, een bepaalde mlnlmale 
hoeveelheld weefsel nodlg. Voor zware metalen zijn mlcro-methoden ontwikkeld die detectie 
in organlsmen van mllllgrammen per kg mogelljk maken (zle onder andere Timmermans, 
1991). Voor PAK zijn analysemethoden beschreven In Boschker (1989) en Tljlnk (1890). 

Belde methoden blijven voor stoffen dle door organlsmen gereguleerd (zoals essentlOle 
metalen) of getransformeerd (zoals PAK) kunnen worden, moellijk lrnplementeerbaar. Voor 



PAK zou dlt enigszins ondervangen kunnen worden door dieren te selecteren dle een reiatlef 
lage blotransformatlecapacitelt bezltten of door de metabolieten te meten. Aan dlt laatste 
dient er echter wei een toxicoklnetlsche studie vooraf te gaan. Daarnaast dient gerealiseerd 
te worden dat bij reiatlef hoge toxische concentratles de vitaliteit en dlen ten gevoige de 
opname zodanig verstoord kan zijn dat de blobeschikbaarheld kan worden onderschat. 

V11.3.2. Effectmetingen 
Tot effectgericht meten, via bloassays, kan worden overgegaan Indien met de hierboven 
genoemde methoden geen sluitend beeld kan worden gevormd van de toxlclteit van het 
medium In kwestle. Daarnaast kan het ook dienen om de geschatte toxlcitelt te verlfiBren. 
De effectmetingen zijn te onderschelden in twee vormen: 
- Actief: metlng van respons van organlsmen die In het veld uitgezet worden. De organismen 

kunnen zowel ult een iaboratorlumkweek afkomstig zijn, als op een schone locatle in het 
veld worden verzameld en uitgezet. Een voorbeeld Is het uithangen van watervlooien In 
jampotjes in sloten waarin bestrijdingsmlddeien aanwezig zljn (HHD, 1994). Ook is het 
mogelijk een veldmonster (water of waterbodem) In het laboratorium te testen (bloassays) 
(Maas et ai., 1993); 

- Passief: metlng van respons bij organismen die in het watersysteem aanwezig zljn 
(bijvoorbeeld kaakafwijkingen blj muggenlarven). 

De experimenten kunnen veel verschillende soorten enlof responstypen betreffen. De 
moellljkheid bij de biologische methoden is, Indien ult kostenoverweglngen,voor een select 
aantal diersoorten is gekozen, de doorvertaling naar het gehele ecosysteem. Veldvalldatle 
blljft derhalve onontbeerlljk. 

Gebruik van bloassays heeft als bijkomend bezwaar dat ook allerlel (a)blotlsche factoren 
naast de toxische stoffen kunnen inwerken op de bestudeerde organlsmen. Goede base-llne 
informatie Is derhalve gewenst. De calibratie van effectmetlngen kan plaatsvinden door 
vergelijking met de effecten op een schone referentielocatie. De werkelijke fractie Is met 
deze methode niet kwantltatlef te bepalen. Vaak Is het een probleem om geschikte 
referentlelocaties met vergelijkbare watersysteemkenmerken te vinden. Op het relatief lage 
concentratienlveau van de achtergrondgehalten hebben de bloassays een beperkte waarde 
voor het bepalen van de biobeschikbare fractle. Pas bij werkelijk verhoogde gehalten kunnen 
eventuele subiethaie effecten optreden. Dit verelst dus erg gevoelige etfectmetlngen en 
organlsmen. 



BIJLAQE V111 Care-rtudlr naar vrrhoogdr zink. en nikkelgrhalten In Oorîelljk Gelderland 



VlII.1. Opat  van de ca..-studie 
In het eerste onderdeel van de case Is gekozen voor een systeembenaderlng, waarblnnen vijf 
stappen te onderschelden zljn: 
- afbakenlng probleemgebied; 
- globale systeemanalyse probleemgebied; - kwantlflcerlng van water- en stofstromen; - nadere analyse van bronnen en hypothese; - blobeschlkbaarheld van de probleemstoffenvoor de aanwezlge organismen. 

Voor de kwantlflcerlng van water- en stofstromen zljn van het probleemgebied gegevens 
verzameld omtrent (geo)hydrologle, bodemgesteldheld, landgebrulk, emlssles, gehaltes In 
bodem, grondwater en oppervlaktewater. Met behulp van meetwaarden en aannames, 
gebaseerd op Ilteratuurgegevens, zljn de water- en stofstromen In het gebled gekwantlfl- 
ceerd tenelnde onderscheld te kunnen maken tussen natuurlijke en antropogene bronnen. 

Om na te gaan In hoeverre de verhoogde nlkkel- en zlnkgehalten In het studlegebied 
beschikbaar zijn voor opname door organlsmen, zljn gehalten In organlsmen gemeten die ter 
plekke zljn verzameld. De gehalten In de organlsmen zijn vergeleken met de gehalten In het 
compartiment waar ze zijn verzameld. 

V111.2 Afbakenhg probleemgebled en bemonsterlngslocatlem 
Voor de case nlkkel en zink Is met de begeleldlngscommlssle afgesproken om te zoeken 
naar een probleemgebied In Oostelljk Gelderland. In dit gebled treden ondermeer In de 
Hupselse Beek, de Vragender- en Lleverderbeek en de Ratumee Beek normoverechrljdlngen 
op voor zlnk en nlkkel. In overleg met het Waterschap Rljn en IJssel (voormallg Zulverlngs- 
schap Oostelijk Gelderland) zljn de stroomgebieden van de Vragender- en Llevelderbeek, ten 
oosten van Llchtenvoorde geselecteerd. 

Op een oppervlaktekwalltelt-meetpunt In de Nleuwe Beek, julst na samenstroming van de 
Vragender- en Llevelderbeek, overschrijden zowel nlkkel als zlnk de ENW-grenswaarden. 
Omdat het landgebrulk In dit gebled niet duldelljk afwijkt van andere nabijgelegen stroomge- 
bieden, vermoedt men dat de belasting te herlelden 1s tot de lokale bodemsamenstelllng, 
met name tot een ondiep gelegen tertlalre kelleemlaag van marlene oorsprong. 

Een belangrijk voordeel van het gebled Is dat het Waterschap Rljn en IJssel een meetstuw 
heeft In de Vragenderbeek. Deze stuw meet dus de afvoer van slechts BBn deelstroom- 
gebled, dat ongeveer BBnvljfde deel van het gehele stroomgebied beslaat. De Vragenderbeek 
vormt echter wel 44n van de probleemwateren In het gebled. Daarom spltst de systeemana- 
lyse en kwantlflcerlng zich In eerste Instantie toe op het deelstroomgebled van de Vragen- 
derbeek bovenatrooms van de meetstuw en Is vervolgens getracht deze Informatie te 
koppelen aan het overlge deel van het stroomgebled. 

Op basls van hoogtellgglng, geologische opbouw, afwaterlngspatroon en bodemsamenstel- 
llng Is het gebled globaal omgrensd (afbeelding VIII.l.). De oostelijke en zuldelljke grens 
wordt gevormd door de waterscheldlng van het stroomgebled van de Baakse Beek. De 
noordelijke grens wordt gevormd door de waterscheldlng van de Llevelderbeek. De hoogte- 
Ilgglng varieert van 37 meter NAP+ op de heuvelrug ten zuldoosten van Vragender tot 18 
meter NAP+ bij de Reinderskoemaatbrug over de Nleuwe Beek. De beeklopen zljn groten- 
deels rechtgetrokken. 



Afbeelding VIIi.1. Ligging van het studiegebied en deelstroomgebied van de bovenloop van 
de Vragender beek (coördinaten Ilnkeronder hoek en rechterbovenhoek 
respectlevelljk ongeveer 235-442 en 241.440) 



In ove rleo m6 iterschap Rijn en IJssel zijn meetlocatles gekozen In het probleemge- 
bied. ~e"locat1es liggen In de Llevelderbeek, Vragenderbeek, Afwatering Schaarsheide en 
Nleuwe Beek. Als referentlelocatle bulten het probleemgebled Is gekozen voor de Roode 
Wetering. De ligglng van de meetlocatles Is weergegeven In afbeelding VIII.l. Blj deze 
locatles Is macrofauna bemonsterd. Daarnaast Is de waterbodem bemonsterd met een 
steekbuls. De referentlelocatle kon nlet op dezelfde kaart worden weergegeven als de 
meetlocatles, aangezien deze westelijker ligt (217.15437.70). De referentlelocatle Is geselec- 
teerd op gelljkenls met de andere locatles. De gelljkenls tussen locatles In de reglo Is 
bestudeerd met multlvarlate analysetechnleken (CANOCO). 

V111.3. Globale systeemanalyse 
De beken In het stroomgebied van de Nleuwe Beek worden dlrect of Indirect gevoed door 
regenwater. De globale systeemanalyse is gericht op de factoren, dle de kwaliteit van het 
neerslagwater op weg naar de afvoerende beken kunnen belnvloeden. Achtereenvolgens 
wordt aandacht besteed aan de regionale geologie, de lokale bodemopbouw en samenstel- 
ling, het grondwater, het landgebrulken de aanwezlge emlssles. 

reglonale geologle 
Binnen de Nederlandse geologlsche hlstorte neemt de omgeving van Wlnterswljk een aparte 
plaats in. Hier kan men een aantal oude afzettlngen aantreffen, dle elders In Nederland 
ultslultend op grote diepte aanwezlg zijn. Dlt Is het gevolg van de ligging van Wlnterswijk op 
de rand van het zogenaamde Bekken van Munster In een tectonlsche breuk- en verschul- 
vlngszone (de Corle-Oedlng storlng of 'storlng van Wlnterswljk'). 

In het Tertlalr (vanaf 65 Ma) werd een groot gedeelte van Nederland Ingenomen door een 
ondlepe zee. In deze perlode speelde tektoniek (bodembeweglngen) een belangrljke rol. 
Rlvleren dle als voorlopers van de huldlge Maas, Rijn en Schelde beschouwd kunnen 
worden, zetten In deze periode zanden en kleien af. In de reglo Wlnterswljk werden tlldens 
het Oligoceen, Mioceen en Plioceen vooral klellge sedimenten afgezet. Vanwege de 
tectonlsche actlvltelt en zeesplegel-fluctuaties Is de dlkte van deze afzettlngen sterk 
wlsselend. Op enkele plaatsen liggen de Tertiaire afzettlngen dicht aan de oppervlakte. De 
dlkte en dleptellgglng kan onder Invloed van de helling en het breukpatroon van de 
ondergrond lokaal sterk varieren. 

In het Kwartalr (vanaf circa 2 Ma) Is sprake van een sterke erosie van de ondergrond. Met 
name tljdens het Plelstoceen (perlode van Ijstijden) ontstaan ten gevolge van smeltwater 
grote erosiegeulen. Deze geulen zljn In latere perloden opgevuld met fluvloglaclale en 
eollsche afzettlngen. De samenstelling van deze afzettlngen Is lokaal sterk wlsselend: van 
kelleem, grinden, grove zanden en zwerfkeien tot de eollsche dekanden. In deze perlode Is 
de geomorfologie van het huldlge landschap vastgelegd. Het latere Holoceen heeft feitelijk 
ultslultend lokale Invloed op de bodemsamenstelllng gehad, met name In de vorming van 
beken en plaatselijk lokale veengebledjes. 

lokale bodemopbouw en -aamenstelllng 
De lokale bodemopbouw wordt bepaald door de geologlsche opbouw en het hlstorlsche 
landgebrulk. De lokale geologlsche opbouw Is beschreven door Van den Brand (1981). In 
afbeelding V111.2. zljn enkele elementen van zljn Geologische Schetskaart van Wlnterswljk 
overgenomen: de dlkte van het kwartalre pakket en de aanwezlgheld van kelleem. Het 
gebied waar het kwartalre pakket minder dik Is dan 2,5 m (en dus de tertlalre lagen zeer 
ondiep voorkomen) Is gearceerd aangegeven. 

Ten noordoosten van Vragender Is In de geologlsche ondergrond een oost-west georlanteer- 
de geul aanwezlg ult het Plelstoceen. De Vragenderbeek loopt door het oude Pleistocene 
beekdal. In het Kwartalr Is deze geul grotendeels opgevuld met kelleem (grondmorene;dlkte 
I 10 m). Hieronder en er omheen wordt de Mlocene Afzetting van Delden aangetroffen, 
behorend tot de Formatle van Breda. Deze afzetting helt naar het westen en heeft een 



gemiddelde dikte van circa 10 m. De keileem en de tertiaire zanden en kleien zijn afgedekt 
met dekzand (Formatie van Twente). 

De afzetting van Delden bestaat voornamelijk uit kieilge fijne zanden en met name aan de 
basis kiei- en leemlagen. Deze afzetting bevat naast giauconiet en fijn verdeelde pyriet 
(FeSJ ook veel goethiet (Fe00H) en (zeer lokaal) fosforietconcreties. Giauconiet (een 
Ijzersilicaat) is een uit kleien ontstaan secundair 'zwaar mineraal', karakteristiek voor 
mariene afzettingen. Deze mineralen kunnen naast bijvoorbeeld ijzer, ook andere metalen 
bevatten. Met name het voorkomen van arseen in relatie tot pyriet is een bekend verschijn- 
sel. Zink en nikkei zullen niet of nauwelijks in de genoemde mineralen worden ingebouwd. 
Binnen deze afzetting zijn geen verhoogde zink- of nikkel gehalten bekend. 

De fiuviogiaciaie afzettingen, waaronder de keileem en de dekzanden staan niet bekend om 
hun zware-mineralen-inhoud. Keileem bestaat over het algemeen uit kwartszanden en kielen 
met een bijmenging van verweerd grind en keien uit Scandinavi(! e.o. Het is mogelijk dat het 
grind zink- of nikkelhoudende mineralen bevat (bijvoorbeeld hoornbiende), maar gezien de 
ouderdom en de mate van verwering van de materialen het Is niet waarschljniijk dat 
uitloging van zink of nikkei nog zal plaatsvinden. 

De dekzand-afzettingen zijn qua mineralogische samenstelling vergelijkbaar met Rijn- 
sedimenten. Dit betekent dat het sediment aan zware mineraien ondermeer hoornblende 
bevat. Hoornblende is in principe een relatief makkelijk verweerbaar mineraal, waarin zink en 
nikkel als sporen-element in voor kunnen komen. Gezien het feit dat het hier uitsluitend 
sporen aan zink en nikkei betreft zal dit slechts een minimale invloed op de bodemkwaliteit 
hebben. 

Geconcludeerd kan worden dat in de oorspronkelijke bodemsamenstelling (van de drie 
bovengenoemde afzettingen) geen sprake is van (van nature) verhoogde gehalten aan zink en 
nikkei; de oorspronkelijke bodem bevat enige, in mineraien ingebouwde en moeilijk vrij te 
maken sporen aan zink en nikkel. Een nadere detaillering van de geochemische achtergron- 
den van zlnk en nikkel is opgenomen in het intermezzo. 

Bodemkundig gezien behoren de gronden nabij Vragender vooral tot de eerdgronden en de 
veldpodzoigronden. Dit zijn kalkarme bodemtypen met een wisselende dikte van de 
humushoudende toplaag. De dikste humushoudende toplagen zijn aanwezig op de essen 
rondom het dorp Vragender en Lievelder. Deze zijn ontstaan doordat mensen hier jarenlang 
bemestingsmateriaal hebben opgebracht. In deze bodems zijn verhoogde gehalten aan zlnk 
en nikkel aanwezig, gebonden aan het organische materiaal. 

De geologische opbouw van het gebied is gelilustreerd aan de hand van een doorsnede in 
afbeelding Vii1.3. De ligging van de doorsnede is aangeduid in afbeelding V111.2. In de 
doorsnede wordt duidelijk dat de minder goed doorlatende keileem en miocene verkitte 
zanden hler zo Oppe~lakkig voorkomen, dat sprake is van een zeer dun wateN0erend 
pakket. 



Afbeelding V111.2 DiMe van het kwartalre pakket en de aanwezigheld van kolluam in het 
problwmgabled 



Afbeelding Vlll.3. Dwaradoorrnede studlegebled 

I 

I n t e m m  gedrag v in  zink en dkk.1 In & bodem In nliib toi ul(.poellng 

Hel stofgedrag van zlnk en nikkel wordt bepaald door factoren als: 
. zuurgraad (pH) en bufferend vermogen van de bodem; 
. redox-potentiaal; 
. kleiaehalte en CEC kation exchanae comolex): . . 
. org&iech stof- en kalkgehalte; - . bodemchemie (met name aanwezigheid ijzer en mangaan). 

De hoeveelheid zink in oplossing w u  bijvoorbeeld. volgens Ilteratuurgegevens. met de factor 50 tot la) toe 
kunnen nemen bij een pHdaling van 1 eenheid door het vrijkomen van geadsorbeerd zink In de bodem. Een 
dergeluk verschijnsel Is binnen Nederland in diverse sterk vetzuurde gebieden waargenomen. Dlt @dt 
overigens voor zink geadsorbeerd aan bodem of kleideeltjes. Indien zlnk is ingebouwd In (zware) mtneralen 
of In kleimlneralen. dan gaat dit nlet direct op. 

De mate waarln sedimenten een sourcel slnk-functie vervullen (de 'reactlvlteil') kan worden gelmantiflceerd 
aan de hand van het bufferend vermoaen van de bodem Broers. 1WS. Oe reactiviteit van sedimenten wordt - 
bepaald door: 
. de primaire mineraal-Inhoud (afiettlngsmlileu); 
. de paleohydrologie; 
. postdepositionele processen In hal grondwater.mil1eu (bijvoorbeeld neerslag sulfiden). 

Oe raactlvltelt van sedimenten Is nlet rechtstreeks te koppelen aan de korrelverdeilng van de sedimenten. 
Met betrekidna tot het vrlimaken van metalen ten andere elementen) uit chernlsche structuren worden de 
volgende opeeñvolgende eitraclleve fracties onderscheiden: . geadsorbeerde fractie lultwisselbaar); 
. kalklcarbonateen; . oxiden!hydroxlden; 
. organisch materiaal; 
. sulfiden; 
. silicaten. 

Dit houdt In dat zlnk en nikkel In eerste Inelantie vanuit het ultwlsselingscompiex in oplossing gaan en pas 
in laatste instantie (onder extreme omstandigheden. wals bij pH = 1 B 2) vanuit sllicaten. 

De bovenstaande aeochernlsche aeawens lelden tot de conclusie dat alleen in extreme oevallen Lblivoor- 
beeld zear lage p ~ j h e t  mogelljk l i & t  de In de oorspronksliJke bodem aanwezige mineralerÏrodenlg~~rden 
aangetast en verweerd. dat swren aan nikkel en zlnk kunnen vrijkomen. Uitspoeilnp van deu  stoffen uit 
mlnëralen Ie veel rnoetlljker dan uitspoeling uit organisch materlaal. 



grondwater 
Gezien de ondiepe ligging van de eerste slecht doorlatende laag In het onderzoekegebled 
bestaat de verwachting dat de Invloed van diepe watervoerende pakketten gering Is. De 
neerslag-afvoerkarakteristiek wordt daarom alleen bepaald door afvoer van water over of 
door de bovenste bodemlagen. 

Het freatisch grondwater wordt gevoed door neerslagwater, dat vla het bodemvooht 
Infiltreert naar het grondwater. De hoeveelheid neerslag die Infiltreert wordt bepaald door de 
Infiltratlecapaclteit van de bodem. Wanneer de neerslaglntensiteit de Infiltratle.capaciteît 
overschrijdt, blijft water achter op het maaiveld, wat oppervlakkig naar lage delen van het 
terrein afstroomt rlchtlng het oppervlaktewaterstelsel. Het vochtgehaltevan de onverzadigde 
zone wordt bepaald door de Infiltratie van neerslagwater, de evapotransplratle en de 
percolatie naar de verzadigde zone (het grondwater). 

De afvoer van grondwater naar oppervlaktewater bestaat uit een snelle component, die de 
schijnwatersplegel en de dralnageafvoer vertegenwoordigt en een langzamere component 
van de grondwaterafvoer. Deze stromen kunnen verschillen In waterkwalltelt. Omdat het 
watervoerende pakket In het gebled van Vragender Beek zeer dun Is, overheerst In natte 
perioden de snelle component door verzadlglng van de watervoerende laag. 

landgebruik 
Het landgebrulk in het stroomgebled bestaat vooral ult graslanden en in mindere mate ult 
akkers In agrarisch gebrulk. Op de essen van Llevelde en Vragender Ilggen voornamelijk 
akkers. Het landgebrulk van het gebled Is vergelijkbaar met andere gebieden In de Achter- 
hoek. Aaneengesloten bebouwlng Is alleen aanwezig in Vragender, Llevelde en Lichtenvoor- 
de. 

emlssles 
In het deelstroomgebled van de Vragenderbeek liggen twee overstorten vanuit het dorp 
Vragender. Pas veel verder benedenstrooms, blj Llchtenvoorde, komen meerdere overstorten 
uit In de Nleuwe Beek. Deze emlssles zljn niet nader bekeken omdat overstorten In dlt 
stroomgebled een veel minder domlnante rol spelen dan In veel andere gebleden in Oost- 
Gelderland, zodat het welnig voor de hand Ilgt hlermee de herkomst van de metalenbelas- 
tlng in de Nleuwe beek te verklaren. 

V111.4. Kwantitlcering van water- en stofrtromen 
Om Inzicht te krijgen In de herkomst van de verhoogde zink- en nlkkelgehalten In de Nleuwe 
en Vragenderbeek Is gepoogd de water- en stofstromen te kwantlflceren. In deze paragraaf 
wordt Ingegaan op de neerslagafvoerkarakterlstlek,de gehalten van de verschillende grond- 
en oppervlaktewatermeetpunten en de hleruit voortvloelende koppeling van water- en 
stofstromen. 

waterstromen: n~nlag.atvmrkrrakteristlek 
Voor het bepalen van de neerslagafvoerkaraMerlstlek Is gebrulk gemaakt van de RAM- 
module (STOWA, 1996). In deze module wordt ult daggegevens van neerslag en afvoer 
(meetstuwmetlngen) afgeleld hoe groot de aandelen van snelle (oppervlakkige af- en 
ultspoellng) en langzame (ultspoellng vla het wateivoerend pakket) componenten van de 
neerslag-afvoerzlln. De hlervoor benodlgde afvoer- en neerslaggegevens (lokale dagwaarden) 
zijn aangeleverd door het Waterschap Rijn en IJssel. 



In het neerslag-afvoermodelzijn waterbalansen opgesteld voor. 
- de berglng van water op het maalveld, bepaald door neerslag, Infiltratie naar het bodem- 

vocht en oppervlakte-afvoer; - het vochtgehaltevan de onverzadlgdezone, bepaald door Inflltratle van neerslagwater naar 
het bodemvocht, evapotransplratleen percolatie naar het grondwater; 

- het grondwater in het watervoerende pakket, verdeeld In een snel afgevoerde component 
en een langzaam afgevoerde component. Deze d jn  In het model beschreven door In serie 
geschakelde Iinealre reservoirs, een zogenaamde Nash-cascade. 

Met het model Is het jaar 1992 doorgerekend. Door callbratle met de gemeten afvoer in de 
Vragender Beek Is het model geijkt. Hlerult blljkt dat de berekende en gemeten afvoer In de 
maanden juni tot november goed overeen komt, maar dat de gemeten afvoer in de maanden 
december tot en met mei hoger ligt dan de berekende afvoer. Een verklaring hiervoor kan 
zljn dat In het model gerekend is met een constante Inflltratiecapacltelt en vochtvoorraad. 
Het dunne watervoerende pakket In het stroomgebled bij Vragender is echter reeds In 
december sterk verzadigd met water, waardoor de snelle component van de afvoer gaat 
overheersen: de afvoer krijgt een meer piekerig verloop. Terwijl in de zomer het aandeel van 
de snelle en langzame component even groot zijn, overheerst de snelle component In de 
maanden december tot en met mel. 

gehalten aan zlnk en nikkel In neerslag-, bodem., grond. en oppervlaktewater 
In het Landelijk Meetnet Neerslagwatersamenstelllng van RIVM worden zink en nikkel nlet 
gemeten. Volgens Van den Berg et al. (1994) bedraagt de gemiddelde zlnkconcentratle In 
regenwater 10-50 pgll. 

De gehalten aan zink en nikkel in de bodem van het gebied zijn gemeten bij Lievelde (RIVM, 
1994). Het betreft hier bemonsterlngen blj vier bedrijven, waarbij zowel een melkveehouderlj 
als een bedrijf met gras en mals op zand (intensieve veehouderij). De exacte Ilgglng van de 
bedrijven zijn vertrouwelijk en worden niet door het RIVM vrijgegeven. De gemiddelde 
meetwaarden voor organische stof, lutum, pH-H,O, zlnk en nikkel zijn opgenomen In tabel 
VIiI.1. 

Ult chemische analyses aan 'pomp'-water van boeren In de omgeving kwam naar voren dat 
er een duidelljke relatle was tussen hoge nltraat en zlnkgehalten. Het sulfaatgehalte bleek 
ook erg hoog (pers. mededelingen Klutman,l997). 

De hoeveelheid zink dle ult humeuze bodemlagen kan uitlogen Is onderzocht door Van den 
Berg et al. (1994). In kolomproeven is de bodem van een aantal bouw- en graslandgronden In 
de provlncle Gelderland doorgespoeld met water met verschlllende zuurgraad (5,5 en 3.4) en 
zoutgehalte (0,l M CaCi, vergelijkbaar met dunne varkensgler). De bodem van de geteste 
Ermelo-locaties komt in zlnkgehalte, pH, organlsche stof en lutumgehaltes het dlchtst blj de 
waarden dle door RIVM bij Llevelde zljn gemeten. Ult de proeven blljkt dat bij pH 5,5 hoge 
zlnkconcentratles kunnen ultspoelen (tabel VIII.l). Onder Invloed van dunne varkensgler 
kunnen zlnkgehalten tot 20.000 pgll voorkomen. Zulke hoge gehalten lijken in het onder- 
zoeksgebled niet aan de orde te zijn. 

De samenstelling van het ondlepe en diepe grondwater is opgevraagd ult het Landelijk '1 Meetnet Grondwaterkwalltelt, het Provinclaal Meetnet Grondwaterkwallteit en het Landelijk 
Meetnet Bodemkwallteit bij RIVM. De kwalltelt van het ondlepe grondwater is bekend van 
vler veehouderijlocatles in Llevelde en twee buizen van het Meetnet Grondwaterkwalitelt: ten 
noorden van Vragender (nabij de meetstuw) en In het dal van de Nieuwe Beek ten westen 
van Llevelde. De samenstelling van het diepe grondwater Is alleen bekend van de laatste 
iocatie. In tabel VIII.1. zijn de gemiddelde zlnk- en nlkkelconcentratles van het ondlepe 
grondwater opgenomen. 

De oppervlaktewatersamenstelling wordt op een aantal punten gemeten door het Water- 
schap Rljn en IJssel. Deze punten liggen in de Vragenderbeek.de Visserijbeek, een beekloop 



dle uitkomt In de Vragenderbeek, In de Llevelderbeek en In de Nleuwe Beek na samenstro- 
mlng met de Llevelderbeek. De meetwaarden betreffen zowel eenmalige als routlnematlge 
metingen. In tabel VIII.1. zljn de gemlddelde zlnk- en nlkkelgehalten van de Vragender- en 
Llevelderbeek (samen drie metlngen) en de Nleuwe Beek opgenomen. 

Tabel VIII.l. Ovenlcht van meetwaarden uit het studlegebled In verrchlllende compartl- 
menten 

onipnhn<mloutY al* nUul w i).orm 

bodem veehouderijlocatles Llevelde W sSmolk0 niet gemeten 5.6 RIVM 

386 p011 niet gemeten 5,5 Van den Berg (1984) 

ondle grondwater veehouderijlocatles 
~ ieveke  (filter 1 m -mv) 

(nabij Nleuwe Beek) 
0,7 PU 
0.7 W 

o pervlaktewater Vragender- en r kelder beek (n = 3) 

RIVM ' 

RIVM " 

RIVM " 

oppervlaktewater Nieuwe Beek WS "' 
winter n= 1 2 "1 
zomer n = i Z E$! 

RIVM. rapporlege Landelijk Meetnet Bodemkwaliteit, resulteten 1984, Lagaa en Gfoot. l888 . . ... RIVM, Landelijk en Provinciaal Meetnet Grondwaterkwaliteit, resultaten 199018@ö 
Waterschap Rijn en Ussel. Meetnet Oppe~l~kte~aterk~a l i t~ i t ,  resultaten 1883.1998 

In de afbeeldlngen V111.4. en V111.5. zijn de zlnk en nlkkelgehalten van grond- en oppervlakte- 
water graflsch weergegeven. Vooral ult de zlnkgehalten In oppervlaktewater van de Nieuwe 
Beek blijkt een seizoensmatlge perlodlcltelt. De hoogste gehalten dle zlln gevonden In het 
grondwater komen In de buurt van de hoogste gehalten die In het Oppe~lakteWater zljn 
gevonden. 
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Afbeelding V111.4. Meetwaarden dnkgehalte grond- en oppervlaktewalgr 

+Zn-vragenderbeek 
+ingrondwater Vragender 
+Zn-gmndwaier Liweide 

Afbeeldlng V111.5. Meetwaarden nikkelgehalte grond- en oppervlaktewater 

jaar 

-t Niiieuwe beek 
+Ni-vragenderbeek 
+Ni-grondwaier Vmgender 
+Ni-grondwatsr Lievelde i 



V111.6. Nadere analyse van bronnen on hypothew 
Met behulp van het Inzicht In de neeralag-afvoer en de ooncentratler van verschillende 
componenten van het watersysteem Is het wellicht mogelijk de herkomst van de hoge 
concentratles In het o~~ervlaktewater te achterhalen. De water- en stofstromen die hierblj . . 

een rol kunnen spelen ;in weergegeven in afbeelding 5.6. 

Afbwldlng V111.6. Wetor- on rtotrtromen naar hot 0ppe~lOkte~atOr 

neerslag r 
lozingen 4 

Ult de afvoergegevens blijkt dat het deelstroomgebled van de Vragenderbeek In de zomer 
geen afvoer heeft, terwijl In de wlnter de snelle component, waarvan de kwaliteit vooral 
bepaald wordt door ultspoellng van ondiepe bodemlagen, domineert. De waterkwaliteit In de 
Nleuwe Beek wordt alleen in de wlnter voor een belangrijk deel bepaald door het water 
vanaf de hoge gronden, terwljl j uM dan de hoge gehalten gemeten worden. Hoe groot het 
aandeel van de neerslagafvoer van de hogere gronden In de Nleuwe Beek Is, Is te schatten 
op basls van de verhouding tussen de gemeten gehalten In het oppe~iaktewater In de 
Vragender- en Llevelderbeek en de gemeten wlnter- en zomergehalten In het oppervlaktewa- 
ter In de Nleuwe Beek. Deze 'herkomst'-verhoudlngls weergegeven In tabel V111.2. 



Tabel V111.3. Vertegenwoordlglng (aantal Indlvldurn) van de groepen organlsmen In de 
macrofauna-monsters 

Gmep organle REFERENTIE: N i e w  k a k  Uevaldu Bwk Vngendorbaek Afwatering 
m m  Rood. Wetering* SchunW 

muggenlarven >4 P4 3 >4 >4 

wormen >4 

vlokreeiten >4 

kokerjuffers >4 

tweeklepplgen >4 

slijkvilegen >4 

bloedzui~ers 4 2 

tevens soortenrijkste locatie 

opwerking monsters en analyse 
Na het uitzoeken van de monsters waarblj de organismen op groep zljn gesorteerd, zljn de 
organismen 24 uur in DSW (Dutch Standard Water, Maas et al., 1993) gelncubeerd om de 
darmlnhoud de legen. De organismen zijn na deze Incubatietijd binnen zo kort mogelijke tljd 
naar het ecotoxicologisch laboratorium van de VU In Amsterdam gebracht. waar de gehalten 
In de organlsmen zljn bepaald. 

De organlsmen zijn hlertoe gevriesdroogd en vervolgens is een destructie uitgevoerd met 
een mengsel van geconcentreerd salpeterzuur en perchloorzuur. Het monster In het 
destructiemengsel is met een droge blokverwarming in verschillende temperatuursstappen 
verhit tot het drooggedampt Is. Voor een volledige destructie bleek voor de slljkvllegen nog 
een tweede destructie noodzakelijk. Vervolgens zljn de monsters doorgemeten met een AAS 
met grafletoven. 

resultaten 
De gemiddelde gehalten in de organismen zijn weergegeven in afbeelding V111.7. voor zink en 
afbeelding V111.8. voor nikkel. In wormen zljn, op alle locatles waar ze zijn aangetroffen, tarn 
opzichte van de referentielocatle relatlef hoge gehalten gevonden. Voor muggenlarven 
betreft dit alleen de locatles Nleuwe Beek (zink en nlkkel) en Vragender Beek (alleen zink). 
Het Is opvallend dat gehalten In slljkviiegen van de referentlelocatle niet duldelljk afwljkt 
van de gehalten in slijkvliegen op de overlge locatles. De gemiddelde gehalten en de 
standaarddeviatie daarln zijn opgenomen In tabel V111.4a. en V111.4b. De standaarddeviaties 
zijn in enkele gevallen zeer groot. 



Tabd V1113 Verhouding tusren de bronnm van zlnk en nlkkel In wintar- en zomerhalt- 
jaar, afgeleld uit de gematen gehalten In hot opp.ivlaktewatar 

neerslagaivoer vanaf hogere gronden 1W 
met een dun watervoerend pakket 

neemlagaivoer vanaf overlge gronden 46 

Nieuwe Beek 104 40 1W 

- pp- P -- p 

mmm ~~~w -wm nrriWLiI 

neeralagafvoer vanaf hogere gronden - D 
met een dun watarvoerend pakket 

neerslagaivcer vanaf overlge gronden W 

Een belangrijke conclusie Is dan dat de herkomst van de hoge gehalten In de Nleuwe Beek 
Ilgt In de neerslagafvoervan de hogere gronden bij Vragender en Llevelde. Het is echter niet 
afkomstig uit de bijzondere geologische lagen. Door deze bljzondere geologische opbouw is 
hier echter een zeer dun watervoerend pakket aanwezig, waardoor de ultapoellng van mare 
metalen uit de humeuze esdekken een belangrijk aandeel vormt van het neerslag-afvoerwa- 
ter. De metalen lijken hier dus een (historische) antropogene herkomst te hebben. 

VIII.6. Onderzoek blobe8chlkb8arhdd 
Op enkele locaties In het beheersgebled van het Waterschap Rijn en IJssel Is macrofauna 
bemonsterd om te onderzoeken In hoeverre nikkel en zlnk beschikbaar Is voor opname door 
organlsmen. Er is gekozen voor een passieve bloaccumulatletest waarbij de gehalten In 
enkele aanwezige organlsmen worden gemeten. Daarnaast zijn, ter vergelljklng de totaalge- 
halten In de waterbodem en In het poriewater gemeten. 

V111.6.1. Gehalten In organlrmen 

verzameling organismen 
De macrofauna Is gesorteerd op acht soortsgroepen: muggenlarven, wormen, pissebedden, 
vlokreeften, kokerjuffers, tweekleppigen, slijkvliegen en bloedzulgers. Voor zover aangetrof- 
fen zijn voor elk van de meetlocatles vier Indlvlduen van elke groep verzameld. In tabel V111.3. 
la de vertegenwoordlglng van de verschillende groepen op de meetlocatles weergegeven. 



Tabel V111.4. Gemiddelde zink- (a) en nikkelgehaltrn (b) in organismen en bijbehorende 
standaarddeviatie 

a. 
mfw AFWS VRAB4 LIEV3 NIBE2 

(ilgig d&) gmm. st. &v. gam. st. &v. gun. si. div. g .  st. &v. gam. si. &v. 
mug 140,578 33.30 119,325 '2220 222,388 #,W 251,417 173.89 

b. 
RW AFWS VRA84 LIEVa NIBU 

. m 81. &v. gmm. d. &v. gmm. &dw. g8m st. &v. gam. d.&v. 
mug 0 3 7  0.21 0,726 0.62 1,019 0 9  18.888 15.22 
worm 0.883 0.00 7 , W  433  2,284 1 9  4.495 419 
~ll'kvlleg 1.160 0.52 0,4771 0 3  

Afbeelding V111.7. Zinkgehalten in organlamen 



Atbwldlng V111.8. Nlkkelgehalten In orgrnlrmen - 

In tabel V111.5a. en V111.5b. Is schematisch aangegeven hoe de gehalten In de organismen 
verschlllen ten opzichte van de gehalten In de organismen blj de referentlelocatle. 

Tabel VIIISa. Zlnkgehalten In orgrnlrmen ten opdohte van de dnkgehaHen In de organlc 
men op do referentleloatle. Vlsuele booorddlng van afboelding V111.7. 

wormen + + + 
- = lager gehalte dan bij referentielocatie - = gehalte ongeveer gellfk aan gehalte bij referentfelocatie 
+ = hcger gehalte dan bl] referentlelocatle 

Tabel Vlll.6b. Nlkkelgohalten In organlamen ten opdohte van de nlkkelgehilten In de 
organirmen op de rehrenttelocatk. Vlruele bworddlng van atbeoldlng 
V111.8. 

wormen + + + 
- = lager gehalte dan blj referentlelocatle - = gehalie ongeveer gelijk m gehalte b$ referentlelocatle 
+ = hoger gehalte dan blj rderentlelocatle 



V111.6.2. Gehalten in water en waterbodem 
Door de VU Amsterdam zijn eveneens de totaalgehalten van nikkel en zink in waterbodem en 
de concentraties van nlkkel en zlnk In het porlewater geanalyseerd. Het oppervlaktewater Is 
nlet bemonsterd op de locatle op het moment dat de organismen zijn bemonsterd. 

De gehalten In porlewater zljn bepaald door het sediment te centrifugeren bij 4000 toeren bij 
10°C aedurende 10 mlnuten. Vervolaens is het oorlewater over een membraan van 0.45 u m  . , 
gefiltreerd. Het flltraat Is doorgemetkop een AAS met grafietoven. 

Voor de gehalten In sedlment Is het materiaal eerst een week gedroogd blj 60°C. Van dlt 
materiaal Is het drooggewicht bepaald, vervolgens is het gehomogeniseerd en gezeefd met 
een 1 mm. zeef. Na destructle in een mengsel van zoutzuuroplosslng,water en salpeterzuur- 
oplossing (HN03) Is het monster ontsloten in de magnetron In 5 verschillende vermogens- 
stappen. Na toevoeglng van water Is het monster doorgemeten op de AAS met Vlamopstel- I 

Ilng. 

De resultaten zljn weergegeven In afbeelding Vlll.9. 

Afbeelding Vl1l.S. Zink- en nikkelgehalten in het poriewater (a) en in de waterbodem (b). 

Uit afbeelding VIIi.9. blljkt dat het nikkelgehalte in het poriewater bij de referentielocatie 
hoger is dan bij de Vragender en de Nieuwe Beek en lager ten opzichte van het nlkkelgehal- 
te blj de Llevelder Beek en de Afwaterlng Schaarsheide. Het zinkgehalte In het porlewater 
bij de referentlelocatle Ilgt lager dan bij de Nieuwe Beek en Afwaterlng Schaarsheide en 
ongeveer op hetzelfde niveau als bij de Llevelder Beek. Het nikkelgehalte In het poriewater 
Is blj de Vragender beek nlet geanalyseerd. Opvallend Is dat zowel de totaal zlnk- als de 
totaal nlkkelgehalten in de waterbodem lager zljn dan bij de referentielocatie. 

V111.6.3. Vergelijking gehalten In organismen met gehalten In sedlment en poriewater. 

gehalten In organismen In vergeiijking met gehalten In porlewater en sedlment. 
De zlnk- en nlkkelgehalten In organlsmen zijn ultgezet tegen de zink- en nikkelgehalten in 
porlewater om te kljken of er een relatle Is te ontdekken (zle afbeelding V111.10.). De 
spreidlng In gehalten Is hiervoor echter te groot. De gehalten in organlsmen zijn eveneens 
vergeleken met de gehalten In sedlment, maar dit resulteerde in een nog sterkere versprel- 
ding van de punten. 



Zlnk- (a) en nlkkelgehalten (b) in  organiemen ten opzicht0 
van de zink en nikkelgehalten In poriewatw. 

totaalgehalten in sedlment In vergslijklng met gehalten In poriewater. 
Er is geen duldelljke relatle te onderschelden tussen de gehalten In de bodem en de 
gehalten in het porlewater. Het Is In de figuren (zie afbeeldlng VIII.ll.) wel opvallend dat de 
referentleiocatle zowel voor nikkel als voor zlnk bovenin de flguur te vinden Is, terwijl 
bljvoorbeeld het monsterpunt Afwaterlng Schaarshelde en Llevelder Beek rechts In de flguur 
staat. Hlerult blijkt dat niet alleen het totaalgehalte In sedlment de opgeloste fractle In het 
porlewater belnvloedt. Parameters dle de opgeloste fractle van metalen kunnen belnvloeden 
(zoals de pH, fractie organlsch materlaal, en lutumfractle) zljn echter bij dit onderzoek nlet 
meegenomen. 

Afbeelding ViII.11. Zlnk- (a) en nikkelgehalten (b) in sediment ten opzlchte van 
de zlnk- en nikkelgehalten In porlewater. 



VIII.7. Conclusies case 
in de geologische ondergrond van het studlegebied In Oostelijk Gelderland is geen sprake 
van verhoogde gehalten aan zink en nlkkel. De oorspronkelijke bodem bevat enlge, In 
mineralen ingebouwde, sporen aan zink en nikkel, die nauwelijks vrij zullen komen bij de 
heersende omstandigheden. 

Zink en nikkel zijn in het studiegebied afkomstig uit de aanwezige eerdgronden. De gehalten 
aan zware metalen in deze gronden voldoen (voor zover bekend) aan de streefwaarde voor 
zulke bodems, maar door de geologische opbouw is de uitspoellng van de metalen naar het 
oppervlaktewater in de wlnter hoog. De eerdgronden zijn (historisch) opgeladen met zink en 
nlkkei ult (dlerlljke) mest en zulverlngssllb, zodat er sprake Is van een (historisch) antropoge- 
ne oorsprong. 

De herkomst van de hoge meetwaarden in de Nieuwe Beek ligt in de neerslagafvoervan het 
landelijk gebled blj Vragender en Lievelde. Door de bijzondere geologische opbouw in dlt 
gebied is hler een zeer dun watervoerend pakket aanwezig, waardoor de uitspoellng van 
zware metalen uit de humeuze esdekken een belangrijk aandeel vormt van het neerslag- 
afvoerwater. 

De verhoogde gehalten die in het studiegebied worden gevonden zijn nlet duidelijk terug te 
vinden in de gehalten In de organismen die ter plaatse zijn verzameld. Er zljn verschillende 
mogelijke oorzaken te noemen dat deze relatie niet naar voren komt. Zo zijn er organlsmen 
verzameld dle in de waterbodem leven en nlet in het oppervlaktewater. In het oppervlaktewa. 
ter leven geen organtsmen dle geschlkt zijn voor dergelijke experimenten en bovendlen zijn 
die organlsmen niet erg locatiegebonden in een stromend systeem. De gehalten In het 
sediment zijn niet duidelijk verhoogd ten opzlchte van de referentieiocatle, wat een 
vergelijking bemoeilijkt. Evenmin Is een directe relatle te leggen met gehalten In 0ppe~lak- 
tewater, omdat dit niet is bemonsterd blj de bemonsterlng van de organismen. 

Een andere belangrijke kanttekening Is dat de organlsmen in het veld zijn verzameld. Deze 
organismen kunnen bljvoorbeeid op de dlverse locatles sterk van elkaar verschillen in 
grootte (leeftljd), wat invloed kan hebben op de accumulatieduur In het organisme. Daar- 
naast hebben organismen in het veld te maken met sterk wisselende stressfactoren. Een 
manier om dlt (deels) te onde~aflgen Is om bloaccumulatletesten In het laboratorium te 
doen met gekweekte organlsmen. Het vlnden van een geschikte referentlelocatie en een 
geschlkt testorganlsme blijft echter ook bij een dergelljk experlment een probleem. 

slow1 
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