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Currently, total concentrations of metals in soil, normalised on organic matter and clay

content, serve as the basis for setting environmental standards and for risk assessment.

Metals, however, are naturally occurring compounds and some of them are essential for

survival of organisms. These aspects are directly related to the effects of metals in

ecosystems, and should explicitly be taken into account in risk assessment procedures for

metals that usually operate through total concentrations. Thereupon, the aspect of bioavaila-

bility has insufficiently been taken into account in current methodologies for risk assessment.

Recently, the insight has increased in the chemical and biological processes that jointly

determine the availability of metals for the biota that comprise the ecosystems. In this report a

review is given of the current scientific possibilities for taking differences in bioavailability

of heavy metals into account in future risk assessment and standard setting. It is concluded

that there are indeed such possibilities. Currently, however, lack of suited data and insights

hinder the development of a modified system for risk assessment and standard setting that is

‘better’ capable of predicting actual effects in soil ecosystems than current methodologies. A

general concept is being presented that might serve as a basis for the modified system. Within

the concept it is assumed that adverse effects will occur only when a species-, soil- and

metal-specific critical value is exceeded. A new system of risk assessment could be based

upon two sets of toxicity data: one dataset for species that are exposed via the pore water, and

one set for species for which uptake via the solid phase is the dominant uptake route.

Nevertheless, both risk assessment and standard setting could in the new system still

primarily be based upon total metal concentrations in the soil solid phase. At present, there

appear to be insufficient data and well-defined conceptual frameworks to allow for

implementation of a modified system. In the report a prioritisation of additional research

needs is therefore included.
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Metalen komen van nature voor in het milieu en sommige zijn essentieel voor organismen.

Omdat deze aspecten direct zijn gerelateerd aan de effecten van metalen in ecosystemen, zou

er eigenlijk rekening mee moeten worden gehouden bij de normstelling van metalen.

Daarnaast is het aspect biobeschikbaarheid nog onvoldoende verwerkt in de huidige metho-

diek voor risicobeoordeling, die veelal gebaseerd is op totaalconcentraties. In de afgelopen

jaren is meer inzicht verkregen in de chemische en biologische processen die tezamen be-

palend zijn voor de beschikbaarheid van metalen voor de biota die tezamen een ecosysteem

vormen. In dit rapport wordt een overzicht gegeven van de huidige mogelijkheden om bij de

risicobeoordeling c.q. normstelling van zware metalen in de bodem expliciet rekening te

houden met verschillen in hun biobeschikbaarheid.

Geconcludeerd wordt dat er inderdaad mogelijkheden zijn om in de toekomst bij risicobeoor-

deling/normstelling meer dan nu het geval is, rekening te houden met verschillen in biobe-

schikbaarheid. Op dit moment ontbreekt het echter nog aan voldoende gegevens en inzichten

(met name met betrekking tot de relatie tussen metaalspecies en opname en effecten voor een

breed scala aan bodem- en waterbodemorganismen) om een gemodificeerd systeem van

generieke normstelling te ontwikkelen, dat ‘beter’ dan de huidige methodiek in staat is om

daadwerkelijk optredende effecten van metalen in bodemecosystemen te kwantificeren. Wel

zijn er mogelijkheden om bij het inschatten van locatiespecifieke risico’s rekening te houden

met verschillen in biobeschikbaarheid. Een algemeen concept wordt gepresenteerd dat als

basis voor een nieuw systeem van risicobeoordeling/normstelling zou kunnen dienen. Het

concept gaat er vanuit dat effecten pas optreden nadat een organisme- en metaalspecifieke

drempelwaarde is overschreden. Een nieuw systeem van risicobeoordeling zou gebaseerd

kunnen zijn op twee sets van toxiciteitsdata: een dataset voor organismen die via het

poriewater worden blootgesteld en een set voor organismen die metalen via de vaste fase

opnemen. Voor de praktijk van normstelling/risicobeoordeling zou deze tweedeling

desalniettemin inhouden dat zowel risicobeoordeling als normstelling primair gebaseerd

zouden kunnen blijven op totaalgehaltes in de vaste fase. Essentieel is dat het nieuwe systeem

van risicobeoordeling ‘beter’ is dan het huidige, gebaseerd op totaalgehaltes. Gelet op het ge-

brek aan gegevens en goed onderbouwde concepten, is in het rapport een prioritering opge-

nomen van benodigd aanvullend onderzoek.
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In het project ‘Normstelling Stoffen’ worden op basis van ecotoxicologische gegevens

Maximaal Toelaatbare Risiconiveaus (MTR's) en Verwaarloosbare Risiconiveaus (VR's)

afgeleid voor de compartimenten bodem, water en lucht. Voor metalen zijn belangrijke

aspecten bij het vaststellen van milieukwaliteitsnormen:

- Dat zij van nature voorkomen in het milieu

- Dat sommigen ervan essentieel zijn voor het voortbestaan van organismen

- Dat de biologische beschikbaarheid van het metaal sterk afhangt van lokale sub-

straateigenschappen.

Deze aspecten zijn direct bepalend voor de effecten van die stof in het milieu en daarom zou

er eigenlijk rekening mee gehouden moeten worden bij de normstelling van metalen.

Milieukwaliteitsnormen voor zware metalen in het bodemcompartiment (afgeleid aan de hand

van ecotoxicologische risiconiveaus) zijn op dit moment gebaseerd op totaalgehaltes [1,2].

Hierbij wordt gecorrigeerd voor het lutum- en organisch koolstofgehalte van de bodem. De

gerapporteerde concentratie in een ecotoxiciteitstoets wordt omgerekend naar standaard-

bodem, waarbij impliciet een gelijke beschikbaarheid in de grond gebruikt in de ecotoxici-

teitstoets en in veldbodem verondersteld wordt. Voor de toetsing aan de norm wordt de ge-

meten concentratie omgerekend naar standaardbodem, waarbij opnieuw impliciet wordt ge-

gaan van een gelijke beschikbaarheid in de laboratorium- en de veldsituatie. De om-

rekeningsfactoren zijn gebaseerd op de resultaten van een studie die zich richtte op het vast-

stellen van achtergrondgehaltes van zware metalen in het bodemcompartiment [3]. Deze cor-

rectie wordt wel eens ten onrechte gezien als een correctie voor verschillen in beschik-

baarheid van de metalen. De gevolgde procedure leidt er dan ook toe dat in een aantal

gevallen normen worden afgeleid die géén relatie zouden hebben met daadwerkelijk op-

tredende effecten in ecosystemen, of die zodanig gesteld zijn dat ze onder het lokale

achtergrondgehalte liggen.

Het niet meenemen van verschillen in biobeschikbaarheid van zware metalen tussen niet

alleen bodems onderling (zowel voor wat betreft verschillen in biobeschikbaarheid tussen

verschillende bodems c.q. bodemtypes, als ook verschillen in biobeschikbaarheid tussen

verontreinigde en natuurlijke bodems), maar ook tussen de veld- en de labsituatie (dit laatste
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betreft de condities waaronder de meeste toxiciteitsexperimenten en fysisch-chemische be-

palingen worden uitgevoerd), is gesuggereerd als zijnde de belangrijkste oorzaak van de

gesignaleerde problemen bij de normstelling van zware metalen.

Daarnaast is het van belang om rekening te houden met de waarneming dat de biobeschikbare

fractie van organisme tot organisme kan verschillen. Dit is onder meer afhankelijk van de

wijze waarop het desbetreffende organisme metalen opneemt en van de wijze waarop het in

staat is om de opname en/of eliminatie van zware metalen te reguleren, dan wel of het in staat

is om de metalen in inerte vorm in het lichaam op te slaan of op een andere wijze te detoxi-

ficeren. Met name het aspect van regulatie van interne metaalgehaltes is een onderwerp dat in

de toekomst nadere aandacht zal krijgen. Dit onder andere naar aanleiding van het rapport

van de Gezondheidsraad over zink [4] en de momenteel over dit onderwerp lopende discus-

sies over hoe om te gaan met essentiële elementen in normstelling. In 1999 is het kader van

de lopende discussies onder andere een workshop ‘Onderzoek naar essentiële metalen (zoals

zink en koper) ten behoeve van de afleiding van milieukwaliteitsnormen in Nederland’ ge-

organiseerd. Deze workshop had tot doel om een overzicht te verschaffen van de diverse as-

pecten die een onderzoeksprogramma moet bevatten om over enkele jaren te komen tot een

normstelling voor essentiële metalen, waar alle betrokken partijen vanuit wetenschappelijk

oogpunt achter kunnen staan. Een verslag van de workshop is door Sijm et al. opgesteld [5].

Voor DGM/SAS was bovenstaande aanleiding om een onderzoek op te dragen met als

centrale vragen:

- Hoe zouden we in de toekomst bij de beoordeling van de risico’s van (bodem)ver-

ontreiniging met zware metalen rekening kunnen houden met de biobeschikbaarheid, dan

wel met YHUVFKLOOHQ in biobeschikbaarheid, van deze zware metalen?

- Hoe zouden we hierbij rekening kunnen houden met essentiële metalen die nodig zijn

voor bodemorganismen?

Voor het beantwoorden van de tweede centrale vraag is de werkgroep ‘Vervolgonderzoek

normstelling Essentiële Metalen’ (VEM) opgericht. In opdracht van deze werkgroep is on-

langs door Slijkerman et al. [6] een conceptueel kader voor de toekomstige normstelling van

essentiële metalen uitgebracht. In het onderhavige rapport is de nadruk gelegd op de

wetenschappelijke visie op de eerste vraag: het compileren van de huidige inzichten

aangaande biobeschikbaarheid zware metalen en het inventariseren van de mogelijkheden om
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het aspect van biobeschikbaarheid te incorporeren in de methodieken van normstelling en

actuele risicobeoordeling.

���� 'RHOVWHOOLQJ�HQ�ZHUNZLM]H
Met dit rapport wordt beoogd om aan te geven welke mogelijkheden er momenteel

voorhanden zijn voor het meenemen van biobeschikbaarheid:

1. In de normstelling van metalen in landbodems

2. Bij de locatiespecifieke risicobeoordeling van met metalen verontreinigde landbodems.

Om deze doelstellingen te bereiken is gewerkt met resultaten van diverse

onderzoeksinstituten. Naast de resultaten van onderzoek dat door het RIVM is uitgevoerd, zal

gebruik gemaakt worden van studies die in opdracht van het Directoraat-Generaal Milieube-

heer, Directie Stoffen, Veiligheid en Straling (thans Stoffen, Afvalstoffen en Straling) van het

Ministerie voor Volkshuisvesting, Ruimtelijke Ordening en Milieubeheer (VROM), en het

Centrum voor Stoffen en Risico’s (CSR) van het RIVM zijn uitgevoerd door onderzoekers

van WL/Delft Hydraulics, AB-DLO (thans Alterra) en Universiteit van Wageningen [7,8], en

Vrije Universiteit Amsterdam/Instituut voor Milieuvraagstuken [9] naar respectievelijk de

chemische en biologische (opnameroutes) aspecten van biobeschikbaarheid. Er wordt uitge-

gaan van de hypothese dat bodemorganismen voornamelijk via het poriewater aan metalen

worden blootgesteld. In de eerstgenoemde studie is de nadruk gelegd op het ontwikkelen van

modellen en meettechnieken voor de actueel (vrije metaal ion) en potentieel beschikbare

metaalfracties in aërobe landbodems. In de tweede studie is middels literatuuronderzoek

nagegaan in hoeverre de uitgangshypothese van metaalopname door bodemorganismen

vanuit het poriewater valide is. In beide studies wordt expliciet rekening gehouden met de

invloed van bodemeigenschappen op de chemische beschikbaarheid van metalen en de

opname van deze stoffen door zowel dieren als planten.

Effecten van metalen op organismen zijn het gevolg van een reeks van processen. Doordat dit

gegeven niet altijd wordt onderkend, blijken er in de praktijk verschillende definities van

biobeschikbaarheid te worden gehanteerd. Bij de studies die in dit rapport worden

beschreven, wordt uitgegaan van een model voor biobeschikbaarheid dat opgebouwd is uit

een drietal kernprocessen die betrekking hebben op respectievelijk de ‘leverende’ (milieu-

bepaalde chemische beschikbaarheid), de ‘vragende’ (biologische beschikbaarheid) en de

toxicologische (toxicologische biobeschikbaarheid) kant van biobeschikbaarheid. Hierbij
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dient expliciet te worden aangetekend dat het model en de inspanningen die gedaan zijn om

het model te verificeren en te kwantificeren, als primair doel hebben om verschillen in

biobeschikbaarheid tussen verschillende gronden te kwantificeren ten behoeve van mogelijke

toepassing in normstelling/risicobeoordeling. De aan het beschikbaarheidsmodel ten grond-

slag liggende concepten dienen enkel als richtlijn voor invulling van dit primaire doel en in-

vulling van de concepten is geen doel op zichzelf. In plaats daarvan wordt beoogd om op

basis van kennis van elk van de genoemde deelprocessen, en directe link te leggen tussen be-

schikbare externe metaalgehaltes en effecten op organismen. In dit rapport zal de nadruk

liggen op de chemische en biologische beschikbaarheid van metalen. Tot op heden is relatief

weinig aandacht besteed aan de toxicologische biobeschikbaarheid. De hierboven genoemde

studies van WL/Delft Hydraulics et al. en VU/IvM hebben betrekking op respectievelijk de

chemische en de biologische beschikbaarheid van stoffen. In hoofdstuk 2 van dit rapport

wordt allereerst in algemene zin ingegaan op het biobeschikbaarheidsconcept dat de basis

vormt voor dit rapport. Vervolgens wordt in hoofdstuk 2 voor elk deelproces de huidige stand

van zaken besproken. In hoofstuk 3 worden de mogelijkheden besproken om de huidige

kennis te operationaliseren ten behoeve van beleidsdoeleinden. Tevens worden de

belangrijkste kennishiaten geformuleerd. De belangrijkste conclusies en aanbevelingen zijn

verwoord in hoofdstuk 4. De nul-hypotheses bij het onderzoek waren enerzijds de stelling dat

opname van metalen door bodemorganismen en planten gerelateerd zijn aan de activiteit van

het vrije-metaal-ion in het poriewater, terwijl er anderzijds vanuit werd gegaan dat effecten

van metalen op organismen gerelateerd zijn aan de interne metaalgehaltes (het zogenaamde

critical-body-burden-concept).

Opgemerkt dient te worden dat dit rapport enkel betrekking heeft op aërobe landbodems:

anaërobe bodems, sedimenten en water worden niet in de beschouwingen betrokken. Een

overzicht van de kennis over de risico’s van metalen in de waterbodem van Nederlandse

wateren is recent opgesteld door Van Steenwijk et al. [10].
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Het fysisch-chemisch gedrag van zware metalen in bodems is de resultante van de interacties

die zware metalen hebben met verschillende sorptiefasen, complexerende liganden en biota.

De speciatie van zware metalen in bodems wordt voornamelijk bepaald door pH, redox-

toestand, ionsterkte, de aanwezigheid van sorptiefasen, en de beschikbaarheid van complex-

erende opgeloste liganden in het poriewater. Tot de sorptiefasen behoren met name klei-

mineralen, (hydr)oxiden van mangaan en ijzer, en organisch stof. De complexerende liganden

kunnen zowel van organische oorsprong zijn, zoals fulvine- en humuszuren, als een

anorganisch karakter hebben (onder andere chloride, sulfide, fosfaat, etc.). Biota speelt een

bijzondere rol in dit geheel. Zij kunnen metalen adsorberen aan hun buitenkant, opnemen via

poriewater, de vaste fase en via voedsel, maar ook liganden uitscheiden die de metalen buiten

het organisme binden, onder andere om mogelijke effecten van metalen te minimaliseren.

Daarnaast spelen micro-organismen een belangrijke rol bij de omzetting van organische stof

en kunnen zij een katalyserende werking hebben in de (secundaire) redox reacties in de

waterbodem, zoals oxidatie van gereduceerde bestanddelen.

Toxische effecten van metalen op bodemorganismen zijn moeilijk voorspelbaar. In zijn alge-

meenheid komt dit doordat toxiciteit vaak optreedt als uitvloeisel van een reeks van

processen, die ieder op zich van een groot aantal uiteenlopende factoren afhankelijk kunnen

zijn. Om dit te kunnen operationaliseren is door Hamelink et al. [11] het drie-fasen concept

voor biobeschikbaarheid ontwikkeld, dat door Posthuma et al. [12] is uitgebreid met de na-

druk op de dynamiek. In het drie-fasen concept wordt er van uitgegaan dat effecten pas zullen

optreden nadat het interne metaalgehalte een organisme- en metaalspecifieke drempelwaarde

(critical body burden) heeft overschreden. Hoewel bekend is dat het drie-fasen concept van

biobeschikbaarheid niet in alle gevallen opgaat, heeft het dynamische drie-fasen concept in

de afgelopen periode centraal gestaan in het biobeschikbaarheidsonderzoek dat in dit rapport

wordt beschreven. De drie kernprocessen die tezamen het concept voor biobeschikbaarheid

vormen, zijn weergegeven in Figuur 1:

1. De eerste fase van het concept wordt gevormd door de milieu-bepaalde beschikbaarheid

van het metaal voor opname door bodemorganismen. In deze eerste fase spelen enkel

fysisch-chemische factoren een rol. In Figuur 1 is fysisch-chemische beschikbaarheid
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schematisch weergegeven in de vorm van de partitie van een metaal over de vaste fase

van de bodem en het poriewater (linkerzijde Figuur 1). Zoals schematisch aangegeven, is

deze partitie in principe afhankelijk van een groot aantal bodemeigenschappen (pH blijkt

vaak de meest sturende bodemeigenschap in deze). Ten gevolge van de dynamische

partitieprocessen tussen de vaste fase en het poriewater zullen zich in de bodem even-

wichten instellen.

2. In de tweede stap van het dynamische drie-fasen concept speelt de biobeschikbaarheid

een belangrijke rol. Als uitvloeisel van de onder 1 genoemde evenwichten, zal zich een

dynamisch evenwicht instellen tussen enerzijds de metalen in het bodem-poriewater

systeem, en anderzijds de interne gehaltes in het organisme. De ligging van dit

dynamische evenwicht is afhankelijk van zowel externe als interne (organisme-spe-

cifieke) factoren. Een belangrijke organisme-specifiek aspect in deze, betreft de wijze

waarop organismen metalen opnemen (voedsel – poriewater – ingestie bodemdeeltjes). In

het midden van Figuur 1 is de biobeschikbaarheid weergegeven in de vorm van toxico-

kinetische opnamekarakteristieken (opnamesnelheidsconstante, k1, en interne evenwichts-

gehalte, C(eq)), daarnaast speelt eliminatie een rol.

3. Het derde aspect van het biobeschikbaarheidsconcept wordt gevormd door interne distri-

butieprocessen, transport naar specifieke targets voor toxiciteit, eventuele inerte opslag in

specifieke organen en andere detoxicifatiemechanismen. Dit is aan de rechterkant van

Figuur 1 weergegeven. Het toxicologische biobeschikbaarheidsconcept gaat er vanuit dat

daadwerkelijke toxische effecten pas zullen optreden na overschrijding van een kritisch

intern metaalgehalte in een of ander orgaan/organel.
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Het spreekt voor zich dat het hierboven gepresenteerde biobeschikbaarheidsconcept in deze

vorm niet toepasbaar is voor normstelling/risicobeoordeling. Zoals aangegeven door

Peijnenburg et al. [13] is de kern van het concept de werkhypothese dat het mogelijk is om op

basis van (relatief eenvoudig te meten) totaalgehaltes van metalen in hetzij de vaste fase,

hetzij het poriewater en enkele cruciale bodemeigenschappen, de daadwerkelijk optredende

effecten in bodemorganismen en planten te voorspellen omdat de 2e en 3e fase van het con-

cept slechts een beperkte rol spelen. Voor de praktijk van normstelling/locatiespecifieke

risicobeoordeling zou het nodig zijn om te beschikken over toxiciteitsdata op basis van de

biobeschikbare metaalfractie, rekening houdend met de invloed van milieueigenschappen op

de metaalopname en –toxiciteit. Extrapolatie van bijvoorbeeld laboratoriumdata naar velddata

zou dan direct kunnen geschieden op basis van het kwantificeren van de desbetreffende

metaalfracties en zou kunnen leiden tot een gegeneraliseerde beschrijving van organisme- en

bodemafhankelijke EHVFKLNEDDUKHLGVYHUVFKLOOHQ� (labtest/veld). Uitgaande van de veronder-

stelling dat pH de belangrijkste factor is die metaalpartitie moduleert, en de veronderstelling

dat bodemevertebraten via het poriewater worden blootgesteld, is door McLaughlin nagegaan

in hoeverre het op dit moment mogelijk is om toxiciteitsdata van zink voor bodemeverte-

braten (laboratoriumdata op basis van totaalgehaltes aan toegevoegd zink) te normaliseren op

zinkgehaltes in het poriewater [14]. In tegenstelling tot de verwachting bleek de resulterende

set van genormaliseerde EC50-data schever verdeeld te zijn (meer spreiding in de EC50-data)

dan de oorspronkelijke dataset, hetgeen aantoont dat normalisatie op basis van gehaltes in het

poriewater niet de alomvattende oplossing is. De resultaten van McLaughlin worden

bevestigd door vergelijkbare berekeningen voor cadmium [15].

De hierboven geschetste onderliggende processen dienen enkel in de onderzoeksfase te wor-

den gekwantificeerd en zouden na validatie onder realistische veldomstandigheden geen ver-

dere uitwerking behoeven in de dagelijkse praktijk. Deze validatie zou bij voorkeur dienen te

geschieden op basis van een vergelijking van in het veld gemeten toxicokinetische

accumulatiekarakteristieken en toxiciteit voor een beperkt aantal organismen die van nature

in het veld voorkomen, met in het laboratorium (onder veelal ideale fysiologische om-

standigheden) aan dezelfde organismen uitgevoerde metingen.

Kwantificering van de in Figuur 1 geschetste deelprocessen vereist dat de volgende modellen

en meettechnieken ontwikkeld worden:

a. Modellen voor het relateren van totaalgehaltes van zware metalen in de vaste fase

(potentieel beschikbare fractie, te kwantificeren op basis van een nader te bepalen
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destructie- of extractiemethodiek) aan de actueel beschikbare metaalfractie. Deze model-

len dienen expliciet rekening te houden met de belangrijkste milieufactoren die

metaalpartitie beïnvloeden (pH).

b. Een meetmethode voor het meten van de activiteit van het vrije metaal-ion in oplossing.

Dit met als doel: het valideren van de modellen genoemd onder c.

c. Modellen voor het relateren van de actueel beschikbare metaalfractie aan de activiteit van

het vrije metaal-ion in oplossing, danwel modellen voor het relateren van totaalgehaltes

aan de activiteit van het vrije metaal-ion in oplossing. Dit uitgaande van de nulhypothese

dat opname van metalen door organismen gerelateerd is aan de activiteit van het vrije

metaal-ion.

d. Modellen voor het relateren van de beschikbare metaalfractie aan interne metaalgehaltes

in bodemdieren en planten, expliciet rekening houdend met de invloed van externe

milieufactoren op de metaalopname. In het geval dat de nulhypothese opgaat en opname

gerelateerd is aan activiteit van het vrije metaal-ion, heeft dit betrekking op modellen

waarmee interne metaalgehaltes kunnen worden gerelateerd aan deze activiteit.

e. Toxiciteitsdata voor specifieke organismen en planten op basis van interne metaal-

gehaltes.

Het combineren van de hierboven genoemde modellen maakt het mogelijk om op basis van

totaalgehaltes in de vaste fase, daadwerkelijk optredende effecten te voorspellen. Hierbij

dient aangetekend te worden dat er voorbeelden bekend zijn waaruit blijkt dat er niet altijd

een directe relatie is tussen interne metaalgehaltes en effecten op organismen/planten [16-19],

en waarbij het juist de externe concentratie is die tot toxiciteit leidt. Een voorbeeld hiervan is

het optreden van verstikking als gevolg van het neerslaan van aluminiumhydroxiden aan de

buitenkant van bijvoorbeeld plantenwortels of vissenkieuwen. Desalniettemin is door van

Wensem et al. [20] en door van Straalen [21] aangegeven dat het gebruik van kritische

interne lichaamsgehaltes kan zorgen voor vermindering van onzekerheden in de procedures

van risicobeoordeling/locatiespecifieke normstelling. Hierbij dient nogmaals expliciet te

worden aangetekend dat gebruik van het concept van kritische interne lichaamsgehaltes

bedoeld is als hulpmiddel bij het kwantificeren van de biobeschikbare metaalfracties. Het

concept van kritische interne lichaamsgehaltes kan gebruikt worden om op een verantwoorde

manier een relatie te kunnen leggen tussen metaalgehaltes in hetzij de vaste fase danwel het

poriewater en toxische effecten op organismen en/of ecosystemen. Uiteraard valt niet uit te

sluiten dat er meerdere concepten zijn die in meer of mindere mate bruikbaar zijn voor het

doel van het in dit rapport beschreven onderzoek.



RIVM rapport 607220 004 Pag. 13 van 43

Binnen het project ‘Onderbouwing Beleid Metalen’ is de afgelopen jaren enkel aandacht be-

steed aan de fysisch-chemische processen die van invloed zijn op de beschikbaarheid van

zware metalen voor opname door bodemorganismen, en aan de organisme-specifieke

factoren die de daadwerkelijke opname bepalen. Aan toxicologische biobeschikbaarheid is

slechts indirect aandacht besteed. In het onderstaande wordt nader ingegaan op de stand van

zaken met betrekking tot elk van de in Figuur 1 genoemde deelprocessen.

���� 0HWDDOSDUWLWLH��)\VLVFK�FKHPLVFKH�EHVFKLNEDDUKHLG�YDQPHWDOHQ
In vergelijking met de milieucompartimenten lucht en water wordt het bodemcompartiment

gekenmerkt door een hoge mate van heterogeniteit. Deze heterogeniteit heeft verregaande

gevolgen voor het gedrag van metalen in landbodems. Verschillende aanpakken kunnen

worden gevolgd voor het kwantificeren van de grootte van de verschillende metaalpools in

landbodems en de partitie van metalen tussen deze pools:

- Destructie van de bodemmatrix, veelal ter bepaling van het (semi-)totaalgehalte.

- Extractie van de bodem. Hierdoor wordt veelal een operationeel gedefinieerde metaalpool

verkregen die in een aantal gevallen gezien wordt als simulatie van de fractie die in

potentie beschikbaar is om door specifieke bodemorganismen/planten te worden opge-

nomen.

- Directe bepaling van metaalgehaltes in het poriewater, eventueel na het aan de bodem

toevoegen van een mild extractiemiddel. Gestandaardiseerde methodieken zijn hiervoor

ontwikkeld, daarnaast zijn methodes beschikbaar voor het meten van de

bodemeigenschappen die bepalend zijn voor het gedrag van metalen in landbodems.

- Directe meting van metaalactiviteiten in het poriewater (deze meettechniek moet nog

verder worden ontwikkeld). Vaak wordt verondersteld dat dit de actueel beschikbare (de

werkelijk opneembare) metaalfractie oplevert.

- Modellering van de partitie van metalen tussen de verschillende metaalfracties, waarbij

expliciet rekening wordt gehouden met de milieufactoren die van directe invloed zijn op

metaalpartitie. Hierbij wordt gebruik gemaakt van de hierboven genoemde metaalfracties.

Opgemerkt dient te worden dat de definities van de potentieel en actueel beschikbare fracties

niet eenduidig zijn. Zo wordt door De Rooy et al. [8] voorgesteld om de metaalgehaltes die

verkregen worden na extractie met 0.01 M Ca(NO3)2 te beschouwen als zijnde de fractie die
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in potentie door organismen kan worden opgenomen. Het vrije metaal ion wordt hierbij

gezien als de actueel beschikbare fractie die daadwerkelijk wordt opgenomen. Deze definities

van de potentieel en actueel beschikbare fracties dienen getoetst te worden aan gemeten

opnamekarakteristieken van metalen in uiteenlopende bodemorganismen en planten. Een

dergelijke toetsing is nog slechts in zeer beperkte mate uitgevoerd (zie ook paragraaf 2.3). De

aanbeveling van De Rooy et al. voor de potentieel beschikbare fractie is gebaseerd op het toe-

passen van 18 verschillende destructie- en extractiemethodes op een 49-tal door het RIVM

verzamelde landbodems. Voor zink, cadmium en lood kon een empirisch model ontwikkeld

worden waarmee het mogelijk is om de potentieel beschikbare fractie te relateren aan de

(gemeten en gemodelleerde) activiteit van het vrije metaal ion. Dit leverde in het geval van

0.01 M Ca(NO3)2-extractie voor de genoemde metalen de beste modellen op. Voor koper kon

geen statistisch significant model ontwikkeld worden. Zoals hierboven al aangegeven is,

behalve verbetering van de modellen (vermindering van de huidige onzekerheden van

ruwweg een factor 10), ook validatie aan de hand van gemeten accumulatie door bodemorga-

nismen en planten noodzakelijk.

Door De Rooy et al. [8] is verder gewerkt aan de optimalisering van de zogenaamde

Wageningen-Donnan-Membraan techniek voor het meten van metaalactiviteiten in

poriewater. Alhoewel verdere ontwikkeling van deze techniek noodzakelijk is om hem breder

toepasbaar te maken, tonen de tot op heden gepresenteerde resultaten aan dat de methode

geschikt is voor het meten van metaalactiviteiten in het voor normstelling/risicobeoordeling

relevante concentratiegebied (> 10-9 mol/l in geval van koper). Uit een vergelijking van ge-

meten en gemodelleerde metaalactiviteiten blijkt verder dat het met de momenteel voor

handen zijnde speciatiemodellen heel goed mogelijk is om, op basis van de samenstelling van

het poriewater en totaal-metaal-gehaltes, de metaalactiveiten in het poriewater te voorspellen.

Bij de speciatieberekeningen is gebruik gemaakt van het NICA-model [22] dat geïmple-

menteerd werd in CHARON [23].

Een relatief eenvoudige methodiek voor het beschrijven van de partitie van metalen tussen de

vaste fase en het poriewater, is het gebruik van partitiecoëfficiënten voor het beschrijven van

de verdeling van metalen in bodems. Het gebruik van partitiecoëfficiënten veronderstelt

impliciet dat er evenwicht bestaat tussen de totaalgehaltes aan zware metalen in de vaste fase

en in het poriewater. De partitiecoëfficiënt, Kp, is gedefinieerd als de ratio van beide

metaalgehaltes:



RIVM rapport 607220 004 Pag. 15 van 43

�O�NJ�@>0HWDDO
@>0HWDDO .
SRULHZDWHU

YDVWHIDVH
S

Modellen die de invloed van de bodem- en poriewatersamenstelling op de Kp verdisconteren,

zijn in potentie geschikt om op basis van eenvoudig te meten totaal-metaalgehaltes in de

vaste fase, poriewatergehaltes te voorspellen. Deze laatste gehaltes zijn geschikt voor de

berekening van bijvoorbeeld metaalactiviteiten in het poriewater. Door De Groot et al. [24]

zijn modellen voor het voorspellen van Kp-waardes ontwikkeld. In Tabel 1 is voor een 6-tal

metalen een voorbeeld van een dergelijk model gegeven.

7DEHO����0XOWLYDULDWH� UHJUHVVLHIRUPXOHV� YRRU�KHW� UHODWHUHQ�YDQ� ORJ�JHWUDQVIRUPHHUGH�SDUWLWLH�FRsIILFLsQWHQ��.S� YDQ�&X��&U��1L��&G��3E��=Q�DDQ�HHQ�DDQWDO�ERGHP��HQ�SRULHZDWHUHLJHQVFKDS�SHQ��]RDOV�DIJHOHLG�RS�EDVLV�YDQ�HHQ�YHU]DPHOLQJ�1HGHUODQGVH�YHOGERGHPV�
Metaal Regressievergelijking Statistische parameters

Cu log Kp = -0.20 + 0.28 * pH(CaCl2) + 0.89 * log Al-ox - 0.56 * log DOC R2
adj=0.742, n=46, F=45.0, P<0.001

Cr log Kp = 2.16 + 0.25 * pH(CaCl2) + 0.40 * log CEC R2
adj=0.694, n=46, F=53.2, P<0.001

Ni log Kp = 0.46 + 0.25 * pH(CaCl2) + 0.41 * log Al-ox + 0.22 * log CEC R2
adj=0.712, n=44, F=36.4, P<0.001

Cd Log Kp = 1.38 + 0.49 * pH(CaCl2) + 0.80 * log Al-ox R2
adj=0.811, n=45, F=95.7, P<0.001

Pb log Kp = -0.13 + 0.48 * pH(CaCl2) + 0.16 * log Fraction + 0.73 * log Al-ox R2
adj=0.837, n=45, F=76.5, P<0.001

Zn log Kp = -1.07 + 0.51 * pH(CaCl2) + 0.55 * log Clay + 0.22 * log Al-ox R2
adj=0.838, n=46, F=80.6, P<0.001

Zoals blijkt uit Tabel 1 worden hierbij modellen verkregen die een groot gedeelte van de

variantie in de onderliggende partitiedata beschrijven. Nadere beschouwing van de modellen

(hier niet verder uitgewerkt) leert echter dat de metaalgehaltes in de vaste fase een aanzienlijk

grotere spreiding vertonen dan metaalgehaltes in het poriewater. Dit heeft als consequentie

dat het in de praktijk vaak moeilijk is om met de in Tabel 1 weergegeven modellen

metaalgehaltes in het poriewater met een voldoende mate van nauwkeurigheid te voorspellen.

Om een betere voorspelling van metaalgehaltes en vrije metaal-ion activiteiten in het

poriewater te verkrijgen, zijn door Otte et al. [25] relaties afgeleid waarmee het in potentie

mogelijk is om een directe relatie te leggen tussen enerzijds totaal-metaalgehaltes in de vaste

fase en anderzijds totaal-metaalgehaltes of metaalactiviteiten in het poriewater. Dit betreft

zogenaamde Freundlich-isothermen, waarbij het poriewater verkregen is door centrifugeren

van de niet-gemodificeerde natuurlijke bodem:

{ } { } ( ) { }QPVUS
WRWDDO 0+OXWXP2&; += %%10
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In deze vergelijking is Xtotaal (mg.kg-1) het totale metaalgehalte in de vaste fase, {%OC} is het

massapercentage organische koolstof in de vaste fase, {%lutum} is het massapercentage

lutum in de vaste fase, (H+) (mol.l-1) is de protonactiviteit in oplossing en {M}(mg.l-1) is de

vrije metaalactiviteit (M2+) of de totale metaalconcentratie [M] in oplossing. Partitie-

coëfficiënten worden vaak bepaald onder laboratoriumcondities, waarbij normaliter metaal

aan de bodem wordt toegevoegd. Vervolgens wordt de metaalpartitie na een relatief korte

equilibratieperiode gemeten. In de praktijk blijkt dat adsorptievergelijkingen die gebaseerd

zijn op laboratoriumdata, onder identieke milieuomstandigheden, een systematische onder-

schatting van de werkelijke veldpartitie opleveren. Om een oplossing voor dit probleem te

vinden, is door Otte et al. tevens een onderscheid gemaakt tussen een reactieve vaste

metaalfase (operationeel gedefinieerd: 0.43 M HNO3 extractie) en een inerte vaste fase

(totaaldestructie met koningswater). Vervolgens zijn Freundlich-isothermen van het volgende

type afgeleid:

{ } { } ( ) ( )Q�PVUS
LQHUWWRWDDO 0+OXWXP�2&���;; ++=-

Met deze vergelijking wordt een relatie gelegd tussen de reactieve metaalfractie en het

metaalgehalte c.q. de metaalactiviteit in het poriewater.

In Tabel 2 is voor een viertal metalen een voorbeeld van dergelijke relaties weergegeven. De

hier weergegeven relaties zijn gebaseerd op een uitgebreide verzameling van bodems die de

belangrijkste Nederlandse bodemtypen omvat.

7DEHO����9RRUEHHOG�YDQ�DGVRUSWLHYHUJHOLMNLQJHQ�YRRU�&G��&X��3E�HQ�=Q��ZDDUELM�KHW�UHDFWLHIPHWDDOJHKDOWH�LV�JHFRUUHOHHUG�DDQ�GH�YULMH�PHWDDO�DFWLYLWHLW�
Metaal Regressiecoëfficiënten R2 N

p R s m n
Cd -1.688 1.162 0.279 -0.410 0.731 0.428 256

Cu -1.604 0.960 0.047 -0.404 0.135 0.586 352

Pb -0.129 0.707 0.316 -0.284 0.171 0.517 235

Zn -2.032 0.880 0.492 -0.536 0.700 0.680 271

'RQNHUH�FHOOHQ��QLHW�VLJQLILFDQW�ELM�S ����
Zoals blijkt uit Tabel 2 kan met behulp van de door Otte et al. ontwikkelde Freundlich-iso-

thermen slechts ongeveer 50 % van de variantie in de onderliggende data worden beschreven.

Voor toepassing binnen normstelling/locatiespecifieke risicobeoordeling dient verdere ont-

wikkeling van de modellen plaats te vinden.
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De hierboven weergegeven aanpakken van het bestuderen van het gedrag van metalen in

landbodems, hebben de statistisch-empirische aanpak gemeen. In geen van de studies wordt

aandacht besteed aan de kinetische aspecten van metaalsorptie en -desorptie. De kinetiek van

sorptieprocessen kan met name van belang zijn bij (laboratorium)studies waarbij in het

algemeen gewerkt wordt met relatief korte equilibratietijden. Als gevolg hiervan valt niet uit

te sluiten dat hierdoor een hogere beschikbaarheid van het toegevoegde metaal wordt

verkregen dan in veldgronden met een vergelijkbare samenstelling. Hierdoor zouden

toxiciteitstoetsen (waarbij veelal ook gewerkt wordt met toevoegingen van metaalzouten,

waarna na een relatief korte equilibratieperiode de toxiciteitstoets wordt uitgevoerd) wel eens

een overschatting van de daadwerkelijke risico’s in het veld kunnen opleveren bij dezelfde

bodemeigenschappen. Met name in het geval van het beoordelen van locale risico’s is kennis

van de equilibratieperiode van belang, aangezien deze periode (en daarmee de mate van over-

schatting van risico’s) sterk kan variëren.

Daarnaast is onder andere door Van Tilborg [26] aangegeven dat, als gevolg van zeer lang-

zaam verlopende verouderingsprocessen, de beschikbaarheid van metalen op geochemische

tijdschaal wel eens veel lager kan zijn dan momenteel wordt verondersteld. Op dit moment

zijn er nog onvoldoende gegevens voorhanden om deze hypothese afdoende te toetsen.

Gegevens van McGrath et al. [27] tonen aan dat extraheerbare zinkgehaltes na bemesten van

landbodems met zuiveringsslib toenemen als gevolg van langzame pH-daling van de bodems.

Andere studies tonen daarentegen aan dat extraheerbare zinkgehaltes in de loop der tijd juist

langzaam toenemen [28-30].

De kinetiek van desorptie speelt een rol bij situaties waarbij het bodemevenwicht wordt

verstoord door opname van metalen of door manipulatie van het micromilieu (vaak bedoeld

om optimale omstandigheden voor metaalopname te verkrijgen). Op dit moment is het nog

niet goed mogelijk om afdoende rekening te houden met de desorptieprocessen die zich in de

bodem afspelen als gevolg van deze passieve en actieve (opname)processen.

Samenvattend kan gesteld worden dat:

1. Een scala aan (relatief eenvoudig uit te voeren) extractie- en destructietechnieken ont-

wikkeld is voor het bepalen van metaalgehaltes in de vaste bodemfase. Daarnaast zijn er

methodieken beschikbaar voor het bepalen van (totaal-)metaalgehaltes in het poriewater

en kunnen de belangrijkste bodemeigenschappen die het gedrag van metalen bepalen, op

eenvoudige wijze worden bepaald. Onduidelijk is nog in hoeverre de met behulp van de
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extracties en destructies verkregen metaalfracties ook daadwerkelijk biobeschikbaar zijn

voor bodemorganismen en planten.

2. Het op dit moment vrij goed mogelijk is om metaalactiviteiten in poriewaters te meten én

te modelleren. Verdere uitbouw van de modellen en meettechnieken is noodzakelijk om

ze beter geschikt te maken voor het doel van validatie van de onderliggende processen in

het hierboven gepresenteerde 3-fasen biobeschikbaarheidsconcept.

3. De empirische modellen die op dit moment ontwikkeld zijn voor het voorspellen van

metaalactiviteiten en metaalgehaltes in het poriewater (inclusief de huidige Freundlich-

isothermen en modellen voor het voorspellen van partitiecoëfficiënten), op basis van

relatief eenvoudig uit te voeren bodemextracties en –destructies, verdere verbetering

behoeven. Dit betreft onder andere de vermindering van de intrinsieke onzekerheden in

de modellen.

4. De sorptie van metalen zoals die normaliter onder labomstandigheden gemeten wordt

(toevoegen van metaalzouten, waarna partitie na een vervolgens relatief korte

equilibratietijd wordt gemeten) een onderschatting geeft van de mate van sorptie in YHU�
JHOLMNEDUH�veldgronden. Dit kan als consequentie hebben dat toxiciteitstoetsen (die veelal

ook na een korte equilibratietijd van toegevoegde metaalzouten worden uitgevoerd) een

overschatting geven van de daadwerkelijk optredende effecten in vergelijkbare veld-

bodems.

5. Meer kennis nodig is aangaande de kinetiek/dynamiek van metaalsorptie- en –desorptie

in landbodems, inclusief de processen die ten grondslag liggen aan het begrip ‘ver-

oudering’.

Gelet op de relatie tussen enerzijds metaalpartitie en anderzijds opname door en/of effecten in

bodemorganismen, zou verder onderzoek met betrekking tot de chemische aspecten van bio-

beschikbaarheid zich vooral moeten richten op de aspecten 3, 4 en 5 (bijvoorkeur gepaard

gaande met opnamestudies (zie volgende paragraaf) ter validatie van de beoogde basis-

concepten voor dagelijks gebruik in normstelling/risicobeoordeling. Onderzoek naar de items

4 en 5 zou de hoogste prioriteit moeten hebben: aangezien deze items nauw met elkaar zijn

verbonden zouden ze gezamenlijk aangepakt dienen te worden. Onderzoek naar item 2

(metaalactiviteiten) lijkt minder prioritair daar een eenduidige link tussen metaalactiviteiten

en opname/effecten nog niet voor een breed scala aan bodemorganismen en planten is

aangetoond.
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Hoewel normstelling gebaseerd is op totaalgehaltes van zware metalen in de bodem, wordt er

bij de risicobeoordeling vanuit gegaan dat blootstelling van bodemorganismen aan

microverontreinigingen voornamelijk plaats vindt via het poriewater. Op basis van de

aanname dat er sprake is van een thermodynamisch evenwicht waarbij metalen zich verdelen

tussen de verschillende fasen die in het systeem aanwezig zijn (vaste fase, (porie)water,

opgelost koolstof, organismen, etc.) is de zogenaamde evenwichtspartitietheorie (EPT) ont-

wikkeld. Met de EPT kunnen ecotoxicologische risiconiveaus voor stoffen in bodem worden

berekend op basis van aquatische toxiciteitsdata (omdat er voor de meeste zware metalen

voldoende bodem-toxiciteitsdata in de literatuur zijn gerapporteerd, behoeft de EPT niet

gebruikt te worden voor het afleiden van bodemnormen voor een aantal metalen). Hierbij

dient wel aangetekend te worden dat er in het veld normaliter geen sprake is van een

volledige evenwichtssituatie, waardoor extrapolatie van bevindingen op basis van de EPT

naar het veld problemen kan opleveren. Indien de hypothese van poriewateropname juist is,

dan zou het aanbeveling verdienen om ook bij de normstelling expliciet rekening te houden

met blootstelling via het poriewater. Door Belfroid en van Gestel is een overzicht opgesteld

van de voornaamste blootstellingsroutes voor organische stoffen en metalen voor terrestrische

invertebraten [9]. Uit dit overzicht blijkt dat terrestrische organismen in principe via

verschillende routes kunnen worden blootgesteld aan in de bodem aanwezige stoffen: contact

met het poriewater, voedsel, ingestie van bodemdeeltjes, opname via inademing van bodem-

lucht. Een onderverdeling kan worden gemaakt in zogenaamde zachthuidige (protozoën,

nematoden, regenwormen, enchytraeën en sommige insectenlarven) en hardhuidige orga-

nismen (arthropoden, zoals spinnen en hooiwagens, mijten, insecten, pissebedden en enkele

op het land levende kreeftachtigen). Kwantitatief gezien bestaat er onder ecologen geen over-

eenstemming over het aantal soorten bodemorganismen dat onder de eerste dan wel onder de

tweede categorie valt. Door J. Hendriks (RIZA, persoonlijke mededeling) en R. Kraay

(RITOX, persoonlijke mededeling) wordt ingeschat dat de verhouding ‘aantal zachthuidige

soorten’ : ‘aantal hardhuidige soorten’ in de orde van grootte van 75 : 25 ligt. Een inven-

tarisatie van in Nederland voorkomende bodemorganismen zou hier uitsluitsel over kunnen

geven. Voor alle soorten is opname via voedsel mogelijk, terwijl voor zachthuidige

organismen de huid kwantitatief gezien de voornaamste route zou zijn (opname van metalen

vanuit het poriewater). Hardhuidige organismen kunnen stoffen op verschillende manieren

opnemen. Alhoewel het aantal opnamestudies beperkt is en er soms tegenstrijdige resultaten
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worden gerapporteerd, blijkt uit labexperimenten dat de opname van metalen vanuit voer

zelden groter is dan 10 %. In de veldsituatie is deze bijdrage echter niet te kwantificeren.

Opname- en toxiciteitsexperimenten die in het laboratorium zijn uitgevoerd, laten volgens

Belfroid en van Gestel geen eenduidig verband met één of meerdere metaalpools zien. Dit

onderstreept de complexe invloed van abiotische factoren op de toxiciteit van metalen voor

bodemevertebraten. Naast het aantal soorten is ook het aantal organismen (individuen) dat via

elk van de genoemde opnameroutes wordt blootgesteld van belang. Ook hierover zijn nog

geen goed gedocumenteerde gegevens voorhanden.

De invloed van abiotische factoren (bodemeigenschappen en metaalfracties) op de opname en

eliminatie van metalen door een aantal zacht- en hardhuidige bodemorganismen en door

planten, is recent door het RIVM onderzocht [31-36]. Het onderzoek is uitgevoerd met

behulp van een aantal uitgebreid gekarakteriseerde veldgronden met sterk uiteenlopende

bodemeigenschappen en uiteenlopende metaalgehaltes (zowel qua totaalgehaltes, extraheer-

bare gehaltes en poriewaterconcentraties, alsook qua activiteit van het vrije metaalion in het

poriewater) [24, 37]. Naast de karakteristieke opname- en eliminatieconstantes die ken-

merkend zijn voor de actueel opgenomen metaalfractie, is in deze dynamische studies met

name de relatie tussen enerzijds interne evenwichtsgehaltes van de metalen in de organismen

en in de planten, en anderzijds bodemeigenschappen en metaal pools gekwantificeerd. Het

onderzoek had primair betrekking op de metalen Cd, Cu, Pb en Zn, daarnaast is in een aantal

van de studies ook aandacht besteed aan de opname van As, Cr en Ni.

Een van de belangrijkste bevindingen was dat er een duidelijk verschil in opnamekarakteris-

tiek bestaat tussen essentiële (met name koper) en niet-essentiële metalen. Daarnaast werd

een duidelijk onderscheid gevonden tussen zachthuidige en (semi-)hardhuidige organismen.

Tenslotte werd duidelijk dat de accumulatie van organismen verschilt tussen bodems waaraan

metaalzouten zijn toegevoegd (zoals vaak wordt gedaan in laboratorium-toxiciteitsproeven)

en bodems waarbij dit niet is gedaan. Samenvattend:

- De interne gehaltes van de essentiële metalen zink en bovenal koper werden in de meeste

gevallen actief door de organismen op een min of meer vast niveau gereguleerd, en er

werd in het geval van koper dan ook voor geen enkel van de onderzochte

bodemorganismen en planten een relatie gevonden tussen enerzijds externe koper pools

of bodemeigenschappen en anderzijds de interne kopergehaltes. Duidelijk is dat de

invloed van biologische factoren (actieve regulatie) in het geval van koper dominant is

over de invloed van abiotische factoren. Ook de interne gehaltes van zink bleken,
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onafhankelijk van de externe zink pools en bodemeigenschappen, in een aantal

bodemorganismen en planten op een vergelijkbaar niveau te liggen. Voor de overige

organismen werd wél een correlatie tussen de interne evenwichtsgehaltes en metaal pools

en bodemeigenschappen gevonden. Hierbij bleek dat de externe zink pools in het alge-

meen het grootste deel van de variantie in interne zinkgehaltes tussen organismen bloot-

gesteld in de verschillende bodems beschreven. In Tabel 3 zijn ter illustratie de relaties

weergegeven tussen de evenwichtsniveaus van zink in de onderzochte bodemorganismen

en planten, en het zinkgehalte in het poriewater. Alhoewel in een aantal gevallen een

andere zink pool (zoals het CaCl2-extraheerbaar zinkgehalte in het geval van sla, en het

EDTA-extraheerbaar zinkgehalte in geval van mosterd) een groter deel van de variantie in

de data verklaarde, was het zinkgehalte in het poriewater de parameter die, over de hele

linie van geteste dieren en planten genomen, de meeste variantie in de gemeten interne

gehaltes beschreef.

7DEHO����&RUUHODWLHV�WXVVHQ�ORJ�JHWUDQVIRUPHHUGH�HYHQZLFKWVJHKDOWHV�YDQ�]LQN�LQ�HHQ�DDQWDO�GLHUHQ�HQ�SODQWHQQD�EORRWVWHOOLQJ�LQ�ODQGERGHPV��HQ�WRWDDOJHKDOWHV�DDQ�]LQN�LQ�KHW�SRULHZDWHU��7HU�LOOXVWUDWLH�]LMQ�GH�ZDDUGHVYDQ�5�
DGM� �GH� YRRU� KHW�DDQWDO�GDWDSXQWHQ� JHFRUULJHHUGH� UHJUHVVLHFRsIILFLsQW�� HQ� GH� VWDQGDUG� HUURU� �V�H��JHJHYHQ�

Bodemorganisme/plant Regressievergelijking Statistische parameters

Sla (/DFWXFD�VDWLYD�L.) Log [Zn]int = -0.20 + 0.43 * log [Zn]pw R2
adj=0.79, s.e. = 0.22

Klaver (7ULIROLXP�SUDWHQVH) Log [Zn]int = 0.26 + 0.69 * log [Zn]pw R2
adj=0.78, s.e. = 0.19

Mosterd (6LQDSVLV�DOED) Log [Zn]int = 0.20 + 0.58 * log [Zn]pw R2
adj=0.66, s.e. = 0.25

Regenworm �(LVHQLD�DQGUHL� Regulatie tot [Zn]s = 3 mmol/kg, daarboven:

Log [Zn]int = 0.32 + 0.34 * log [Zn]pw

R2
adj=0.76, s.e. = 0.09

Enchytrae ((QFK\WUDHXV�FU\SWLFXV) Vergelijkbare [Zn]int in alle gronden N.S.

Springstaart ()ROVRPLD�FDQGLGD) Vergelijkbare [Zn]int in alle gronden N.S.

Keverlarve (7HQHEULR�PROLWRU) Vergelijkbare [Zn]int in alle gronden N.S.

>=Q@LQW� �HYHQZLFKWVJHKDOWH�YDQ�]LQN�LQ�KHW�RUJDQLVPH��µPRO�NJ�GURJH�VWRI���>=Q@SZ� �KHW�WRWDDOJHKDOWH�DDQ
]LQN�LQ�KHW�SRULHZDWHU��PPRO�O���>=Q@V  KHW�WRWDDOJHKDOWH�DDQ�]LQN�LQ�GH�YDVWH�IDVH��PPRO�NJ�GURJH�VWRI��
EHSDDOG�PHW�EHKXOS�YDQ�NRQLQJVZDWHUGHVWUXFWLH��1�6�� �JHHQ�VLJQLILFDQWH�FRUUHODWLH�JHYRQGHQ�

Vooralsnog is onduidelijk waarom in het ene organisme wél vergelijkbare interne gehal-

tes worden gevonden tussen verschillende gronden, en in het andere organisme juist niet.

Het onderzoek toont hiermee aan dat het op dit moment veelal nog ontbreekt aan vol-

doende kennis om op een verantwoorde manier met het aspect van regulatie om te kun-

nen gaan in normstelling/risicobeoordeling. Het onlangs door Slijkerman et al. [6] ge-

presenteerde conceptuele kader voor de toekomstige normstelling van essentiële metalen

biedt goede handvatten om in de toekomst nadere invulling aan deze leemte in kennis te

kunnen geven.
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- Voor de niet-essentiële metalen werd in het algemeen gevonden dat de interne

evenwichtsgehaltes van de onderzochte organismen en planten:

1. Ofwel voor een groot gedeelte onder de analytische detectielimieten lagen (met name

gold dit voor Ni en Cr, en in iets mindere mate voor Pb)

2. Ofwel nauwelijks afweken van de initiële gehaltes (opnieuw met name voor Ni en Cr,

en in iets mindere mate voor Pb)

3. Danwel gerelateerd waren aan externe metaalpools en bodemeigenschappen, waarbij

de invloed van de externe metaalpools het grootste was. Ter illustratie zijn in Tabel 4

de relaties weergegeven tussen de evenwichtsniveaus van cadmium in de onderzochte

organismen en planten, en de externe cadmium pools.

7DEHO����&RUUHODWLHV�WXVVHQ�ORJ�JHWUDQVIRUPHHUGH�HYHQZLFKWVJHKDOWHV�YDQ�FDGPLXP�LQ�HHQ�DDQWDO�ERGHPRUJDQLVPHQ
HQ�SODQWHQ�QD�EORRWVWHOOLQJ�LQ�ODQGERGHPV��HQ�ORJ�JHWUDQVIRUPHHUGH�WRWDDOJHKDOWHV�DDQ�FDGPLXP�LQ�KHW�SRULHZDWHU�
7HU�LOOXVWUDWLH�]LMQ�GH�ZDDUGHV�YDQ�5�

DGM��GH�YRRU�KHW�DDQWDO�GDWDSXQWHQ�JHFRUULJHHUGH�UHJUHVVLHFRsIILFLsQW��HQ�GH
VWDQGDUG�HUURU��V�H���JHJHYHQ�

Organisme/plant Regressievergelijking Statistische parameters

Correlaties met [Cd]pw

Sla (/DFWXFD�VDWLYD�L.) Log [Cd]int = -0.88 + 0.64 * log [Cd]pw R2
adj=0.63, s.e. = 0.46

Klaver (7ULIROLXP�SUDWHQVH) Log [Cd]int = -0.41 + 0.98 * log [Cd]pw R2
adj=0.68, s.e. = 0.28

Mosterd (6LQDSVLV�DOED) Log [Cd]int = -0.96 + 0.59 * log [Cd]pw R2
adj=0.51, s.e. = 0.35

Regenworm �(LVHQLD�DQGUHL� Log [Cd ]int = -1.13 + 0.68 * log [Cd]pw R2
adj=0.88, s.e. = 0.17

Enchytrae (Enchytraeus crypticus) Log [Cd ]int = -2.35 + 0.92 * log [Cd]pw R2
adj=0.62, s.e. = 0.47

Correlaties met [Cd]s

Springstaart ()ROVRPLD�FDQGLGD)

in landbodems

Log [Cd ]int = -0.01 + 0.53 * log [Cd]s R2
adj=0.54, s.e. = 0.32

(0.71, 0.27)1

Springstaart ()ROVRPLD�FDQGLGD)

in Cd-gespikete OECD-grond

Log [Cd ]int = 2.49 + 0.66 * log [Cd]s R2
adj=0.97, s.e. = 0.08

Keverlarve (7HQHEULR�PROLWRU)2 Log [Cd ]int = -0.01 + 0.56 * log [Cd]s R2
adj=0.65, s.e. = 0.32

>&G@LQW�  � HYHQZLFKWVJHKDOWH� YDQ� FDGPLXP� LQ� KHW� RUJDQLVPH� �µPRO�NJ� GURJH� VWRI��� >&G@SZ�  � KHWWRWDDOJHKDOWH�DDQ�FDGPLXP�LQ�KHW�SRULHZDWHU��PPRO�O���>&G@V  KHW�WRWDDOJHKDOWH�DDQ�FDGPLXP�LQ�GH�YDVWHIDVH� �PPRO�NJ� GURJH� VWRI��� EHSDDOG� PHW� EHKXOS� YDQ� NRQLQJVZDWHUGHVWUXFWLH�� �� QD� ZHJODWHQ� YDQ� ppQµXLWELMWHU¶� �� ]HOIGH� FRUUHODWLH� JHYRQGHQ� YRRU�PHQJVHOV� YDQ� ODQGERGHPV� HQ� VHGLPHQW� �EDJJHUVSHFLH��� HQYRRU�&G�JHVSLNHWH�2(&'�JURQG�

- De in Tabel 4 gepresenteerde correlaties hebben betrekking op cadmium. Voor de orga-

nismen die zijn genoemd in Tabel 4 zijn vergelijkbare relaties gevonden voor lood. Zoals

blijkt uit Tabel 4 kan een onderscheid gemaakt worden tussen organismen waarvoor de

interne evenwichtsgehaltes van cadmium (en lood) kunnen worden beschreven op basis

van het metaalgehalte in het poriewater, en organismen waarvan dit het beste kan ge-

beuren op basis van het totaal metaalgehalte in de vaste fase. Opnieuw is een tweedeling

zichtbaar in enerzijds zachthuidige organismen en planten (hoogstwaarschijnlijk porie-
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water-opname) en anderzijds hardhuidige of semi-hardhuidige organismen (mogelijk

directe opname vanuit de vaste fase van de bodem, inclusief blootstelling via voedsel, al

dan niet na modificatie van het voedsel of de bodemdeeltjes door middel van bijvoorbeeld

vertering in de maag). Door onder andere McGrath [38] en Plette et al. [39] is aangetoond

dat ook micro-organismen via het poriewater worden blootgesteld en, voor wat betreft

metaalopname, ingedeeld kunnen worden in de categorie van zachthuidige organismen en

planten. Verder worden de correlaties die zijn weergegeven in Tabel 4 ondersteund door

recente bevindingen van Oste et al. voor de worm /XPEULFXV�UXEHOOXV [40].

- Toxiciteitsdata worden normaliter gegenereerd door het toevoegen (spiken) van metaal-

zouten aan bodemsubstraten. Deze substraten kunnen zowel veldgronden zijn, alsook

kunstmatige substraten zoals bijvoorbeeld OECD-grond. De resultaten van toxiciteits-

toetsen met kunstmatige substraten kunnen rechtstreeks gebruikt worden voor het voor-

spellen van metaaltoxiciteit in niet-geteste bodems. Hiervoor dient te worden uitgegaan

van de veronderstellingen dat:

1. Toxiciteit pas optreedt nadat een kritisch intern metaalgehalte is bereikt (het zo-

genaamde critical body burden concept), of (in geval van planten) indien een

kritische flux wordt overschreden.

2. De biobeschikbaarheid van toegevoegd metaal gelijk is aan de biobeschikbaar-

heid van de reeds in de bodem aanwezige metalen

Een wezenlijk verschil in accumulatie van cadmium is waarneembaar tussen van nature

met cadmium belaste veldgronden en substraten waaraan cadmiumzouten zijn

toegevoegd. Tabel 4 laat zien dat in het geval van de springstaart )� FDQGLGD, bij een

identiek totaal-cadmium gehalte, het interne evenwichtsgehalte in geaddeerde OECD-

grond ruwweg een factor 1000 hoger is het evenwichtsgehalte in niet-behandelde veld-

gronden. Daarentegen blijkt er voor de keverlarve 7� PROLWRU geen verschil in biobeschik-

baarheid te zijn tussen Cd-gespikete OECD-grond en veldgronden. Het is zelfs zo dat de

accumulatie van Cd en Pb door dit organisme in veldgronden vergelijkbaar is met de

accumulatie in mengsels van landbodem en sediment. Uit deze waarnemingen kan ge-

concludeerd worden dat resultaten van toxiciteitsexperimenten met geaddeerde

(kunst)grond, op een organisme-specifieke wijze naar veldgronden dienen te worden

geëxtrapoleerd. Ter illustratie zijn in Figuur 2 de accumulatiepatronen van cadmium voor

)� FDQGLGD en 7� PROLWRU weergegeven op basis van het totaal Cd-gehalte in de vaste fase.

Opname van lood door )� FDQGLGD in gespikete grond is niet bestudeerd, voor 7� PROLWRU
was ook in het geval van lood de accumulatie in gespikete OECD-grond vergelijkbaar
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met die in veldgronden met hetzelfde totaalgehalte aan lood in de vaste fase. Voor zover

bekend zijn er momenteel onvoldoende vergelijkbare data beschikbaar voor organismen

die metalen via het poriewater opnemen.
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Samenvattend kan op basis van de in deze paragraaf gepresenteerde resultaten gesteld worden

dat:

1. Er een wezenlijk verschil is in accumulatie van essentiële en niet-essentiële metalen. In

geval van essentiële metalen is de ecologie van het organisme of de plant belangrijker dan

de invloed van externe metaal pools en/of milieufactoren, en er is dan ook geen relatie

tussen interne en externe metaalgehaltes. Meer kennis is nodig om ten behoeve van norm-

stelling en risicobeoordeling op adequate wijze om te kunnen gaan met de essentialiteit

van sommige metalen.

2. Er in zijn algemeenheid met betrekking tot organisme-specifieke opname van niet-essen-

tiële metalen, twee groepen van bodemorganismen kunnen worden onderscheiden:

enerzijds micro-organismen, (zachthuidige) organismen en planten waarvoor de

metaalopname in kwantitatieve zin het beste beschreven kan worden op basis van het

metaalgehalte in het poriewater, en (semi-) hardhuidige organismen waarvoor het totaal

metaalgehalte in de vaste fase het beste correleert met interne metaalgehaltes. Bij de

eerste categorie speelt opname direct of indirect via het poriewater een kwantitatief be-
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langrijke rol. Bij de tweede categorie is opname via de vaste fase van belang (onder

andere via het eten van bodemdeeltjes). Aangezien deze laatste waarneming betrekking

heeft op slechts enkele organismen, is het de vraag in hoeverre deze waarneming

algemeen geldend is voor een groot scala aan hardhuidige bodembewoners.

3. Het (abiotisch getinte) onderzoek beschreven onder paragraaf 2.2 een bijdrage levert aan

de kwantificering van metaalopname en de daaruit voortvloeiende effecten voor de orga-

nismen die voornamelijk via het poriewater worden blootgesteld. Echter, de onder andere

door de Rooy et al. [8] gegeven definities van potentieel en actueel beschikbare metaal-

fracties komen niet overeen met de daadwerkelijk beschikbare fracties: er is geen unieke

correlatie tussen metaalopname door alle bodemorganismen en één enkelvoudige maat

voor de fysisch-chemische beschikbaarheid van metalen.

4. Extrapolatie van resultaten van accumulatie- en toxiciteitsexperimenten in substraten

waaraan metaalzouten zijn toegevoegd naar realistische veldomstandigheden, niet voor

elk organisme op dezelfde manier kan worden uitgevoerd. Opnieuw is onbekend hoe uni-

verseel deze waarneming is en verder onderzoek is noodzakelijk om dit te achterhalen.

Per (groep van) organisme(n) dient nagegaan te worden in hoeverre de beschikbaarheid in

kunstmatige vervuilde grond anders is dan in veldgronden.

5. Dé biobeschikbare fractie niet bestaat, maar dat deze metaal-, organisme- en bodem-

specifiek is.

Alhoewel het benodigde verdere onderzoek (zoals hierboven verwoord onder 1, 2 en 4)

complementair is, kan gesteld worden dat onderzoek met betrekking tot item 2 het meeste zal

bijdragen aan het verbeteren van de normstelling. In afnemende volgorde zijn items 1 en 4

prioritair.

���� 7R[LFRORJLVFK�ELREHVFKLNEDDUKHLG�YDQ�PHWDOHQ
Zoals hiervoor vermeld, was een van de nul-hypotheses bij het onderzoek dat effecten van

metalen op organismen en planten gerelateerd zijn aan de interne metaalgehaltes. Hierbij

wordt er vanuit gegaan dat effecten pas zullen optreden nadat het interne metaalgehalte een

organisme- en metaalspecifieke drempelwaarde heeft overschreden (het zogenaamde kri-

tische interne lichaamsgehalte, of critical body burden). Op basis van informatie over de

hoogte van critical body burdens voor specifieke organismen in combinatie met een kwantifi-

cering van de belangrijkste opnameroutes, kunnen effecten van metalen op specifieke soorten

in specifieke landbodems worden berekend op basis van het (gemeten) biobeschikbare
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metaalgehalte, expliciet rekening houdend met de metaalpartitie. Tot op heden is echter nog

relatief weinig aandacht geschonken aan het aspect van toxicologische beschikbaarheid van

metalen. Smit [41] en van Gestel et al. [42] hebben aangetoond dat in geval van het essentiële

metaal zink reeds effecten op reproductie van regenwormen en springstaarten optreden

voordat het regulatieniveau wordt overschreden. Een belangrijke vraag is in hoeverre er

sprake is van een correlatie tussen de gevoeligheid en de verschillende mechanismen die bij

bodemorganismen worden aangetroffen voor de opname en interne verwerking van metalen.

Crommentuijn [43] heeft aangetoond dat soorten die een hoge accumulatie vertonen relatief

ongevoelig zijn, bijvoorbeeld omdat zij beschikken over een efficiënt mechanisme om

metalen in hun lichaam vast te leggen. Zoals aangegeven door Wallace en Lopez [44] is de

interne beschikbaarheid van metalen in het organisme kennelijk mede van invloed op de

toxiciteit. Uit de literatuurstudie van Belfroid en Van Gestel [9] wordt duidelijk dat verschil-

lende factoren van invloed zijn op de hoogte van het kritische interne lichaamsgehalte. Zo

vond Zonneveld [45] dat de opnameroute van belang kan zijn (vanwege inerte opslag in het

organisme in geval van opname via grond, terwijl metalen die via het voedsel worden opge-

nomen direct worden getransporteerd naar het target-orgaan). Daarnaast zijn volgens

Crommentuijn [43] en Van Gestel [46] bijvoorbeeld ook abiotische factoren van invloed op

de gevoeligheid van organismen (abiotische factoren bepalen dus niet alleen de partitie en

speciatie van metalen, maar kunnen ook de toxiciteit beïnvloeden). Onderzoek van Smit [41]

en Posthuma et al. [47] toonde aan dat wateroplosbare of calciumchloride-extraheerbare zink-

fracties de toxiciteit van zink voor springstaarten, regenwormen, enchytraeën en planten

verklaarden. Dit suggereert dat de opgeloste fractie niet alleen van groot belang is voor de

opname, maar ook voor de toxiciteit van zink voor deze bodeminvertebraten en planten. Aan

de andere kant correleerde de toxiciteit van cadmium voor springstaarten echter niet met de

wateroplosbare fractie, hetgeen mogelijk komt doordat ook de speciatie van het metaal in de

oplossing van belang is [43,46].

Uit het voorgaande kan geconcludeerd worden dat voor wat betreft de toxicologische biobe-

schikbaarheid van metalen, nadere invulling van het critical body burden concept nood-

zakelijk is. Momenteel zijn relatief weinig toxiciteitsgegevens voorhanden waarmee invulling

aan het concept gegeven kan worden. Veelal ontbreken bij de tot op heden in de literatuur

gerapporteerde data, de (partitie- en accumulatie-)gegevens die essentieel zijn voor het vast-

stellen van de belangrijkste opnameroutes, de hoogte van het kritische interne lichaamsge-

halte en de invloed van interne en externe factoren op dit kritische interne gehalte. In het
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bijzonder ontbreekt het voor de praktijk van normstelling/risicobeoordeling vooralsnog aan

kennis om de toxicologische biobeschikbaarheid van essentiële metalen te kwantificeren. Dit

blijkt onder andere ook uit het in paragraaf 2.1 beschreven onderzoek van McLaughlin [14],

die heeft nagegaan in hoeverre het mogelijk is om in de literatuur gerapporteerde toxici-

teitsdata van zink (laboratoriumdata op basis van totaalgehaltes aan toegevoegd zink) voor

bodeminvertebraten waarvan verondersteld wordt dat ze via het poriewater aan zink worden

blootgesteld, te normaliseren op zinkgehaltes in het poriewater. De resulterende set van

genormaliseerde EC50-data bleek echter schever verdeeld te zijn (meer spreiding in de EC50-

data) dan de oorspronkelijke dataset, hetgeen de huidige beperkingen van normalisatie op

basis van de (veronderstelde) biobeschikbare fractie duidelijk aantoont. Voor een gedeelte

wordt dit veroorzaakt doordat de belangrijkste factoren die van belang zijn voor de

metaalpartitie in de bij de toxiciteitstoetsen gebruikte bodems, niet gemeten zijn tijdens deze

toetsen.

Samenvattend kan op basis van de in deze paragraaf gepresenteerde resultaten gesteld worden

dat:

1. Het momenteel ontbreekt aan voldoende data om nadere invulling te geven aan het

critical body burden-concept dat ten grondslag ligt aan het concept van toxicologische

biobeschikbaarheid. Voor toepassing in normstelling/risicobeoordeling ontbreekt het nog

aan kennis over de hoogte van kritische interne lichaamsgehaltes voor specifieke bodem-

organismen. Verder is de invloed van verschillende opnameroutes op het kritische interne

lichaamsgehalte niet systematisch uitgezocht, en is ook de invloed van modificerende

factoren (onder andere abiotische omstandigheden) veelal nog onbekend. Hierdoor is het

nog niet mogelijk om uitspraken te doen over de mate van validiteit van het critical body

burden concept voor bodemorganismen en planten. Daarnaast kan nog niet aangegeven

worden in hoeverre het in de nabije toekomst mogelijk zal worden om op basis van

(relatief eenvoudig te meten) totaalgehaltes van metalen in hetzij de vaste fase, hetzij het

poriewater, daadwerkelijk optredende effecten in bodemorganismen en planten te voor-

spellen én te valideren.

2. Ook voor wat betreft toxicologische biobeschikbaarheid, meer kennis nodig is om ten be-

hoeve van normstelling en risicobeoordeling op adequate wijze om te kunnen gaan met de

essentialiteit van sommige metalen.
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De opname van metalen door bodemorganismen en planten is metaal-, soort- en bodemspeci-

fiek. In het bijzonder is elke soort in principe uniek met betrekking tot zijn reactie op bloot-

stelling aan essentiële en niet-essentiële metalen in termen van opname, eliminatie, eventuele

interne opslag van een overmaat aan metaal en de uiteindelijke toxische respons (interactie

met specifieke receptoren). De respons is daarbij afhankelijk van de directe of indirecte

invloed van één of meerdere bodemeigenschappen. Dit principe zou inhouden dat

risicobeoordeling en normstelling dienen te geschieden op het niveau van individuele soorten.

Voor de praktijk van risicobeoordeling/normstelling is dit echter geen gewenste situatie en is

het nodig om soorten met specifieke overeenkomsten zoveel mogelijk te groeperen in

klassen. Voorbeelden van dergelijke classificaties worden gegeven door Griesbach et al. [48]

(op basis van gewicht), Thomann et al. [49] (plaats in voedselketen) en Smock [50] (voedsel-

keuze). Alhoewel deze classificatiesystemen eenduidig zijn, hebben ze gemeen dat ze geen

mogelijkheden bieden om een koppeling te maken tussen de klasse-indeling en ongewenste

effecten als gevolg van blootstelling aan toxicanten conform de door Van Wensem et al.

voorgestelde methodologie op basis van kritische interne lichaamsgehaltes [20]. Door

Janssen [51] is voor bodemorganismen die aan cadmium worden blootgesteld, een

classificatie voorgesteld op basis van cadmium turnover. Hierbij wordt rekening gehouden

met voedselkeuze door organismen, verschillen in typische interne cadmiumgehaltes,

assimilatie- en excretiesnelheden en de organen waarin de hoogste cadmiumgehaltes worden

aangetroffen. Hierbij wordt aangenomen dat assimilatie en eliminatie gekoppeld zijn aan de

fysiologie en anatomie van het desbetreffende organisme. In lijn met het voorstel van Janssen

suggereren ook de resultaten van de studies die in de paragrafen 2.3 en 2.4 zijn beschreven,

dat er overeenkomsten in opname- en eliminatiepatronen bestaan tussen taxonomisch

gerelateerde bodemsoorten. De resultaten suggereren dat het ten behoeve van norm-

stelling/risicobeoordeling mogelijk is om een pragmatische indeling te maken van bodem-

organismen en planten op basis van opnameroutes. Hierbij zouden subgroepen kunnen

worden geïdentificeerd op basis van de respons van organismen op variaties in de bodem-

eigenschappen die de opname en eliminatie het sterkst beïnvloeden. Zoals weergegeven in

paragraaf 2.3 kunnen in het geval van de niet-essentiële metalen cadmium en lood, twee

groepen van organismen en planten worden onderscheiden:
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1. Bodemorganismen en planten die direct of indirect via het poriewater worden bloot-

gesteld en waarbij het interne metaalgehalte in de evenwichtssituatie correleert met het

cadmium- of loodgehaltes in het poriewater. Voorbeelden van organismen en planten die

in deze groep thuis horen, betreffen zachthuidige bodeminvertebraten (zoals bijvoorbeeld

regenwormen en enchytraeën), planten (zoals bijvoorbeeld sla, witte mosterd en rode

klaver), maar ook micro-organismen (McGrath et al. [38] en Plette et al. [52]).

2. Bodemorganismen die via de vaste fase (inclusief voedsel en eten van bodemdeeltjes)

worden blootgesteld en waarbij het interne metaalgehalte in de evenwichtssituatie corre-

leert met het cadmium- of loodgehalte in de vaste fase. Voorbeelden betreffen semi-hard-

huidige en hardhuidige organismen zoals bijvoorbeeld springstaarten en keverlarven.

Deze classificatie is gebaseerd op overeenkomsten tussen de bodemeigenschappen die de

grootste invloed op de interne metaalgehaltes na blootstelling in een aantal Nederlandse

veldbodems. Er wordt hierbij geen rekening gehouden met verschillen in hoogte van de

interne metaalgehaltes en met verschillen in gevoeligheid tussen biota. Dit betekent dat er

binnen de beide groepen en tussen de soorten grote verschillen in opnamepatronen en

effecten op kunnen treden als gevolg van fysiologische eigenschappen, maar dat die ver-

schillen door dezelfde bodemfactoren beïnvloed worden.

Het bovenstaande impliceert dat normstelling en (locatiespecifieke) risicobeoordeling primair

uitgevoerd zouden kunnen worden op basis van de hier gepresenteerde indeling in minimaal

twee klassen. Een optie zou kunnen zijn om twee generieke normen af te leiden voor de twee

groepen bodemorganismen, waarbij beschikbaarheid als opnamekarakteristiek wordt

meegenomen. Een andere optie zou kunnen zijn om de resultaten van de risicobeoordeling

voor de twee afzonderlijke klassen van organismen en planten te integreren. Hierbij zou

rekening gehouden kunnen worden met de (kwantitatieve) representatie van de verschillende

opnameroutes in een ecosysteem. Voor de praktijk van feitelijke risicobeoordel-

ing/normstelling zou ook in dit geval als uitgangspunt gekozen kunnen worden voor totaal-

gehaltes aan metalen in de vaste bodemmatrix. Mits gewerkt wordt met toxiciteitsdata op

basis van totaalgehaltes, die op de juiste wijze geëxtrapoleerd kunnen worden naar veldom-

standigheden, kan normstelling voor organismen die via de vaste bodemfase metalen op-

nemen, ook in de toekomst op basis van totaalgehaltes geschieden. Voor organismen die via

het poriewater worden blootgesteld, dient gebruik gemaakt te worden van metaalgehaltes in

het poriewater. Deze zouden ofwel via meting kunnen worden verkregen, danwel worden
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berekend met behulp van gevalideerde partitiemodellen op basis van totaalgehaltes in de

vaste fase. In vergelijking met de huidige situatie, zou de laatste optie inhouden dat slechts

een beperkt aantal, eenvoudig te meten, extra parameters nodig is voor het daadwerkelijk

meenemen van biobeschikbaarheid in normstelling. Hierbij zij aangetekend dat te verwachten

valt dat deze extra te meten bodemeigenschappen niet in de norm verwerkt zullen worden,

maar dat ze behoren bij de toetsing van de lokale condities aan de generieke norm.

Bij het bovenstaande dient opgemerkt te worden dat de hierboven weergegeven groepen-

indeling betrekking heeft op waarnemingen aan slechts enkele organismen. Het is dan ook de

vraag in hoeverre deze indeling algemeen geldend is voor een groot scala aan bodem-

bewoners en planten en in hoeverre er binnen de groepen verschillen zijn waarmee rekening

zou moeten worden gehouden. Nader onderzoek is nodig teneinde duidelijkheid te krijgen

over de algemeenheid van de gepresenteerde groepenindeling. Met name voor de niet

essentiële metalen zijn relatief weinig gegevens beschikbaar (zoals bijvoorbeeld Cr, Hg, Ni

en het metalloïde As). Bovendien is het nodig om helderheid te krijgen over de vraag in

hoeverre toxiciteit (toxicologische biobeschikbaarheid) als gevolg van blootstelling aan niet-

essentiële metalen afhangt van bodemeigenschappen en metaalgehaltes. Verder dient

opgemerkt te worden dat op dit moment onvoldoende gegevens en inzichten beschikbaar zijn

om invulling te geven aan de risicobeoordeling van essentiële metalen. Het door Slijkerman

et al. [6] gepresenteerde conceptuele kader voor de toekomstige normstelling van essentiële

metalen biedt hiervoor goede handvatten.

Samenvattend kan gesteld worden dat het tot op heden uitgevoerde onderzoek met betrekking

tot de mogelijkheden om bij normstelling en risicobeoordeling expliciet rekening te houden

met verschillen in biobeschikbaarheid, bouwstenen heeft aangereikt voor een toekomstig

systeem op basis van de belangrijkste (bodem-gerelateerde) factoren die de biobeschikbaar-

heid modificeren. Gelet op de invloed op metaalpartitie, en hiermee op de beschikbare

metaalgehaltes voor de grote groep van bodemorganismen en planten die metalen direct of

indirect via het poriewater opnemen, is de pH een belangrijke modificerende factor. In de

toekomst zou bij generieke normstelling en vooral bij locatiespecifieke risicobeoordeling, dan

ook in sterkere mate dan nu het geval is rekening met deze parameter moeten worden

gehouden. Essentieel is echter dat een nieuw systeem van normering/risicobeoordeling

‘beter’ moet zijn dan het huidige systeem op basis van totaalgehaltes. Op dit moment lijken er

nog onvoldoende gegevens en goed onderbouwde concepten voorhanden om daadwerkelijk
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over te gaan tot implementatie van een vernieuwd systeem, daarnaast zijn de beschikbare

gegevens soms met elkaar in tegenspraak.
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Op basis van de in dit rapport beschreven bevindingen van de in de afgelopen jaren uit-

gevoerde studies naar de mogelijkheden om biobeschikbaarheid in normstelling/locatie-

specifieke risicobeoordeling van landbodems te incorporeren, kan worden geconcludeerd dat:

1. Er mogelijkheden zijn om in de toekomst bij risicobeoordeling/locatiespecifieke norm-

stelling meer dan nu het geval is, rekening te houden met verschillen in biobeschik-

baarheid. Op dit moment ontbreekt het echter nog aan voldoende gegevens en inzichten

om een gemodificeerd systeem van risicobeoordeling/locatiespecifieke normstelling te

ontwikkelen, dat ‘beter’ dan de huidige methodiek, in staat is om daadwerkelijk

optredende effecten van metalen in bodemecosystemen te kwantificeren. Naar

verwachting zal het nog wel enkele jaren duren alvorens een dergelijk systeem

operationeel kan zijn.

2. Een toekomstig gemodificeerd systeem van risicobeoordeling/locatiespecifieke norm-

stelling van zware metalen in landbodems gebaseerd zou kunnen zijn op twee sets van

toxiciteitsdata: een dataset voor organismen die via het poriewater worden blootgesteld en

een set voor organismen die metalen via de vaste fase opnemen. Voor de praktijk van

normstelling/risicobeoordeling zou deze tweedeling desalniettemin inhouden dat zowel

locatiespecifieke risicobeoordeling als normstelling primair gebaseerd zouden kunnen

blijven op totaalgehaltes in de vaste fase. Wel is het nodig om een beperkt aantal bodem-

eigenschappen die bepalend zijn voor de biobeschikbare fractie, expliciet mee te nemen.

Te verwachten valt dat deze bodemeigenschappen niet in de norm verwerkt zullen

worden, maar dat ze behoren bij de toetsing van de lokale condities aan de generieke

norm. De tweedeling zou als voordeel hebben dat hiermee de link tussen daadwerkelijke

blootstelling en daadwerkelijke effecten voor alle bodemorganismen op de juiste wijze

wordt gekwantificeerd.

3. De vaste bodemfase en het poriewater twee verschillende entiteiten zijn met een eigen

chemie en een eigen scala aan biologische receptoren (organismen met verschillende

dominante opnameroutes). Normstelling/risicobeoordeling zou expliciet rekening moeten

houden met de karakteristieke verschillen tussen zowel de chemische alsook de biolo-

gische/ecologische verschillen tussen de vaste bodemfase en het poriewater, waarbij het
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er op lijkt dat normstelling/locatiespecifieke risicobeoordeling op basis van alleen het

poriewatergehalte, niet toereikend is. Gelet op de hier gesignaleerde onzekerheden en het

gebrek aan voldoende onderliggende data, kan nog geen concreet voorstel worden gedaan

voor de wijze waarop dit zou moeten gebeuren.

4. Toxische effecten van metalen op bodemorganismen moeilijk te voorspellen zijn. Dit

komt doordat toxiciteit optreedt als gevolg van een reeks aan processen, die ieder op zich

worden beïnvloed door een scala aan in- en externe factoren.

5. Dé biobeschikbare fractie niet bestaat, maar dat deze metaal-, organisme- en bodem-

specifiek is.

6. Een eerder door anderen ontwikkeld conceptueel model voor biobeschikbaarheid wordt

voorgesteld als kader voor benodigd onderzoek en verdere ontwikkeling, dat er vanuit

gaat dat effecten pas optreden nadat een organisme- en metaalspecifieke drempelwaarde

is overtreden. Dit concept omvat een drietal deelprocessen: fysisch-chemische metaal-

partitie in afhankelijkheid van sturende bodemparameters, bodem-, organisme en

metaalspecifieke opname van metalen door bodemorganismen, en interne redistributie-

processen leidend tot interactie met specifieke receptoren voor toxiciteit.

7. Een scala aan (relatief eenvoudig uit te voeren) extractie- en destructietechnieken ontwik-

keld is voor het bepalen van metaalgehaltes in de vaste bodemfase en in het poriewater.

Tevens kunnen de belangrijkste bodemeigenschappen die het gedrag van metalen be-

palen, op relatief eenvoudige wijze worden bepaald. Onduidelijk is nog in hoeverre de

met behulp van de extracties en destructies verkregen metaalfracties ook daadwerkelijk

ELRbeschikbaar zijn voor bodemorganismen en planten. Ook is het op dit moment vrij

goed mogelijk om metaalactiviteiten in poriewaters te modelleren, maar worden

problemen ondervonden bij het op routinematige basis meten van metaalactiviteiten in

poriewater van Nederlandse land- en waterbodems. Verdere uitbouw van de modellen en

meettechnieken is noodzakelijk om ze beter geschikt te maken voor het doel van validatie

van de onderliggende processen in het hiervoor genoemde biobeschikbaarheidsconcept.

8. De empirische modellen die ontwikkeld zijn voor het voorspellen van metaalactiviteiten

en metaalgehaltes in het poriewater (inclusief de huidige Freundlich-isothermen en

modellen voor het voorspellen van partitiecoëfficiënten) op basis van relatief eenvoudig

uit te voeren bodemextracties en –destructies, verdere verbetering behoeven. Dit betreft

onder andere de vermindering van de intrinsieke onzekerheden in de modellen.

9. Metaalpartitie zoals die normaliter onder labomstandigheden gemeten wordt (toevoegen

van metaalzouten, waarna partitie na een vervolgens relatief korte equilibratietijd wordt
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gemeten) een onderschatting geeft van de metaalpartitie in YHUJHOLMNEDUH�veldgronden. Dit

kan als consequentie hebben dat toxiciteitstoetsen (die veelal ook na een korte equili-

bratietijd van toegevoegde metaalzouten worden uitgevoerd) een overschatting geven van

de daadwerkelijk optredende effecten in vergelijkbare veldbodems. Er is dus meer kennis

nodig aangaande de kinetiek/dynamiek van metaalsorptie- en –desorptie in landbodems,

inclusief de processen die ten grondslag liggen aan het begrip ‘veroudering’.

10. Er een wezenlijk verschil is in accumulatie van essentiële en niet-essentiële metalen. In

het geval van essentiële metalen is de ecologie van het bodemorganisme of de plant be-

langrijker dan de invloed van externe metaal pools en/of milieufactoren, en er is dan ook

geen relatie tussen interne en externe metaalgehaltes. Meer kennis is nodig om ten

behoeve van normstelling en locatiespecifieke risicobeoordeling op adequate wijze om te

kunnen gaan met de essentialiteit van sommige metalen.

11. Er in zijn algemeenheid met betrekking tot organisme-specifieke opname van niet-essen-

tiële metalen, twee groepen van bodemorganismen kunnen worden onderscheiden:

bodemorganismen en planten waarvoor de metaalopname het beste beschreven kan

worden op basis van het metaalgehalte in het poriewater, en organismen waarvoor het

totaal metaalgehalte in de vaste fase het beste correleert met interne metaalgehaltes.

12. Er geen XQLHNH�correlatie is tussen metaalopname door bodemorganismen en één enkel-

voudige maat voor de fysisch-chemische beschikbaarheid van metalen.

13. Extrapolatie van resultaten van accumulatie- en toxiciteitsexperimenten in substraten

waaraan metaalzouten zijn toegevoegd naar realistische veldomstandigheden, niet voor

elk organisme op dezelfde manier kan worden uitgevoerd. Onbekend is nog hoe univer-

seel deze waarneming is, en verder onderzoek is noodzakelijk om dit te achterhalen. Per

(groep van) organisme(n) dient nagegaan te worden in hoeverre de beschikbaarheid in

kunstmatige vervuilde grond anders is dan in veldgronden.

14. Het momenteel ontbreekt aan voldoende data om nadere invulling te geven aan het

critical body burden-concept dat ten grondslag ligt aan het concept van toxicologische

biobeschikbaarheid. Hierdoor is het nog niet mogelijk om uitspraken te doen over de mate

van validiteit van het critical body burden concept voor bodemorganismen en planten en

kan nog niet aangegeven worden in hoeverre het in de nabije toekomst mogelijk zal

worden om op basis van (relatief eenvoudig te meten) totaalgehaltes van metalen in hetzij

de vaste fase, hetzij het poriewater, daadwerkelijk optredende effecten in bodemorga-

nismen en planten te voorspellen én te valideren.
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15. Ook voor wat betreft toxicologische biobeschikbaarheid, meer kennis nodig is om ten be-

hoeve van normstelling en risicobeoordeling op adequate wijze om te kunnen gaan met de

essentialiteit van sommige metalen.

Met betrekking tot de gegevens die voor specifieke metalen beschikbaar zijn (zowel wat be-

treft fysisch-chemisch gedrag in bodems, interacties met bodemorganismen, alsook toxiciteit

op basis van beschikbare gehaltes) kan gesteld worden dat in het algemeen de meeste kennis

beschikbaar is voor de metalen Cd, Cu, Pb en Zn. Sporadisch is informatie te vinden voor Ni,

Cr en As, terwijl er nauwelijks bruikbare fysisch-chemische en biologische informatie

beschikbaar is voor Hg en de overige, niet-genoemde, metalen. Eventueel vervolgonderzoek

zou zich dan ook mede moeten richten op de laatste groepen van metalen.

Alvorens over te kunnen gaan tot daadwerkelijke implementatie van biobeschikbaarheid in

normstelling/risicobeoordeling van metalen in landbodems, dient nog een aantal zaken nader

te worden uitgezocht. Dit betreft, in volgorde van afnemende prioriteit, onder andere:

- Het verzamelen van voldoende toxiciteitsdata op basis van interne gehaltes, het verder

onderbouwen van het concept van kritische interne metaalgehaltes als maat voor het al

dan niet optreden van toxische effecten, dan wel het verder ontwikkelen van directe dosis-

effect relaties op basis van beschikbare metaalgehaltes.

- Verdere onderbouwing en uitbouw van modellen voor het beschrijven van de beschik-

baarheid en accumulatie van zware metalen door bodemorganismen met een uiteen-

lopende fysiologie, expliciet rekening houdend met de impact van bodemeigenschappen

en externe metaalfracties. Met name dient verder uitgezocht te worden in hoeverre de

gepresenteerde tweedeling van bodemorganismen, universeel toepasbaar is. Tevens dient

in dit kader een inventarisatie van het aantal in Nederland voorkomende zacht- en

hardhuidige soorten bodemorganismen te worden uitgevoerd.

- Het ontwikkelen van methodieken voor het extrapoleren van de huidige set van

toxiciteitsdata naar realistische veldcondities en voor het omrekenen van bestaande

toxiciteitsdata (veelal op basis van totaalgehaltes op basis van beschikbare metaal-

gehaltes) naar toxiciteitsdata op basis van biobeschikbare metaalgehaltes.

- Het verder uitwerken van het aspect van essentialiteit van enkele metalen. Hier wordt

overigens op dit moment al aandacht aan besteed.

- Verdere onderbouwing en uitbouw van de partitievergelijkingen voor zware metalen in

landbodems.



Pag. 36 van 43 RIVM rapport 607220 004

Aangezien de validiteit van het in dit rapport gepresenteerde biobeschikbaarheidsconcept

voorop dient te staan, zou in eerste instantie met name aandacht besteed dienen te worden aan

het aspect van toxicologische biobeschikbaarheid: verdere onderbouwing van het concept van

kritische interne metaalgehaltes, danwel de ontwikkeling van een alternatief concept. Dit met

als doel het verkrijgen van goed onderbouwde dosis-effect relaties waarbij zoveel mogelijk

wordt uitgegaan van de daadwerkelijk effectieve dosis. Daarnaast is het verder evalueren van

de universaliteit van de voorgestelde tweedeling van organismen prioritair.
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