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Huminstoffe sind charakteristische Inhalts-
stoffe des Humus. Sie kommen im Boden, in
Sedimenten oder in Gewissern vor und ent-
stehen durch komplexe Abbau- und Aufbau-
reaktionen aus dem organischen Material
von Pflanzen, Mikroorganismen und ande-
rem. Huminstoffe sind Biopolymere mit unre-
gelmiiRiger Struktur, die sich nicht mit einer
chemischen Formel beschreiben [if3t. Sie be-
einflussen ganz wesentlich den Transport von
organischen Verbindungen in Boden und Ge-
wiissern und bedingen die Sorptionsfihigkeit
des Bodens. Dies ist der Grund, weshalb
ihren Sorptionseigenschaften in der wissen-
schaftlichen Literatur ein so grofles Interesse
entgegengebracht wird.

Huminstoffe entstehen nicht ausschlieflich
aus natiirlichen Quellen. Ausgangsstoffe kon-
nen auch organische Verbindungen sein, die
der Mensch in die Umwelt gebracht hat. Bei-
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Schwelwasserdeponie in

Bild 1 Tiefenprofil und Schadstoffverteilung in
Sachsen-Anhalt
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spiel dafiir sind Deponien und Deponiewis-
ser der braunkohleverarbeitenden Industrie.

Bild 1 zeigt das Profil einer Schwelwasserdeponie in Sach-
sen-Anhalt, die durch Einleitung von Braunkohlepyrolyse-
Abwiissern in ein Tagebaurestloch entstanden ist.

Die eingeleiteten Schwelwisser enthielten als Hauptbe-
standteile monomere Phenole, Alkane und polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK). Durch Autoxidati-
on und andere Prozesse haben sich aus diesen Inhaltsstof-
fen iiber Jahrzehnte polymere organische Verbindungen
gebildet, die man nach Bildungsweise und Eigenschafien
als anthropogene Huminstoffe bezeichnen kann. Sie sind
in den Sedimenten am Boden der Deponie abgelagert und
im Deponiewasser kolloidal geldst. Kenntnisse iiber die
Sorptionseigenschaften anthropogener Huminstoffe sind
von wissenschaftlichem und fiir Sanierungsmalinahmen
von praktischem Interesse. Mit diesem Ziel wurden Humin-
stofffraktionen natiirlichen und anthropogenen Ursprungs
isoliert, chemisch charakierisiert und ihr Somptionsverhal-
ten in Wasser gemessen. In Tabelle | sind einige Sorptions-
koeffizienten fiir PAKs zusammengestellt.

Daraus geht hervor, daf sich anthropogene und natiirliche
Huminstoffe nur wenig in bezug auf ihr Somptionspotential
fiir unpolare Kohlenwasserstoffe unterscheiden, d.h., die
fiir natiirliche Huminstoffe bekannten Transporteigen-
schaften in Boden und Gewissern sind auch fiir anthropo-
gene Huminstoffe wirksam.

Diese Feststellung ist durchaus nicht selbstverstiindlich,
wenn man beriicksichtigt, daf sich natiirliche und anthro-
pogene Huminstoffe in ihrer Entstehung grundsétzlich un-
terscheiden. Diese Unterschiede driicken sich auch in ihrer
Struktur und Zusammensetzung aus, auf die hier nicht
niiher eingegangen werden soll. Die untersuchten anthro-
pogenen, huminstoffartigen Polymere aus einer Braun-
kohleschwelwasserdeponie besitzen eine hohe Reaktivitit
gegeniiber Aminen und maskieren wirksam durch Substi-
tuenten in ihrer Aciditdt gesteigerte Phenole.

Eine neue experimentelle
Methode zur Messung von
Sorptionsgleichgewichten

Die Messung von Sorptionsphinomenen an Huminstoffen
ist eine anspruchsvolle experimentelle Aufgabe, die auch
heute noch Gegenstand des wissenschaftlichen Meinungs-
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Bild 2 Festphasenmikrozxiraktion von wiilirigen Lasungen, die organische Verbindungen und kolloidal geléste Huminstoffe enthalien

streits ist. Inshesondere Sorptionsmessungen an kolloidal
gelsten Huminstoffen sind problematisch. Es wurde des-
halb eine seit kurzer Zeit kommerziell verfiighare Festpha-
senmikroextraktion (SPME) auf ihre Anwendbarkeit in Ge-
genwart von organischen Kolloiden getestet. Die Vorge-
hensweise ist in Bild 2 dargestellt.

Die Methodik ist einfach, preiswert, schnell und sehr emp-
findlich. Ein entscheidender Vorteil gegeniiber bekannten
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Extraktionsverfahren besteht darin, dafi das zu untersu-
chende Sorptionsgleichgewicht durch die Messung nicht
eestirt wird. Wesentlich fiir die Richtigkeit der erhaltenen
I'reebnisse ist eine Antwort auf die Frage, ob die Anwesen-
= heit von organischen Kolloiden die Extraktionsphase (che-
misch gebundener Silikonfilm) veriindert. Dafiir ist es er-
forderlich, definierte, miglichst gleiche Konzentrationen
an freiem, d_h. nicht sorbiert vorliegendem Sorptiv in An-

Fraktion Quelle Sorptiv log Ky, 6
[(calcm )]
Sediment ............. Weille Elster ...... .. e Naphthadinn -« cxcvnvinns I S e s 123
Schwelwasserdeponie ........... Naphthalin ..o causa AR 123
Biden und
Sedimente ............ Filerationr: 7 spsi helie oy Naphthalin ............... R s -
HUminsaure ... ... MOOPWASSEr ooviolvon coi cansio Fluoranthen .............. 5T il e 12.75
Schwelwasserdeponie,
Oberflichenwasser ,............ Fluoranthen ........ S ST e i 12.3
Schwelwasserdeponie,
R AR o e by e i ] Fluoranthen .......... AL L S e 122
Fulvosdiure ... ........ MOEWHSSEE | vl S, Fluoranthen . .........ouuue 38n N ereiis 13.0
Schwelwasserdeponie,
Oberflichenwasser ............. Fluoeanthen . . ..o 4 B et e el 12.95
Schwelwasserdeponie,
Sediment ................ ... .Fluoranthen .......c..c.. 5 PR 1245
Bodenextrakte . ... ... BTSN e B 1 e Fluoranthen .............. U BB i e, -

Tab.  Sorptionskaeffizienten (K ,,) und Hildebrand.Parometer (5) von natrlichen und anthropogenen Huminstoffen
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Bild 3 Lislichkeitsparameter von Huminstoffen aus Sorptionsmessungen mit
Sorptiven unterschiedlicher Hydrophabie

wesenheit und in Abwesenheit von Huminstoffen in wifri-
ger Losung zu erzeugen. Dies gelingt durch Séttigung von
Losungen mit Methylnaphthalin mit Hilfe eines internen
Reservoirs (Silikonschlauch). Durch diesen Trick kann si-
chergestellt werden, dafs sowohl in Abwesenheit als auch in
Anwesenheit von Polymerkolloiden, die die Loslichkeit des
Methyinaphthalins erhihen, die sich einstellende Gleich-
gewichtskonzentration an freiem Methylnaphthalin gleich
ist. Als Sorbentien wurden ein extrem hydrophiles (Hydro-
chinonpolymer) und ein hydrophobes Polymer (Aldrich-
Huminsdure) in Konzentrationen bis 500 ppm getestet. In
Gegenwart dieser Polymerkolloide wurden 97 + 5 % der
Methylnaphthalinkonzentration in der reinen wiirigen
Losung gefunden. Das Ergebnis belegt zweifelsfrei, daf die
Festphasenmikroextraktion nicht durch kolloidal geléste
Huminstoffe verfalscht wird. Damit steht fiir einen breiten
Anwenderkreis erstmals eine nahezu universelle experi-
mentelle Methode zur Verfligung, die sowohl fiir partikuli-
re als auch fiir kolloidal geléste Huminstoffe gleicher-
mafen gut geeignet ist

Ein neues Konzept zur theoreti-
schen Beschreibung der
hydrophoben Sorption

Eine nachgeordnete, aber fiir das Verstindnis von Sorpti-
onsvorgingen ebenso wichtige Aufgabe ist die Beschrei-
bung der Sorption durch physikalisch-chemische Kenn-
zahlen. Die Anwendung und Modifizierung der Flory-Hug-
gins-Theorie fiir die Wechselwirkungen zwischen amor-
phen Polymeren und Losungsmitteln auf das Dreikompo-
nentensystem Huminstoff-Sorptiv-Wasser fiihrt zu einer
mathematischen Beziehung, die den Zusammenhang zwi-

schen der Lipophilie eines Sorptivs i (ausgedriickt durch
den Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten Ky,) und
dessen Sorptionskoeffizienten an Huminstoffen oder ande-
ren organischen Matrizes (K{)M.i) beschreibt (Formel 1).

Ks % ; :
I = = W ((61 : arr-q.mmf F ral‘ B'AIP)AJ' n Pou es)
LA

Als treibende Kraft der Sorption wirkt die Unvertréiglichkeit
zwischen hydrophobem Sorptiv und Wasser. Daneben spielt
die Affinitiit zum Sorbens (Huminstoff) meist eine unterge-
ordnete Rolle. Trotzdem bestimmen gerade diese Wechsel-
wirkungen die Unterschiede zwischen verschiedenen Sor-
bentien. In der vorgeschlagenen Beziehung wird die
Gleichartigkeit oder Unterschiedlichkeit von Sorptiv und
Sorbens durch die Differenz ihrer Loslichkeitsparameter 8,
in der Literatur auch als Hildebrand-Parameter bezeichnet,
ausgedriickt. Danach tritt maximale Sorption dann auf,
wenn die kohiisive Energiedichte von Sorptiv und Sorbens
gleich ist. 8-Werte sind fiir eine groffe Zahl von organi-
schen Verbindungen und synthetischen Polymeren tabel-
liert und lassen sich mit Hilfe von Inkrementen-Methoden
fiir beliebige Substrate berechnen. Formel 1 14t sich expli-
zit nach 8y, dem Lislichkeitsparameter des Huminstoffs,
umstellen. Mit bekannten Werten fiir K ;;;, und &, sowie ge-
messenem K, . kann auf diese Weise & berechnet werden.
Sofern keine spezifischen Wechselwirkungen zwischen Sor-
bens und Sorptiv auftreten, sollte der Wert von &y, unab-
hiingig vom verwendeten Sorptiv sein. Bild 3 zeigt das Er-
gebnis dieser Rechnung fiir eine kommerzielle Huminsiu-
re (Daten von Chin und Weber, 1989) und fiir die unter-
suchten Huminstoffe.

{Tber den weiten Bereich von 41/2 GriRenordnungen in der
Hydrophobie des Sorptivs (von Phenol bis DDT) erhiilt
man einen niherungsweise konstanten &-Wert von 12,5 +
0.5 (cal.cm®) 2, wobei nur geringe Unterschiede zwischen
gelsten und partikuliren Huminstoffen auftreten. Litera-
turwerte fiir synthetische Polymere streuen gewdhnlich in
einem Bereich von +1 Einheit. In erster Ndherung kann
der Einkomponenten-Loslichkeitsparameter & auch als
Maf fiir die Polaritiit einer Verbindung betrachtet werden
(z.B. & -Hexan=73 versus 6H,0=234). Vergleicht man
den von uns ermittelten charakteristischen &-Wert von Hu-
minstoffen mit jenen von Polymeren mit definierter Struk-
tur, so erhdlt man eine durchaus plausible Einordnung
zwischen den Extremen Polyethylen (6=8,0) und Cellulo-



se (8=15,7) nahe den in Bild 4 aufgefithrten Beispielen
Ethylcellulose (6=10.3), Phenolharz (6=12,5) und Cellu-
loseacetat (8=13.4).

Das vorgeschlagene Konzepl gestattet einerseits eine Vor-
ausberechnung von Sorptionskoeffizienten fiir Sorptive an
Huminstoffen, zum anderen eine einfache und plausible
Einparameter-Beschreibung der Eigenschaften von Hu-
minstoffen in partikuliirer und geldster Form als Medium
in einem Verteilungsprozef, Natiirliche und anthropogene
Huminstoffe besitzen sehr ihnliche Eigenschaften in bezug
auf unspezifische, hydrophobe Sorption von Schadstoffen.
Eine Priifung des Konzeptes anhand von Sorptionsmessun-
gen an einzelnen Fraktionen eines Gesamtbodens (lipophi-
le Fraktion, Huminfraktion, Humin- und Fulvinsiure) und
an ausgewihlten Biopolymeren (Lignin, Cellulose, mono-
mere Gallussiure) ergab konsistente Werte fiir die berech-
neten Loslichkeitsparameter aller Sorbentien (Bild 5).

Die Polaritiit der Bodenfraktionen ist deutlich abgestuft, die
Sorptionskapazitit der lipophilen Fraktion fiir hydrophobe
Verbindungen liegt um etwa 2 GroRenordnungen hoher als
die der Fulvinsiure gleicher Abstammung, d.h., das Sorpti-
onspotential der organischen Bodensubstanz beruht ganz
wesentlich auf ihrem Anteil an lipophiler Fraktion.

Eine fiir Sanierungsverfahren interessante Anwendung des
Konzeptes gestattet, die Wirkung von Tensiden auf die De-
sorption von hydrophoben Schadstoffen aus Béden oder
Sedimenten vorherzusagen. In Bild 6 (aus D. A Edwards
u.a., Environ. Sci. Technol. 1994, 28, 1550-1560) sind die
Verhiltnisse bei einer Bodenwische in Anwesenheit eines
Tensids schematisch dargestellt.

Oberhalb einer bestimmten Konzentration liegt das Tensid
iiherwiegend in Form von kolloidal geldsten Tensid-
mizellen in der wiirigen Phase vor. Diese Mizellen besit-
zen in ihrem Inneren hydrophobe Eigenschaften und kén-
nen deshalb hydrophobe Schadstoffe losen. Sie treten dabei
in Konkurrenz zur Huminstoffphase im Sediment. Das Er-
gebnis dieser Konkurrenz bestimmt den Erfolg des Wasch-
prozesses. Aus Sorptionsisothermen, die mit und ohne Zu-
satz eines Tensids gemessen wurden (bei Edwards et al. das
nichtionische Tensid Triton X-100), folgt, daf die Tensid-
mizellen eine etwa 5,7 mal bessere Loslichkeit fiir Phenan-
thren besitzen als die Huminstoffphase. Das gleiche Ergeb-
nis liefert eine Rechnung nach dem vorgeschlagenen Kon-
zept, wenn man fiir den Loslichkeitsparameter der Humin-
stoffphase den Wert & = 12,5 (cal cm) " verwendet. Dies

Bild 4 Polymerbausteine mit huminstoffshnlichen & Werten

Bild 5 Loslichkeitsparameter von Bodenfraktionen und einigen Biopoly-
meren, berechnet mit Hilfe von Sorptionsdaten aus der Literatur

Bild 6 Desorption von Phenanthren us einem Sediment in die Waschphase
in Anwesenbeit eines nichtionischen Tensids

ist genau der auf unabhiingigem Wege oben ermittelte
Wert.
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