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1. Kurzfassung

Im Mittelpunkt der Untersuchungen stehen Wechselwirkungen zwischen hydrophoben
organischen Verbindungen (PAK, nichtkondensierte Arene, PCB, Alkane) und geldsten
natiirlichen und anthropogenen Huminstoffen. Zur Untersuchung von Sorptions-
gleichgewichten an  gelosten Huminstoffen (HS) wurde die Methode der
Festphasenmikroextraktion in zwei Varianten, der Losungs- und Headspace-Extraktion
angewendet. Die Vorteile dieser Technik gegeniiber bekannten Methoden bestehen darin, dal3
die Messung des labilen Sorptionsgleichgewichtes erfolgt, ohne dieses zu stéren und die
Methode auf beliebige Vielstoffgemische (z.B. auch nichtfluoreszierende Verbindungen)
angewendet werden kann (KOPINKE ET AL. 1995, PORSCHMANN ET AL. 1997a und b, GEORGI
1998).

Anhand der experimentell bestimmten Sorptionskoeffizienten wurde die Giiltigkeit des Koc-
Kow-Konzeptes sowie eines modifizierten Flory-Huggins-Ansatzes zur quantitativen
Beschreibung von Sorptionsgleichgewichten an gelosten Huminstoffen tiberpriift.

Durch Korrelationen zwischen Sorptionskoeffizienten und strukturellen Parametern von HS
unterschiedlicher Herkunft und Genese wurde der Frage nachgegangen, welche
Huminstoffeigenschaften fiir das Sorptionspotential bestimmend sind. Dabei gelang es, das
Sorptionspotential der HS gegeniiber PAK mit Hilfe einer Zweiparameterkorrelation unter
Beriicksichtigung der Polaritat und Aromatizitdt gut zu beschreiben.

Bei der Untersuchung der Sorptionskinetik an Roth-HA wurde ein zweiphasiger Verlauf,
bestehend aus einem schnellen und einem langsamen Prozef3, beobachtet. Dieser Effekt wird
dadurch erklart, da Sorptivmolekiille zunachst in einem schnellen Schritt in den &uBeren
sorptionsaktiven Bereichen der Huminsiure sorbiert werden und nur langsam in die inneren
Bereiche des Huminsauremolekiils bzw. -molekilverbandes wandern.

Mit Hilfe von Radiotracern durchgefiihrte Untersuchungen zur Desorption von PAK aus einer
geldsten Huminsdure zeigten, daB PAK unter abiotischen und anaeroben Bedingungen
innerhalb von Kontaktzeiten von bis zu einer Woche iiberwiegend reversibel an Huminstoffe
gebunden werden.

2. Ergebnisse und Diskussion
2. 1. EinfluBl des pH-Wertes auf die Lage des Sorptionsgleichgewichtes

Mit Hilfe der Headspace-SPME wurden die Sorptionskoeffizienten von PAK an der
kommerziellen Huminsdure der Firma Roth (Roth-HA) sowie einer natiirlichen aquatischen
Huminsaure (Hohlohsee, Schwarzwald) bei verschiedenen pH-Werten bestimmt. Fiir die
meisten der untersuchten PAK ohne Heteroatome wurde eine leicht fallende Tendenz der
Sorptionskoeffizienten an Roth-HA mit ansteigendem pH-Wert festgestellt. Die Unterschiede
in den ermittelten logKpoc-Werten sind jedoch wenig signifikant. Abb. 1 zeigt den
beobachteten Trend am Beispiel des Pyrens. In den Losungen der Hohlohsee-Huminsdure
konnte mit sinkendem pH-Wert eine deutliche Zunahme des Sorptionspotentials gegeniiber
PAK beobachtet werden. Das Verhalten der kommerziellen Huminsiure dagegen ist untypisch.
TIhr Sorptionspotential wird weniger stark durch Anderungen des pH-Wertes der Losung
beeinfluBt. Die Huminsdure scheint selbst bei hohen pH-Werten, bei denen sie in einer
gestreckten Konformation und weitgehend deprotoniert vorliegen sollte, geniigend groBe



hydrophobe Bereiche zu besitzen, um PAK zu binden. Das AusmaB des pH-Effektes auf das
Sorptionspotential der Huminstoffe scheint in komplexer Weise von den Eigenschaften des
Huminstoffs abzuhingen.
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Abb. 1: EinfluBl des pH-Wertes auf die Sorption von Pyren (cp,=30 ppb) an HS unterschiedlicher
Herkunft ‘

2.2. Messung der Sorptionskinetik an gelosten Huminstoffen mit Hilfe der SPME

In der Literatur werden unterschiedliche Aussagen zur Geschwindigkeit der Einstellung von
Sorptionsgleichgewichten an gelosten Huminstoffen getroffen. So berichten z.B. SCHLAUTMAN
und MORGAN (1993) fiir die Sorption von 3- bis 5-Ring-PAK an Aldrich-HA von
Gleichgewichtseinstellzeiten im Bereich weniger Minuten. Hingegen geben HASSETT und
MILICIC (1985) fur die Sorption und Desorption von Tetrachlorbiphenyl an Aldrich-HA
Geschwindigkeitskonstanten an, die Halbwertszeiten von ca. 3,5 h entsprechen.

Mit Hilfe eines speziellen MeBregimes wurde mit der SPME der zeitliche Verlauf der Sorption
von 9-Methylanthracen (9-MA) und Pyren an Roth-HA und Hohlohsee-Fulvosiure ermittelt
Sowohl fiir Pyren als auch fir 9-Methylanthracen wurde zunichst eine sehr schnelle
Sorptionsphase (t<1,5 min) an Roth-HA beobachtet, in der etwa 60% der Gleichgewichts-
beladung erreicht wurden (Abb. 2). Danach begann eine langsamere Sorptionsphase. Nach ca.
2h trat keine weitere merkliche Abnahme der Konzentration des freien Pyrens bzw.
9-Methylanthracens mehr ein. Bei einem Wiederholungsexperiment unter Verwendung einer
Huminsdure-Konzentration von 50 mg/l wurde ein ahnlicher zeitlicher Verlauf beobachtet.

Fur die Fulvosdure konnte unter vergleichbaren Bedingungen sowohl fiir 9-MA als auch fiir
Pyren mit Hilfe der SPME-Methode kaum ein langsamer Anteil der Sorption beobachtet
werden. Der Gleichgewichtszustand wird offensichtlich innerhalb von wenigen Minuten

(t=<5 min) erreicht.

Wird die mit Hilfe der SPME beobachtete langsame Phase des Sorptionsprozesses an Roth-HA -
nach einem Zeitgesetz erster Ordnung (Cus>>Csapiv) ausgewertet, so erhilt man eine
Geschwindigkeitskonstante fur die Sorption von 9-MA an Roth-HA bei einer Huminstoff-
konzentration von 50 mg/l von K'saya,n = 2,04 h" bzw. von k'oama2=2.28 h™ bei einer
Huminstoffkonzentration von 100 mg/l. Die Werte fiir Pyren betragen k’pyg,;=1,56 h™
(50 mg/l Roth-HA) bzw. k’pyg,» = 1,50 h™ (100'mg/l Roth-HA). Der Befund, daB3 eine



Erhéhung der Huminstoffkonzentration um den Faktor zwei die Geschwindigkeitskonstante
nahezu nicht beeinfluflt, ist iiberraschend.
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Abb. 2: Kinetik der Sorption an gelosten HS, dargestellt anhand der zeitlichen Anderung des
Konzentrationsverhiltnisses von frei gelostem undeuterierten und deuteriertem Pyren
nach Zugabe von 60 ppb Pyren-d10 zu Huminstofflosungen, die tiber 24 h mit 60 ppb
Pyren-d0 #quilibriert wurden, bestimmt durch Losungs-SPME (tex=30s) und GC-MS

Das bedeutet, daB die langsame Sorptionsphase durch einen ProzeB hervorgerufen wird, der
unabhingig von der Huminstoffkonzentration verlduft. Eine mogliche Interpretation der
beobachteten zweiphasigen Sorption an der Huminsédure besteht darin, daB8 Sorptivmolekiile
zunichst in einem schnellen Schritt in den duBeren sorptionsaktiven Bereichen der Huminséure
sorbiert werden und nur langsam in die inneren Bereiche des Huminsduremolekiils bzw.
-molekiilverbandes wandern.

schnell langsam
HS + PAK ==———— [HS""" PAK] ——\\T— [HS - PAK]

Das dadurch ebenfalls langsame "Nachriicken" von Sorptivmolekiilen aus der Losung wird
experimentell beobachtet. Der tatsdchlich geschwindigkeitsbestimmende Schritt verlauft jedoch
intramolekular, d.h. die Geschwindigkeitskonstante ist unabhingig von der Huminsdure-
konzentration.



2.3. Einflufl der Eigenschaften des Sorptivs auf die Lage des Sorptionsgleichgewichtes

Abb. 3 zeigt die Kpoe-Werte von Sorptiven verschiedener Verbindungsklassen an Roth-HA im
Vergleich zu ihren Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (Kow-Werte). Die Sorptions-
koeffizienten der Alkane und der nichtkondensierten Arene (Biphenyl, Diphenylmethan,
Stilben, 4,4'-PCB) weichen deutlich von der fiir PAK erhaltenen logKpoc-logKow-Korrelation
ab. Danach wird ein PAK ca. 30-fach stirker an der Huminsaure sorbiert als ein Alkan mit
gleichem Kow-Wert. Dieser groBe Unterschied konnte als Hinweis auf spezifische
Wechselwirkungen (z.B. Charge-Transfer-Komplexe) zwischen Huminsiure und PAK
interpretiert werden. Um diese Frage zu beantworten, wurde das von KOPINKE ET AL. (1995)
vorgeschlagene Konzept auf Basis der FLORY-HUGGINS-Theorie sowie der SCATCHARD-
HILDEBRAND-Gleichung fiir regulire Losungen herangezogen. Dieses Konzept (das im
folgenden als 8-Kow-Konzept bezeichnet wird) erlaubt die Vorausberechnung des Sorptions-
koeffizienten eines Sorptivs anhand seines Kow-Werts, seines molaren Volumens V., sowie der

Loslichkeitsparameter & von Sorptiv und Huminstoff, unter der Voraussetzung, daB zwischen
Sorptiv und Huminstoff unspezifische zwischenmolekulare Wechselwirkungen vorliegen:

Vm 2 2
log Kpom = log Kow + m((am ~8octanol) —(8m —Bom) )— log pom 1)

Wenn allein die unterschiedliche Befihigung von Alkanen und PAK zur Ausbildung
unspezifischer zwischenmolekularer Wechselwirkungen mit einem Huminstoff fiir das
unterschiedliche AusmaB ihrer Sorption verantwortlich ist, so sollte dieser Effekt durch das §-
Kow-Konzept annéhernd richtig vorausberechnet werden konnen.
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Abb. 3:  logKpoc-logKow-Korrelationen fiir die Sorption von Verbindungen unterschiedlicher
Substanzklassen an Roth-HA

Spezifische Wechselwirkungen wie Charge-Transfer-Komplexe zwischen Sorptiv und
organischer Substanz konnen hingegen mit Hilfe dieses Konzeptes nicht beschrieben werden.
Auf der Basis der von uns gemessenen Sorptionskoeffizienten und von Literaturdaten (-
Werte, molare Volumina) haben wir Werte fiir den Léslichkeitsparameter der verwendeten
Huminséure berechnet, gemaB:



Som = 8m + J(Sm - 50ctanol)z + RV—T -2,3 (Iog Kow - log Koom — log POM) (2)
m

Die Sorptionskoeffizienten der Alkane liefern fir den Loslichkeitsparameter der Roth-HA
einen mittleren Wert von Som = 11,48 + 0,18 (cal/cm®)'”. Die Sorptionskoeffizienten der PAK
liefern nach der gleichen Prozedur einen Mittelwert von dom = 11,63 + 0,24 (cal/cm®)'. Beide
Mittelwerte sind innerhalb der Fehlergrenzen identisch, d.h. fiir beide Stoffgruppen, Alkane
und PAK, dominieren unspezifische Wechselwirkungen. Fiir den Fall, daB PAK in groBem
Umfang spezifische Wechselwirkungen mit Huminstoffen eingingen, wiirde der Huminstoff
unpolarer (hydrophober) erscheinen und der entsprechende Som-Wert wire kleiner.

Abb. 4 zeigt, daBB mit Hilfe des §-Kow-Konzeptes die Sorptionskoeffizienten von hydrophoben
organischen Verbindungen ganz unterschiedlicher Stoffgruppen gut und mit einer einheitlichen,
theoretisch begriindeten Gleichung vorhergesagt werden konnen. Dies ist ein wesentlicher
Fortschritt gegeniiber den aus der Literatur bekannten empirischen Kpoc-Kow-Korrelationen
(vgl. Abb. 3).
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Abb. 4: Gegentiberstellung der experimentell bestimmten und der nach dem 8-Kow-Konzept
(Gleichung 1) berechneten Kpoc-Werte an Roth-HA

Die Leistungsfahigkeit des 6-Kow—Kon2eptes ist darin zu sehen, daB beide Triebkrifte der
hydrophoben Sorption - die Phobie zwischen Sorptiv und Wasser wie die Affinitit zwischen
Sorptiv und Sorbens - explizit beriicksichtigt werden.
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2.4. Korrelationen zwischen Huminstoffeigenschaften und Sorptionspotential

Fir den Vergleich des Sorptionspotentials von Huminstoffen verschiedener Herkunft
(natiirliche aquatische und terrestrische HS, anthropogene und kommerzielle HS) gegeniiber
PAK wurden Sorptionskoeffizienten fiir Pyren unter identischen Milieubedingungen
(cpom=100 mg/l; pH=7; 0,003 M NaN;; 0,004 M NaCl) gemessen. Die ermittelten Kpoc-Werte
fur Pyren differieren um bis zu eine GroBenordnung (Abb. 5). Ahnlich groBe Unterschiede
innerhalb der Sorptionskoeffizienten fiir ein und dasselbe hydrophobe Sorptiv an geldsten
Huminstoffen unterschiedlichen Ursprungs wurden auch in anderen Arbeiten berichtet (CHIOU



ET AL. 1986 UND 1987, GAUTHIER ET AL. 1987, TANAKA ET AL. 1997, CHIN ET AL. 1997). Die
groBten Sorptionskoeffizienten wurden fir die anthropogene Huminsiure aus dem
Tiefenwasser der Schwelwasserdeponie und die kommerzielle Huminsaure ermittelt.

Um Hinweise tber die das Sorptionspotential der Huminstoffe bestimmenden strukturellen
Eigenschaften zu erhalten, wurden die an den verschiedenen Huminstoffen ermittelten
Sorptionskoeffizienten fir Pyren mit den durch "Elementaranalyse, 'H-NMR, UV-
Spektroskopie sowie Saure-Base-Titration ermittelten Strukturparametern der Huminstoffe in
Beziehung gesetzt. '

Die beste Korrelation wurde fir einen Zweiparameteransatz erhalten, der die spezifische
Extinktion bei 280 nm und das Atomverhaltnis H:O enthalt:

log Kpoc = 175-log e2g0 + 131-log [H/ O] + 1,02 (3)
2=0,97; s (log Kpocserechner) = 0,07

Ein Bestimmtheitsmal von r>=0,97 fiir eine Korrelation, in die nur zwei Strukturparameter
eingehen, kann als exzellent bezeichnet werden. Offenbar wird durch die Beriicksichtigung von
beiden Eigenschaften, der Aromatizitit des Huminstoffs sowie seiner Polaritit, das
Sorptionspotential gegeniiber PAK sehr gut widergespiegelt. Dieser Befund spricht gegen
unterschiedliche Mechanismen der Sorption von PAK an den Huminstoffen unterschiedlicher
Herkunft.

Die Korrelation zwischen der Aromatiztidt der Huminstoffe. und ihrem Sorptionspotential
gegeniiber PAK wurde durch CHIN ET AL. (1997) sowie TANAKA ET AL. (1997) als Hinweis
dafir gewertet, daB die Sorption von PAK an Huminstoffen maBgeblich durch
Wechselwirkungen zwischen den n-Elektronen der PAK mit den aromatischen Bausteinen in
Huminstoffen bestimmt wird. GAUTHIER ET AL. (1987) interpretieren diesen Befund hingegen
auf der Basis von unspezifischen zwischenmolekularen Wechselwirkungen zwischen PAK und
Huminstoffen, wie z.B. Induktionswechselwirkungen, die mit der Zunahme des Anteils an
aromatischen Strukturen auf Grund deren starkerer Polarisierbarkeit verbessert werden sollten.
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Abb. 5: Auftragung der experimentell bestimmten Kpoc-Werte fiir Pyren an Huminstoffen
verschiedener Herkunft gegeniiber den anhand der Korrelationsgleichung

logKpoc=1,75logeaset1,311og[H/O]+1,02 berechneten Werten

Da in der Literatur jedoch zahlreiche Interkorrelationen verschiedener Huminstoffeigenschafien
beschrieben wurden (CHIN ET AL. 1994, WANG ET AL. 1990), werfen derartige empirische
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen an einer Reihe verschiedener Huminstoffe immer die Frage
auf, ob sich der scheinbar relevante Parameter méglicherweise nur parallel zu einem anderen,
eigentlich bestimmenden Strukturparameter verhilt. An diesem Punkt werden die Grenzen des
Ansatzes, mit komplexen Huminstoffen zu arbeiten, offensichtlich. Deshalb verfolgen wir in
unseren weiteren Arbeiten ein auf definierten Modellpolymeren basierendes Konzept.

2.5. Reaktionen zwischen PAK und gelésten Huminstoffen

Die Bildung von gebundenen Resten aus Xenobiotika an Huminstoffen ist ein bekanntes
Phinomen. Mit wenigen Ausnahmen sind als Ausgangsverbindungen solche mit reaktiven
Gruppen verwendet worden oder es sind experimentelle Bedingungen angewandt worden, die
eine Metabolitenbildung zulassen. Uber die Mbglichkeit einer direkten, irreversiblen
Wechselwirkung zwischen (unfunktionalisierten) PAK und gelosten Huminstoffen liegen nach
wie vor keine gesicherten Erkenntnisse vor (PUSCHEL 1996, JOHNSEN 1987).

Mit Hilfe von Radiotracerexperimenten wurden Untersuchungen zur Bildung von gebundenen
Resten von PAK an einer gelosten Huminsdure (Roth-HA) durchgefiihrt. Als Radiotracer
standen folgende PAK zur Verfiigung: M-"*C-9-Methylanthracen, 9-'“C-9,10-
Dihydroanthracen und 11-"*C-Acenaphthylen. Ansitze der “C-PAK und der Huminsiure
(cpax=2 mg/l; cus=200 mg/l; pH-Wert=7) wurden unter Zusatz von NaN; und Ausschluf8 von

s



Sauerstoff und Licht tiber einen Zeitraum von 7 Tagen aufbewahrt. AnschlieBend wurde durch
Festphasenextraktion mit einem C18-RP-Material der gesamte reversibel gebundene Anteil der
PAK aus den Ansitzen entfemt. Die nach Abtrennung des festen Extraktionsmittels in der
Huminsédurelsung verbliebene Aktivitit betrug fiir alle Verbindungen weniger als 2% der
eingesetzten Aktivitat. Um zwischen polaren Metaboliten und an der Huminsiure gebundenen
Resten zu unterscheiden, wurden die extrahierten Losungen einer Ultrafiltration unterworfen
(1kDa). Die Aktivitat im Filtrat, die durch gebundene Reste hervorgerufen wurde, betrug fiir
Naphthalin weniger als 0,1% und fiir Acenaphthylen, Dihydroanthracen und 9-Methylanthracen
lediglich 1,2; 1,0 bzw. 0,7% der eingesetzten Aktivitit. Das heiBt, es gibt keinen Hinweis
dafiir, daB PAK unter anaeroben und sterilen Bedingungen innerhalb relativ kurzer
Kontaktzeiten (bis zu 7 Tage) signifikante Anteile von gebundenen Resten an geldsten
Huminstoffen bilden.
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