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1 EINLEITUNG

Naturliche Huminstoffe bilden den groRten Pool an organischem Kohlenstoff in der
Welt. Sie sind sowohl in der organischen Substanz von Béden und Sedimenten als
auch in geléster Form in Oberflachen-, Poren- und Grundwéassern enthalten
(FRIMMEL UND CHRISTMAN 1988, STEVENSON 1982, ZIECHMANN 1980). Neben Humin-
stoffen (HS) aus natlrlichen Quellen kénnen Polymere mit huminstofféahnlichen
Eigenschaften auch aus organischen Verbindungen gebildet werden, die durch die
zivilisatorische Téatigkeit des Menschen in die Umwelt gelangen (anthropogener
Ursprung). Ein Beispiel daflr ist die vermutlich Gber Autoxidationsreaktionen
phenolischer Inhaltstoffe verlaufende Bildung huminstoffahnlicher Makromolekdle in
Braunkohleschwelwasserdeponien (WIERNER ET AL. 1993).

Eine Vielzahl von Untersuchungen hat gezeigt, daR partikulare sowie geldste
Huminstoffe ein ausgepragtes Sorptionsvermégen gegeniber hydrophoben organi-
schen Verbindungen besitzen (EADIE ET AL. 1990, REBHUN ET AL. 1996, BAKER ET AL.
1997 und darin zitierte Arbeiten). Sorptionsprozesse an Huminstoffen beeinflussen
mafgeblich den Transport und das Verhalten von Xenobiotica in der Umwelt.
Wéhrend die Sorption an den partikularen Huminstoffen in Béden oder Sedimenten
eine Rackhaltung des Schadstoffs am Kontaminationsort bewirkt (SCHWARZENBACH &
WESTALL 1981, REBHUN ET AL. 1996), kann die Sorption an gelosten Huminstoffen in
Poren-, Grund- und Oberflachenwassern zu einer erhdhten scheinbaren
Wasserl6slichkeit und damit zu einer verstarkten Ausbreitung von hydrophoben
Schadstoffen fuhren (KILE & CHiou 1989). Sowohl die Sorption an Bdéden und
Sedimenten als auch an gelésten Huminstoffen ist mit einer Reduzierung der Biover-
fugbarkeit und Toxizitét von Schadstoffen verbunden (ALEXANDER 1995; KUKKONEN
ET AL. 1990; Di TORO ET AL. 1991).

Kenntnisse Uber die Verteilungsprozesse zwischen den verschiedenen Komparti-
menten besitzen deshalb fur die Abschatzung des Verhaltens von Schadstoffen in
der Umwelt wie auch fur die Ausarbeitung von Sanierungsstrategien eine groRe
Bedeutung.

Wahrend fur die partikuldre organische Substanz in Béden und Sedimenten eine
Reihe von Modellen zur Vorausberechnung von Sorptionskoeffizienten organischer
Verbindungen vorgeschlagen wurden und sich in der Diskussion befinden, ist diese
Aufgabe fur die geldste organische Substanz bisher nur in wenigen Arbeiten aufge-
griffen worden. Die Ursachen hierfur sind vielféltig. Gel6ste Huminstoffe verschie-
dener Herkunft unterscheiden sich wesentlich starker in ihrem Sorptionsverhalten,
als Bdden verschiedener Herkunft (CHIOU ET AL. 1987, EADIE ET AL. 1990, BRANNON
ET AL. 1995). Eine einheitliche Behandlung der Sorption an der geldsten organischen



Substanz verschiedenen Ursprungs, wie sie fur Béden und Sedimente im Rahmen
verninftiger Fehlergrenzen moglich ist (SCHWARZENBACH ET AL. 1993, BAKER ET AL.
1997), erscheint fur geloste Huminstoffe deshalb nicht zulassig.

Zum anderen ist die Frage nach der mechanistischen Basis fur derartige Modelle
noch unzureichend geklart. Die Vorstellungen reichen von einer Verteilung des
Sorptivs zwischen Wasser und micellartigen Strukturen innerhalb der geldsten
Huminstoffe (CHIOU ET AL. 1986, WERSHAW 1989, KILE & CHIoU 1982, ENGEBRETSON
& WANDRUSZKA 1994) bis hin zu spezifischen Wechselwirkungen des Sorptivs mit
definierten Sorptionsplatzen des Huminstoffs (SCHNITZER & KHAN 1972, SCHLAUTMAN
& MoRGAN 1993, KUKKONEN ET AL. 1990).

Als Ausgangspunkt wie auch als Uberprifungskriterium far jedes Modell sind
experimentell bestimmte Sorptionskoeffizienten fur eine maéglichst grofe Zahl an
Verbindungen unerl&Rlich. Die Bestimmung von Sorptionskoeffizienten an gelosten
Huminstoffen stellt jedoch eine anspruchsvolle analytische Aufgabe dar und die
verwendeten Methoden werden hinsichtlich ihrer Richtigkeit teilweise immer noch
kontrovers diskutiert (GAUTHIER ET AL. 1986, PUCHALSKI ET AL. 1992, KUKKONEN &
PELLINEN 1994, DANIELSEN ET AL. 1995, TILLER & JONES 1897) .

In der vorliegenden Arbeit sollte das Sorptionsverhalten geléster Huminstoffe
gegeniiber hydrophoben organischen Verbindungen néher charakterisiert werden.
Im Mittelpunkt der Arbeit standen folgende Fragestellungen:

o Inwiefern wird das AusmaR und die Starke der Wechselwirkungen zwischen
hydrophoben Sorptiven und gelésten Huminstoffen durch die Eigenschaften des
Sorptivs bestimmt?

e |Ist fur die Sorption nichtionischer organischer Verbindungen an gelésten Humin-
stoffen ein Verteilungsmodell anwendbar oder liegen spezifische Wechselwir-
kungen vor?

s Welche Eigenschaften bzw. strukturellen Merkmale der Huminstoffe bestimmen
ihr Sorptionsverhalten?

Zur Beantwortung dieser Fragestellungen war es zunachst notwendig, Gber eine
geeignete Methode zur Bestimmung von Sorptionskoeffizienten fur eine grofe
Anzahl von Sorptiven an gelésten Huminstoffen zu verflgen. Auf Grund der mit den
bisher verwendeten Methoden verbundenen Probleme sollte eine neue Heran-
gehensweise zur Bestimmung von Sorptionskoeffizienten auf Basis der
Festphasenmikroextraktion (SPME) fur Untersuchungen an geldsten Huminstoffen
optimiert und angewendet werden.

Im Hinblick auf eine Korrelation zwischen dem Sorptionsverhalten von Huminstoffen
und ihren strukturellen Eigenschaften sollten geeignete Methoden zur Quanti-
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fizierung von relevanten Struktureinheiten und Eigenschaften von Huminstoffen
ausgewahlt werden. Neben der Anwendung konventioneller Methoden der Humin-
stoffanalytik, wie der UV- und 'H-NMR-Spekiroskopie sowie der Sé&ure-Base-
Titration sollte die matrixunterstitze Laserdesorptions-Massenspektrometrie, die
eine neue Methode zur Molmassenbestimmung an Makromolekilen darstellt,
hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit fur Huminstoffe untersucht werden.

Neben nattrlichen Huminstoffen sollten vor allem die anthropogenen Huminstoffe
der Braunkohleschwelwasserdeponie Schwelvollert (Sachsen-Anhalt) in die Unter-
suchungen einbezogen werden. Der Schwelvollert stellt ein Fallbeispiel fir die
infolge des jahrzehntelangen Eintrags von Abwassern der Braunkohleverarbeitung
in Flisse und Tagebaurestiécher entstandenen Altlasten im mitteldeutschen Raum
dar. Die sich unter Luftkontakt in diesen Abwéassern bildenden huminstoffartigen
Makromolekile sind im Gegensatz zu natlirlichen Huminstoffen noch recht wenig
untersucht.

Die Auswah! der Modellsorptive erfolgte einerseits im Hinblick auf ihre Okotoxiko-
logische Bedeutung wie auch in Bezug auf die Klarung mechanistischer Frage-
stellungen.



2 THEORETISCHER TEIL

2.1  Sorption von hydrophoben organischen Verbindungen an Huminstoffen

2.1.1 Mechanismus der Sorption an Huminstoffen

Die Sorption von nichtionischen organischen Verbindungen an der organischen
Substanz von Boden und Sedimenten wird zumeist mit einem Verteilungs-
mechanismus beschrieben (CHIOU ET AL. 1983, SPURLOCK & BIGGAR 1994,
SCHWARZENBACH ET AL. 1993, KARICKHOFF ET AL. 1984). Dieses weithin akzeptierte
Modell betrachtet die Sorption analog zur Verteilung einer Substanz zwischen zwei
nicht oder nur teilweise mischbaren Phasen. Die organische Substanz wird dabei als
eine einheitliche Polymerphase aufgefalt, die wie ein organisches Ldsungsmittel
wirkt und lediglich schwache zwischenmolekulare Wechselwirkungen (VAN-DER
WaALs-Wechselwirkungen) mit dem Sorptiv eingeht (Voice & WEBER 1983). Die
wesentliche Triebkraft fur den Ubergang unpolarer organischer Verbindungen aus
der Wasserphase in die organische Substanz stellt die Erhéhung der Entropie des
Systems durch die Auflésung der strukturierten Hydrathillen um die gelésten,
unpolaren Verbindungen dar, die einen starken thermodynamischen Gradienten
ergibt (VoIcE & WEBER 1983). Experimentelle Befunde, die fur die Anwendbarkeit
eines Verteilungsmodells sprechen, sind lineare Sorptionsisothermen bis zu hohen
Beladungen (CHiou ET AL. 1983, RUTHERFORD ET AL. 1992), die nichtkompetitive
Sorption mehrerer Sorptive (CHIOU ET AL. 1983, KARICKHOFF ET AL. 1979) sowie
geringe Sorptionsenthalpien (WOODBURN ET AL. 1988, HE ET AL. 1995).

In jungerer Zeit wurden jedoch fur verschiedene B&den experimentelle Befunde
erhalten, die nicht mit einem einfachen Verteilungsmechanismus zu erklaren sind
(WEBER ET AL. 1992, McGINLEY ET AL. 1993, YouNg & WEBER 1995, XING &
PIGNATELLO 1997). Selbst fur Verbindungen, die nur zu unspezifischen intermoleku-
laren Wechselwirkungen befahigt sind, wie z.B. Chlorbenzole, wurden kompetitive
Effekte, nichtlineare  Sorptionsisothermen  sowie  konzentrationsabhangige
Sorptionsenthalpien gefunden (XING & PIGNATELLO 1997). Alle diese Befunde deuten
darauf hin, daR die Sorption zumindest teilweise an definierten Platzen erfolgt.
Modelle, die das Vorhandensein von spezifischen Sorptionsplatzen in der boden-
organischen Substanz berlcksichtigen, sind u.a. das von LEBOEUF UND WEBER
(1997) vorgeschlagene DRDM (dual reactive domain model) sowie das Modell der
dualen Sorption (dual-mode sorption model) von PIGNATELLO UND XING (1997).
Beiden Modellen ist gemeinsam, daR sie die organische Substanz des Bodens als
eine Mischung von zwei unterschiedlichen Polymeranteilen betrachten, einem
amorphen (,rubbery“) Anteil sowie einem stérker kondensierten, mikrokristallinen
(,glassy") Anteil, dessen Bedeutung mit fortschreitender Diagenese der organischen
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Substanz zunimmt. FUr die Sorption in den kondensierten Bereichen werden von
einem Verteilungsprozel? abweichende Sorptionsmechanismen verantwortlich
gemacht, wie z.B. das Auffiillen von Mikrohohiraumen (PIGNATELLO & XING 1997). Da
diese Mikrohohlrdume in Anzahl und GroRe begrenzt sind sowie spezifische
sterische und elektronische Eigenschaften besitzen, ergibt sich folglich eine
Spezifitat der Sorption.

Die Frage nach dem Mechanismus der Sorption an gel6sten Huminstoffen ist
ebenso eng mit dem Verstandnis inrer makromolekularen Struktur verknUpft. CHiou
ET AL. (1986) haben zur Beschreibung der Assoziation von nichtionischen hydro-
phoben Verbindungen an gelosten Huminstoffen einen Verteilungsmechanismus
zwischen Wasser und einer mikroskopischen organischen Phase vorgeschlagen,
der mechanistisch der Verteilung zwischen Wasser und Tensidmicellen &hnelt. Die
Haupttriebkraft eines derartigen Verteilungsmechanismus ist die Erhéhung der
Entropie des Systems infolge der Entfernung der geldsten hydrophoben Verbin-
dungen aus der Wasserphase. Die Wechselwirkungen der Sorptive mit den geldsten
Huminstoffen sollten durch vAN-DER-WAALS-Krafte bestimmt werden (KILE & CHIoU
1989). Es ist denkbar, dal hochmolekulare geléste Huminstoffe intramolekular
unpolare, pseudomicellare Bereiche ausbilden konnen (KiLE & CHiou 1989,
ENGEBRETSON & WANDRUSZKA 1994). Daneben gibt es Hinweise daflr, dall Humin-
stoffmolekule in walriger Lésung micellare oder membranartige Strukturen ausbil-
den, die ebenso einem Verteilungsmechanismus zugénglich sein sollten (VWERSHAW
1989, PiccoLo ET AL. 1996). Argumente fur die Anwendbarkeit eines Verteilungs-
modells und gegen das Vorhandensein einer begrenzten Zahl von spezifischen
Sorptionsplatzen sind lineare Sorptionsisothermen hydrophober Sorptive (CARTER &
SUFFET 1982, McCARTHY & JIMENEZ 1985) und das Fehlen von kompetitiven Effekten
(CHiou ET AL. 1986, MAXIN & KOGEL-KNABNER 1995). Dartber hinaus wird die These
eines entropiegetriebenen Verteilungsprozesses dadurch gestutzt, dal z.B. fur die
Sorption von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und
polychlorierten Biphenylen (PCB) an gelésten Huminstoffen nur geringe Sorptions-
enthalpien gefunden wurden, die in der Gréenordnung der Losungsenthalpie der
Verbindungen liegen (JOTA & HASSETT 1991, LUERS & TEN HULSCHER 1996).

SCHLAUTMAN UND MORGAN (1993) haben hingegen die These aufgestellt, dal? die
Sorption an gelésten Huminstoffen nicht befriedigend als Lésung des Sorptivs in
einer organischen Phase beschrieben werden kann. Sie beobachteten, dal die
Sorption von PAK an aquatischen Huminstoffen neben der Hydrophobie auch von
der GroRe des Sorptivs bestimmt wird. Aus ihrer Sicht ist deshalb das von
SCHNITZER UND KHAN (1972) vorgeschlagene Modell, das gel6ste Huminstoffe als
offenes Netzwerk mit Kafigen betrachtet, in denen ein Einschlul hydrophober
Verbindungen erfolgen kann, eher fur geléste Huminstoffe représentativ. Die
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Sorption sollte somit, ahnlich wie in Wirt-Gast-Komplexen, sowohl durch die geome-
trische GréRe und die Zahl der Kéafige als auch durch die spezifische chemische
Umgebung innerhalb der Kafige beeinflulit werden.

Spezifische zwischenmolekulare Wechselwirkungen zwischen Sorptiv und Humin-
stoff, wie sie z.B. fur die Sorption von PAK an geldsten Huminstoffen diskutiert
werden (siehe Abschnitt 2.1.4), sollten ebenfalls die Anwendbarkeit eines
Verteilungsmodells einschranken.

Der Mechanismus der Sorption von hydrophoben Verbindungen an gelGsten
Huminstoffen ist als noch nicht vollstdndig verstanden zu betrachten. Eine Voraus-
berechnung des AusmaRes der Sorption auf Basis der Modelle, die von spezifischen
Sorptionsplatzen ausgehen, ist bislang sowohl fur geloste als auch partikulare
Huminstoffe noch nicht méglich und erscheint prinzipiell schwierig. In der Praxis
erfolgt die Berechnung von Sorptionskoeffizienten oder die Modellierung sorptions-
bedingter Prozesse deshalb bisher vor allem auf Basis des Verteilungsmodells
(DI TORO ET AL. 1991, REBHUN ET AL. 1996).

2.1.2 Empirische Modelle zur Vorausberechnung von Sorptionskoeffizienten

Zur Quantifizierung der Sorption an Boden und Sediment wird in der Regel der auf
den Gehalt an organischem Kohlenstoff (OC) im Sorbens normierte Koc-Wert
verwendet, der als Verteilungs- oder Sorptionskoeffizient bezeichnet wird. Er stellt
das Verhaltnis zwischen der Konzentration des sorbierten Anteils (Cmoc in mol/kg
organischem Kohlenstoff) und der Konzentration des in Wasser geldsten Anteils
(Cmaw in mol/l) des Sorptivs dar. Teilweise wird auch der auf die gesamte organische
Substanz bezogene Verteilungskoeffizient, der Kou-Wert, benutzt:

Cm Cum,
Koe = =% (2.1) Kon = —4 (2.2)

Cm.w Cm,w
Analog wird die Sorption an geldsten Huminstoffen durch den Kpoc-Wert bzw. den
Koow-Wert beschrieben. Hierbei wird mit cmpoc (in mol/kg DOC) die Konzentration
des sorbierten Anteils des Sorptivs bezogen auf die Masse des geldsten

organischen Kohlenstoffs (DOC) bzw. mit cmoom dessen Konzentration bezogen auf
die Masse der geldsten organischen Substanz (DOM) bezeichnet.

Cm
Kpog = —mDC (2.3) Koom = —~22H (2.4)

™, W m, W

In einer Reihe von Untersuchungen an Béden und Sedimenten wurden lineare
Korrelationen zwischen den Sorptionskoeffizienten von hydrophoben Sorptiven (Koc)
und deren Wasserldslichkeiten (z.B. KARICKHOFF ET AL. 1979, MEANS & WooD 1980)



bzw. deren Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (Kow) erhalten (KARICKHOFF ET
AL. 1979, MEANS & WooD 1980, BAKER ET AL. 1997 und darin zitierte Arbeiten). Die
meisten dieser Korrelationen wurden jedoch an relativ kleinen Datensatzen (<20
Verbindungen) ermittelt und sind substanzklassenspezifisch. BAKER ET AL. (1997)
entwickelten eine substanzklassenibergreifende Koc-Kow-Korrelation auf Basis von
Literaturwerten fiir die Koc-Werte von 94 Verbindungen aus 11 Substanzklassen und
verglichen diese mit zwei substanzklassenspezifischen Korrelationen: fir Chlor- und
Methylbenzene (SCHWARZENBACH & WESTALL 1981) und fur Benzen und PAK
(KARICKHOFF ET AL. 1979). Die Autoren kamen zu dem SchluR?, dal die von ihnen
erhaltene substanzklassenibergreifende Korrelation (IgKoc = 0,903 - IgKow + 0,094)
einen guten Ersatz fur klassenspezifische Korrelationen darstellt (BAKER ET AL.
1997). Das Vertrauensintervall (t-Test, P=0,95) der mit Hilfe dieser Korrelation
bestimmten Kee-Werte liegt bei + 0,66-0,77 logarithmischen Einheiten (BAKER ET AL.
1997).

SABLJIC ET AL. (1995) haben eine Vielzahl| verschiedener organischer Verbindungen
in 19 Substanzgruppen unterteilt und fUr diese anhand der Literaturwerte fur die
Sorptionskoeffizienten an Boden substanzklassenspezifische Koc-Kow-Korrelationen
in der Form IgKoc = a- IgKgw + b aufgestellt. Der Parameter a variiert innerhalb der
verschiedenen substanzklassenspezifischen Korrelationen von 0,3 bis 0,8 und der
Parameter b von 0,3 bis 1,9. FUr vorwiegend hydrophobe Verbindungen, d.h. Verbin-
dungen, die nur aus C, H und Halogenatomen bestehen, wurde eine gemeinsame
Korrelation mit IgKoc = 0,81- IgKow + 0,1 angegeben. In der von SABLJIC ET AL. (1995)
entwickelten Entscheidungsstrategie fur die Auswahl eines geeigneten Modells zur
Berechnung von Sorptionskoeffizienten wird, soweit verfiigbar, die Anwendung einer
klassenspezifischen Koc-Kow-Korrelation bevorzugt. Der Standardfehler des
Schéatzwertes dieser klassenspezifischen Korrelationen betragt je nach betrachteter
Substanzklasse zwischen 0,33 und 0,58 logarithmischen Einheiten (SABLJIC ET AL.
1995). Demnach ist mit Hilfe der von SABLJIC ET AL. vorgeschlagenen klassenspezi-
fischen Korrelationen keine wesentlich exaktere Vorausberechnung der Sorptions-
koeffizienten méglich als mit Hilfe der von BAKER ET AL. (1997) aufgestellten
substanzklassenubergreifenden Korrelation.

Auch fur die Sorption an gelésten Huminstoffen wurden in einigen Arbeiten
Korrelationen zwischen Kpoe- und Kow-Werten (McCARTHY & JIMVENEZ 1985, EADIE ET
AL. 1990, OzRETICH ET AL. 1995, REBHUN ET AL. 1996) bzw. zwischen den Kpoc-
Werten und den Wasserl@slichkeiten der Sorptive (EADIE ET AL. 1990, OZRETICH ET
AL. 1995) aufgestellt. Anstieg und Ordinatenabschnitt der verschiedenen in der
Literatur beschriebenen Korrelationen unterscheiden sich teilweise drastisch, selbst
fur ein und dieselbe Huminséure (z.B. die kommerzielle Huminsaure der Fa. Aldrich,
Aldrich-HA), obwohl in allen Untersuchungen Sorptive verwendet wurden, die keine
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ausgepragte Befahigung zu spezifischen Wechselwirkungen besitzen. Der Anstieg
(a) variiert von 0,24 bis 1,44 und der Ordinatenabschnitt (b) im Bereich von -2,0 bis
2,78 (Tab. 2.1). Im Vergleich dazu ist die Streubreite von Anstieg und Ordinatenab-
schnitt der in der Literatur verfugbaren IgKoc-lgKow-Korrelationen fur die boden-
organische Substanz deutlich kleiner (a von 0,4 bis 1,04 und b von -0,88 bis 1,79),
obwohl hierbei Korrelationen flr eine Vielzahl verschiedener Substanzklassen
betrachtet wurden (SABLJIC ET AL. 1995).

Die Mehrzah! der IgKpoc-IgKow-Korrelationen fur geléste Huminstoffe basiert auf
Kooc-Werten, bei deren Bestimmung eine Trennung zwischen freiem und gebunde-
nem Sorptiv erfolgte, so dal die Gefahr einer Stérung des Sorptionsgleichgewichtes
besteht (siehe Abschnitt 2.1.5). Ob die Varianz in den |gKpoc-lgKow-Korrelationen
tatsachlich unterschiedliche Wechselwirkungen zwischen den Sorptiven und den
geldsten Huminstoffen widerspiegelt oder zumindest teilweise durch die Versuchs-
durchfuhrung hervorgerufen wurde, bleibt somit offen.

Tab. 2.1: Literaturwerte fiir die Parameter a und b der Korrelation 1gKpoe = a2 - IgKow + b
fir die Sorption an gelésten Huminstoffen sowie deren Bestimmtheitsmal (r?)

Originalliteratur | a b r? verwendete | Sorptive und Methode zur
Huminstoffe Bestimmung von Kpoc

McCARTHY & 1 018 | 0,8 Aldrich-HA PAK

JIMENEZ 1985" Dialyse

REBHUNETAL. | 067 | 1,85 | 0,96 Aldrich-HA PAK und DDT

1996 Fluoreszenzléschung bzw.

Dialyse

OZRETICHETAL. | 0,93 | -0,35 | 0,81 Aldrich-HA PAK und PCB

1995 Reversed Phase-Methode

OZzZRETICHETAL. | 0,97 | -0,75 | 0,78 | Porenwasser- PAK und PCB

1995 kolloide Reversed Phase-Methode

LUERS & TEN 1,44 | -2,0 | 0,84 | Porenwasser- PAK

HULSCHER 1996 kolloide Gas-Purging

EADIE ET AL. 0,24 | 2,78 | 0,61 DOM aus PAK, DDT, PCB, HCB

1990 natirlichen Reversed Phase-Methode

Wassemn

" Die von den Autoren angegebene Korrelation wurde unter der Annahme von fge=0,5 fiir Aldrich-
HA in die angegebene Form tberfiihrt.

' Die Autoren verwendeten Kooc-Werte aus verschiedenen Arbeiten fiir die Korrelation.

Neben den auf den Wasserlgslichkeiten und Kow-Werten der Sorptive beruhenden
Korrelationen gibt es Ansatze, Sorptionskoeffizienten an der partikul&ren organi-
schen Substanz von Béden oder Sedimenten direkt aus Moleklleigenschaften zu
berechnen. Dazu gehtren Korrelationen auf Basis des sogenannten Molecular
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Connectivity Index (BRUsSEAU 1993) sowie das LSER-Konzept (LSER = linear
solvation energy relationships).

Da das LSER-Konzept Einblicke in den Mechanismus der Sorption an der
organischen Substanz verspricht, soll es im folgenden ausfihrlicher diskutiert
werden. POOLE UND PooLE (1996) haben anhand eines Datensatzes aus Koc-Werten
von 50 Verbindungen und deren charakteristischen Parametern ein LSER-Modell
zur Berechnung von Sorptionskoeffizienten an Boden aufgestellt. Anhand der erhal-
tenen Systemparameter wurde dartber hinaus die Bedeutung verschiedener
zwischenmolekularer Wechselwirkungen fur die Sorption diskutiert. Als Parameter
zur Beschreibung des Sorptivs verwendeten POOLE UND POOCLE (1996) das charakte-
ristische Volumen (V,), die molare Refraktion (R), den Dipol-/ Polarisierbarkeits-
parameter (1) sowie die Wasserstoffbindungs-Aciditat («) und die Wasserstoff-
bindungs-Basizitat (B) des Sorptivs.

Anhand einer multiplen linearen Regression der Koc-Werte der Sorptive mit deren
charakteristischen Parametern wurden folgende Systemparameter erhalten: die
relative Bedeutung von n- und =n-Elekironen-Wechselwirkungen (r) sowie Dipol-
wechselwirkungen (s) fur die Lésung des Sorptivs in Boden und Wasser, die Para-
meter a und b fur die Unterschiede in der Wasserstoffbindungs-Basizitat bzw.
-Aciditdt von Boden und Wasser sowie ein MaR far den relativen Aufwand zur
Schaffung eines Hohlraums fur das Sorptiv in Boden und Wasser (m).

Tab. 2.2: L SER-Beziehungen fiir die Berechnung von Sorptions- bzw. Verteilungs-

koeffizienten
K= mV.,/100 +rR +ST +ao +bp +C
Boden/ Koc= 2,59V,/100 +0,75R  -046x n.s.” -1,95p -0,07

Wasser"

Octanol/ Kow= 3,81V/100 +0,56R -1,05% + 0,03 - 3,46
Wasser”

Isobutanol/ |Kigw= 2,76 V,/100 +0,48R  -0,64n -0,05¢ -2,28pB
Wasser”

Boden/ Koe= 3,36 V/100 n.b. n.s. n.s. -2,09p +0,93
Wasser?

" Zitiert aus PooLE & PooLE (1996), 2 zitiert aus BAKER ET AL. (1997), ¥ nicht signifikant

Aus den fur die Verteilung zwischen Boden und Wasser ermittelten Systempara-
metern kénnen Schiufolgerungen bezuglich der Triebkréfte der Sorption gezogen
werden. Demnach resultiert die Haupttriebkraft der Sorption, wie erwartet daraus,
daR in der organischen Substanz wesentlich leichter ein Hohiraum flir das Sorptiv
geschaffen wird als innerhalb der geordneten Struktur der Wassermolekdle.
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Weiterhin tragt zur Sorption bei, daR die organische Substanz besser als Wasser
zur Ausbildung von n- und =-Elektronen-Wechselwirkungen mit dem Sorptiv
geeignet ist. Die Fahigkeit zur Ausbildung von Dipol-Wechselwirkungen und die
Wasserstoffbindungs-Basizitat des Sorptivs bewirken eine verstérkte Ruckhaltung
im Wasser. Die Wasserstoffbindungs-Aciditdt des Sorptivs erwies sich als nicht
signifikant, d.h. die Wasserstoffbindungs-Basizitdten von Wasser und boden-
organischer Substanz sind ahnlich. Vergleicht man die Systemparameter anderer
Zweiphasensysteme mit den fur die Sorption an Boden erhaltenen, so wird deutlich,
dafl Octanol weniger kohasiv und weniger polar ist sowie eine geringere Wasser-
stoffbindungs-Aciditat besitzt als die bodenorganische Substanz. Eine wesentlich
bessere Ubereinstimmung wurde gegentber den Systemparametern fur das System
Isobutanol/Wasser gefunden. Die Autoren ziehen daraus die Schluf3folgerung, daf
die Verteilung zwischen Isobutanol und Wasser ein besser geeignetes Modell fur die
Sorption an Boden darstellt als das Octanol/Wasser-System (POOLE & POOLE 1996).
Es erscheint Uberraschend, daR ein Ldésungsmittel mit einer derart einfachen
Struktur wie Isobutanol in seinen Wechselwirkungen gegentber einer Vielzahl von
unterschiedlichen Sorptiven, u.a. Chlor- und Nitroaromaten, Phenolen und PAK, der
bodenorganischen Substanz ausgesprochen &hnlich ist. Wenn dieses Ergebnis
tatsachlich zutrifft, sollte fir die Sorption der Beitrag spezifischer Wechselwirkungen,
die komplexe chemische Strukturen im Huminstoff erfordern, nur eine geringe
Bedeutung besitzen.

BAKER ET AL. (1997) haben an einem Datensatz von Koc-Werten flr 68 Verbin-
dungen, der verglichen mit dem Datensatz von POOLE UND POOLE (1996) eine
groRere Auswahl an verschiedenen Substanzklassen beeinhaltet (11 Substanz-
klassen), ebenfalls die Eignung des LSER-Konzepts zur Berechnung von Sorptions-
koeffizienten untersucht. Die von ihnen ermittelten Systemparameter fur die
organische Substanz weichen teilweise deutlich von den durch POOLE UND POOLE
(1996) erhaltenen Parametern ab (siehe Tab. 2.2). Ubereinstimmend mit den
Ergebnissen von POOLE UND POOLE (1996) zeigen die in dieser Untersuchung
ermittelten Systemparameter, daR die Sorption durch ein groRes Molekulvolumen
des Sorptivs geférdert und durch eine starke Wasserstoffbindungs-Basizitat des
Sorptivs gemindert wird, wahrend die Wasserstoffbindungs-Aciditat des Sorptivs
keinen signifikanten Einflud auf die Sorption hat (BAKER ET AL. 1997). Der
Dipol-/Polarisierbarkeitsparameter des Sorptivs erwies sich als nicht signifikant fur
das Sorptionsverhalten. Dies steht im Gegensatz zu der von POOLE UND PooLE
(1996) aufgestellten Beziehung. Die molare Refraktion der Sorptive, die im
Zusammenhang mit der Fahigkeit zur Ausbildung von n- und n-Elektronenwechsel-
wirkungen seitens der organischen Substanz steht, wurde nicht in die Korrelation
einbezogen. Auf Grund des relativ schlechten Bestimmtheitsmales for die
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Korrelation zwischen den LSER-Parametern und den Sorptionskoeffizienten der 68
Sorptive (r?=0,72) kommen BAKER ET AL. (1997) zu dem SchiuB, daR das LSER-
Konzept fur ein substanzklassentbergreifendes Modell zur Berechnung von
Sorptionskoeffizienten an Boden wenig geeignet ist. Die beiden unterschiedlichen
Untersuchungsergebnisse verdeutlichen, wie schwierig es ist, anhand empirischer
Korrelationen mit Hilfe ausgewahiter Daten verallgemeinerungsfahige Aussagen zur
Sorption an der organischen Substanz zu erhalten.

BAKER ET AL. 1997 haben neben dem LSER-Konzept ebenso die Eignung von
Korrelationen auf Basis des Molecular Connectivity Index sowie der Kow-Werte der
Sorptive fur eine substanzklassenubergreifende Beschreibung der Sorption an
Boden untersucht. Die Korrelationen auf Basis des Molecular Connectivity Index
erwiesen sich zwar als gut anwendbar fur einige spezifische Substanzkiassen,
erschienen dagegen schlecht geeignet fur eine universelle Korrelation (r*<0,7). Die
beste substanzklassenibergreifende Korrelation wurde auf Basis der Kow-Werte der
Verbindungen erhalten (r*=0,91).

Im folgenden soll erértert werden, wie die empirischen Korrelationen zwischen
Sorptionskoeffizienten und Wasserlgslichkeiten bzw. Kow-Werten der Sorptive aus
thermodynamischer Sicht zu begriinden sind und welche Grenzen sich daraus fur
ihre Anwendbarkeit ergeben.

2.1.3 Thermodynamische Beschreibung des Sorptionsgleichgewichtes auf
Basis des Verteilungsmodells

Betrachtet man den SorptionsprozeR als Verteilung zwischen zwei Phasen, so ist
das Sorptionsgleichgewicht erreicht, wenn die chemischen Potentiale (u) des
Sorptivs in beiden Phasen gleich sind: i, , = U om-

Fur das chemische Potential des Sorptivs in Wasser gilt:

M, w = U *+RT-IN (Xm,w'me) (2.5)

Dabei stellen xm. den Molenbruch und y.. den Aktivitatskoeffizienten des Sorptivs
m in Wasser dar. Wie von HILDEBRAND und ScoTT (1962, zitiert in SPURLOCK &
BIGGAR 1994) vorgeschlagen wurde, werden fur die Beschreibung von chemischen
Potentialen in Polymerphasen im allgemeinen Volumenanteile (®) und nicht Molen-
briiche verwendet, da diese den EinfluR von MolekulgroRenunterschieden zwischen
Sorptiv und Polymer besser widerspiegeln. Entsprechend ergibt sich fir das chemi-
sche Potential des Sorptivs (m) in der organischen Substanz:

L oM = U * + RT - IN (@1, o+ Yo, o) (2.6)
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Als Standardzustand wird in beiden Phasen der Zustand des reinen flissigen
Sorptivs gewahlt. Im chemischen Gleichgewicht ( Lm,w = Him om) gilt damit:

xm,w : Ym, w = (Dm. oM - Ym‘ oM (27)

Substituiert man Xm w=Cnw:Vy " UNd @ om=Cmom: Vo Pow > WObEi Cmom die

Konzentration des Sorptivs in der organischen Substanz (in mol/kg), Cmw die
Konzentration des Sorptivs in der wafrigen Lésung (in mol/l), pom die Dichte der
organischen Substanz (in kg/l), V,, und V,, die molaren Volumina von Sorptiv bzw.
Wasser darstellen, so erhalt man fir den Verteilungskoeffizienten zwischen Wasser
und organischer Substanz (Kowm):

Cm. oM _ Ym, w' Vw

(2.8)

KOM,m
Cmw  Ymom® Vi Pom
Das heil’t, je gréRer der Aktivitatskoeffizient einer Substanz in Wasser und je kleiner
er in der organischen Substanz ist, desto starker wird die Substanz sorbiert.

Der Aktivitatskoeffizient in Wasser kann fur flussige Stoffe mit geringer Wasser-
|6slichkeit unter der Annahme, dafR der Aktivitdtskoeffizient in stark verdinnter
walRriger Lésung von der Konzentration unabhangig ist, aus deren Wasserldslichkeit
S (in mol/l) berechnet werden (SCHWARZENBACH ET AL. 1993):

1
Ve = — 2.9
Yon, SV, (2.9)

Fur feste Sorptive ist die Loslichkeit der unterkihlten Schmelze zu verwenden
(SCHWARZENBACH ET AL. 1993, CHiou ET AL. 1983), die Uber thermodynamische
Verfahren erhalten werden kann.

Durch Einflgen von Gleichung 2.9 in Gleichung 2.8 erhalt man eine Beziehung
zwischen Koy und S:

Komm= (2.10)

Ym,om'vm'POM Sm
Das molare Volumen hydrophober organischer Verbindungen variiert im Vergleich
zu ihrer Léslichkeit nur wenig (CHIOU ET AL. 1983). So ist z.B. die Léslichkeit von
2,4,4'-PCB gegentber Benzen um 5 Grofenordnungen kleiner, das molare Volumen
der beiden Substanzen unterscheidet sich dagegen nur um ca. Faktor 2. Ob empiri-
sche Beziehungen in der Form lgKow=a+b-1gS fur verschiedene Stoffklassen
galtig sind, sollte damit in erster Linie davon abhangen, ob ymowm fur die verschie-

" giiltig unter der Voraussetzung: Xmw<<1
2 giiltig unter der Voraussetzung: ®m on<<1
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denen Substanzklassen annéhernd gleich ist. Es ist jedoch unwahrscheinlich, daf
hydrophobe Sorptive unabhangig von ihrer Polaritat und ihrer Befahigung zu
zwischenmolekularen Woechselwirkungen gleiche Aktivitatskoeffizienten in der
organischen Substanz aufweisen (CHIoU & KILE 1994). Dies widerspiegeit sich in der
Spezifitat von IgKoc-lgS-Korrelationen fur bestimmte Substanzklassen (CHiou & KILE
1994). Ebenso resultiert die Varianz des Sorptionskoeffizienten eines Sorptivs an
Huminstoffen verschiedener Herkunft aus deren unterschiedlicher Eignung fur die
Aufnahme des Sorptivs (z.B. auf Grund unterschiedlicher Polaritdten), die in
variablen Werten flr ymow zum Ausdruck kommt.

Der Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient einer Verbindung steht ebenfalls in
Zusammenhang mit dem Aktivitatskoeffizienten der Verbindung in Wasser
(SCHWARZENBACH ET AL. 1993):

mw'vw
i (2.11)

Kowm=—"""—7"
Ym. Octanol * VOctanoI

Durch Umformen nach vym. und Einsetzen in Gleichung 2.8 ergibt sich somit

folgende Beziehung zwischen Kom und Kow:

Kot m = V. Octanol ~ Voeanol Kow, m (2.12)
Y, on* Vin - Pow

Aus Gleichung 2.12 ist ersichtlich, daR eine einheitliche Beziehung zwischen Kow
und Kow fur verschiedene Substanzklassen nur dann erhalten wird, wenn sich
innerhalb der Substanzklassen die Aktivitatskoeffizienten in Octanol und in der
organischen Substanz nicht oder in gleichem MaRe &ndermn (ym,octanot / Ymov=konst.).
Das heifit, Koc-Kow-Korrelationen sind nur dann besser als Koc-S-Korrelationen fur
substanzklassenubergreifende Modelle geeignet, wenn Octanol &hnliche Eigen-
schaften wie die organische Substanz aufweist, also eine geeignete Modelisubstanz
fur diese darstellt. Nach CHIou und KILE (1924) ist dies nicht der Fall. Wé&hrend das
mé&Rig polare n-Octancl ein &hnlich gutes Losungsmittel far polare wie unpolare
Verbindungen darstellt, sollte die organische Substanz auf Grund ihrer héheren
Polaritat wesentlich sensibler auf die Polaritét der Sorptive reagieren. Dies ist nach
Ansicht der Autoren eine der Ursachen fur die Substanzklassenspezifitat von Koc-
Kow-Korrelationen (CHiou & KILE 1994).

Die mangelhafte Aussageféhigkeit von empirischen Korrelationen auf Basis der Kow-
Werte bzw. der Loslichkeit der Sorptive begriindet sich demnach vor allem aus der
Vernachlassigung des Einflusses von ymom , der Kompatibilitat zwischen Sorptiv und
organischer Substanz. CHIOU ET AL. (1983) haben erstmals die FLORY-HUGGINS-
Theorie angewendet, um den Aktivitatskoeffizienten des Sorptivs in der organischen
Substanz von Béden und Sedimenten zu berechnen. Spater wurde das modifizierte
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FLory-HuGGINS-Konzept ebenso fur die Beschreibung der Sorption an der geldsten
organischen Substanz eingesetzt (CHIN & WEBER 1989, CHIN & GSCHWEND 1992,
KOPINKE ET AL. 1995A, 1995B). Die FLORY-HUGGINS-Theorie liefert die Grundlagen fir
die thermodynamische Beschreibung der Losung von niedermolekularen
Verbindungen in amorphen Polymeren. Die Aktivitat des Sorptivs im Polymer (am,p)
ergibt sich entsprechend der FLoRY-HuGGINS-Gleichung aus:

lnam,p=|n<pm+(1—q>m)-(1—%]+x-(1—cpm)2 (2.13)
P

Dabei stellen ®,, den Volumenanteil des Sorptivs (m) im Polymer (p), V., und V, die
entsprechenden molaren Volumina sowie yx den FLORY-Parameter dar. Fur den
Aktivitatskoeffizienten eines Sorptivs in der organischen Substanz (vmom) erhalt man
mit Inam om=IND,, oy + INYm, om entsprechend Gleichung 2.13:

Va 2
|nYm.0M:(1—cDm.0M)' 1—v +x'(1_q)rn.OM) (2.14)

OM

Da das molare Volumen des Sorptivs sehr viel kleiner als das der makromolekularen
organischen Substanz sein sollte (V,, - Vou) und fir die Sorption aus wéaRriger
Lésung auf Grund der schlechten Wasserldslichkeit hydrophober Sorptive nur
geringe Beladungen zu erwarten sind (®mom<<1), 18Rt sich Gleichung 2.14 verein-
fachen (SPURLOCK & BIGGAR 1994):

NV om =1+ % (2.15)

Der FLORY-Parameter y kann als Ausdruck fur die Kompatibilitat zwischen Sorptiv
und Polymer betrachtet werden. Er ist aus einer entropischen und einer enthal-
pischen Komponente zusammengesetzt (y =y°+ x"). Der enthalpische Term kann
unter der Voraussetzung, daR der Ubergang des Sorptivs aus der reinen flussigen
Sorptivphase (definierter Standardzustand) in die organische Substanz nicht
exotherm verlduft, mit Hilfe der ScATCHARD-HILDEBRAND-Theorie fur regulére
Lésungen berechnet werden (CHIOU ET AL. 1983):

= %.(5,"750,“)2 (2.16)
Im Fall spezifischer Wechselwirkungen (x" <0) gilt diese Beziehung nicht, so dalt per
Definition nur positive Werte fir %" resultieren.

5., und &, stellen dabei die Léslichkeitsparameter fir den geldsten Stoff m bzw. das
Polymer dar. § -Werte liegen fur eine Vielzahl organischer Verbindungen tabelliert
vor. Der Hildebrand- oder Einkomponenten-Laslichkeitsparameter einer Substanz ist
definiert als Wurzel aus der molaren Verdampfungsenthalpie der Substanz
(abzuiglich der Volumenarbeit) pro Volumeneinheit (BARTON 1975):
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g, = JAlr—=RT (2.17)
Vl’l‘l

Er stellt damit ein Maf fir die kohasive Energiedichte eines Stoffes dar, d.h. flr die
Energie, die eine kondensierte Phase zusammenhélt. Da die kohdsive Energie eines
Stoffes durch polare Wechselwirkungen stark erhéht wird, kann § in erster Naherung
als Maf fur die Polaritat eines Stoffes dienen (KOPINKE ET AL. 1995A).

Ein Modell zur Berechnung der enthalpischen Komponente des FLORY-Parameters,
das in der Lage ist, sowohl endotherme als auch exotherme Wechselwirkungen
(x"<0) zwischen Sorptiv und Huminstoff zu beschreiben, wurde durch CHIN und
WEBER (1989) vorgeschlagen.

Die entropische Komponente des FLORY-Parameters (y°) ist vermutlich von den
Eigenschaften des Polymers abhangig, z.B. von dessen Vernetzungsgrad (CHIOU ET
AL. 1983). Fur die organische Substanz wurden Werte von 0,25 (CHIOU ET AL. 1983)
bzw. 0,34 (CHIN & WEBER 1989) fur y* verwendet. CHIN und WEBER (1989) konnten
anhand einer Modellierung des Verteilungsprozesses zeigen, dal die Verteilung
zwischen Wasser und der organischen Substanz relativ unempfindlich auf
Anderungen von y* reagiert. Der Beitrag entropischer Prozesse zu nichtidealen
Effekten bei der Lésung von Sorptivmolekilen in der organischen Substanz ist
demnach gering.

Durch Logarithmieren von Gleichung 2.8 und Einsetzen von INvmom=1+% erhalt
man fur InKowm:

Vi &
INKom, m = IN (Ym,w) +1n (v-—] —(1+%)—Inpowm (2.18)
Gleichung 2.18 wurde von CHIN und WEBER (1989) fur die Beschreibung der
Sorption an geldsten Huminstoffen angewendet, sie entspricht der urspringlich von
CHIou ET AL. (1983) aufgestellten Beziehung fur die Sorption an der partikuléren
organischen Substanz:

lgKom, m = =19 (Sm+ Vin) =19 pom — (1+%) / 2303 (2.19)

In der Beziehung von CHiou ET AL. (1983), Gleichung 2.19, wurde der Aktivitats-
koeffizient des Sorptivs in Wasser (ymw) unter Anwendung von Gleichung 2.9 durch
dessen Wasserldslichkeit substituiert.

KOPINKE ET AL. (1995A) schlugen vor, die Sorptionsfahigkeit der partikularen wie
auch der gelésten organischen Substanz gegeniber einem Sorptiv im Vergleich zur
Verteilung des Sorptivs im System n-Octanol/Wasser zu beschreiben. Sie haben
ausgehend von Gleichung 2.18 eine Beziehung aufgestellt, die die Berechnung des
Verteilungskoeffizienten Koy aus dem Kgp-Wert des Sorptivs sowie den
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Léslichkeitsparametern des Sorptivs, der organischen Substanz und von n-Octanol
erlaubt. Auf diesem Wege wird ebenfalls ynw aus der Gleichung zur Berechnung von
Kowm eliminiert.

KOM.m v

In = Xostanolm ~ Xomm ~= R__IF': ((‘Sm - 6Oc!an u|)2 - (5m - BOM)Z) ~In Pom (220)

KOW, m

Das fUr ein beliebiges Sorptiv bestimmte Verhaltnis Kow/Kow kann somit formal auf
einen Unterschied in den 3-Werten von organischer Substanz und n-Octanol
zurtckgefuhrt werden.

Im Gegensatz zu den &-Werten der Sorptive, die entsprechend Gleichung 2.17
berechnet werden kénnen, sind die §-Werte von Huminstoffen nicht durch die
Ublichen thermodynamischen Verfahren bestimmbar. Sie mUssen indirekt durch die
Messung von Verteilungskoeffizienten hydrophober Verbindungen an dem jeweiligen
Huminstoff ermittelt werden. Prinzipiell gentigt daftir die experimentelle Bestimmung
des Verteilungskoeffizienten eines einzigen Sorptivs, das keine spezifischen
Wechselwirkungen mit der organischen Substanz eingeht. Ist der dom-Wert eines
Huminstoffs bekannt, so kénnen flr diesen Huminstoff die Verteilungskoeffizienten
beliebiger Verbindungen (unter der Voraussetzung unspezifischer zwischenmoleku-
larer Wechselwirkungen) auf Basis der entsprechenden physikalisch-chemischen
Stoffparameter vorausberechnet werden. Fir die Bestimmung von Kguw nach
Gleichung 2.20 werden daftr der §-Wert, das Molvolumen sowie der Kow-Wert der
Verbindung bendtigt. Nach Gleichung 2.19 kann Koy aus 8-Wert, Molvolumen und
Wasserloslichkeit des Sorptivs berechnet werden. Fur feste Verbindungen ist die
Wasserloslichkeit der unterkihlten Schmelze zu verwenden.

Darlber hinaus bietet das FLORY-HUGGINS-Konzept die Mdglichkeit zu prufen, ob
spezifische Wechselwirkungen zwischen einem Sorptiv und dem Huminstoff
vorliegen. Wenn das FLORY-HUGGINS-Konzept fur eine Reihe von Sorptiven guitig
ist, d.h. fur keines der Sorptive spezifische Wechselwirkungen vorliegen, so ist zu
erwarten, dall anhand der Sorptionskoeffizienten der verschiedenen Sorptive Uber-
einstimmende 8-Werte fUr den Huminstoff berechnet werden, da der 8-Wert einen
Stoffparameter darstellt. Die Referenzwerte fur dom sollten mit Hilfe von Verbin-
dungen bestimmt werden, die ausschlieRlich zu unspezifischen Wechselwirkungen
mit der organischen Substanz befahigt sind, wie z.B. Alkane. Tritt fir eine
Verbindung ein deutlich vom Referenzwert abweichender Wert fir dom auf, so ist
dies ein Hinweis auf das Vorliegen von Wechselwirkungen, die Uber unspezifische
zwischenmolekulare Wechselwirkungen hinausgehen.
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2.1.4 Beziehungen zwischen dem Sorptionsverhalten und den strukturelien
Eigenschaften von Huminstoffen

Eine Reihe von Untersuchungen haben gezeigt, daR sich geléste Huminstoffe
verschiedener Herkunft teilweise drastisch in ihrem Sorptionsverhalten unterschei-
den (CARTER & SUFFET 1982, CHIou ET AL. 1986, 1987, GAUTHIER ET AL. 1987,
McCARTHY ET AL. 1989, BRANNON ET AL. 1995, CHIN ET AL. 1997). Dieser Befund wirft
zum einen Fragen hinsichtlich des Mechanismus der Sorption auf. Zum anderen
erschwert diese Variabilitét die Modellierung von sorptionsbedingten Prozessen in
der Umwelt.

Durch die Korrelation von Sorptionseigenschaften mit Strukturparametern der
Huminstoffe versucht man deshalb, mehr Aufschlul® Uber die fur das Sorptionsver-
halten entscheidenden Huminstoffstrukturen bzw. -eigenschaften zu erhalten.
Dariber hinaus sollen verbesserte Modelle fir die Vorausberechnung von
Sorptionskoeffizienten gewonnen werden.

Durch Vergleich des Sorptionsverhaltens von Humins&uren, organischen Biopoly-
meren (z.B. Cellulose, Lignin, Collagen) sowie primar organischen Sorbentien mit
geringen mineralischen Anteilen (z.B. Torf, Braunkohle) wurde in mehreren Arbeiten
eine Korrelation zwischen Sorptionsaktivitdt und Polaritat des Sorbens gefunden. Als
MaR fir die Polaritat dienten dabei das Elemeniverhélinis (O+N)/C (XiNG ET AL
1994A:B, RUTHERFORD ET AL. 1992), das H/O-Verhaltnis (GRATHWOHL 1990) sowie
das O/C-Verhaltnis (CHIoU ET AL. 1987). Alle diese Untersuchungen kommen zu dem
SchiuB, dal mit zunehmendem Gehalt an funktionellen Gruppen, d. h. zunehmender
Polaritéat des Sorbens, die Scrptionsfahigkeit gegenuber hydrophoben Sorptiven
abnimmt.

Neben der Polaritat wird fur die Sorptionsaktivitédt von geldsten Huminstoffen vor
allem der EinfluR der Molekulgréfie und der Aromatizitat des Huminstoffs diskutiert.
So fanden CHIN ET AL. (1997) eine Korrelation zwischen den Kpoc-Werten von Pyren
an verschiedenen Huminstoffen und deren Molekulargewicht. RABER (1996) verglich
das Sorptionsverhalten von Molekulargewichtsfraktionen (nach Ultrafiltration) von
DOM aus Kompost gegeniber PAK und beobachtete ebenfalls eine Zunahme der
Sorptionsaktivitat mit wachsendem Molekulargewicht. McCARTHY ET AL. (1989)
erhielten eine (maRige) Korrelation zwischen dem Sorptionskoeffizienten von
Benzo[a]pyren an Huminstoffen verschiedener Herkunft und deren molarem
Volumen, das durch Messung der Fluoreszenzpolarisation bestimmt wurde.

Als Mal far die Aromatizitat von Huminstoffen wird zum einen der durch “C- oder
"H-NMR-Spektroskopie ermittelte Anteil an aromatischen C- bzw. H-Atomen verwen-
det. Daneben wird auch der spezifische Extinktionskoeffizient im Bereich von 250-
280 nm, in dem n-n*- Ubergange von Aromaten und Polyenen angeregt werden, als
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Parameter fir den Gehalt an konjugierten Doppelbindungen im Huminstoff
betrachtet (GAUTHIER ET AL. 1987). Er steht seinerseits in Korrelation mit der durch
®C-NMR bestimmten Aromatizitat (MCCARTHY ET AL. 1989, CHIN ET AL. 1994).
Korrelationen zwischen den Sorptionskoeffizienten von PAK an gelésten Humin-
stoffen und deren Aromatizitdt wurden in mehreren Untersuchungen gefunden
(MCCARTHY ET AL. 1989, GAUTHIER ET AL. 1987, CHIN ET AL. 1997, TANAKA ET AL.
1997). Auf welcher mechanistischen Basis die Bedeutung von aromatischen
Einheiten im Huminstoff fir die Sorption von PAK zu erkléren ist, erscheint derzeit
noch offen. GAUTHIER ET AL. (1987) erklarten die sorptionsférdernde Wirkung von
aromatischen Strukturen im Huminstoff durch deren starkere Polarisierbarkeit, die
glnstigere VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen mit PAK ermdglicht. Es werden aber
auch spezifische Wechselwirkungen wie Charge-Transfer-Komplexe, in denen die
PAK als Elektronendonatoren und die aromatischen Anteile im Huminstoff als
Elektronenakzeptoren fungieren, diskutiert (PUSCHEL 1996, KUKKONEN ET AL. 1990).
KUKKONEN ET AL. (1990) untersuchten die Sorption von Benzo[a]pyren sowie von vier
PCB an den verschiedenen, durch XAD-Chromatographie gewonnenen Fraktionen
eines Huminstoffs, den hydrophoben Sauren, den hydrophoben Neutralstoffen sowie
der hydrophilen Fraktion. Benzo[a]pyren zeigte die stérkste Sorption an der Fraktion
der hydrophoben Sauren, wahrend die PCB den gréfiten Sorptionskoeffizienten an
den hydrophoben Neutralstoffen aufwiesen. Eine mégliche Erklarung fur diesen
Befund sehen KUKKONEN ET AL. (1990) in der Ausbildung von Charge-Transfer-
Komplexen zwischen den Sorptiven und den Huminstoffen. Nach Ansicht der
Autoren ist es denkbar, daR die elektronenreiche aromatische Struktur des
Benzo[a]pyren Elektronen an die elektronendrmeren aromatischen Einheiten in der
Fraktion der hydrophoben Sauren Ubertrégt; das elektrophile PCB hingegen bevor-
zugt mit den elektronenreicheren Aromaten in der Fraktion der hydrophoben
Neutralstoffe in Wechselwirkung tritt (KUKKONEN ET AL. 1990). Derartige spezifische
zwischenmolekulare Wechselwirkungen sollten mit einem Verteilungsmodell nicht
zufriedenstellend zu beschreiben sein.

Die mechanistische Interpretation von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen fur
Huminstoffe sollte jedoch kritisch betrachtet werden, da Interkorrelationen zwischen
den verschiedenen Huminstoffeigenschaften die Zuordnung der steigenden
Sorptionsaktivitat in einer Reihe verschiedener Huminstoffe zu einer bestimmten
Huminstoffeigenschaft erschweren.
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2.1.5 Experimentelle Methoden zur Bestimmung von Sorptionskoeffizienten an
geltsten Huminstoffen

Zu den bisher in der Literatur beschriebenen Methoden zur Bestimmung von Kpoc-
Werten gehéren die Dialysemethode (CARTER & SUFFET 1982, MCCARTHY & JIMENEZ
1985, DE PAOLIS & KUKKONEN 1997), die Reversed Phase-Methode {(RP-Methode;
LANDRUM ET AL. 1984, EADIE ET AL. 1990, BRANNON ET AL. 1995), die Untersuchung
der Loslichkeitserhdhung (CHIOU ET AL. 1986, HUNCHAK-KARIOUK ET AL. 1997, TANAKA
ET AL. 1997), die Messung der Verfluchtigungsgeschwindigkeit in ,Gas Purging*-
Experimenten (HASSETT & MiLicic 1985, JOTA & HAsSETT 1991, LUERS & TEN
HULSCHER 1996) sowie die Untersuchung der Fluoreszenzléschung in Gegenwart
geldster Huminstoffe (GAUTHIER ET AL. 1986, 1987, SCHLAUTMAN & MORGAN 1993,
KUMKE ET AL. 1994). Jede dieser Methoden weist Vor- und Nachteile auf, und einige
der Methoden werden hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit nach wie vor kontrovers
diskutiert.

Die RP-Methode setzt eine selektive Retention des freien Sorptivs bei der Passage
einer aquilibrierten Huminstoff-Sorptiv-Lésung Uber eine z.B. mit einem C18-Material
gefiillte Saule voraus. Die Trennung von sorbiertem und freiem Sorptiv stellt jedoch
eine Stérung des Sorptionsgleichgewichtes dar. LANDRUM ET AL. (1984) sowie
KUKKONEN und PELLINEN (1994) berichten, daR die RP-Methode niedrigere Kpoc-
Werte liefert als Methoden, die keine Trennung von sorbiertem und freiem Sorptiv
erfordern (Dialyse, Fluoreszenzléschungsmethode). Eine mégliche Ursache dafur ist
die Desorption von Sorbat aus dem Huminstoff infolge der Entfernung des freien
Sorptivs (KUKKONEN & PELLINEN 1994). DarUber hinaus kann die Retention eines
geringen Teils der gelésten Huminstoffe an dem RP-Material zu einer Unter-
schatzung des Kpoc-Wertes und zu einer scheinbaren Abhéngigkeit des Kpoc-Wer-
tes von der DOC-Konzentration fihren (OzRETICH ET AL. 1995). Fur die Dialyse ist
ein ahnlicher Effekt zu erwarten, wenn kieine, aber dennoch sorptionsaktive Humin-
stoffmolekile die Dialysemembran passieren.

Durch eine kinetische Auswertung von ,Gas Purging'-Experimenten wird die
Verringerung der Verflichtigungsgeschwindigkeit in Gegenwart von geldsten
Huminstoffen zur Bestimmung von Kpee-Werten genutzt (HASSETT & MiLicic 1985,
JOTA & HASSETT 1991, LUERS & TEN HULSCHER 1996). Auf Grund der Entfernung von
frei geldstem Sorptiv aus der Losung besteht bei dieser Methode ebenfalls die
Gefahr der Stérung des Sorptionsgleichgewichtes.

Methoden, die ohne Trennung von gebundenem und freiem Sorptiv arbeiten und
damit keinen Einflul auf das Sorptionsgleichgewicht austben, sind die Bestimmung
der durch geldste Huminstoffe hervorgerufenen Léslichkeitserhéhung und die
Fluoreszenzléschungsmethode. Die Methode der Léslichkeitserhdhung liefert
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generell nur Kpoc-Werte flr eine Sorptivkonzentration (cmw=Sm). Bei dieser Methode
besteht die Gefahr der Bildung von Mikrokristallen bzw. Emulsionen, die zur Fehler-
vermeidung zuverlassig abzutrennen sind.

Die Fluoreszenzléschungsmethode (FQT) besitzt eine hohe Empfindlichkeit, ist
allerdings grundsatzlich auf die Untersuchung von fluoreszierenden Sorptiven
beschrankt. Gleichzeitig ergeben sich bei dieser Methode Schwierigkeiten durch die
Notwendigkeit der Korrektur des inneren Filtereffektes (GAUTHIER ET AL. 1986), das
Vorliegen komplexer Léschmechanismen (dynamische und statische Loschung,
PUCHALSKI ET AL. 1992) sowie durch die mogliche Photodegradation von Sorptiven
(TILLER ET AL. 1997).

REBHUN ET AL. (1996) bewerteten von den bisher eingesetzten Methoden zur
Bestimmung von Kpec-Werten die Fluoreszenziéschung als zuverlassigste Methode,
gefolgt von der Dialyse.

Ein neuer Ansatz zur Bestimmung von Sorptionskoeffizienten hydrophober Verbin-
dungen an gelésten Huminstoffen besteht in der Anwendung der Festphasen-Mikro-
extraktion (KOPINKE ET AL. 19958, PORSCHMANN ET AL. 1997). Die Festphasen-Mikro-
extraktion (SPME), die von ARTHUR und PAWLISZYN (1980) eingefihrt wurde, stellt
gine einfache und lésungsmittelfreie Extraktionsmethode fur organische Verbin-
dungen dar.

2. Schritt: Desorption
und GC-Analyse

1. Schritt: Extraktion
des Analyten

—<— Tragergasstro
Quarz-Faser Sp!'rt!gse
i mit Polymerfilm Injektion
(z.B. 3min, 300°C)
Y Probelésung mit Analyt C - Siule
(=)
Magnetriihrer - /ﬂ J{.k_M;\&

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Versuchsdurchfihrung bei der [ 6sungs-SPME
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Sie wird sowohl fur die Extraktion von Analyten aus wafkrigen Loésungen (POTTER &
PAWLISZYN 1994, CHOUDHURY ET AL. 1996, LANGENFELD ET AL. 1996) als auch aus der
Gasphase (ZHANG & PAWLISZYN 1993, CHAI & PAwLIsZYN 1995, BARTELT 1997)
eingesetzt. Das Prinzip der Methode beruht darauf, dall organische Verbindungen
durch einen unpoiaren Polymerfilm, der auf einer Quarzfaser immobilisiert ist,
absorbiert werden. Die Faser wird anschliefend in die Nadel eines spritzen-
ahnlichen SPME-Halters zurlickgezogen, mit dessen Hilfe sie in den heilten Injektor
eines Gaschromatographen eingefuhrt wird. Nach der thermischen Desorption der
Analyten erfolgt die Ubliche GC-Analyse.

Als Polymerfilm kommt vor allem Polydimethylsiloxan (PDMS) zum Einsatz, das in
mehreren Filmdicken kommerziell erhaitlich ist. Die Empfindlichkeit der SPME ist fur
jeden Analyten spezifisch. Sie ist abhangig vom Verteilungskoeffizienten der
Verbindung zwischen Polymerfilm und dem extrahierten Medium, dem Filmvolumen
(Ve) sowie dem extrahierten Probevolumen. So wird die aus walriger Lésung extra-
hierte Stoffmenge des Analyten (n. ) durch folgende Gleichung beschrieben (LoucH
ET AL, 1992):

n _KF'VF'VW'Cm,ges
T Ke Vet Vi,

(2.21)

Dabei stellt cqes die Ausgangskonzentration des Analyten in der Losung, Ke den
Verteilungskoeffizienten des Analyten zwischen Polymerfilm und Wasser und V,, das
Lésungsvolumen dar.

Wenn die infolge der Extraktion eintretende Abreicherung des Analyten aus der
walrigen Losung zu vernachldssigen ist (KeVe<<V,,), so wird die extrahierte Analyt-
menge vom eingesetzten Probevolumen unabhangig (Nmr =Kg* Ve Cm, ges; LOUCH ET
AL. 1992).

Die SPME bietet den Vorteil einer extremen Aufkonzentrierung des Analyten bei
Entnahme einer minimalen Analytmenge. Unter der Annahme, dal nur frei geldst
vorliegende Sorptivmolekile in Wechselwirkung mit dem Polymerfilm der SPME-
Faser treten kénnen, wendeten KOPINKE ET AL. (1995B) erstmals die SPME zur
Bestimmung von Sorptionskoeffizienten an partikuléren und gelésten Huminstoffen
an und erhielten erfolgversprechende Ergebnisse. Da die Abreicherung des
Analyten aus der Lésung durch Auswahl einer SPME-Faser mit geringer Filmdicke
sowie Einsatz eines geniigend groRen Probevolumens minimal gehalten werden
kann, sollte die SPME eine stdrungsfreie Untersuchung von Verteilungsgleichge-
wichten an gelésten Huminstoffen erlauben. Das Verhaltnis der Konzentration des
frei gelésten Anteils des Sorptivs (m) in einer Huminstofflésung vor der SPME (Cmw)
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zur Konzentration nach der SPME (cmw) kann durch folgende Gleichung ausge-
drickt werden (PORSCHMANN ET AL, 1997):

Cm, w _ i Ve K

= 222
Cm, w Vw + Mpoc - I‘(DOC ( )

Dabei stellen V,, das L&sungsvolumen, mpoc die Masse des in Form von geléstem
Huminstoff vorliegenden organischen Kohlenstoffs und Kpee den Sorptions-
koeffizienten des Sorptivs am Huminstoff dar. Die relative Verringerung der freien
Konzentration des Sorptivs durch die SPME, x [mit X =(Cmw -Cmw')/ Cmw]. kann somit
nach folgender Gleichung berechnet werden:
s Ve Ke
Vi + Mpoc - Kpoe + Ve -Ke

(2.23)

Ist der Sorptionskoeffizient einer Verbindung nicht bekannt, so kann die zu erwar-
tende maximale Verringerung der Kaonzentration des frei gelésten Sorptivs mit Hilfe
folgender Beziehung abgeschatzt werden:

Ve Ke

Xg—— T (2.24)
Vw + VF . KF

So wird beispielsweise bei Verwendung einer 7 um-PDMS-Faser (Ve = 2,6-10-5ml)
zur Extraktion eines Sorptivs mit einem KeWert von 100 000 aus 100 ml Humin-
stoffldsung die Konzentration des frei in Wasser gelosten Anteils des Sorptivs um
maximal 2,5% verringert.

Da das Prinzip der SPME auf einem Verteilungsproze? zwischen der extrahierten
Phase und dem Polymerfilm der Faser beruht, ist die Lage des Extraktionsgleich-
gewichtes (ausgedrickt im Ke-Wert) von der Aktivitdt des Analyten in der extra-
hierten Phase abhéngig. Die Konzentration eines Analyten in einer wafrigen Probe
kann beispielsweise durch externe Kalibration der Methode mit Hilfe einer Standard-
l6sung, in der der Analyt mdglichst den gleichen Aktivitétskoeffizienten besitzt wie in
der Probe, bestimmt werden.

Die Bestimmung von Sorptionskoeffizienten mit Hilfe der SPME beruht auf der
Annahme, daR durch die SPME-Analyse der Huminstoff-Sorptiv-Lésung verbunden
mit einer externen Kalibration (unter Verwendung einer wéalirigen Sorptiviésung mit
gleichem pH-Wert und gleicher lonenstarke, jedoch ohne Huminstoff) die Konzen-
tration des frei gelésten Anteils des Sorptivs erhalten wird. Anhand der eingesetzten
Konzentrationen an Sorptiv und Huminstoff sowie der experimentell bestimmten
Konzentration des frei geldsten Anteils des Sorptivs kann ein Sorptionskoeffizient
berechnet werden. Gesetzt den Fall, geléste Huminstoffe wirden neben dem
Sorptionseffekt auch eine ,Hydrophobierung® der Lésungsphase und damit eine
Erniedrigung des Aktivitatskoeffizienten von hydrophoben Sorptiven in der Losungs-
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phase hervorrufen, so wiirde dies ebenfalls in den mit Hilfe der SPME bestimmten
Sorptionskoeffizienten eingehen. In dieser Hinsicht verhalt sich die SPME ebenso
wie die Dialysemethode sowie die Methode der Léslichkeitserhéhung. Diese
Methoden beruhen auf der Auswertung eines Verteilungsprozesses in Gegenwart
und Abwesenheit von gelésten Huminstoffen und liefern einen Sorptions-
koeffizienten, der durch Aktivitaten bestimmt wird. Beispielsweise wirde eine Hydro-
phobierung der Lésungsphase durch einen gelsten Huminstoff ebenso zu einer
scheinbaren Erhhung der Loslichkeit einer hydrophoben Verbindung fahren wie die
Sorption der Verbindung an dem Huminstoff.

Im Gegensatz dazu wird bei der Methode der Fluoreszenzléschung (FQT) und der
RP-Methode tatsachlich die Konzentration des frei gelosten Sorptivs bestimmt, so
dal mit Hilfe dieser Methaden der konventionelle, durch Konzentrationen definierte
Kooc-Wert erhalten wird.

Nach CHIou ET AL. (19886) ist es jedoch eher unwahrscheinlich, daR relativ geringe
Konzentrationen an gelésten Huminstoffen die Solvatisierungseigenschaften des
Wassers signifikant veréndern. Es ist demnach zu erwarten, dal die verschiedenen
Methoden (z.B. SPME gegenuber FQT) tbereinstimmende Kpoc-Werte liefern.

Am besten geeignet fir Sorptionsuntersuchungen an gelésten Huminstoffen sollte
die Headspace-SPME sein, bei der die Faser nur in Kontakt mit den in der Gas-
phase vorliegenden flichtigen Sorptiven kommt. Die Anwendung der Headspace-
SPME fur die Bestimmung von schwerfliichtigen Verbindungen, wie mehrkernigen
PAK in waRrigen Lésungen, erscheint jedoch problematisch. Fur die Extraktion von
PAK aus wafrigen Lésungen wird vor allem die Losungs-SPME eingesetzt
(LANGENFELD ET AL. 1996). Fur die Anwendung der Losungs-SPME fur Sorptions-
untersuchungen an geldsten Huminstoffen ist jedoch zunachst zu tberprifen,
welche Einflusse sich aus dem direkten Kontakt zwischen Faser und geldstem
Huminstoff ergeben.

2.2  Strukturelle Charakterisierung von Huminstoffen

Eine Strukturaufklarung im klassischen Sinn ist fur Huminstoffe nicht méglich, da sie
ein Stoffgemisch aus Makromolekilen darstellen, in denen heterogene Bausteine
durch uneinheitliche Bindungen verknipft sind (ZIECHMANN 1980). Dennoch wird
versucht, die mit Hilfe der vielfaltigen Untersuchungsmethoden gewonnenen Infor-
mationen in Strukturmodellen zu vereinigen, die zu einem besseren Verstandnis der
Eigenschaften und Wirkungen von Huminstoffen fahren sollen. Als wesentliche
Bausteine der Huminstoffe werden Phenole, Benzencarbonséuren, Alkylaromaten,
Fettsauren, Alkane, Alkanole sowie mehr oder weniger veranderte Biomakro-
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molekule (z.B. Wachse, Proteine und Lignin) betrachtet (SONNENBERG ET AL. 1989,
SAIZ-JIMENEZ 1996, SCHULTEN & ScHNITZER 1997). Die wichtigsten funktionellen
Gruppen in Huminstoffen sind die Carboxyl- und Hydroxylgruppen, die den Humin-
stoffen den Charakter von Polyelektrolyten verleihen und ihr Lésungsverhalten be-
stimmen. Uber die Frage der VerknUpfung der einzelnen Huminstoffoausteine
wurden verschiedene Modelle entworfen. Die Vorstellungen reichen von vollstandig
kovalent verbundenen, stark guervernetzten Strukturen (SCHULTEN ET AL. 1991) bis
hin zu lockeren Aggregaten, die durch schwache zwischenmolekulare Wechselwir-
kungen zusammengehalten werden (SCHNITZER & KHAN 1972, WERSHAW 1989).

Die klassischen Methoden zur Strukturbestimmung organischer Substanzen sind fur
Huminstoffe nur sehr begrenzt anwendbar. Zu den Methoden, die zur summarischen
Bestimmung verschiedener Struktureinheiten bzw. funktioneller Gruppen in Humin-
stoffen eingesetzt werden, gehdren die UV-VIS- und die IR-Spektroskopie, die Kern-
resonanzspektroskopie (NMR) sowie die Saure-Base-Titration.

Aus den UV-VIS-Spektren von Huminstoffen kann anhand der spezifischen
Extinktion im Bereich von 250-280 nm, in dem Elektronentubergénge in Polyenen
und aromatischen Ringen angeregt werden, eine Aussage zum Gehalt an
konjugierten Elektronensystemen gewonnen werden (GAUTHIER ET AL. 1987). Far
diesen Parameter wurde bereits mehrfach eine Korrelation zum Sorptionsverhalten
von Huminstoffen gefunden (GAUTHIER ET AL. 1987, TANAKA ET AL. 1997, CHIN ET AL.
1997). Daneben wird das Verhaltnis der Absorption bei 465 nm zur Absorption bei
665 nm (E4/E6-Verhéltnis) als KenngroRe fur Huminstoffe betrachtet. Das E4/E6-
Verhalitnis korreliert jedoch gleichzeitig mit einer Reihe von Huminstoffeigenschaften
(CHOUDHRY 1983), z.B. mit dem Molekulargewicht, der Aromatizitat, dem Gehalt an
freien Radikalen sowie der Aciditdt, so daR es eine relativ unspezifische Kenngréfe
darstellt.

Die "*C- und die "H-NMR-Spektroskopie werden seit etwa 10 bis 15 Jahren verstarkt
zur ldentifizierung und Quantifizierung von Struktureinheiten in Huminstoffen einge-
setzt (WiLSON 1981, MaLcoLM 1990, PRESTON 1996, COOK ET AL. 1996). Allerdings
sind die Linienbreiten in NMR-Spektren von Huminstoffen infolge ihrer irregularen
Struktur generell groR, so dai eher Banden als Linien erhalten werden. In bezug auf
die Identifizierung einzelner Struktureinheiten besitzt die *C-NMR Spektroskopie auf
Grund des ginstigeren Verhaltnisses zwischen Linienbreite und chemischer
Verschiebung Vorteile gegentber der 'H-NMR. Aus der geringeren natdrlichen
Haufigkeit sowie der geringeren Empfindlichkeit der “C-Kerne resuiltieren jedoch
sehr lange Aufnahmezeiten fir °C-Spektren. Aus diesem Grund wird in jungerer Zeit
vor allem das CP-MAS-Verfahren (Cross-Polarization Magic Angle Spinning) fur die
Erzeugung von '°C-Spektren angewendet, das eine drastische Verkirzung der
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Aufnahmezeiten erméglicht. Da die Signalintensitat im "C-CP-MAS-Spektrum von
mehreren Faktoren abhangig ist, gestaltet sich die Quantifizierung der C-Atome in
den verschiedenen Bindungszustanden allerdings schwierig und ist u. U. mit
umfangreichen Voruntersuchungen verbunden (PRESTON 1996, COOK ET AL. 1996).

Im Hinblick auf die Quantifizierung von Struktureinheiten, die fur das Sorptions-
verhalten von Huminstoffen relevant erscheinen, solite die 'H-NMR-Spektroskopie
gut geeignet sein. Mit der "H-NMR werden zwar weniger gut aufgeldste, aber quanti-
tativ auswertbare Spektren innerhalb kurzer Zeit erhalten, so dal der Vergleich
einer groReren Zahl an Huminstoffen méglich wird. Das "H-NMR Spektrum liefert
eine Aussage Uber die Verteilung der Protonen auf die verschiedenen Bindungs-
zustande und erlaubt somit indirekt einen RuckschluR auf den Anteil verschiedener
Strukturelemente im Huminstoff. Es ist anzunehmen, dal sorptionsaktive Bereiche
im Huminstoff besonders durch wenig funktionalisierte (H-reiche) aromatische und
aliphatische Strukturen gebildet werden. Diese werden durch das "H-Spektrum gut
reprasentiert, so daR MaRzahlen auf Basis der Protonenverteilung fir eine
Korrelation zwischen Struktur und Sorptionsverhalten von Huminstoffen geeignet
sein sollten. Eine Korrelation zwischen dem Sorptionsverhalten verschiedener
Huminsauren und ihrem Anteil an aromatischen Protonen wurde durch TANAKA ET AL.
(1997) gefunden.

Wahrend die spektroskopischen Methoden summarische Aussagen uUber die
Struktur von Huminstoffen liefern, kénnen durch die Kopplung thermischer Abbau-
reaktionen mit der Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS) einzelne
Strukturbausteine in Huminstoffen identifziert werden. Die Pyrolyse-Gaschromato-
graphie/Massenspektrometrie (Py-GC/MS) sowie die Pyrolyse-Massenspektrometrie
(Py-MS) wurden in zahlreichen Untersuchungen zur Strukturanalytik sowohl an
isolierten Huminstoffen als auch an Bdden angewendet (BRACEWELL ET AL. 1989,
SCHNITZER & SCHULTEN 1992; SCHULTEN 1993, Saiz-JIMENEZ 1996) .

In der groRen Mehrzahl der publizierten Arbeiten sind die Ergebnisse jedoch rein
qualitativer Art: Pyrolyseprodukte werden identifiziert und ihr Anteil im Pyrolyse-
gaschromatogramm halbguantitativ bewertet. Meist fehlt der Bezug der erhaltenen
Signalintensitaten auf die eingesetzte Probemenge, obwohl eine Kalibration der
Py-GC bzw. Py-GC/MS prinzipiell moglich ist. Ausbeuten an Pyrolyseprodukten
kénnen somit zumeist nicht berechnet werden. Eine derartige qualitative
Herangehensweise kann jedoch zu Fehlinterpretationen fuhren, da keine Aussage
dartiber erhalten wird, ob die gefundenen Pyrolyseprodukte tatsachlich reprasentativ
fur das untersuchte Huminstoffpolymer sind. Es ist bekannt, daR der durch Pyrolyse
zugangliche Anteil der organischen Substanz durch mehrere, unvermeidbar mit der
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Methode verbundene Probleme eingeschrankt ist (DE LEEUW & HATCHER 1992, SAlzZ-
JIMENEZ 1994A, SAIZ-JIMENEZ ET AL. 1994):

e Die Verflichtigung von Strukturbausteinen im Pyrolyseschritt wird durch die
Bildung eines koksartigen Ruckstands begleitet, der in der Pyrolyseeinheit
zuruckbleibt.

e Die thermische Degradation von Strukturbausteinen fuhrt zur Bildung von CO;,
CO und H.0 sowie von defunktionalisierten organischen Produkten.

e |Im Fall der Py-GC/MS wird der zugéngliche Ausschnitt an Strukturbausteinen
zusatzlich durch die Restriktionen des GC-Systems eingeschrankt.

Als eine Methode zur besseren Erfassung von polaren Polymerbausteinen hat in
den letzten Jahren die Simultane Pyrolyse/Methylierung (SPyM) mit Tetramethyl-
ammoniumhydroxid (TMAH) eine weite Verbreitung gefunden (CHALLINOR 1991, SAiz-
JIMENEZ 19948, MARTIN ET AL. 1994 und 1995). Mit Hilfe der SPyM konnten hydroxy-
lierte und carboxylierte Strukturbausteine in Huminstoffen, wie z.B. Benzencarbon-
sauren, nachgewiesen werden, die in der konventionellen Py-GC/MS defunktionali-
siert und durch die GC diskriminiert werden (MARTIN ET AL. 1995, SAIZ-JIMENEZ
1994B). DE LEEUW und BAss (1993) konnten zeigen, da® TMAH in der SPyM nicht
nur polare Pyrolyseprodukte methyliert, sondern vermutlich auf Basis einer
thermisch unterstitzten Chemolyse auch zur Bindungsspaltung (vor allem von Ester-
und Ether-C-O-Bindungen) beitragt. In einigen Arbeiten wurde berichtet, dal® dieser
ProzeR zu einer Steigerung der Ausbeute an aussagekréaftigen Pyrolyseprodukten
fuhrt. SAiZ-JIMENEZ (1994A) erhielt durch SPyM einer Huminsaure im Vergleich zur
konventionellen Pyrolyse eine 15-fach groRere Menge an Pyrolyseprodukten.
HATCHER und CLIFFORD (1994) ermittelten eine Steigerung um einen Faktor von 2 bis
4, doch ebenso wie SAIZ-JIMENEZ (1994A) geben sie keine absoluten Ausbeuten an
Pyrolyseprodukten in bezug auf die eingesetze Masse an organischer Substanz an.

In der Sektion Sanierungsforschung des Umweltforschungszentrums Leipzig-Halle
GmbH (UFZ) durchgefihrte Untersuchungen zur Quantifizierung der bei der
konventionellen Pyrolyse sowie der SPyM entstehenden Pyrolyseprodukte (flichtige
organische Produkte, organischer Pyrolyserickstand, fluchtige anorganische
Produkte) weisen jedoch darauf hin, dal durch die TMAH-Behandlung die Abspal-
tung von funktionellen Gruppen aus der organischen Substanz, die zur Freisetzung
von anorganischen Produkten und zur Bildung eines Koksrickstandes flhrt, zwar
maRig reduziert, jedoch nicht signifikant unterdriickt werden kann. Beispielhaft seien
folgende Resultate genannt:

e Intensiv mit TMAH vorbehandelte und in Anwesenheit von TMAH im Heliumstrom
pyrolysierte Sedimentproben lieferten eine Ausbeute an GC-detektierbaren,
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organischen Pyrolyseprodukten von <15% der in der Probe vorhandenen
organischen Substanz, verglichen mit einer Ausbeute von ca. 10% in der
konventionellen Pyrolyse (KOPINKE 1996).

e Eine intensiv mit TMAH vorbehandelte und in Anwesenheit von TMAH im Hoch-
vakuum pyrolysierte Fulvosaure lieferte einen Koksrickstand von >32% der ein-
gesetzten Probemenge (verglichen mit 41% ohne TMAH-Behandlung). Dieser
Ruckstand reprasentierte >62% des organischen Kohlenstoffs der Fulvosaure
(PORSCHMANN ET AL. 1996).

e Bei der konventionellen Pyrolyse einer kommerziellen Humins&ure wurden 337 %
der eingesetzten organischen Substanz in Form von anorganischen Spalt-
produkten (H,O, CO, CO;) und 43+5% in Form von koksartigem Pyrolysertck-
stand detektiert (KoPINKE 1997). Fur die SPyM nach Vorbehandlung mit TMAH
betrug die Ausbeute an anorganischen Spaltprodukten fur die gleiche Humin-
sdure 37+5% und die Ausbeute an koksartigem Pyrolysertckstand 25+5% der
eingesetzten organischen Substanz. Da die bei der Pyrolyse verfllchtigte
organische Substanz zusatzlich unspezifische Spaltprodukte enthéalt, bedeutet
dies, daR mehr als 60% der organischen Substanz in nicht aussagekréftigen
Produkten verlorengehen.

Die Anwendung von Pyrolyse-GC/MS sowie SPyM-GC/MS als Methoden zur
Quantifizierung von Strukturbausteinen in Huminstoffen ist nur dann als sinnvoll zu
betrachten, wenn sichergestellt werden kann, daR die mit diesen Methoden erhal-
tenen Produkte tatséchlich fur die gesamte organische Substanz représentativ sind.
Diese Voraussetzung ist jedoch offensichtlich unzureichend erfullt. Insbesondere fur
die Quantifizierung von aromatischen Struktureinheiten in Huminstoffen erscheint
die Pyrolyse wenig geeignet, da Alkylbenzene, Alkylphenole und Phenol unspezi-
fische Pyrolyseprodukte darstellen, die wahrend der Pyrolyse auch aus nicht-
aromatischen Vorldufern (z.B. aus Fettsduren und substituierten Polycarbonsauren)
gebildet werden kénnen (BRACEWELL ET AL. 1989, SAiz-JIMENEZ 1994A).

Dennoch stellt die Pyrolyse eine Methode dar, mit deren Hilfe wertvolle qualitative
Informationen zu Strukturbausteinen in Huminstoffen erhalten werden kénnen. Ein
Vergleich der Pyrolyseprodukte, die fur verschiedene natirliche Huminstoffe sowie
fur die anthropogenen Huminstoffe der Schwelwasserdeponie erhalten wurden,
zeigte, dal die anthropogenen Huminstoffe héhere Ausbeuten an Benzendiolen und
Phenolen liefern ais naturliche Huminstoffe. Im Gegensatz dazu werden Alkylfurane
sowie Methoxyphenole, die Marker fur Polysaccharid- bzw. Ligninstrukturen
darstellen, im Fall der anthropogenen Huminstoffe in geringerer Intensitat detektiert
als fur naturliche Huminstoffe (PORSCHMANN ET AL. 1996). Der Bildungsweg far
die huminstoffahnlichen Makromolekiile der Schwelwasserdeponie wird in
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Autoxidationsreaktionen von Mono- und Polyphenolen bzw. Alkylphenolen gesehen,
die die Hauptkontaminanten des Wassers sowie des Sedimentes der Deponie
darstellen” (WIERNER ET AL. 1993). Die Befunde der thermoanalytischen
Untersuchungen stitzen diese Hypothese.

Die Kombination der SPyM (bei 500°C) mit einer nachfolgenden Pyrolyse des
verbleibenden Riickstandes bei 800°C ergab, dal der groRte Teil der aliphatischen
Strukturen in den anthropogenen Huminstoffen des Sedimentes der Schwelwasser-
deponie tber C-O-Bindungen in das Polymer eingebunden ist, wéhrend ca. 20% der
langen aliphatischen Ketten C-C verknupft vorliegen (PORSCHMANN ET AL. 1996). Die
Vorlaufer der aliphatischen Strukturen in den Schwelvollert-Huminstoffen bilden
demnach vor allem Fettsduren. Nach MANGOLD ET AL. (1973) waren Fettsauren
neben den phenolischen Komponenten ebenfalls typische Inhaltstoffe der Braun-
kohleschwelabwésser.

2.3 Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung von Huminstoffen

Die fast unendliche Variationsbreite der Verknipfung von Einzelbausteinen fuhrt im
Prozelt der Humifizierung zu organischen Makromolekulen mit einer sehr breiten
Molekulargewichtsverteilung (ZIECHMANN 1980). Die experimentellen Befunde wei-
sen im allgemeinen auf eine polydisperse Verteilung hin, die im hochmolekularen
Bereich asymptotisch ausklingt (REN ET AL. 1996). In der Literatur wurde (Ober Mol-
massen von wenigen 100 Da bis tber 100 000 Da berichtet (AIKEN & MALcoLM 1987,
WANG ET AL. 1990, CHIN & GSCHWEND 1991, CHIN ET AL. 1994, SCHIMPF & PETTEYS
1997, ASTER ET AL. 1996, FRANCIOSO ET AL. 1996). Dabei ist jedoch fraglich, ob die
scheinbar sehr hohen Molekulargewichte tatsachlich einzelnen Molekdlen
zuzuordnen sind oder eher durch Molekilassoziate hervorgerufen wurden. Nach
ZIECHMANN (1980) durfte der wahrscheinlichste Bereich zwischen 1000 und
10 000 Da liegen. Das eingesetzte Methodenspekirum zur Bestimmung von Moleku-
largewichten von Huminstoffen ist vielféltig, doch jede dieser Methoden weist spezi-
fische Vor- und Nachteile auf. Methoden, die auf einer Messung der kolligativen
Eigenschaften beruhen, wie die Kryoskopie oder die Dampfdruckosmometrie, liefern
ein Zahlenmittel der Molekulargewichtsverteilung. Problematisch fur diese Methoden
ist daR die durch Dissoziation von funktionellen Gruppen der Huminstoffe
entstehenden Protonen ebenfalls in das MeflRergebnis eingehen. Dieser Beitrag muf3
entweder rechnerisch korrigiert oder durch Verwendung organischer Losungsmittel
mit niedrigen Dielektrizitdtskonstanten unterdriickt werden (AIKEN & MALCOLM 1987).

' Der Gehalt an wasserdampffliichtigen Phenolen betrégt im Tiefenwasser der Deponie ca. 200 mg/l
und im Sediment 300-400 mg/l (nach WIERNER ET AL. 1993).
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Aussagen Uber Molekulargewichtsverteilungen, die fur stark polydisperse Systeme
weitaus aufschluRreicher sind als mittlere Molekulargewichte, kénnen durch
Messung der kolligativen Eigenschaften nicht erhalten werden.

Sollen Methoden, wie die Ultrafiltration, die Gelpermeationschromatographie (GPC)
oder die HPSEC (High Performance Size Exclusion Chromatography), die auf einer
GréRenfraktionierung beruhen, zur Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung
von Huminstoffen eingesetzt werden, so ist eine Kalibration mit Hilfe geeigneter
Standardsubstanzen gleicher oder &hnlicher Konformation notwendig. Dies gestaltet
sich im Fall von Huminstoffen jedoch schwierig, so daR diese Methoden zwar mehr
oder weniger gut fur den Vergleich von unter identischen Bedingungen erhaltenen
Molekulargewichtsverteilungen verschiedener Huminstoffe geeignet sind, kaum
jedoch zur Bestimmung absoluter Molekulargewichte. Dartber hinaus treten weitere
Probleme durch sogenannte ,Nicht-AusschluR‘-Effekte auf, die durch Wechselwir-
kungen zwischen Huminstoff und Trennmedium hervorgerufen werden (CHIN &
GSCHWEND 1991, BUFFLE & LEPPARD 1995).

Die FFF (Field Flow Fractionation) bietet gegentber den chromatographischen
Methoden den Vorteil, dal die Retentionszeiten direkt in Beziehung zu physikali-
schen Parametern der Analytmoleklle stehen. In der FFFF (Flow Field Flow
Fractionation), die bereits fur die Charakterisierung von Huminstoffen eingesetzt
wurde (BECKET 1989, ScHIMPF & PETTEYS 1997), ist dieser Parameter der Diffusions-
koeffizient der Analytmolekile, der dem hydrodynamischen Radius des Molekils
umgekehrt proportional ist. Diese charakteristische Eigenschaft der Huminstoff-
moleklle kann somit direkt aus der Retentionszeit abgeleitet werden. Fir die
Bestimmung von Molekulargewichten ist jedoch ebenfalls eine Kalibration mit Hilfe
von Standardsubstanzen notwendig. Der wesentliche Nachteil der FFFF ist derzeit
noch darin zu sehen, daR auf Grund der Maximaldricke fur die kommerziell angebo-
tenen Apparaturen der Molekulargewichtsschnitt der Cross-Flow-Membran nicht
gentgend verringert werden kann, um den Verlust von Molekulen unter 1kDa zu
verhindern (SCHIMPF & PETTEYS 1997).

Im Gegensatz zu den auf Molekulgréentrennungen beruhenden Methoden (GPC,
Ultrafiltration, FFF) stellt die Massenspektrometrie unter Verwendung geeigneter
lonisierungstechniken eine Methode =zur direkien Bestimmung von absoluten
Molekulargewichten dar. Die in der konventionellen Massenspektrometrie Ublichen
lonisierungsmethoden sind fur die Erzeugung von intakten Molekilionen aus
Huminstoffen allerdings nicht anwendbar. Die Entwicklung von schonenden
Desorptions- und lonisationsmethoden auf Basis der Laseranregung zeigte hier
jedoch neue Wege auf (KENWORTHY & ASHTON 1994, Rice & WEIL 1994, NOVOTNY ET
AL. 1995). Die matrixunterstitzte Laserdesorptions-Flugzeit-Massenspektrometrie
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(MALDI-TOF-MS") stellt eine relativ neue, schnelle Mikromethode zur Charakteri-
sierung von natirlichen wie synthetischen Polymeren mit Molekulargewichten bis
500 000 Da dar. Sie wurde bisher erfolgreich zur Bestimmung von absoluten
Molekulargewichten von Proteinen, Peptiden, Kohlenhydraten und Lignin sowie
synthetischen Polymeren eingesetzt (BICKE & METZGER 1993, FAVRETTO ET AL. 1994,
HARVEY ET AL. 1994, DEY ET AL. 1995). Vorteile der MALDI-Methode sind ihre
Anwendbarkeit fur polare Analyten und die nahezu ausschlieRliche Erzeugung von
einfach geladenen lonen (DEY ET AL. 1995). Erste Ergebnisse zur Anwendung der
MALDI-TOF-MS auf organische Makromolekile mit einer breiten Molekular-
gewichtsverteilung wie Fulvin- und Huminsauren wurden in jingerer Zeit publiziert
(KENWORTHY & ASHTON 1994). KENWORTHY und ASHTON (1994) berichteten, daR die
fur eine Huminsaure beobachtete Molekulargewichtsverteilung in Abhangigkeit von
der verwendeten Laserenergie véllig verandert wurde. Als Ursachen dafir werden
Fragmentierungs- und Aggregationsphénomene diskutiert. Klare Aussagen zur
Molekulargewichtsverteilung der Huminstoffe konnten jedoch nicht abgeleitet
werden.

" Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization Time-Of-Flight Mass Spectrometry
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3 EXPERIMENTELLER TEIL

3.1 Verwendete Huminstoffe

Die in dieser Arbeit untersuchten Huminsduren (HA) und Fulvoséuren (FA) sind
zusammen mit Angaben zu ihrer Herkunft und der im folgenden verwendeten
Kurzbezeichnung in Tab. 3.1 aufgefuhrt.

Die Bodenhuminsauren (H8-, H10- und H13-HA) wurden durch Herrn Dr. H. Kupsch
(Universitat Leipzig, Institut fur Geophysik und Geologie) zur Verfugung gestelit. Die
Huminsdure H10-HA entstammt dem Ah-Horizont und die Huminsaure H13-HA aus
dem Bv-Horizont eines Standortes im Auewald Bitterfeld-Greppin, wahrend die
Huminsaure H8-HA aus Boden des sauren Erzgebirgshochmoores Kleiner
Kranichsee (Westliches Erzgebirge) isoliert wurde. Die verwendete Methode
entspricht weitgehend der von der IHSS vorgeschlagenen Isolierungsprozedur
(KRUGER 1995).

Desweiteren wurden Referenzhuminstoffe aus dem DFG-Schwerpunktprogramm
,Refraktare organische Séauren in Gewassern' (ROSIG) in die Untersuchungen
einbezogen. Dazu gehéren die aus dem Wasser eines Braunwassersees
(Hohlohsee, Nordschwarzwald) isolierte Huminséure (HO10-HA) sowie Fulvosaure
(HO10-FA). AuBerdem wurden die aus dem Oberflachenwasser der
Braunkohleschwelwasserdeponie Schwelvollert (Kreis Weilenfels, Sachsen-Anhalt)
gewonnenen Referenzhuminstoffe verwendet. Diese tragen innerhalb des ROSIG-
Verbundprojektes die Bezeichnungen SV1-HA bzw. SV1-FA, werden jedoch zur
besseren Ubersicht in dieser Arbeit mit den Kurzbezeichnungen SV-OW-HA bzw.
SV-OW-FA versehen. Alle Referenzhuminstoffe des ROSIG-Verbundprojektes
werden nach der von der IHSS vorgeschlagenen Methode mit Hilfe von XAD-8 aus
den entsprechenden Rohwasserproben isoliert (DFG 1995).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Isolierung von Humin- und
Fulvosauren aus dem Tiefenwasser und dem Sediment der
Braunkohleschwelwasserdeponie Schwelvollert durchgefiihrt. Die lIsolierung der
Humin- und Fulvosaure aus dem Tiefenwasser des Schwelvollert erfolgte nach der
Methode von WIENHOLD UND HANSCHMANN (1991). Zun&chst wurden 151
Tiefenwasser Uber einen 0,45 um-Membranfilter (Cellusloseacetat) filtriert.
AnschlieRend wurde durch Zugabe von konzentrierter HCI ein pH-Wert von 2,0
eingestellt und die Lésung auf eine mit XAD-8 gefullte Saule gegeben (Supelite
DAX-8; Supelco; vorbehandelt nach der Vorschrift in LEENHEER 1981). Die
nichtadsorbierten Bestandteile des Tiefenwassers wurden durch Nachwaschen mit
0,01 M HCI entfernt. Die Elution der an XAD-8 adsorbierten Humin- und Fulvosaure
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erfolgte mit 0,1 M NaOH. Um die Huminsaure auszufallen, wurde das Eluat mit
konzentrierter HC| auf einen pH-Wert von 1 gebracht. Die Huminsaure wurde
abfiltriert, mit 0,1M HC| und wenig deionisiertem Wasser gewaschen und
anschlielfend an der Luft getrocknet. Das Filtrat enthielt die bei allen pH-Werten
|ésliche Fulvosaure. Es wurde mit 0,1 M NaOH auf einen pH-Wert von 2 gebracht
und anschlieRend erneut Uber eine XAD-8 Saule gegeben. Die Nachwasche und
Elution erfolgten wie bereits beschrieben. Um die Fulvosdure in die H-Form zu
Uberfuhren, wurde das Eluat Uber eine Kationenaustauschersaule (Dowex™-50W,
Sigma-Aldrich) gegeben. Die gewonnene Fulvosdure wurde gefriergetrocknet.

Tab. 3.1: Verwendete Huminstoffe

Kurzbezeichnung Herkunft
Roth-HA kommerzielle Humins&ure, Fa. Carl Roth GmbH
HO10-HA Hohlohsee (Braunwassersee, Nordschwarzwald)
HO10-FA Hohlohsee (Braunwassersee, Nordschwarzwald)
H8-HA Boden des sauren Erzgebirgshochmoores Kleiner
Kranichsee (Oberes Westerzgebirge)
H10-HA Auewaldboden (Ah-Horizont, Industriegebiet Bitterfeld/
Greppin)
H13-HA Auewaldboden (Bv-Horizont, Industriegebiet Bitterfeld/
Greppin)
SV-Sed-HA Sediment der Schwelwasserdeponie Schwelvollert
SV-Sed-FA Sediment der Schwelwasseirdeponie Schwelvollert
SV-TW-HA Tiefenwasser (15 m Tiefe)
der Schwelwasserdeponie Schwelvollert
SV-TW-FA Tiefenwasser (15 m Tiefe)
der Schwelwasserdeponie Schwelvollert
SV-OW-HA Oberflachenwasser (0,5 m Tiefe)
der Schwelwasserdeponie Schwelvollert
SV-OW-FA Oberflachenwasser (0,5 m Tiefe)
der Schwelwasserdeponie Schwelvollert

Fur die Isolierung der Humin- und Fulvoséure aus dem Schwelvollert-Sediment
wurde weitgehend die von der IHSS vorgeschlagene Prozedur fur die Isolierung von
Humin- und Fulvosduren aus Boden nachgearbeitet (IHSS 1981, zitiert in
KUWATSUKA ET AL. 1992). 1 kg getrocknetes und gesiebtes Sediment wurden mit 10 |
0,1 M HCI versetzt und mit 1M HCI auf einen pH-Wert von 2 gebracht. Nach
Schatteln tiber einen Zeitraum von 1 h wurde zentrifugiert. Der Uberstand enthielt
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die in der Vorschrift mit FA-1 gekennzeichnete Fulvosaure-Fraktion. Das Zentrifugat
wurde mit 1 N NaOH neutralisiert und mit 151 0,1 M NaOH aufgeschlammt. Nach
Schiitteln (4 h) und Stehenlassen Uber Nacht (unter N.) wurde erneut zentrifugiert.
Um die Huminsaure auszufallen wurde der Uberstand mit 6 M HCI| auf einen pH-
Wert von 1 gebracht. Nach Stehenlassen Uber Nacht wurde die ausgefallene
Huminsaure abzentrifugiert. Der Uberstand enthielt die in der Vorschrift als FA-2
gekennzeichnete Fulvosaure-Fraktion.

Die gewonnene Huminsdure wurde in wenig KOH-/KCI-Lésung (0,1 M KOH; 0,3 M
KCI) wieder geltst und zentrifugiert (Abtrennen von Tonpartikeln). Aus dem
Uberstand wurde mit 6 N HCI erneut die Huminsaure ausgefallt. Nach Stehenlassen
Uber Nacht wurde zentrifugiert. Das Zentrifugat wurde zweimal mit HCI/HF (0,05 M
HCI; 0,15 M HF) behandelt (Schitteln Uber Nacht) und anschlieBend gegen
deionisiertes Wasser dialysiert (Spectra/Por® Celluloseestermembran mit einer
AusschluRgrenze von 1000 Da, Fa. Roth) bis im Dialysat kein CI" mit AgNO3-Lésung
mehr nachweisbar war. Nach Einengen am Rotationsverdampfer bei 50°C wurde die
Huminsaure gefriergetrocknet.

Ein Aliquot der auf diese Weise isolierten Huminsaure (1 g) wurde zweimal mit
jeweils 100 ml n-Hexan/Ethanol (1:1) fUr jeweils ca. 3h am Ruckflul gekocht.
AnschlieRend wurde die Huminsaure abfiltriet und Uber 2h bei 90°C im
Trockenschrank sowie Uber mehrere Tage an der Luft getrocknet. Fur die
Sorptionsuntersuchungen wurde die auf diese Weise vorbehandelte Huminsaure
eingesetzt.

Die Fulvosaure-Fraktionen FA-1 und FA-2 wurden zunachst getrennt Uber die
XAD-8-Saule (vorbehandelt nach LEENHEER, 1981) gegeben, wobei mit 0,01 M HCI
nachgewaschen und mit 0,1 N NaOH eluiert wurde. Die Eluate wurden mit einer
HCI-/HF-Lésung (6 M HCI und 46,5% HF) auf einen pH-Wert von 1 gebracht und
anschlieRend vereinigt. Die Fuvosdureldsung wurde ein weiteres Mal Uber die
XAD-8-Saule gegeben. Die eluierte  Fulvosdure wurde dber einen
Kationenaustauscher (Dowex”-50W, Sigma-Aldrich) in die H-Form Gberfuhrt und
danach gefriergetrocknet.

In Vorversuchen zum EinfluR von gelésten Huminstoffen sowie huminstofféahnlichen
Makromolekutlen auf die SPME-Analytik wurden weiterhin ein Hydrochinonpolymer,
das durch Luftoxidation von 1,4-Hydrochinon im alkalischen Medium erhalten wurde
(HAssE 1995), sowie die Huminsaure der Firma Aldrich eingesetzt.
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3.2 Analytische Charakterisierung der Huminstoffe

3.2.1 Elementaranalyse und Kohlenstoffbestimmung

Huminstoffe weisen bei Raumtemperatur Wassergehalte von ca. 5 bis 7% auf. Da
sich der Wassergehalt nach einer Trocknung sehr schnell wieder einstellt, sind
getrocknete Huminstoffproben nur schwerlich direkt einer Elementaranalyse
zuzuflhren (ABBT-BRAUN ET AL. 1990). Es wurden deshalb, wie von ABBT-BRAUN ET
AL. (1990) vorgeschlagen, lufttrockene (nicht vorgetrocknete) Huminstoffproben,
deren Wassergehalt genau bestimmt wurde (nach DIN 38414 Teil 2), fur die
Elementaranalyse eingesetzt. Die fur die einzelnen Elemente erhaltenen
Massenanteile wurden anschlieRend um den Wassergehalt der Proben korrigiert.
Die Elementaranalyse fur die Elemente C, H, N und S wurde mit Hilfe des
Mikroanalysators CHN 932 der Firma LECO in der Sektion Analytik des UFZ
durchgefuhrt.

Die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes der Huminstoffproben erfolgte mit dem
Kaohlenstoffanalysator C-Mat 5500 der Firma Stréhlein. Das Prinzip der Methode
beruht auf einer schnellen Aufheizung der Probe in einer reinen
Sauerstoffatmosphare (innerhalb von 1 min auf 800°C, 10 min bei 900°C). Die dabei
entstehenden Produkte werden an einem Katalysator (Kupferoxid) volistdndig zu
Kohlendioxid umgesetzt, dessen Menge durch einen NDIR-Gasanalysator bestimmt
wird. Der bei der Verbrennung verbleibende Rickstand wurde nach dem Abkuhlen
ausgewogen. Durch Bezug der Masse des verbliebenen Ruckstandes auf die
eingesetzte Probemenge wurde der Aschegehalt der Huminstoffprobe bestimmt.

Fir die Berechnung der stoffmengenbezogenen Elementverhéitnisse sowie des
Elementgehaltes an Sauerstoff in den verschiedenen Huminstoffen wurden die
eigenen, mit Hilfe des Kohlenstoffanalysators ermittelten Werte fir den Gehalt an
Kohlenstoff verwendet. Der Gehalt an Sauerstoff wurde aus der Differenz der
ermittelten Gehalte an C, H, N und S sowie des Aschegehaltes (jeweils in Ma% der
trockenen Probe) zu 100% berechnet.

3.2.2 Siure-Base-Titration

Die Titrationen erfolgten mit einem Titrierautomat (TitroLine Alpha) der Firma Schott.
Jeweils 5 mg der vorgetrockneten Huminstoffprobe wurden mit 4 mi 0,1 M NaOH und
2 ml deionisiertem Wasser versetzt und gerthrt. Nachdem sich die Probe vollstandig
gelost hatte, wurden 5 ml 0,1 M HCI zugegeben und die Losung zunéchst auf einen
pH-Wert von 2,6 vortitriert. Anschlieend wurde die Probe in Schritten von 0,006 ml
mit 0,1 M NaOH bis zu einem pH-Wert von 11 titriert. Vor und wahrend der Titration
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wurde die Lésung mit N, gespult. Fur die Blindwerttitration wurde analog eine
Lésung aus 4 ml 0,4 M NaOH, 2 ml Wasser und 5 ml 0,1 M HCI hergestellt. Diese
wurde auf einen pH-Wert von 2,6 eingestellt und unter identischen Bedingungen wie
die Huminstoffprobe titriert. Aus der Differenz zwischen Blindwert- und
MeRwertkurve kann die Protonenkapazitdt bis zu einem bestimmten pH-Wert
ermittelt werden. FUr die Berechnung der Carboxyl-Aciditdt wurde der
Mehrverbrauch in der Huminstoff-Lésung im pH-Bereich von 3 bis 7,5 zu Grunde
gelegt, fir die Berechnung des Gehaltes an phenolischen OH-Gruppen der
Mehrverbrauch im pH-Bereich von 7,5 bis 10,3.

3.2.3 UV-VIS-Spektrometrie

Fur die Aufnahme der UV-VIS-Spektren der Huminstoffe wurden jeweils ca. 1,5 mg
Huminstoff in 25 m! 0,05 M NaHCO; geldst (pH-Wert=8). AnschlieRend wurde die
Extinktion der Huminstofflésungen im Bereich 190-520 nm mit einem UV-VIS-
Spektrometer der Firma Varian (Cary 3) vermessen.

3.2.4 'H-NMR-Spektroskopie

Die 'H-NMR-Spektren von H8-HA, H10-HA, H13-HA, SV-TW-HA, SV-TW-FA,
SV-Sed-HA, SV-Sed-FA und Roth-HA wurden mit einem Varian Unity 400 NMR-
Spektrometer bei 400 MHz aufgenommen. Es wurden Losungen der Uber
Phosphorpentoxid getrockneten Huminstoffe in 0,5M NaOD (100% D;0) mit einer
Huminsaurekonzentration von 40 mg/ml hergestellt und am selben Tag verrnessen.
Folgende Parameter wurden zur Spekirenaufnahme verwendet: Frequenz:
399,95 MHz; Akquisitionszeit: 3,74 s; Pulsweite: 30°, relaxation delay: 3 s; Anzahl
der Scans: 120. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit GRAMS/386™ (Galactic
Industries Corporation).

Die 'H-NMR-Spektren der ROSIG-Referenzhuminstoffe SV-OW-HA, SV-OW-FA,
HO10-HA und HO10-FA wurden von der Arbeitsgruppe Prof. Dr. H.-D. Ludemann
(Institut fur Biophysik und physikalische Biochemie, Universitdt Regensburg) zur
Verfugung gestellt. Bis auf SV-OW-HA wurden alle Huminstoffproben nach einem
H/D-Austausch in 0,1 M NaOD (100% D,0) aufgenommen. SV-OW-HA wurde in
0,1 M NaOD (99,8% D,0) gelést. Die Aufnahme der Spekiren erfolgte mit einem
NMR-Spektrometer der Firma Bruker (MSL-300). Folgende Aufnahmebedingungen
wurden verwendet: Frequenz; 300 MHz; Akquisitionszeit: 204,8 ms; Pulsweite: 90,
relaxation delay: 25 ms; Anzahl der Scans: 512. Im Fall der Probe SV-OW-FA wurde
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zur Unterdriickung des Restprotonensignals des Wassers ein inversion recovery
Pulsprogramm verwendet (180° Puls - 2,54 s Wartezeit - 90° Puls).

3.2.5 MALDI-TOF-MS

Die Untersuchungen wurden mit einem linearen Flugzeitmassenspektrometer
(Kompact MALDI 1) der Firma Shimadzu durchgefuhrt. Das Gerat war mit einem
Stickstofflaser ausgestattet, der folgende Parameter aufwies: Wellenlange 337nm,
Pulsdauer 3 ns, Energiepuls 200 uJ. Die eingebrachte Laserenergie konnte durch
einen Dichtefilter tber 0-180 Skalenteile (Skt) kontinuierlich abgeschwécht werden.
Die Proben wurden jeweils mit insgesamt 250 Schussen abgerastert. Die erhaltenen
Spektren wurden anschlieRend gemittelt und gegléttet. Die Bestimmung der
Molekulargewichtsbereiche erfolgte nach Mittelung und Glattung der erhaltenen
Spektren sowie anschlieRender Untergrundsubtraktion unter Ausnutzung der
geratesigenen Software. Zur Kalibration des Flugzeitmassenspektrometers wurden
Rinderserum-Albumin und Insulin benutzt.

Die untersuchten Huminsauren (H8-HA, H10-HA, H13-HA, SV-TW-HA) wurden mit
wenig 0,1 M NaOH gelést und anschlieRend in 0,1%iger Trifluoressigsaure
(TFA)/Ethanol (1:1) aufgenommen. Weiterhin wurden durch Mehrstufenultrafiltration
gewonnene Fraktionen der aquatischen Huminstoffe des Venner Moors
(Munsterland) und des Hohlohsees untersucht”. Diese wurden ohne weitere
Vorbehandlung eingesetzt. Insulin  und Rinderserum-Albumin wurden in
0,1% TFA/Ethanol (1:1) gelGst.

Als Matrizes wurden Sinapinséure, Dihydroxybenzoesaure, 9-Nitroanthracen, 5-
Methoxysalicylamid sowie 3-Hydroxypicolinséure verwendet. Die Proben wurden
folgendermaRen prapariert: 0,5 ul Matrixiosung (10 mg/ml in 0,1% TFA/Ethanol, 1:1)
wurden auf einen Edelstahiprobentrager gebracht und luftgetrocknet. Auf die
trockene Matrix wurden 0,5 pl Probelésung aufgetragen. Nach erneutem Trocknen
wurde die Probe mit 0,5 ul Matrixlésung bedeckt. Fur die Untersuchung der
Huminsauren wurde im Aligemeinen ein Masseverhaltnis Matrix/Analyt von 10:1
verwendet.

) Die Ultrafiltrate der durch XAD-Chromatographie isolisrten Huminstoffe wurden von '
Prof. Dr. P. Burba (Universitat Dortmund) zur Verfigung gestellt; zur Gewinnung der Proben siehe
ASTER (1996).

36



3.3

Sorptionsuntersuchungen an gelésten Huminstoffen

3.3.1 Verwendete Sorptive

Tab. 3.2.: Léslichkeiten (Sy,) und Kou~Werte der verwendeten organischen Verbindungen

Nr. | Struktur- Name Kurz- lgKow S in mag/l
formel bezeich-
nung
1 Naphthalin NAPH 3,301 33
‘ 2-Methylnaphthalin | 2-MN 3,86" 258
3 OO Acenaphthylen ACY 3,941 161
[
4 90 Acenaphthen ACE 3,921 3,69
(]
5 Fluoren FLUO 4,18"nM 1,79
' |
6 Anthracen ANTHR 445" L1 g ogll
7 9-Methylanthracen  |9-MA 5,07 @1 0,26
OOC
8 ‘ Phenanthren PHEN 4, 46 @11 B 1,18
9 2-Methyl- 2-MP 486" 0,28%
Oe‘ phenanthren
10 s Fluoranthen FLTH 5161 0,23®
1 Pyren PYR sAafE | gqg®
o | | |
12 ‘ Benz[alanthracen  |BA 5,91 7] 0,014%
13 Dibenzofuran DBF 4,121 421
14 Dibenzothiophen DBT 438 0538
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Fortfihrung von Tab. 3.2

15 Carbazol CAZ 3,72M 0,9
' *
16 o . trans-Stilben STILB 4811 0,29®
17 v {11 (3
@m, @ Diphenylmethan |DPM 4,14 14
18 Bipheny! BP 398 Bl
pheny ; 7,55
19 4.4- 4.4-PCB 53318 | oot
Cl 1 1 1 1 1
ads Dichlorbipheny
20 9-Fluorenon FLUON 3,581 425 [ber]
O ’
21 9,10-Dihydro- DHA 425" 1-4 Teel
anthracen
22 o-Naphthylacetat | NAAC 2,781 100-
4e
23 ~~~~coocis | Undecansdure- | UME 4.8-49%1| 310!
methylester
24 ool 1- 1-MN 3,871 28%
g Y Methylnaphthalin
25 e n-Heptan n-C6 466" 296"
26 e n-Octan n-C8 5,181M 0,669
27 _Hr iso-Octan (2,2,4- |iso-C8 4 g e plbwd
Trimethylpentan)
28 PP n-Nonan n-C9 5,7 [er 0,171
29 —— n-Decan n-C10 6,2 [berl 0,05
30 - n-Undecan n-C11 6,7 erd 0,015 i

™ MedChem96 database (LEC 1996)

2l bomoNA CoLLEGE (1984)

Bl AQUASOL dATADASE (YALKOWSKI UND DANNENFELSER 1990)
M Physprop Database (BEAUMAN UND HOWARD 1995)

Bl y.s. EPA (1989)

) MiLLER ET AL. (1985)

7] ScHWARZENBACH ET AL. (1993)

Bl GusTen ET AL. (1991)

1) HANSCH ET AL. (1968)

1'% NELSON UND JURS (1994)

2] herechnet nach SCHUURMANN ET AL. (1997)

") fnterpoliert entsprechend der Loslichkeiten der homologen Reihe der n-Alkane
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Tab. 3.2. enthalt eine Zusammenstellung aller eingesetzten Sorptive, deren
Wasserldslichkeiten (S) und die fur Korrelationen bzw. Berechnungen verwendeten
Kow-Werte der Verbindungen.

Es ist anzumerken, daR fur Verbindungen mit IgKow>5 zwischen den in
verschiedenen Datenbanken angegebenen Kow-Werten Unterschiede von bis zu 0,3
logarithmischen Einheiten bestehen, obwohl es sich dabei jeweils um empfohlene
Werte handelt, d.h. solche die von den Autoren der jeweiligen Datenbank im
Hinblick auf die zuverlassigste experimentelle Bestimmungsmethode ausgewahit
wurden. Beispielsweise werden fir den IgKow-Wert fur Pyren Werte von 4,88
(MedChem96 database, LEO 1996) bzw. 5,18 (U.S. EPA 1989) angegeben. Die
Auswahl der Kow-Werte flr die in dieser Arbeit durchgefihrten Korrelationen und
Berechnungen erfolgte unter Bertcksichtigung der Aktualitdt der Datenbank, durch
Uberprufung der Ubereinstimmung zwischen mehreren Datenbanken und Vergleich
mit Kow-Werten, die auf Basis empirischer Korrelationen (Molecular Connectivity
Index) erhalten wurden (GUSTEN ET AL. 1991). Far die Ergebnisse von Korrelationen
bzw. Berechnungen auf Basis der Kow-Werte ist die fur Verbindungen mit IgKow>5
bestehende Unsicherheit der Kow-Werte zu berticksichtigen.

Lésungen der folgenden 'C-markierten Verbindungen wurden durch Herrn
Dr. F.-D. Kopinke (Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH) zur Verfligung
gestellt: [1-'“C]-Naphthalin, [9,10-"*C]-Dihydroanthracen, [Methyl-'*C}-9-Methyl-
anthracen, [1,2-'“C]-Acenaphthylen. Bei der GC-MS-Analyse waren keine
Verunreinigungen in den Substanzen nachweisbar. Alle anderen Verbindungen
wurden von Fluka, Merck bzw. Aldrich bezogen und besallen den
Reinheitsgrad p.a..

Durch Einwaage der Verbindungen 1-20 in Ethanol wurde eine gemeinsame
Stammldsung hergestellt. Diese Stammldsung wird im folgenden als PAK-Cocktail
bezeichnet, wenngleich unter dieser Bezeichnung auch Verbindungen einge-
schlossen sind, die keine PAK darstellen (z.B. Biphenyl, Diphenylmethan). Bei
Zugabe von 1 ul PAK-Cocktail auf 1 ml walrige Lésung resultieren die in Tab. 3.3
dargestellten Sorptivkonzentrationen. In einigen Versuchsreihen wurde eine
Stammldsung mit einer geringeren Anzahl von Sorptiven, PAK-Coktail-2, eingesetzt.
Die resultierenden Konzentrationen bei Zugabe von 1 ul dieses Cocktails auf 1 mi
walrige Lésung sind ebenfalls in Tab. 3.3 aufgefuhrt.

39



Tab. 3.3: Zusammensetzung der verwendeten Sorptiv-Cocktails sowie resutierende
Sorptivkonzentrationen bei Zugabe von 1 ul Cocktail auf 1 ml wérige Lésung

Sorptiv PAK-Cocktail PAK-Cocktail-2
Korizentration Konzentration
in ng/l in ug/l
NAPH 69,5 1794
2-MN 19,9 172,9
BP 38,1 -
DPM 17,0 183,7
ACY 65,6 179,4
ACE 17,6 183,6
DBF 16,8 -
FLUO 18,1 186,1
STILB 17.9 173,9
FLUON 166,9 5423
DBT 17,0 177,0
PHEN 16,7 173,9
ANTHR 17,9 -
4 4'-PCB 6,6 -
CAZ 3476 858,5
2-MP 15,1 -
9-MA 18,0 185,9
FLTH 15,0 180,2
PYR 16,8 116,2
BA 2.0 -

3.3.2 Verwendete Gerite und Geridtebedingungen

SPME: Es wurde mit handelstublichen Polydimethylsiloxan-Fasern (Supelco)
gearbeitet. Fur die Untersuchungen zur Bestimmung von Sorptionskoeffizienten
wurden generell Fasern mit einer Filmdicke von 7 um verwendet. In einigen
Versuchen kamen auch 100 um-PDMS-Fasern zum Einsatz”. Die Injektion der

' \Wenn mit 100 um-PDMS-Faser gearbeitet wurde, so wird dies explizit erwihnt. Wenn keine
anderen Angaben getroffen werden, so handelt es sich bei der verwendeten Faser um eine 7 um-
PDMS-Faser.
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Fasern in den GC-Injektor erfolgte mit Hilfe des SPME-Halters (Supelco). Vor ihrer
ersten Verwendung wurden die Fasern mindestens 6 h bei einer Injektortemperatur
von 300°C (im Fall der 7 um-PDMS-Fasern) bzw. von 250°C (im Fall der 100 um-
PDMS-Fasern) ausgeheizt. Anschlieffend wurde durch Extraktion von wafrigen
Standardlésungen verschiedener Analyten ein Test der Fasern hinsichtlich der
Reproduzierbarkeit der SPME durchgefthrt.

Gaschromatographie (GC): Der verwendete Gaschromatograph war ein Gerat der
Firma Dani GmbH (Dani educational), ausgestattet mit einem FID. Es wurde generell
mit einer Injektortemperatur von 290°C und einer Detektortemperatur von 285°C
gearbeitet. Die Injektion erfolgte spitlos (Splitzuschaltung nach 3 min; Splitverhaltnis
1:50). Die SPME-Fasern wurden in der Regel ca. 15 min im Injektor belassen. Fur
die Trennung der Verbindungen des PAK-Cocktails wurde eine Methylsilicon-Saule
(25 m x 0,25 mm; Quadrex Corp.) eingesetzt und mit folgendem Temperatur-
programm gearbeitet: 3 min bei 80°C, mit 3 K/min auf 115°C, 8 min bei 115°C, mit
3 K/min auf 145°C, 10 min bei 145°C, mit 12 K/min auf 285°C, 10 min bei 285°C. Far
die Trennung der Alkane wurde mit einer Permabond OV-624-DF-1.80-Kapillarséule
(50 m x 0,32 mm; MACHEREY & Nagel GmbH) unter Verwendung von folgendem
Temperaturprogramm gearbeitet: 3 min bei 40°C, mit 8 K/min auf 250°C, & min bei
250°C.

Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS): Die GC-MS-Analysen
wurden mit einem Gerat der Firma Shimadzu (GC14A/QP-1100EX) unter
Verwendung einer Permabond OV-1-DF-0.25-Kapillarsaule (25 m x 0,25 mm;
MACHEREY & Nagel GmbH) durchgefihrt. Folgendes Temperaturprogramm wurde
angewendet: 3 min bei 70°C, mit 20 K/imin auf 270°C, 3 min bei 270°C. Die
Injektortemperatur betrug 280°C. Die Splitzuschaltung erfolgte nach 3 min.
MS-Bedingungen: Temperatur der lonenquelle: 250°C; Interface-Temperatur: 250°C;
70 eV lonisierungsenergie; Scanrate: 1s™; m/z: 40-400 amu.

3.3.3 Bestimmung der Kpoc-Werte der Sorptive des PAK-Cocktails an gelésten
Huminstoffen

Zunachst wurde eine waRkrige Huminstofflosung mit den vorgesehenen
Lésungsbedingungen (pH-Wert, lonenstarke) hergestellt. Dazu wurde der
Huminstoff eingewogen und mit wenig verdinnter NaOH (fur Huminsdureeinwaagen
bis 50 mg in der Regel mit 4 ml 0,1 M NaOH und 10 ml| deionisiertem Wasser) unter
Schutteln bzw. Ruhren in Lésung gebracht. AnschlieBend wurde die Losung mit
deionisiertem Wasser verdinnt und der gewlnschte pH-Wert durch Zugabe von
0,1 M HCI eingestellt. Im AnschluR wurde die Lésung mit wenig deionisiertem
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Wasser bis zu dem vorgesehenen Endvolumen aufgeftllt. Anhand der
Huminstoffeinwaage sowie des fur den jeweiligen Huminstoff bestimmten Gehaltes
an Kohlenstoff in der luftfeuchten Probe (Bestimmung siehe Abschnitt 3.2.1) wurde
die resultierende DOC-Konzentration in der Losung berechnet.

Zur Hemmung der mikrobiellen Aktivitdt wurden den Huminstoffldésungen generell
200 mg/l Natriumazid zugesetzt (mit Ausnahme der Versuche zum EinfluR der
lonenstarke auf die Sorption). Um die lonenstarke (IS) der L&sungen auf einen
konstanten Wert einzustellen, wurde teilweise zuséatzlich NaCl zugegeben.

Fir die Sorptionsversuche wurden in 100ml Erlenmeyer-Schraubkolben,
ausgestattet mit Schraubkappe und PTFE-beschichtetem Septum sowie einem
glasummantelten Magnetrihrkern, 100 ml (in einigen Versuchen &0 ml) der
Huminstofflésung vorgelegt. Die Losung wurde 10 min lang mit Stickstoff gesptlt und
anschlieRend verschlossen. Unter RuUhren wurde danach mit Hilfe einer
Mikroliterspritze eine ethanolische Stammlésung der Sorptive langsam in die Lésung
getropft. Die resultierende Ethanolkonzentration im Ansatz betrug fur alle Versuche
weniger als 0,6 Vol% (zumeist 0,2 Vol%). Die Ansatze wurden durch Umwickeln der
Kolben mit schwarzer Plastikfolie abgedunkelt. Nach mindestens 2 h Schitteln auf
einem Horizontalschittler wurden die Kolben in ein Wasserbad auf einem
Magnetriihrer mit geregeiter Heizung (IKA Labortechnik GmbH) gestellt und bei ca.
26°C geruhrt.

Bei Versuchen unter Verwendung der Lésungs-SPME wurde die Faser durch das
Septum eingefuhrt und direkt in die Lésung getaucht, fur die Headspace-SPME
wurde sie hingegen nur in die Gasphase Uber der Lésung gebracht. Die
Extraktionszeit betrug fur die Loésungs-SPME im Allgemeinen 6 h und far die
Headspace-SPME 18 h. Danach wurde die SPME-Faser aus der Probe entfernt und
in den GC-lnjektor Gberfuhrt. Die GC-Analyse wurde unter den Dbereits
beschriebenen Bedingungen durchgefuhrt. Die Quantifizierung erfolgte durch
externe Kalibration, das heit Extraktion von waRrigen Standardiésungen unter
identischen  Bedingungen  (gleiche  Ruhrgeschwindigkeit,  Extraktionszeit,
Temperatur, GC-Bedingungen, identische Faser). Wahrend in den Ansatzen mit
gelésten Huminstoffen bei annéhernd bekannten Sorptionskoeffizienten der Sorptive
und damit bekannter Verringerung der frei gelésten Konzentration durch die Sorption
an den Huminstoff teilweise Gesamtkonzentrationen fur einzeine Sorptive eingesetzt
wurden, die deren Wasserléslichkeit Uberstiegen, wurden fur die Kalibrationen
generell Standardiésungen mit Sorptivkonzentrationen deutlich unterhalb der
Wasserléslichkeit der Sorptive eingesetzt.
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3.3.3.1 Erlduterungen zu einzelnen Versuchsreihen

a) Maximale Beladung von hydrophoben Sorptiven (Abschnit 4.3.1)

In dieser Versuchsreihe solite die Gesamtkonzentration des Sorptivs (Phenanthren)
soweit gesteigert werden, bis die frei geléste Konzentration den Wert der
Wasserldslichkeit des Sorptivs erreicht hatte. Es wurden fanf Ansatze mit jeweils
50 ml Huminsaureldsung (Roth-HA; cus=200 mg/l; pH-Wert=5,6; 0,004 M NaCl;
0,003 M NaNs) hergestellt. Durch Zugabe von Stammlésungen des Phenanthrens in
Aceton wurden folgende Gesamtkonzentrationen an Phenanthren in den
Huminsaurelésungen eingestellt: 0,017 mg/l (Zugabe von 0,173 ml Stammidsung mit
Conen=4,9 mg/l); 0,17 mg/l (0,177 ml Stammiésung mit cenen=49 mg/l) sowie
0,98 mg/l: 1,96 mg/l; 2,40 mg/l und 3,04 mg/! (durch Zugabe von 0,1; 0,2; 0,245 bzw.
0,31 ml einer Stammldsung mit ceren=490 mg/l). Die Zugabe erfolgte langsam und
fur Ansatze, in denen die Gesamtkonzentration des Phenanthrens dessen
Wasserloslichkeit Uberstieg, in mehreren Schritten, um die Ausbildung von
Mikrokristallen des Phenanthrens zu vermeiden. Nach ca. 4 h langem Rihren wurde
die Konzentrationsbestimmung mit Hilfe der Headspace-SPME durchgefuhrt.

b) EinfluR der Huminstoffkonzentration auf die Sorption (Abschnitt 4.3.2)

Ansatze mit jeweils 50 ml geldster Huminsédure (Roth-HA) in Konzentrationen von
10, 30, 100, 500 bzw. 2000 mg/l (mit jeweils 0,015 M NaCl und 0,003 M NaNs;, pH-
Wert=7) wurden mit jeweils 70 ul einer ethanolischen Stammldsung, die 70 mg/l
Pyren enthielt, versetzt. Die Sorptivkonzentration betrug somit in allen Ansatzen
98 ug/l. Die Konzentrationsbestimmung erfolgte durch Headspace-SPME in
Kombination mit GC-MS im SIM-Modus (m/z=202 amu).

c) Versuche zum EinfluR des pH-Werts und der lonenstérke auf die Sorption
(Abschnitt 4.3.3)

- pH-EinfluR auf die Sorption an Roth-HA: Es wurden Ansatze mit jeweils 50 ml
Huminstofflésung (cus=200 mg/l) mit pH-Werten von 5,6; 7,0 bzw. 11,0 hergestellt,
die 200 mg/l NaN; enthielten. Die lonenstirke wurde durch Zugabe von NaCl in
allen Ansatzen auf einen Wert von 0,01 M eingestellt. Den Ansatzen wurden 50 pl
PAK-Cocktail-2 zugesetzt. Die Konzentrationsbestimmung erfolgte durch
Headspace-SPME.

- pH-EinfluR auf die Sorption an HO10-HA: Es wurden Ansatze mit jeweils 50 mi
Huminstoffldsung (cus=500 mg/l) mit pH-Werten von 2,5; 4,5 bzw. 10,3 hergestelit,
die 200 mg/l NaN; enthielten. Die lonenstérke in den Losungen betrug zwischen
0,005 M und 0,006 M, resultierend aus der Zugabe von NaN;, NaOH, HC! und NaCl.
Den Ansatzen wurden 100 ul PAK-Cocktail zugesetzt. Die Konzentrations-
bestimmung erfolgte durch Headspace-SPME.
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- pH-Einflul auf die Sorption an HO10-FA: Es wurden Ansatze mit jeweils 50 ml
Huminstofflésung (cus=500 mg/l) mit pH-Werten von 2,7; 5,9 bzw. 9,5 hergestellt, die
200 mg/l NaNs enthielten. Die lonenstarke in den Losungen betrug zwischen 0,004
und 0,005 M, resultierend aus der Zugabe von NaNs;, NaOH, HCI und NaCl. Den
Ansatzen wurden 100 ul PAK-Cocktail zugesetzt. Die Konzentrationsbestimmung
erfolgte durch Headspace-SPME.

- lonenstarke-Einfluf auf die Sorption an Roth-HA: Es wurden Ansétze mit jeweils
50 ml Huminstofflésung (cxs=200 mg/l) mit einem pH-Wert von 7 hergestellt. Die
lonenstarke wurde durch Zugabe von NaCl zuséatzlich zu der Menge, die aus den

zum Lésen und Neutralisieren der Huminséure bendétigten Mengen an HCI und
NaOH resultierte, auf Werte von 0,0012 M, 0,01 M, 0,005 M bzw. 0,1 M eingestelit.
Den Ansatzen wurden 100 pul PAK-Cocktail zugesetzt. Die Konzentrations-
bestimmung erfolgte durch Lésungs-SPME.

- lonenstarke-Einflul auf die Sorption an HO10-HA: Es wurden Anséatze mit jeweils
50 ml Huminstoffldsung (cxs=500 mg/l) mit einem pH-Wert von 7 hergestellt. Die
lonenstarke wurde durch Zugabe von NaCl zusatzlich zu der Menge, die aus den
zum Lésen und Neutralisieren der Huminsdure benétigten Mengen an HCI und
NaOH resultierte, auf Werte von 0,0015 M, 0,007 M bzw. 0,1 M eingestellt. Den
Ansatzen wurden 150 ul PAK-Cocktail zugesetzt. Die Konzentrationsbestimmung
erfolgte durch Headspace-SPME.

d) Vergleich des Sorptionsverhaltens von Huminstoffen unterschiedlicher
Herkunft (Abschnitt 4.3.8)

In dieser Versuchsreine sollte das Sorptionsverhalten von Huminstoffen
unterschiedlicher Herkunft bei identischen Millieubedingungen verglichen werden.
Dafiir wurden Anséatze mit jeweils 100 mi Lésung des jeweiligen Huminstoffs mit
einer Huminstoffkonzentration von 100 mg/l und einem pH-Wert von 7 hergestellt.
Die lonenstarke in den Lésungen betrug ca. 0,007 M, resultierend aus der Zugabe
von 0,003 M NaNs sowie von NaOH, HCI und NaCl. Diesen Ansatzen wurden 200 pl
PAK-Cocktail zugesetzt. Die Konzentrationsbestimmung erfolgte durch Lésungs-
sowie Headspace-SPME.

e) Vergleich des Sorptionsverhaltens unterschiedlicher Sorptive (Abschnitt
4.3.7)

Die Huminstofflésungen wurden generell auf einen pH-Wert von 7 eingestellt. Die
verwendeten Huminstoffkonzentrationen sind in Tab. 3.4 aufgefuhrt. Die lonenstarke
in den Losungen betrug ca. 0,007 M, resultierend aus den Zugaben von 0,003 M
NaN; sowie von NaOH, HC| und NaCl. Das eingesetzte Lésungsvolumen betrug
100 ml. Angaben zu den jeweils zugesetzten Mengen an PAK-Cocktail sind
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ebenfalls in Tab. 3.4 enthalten. Den Huminstoffiésungen wurden zusatzlich 100 ul
einer Losung von 10,5 mg/l Benz[alanthracen in Ethanol zugesetzt. (— resultierende
Gesamtkonzentrationen fur Benz[aJanthracen: 15,9 bzw. 21,2 ug/l). Die Konzen-
trationsbestimmung erfolgte durch Lésungs-SPME.

Tab. 3.4: Huminstoffkonzentrationen und zugesetzte Mengen an PAK-Cocktail in den
Versuchen zum Vergleich des Sorptionsverhaltens von verschiedenen Sorptiven

Huminstoff Chs in Mg/l Veak-cocktail /| Vissung
in ul/mi
Roth-HA 200 2
H8-HA 300 4
H10-HA 100 2
SV-Sed-HA 100 2
SV-OW-HA 500 4
HO10-FA 400 4

3.3.4 Bestimmung der Kpoc-Werte von Alkanen (n-C; bis n-Cy4, sowie iso-Cg) an
Roth-Huminsaure

Anhand der Wasserléslichkeiten, Kow-Werte sowie Henrykoeffizienten der Alkane
wurden die n-Alkane mit einer Kettenlangen von 7 bis 11 C-Atomen sowie iso-Octan
als Modellsorptive ausgewahlt. Fur die Bestimmung von Sorptionskoeffizienten mit
Hilfe der SPME sollte die in der Gasphase vorliegende Analytmenge gegentiber der
in der wéaRrigen Phase vorliegenden Menge moglichst zu vernachlassigen sein
(siehe Abschnitt 4.2.3). Von den untersuchten n-Alkanen weist Undecan den
héchsten Henrykoeffizienten auf (1800+760 kPa-m?/mol; MACKAY UND SHIU 1981).
Das heiRt, wenn ein geschlossenes System 0,15 ml Gasphasenvolumen und
1000 ml Wasser enthalt, so liegen ca. 10% der Gesamtstoffmenge des Undecans in
der Gasphase vor und 90% in der Wasserphase. Je kleiner das eingesetzte
Volumen der waRrigen Phase ist, umso weniger Gasphasenvolumen darf vorhanden
sein, um zu erreichen, daR <10% der eingesetzten Gesamtkonzentration des
Undecans in der Gasphase vorliegen. In den Versuchen zur Bestimmung der
Sorptionskoeffizienten der Alkane wurde daher generell mit einem Lésungsvolumen
von 1 | gearbeitet. FUr das Entgasen der Losungen wurden verschiedene Methoden
getestet, u. a. Spulen der Lésung mit Helium und Erzeugen von Unterdruck. Als
einfache und wirkungsvolle Methode hat sich jedoch das Erwdrmen der Lésung
unter Rihren und anschlieRendes Abkihlen in einem nahezu vollsténdig mit Lésung
gefiilllten, geschlossenen GefalR bewsahrt. Entsprechend den in Vorversuchen
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gewonnenen Erfahrungen wurden die Sorptionsversuche nach folgender Vorschrift
durchgeflhrt:

1,21 einer Roth-Huminsaure-Losung (cus=200 mg/l, pH-Wert=7, 200 mg/l NaNas)
wurde unter Ruhren 2 h lang auf 60°C erhitzt. Die noch warme Ldsung wurde in
einen 1| Erlenmeyer-Schliffkolben gefullt, der mit einem glasummantelten
Magnetrihrkern ausgestattet war. Nachdem die Lésung auf Raumtemperatur
abgekahit war, wurde der Kolben mit wenig Huminsadurelésung bis zum Rand
aufgeflllt, so dall keine Gasblasen im Kolben verblieben, und dieser wurde mit
einem Glasstopfen mit Kapillaréffnung (ID=1 mm) verschlossen. Die kleine Offnung
des Stopfens wurde durch Aufbinden eines PTFE-Septums abgedichtet und der
gesamte Kolben in einem 21| Becherglas unter Wasser gestellt. AnschlieRend
wurden 500 ul einer Alkan-Stammildsung in Ethanol (je 100 mg/l n-C7 bis n-Cs sowie
is0-C8; je 20 mg/l n-Cyg und n-C44) injiziert. Nach ca. 2 h langem Rihren wurde die
SPME-Faser durch das Septum und die Kapillaréfinung des Stopfens in die Lésung
eingeftihrt. Die Extraktion erfolgte Uber 96h. Unter den verwendeten
Ruhrbedingungen kann fur diese Extraktionszeit fur alle Alkane von einem
eingestellten Extraktionsgleichgewicht ausgegangen werden (eine Verlangerung der
Extraktionszeit auf bis zu 120 h ergab fur die Analyse walriger Standardiésungen
keine Erhéhung der extirahierten Analytmengen).

3.3.5 Untersuchungen zur Sorptionsgeschwindigkeit

Es wurden 100 ml einer Lésung mit 100 mg/l Roth-HA (pH-Wert=7; 0,003 M NaNj;
0,004 M NaCl) hergestellt und mit 0,12 mg/l 9-Methylanthracen sowie 0,06 mg/I
Pyren durch Zugabe von 100 pl einer Stammlosung der Sorptive in Aceton versetzt.
Dieser Ansatz wurde tber 24 h bei Raumtemperatur aquilibriert. Danach wurden
durch Zugabe von 100 pl einer acetonischen Stammlésung unter starkem Rihren
0,12 mg/l 9-Methylanthracen-d; sowie 0,06 mg/l Pyren-d,, zugesetzt und der Ansatz
nach einer Durchmischungszeit von 30s in schneller Folge mit verschiedenen
100 pm-PDMS-SPME-Fasern fur jeweils 30 s extrahiert. Die Abreicherung der
Analyten aus der Lésung war dabei zu vernachlassigen (50 Extraktionen a 30s
fihren zu einer ca. 1%igen Abreicherung des Pyrens aus der Lésung). Durch GC-
MS-Analyse im SIM-Modus (m/z=191; 192; 195; 202 sowie 212 amu) wurden die
Verhaltnisse der Peakflachen der charakteristischen lonen flir 2-Methylanthracen
und 9-Methylanthracen-ds sowie fur Pyren und Pyren-dy, bestimmt. Das Verhaltnis

46



der Peakflachen der undeuterierten und der deuterierten Verbindung (z.B. Az/Az12)
ist dem Verhaltnis der frei geldsten Konzentrationen beider Verbindungen (cy/cp)
proportional. Fur 9-Methylanthracen wurden die sich anhand der Peakflachen in den
lonenspuren 191 und 192 amu im Verhéltnis zur Peakflache in der lonenspur
195 amu ergebenden Werte fir cu/cp gemittelt. Unter gleichen Bedingungen wurde
eine Standardidsung ohne Humins&ure hergestellt (mit jeweils 0,06 mg/l Pyren und
Pyren-d sowie jeweils 0,12 mg/l 8-Methylanthracen und 9-Methylanthracen-dqq) und
analysiert. Das Sorptionsgleichgewicht ist als erreicht zu betrachten, wenn cy/cp fur
die Huminsaurelésung den Wert fOr cu/cp in der Standardlésung erreicht hat. Der
Versuch wurde in analoger Weise, jedoch mit einer Huminsaurekonzentration von
50 mg/l wiederholt.

Desweiteren wurde die Geschwindigkeit der Sorption an einer aquatischen
Fulvoséaure (HO10-FA) bei einem pH-Wert von 2,5 sowie bei einem pH-Wert von 11
mit Hilfe dieser Methode untersucht. Hierbei wurden zundchst zu einem Uber 24 h
mit 0,043 mg/l Pyren und 0,086 mg/l 9-Methylanthracen &quilibrierten Ansatz der
HO10-FA (cys=400 mg/l; pH=2,5; 0,003 M NaN5; 0,008 M NaCl) 0,043 mg/l Pyren-dio
und 0,086 mg/l 9-Methylanthracen-d; zugegeben und die zeitliche Anderung im
Verhaltnis cu/cp durch SPME verfolgt. Nach 1 h wurde der Versuch abgebrochen
und die Lésung durch Zugabe von wenig 1 M NaOH auf einen pH-Wert von 11
eingestellt. Nach 24 h wurden dem Ansatz erneut 0,043 mg/l Pyren und 0,086 mg/|
Methylanthracen zugegeben und die Anderung im Verhaltnis cu/cp verfolgt. In
analogen Schritten wurde eine waRrige Standardlésung hergestellt und nach jedem
Schritt das Verhaltnis cx/cp bestimmt.

3.3.6 Versuche zur Reversibilitit der Sorption
a) Festphasenextraktion mit nachfolgender "C-Aktivititsmessung

In 100 ml Erlenmeyerkolben mit Schraubkappe, bestlckt mit glasummanteltem
Magnetrahrkern und PTFE-beschichtetem Septum wurden 100 ml
Huminsaureldsung (200 mg/l bzw. 2 g/l Roth-Huminsaure) mit 200 mg/l Natriumazid
versetzt und 15min mit N; gespult. AnschlieRend wurden 50 -100 pl einer
ethanolischen Stammlésung der '‘C-markierten Verbindung ([1-'“C]-Naphthalin,
[9,10-"“C]-Dihydroanthracen,  [Methyl-'“C]-9-Methylanthracen  bzw.  [1,2-"C]-
Acenaphthylen) unter RUhren langsam zugegeben, so dai? Sorptivkonzentrationen
von 0,2 bzw. 2 mg/l erhalten wurden. Die Ansétze wurden bei Raumtemperatur im
Dunkeln aufbewahrt.

Nach verschiedenen Zeitabstanden wurden jeweils 20 ml des Ansatzes entnommen,
in einen Erlenmeyerkolben Uberfihrt, mit 2 g Bakerbond® RP-C18-Material
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(Mallinckrodt Baker) versetzt und geschittelt. Von den Extraktionsansatzen wurden
im Abstand von 1 h, 3 h, 24 h und 7 Tagen Aliquote (4 ml) entnommen und filtriert.
Ein Aliquot des Filtrats wurde zu 10 ml Scintillationscocktail (Ultima Gold™ XR,
Packard Instruments) gegeben. Die Messung der '“C-Aktivitat erfolgte mit Hilfe des
ScintillationsmeRgerates TRI-CARB 2550 der Firma Packard Instruments. Die
MeRdauer betrug 15min. Die ermittelte Restaktivitdt in den extrahierten
Huminsaureldsungen wurde auf die eingesetzte Aktivitat bezogen.

Parallel dazu wurden waRrige Losungen der '*C-markierten Verbindungen ohne
Huminstoff-Zusatz auf gleiche Weise hergestellt. Fir diese Ansatze wurde ebenfalls
nach verschiedenen Zeitabstanden die nach Extraktion mit Bakerbond in der
waRrigen Phase verbleibende Restaktivitat bestimmt.

Um Huminstoff-"“C-PAK-Komplexe aus der Lésung zu entfernen, wurde far
ausgewahlte Ansétze nach der Extraktion mit Bakerbond eine Ultrafiltration
durchgefuhrt. Hierfur wurde eine Ultrafiltrationszelle der Firma Amicon (V=10 ml) mit
einer Celluloseacetat-Membran (MWC=1 kD, Sartorius) benutzt.

b) Thermische Behandlung der Huminstoff-Sorptiv-Ansitze und nachfolgende
Losungsmittelextraktion

In 100 ml Erlenmeyerkolben mit Schraubkappe und PTFE-beschichtetem Septum
sowie glasummanteltem Magnetriihrkern wurden 90 ml Huminsaurelésung (100 mg/l
Roth-HA bzw. SV-Sed-HA oder HO10-HA) vorgelegt. Die Ldsungen enthielten
200 mg/l NaN; und hatten einen pH-Wert von 7. Nach ca. 15 min Sptlen der Loésung
mit N, wurden 100 ul einer ethanolischen Stammlésung der Sorptive unter Rahren
langsam zugesetzt. Die Ausgangskonzentrationen in der Humins&urelésung
betrugen je nach der Wasserloslichkeit der Sorptive zwischen 0,01 und 0,8 mgl/l
(siehe Abschnitt 4.3.5, Tab. 4.19). Zun&chst wurden durch Lésungs-SPME, wie
bereits beschrieben, die Kooc-Werte der Sorptive an den Huminséuren bestimmt.
AnschlieRend wurden die Ansatze 6h lang einer Temperatur von 90°C
(Trockenschrank) ausgesetzt. Nach Abkuhlen der Ansatze auf Raumtemperatur
wurden 5 ml n-Hexan, das 5 deuterierte Standards (Naphthalin-ds, Acenaphthen-dig,
Fluoren-dio, Anthracen-ds, Pyren-di, Chrysen-dqz, jeweils 0,36 mg/l) enthielt,
zugegeben. Die Kolben wurden verschlossen und 1h lang geschuttelt.
AnschlieRend wurden ca. 4,5 ml der Hexanphase entnommen und im N,-Strom bei
50°C auf ca. 0,5 ml eingeengt. Die eingeengten Exirakte wurden durch GC-MS
analysiert (Injektionsvolumen: 1 pl, 50°C (2 min) 15 K/min 270°C (10 min), SIM-
Modus, weitere Bedingungen siehe SPME-GC-MS). Die Quantifizierung erfolgte
durch interne Kalibration unter Bezug auf die deuterierten Standards. Zur Kontrolle
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wurden wafRrige Standardidsungen der Sorptive, zum einen ohne vorheriges
Erhitzen und zum anderen nach Erhitzen auf 90°C Uber 6 h (analog der Behandiung
der Huminsaure-Ansatze), extrahiert und analysiert.

Nach der Lésungsmittelextraktion wurden die Huminstofflésungen zur Entfernung
des in der walkrigen Phase verbliebenen Hexans 2 h lang mit Np gesptilt. Daraufhin
wurden sie erneut mit dem Cocktail versetzt und die Sorptionskoeffizienten der
Verbindungen durch Lésungs-SPME bestimmt.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1  Strukturelle Charakterisierung der Huminstoffe

4.1.1 Elementverhiltnisse und Aciditét

Um MaRzahlen fir den Grad der Funktionalisierung und somit flr die Polaritat der
verschiedenen Huminstoffe zu erhalten, wurden anhand der Bestimmung des
Gehaltes an organischem Kohlenstoff und der Elementaranalyse charakteristische,
stoffmengenbezogene Elementverhaltnisse bestimmt (Tab. 4.1). Im Allgemeinen
besitzen Fulvosduren héhere O/C-Verhaltnisse und geringere N/C-Verhéltnisse als
die Huminséuren gleichen Ursprungs (SENESIET AL. 1989).

Tab. 4.1: Stoffmengenbezogene Elementverhéltnisse der Huminstoffe

HA bzw. FA H/C 0/C H/O N/C SIC

HO10-HA" 0,80 0,52 1,53 0,017 0,006
HO10-FA" 0,83 0,57 1,46 0,014 0,005
H8-HA? 1,19 0,38 3,13 0,033 0,002
H10-HA? 1,21 0,50 2,42 0,073 0,007
H13-HA? 1,37 0,50 2,74 0,099 0,003
Roth-HA? 1,03 0,37 2,78 0,021 0,016
SV-OW-HA" 0,92 0,38 2,44 0,040 0,067
SV-OW-FA" 1,04 0,50 2,07 0,032 0,071
SV-TW-HA? 0,95 0,21 4,52 0,030 0,067
SV-TW-FA? 1,11 0,49 2,27 0,024 0,082
SV-Sed-HA? 0,96 0,35 2,74 0,038 0,061
SV-Sed-FAY n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

Daten wurden von der Arbeitsgruppe Prof. Dr. F.H. Frimmel und Dr. G. Abbt-Braun innerhalb des
ROSIG-Verbundprojektes zur Verfiigung gestellt (ABBT-BRAUN & FRIMMEL 1996).

H, N, S und O-Gehalte bestimmt durch Elementaranalyse, C-Gehalte bestimmt mit Hilfe des
Kohlenstoffanalysators C-Mat 5500 (Fa. Stréhlein)

SV-Sed-FA wies einen sehr hohen Aschegehalt auf (22,7% der trockenen Probe), so daB auf eine
Elementaranalyse verzichtet wurde, da insbesondere fir die Bestimmung des O-Gehaltes (nach
der Beziehung: 100%-% C, H, N, Asche in %) bei hohen Aschegehalten mit groRen Fehlemn zu
rechnen ist.

2)

3)

Innerhalb der aquatischen Huminsauren- und Fulvosauren des Hohlohsees wie auch
des Schwelvollert wird dieser Trend ebenfalls beobachtet, wobei der Unterschied flr
die Schwelvollert-Huminstoffe starker ausgepragt ist. Das héchste O/C-Verhaltnis
weist HO10-FA auf. Das H/C-Verhaltnis ist fur die Huminséuren jeweils etwas
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geringer als fur die Fulvos&uren gleicher Herkunft. In der Literatur wird das H/C-
Verhaltnis teilweise als MaBl fur die Aromatizitat eines Huminstoffs betrachtet
(FUKUSHIMA AT AL. 1996, TANAKA ET AL. 1997). Ein geringeres H/C-Verhaitnis kann
allerdings sowoh! durch einen geringeren Aliphaten- und héheren Aromatenanteil
als auch durch eine starkere Funktionalisierung der Kohlenstoffatome verursacht
sein. Beispielsweise besitzen die Struktureinheiten -COOH und -CH=CH- gleiche
H/C-Verhaltnisse. Eine starkere Funktionalisierung der Huminsauren gegeniber den
Fulvos&uren erscheint jedoch unwahrscheinlich, da die ermittelten O/C-Verhéltnisse
sowie die Titrationsergebnisse dem entgegensprechen.

Auffallend sind die ca. zehnfach héheren S/C-Verhalinisse fur die aus dem Schwel-
vollert isolierten Huminstoffe im Vergleich zu denen der betrachteten natlrlichen
Huminstoffe, wie auch im Vergleich zu den in der Literatur fur Huminstoffe natlr-
lichen Ursprungs angegebenen S/C-Verhaltnissen (SENESI ET AL. 1989, ABBT-BRAUN
ET AL. 1990). Da die im mitteldeutschen Revier verwendete Braunkohle stark
schwefelhaltig war, ist das Auftreten von schwefelfunktionalisierten Bausteinen in
den Huminstoffen der Schwelwasserdeponie nicht Uberraschend. Durch Py-GC-MS
sowie Py-GC-AED wurden Untersuchungen zur Schwefelspeziation in den
Schwelvollert-Huminstoffen durchgefihrt (PORSCHMANN ET AL. 1996). In den
Pyrolyse-Gaschromatogrammen wurden dabei neben hohen Anteilen unspezifischer
Produkte (CS,, SO,, H,S) Mercaptane und Thiophene detektiert.

Die Titrationsergebnisse fur ausgewahlte Huminstoffe widerspiegeln die starkere
Sauerstoffunktionalisierung der Fulvosauren gegeniber den Huminséuren gleicher
Herkunft. Sowoh! fir die Huminstoffe des Hchlohsees als auch des Schwelvollerts
steigt die Gesamtaciditat von den Huminsauren zu den Fulvosduren an (Tab. 4.2).

Insgesamt unterscheiden sich die gelésten Huminstoffe aus dem Schwelvollert-
wasser in ihrer Gesamtaciditdt und Aciditatsverteilung nur wenig von den gelésten
Huminstoffen des Hohlohsees. Die Moor-Huminséure (H8-HA) und die Auewald-
Boden-Huminséure (H10-HA) weisen im Vergleich zu den anderen Huminstoffen
einen besonders niedrigen Gehalt an phenolischen OH-Gruppen auf. Ein strenger
Zusammenhang zwischen den O/C-Verhiltnissen und den Gesamtaciditaten der
untersuchten Huminstoffe ist nicht nachzuweisen. Dieses Resultat ist zu erwarten,
da in das Q/C-Verhaltnis eine Reihe von sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen,
die keinen Beitrag zur Aciditat leisten, wie Ester-, Ether- und Ketogruppen sowie
aliphatische OH-Gruppen eingehen.
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Tab. 4.2: Ergebnisse der Siure-Base-Titration der Huminstoffe, Gehalt an Carboxylgruppen
(COOH), Gehalt an phenolischen OH-Gruppen (Ph-OH) sowie Gesamtaciditét in
mval/g organische Substanz (OM) fir Huminstoffe verschiedener Herkunft

Huminstoff COOH - Gehalt | Ph-OH - Gehalt | Gesamtaciditat
in mval/g OM” | in mvalig OM? | in mvalig OM
HO10-HA 3,05 2,22 5,27
HO10-FA 3,83 1,91 5,74
H8-HA 2,45 0,62 3,07
H10-HA 2,60 0,57 3,16
H13-HA n.b.? n.b. nb.
Roth-HA 3,41 1,98 5,40
SV-OW-HA 2,49 1,93 442
SV-OW-FA 4,05 2,05 6,10
SV-TW-HA 2,17 1,50 3,67
SV-TW-FA 3,22 1,84 5,06
SV-Sed-HA 2,27 1,14 3,41
SV-Sed-FA n.b. n.b. n.b.

" berechnet aus dem Lauge-Verbrauch im pH-Bereich 3,0-7,5
% berechnet aus dem Lauge-Verbrauch im pH-Bereich 7,5-10,3
% nicht bestimmt

4.1.2 Ergebnisse der '"H-NMR- und UV-Spektroskopie

Die 'H-NMR Untersuchungen wurden mit dem Ziel einer Quantifizierung der
aromatischen und aliphatischen Struktureinheiten in den Huminstoffen durchgefuhrt.
Tab. 4.3 gibt einen Uberblick Uber die in der Literatur beschriebenen Zuordnungen
verschiedener Bereiche der chemischen Verschiebung im "H-Spektrum zu Struktur-
elementen von Huminstoffen.

Stérend wirkt sich in 'H-NMR-Spektren unter Verwendung von D,O als
Lésungsmittel die Anwesenheit eines Restprotonensignals des Wassers aus, das
sowohl durch H,O- bzw. HDO-Reste als auch durch Protonenaustausch mit dem
Huminstoff verursacht wird. Da dieses Signal in einigen Spekiren gréfiere Bereiche
Uberdeckt (Abb. 4.1), wird eine Quantifizierung des Anteils der Protonen in den
verschiedenen Bindungszusténden an der Summe der im Huminstoff vorhandenen
Protonen erschwert. Aus diesem Grund wurden vier charakteristische Bereiche des
Spektrums ausgewahit (unter Ausschlufl des durch das Restprotonensignal des
Wassers iiberlagerten Bereiches) und die prozentuale Verteilung der Protononen
auf diese vier Bereiche bestimmt.
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Tab. 4.3: Zuordnung der Bereiche der chemischen Verschiebung (8) zu Struktureinheiten
im Huminstoff, zusammengestellt nach WiLson (1981), MALcoLm (1990),
GRrAssiund GATTI (1995), FRANCIOSO ET AL. (1996)

& in ppm Zugeordnete Strukiuren

0,8-1,0 terminale Methylgruppen aliphatischer Ketten

0,8-1,4 Methylgruppen hochverzweigter aliphatischer Strukturen

1,4-1,8 stark abgeschirmte aliphatische Protonen (mindestens zwei C-
Atome entfernt von Aromaten oder elektronegativen funktionellen
Gruppen)

1,7-3,3 Protonen an C-Atomen in a-Stellung zu Aromaten oder COOH-
Gruppen

3,3-4,1 Protonen an C-Atomen verknlpft mit einem Heteroatom, z.B.

Kohlenhydratstrukturen

4.1-5,0 Protonen an C-Atomen verknUpft mit einem Heteroatom sowie
einer zuséatzlichen elektronenziehenden Gruppe (z.B. H in
Acetalen, Ketalen und a-Hydroxycarbonsauren)

5,0-6,5 olefinische Protonen

6,3-8,1 sterisch ungehinderte aromatische Protonen
8,1-8,5 sterisch gehinderte aromatische Protonen, Protonen in Hetero-
aromaten

8,5-90 aldehydische Protonen

Diese Vorgehensweise erlaubt es, verschiedene Huminstoffe hinsichtlich ihres
Gehaltes an charakteristischen Strukiurelementen zu vergleichen und liefert
MaRzahlen fur Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. So stellt fa, der Anteil des
Integrals Uber die Protonensignale im Bereich 6,3-8,1 ppm an der Summe der
Integrale Gber die Bereiche 0,4-4,1 und 6,3-8,1 ppm (Gleichung 4.1), ein MaR fur
den Gehalt an unsubstituierten aromatischen Strukturen im Huminstoff dar.
Weiterhin steht der Anteil stark abgeschirmter Protonen, fupa (0,4-1,7 ppm;
Gleichung 4.2), in Beziehung zum Gehalt an langerkettigen, unfunktionalisierten
aliphatischen Strukturen im Huminstoff. Diese beiden MafRzahlen widerspiegeln
somit den unpolaren Charakter eines Huminstoffs, der dessen Sorptionsverhalten
gegenUber hydrophoben Sorptiven bestimmen sallte.

A A
for = LX“W -100% (4.1) fon = _—40;*1'7"“ -100% (4.2)

ges ges
mit Ages = AO‘4‘4,1ppm + A6,3—8|1ppm
Die GréRe fuy (Gleichung 4.3) drickt den Gehalt an Protonen an C-Atomen in a-

Stellung zu Heteroatomen aus und ist damit vor allem eine MafRzahl fur die Kohlen-
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hydratanteile im Huminstoff. Ein hoher Wert fUr fxy bedeutet somit, da der Humin-
stoff einen hohen Gehalt an polaren Strukturen besitzt. In fpy (Gleichung 4.4) gehen
Protonen ein, die sich an C-Atomen in o-Stellung zu Carbonylgruppen oder
aromatischen Ringen befinden.

A A
o = 100%  (4.3) o =~ 100%  (4.4)

ges ges

mit Ages = A0,4—4,1ppm +A6.3-8,1ppm

Tab.4.4: Prozentuale Verteilung der Protonen in den "H-NMR Spektren auf die
charakteristischen Struktureinheiten bei verschiedenen Huminstoffen

Huminstoff fupar In % fea in % fkn in % far in %
(0,4-1,7ppm) | (1,7-3,3ppm) | (3,3-4,1ppm) | (6,3-8,1ppm)
HO10-HA 23,0 36,3 27,3 13,3
HO10-FA 27,6 43,7 19,2 9,6
H8-HA 28,8 259 26,8 18,5
H10-HA 371 3.7 20,0 11,2
H13-HA 51,5 25,4 13,7 9.5
Roth-HA 43,3 246 3,4 28,7
SV-OW-HA 34,3 451 7.0 13,6
SV-OW-FA 395 39,0 71 14,3
SV-TW-HA 45,3 33,5 33 17,9
SV-TW-FA 47,0 7.9 27 12,8
SV-Sed-HA 437 32,4 6,4 17.4
SV-Sed-FA 41,4 36,1 7,0 15,6

Ein auffallender Unterschied zwischen den Huminstoffen verschiedener Herkunft
besteht in den Werten fUr fky, dem Anteil an Protonen in «-Stellung zu Hetero-
atomen. Die anthropogenen Huminstoffe des Schwelvollert und Roth-Huminsé&ure
weisen einen wesentlich geringeren Wert fir fxy auf als die untersuchten naturlichen
Huminstoffe (Tab. 4.4). Dies deutet darauf hin, dafl? die anthropogenen Huminstoffe
ebenso wie die kommerzielle Huminsaure einen deutlich kleineren Anteil an
Kohlenhydratstrukturen besitzen als die natdrlichen Huminstoffe. Abgesehen von fyy
ist fur alle anderen Mafzahlen kein spezifischer Unterschied zwischen
anthropogenen und nattrlichen Huminstoffen festzustellen.
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Abb. 4.1: "H-NMR-Spektren der untersuchten Huminstoffe
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Die kommerzielle Humins&ure besitzt im Vergleich zu allen anderen untersuchten
Huminstoffen den hdchsten Wert fUr faz. Diese Huminsaure weist demnach einen
besonders hohen Gehait an unsubstituierten aromatischen Strukturen auf. Der Anteil
an unsubstituierten, aromatischen Strukturen (fa) variiert innerhalb der untersuchten
Huminsteffe um einen Faktor von drei und der Anteil an unpolaren, aliphatischen
Einheiten (fypa) um Faktor zwei. Im Hinblick auf eine Korrelation zwischen
Sorptionsverhalten und Struktur sollte somit ein relativ breites Spektrum an
strukturell unterschiedlichen Huminstoffen zur Verfiigung stehen.

Wahrend der mit Hilfe der "H-NMR erhaltene Aromatizitatsparameter, fag, vor allem
protonenreiche, d.h. wenig substituierte, nicht kondensierte aromatische Strukturen
erfallt, widerspiegelt der spezifische Extinktionskoeffizient bei 280 nm sowohl den
Gehalt an aromatischen Strukturen unabhangig von ihrer Substitution als auch die
Gehalte an anderen konjugierten Systemen bzw. Chromophoren, die in diesem
Wellenlangenbereich angeregt werden.

Tab. 4.5: Spezifische Extinktionskoeffizienten der Huminstoffe bei 280 nm

Huminstoff €280 nm IN €M/(mg DOC)
HO10-HA 46,3
HO10-FA 39,2
HB8-HA 50,8
H10-HA 57,8
H13-HA 45,6
Roth-HA 83,0
SV-OW-HA 44 2
SV-OW-FA 43,3
SV-TW-HA 65,8
SV-TW-FA 46,4
SV-Sed.-HA 71,9
SV-Sed-FA 50,3

Somit ist eine strenge Korrelation zwischen beiden Parametern nicht zwingend zu
erwarten. Vielmehr erganzen sich beide in ihrer Aussage Uber die Aromatizitat von
Huminstoffen. Fir die untersuchten Huminstoffe verschiedener Herkunft wurde eine
schwache Korrelation zwischen far und ezs0 nm Mit einem Korrelationskoeffizienten
von r2=0,67 erhalten. Durch Ausweitung des fur die Berechnung von far verwendeten
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Bereiches von 6,3-8,1 ppm auf 6,3-8,5ppm”, d.h. Einbeziehung der sterisch
gehinderten aromatischen sowie der heteroaromatischen Protonen, wurde keine
deutiiche Verbesserung der Korrelation erreicht.

Die kommerzielle Roth-HA weist den gréRten spezifischen Extinktionskoeffizienten
bei 280 nm auf (Tab.4.5). Da Roth-HA ebenfalls den hochsten Wert fur far besitzt,
kann somit die SchluRfolgerung gezogen werden, daf sie innerhalb der untersuch-
ten Huminstoffe verschiedener Herkunft die gréfte Aromatizitat aufweist.

4.1.3 Untersuchungen zur Anwendung der MALDI-TOF-MS an Huminstoffen

Die Einfuhrung der matrixunterstitzten Laserdesorption (MALDI?) hat zu groRen
Fortschritten auf dem Gebiet der Massenspektrometrie an Biopolymeren gefuhrt. Fur
die Molekulargewichtsbestimmung an Huminstoffen stellt diese Methode gegentber
den auf GroRenfraktionierungen beruhenden Methoden (GPC, Ultrafiltration, FFF)
den Vorteil einer direkten Molmassenbestimmung in Aussicht. Huminstoffe bilden im
Gegensatz zu anderen Biopolymeren jedoch stark polydisperse Systeme, so daf
sich die zu erwartenden Molmassen Uber einen sehr weiten Bereich erstrecken
sollten. Erste Untersuchungen zur MALDI-TOF-MS an Huminstoffen wurden von
KENWORTHY und ASHTON (1994) durchgefiihrt. In ihrer Arbeit lassen die Autoren
offen, ob die bei hohen Laserenergien erhaltenen Massenspektren tatsachlich die
Molekulargewichtsverteilung der Huminstoffprobe wiedergeben, oder ob die
beobachteten groen Molmassen Aggregate kleinerer Moleklle reprasentieren. Sie
weisen darauf hin, daR weitere Untersuchungen unter Variation der experimentellen
Parameter erforderlich sind.

Die Zielstellung innerhalb der vorliegenden Arbeit bestand zunéchst darin zu prifen,
ob mit Hilfe der MALDI-TOF-MS unter optimierten Versuchsbedingungen Aussagen
zur Molekulargewichtsverteilung von Huminstoffen getroffen werden kénnen. Durch
Einsatz von vorfraktionierten Huminstoffproben kann der zu erwartende Bereich der
Molekulargewichtsverteilung deutlich eingeengt werden, so dafll Anhaltspunkte far
die Beurteilung der erhaltenen Massenspekiren zur Verfugung stehen sollten. Aus
diesem Grund wurden zunachst Versuche unter Variation der Laseranregungs-
energie an Ultrafiltrations-Fraktionen nattrlicher Gewéasser-Huminstoffe (Hohlohsee
und Venner Moor) durchgefthrt. Tab. 4.6 gibt einen Uberblick Uber die erhaltenen
Ergebnisse.

Hierbei wurde das Protonensignal bei 8,4 ppm ausgeschlossen (Abb. 4.1). Dieses Signal wird
haufig in "H-NMR-Spekiren von HS beobachtet und wird vermutlich durch Formiat hervorgerufen,
ein Hydrolyse- bzw. Oxidationsprodukt der HS in basischer Losung (Wilson 1981, Malcolm 1980).

im Englischen: matrix assisted laser desorption/ionization; im Deutschen wird zumeist der Begriff
matrixunterstiitzte Laserdesorption gebraucht

2)
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Mit Ausnahme der gréfiten Fraktion (=100 kD) wurden flr alle anderen Fraktionen
des Hohlohsee-Huminstoffs bei einer Laseranregungsenergie von 95 Skt erstmals
deutliche Signale im Flugzeitmassenspekirum detektiert. Diese Anregungsenergie
stellt somit die TDLI (Threshold Desorbing Laser Intensity) fur die Huminstoffproben
dar. Die bei niedrigen Laseranregungsenergien (TDLI) erhaltenen Spekiren weisen
fur alle untersuchten Ultrafiltrations-Fraktionen (UF-Fraktionen) &hnliche
Molekulargewichtsverteilungen im Bereich von 1-10kD auf. Dagegen war bei
héheren Anregungsenergien eine deutliche Ausweitung der Spekiren zu
beobachten. Dabei im Vergleich zu den Spekiren bei niedrigeren
Anregungsenergien sowohl kleinere als auch gréfere Molmassen gefunden. Auch
die UF-Fraktionen <100 kD (F4 und F5) lieferten in den Spekiren Molmassen von
einigen 100 kD. Die Spekiren weisen dabei mehrere diskrete Maxima in der
Molekulargewichtsverteilung auf (Abb. 4.3).

wurden

Tab. 4.6: Detektierte Molekulargewichtsbereiche in Abhédngigkeit von der Laseranregungs-
energie, Matrix: 9-Nitroanthracen, Werte in [ ] stelien Maxima der Molekular-

gewichtsverteilung dar

Molekulargewichtsbereiche in kD
UF- Hohlohsee-Huminstoff Venner Moor-Huminstoff
Fraktion | Laserenergie i Laserenergie | Laserenergie | Laserenergie | Laserenergie
95 Skt 120 Skt 135 Ski 120 Skt 135 Skt
F1 keine 1-2 4-20 1-10 3-5
(> 100 kD) Signale 4-12 50-250 50-350 12-22
50-200 30-50
60-400
F2 1-10[2,5] 2-10 3-8 1-8 2-5
(50-100 kD) 50-200 12-25 50-350 12-25
40-250 35-70
70-400
F3 2-7 [2,5] 2-6 2-5 1-10 2-5
(10-50 kD) 50-200 11-22 50-300 12-30
35-85 50-250
85-300
F4 2-5[2,5] 5-15 3-8 2-7 2-5
(5-10 kD) 14-30 50-250 11-25
50-200 35-60
70-350
F5 1-5 [2] 1-3 1-3 0,5-4 0,4-5
(<5 kD) 7-15 7-20 5-30
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Abb. 4.2: MALDI-TOF-Massenspektrum der UF-Fraktion F3 (Hohlohsee-HS), Laser-
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Abb. 4.3: MALDI-TOF-Massenspektrum der UF-Fraktion F 3 (Hohlohsee-HS), Laser-
energie: 135 Skt "

Y Das eingefiigte Fenster zeigt das Rohspektrum vor der Untergrundsubtraktion, die mit Hiife der
g p

geriteeigenen Software durchgefilhrt wurde.
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Eine zweifelsfreie Interpretation dieses Ergebnisses ist schwierig. Zum einen besteht
bei der MALDI-Anregung der Huminstoffmolekille die Gefahr der Fragmentierung
sowie der Bildung von Clustern aus mehreren Molekilen, die beide zu einer Verfal-
schung des MeRergebnisses fUhren kénnen (KENWORTHY & ASHTON 1994).

Andererseits beruht die Ultrafiltration lediglich auf einer GréRenfraktionierung und
wird somit in Abhangigkeit von den Losungsparametern stark durch Konfor-
mationsanderungen der Huminstoffmolekile sowie durch die Bildung von Mole-
kulassoziaten beeinflult. So fanden z. B. BURBA ET AL. (1995) bei der Auftrennung
von aguatischen Huminsauren durch Ultrafiltration mit zunehmender NaCl-
Konzentration in der Lésung eine zu niedrigeren Molekulargewichten verschobene
Molekulargewichtsverteilung. Dieser Effekt wurde nicht mit der Reduktion des
Molekulargewichtes des Huminstoffmolekils, sondern mit dem Wechsel seiner
Tertiarstruktur begriindet. In einer jingeren Arbeit berichten Burba et al., daf nach
zweitagiger Unterbrechung der sequentiellen Ultrafiltration einer aquatischen
Huminstoffprobe ein erneuter Anstieg der Huminstoffkonzentration in den kleineren
Fraktionen auftrat (ASTER ET AL. 1996). Dies kénnte bedeuten, es existieren Basis-
einheiten, die sich gemal den aktuellen Millieubedingungen neu bzw. umorgani-
sieren und dadurch mehr oder weniger grofte Huminstoffmolekulverbé&nde bilden.

Die MALDI-TOF-MS Untersuchungen an den Ultrafiltraten scheinen die These der
Existenz von Basiseinheiten mit wenigen kD zu bestétigen. Selbst in den Fraktionen
mit anscheinend grofRen Molekulargewichten wurden bei niedrigen Laseranregungs-
energien Molmassen im Bereich von 1-10 kD detektiert.

Weitere experimentelle Parameter, die von EinfluR auf das MeRergebnis sein
kénnen, sind die verwendete Matrix und das eingesetzte Matrix/Analyt-Massever-
héltnis. Da die Mechanismen, die unter Beteiligung der Matrixmolekule zur lonisation
der Analytmolekule fihren, duRerst komplex erscheinen (LIAO & ALLISON 1985) und
derzeit noch wenig aufgeklart sind, erfolgt die Auswahl der Matrix fir MALDI-Unter-
suchungen in der Regel nach dem ,Trial-and-Error“-Prinzip und ist weitgehend
empirisch. Bei den verwendeten Matrizes handelt es sich meist um kleine
aromatische Verbindungen, die bei der eingestrahlten Laserwellenlénge eine hohe
Absorptivitat besitzen (KRUGER, R.P. 1995). Der Desorptionsprozess verlauft Gber
eine resonante elektronische Anregung der Matrixmolekile. Die Relaxation der
Anregungsenergie in das Gitter des Festkdrpers fuhrt dabei zu einem Phasenuber-
gang weit auBerhalb des thermischen Gleichgewichtes. Dieser ist am ehesten als
explosive Auflésung eines Mikrobereiches der Festkérperprobe zu beschreiben, bei
der neben Matrix- auch Probemolekiile freigesetzt werden (Beavis 1992). In einer
Versuchsserie unter Verwendung unterschiedlicher Matrizes sollte geprift werden,
welchen Einflul die Art der Matrix auf die Massenspekiren von Huminstoffen hat.
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Dabei wurden sowohl polar protische Verbindungen (z.B. Sinapinsaure und
Dihydroxybenzoeséure), deren Verwendung in der Literatur am haufigsten beschrie-
ben wird, als auch eine polar aprotische Verbindung (9-Nitroanthracen) eingesetzt.
Vorversuche zeigten, dall 9-Nitroanthracen weniger als polar protische Matrizes zur
Verclusterung neigt. In Tab. 4.7 sind die fir eine anthropogene Huminsédure
(SV-TW-HA) erhaltenen Meflergebnisse zusammengefalit.

Tab. 4.7: Molekulargewichtsverteilungen in den MALDI-TOF-Massenspektren von
SV-TW-HA bei Verwendung unterschiedlicher Matrizes

Matrix Laserenergie| Molekulargewichtsbereiche in kD
in Skt
Sinapinséure 105 2-6 8-26 30-250
115 1-3 8-13 30-300
9-Nitroanthracen 105 1-12
115 3-20 50-250
Dihydroxybenzoesdure 105 2-9 10-22
115 2-7 7-16 20-250
5-Methoxysalicylamid 105 2-10 10-25 40-180
115 1-6 7-40 50-250
3-Hydroxypicolinsédure 115 1-6 7-22
125 4-9 13-33 30-300

Die Ergebnisse zeigen, daR die Verwendung von Matrizes mit sehr unterschied-
lichen chemischen Eigenschaften nur einen geringen EinfluR auf die erhaltenen
Flugzeitmassenspekiren hat. Mit steigender Laseranregungsenergie wurde in allen
Matrizes eine zunehmende Verbreiterung und Strukturierung der Spektren
beobachtet.

Die Matrix hat bei der MALDI-TOF-MS auRerdem die Aufgabe, die Analytmolekule
voneinander zu isolieren und deren intermolekulare Wechselwirkungen aufzuheben.
Ein hohes Matrix/Analyt-Verhaltnis sollte demnach der Verclusterung von Analyt-
molekiilen entgegenwirken. AuRerdem ist zu erwarten, daR ein hohes Matrix/Analyt-
Verhaltnis die Eigenabsorption der Analytmolekile und damit die Wahrscheinlichkeit
der Fragmentierung des Analyten infolge der Photodissoziation vermindert (KINSEL
ET AL. 1994). Experimente zum EinfluR des Matrix/Analyt-Verhaltnisses an SV-TW-
HA bei unterschiedlichen Anregungsenergien mit Dihydroxybenzoesaure als Matrix
haben gezeigt, daR die Strukturierung der erhaltenen Spekiren Gber einen weiten
Konzentrationsbereich nur wenig verandert wird (Tab. 4.8).
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KINSEL ET AL. (1994) fanden fur Vitamin B4, ebenfalls keinen einfachen Zusammen-
hang zwischen Fragmentierung und Analytkonzentration. Ab einem bestimmten
Verdinnungsverhaltnis war bei gleicher Laserpulsintensitét kein Einflul der
Verdinnung auf das Fragmentierungsverhalten mehr nachweisbar (KINSEL ET AL.
1994). Eine "Restfragmentierung" ist moglicherweise methodenspezifisch.

Tab. 4.8: Molekulargewichtsverteilungen in den MALDI-TOF-Massenspektren der
SV-TW-HA bei Verwendung von unterschiedlichen Masseverhdaitnissen von
Analyt und Matrix (Dihydroxybenzoeséure)

Manayt * Myatix | L@serenergie Molekulargewichtsbereiche in kD
in Skt
1:10 125 1-3 4-10 16-32 32-200
1:50 125 1-2 4-12 14-200
1:250 125 1-4 4-16 16-200
1:1250 125 1-2 4-16 16-130
1:10 135 - 4-10 14-28 30-400
1:50 135 - 4-10  14-30 32-250
1:250 135 1-2 4-16 16-200
1:1250 135 1-4 4-16 16-150

In einer weiteren Versuchsserie wurde das Verhalten von Huminstoffen verschie-
denen Ursprungs in der MALDI-TOF-MS verglichen. Die Massenspektren der beiden
Boden-Humins&uren (H10-HA und H13-HA), der Moor-Huminséaure (H8-HA) sowie
der anthropogenen Huminsaure (SV-TW-HA) weisen, bei vielen Gemeinsamkeiten,
doch gewisse Unterschiede auf. In Tab. 4.9 sind die bei zwei verschiedenen
Anregungsenergien detektierten Molekulargewichtsbereiche (MG-Bereiche) darge-
stellt, wobei die niedrigste angegebene Laserenergie die TDLI fir den jeweiligen
Huminstoff darstelit.

Allen vier Huminstoffen gemeinsam ist eine fortschreitende Strukturierung der
Spektren mit steigender Pulsenergie. Wie schon bei den Ultrafiltraten F1-F5
werden auch hier diskrete Molekulargewichtsbereiche und eine Verbreiterung der
Massenspektren mit steigender Anregungsenergie becbachtet. Unterschiede
bestehen im "Auftrittspotential” und in der Strukturierung. So sind far die
Schwelvollert-Huminstoffe deutlich geringere Anregungsenergien notwendig als bei
den Huminstoffen natdrlicher Herkunft, um ein vergleichbares MefRergebnis zu
erzielen. Wie schon bei den Ultrafiltraten festgestellt, weisen alle untersuchten
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Huminstoffe bei niedrigen Pulsenergien vergleichbare Molekulargewichts-
verteilungen im Bereich bis 10 kD auf. '

Tab. 4.9: Ergebnisse der MALDI-TOF-MS an Humins&uren unterschiedlicher Herkunft
(Matrix: 9-Nitroanthracen) im Vergleich zu den Ergebnissen der GPC; Wertein[]
stellen die Maxima der Molekulargewichtsverteilung dar)

Probe GpC? MALDI-TOF-MS
MG-Berei- | Laser- MG-Bereiche in kD
che inkD | energie
in Skt
H8-HA | 1-47 [13] 120 3-10 [4]
145 3-4 10-19 2843 64-90 150-400
H10-HA | 1-52 [17] 120 1-20 [8]
145 2-4 10-18 29-48 68-100 100-300
H13-HA | 1-55 [11] 120 2-10 [4]
145 2-5 11-22 30-50 70-100 100-400
SV-TW- n.b. 105 1-10 [5]
HA 145 2-6 10-26 30-70  70-400

" KrUGER, A. 1995

Vergleicht man die erhaltenen Ergebnisse bezuglich der MolekulgréRenverteilung
mit denen der GPC (vgl. Tab. 4.9), so ist wenig Ubereinstimmung, selbst bei niedri-
gen Laserenergien festzustellen. Die mit der MALDI-Methode ermittelten Maxima der
Molekulargewichtsverteilung liegen um Faktor 3-4 niedriger als die durch GPC
bestimmten. Die Ursachen fur diese Unterschiede kénnen vielschichtig sein. Einer-
seits besteht bei der GPC die Gefahr, daR labile kolloidale Molekllverbande
(Assoziatkolloide) zur Detektion von scheinbar héheren Molmassen fuhren (BUFFLE
& LEPPARD 1995). Andererseits kénnen, wie bereits diskutiert, eine zu geringe An-
regungsenergie, sowie Fragmentierung und Clusterbildung die Struktur des Flug-
zeitmassenspektrums —nachhaltig beeinflussen und so eine verfalschte
Molekulargewichtsverteilung hervorrufen.

Da sowohl! die Art der verwendeten Matrix als auch das Matrix/Analyt-Massenver-
haltnis keinen drastischen Einflu@ auf die erhaltenen Massenspekiren gezeigt
haben, bleibt der entscheidende Parameter somit die Laseranregungsenergie. Die
Molekulargewichtsverteilungen bei geringen Anregungsenergien (Threshold
Desorbing Laser Intensity) scheinen von einem gewissen praktischen Wert zu sein,
da unter diesen experimentellen Bedingungen Fragmentierung und Clusterbildung
noch keinen entscheidenden EinfluR auf das MeRergebnis haben sollten
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(RICE & WEIL 1994). Diese Herangehensweise kann jedoch ebenso zu Artefakten
fihren, da mit abnehmender Anregungsenergie die Wahrscheinlichkeit der
Desorption von groRen Molekllen sinkt. Versuche mit Proteinen definierten
Molekulargewichts unter Verwendung von Sinapinsaure als Matrix bestétigten dies.
So wurde Insulin mit einer Molmasse von 5 kD bereits bei einer Laseranregungs-
energie von 95 Skt detektiert, wahrend die TDLI fur Albumin (66 kD) bei 120 Skt lag.

Betrachtet man unter diesem Aspekt die erhaltenen Ergebnisse, so ist festzustellen,
dafy fur alle untersuchten Huminstoffe bzw. durch Ultrafiltration gewonnenen
Huminstoff-Fraktionen, unabhéngig von ihrer Herkunft, bei niedriger Laser-
anregungsenergie vergleichbare Molekulargewichtsverteilungen im Bereich bis 10
kD gefunden werden. Das Auftreten von niedermolekularen Anteilen auch in
Ultrafiltrations-Schnitten mit scheinbar hohen Molekulargewichten stitzt die These,
dal Huminsauren in waRriger Losung micellartige Assoziate aus kleineren
Molektlen bilden. Diese Huminstoffassoziate kénnen bei Ultrafiltrations- wie auch
GPC-Untersuchungen gréRere Molmassen vortduschen. PICCOLO ET AL. (1996)
haben durch Zugabe von organischen Saduren zu Huminsdureldsungen und
anschlieRende GPC in leicht basischen Puffern deutlich kleinere Molekulargewichte
(<25 kD) erhalten, als in Versuchen, in denen die Humins&uren nach Ansauern mit
mineralischen Séuren einer GPC unterworfen wurde (>100 kD). Sie erkléren diesen
Befund damit, daR die organischen S&uren bei saurem pH-Wert in micellartige
Huminstoffassoziate eingelagert werden. Nach Aufbringen der sauren
Huminstofflésung auf die GPC-Saule fuhrt der basische pH-Wert des GPC-Puffers
zur Dissoziation der organischen Sauren und zum Auseinandersprengen der
Huminstoffassoziate. Nach Auffassung von PiccoLo ET AL. (1996) sind schwache
intermolekulare Wechselwirkungen, wie z.B. hydrophobe Wechselwirkungen, fur die
Ausbildung von Huminstoffassoziaten aus kleinen Basiseinheiten verantwortlich.

Eine Quantifizierung oder Abschatzung des Anteils dieser Basiseinheiten am
gesamten Huminstoffmolekulverband mit Hilfe der MALDI-TOF-MS ist jedoch nicht
moglich, da bei niedrigen Pulsenergien die Desorption gréRerer Molekule limitiert
sein kann, und bei zu hohen Anregungsenergien Clusterbildung und Fragmentierung
als das MeRergebnis verfalschende Faktoren berlcksichtigt werden mussen.

Zusammenfassend ist zu sagen, daf mit Hilfe der MALDI-TOF-MS nach dem der-
zeitigen Kenntnisstand nur sehr begrenzte Aussagen zur Molekulargewichts-
verteilung von so heterogen zusammengesetzten Naturstoffen wie Huminstoffen er-
halten werden. Um durch Optimierung der experimentellen Parameter eine Unter-
driickung der unerwiinschten Prozesse (Fragmentierung und Verclusterung) zu
erreichen, ist ein besseres Verstandnis des lonisierungsprozesses insbesondere der
Wirkung der Matrix, dringend erforderlich.

64



Allerdings lassen es die dargelegten Ergebnisse fraglich erscheinen, ob durch
weitergehende Optimierung der Probenpréparation, Matrixwahl und Energie-
zufuhrung alle das MeRergebnis beeintrachtigenden Faktoren eliminiert werden
konnen.

4.2 Optimierung der SPME-Methode fiir Sorptionsuntersuchungen an
geldsten Huminstoffen

4.2.1 Losungs-SPME

Fur die Bestimmung von Sorptionskoeffizienten an geldsten Huminstoffen ist es
notwendig, entweder die Konzentration des frei gelosten oder des sorbierten Anteils
des Sorptivs zu bestimmen, ohne dabei das Verteilungsgleichgewicht zu stdren.
Wenn die Lésungs-SPME fur Sorptionsuntersuchungen an gelosten Huminstoffen
angewendet werden soll, ist somit zunachst die Frage zu klaren, ob tatsachlich nur
frei geléste Sorptivmolekile durch die Faser extrahiert werden. Zur Uberprifung
dieser Annahme wurde die Extraktion von 1-Methylnaphthalin (1-MN) aus einer
geséttigten walrigen 1-MN-Lésung mit der Extraktion aus huminstoffhaltiger,
ebenfalls gesattigter 1-MN-Loésung verglichen. Das durch Komplexierung mit
Huminstoff aus dem Léslichkeitsgleichgewicht entfernte 1-Methylnaphthalin wurde
aus einem mit (flussigem) 1-MN gefuliten Silikonschlauch nachgeliefert. Die
Extraktion erfolgte mit einer 100 um- PDMS-Faser in 20 min. Innerhalb dieser Zeit
wurde das Extraktionsgleichgewicht fur 1-MN an der SPME-Faser erreicht.

SPME-Faser

gesattigte
Lésung

Huminstoff-
kolloide

Silikonschlauch
mit Methylnaph-
thalin

Abb. 4.4: Schematische Darstellung der Versuchsdurchfihrung zur Lésungs-SPME von
1-MN aus huminstoffhaltigen, mit 1-MN geséttigten Losungen
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Als Modellhuminstoffe dienten ein synthetisches Hydrochinonpolymer, sowie zwei
kommerzielle Huminsauren (Aldrich-HA, Roth-HA). Vorversuche zeigten, dal das
relativ polare Hydrochinonpolymer nur geringe Sorptionseigenschaften besitzt
(HAasse 1995). Fur die beiden kommerziellen Huminsduren ist hingegen ein
lgKpoc-Wert von ca. 3,7 far 1-MN zu erwarten.” Bei einer Aufnahme von Huminstoff-
molekllen durch die SPME-Faser solite deren Beladung mit 1-MN im Fall der
kommerziellen Huminsduren eine deutliche Zunahme der extrahierten Menge an
1-MN gegenUber rein wafkriger geséattigter L 6sung bewirken.

Aun inHS - Losung
Aun in Wasser

ol A B

-100%

100 -

80 +

60 —

40 |

20 +

0 t ! t 1 +

100 ppm 500 ppm 100 ppm 500 ppm 100 ppm 500 ppm
Hydrochinonpolymer Aldrich-HA Roth-HA

Abb. 4.5: Lésungs-SPME aus geséttigten 1-MN-Lésungen:

in Gegenwart verschiedener Huminstoffe extrahierte Mengen an 1-MN im

Verhéltnis zu der aus huminstofffreier Lésung extrahierten Menge (dargestellt als

Ay inHS —Losung
Ay in Wasser

Peakfldchenverhéaltnis

-100% )

Die durchgefihrten Experimente zeigen, daR aus gesattigten Lésungen des 1-MN,
die verschiedene Konzentrationen der geldésten Humins&uren (100-500 mg/l)
enthielten, gleiche Mengen an 1-MN extrahiert wurden wie aus humins&urefreier
gesattigter Lésung (siehe Abb. 4.5). Das heillt, es wurde nur frei in der Losung
vorliegendes Methylnaphthalin extrahiert, wahrend Huminsaure-Methylinaphthalin-
Komplexe nicht von der Faser aufgenommen wurden. Damit konnte erstmals gezeigt
werden, daR die Lésungs-SPME eine geeignete Methode ist, um in huminséure-

" Entsprechend IgKow,+.un=3,87 und der von MCCARTHY UND JIMENEZ (1985) erhaltenen Koc-Kow-
Korrelation fiir die Sorption von PAK an Aldrich-HA sowie entsprechend der in Abschnitt 4.3.7
beschriebenen Koe-Kow-Korrelation fiir Roth-HA).
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haltigen Lésungen die Konzentration frei geléster niedermolekularer organischer
Substanzen zu bestimmen.

Unter Konstanthaltung von Extraktionszeit und Ruhrbedingungen kénnen bei der
SPME aus rein waRkrigen Lésungen Extraktionszeiten angewendet werden, zu denen
sich noch kein Gleichgewicht des Analyten zwischen Faser und Ldsung eingestellt
hat, die also noch im dynamischen Bereich der Extraktion liegen (CHOUDHURY ET AL.
1996). Eigene Versuche haben gezeigt, dal z.B. Pyren (Gleichgewichtseinstellzeit
ca. 2 h an der 7 um-Faser) bei einer Extraktionszeit von 5 min mit einer Standard-
abweichung von <10% bestimmt werden kann. Die Anwendung der Lésungs-SPME
im dynamischen Bereich zur Bestimmung der Konzentration des frei gelésten Anteils
von Sorptiven in Huminstofflésungen in Verbindung mit einer externen Kalibration,
ist jedoch nur dann méglich, wenn geltste Huminstoffe die Kinetik der SPME nicht
beeinflussen. Das heilt, wenn nach gleicher Extraktionsdauer in der huminstoff-
haltigen Lésung und der Standardldsung die Gleichgewichtseinstellung an der
SPME-Faser bis zum gleichen Grad fortgeschritten ist.

Zunachst soll erértert werden, welcher ProzelR fir die Lésungs-SPME geschwindig-
keitsbestimmend ist. LoucH ET AL. (1992) haben zwei Grenzfalle der Kinetik der
SPME betrachtet: die Extraktion aus einer perfekt gerthrten Lésung unendlichen
Volumens sowie die Extraktion aus einer ungerthrten Lésung endlichen Volumens.
Im ersten Fall wird der Analyt durch Konvektion an die Faser transportiert, und die
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung wird lediglich durch die Diffusion
innerhalb der PDMS-Phase bestimmt. Im Modell der ungerihrten L&sung tritt dage-
gen in der die Faser umgebenden Lésungsschicht eine Abreicherung des Analyten
auf. Es bildet sich ein weiterer Konzentrationsgradient aus, und die Diffusion durch
die abgereicherte Wasserschicht wird zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt.
Die Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung ist in diesem Fall um ein Vielfaches
groéRer als im Fall der perfekt gerihrten Lésung. Im Experiment konnte zwar das
Modell der ungerthrten L&sung bestatigt werden, die Gleichgewichtseinstellzeit der
perfekt gerthrten Losung wurde jedoch nicht erreicht. LoucH ET AL. (1992) fdhren
diese Diskrepanz auf eine, selbst bei drastischer Durchmischung vorhandene,
diinne statische Wasserschicht um die Faser zurlck. Anhand der experimentell
ermittelten Abhangigkeit der Gleichgewichtseinstellzeit von der Dicke der PDMS-
Beschichtung konnten LoucH ET AL. (1992) zeigen, daf die Diffusion des Analyten
durch diese Grenzschicht und nicht die Diffusion in der PDMS-Phase geschwindig-
keitsbestimmend fur die SPME in gerlhrter Lésung ist. DEWULF ET AL. (1997) erhiel-
ten eine gute Ubereinstimmung zwischen dem experimentell beobachteten zeitlichen
Verlauf der SPME und ihrem ,agitated/static layer® Modell, das sowohl eine durch-
mischte Wasserphase als auch eine statische Grenzschicht beinhaltet.

67



Ein EinfluR geléster Huminstoffe auf die Geschwindigkeit der SPME wéare zum Bei-
spiel denkbar, wenn sich geldste Huminstoffe auf Grund ihrer Grenzflachenaktivitat
(HAYASE & TsSUBOTA 1983) an der Phasengrenze PDMS-Film/Wasser anreichern,
wobei die hydrophoben Bereiche dem Polymer und die hydrophilen Bereiche der
Losung zugerichtet sind. Die Diffusion des Analyten durch diese Huminstoffbarriere
sollte gegentiber der Diffusion in Wasser behindert sein. Die Geschwindigkeit der
SPME wiirde demnach durch die Anwesenheit geldster Huminstoffe erniedrigt.
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Abb. 4.6: Einflu von geldster Roth-HA auf die Geschwindigkeit der Einstellung des
Extraktionsgleichgewichtes von Fluoranthen bei der Lésungs-SPME mit der 7um-
PDMS-Faser (CrLrHges=0,2 mg/l in Standard- und Humins&gurelésung)

(A/A.... Verhéltnis der extrahierten Mengen an Fluoranthen nach der Extraktions-
zeijt t und im Extraktionsgleichgewicht)

Ein Vergleich der Kinetik der SPME von Fluoranthen in rein waRriger Losung und in
einer Lésung, die geldste Roth-Huminséaure (pH-Wert=5,6) in einer Konzentration
von 200 mg/l enthielt, zeigte jedoch, daR die geléste Huminséure die Gleichge-
wichtseinstellung beschleunigt (Abb. 4.6). Fur Acenaphthen hingegen wurde kein
signifikanter EinfluR der Roth-Huminséure auf die Kinetik der SPME festgestelit.
Anhand der Sorptionskoeffizienten von Fluoranthen und Acenaphthen
(IgKooc rLi=4,92; IgKpoc.ace=3,71; siehe Tab. 4.11) ist zu erkennen, daR im Fall des
Fluoranthens eine deutlich starkere Beladung der Huminsaure vorliegt als fur
Acenaphthen. Offenbar Uberwiegt demnach ein von der Beladung mit Sorptiv
abhangiger, beschleunigender Effekt der Huminséure gegenuber dem mdglichen
Barriere-Effekt der Anreicherung von Huminsauremolekulen an der Phasengrenze.

Wahrend in rein waRriger Sorptivissung der Transport des Sorptivs durch die
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Grenzschicht allein auf der Diffusion des Sorptivs beruht, kann dieser Prozef in
Anwesenheit von Huminstoffen dadurch Uberlagert werden, dald zusétzlich Sorptiv-
molekile, die am Huminstoff sorbiert vorliegen, in die Grenzschicht gelangen.
Solange das Extraktionsgleichgewicht noch nicht erreicht ist, ist die Konzentration
des frei geldsten Sorptivs in der die Faser umgebenden Grenzschicht gegenuber
dem gesamten Losungsvolumen erniedrigt. Entsprechend dem Sorptionsgleichge-
wicht geben die beladenen Huminstoffmolekile Sorptiv an die Lésung in der Grenz-
schicht ab. Gleichzeitig werden Huminstoffmolekule, die gegen das Konzentrations-
gefalle des frei gelésten Sorptivs in Richtung Volumenphase diffundieren, erneut mit
Sorptiv beladen. Unter der Annahme, daR die Einstellung des Sorptionsgleich-
gewichtes sehr viel schneller verléuft als die Diffusion des Huminstoffmolekuls sollte
kein Nettobeitrag der beladenen Huminstoffmolekile zum Transport des Sorptivs
durch die Grenzschicht resultieren.

Anhand der Einstein-Smoluchowski-Beziehung, t=252/(2-D), 1&Rt sich abschatzen,
daR die charakteristische Zeit (1) fur die Diffusion eines Huminstoffmolekuls mit einer
hypothetischen Molmasse von 10* g/mol” durch eine Schichtdicke (5) von 4 um
(=mittlere Dicke der statischen Wasserschicht um die SPME-Faser, nach DEWULF ET
AL. 1997) ca. 0,1 s betragt. Wenn man davon ausgeht, dafl die Einstellung des
Sorptionsgleichgewichtes zwischen Huminstoff und Sorptiv eine langere bzw. eine
vergleichbare Zeit benétigt, wie die Diffussion eines Huminstoffmolekils durch die
Grenzschicht, was durchaus plausibel ist, so tritt der Fall ein, daf Huminstoff-
molektile bei der Diffusion in Richtung Volumenphase bis zum Verlassen der Grenz-
schicht nicht vollstandig mit Sorptiv riickbeladen werden. Im Gegensatz dazu sollten
Huminstoffmolekiile, die aus der Volumenphase in die Grenzschicht gelangen,
generell vollstandig entsprechend des Sorptionsgleichgewichtes mit Sorptiv beladen
sein. Uber lange Zeitrdume gemittelt kann somit ein positiver Nettobeitrag des
huminstoffvermittelten Transports zum Transport des Sorptivs durch die statische
Grenzschicht resultieren.

Dieses qualitative Modell verdeutlicht, daR beim Vorhandensein einer signifikanten
Menge an mit Sorptiv beladenen Huminstoffmolekilen (d.h. fur Sorptive mit hohen
Kpoe-Werten bzw. bei hohen Huminstoffkonzentrationen) eine Beschleunigung der
SPME gegeniber der Extraktion des Sorptivs aus einer rein wéfBrigen Lésung
eintreten kann. Fur eine mathematische Beschreibung des huminstoffvermittelten
Transports waren sowohl! die Diffusionsgeschwindigkeiten der Sorptivmolekule und
der Huminstoffmolekille als auch die Sorptions- und Desorptionsgeschwindigkeiten
Zu berucksichtigen.

" Der Diffusionskoeffizient (D) fiir ein Molekiil mit einer Molmasse von 10" g/mol betragt ca.
0,11-10° cm?s (LiDE 1986)
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Abb. 4.7 Schematische Darstellung der Modellvorstellungen zum Einflu gelGster
Huminstoffe auf die Kinetik der SPME in geriihrter Ldsung
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Aus dem Befund, daR geléste Huminstoffe die Kinetik der SPME beeinflussen
kénnen, ergibt sich die Konsequenz, dal zur Bestimmung des frei gelésten Anteils
von Sorptiven in Huminstoffldsungen unter Verwendung einer externen Kalibration
nur die SPME im stationaren Bereich (d.h. bei eingestelltem Extraktionsgleich-
gewicht) verwendet werden kann, wenn nicht fur jeden spezifischen Analyten und
jeden spezifischen Huminstoff dieser Effekt explizit ausgeschlossen werden soll. Bei
Extraktionszeiten im dynamischen Bereich wirden im Falle eines Einflusses der
Huminstoffe auf die Kinetik der SPME bei gleichen Extraktionszeiten gleiche
Konzentrationen an frei geléstem Sorptiv in Standard- und Huminstofflésung unter-
schiedliche Peakflachen liefern. Der freie Anteil des Sorptivs wirde Uber- bzw.
unterbewertet und ein verfalschier Kpoc-Wert berechnet werden.

Die Zeit bis zum Erreichen des Extraktionsgleichgewichtes fur die Lésungs-SPME ist
abhéangig von der verwendeten Faser, den Ruhrbedingungen und dem Ke-Wert des
Analyten (LOUCH ET AL. 1992, LANGENFELD ET AL. 1996, BARTELT 1997). Je groRer der
Ke-Wert und je groRer das Volumen des Polymerfilms auf der Faser (V) sind, umso
groRer ist die Analytmenge, die den stationaren Wasserfilm durch Diffusion
passieren mulR, so dal mit steigendem Ke-Wert und steigendem Filmvolumen die
Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung verlangert wird (ZHANG & PAWLISZYN 1993).
Die Ausgangskonzentration des Analyten in der Losung (Cmges) bestimmt zwar
ebenfalls die von der Faser aufzunehmende Analytmenge, nicht jedoch die Zeit bis
zur Gleichgewichtseinstellung, da vor Erreichen des Gleichgewichtszustandes mit
steigendem ¢y, qes der Konzentrationsgradient des Analyten innerhalb der statischen
Wasserschicht proportional vergréert und damit die Diffusion entsprechend
beschleunigt wird. Im Hinblick auf die Analysendauer sowie die zu vermeidende
Abreicherung der Lésung durch die SPME wurde fiir die Versuche zur Bestimmung
von Kpoe-Werten die kommerziell angebotene PDMS-Faser mit der kleinsten
Filmdicke (7 um, VF=0,026 ul) ausgewahit. Die notwendige Extraktionszeit fur die
Gleichgewichts-SPME wird durch die Verbindung mit dem hdchsten Ke-Wert
bestimmt. Innerhalb des PAK-Cocktails wies Benzanthracen den héchsten Ke-Wert
(siehe Tab. 4.10) auf. Unter den angewendeten Ruhrbedingungen betragt die
Gleichgewichtseinstellzeit fur diese Verbindung ca. 5 h. Die Gleichgewichtseinstell-
zeit wird dabei definiert als die Zeit, die benétigt wird, um 100+10% der im Gleich-
gewicht von der Faser aufgenommenen Analytmenge zu extrahieren.

Fur die Bestimmung der Ke-Werte wurden Extraktionen waRriger Standardidsungen
der Sorptive (pH-Wert= 7, 1S=0,007 M in Form von NaCl und NaNs) durchgefahrt.
Die Kalibration des FID-Signals erfolgte durch Analyse einer ethanolischen
Standardiésung, wobei ebenso wie bei der SPME eine splitiose Injektion durchge-
fuhrt wurde. Die Berechnung der Ke-Werte beruht auf der Annahme, dafl zwischen
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der splitlosen Injektion des Analyten durch Desorption aus dem Polymerfilm der
SPME-Faser und der splitiosen Injektion in Form einer Analytlésung kein Unter-
schied existiert. Allerdings besteht selbst bei der splitiosen Injektion generell die
Gefahr einer Diskriminierung schwerflichtiger Analyten (z.B. PAK mit = vier Ringen).
Zumindest liefern die bei der Loésungsinjekiion erhaitenen Response-Faktoren
(fin: definiert als Peakflache fUr 1 ng injizierte Substanz) fur die GC/FID-Analyse
keinen Hinweis auf eine drastische Diskriminierung der schwerflichtigen Verbin-
dungen (z.B. f52=6,8+1,0 kCs/ng, fuapns=7,4+0,2 KCs/ng).
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Abb. 4.8: Korrelation zwischen den IgKe- und IgKow-Werten der Verbindungen des PAK-
Cocktails (unter Ausschiuf3 von Carbazol und Fluorenon)

Vergleicht man die von POTTER und PAWLISZYN (1994) far 15um-PDMS-Fasern
ermittelten  IgKe-Werte von  Naphthalin  (3,01), Anthracen (4,10) und
Benz[a]anthracen (4,96) mit den in dieser Arbeit fur die 7um-PDMS-Fasern
ermittelten IgKe-Werten (IgKenapi=3,17; 1gKeantir=4,27; IgKraa=5,01; Tab. 4.1), so
ist eine annahernde Ubereinstimmung festzustellen. Bis auf Carbazol und
Fluorenon” wurde fur alle anderen Sorptive des PAK-Cocktails bis hin zum
Benz[ajanthracen eine lineare Korrelation zwischen den IgKe- und den lgKow-

" carbazol ist in der Lage, Wasserstoffbriickenbindungen mit n-Octanol auszubilden (NIELSEN ET AL.
1997), so daR der Kow-Wert kein einfaches Mag fiir die Hydrophobie des Carbazols darstellt. Fir
die Carbonylverbindung Fluorenon ist ein dhnlicher Effekt denkbar.
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Werten gefunden. Dieses Resultat steht im Gegensatz zu den von LANGENFELD ET
AL. (1996) an 7um-PDMS-Fasern erhaltenen Ergebnissen. Bei diesen Unter-
suchungen trat fur Verbindungen mit IgKow>5 keine weitere Zunahme des Ke-Wertes
mit steigendem Kow-Wert (IgKe pyr=4,44; |gKr ga=4,46; LANGENFELD ET AL. 1996) auf.

Die relative Standardabweichung der an den verschiedenen Fasern bestimmten Ke-
Werte der Analyten betrug im Mittel 23%. Dieser Wert beinhaltet Unterschiede
zwischen den Fasern (die teilweise bereits Uber langere Zeit in Benutzung waren),
die Variabilitat der Probenpraparation, der GC-Injektion, der Peakflachenintegration
sowie der Gleichgewichtseinstellung der SPME. Eine ahnliche relative Standard-
abweichung (18%) fur Ke-Werte verschiedener Fasern wurde von BARTELT (1997)
angegeben. Werden die mit Hilfe ein und derselben Faser erhaltenen Peakflachen
fur eine bestimmte Analytkonzentration verglichen, so betrégt die relative Standard-
abweichung zwischen 4 und 10%, im Durchschnitt 7%. Dabei gehen die
Variabilitdten der Probenpréparation, der GC-Injektion, der Peakflachenintegration
und der Gleichgewichtseinstellung der SPME ein. Dieser Wert ist mit den in anderen
Arbeiten angegebenen Standardabweichungen fur die Bestimmung von PAK mit
Hilfe der SPME vergleichbar (POTTER & PAWLISZYN 1994, LANGENFELD ET AL. 1996).
Im Bereich der fur die Sorptionsuntersuchungen relevanten Sorptivkonzentrationen
(Tab. 4.10) wies die SPME in Verbindung mit der GC/FID fur alle Sorptive einen
linearen Zusammenhang zwischen detektierter FID-Peakflache und der Analytkon-
zentration in waRrigen Standardlésungen auf, wobei fir das Bestimmtheitsmal? r?
Werte gréRer 0,99 erhalten wurden.

Tab. 4.10: Mittelwerte und Standardabweichungen der Ke -Werte der Verbindungen des
PAK-Cocktails an unterschiedlichen Fasern, sowie relative Standard-
abweichungen der Konzentrationsbestimmung mit Hilfe ein und derselben

SPME-Faser
\erbindung Mittelwert s (IgKg) St (SPME) in % | Konzentrations-
fur 1gKe bereich in pg/l
Naphthalin 3,17 0,11 8,4 28-280
2-MN 3,60 0,11 4,7 3,5-70
Biphenyl 3,71 0,09 7,2 3,5-70
DPM 3,85 0,09 52 3,5-70
Acenaphthylen 3,49 0,11 7.5 12-240
Acenaphthen 3,70 0,08 50 3,5-70
DBF 3,76 0,10 46 3,5-70
Fluoren 3,80 0,08 47 3,5-70
trans-Stilben 4,26 0,09 8,8 3,5-70
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Fortfiihrung von Tab. 4.10

Fluorenon 2,89 0,11 7.8 66-660
DBT 4,04 0,10 5,8 3,5-70
Phenanthren 407 0,10 32 3,5-70
Anthracen 427 0,08 .2 3,5-50
4.4'-PCB 4,65 0,08 89 1,3-26
Carbazol 2,79 0,11 10,1 100-800
2-MP 4,49 0,10 51 3,5-70
9-MA 4,51 0,09 6,2 3,5-70
Fluoranthen 452 0,08 6,2 3,5-70
Pyren 457 0,08 7.2 3,5-70
BA 5,01 0,09 8.4 0,5-8

4.2.2 Headspace-SPME

Die Headspace-SPME bietet den Vorteil, dalk die Faser nur mit den in der Gasphase
vorliegenden Verbindungen in Kontakt kommt. Eine Aufnahme von
makromolekularen Inhaltstoffen der Losung durch die Faser kann somit von
vornherein ausgeschlossen werden.

Lésungs-SPME Headspace-SPME
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Abb. 4.9: Schematische Darstellung der SPME im Lésungs- und Headspace-Modus
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Wenn alle Gleichgewichte in dem System Wasser - geléster Huminstoff - Gasphase
und SPME-Faser eingestellt sind, so sollte die SPME-Faser Uber das Gleichgewicht
mit der Gasphase ebenso im Gleichgewicht mit dem frei in Losung vorliegenden
Anteil der Sorptive stehen.

Wahrend fur leichtflichtige Verbindungen im Headspace-Modus eine schnellere
Gleichgewichtseinstellung als im Lésungsmodus gefunden wurde (NILSSON ET AL.
1995), liegt fur die schwerfluchtigen PAK offenbar der umgekehrte Fall vor, wie
Abb. 4.10 am Beispiel von Fluoranthen zeigt. Fur Fluoranthen wird das Extraktions-
gleichgewicht in der Lésungs-SPME nach ca. 2 h erreicht, in der Headspace-SPME
hingegen erst nach mehr als 6 h.
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Abb. 4.10: Kinetik der Gleichgewichtseinstellung an der 7um-PDMS-Faser im Headspace-
und Lésungs-Modus am Beispiel von Fluoranthen (A/A.... Verhéltnis der extra-
hierten Mengen an Fluoranthen nach der Extraktionszeit t und im Extraktions-
gleichgewicht)

Die Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung stieg wie bereits bei der Lésungs-SPME
beobachtet wurde, mit dem Ke-Wert der Analyten an. Fur die Verbindung mit dem
groften Ke-Wert innerhalb des PAK-Cocktails, Benz[a]anthracen (BA), sind fur die
Gleichgewichtseinstellung in der Losungs-SPME ca. 5 h notwendig. Im Headspace-
Modus konnte innerhalb von 45h keine Gleichgewichtseinstellung fur BA
beobachtet werden. Die extrahierte Menge stieg zwischen 20h und 40h
Extraktionszeit um den Faktor 2 an und hatte selbst nach 40 h nur die Halfte der
Menge erreicht, die entsprechend des durch L&sungs-SPME bestimmten Ke-Werts
zu erwarten war. Fir alle anderen Verbindungen des PAK-Cocktails wurde das
Extraktionsgleichgewicht innerhalb von 16 h erreicht.

Eine ausflhrliche theoretische Erlauterung der Kinetik der Headspace-SPME wurde
durch ZHANG und PAWLISZYN (1993) anhand von Modellberechnungen durchgefihrt.
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Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung ist demnach von der Durch-
mischung der Losungsphase, dem Ke-Wert des Analyten und dessen Henry-
koeffizienten abhéngig. Fur schwerflichtige Verbindungen mit hohen Ke-Werten
muR der gréRte Teil der entsprechend des Kge-Wertes von der Faser
aufzunehmenden Menge aus der Wasserphase Uber die Gasphase in die Faser
transportiert werden (wenn nicht das Volumen der Gasphase drastisch gréfer ist als
das der Lésungsphase). Die Gleichgewichtseinstellung zwischen Ldésung und
Gasphase sollte auf Grund der groften Grenzflache bei starkem Ruhren relativ
schnell verlaufen, so daR im Fall einer gerthrten Lésungsphase nach ZHANG und
PAWLISZYN (1993) die Diffusion in der Gasphase, d.h. von der Grenzschicht
Wasser/Gasphase zur Grenzschicht Gasphase/SPME-Faser, geschwindigkeits-
bestimmend fir die Headspace-SPME wird. Der Diffusionskoeffizent einer
Verbindung in der Gasphase ist im allgemeinen 4 bis 5 GréRenordnungen grder als
deren Diffusionskoeffizient in Wasser (ZHANG & PAwLISZYN 1993). Allerdings wird far
Verbindungen mit sehr kleinen Henrykoeffizienten die Konzentration in der
Gasphase und damit auch der Konzentrationsgradient innerhalb der Gasphase sehr
klein, so daR die Diffusion in der Gasphase mit sinkendem Henrykoeffizienten des
Analyten immer langsamer verlduft (ZHANG & PAwLISZYN 1993). Fur die 2- bis
4-Ring-PAK wachst mit zunehmender MolekulgréRe die Hydrophobie und damit der
Ke-Wert, der Henrykoeffizient hingegen sinkt, so daR beide die Gleich-
gewichtseinstellung verzégernden Effekte gleichzeitig wirksam werden. Die
resultierenden, langen Gleichgewichtseinstellzeiten sind vermutlich die Ursache
dafir, daR die Headspace-SPME fur die Routine-Analytik von PAK in walrigen
Losungen bisher kaum Anwendung findet. Wenn die langsame Gleichgewichts-
einstellung fur schwerflichtige Analyten, wie von ZHANG und PAWLISZYN (1993)
vorgeschlagen, auf die langsame Diffusion in der Gasphase zurlckzufthren ist, so
sollte die SPME durch eine konvektive Durchmischung der Gasphase drastisch zu
beschleunigen sein. Diese Herangehensweise wurde jedoch in der vorliegenden
Arbeit wie auch in den bisher in der Literatur beschriebenen Untersuchungen zur
Anwendung der Headspace-SPME nicht verfolgt.

Die fur die Headspace-SPME bestimmten Ke-Werte der Verbindungen des PAK-
Cocktails (definiert als Verteilungskoeffizient des Analyten zwischen Wasserphase
und Polymerfilm) unterschieden sich nicht signifikant von den durch Losungs-SPME
bestimmten Werten. Die relative Standardabweichung der Konzentrations-
bestimmung mit Hilfe der Headspace-SPME betrug im Mittel ebenso wie in der
Loésungs-SPME ca. 7%.

Der Vergleich beider Methoden, L&sungs-SPME im stationdren Bereich und
Heasdspace-SPME im stationdren Bereich, anhand der Analyse eines Modell-
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ansatzes mit Roth-HA und externer Kalibration lieferte sehr gut Ubereinstimmende
Kooc-Werte fir die verschiedenen Modellsorptive (Tab. 4.11). Eine ausfuhrliche
Erléuterung der Berechnung von IgKpoc sowie der Fehlerabschatzung folgt in
Abschnitt 4.2.3.

Tab. 4.11: Vergleich der mit Hilfe von Headspace und Lésungs-SPME ermittelten Kooc-
Werte der Modellsorptive an Roth-HA (cns=200 mg/l; pH-Wert=5,6; 15=0,007 M;
Zugabe von 50 ul PAK-Cocktail-2 auf 50 ml HuminsdurelGsung)

Headspace-SPME" Lésungs-SPME?

Sorptiv lgKooc lgKpoc
Naphthalin 3,3+04 3,4+03
2-Methylnaphthalin 3,65+0,20 3,62+0,20
Diphenylmethan 3,656+0,19 3,66 +0,19
Acenaphthylen 3,73+£0,17 3,70+0,18
Acenaphthen 3,71+0,18 3,71+0,18
Fluaren 3,88 +0,14 3,94 +0,13
trans-Stilben 4,33 +0,09 4,37 £ 0,09
Fluorenon 3,569 +0,21 3,87+0,14
Dibenzothiophen 4,21 +0,10 4,29 + 0,09
Phenanthren 4,30 £ 0,09 4,39 £ 0,08
Carbazol 3,3+04 3,6+0.2
9-Methylanthracen 4,97 + 0,07 5,00 + 0,07
Fluoranthen 4,93 + 0,07 4,92 + 0,07
Pyren 5,03 + 0,07 5,01+ 0,07

" 16 h Extraktion von Standard- und Huminsaureldsung
? 2 h Extraktion von Standard- und Huminssurelosung

Fur die Bestimmung der Kpoc-Werte der Verbindungen des PAK-Cocktails konnte
somit, bis auf Benz[alanthracen, sowohl die Headspace- als auch die Losungs-
SPME eingesetzt werden. Fur Benz[a]anthracen wurde ausschlielich die Losungs-
SPME eingesetzt. Die Extraktionszeit betrug fur die Lésungs-SPME im Allgemeinen
6 h und fur die Headspace-SPME 18 h. Fur die Headspace-SPME ist zwar eine
wesentlich langere Analysendauer notwendig, dafur bietet diese Methode jedoch
den Vorteil, daB keine Gefahr einer Beeintrachtigung der Faser, z.B. durch stark
hydrophobe makromolekulare Inhaitstoffe der Probe oder extreme pH-Werte
besteht. Je nach Zielstellung wurde deshalb fur die Sorptionsuntersuchungen an
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gelésten Huminstoffen die geeignetere Methode ausgewahlt. Zumeist wurden die
durch Lésungs-SPME bestimmten Kpoc-Werte zusétzlich mit Hilfe der Headspace-
SPME verifiziert, wobei jedoch keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Ergebnissen beider Methoden beobachtet wurden.

Vergleicht man die mit Hilfe der SPME-Methode bestimmten Sorptionskoeffizienten
mit Werten, die unter Anwendung der Fluoreszenzl&schungsmethode erhalten
wurden (LEBELT 1997), so ist in den meisten Fallen eine gute Ubereinstimmung
festzustellen. Es treten keine systematischen Unterschiede auf. Ein Einflu der
geldsten Huminstoffe auf die Solvatisierungseigenschaften des Wassers gegeniber
hydrophoben Sorptiven, der sich in einem systematischen Unterschied in den durch
SPME und FQT bestimmten Kpoc-Werten auRern sollte (siehe Abschnitt 2.1.5),
scheint demnatch nicht vorzuliegen.

Tab. 4.12; Vergleich der durch SPME bestimmten IgKpoc-Werte fiir die Sorption von PAK
an verschiedenen Huminstoffen mit Ergebnissen der Fluoreszenz/éschungs-
methode, Werte in [ ] stellen die in dem jeweiligen Versuch verwendeten
Huminstoffkonzentrationen dar

Sorptiv | Huminstoff pH-Wert IgKpoc (SPME) IgKooc (FQT)
(LEBELT 1997)

9-MA | Roth-HA 11 4,84 + 0,07 [200] 4,82 [100]
9-MA | Roth-HA 7 4,88 + 0,07 [200] 4,78 [100]
9-MA | Roth-HA 5,6 4,97 + 0,07 [200] 5,01 [100]
PYR Roth-HA 7 4,96 + 0,07 [200] 4,94 [100]
2-MP | Roth-HA 7 4,59 + 0,08 [200] 4,85 [100]
PHEN | Roth-HA 7 4,29 + 0,09 [200] (4,73)" [100]
9-MA | HO10-HA 7 4,05 + 0,08 [500] 4,31 [50]
9-MA | HO10-FA 7 3,63 + 0,13 [400] 3,53 [50]

" Der mit Hilfe der FQT bestimmte lgKnoc-Wert des Phenanthrens iibersteigt dessen IgKow-Wert
(IgKow pren=4,86). Eine Sonderstellung des Phenanthrens innerhalb der PAK ist jedoch eher
unwahrscheinlich.
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4.2.3 Berechnung der Kpoc-Werte und Fehlerbetrachtung fiir die Bestimmung
von Kpoc-Werten mit Hilfe der SPME

In den Vorversuchen konnte bestatigt werden, daRi bei der SPME aus huminstoff-
haltigen Lésungen die SPME-Faser im Gleichgewicht mit dem frei gelést vorliegen-
den Anteil des Soptivs steht.

Fur die SPME aus einem geschlossenen System, das ein definiertes Volumen (Vy)
einer waRkrigen Huminstofflésung sowie ein definiertes Gasphasenvolumen (Vgas)
enthalt, wird folgende Massebilanz fur die Verteilung eines Analyten zwischen den
verschiedenen Phasen erhalten:

boM _ __DOM DOM DOM DOM
mm,ges = MmF + mrn,w Tt mm,DOM + mm,gas (45)

Dabei stellen moas. die Gesamtmenge des Analyten im huminstoffhaltigen System
sowie Moz, Mmoo migew und moow. die im PDMS-Film, in Wasser, sorbiert am
Huminstoff bzw. in der Gasphase vorliegenden Analytmengen dar. Im folgenden soll
angenommen werden, daR fir den Analyten alle Phasen- bzw. Verteilungsgleich-
gewichte eingestellt sind. In diesem Fall wird fur die Betrachtung irrelevant, ob die

SPME im Headspace- oder Lésungs-Modus durchgefuhrt wird.

Die in der Gasphase vorliegende Menge des Analyten (Mmg.s) kann unter Verwen-
dung seines Henry-Koeffizienten in der dimensionslosen Form (Ku) entsprechend
Gleichung 4.6 in Beziehung zur frei in Wasser gelésten Menge (mn4) des Analyten
gebracht werden. Die sorbiert vorliegende Menge des Analyten (mm pom) Steht Gber
dessen Sorptionskoeffizient in Beziehung zu mmw (Gleichung 4.7).

M, gas = K”\',V““ M, (4.6)

w

Kooce  Mpoc )

My w 47
. : (4.7)

M, pom =

Die Massebilanz (Gleichung 4.1) kann somit umgeformt werden in:

Kooc-m Ky-V
DoM _ __ DOM DOM DOC DoC gas
Mmges = Mmg T Mmw [1 + +

Vo Vi

(4.8)

Unter Verwendung des Ke-Wertes des Analyten kann mn, wie folgt substituiert
werden:

oy = Dme Vo (4.9)
‘ Ke- Ve
Einsetzen von Gleichung 4.9 in Gleichung 4.8 und Umformen liefert somit:
o, = oo Ke Ve Y +KKc;oc\-lmm + K Vous (4.10)
*VF
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Fur die SPME in einer walrigen, huminstofffreien Standardiésung des Analyten, die
unter identischen Bedingungen wie die SPME aus der Huminstofflosung durchge-
fuhrt wird (identische SPME-Faser; Vg, V., Extraktionsbedingungen, lonenstarke
und pH-Wert der Lésung weitgehend identisch), erhélt man analog aus der
entsprechenden Massebilanz (M ges = Mg + Miw + Mingss ) Gleichung 4.11.
Minges = Mg Ke-Ve+ Voo Vi
' ‘ Ke- Ve

(4.11)

Durch Verknupfen der Gleichungen 4.10 und 4.11 sowie Einfahren eines Korrektur-
fakors fur die Verwendung unterschiedlicher Gesamtmengen des Analyten in der
Huminstofflssung und der Standardldsung (@ = Mmges/ Mmges) Wird folgende
Beziehung fiir das Verhaltnis der aus Standard- und Humins&urelosung extrahierten

Analytmengen erhalten:

st
Mmp Ke - Ve + V., + Kooc - Mooc + Ky Vigas
mDOM KF : VF + Vw + KH' Vgas

mF

(4.12)

Aus dieser Gleichung kann durch Umformen eine Beziehung zur Berechnung des
Kooc-Wertes des Analyten aufgestellt werden:
(mSe ) 1 [(KeVe+Ky-V
K =La-mmf—1 : [ bR gas+1]
ooe m?n?;"” J Cpoc Vi

Da die extrahierte Analytmenge der durch GC/FID- bzw. GC-MS-Analyse erhaltenen
Peakflache proportional ist, kann in Gleichung 4.13 anstelle des Verhaltnisses der
aus Standard- und Huminstofflosung extrahierten Analytmengen das Peakflachen-
verhaltnis (AS/A"M) verwendet werden.

(4.13)

Unter der Bedingung, daR die Relationen Kg- Ve <<V, und Ky- Vgas << V,, Gultigkeit
besitzen, 14Rt sich Gleichung 4.13 vereinfachen, so dal der Kpoc-Wert direkt aus
dem Verhaltnis der aus Standard- und Huminsdurelésung extrahierten Analyt-
mengen bzw. der erhaltenen Peakflachen (A) berechnet werden kann:
A® 1
KWCZEE'W_1J (4.14)

Cpoc

Der Faktor a ergibt sich aus den bekannten, durch das Spiken von Standard- und
Huminstofflésung zugesetzten Analytmengen. Die Relation Ke - Vg <<V, drickt aus,
dal die durch die Faser extrahierte Analytmenge gegentber der in der wafirigen
Phase vorliegenden Menge zu vernachlassigen ist. Analog bedeutet Ky- Vg << Y,z
die in der Gasphase vorliegende Analytmenge ist gegenuber der in der Wasser-
phase vorliegenden Menge sehr klein und zu vernachlassigen. Die Verbindung mit
dem héchsten Henrykoeffizienten innernalb des PAK-Cocktails ist Naphthalin
(Ky=0,019, nach MACKAY & SHIU 1981). Somit sollte am Beispiel dieser Verbindung
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geprift werden, ob die Annahme Ky- Vg <<V, fOr die Verbindungen des PAK-
Cocktails gerechtfertigt ist.

Die Gultigkeit der Relation Kq-Vy <<V, ist hingegen fur die Verbindungen mit den
hochsten Ke-Werten, d.h. den stark hydrophoben Verbindungen zu Uberprifen.
Anhand von Gleichung 4.15 |aRt sich abschatzen, wie stark der unter Vernach-
lassigung des Terms [(KF-VF+KH-VQES)IVW] berechnete Sorptionskoeffizient
(Kpoc ) vom realen Wert fiir Kpoc abweicht.

Kpoc _ Kr -V + K- Vgas "
Kboc Vi

1 (4.15)

Das Volumen der PDMS-Phase der verwendeten 7 um-SPME-Faser betragt
2,610 ml. Die Bestimmung der Kpoc-Werte fur die Verbindungen des PAK-Cock-
tails incl. Benz[a]anthracen (igKe=5,01) erfolgte unter Verwendung von 100 mi
Humins&ure- bzw. Standardlésung. Unter den verwendeten Bedingungen wird der
Kpoc-Wert fiir Benz[a]anthracen rund 2,6 % bzw. der IgKpoc-Wert um 0,01 logarith-
mische Einheiten zu klein bestimmt. Fir das Sorptiv mit dem néchstkleineren
Ke-Wert, 4,4-PCB (IgKe=4,65), betragt der Fehler ca. 0,004 logarithmische Einheiten
bei Verwendung von 100 ml Probelésung (bzw. 0,01 logarithmische Einheiten bei
dem geringsten zur Bestimmung des Kpoc-Wertes dieses Sorptivs verwendeten
Lésungsvolumen von 50 mi).

Fur die Sorptionsuntersuchungen wurden generell Erlenmeyerkolben mit einem
Innenvolumen von 120 ml eingesetzt. Somit betragt im Fall von Naphthalin der
infolge der Vernachlassigung des in der Gasphase vorliegenden Anteils des
Analyten eintretende systematische Fehler fur IgKpoc ca. 0,002 logarithmische
Einheiten bei Verwendung von 100 ml Lésungsvolumen, bzw. 0,01 logarithmische
Einheiten bei Verwendung von 50 ml Lésungsvolumen.

Fir alle anderen Sorptive ist auf Grund der kleineren Ke-Werte sowie der kleineren
Henrykoeffizienten mit noch geringeren Abweichungen zwischen Kpoc und Kpoc zu
rechnen. Da der bei Vernachldssigung der Abreicherung aus der Lésungsphase
eintretende systematische Fehler der Kpoc-Werte deutlich kleiner als der Zufalls-
fehler der SPME-Methode wie auch der meisten in der Literatur beschriebenen
Methoden zur Bestimmung von Kpoc-Werten ist (Srel (Kpoc) im Durchschnitt 210 %),
wurde eine Korrektur der Kpoc-VWerte nicht als erforderlich betrachtet.

Neben den Verbindungen des PAK-Cocktails sollten weiterhin n-Alkane mit Ketten-
langen zwischen 7 und 11 C-Atomen, sowie Isooctan als Modellsorptive eingesetzt
werden. Fur die Bestimmung der Kooc-Werte der Alkane ist vor allem deren hohe
FlGchtigkeit zu beachten.
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Da die Henrykoeffizienten hydrophober Verbindungen generell mit grofen
Fehlerbereichen angegeben werden (SCHWARZENBACH ET AL. 1993), sollte die
Einbeziehung von Ky in die Berechnung von Kpoe vermieden werden. Die Versuche
wurden deshalb unter Verwendung der Lésungs-SPME aus einem Volumen von 1|
Lésung unter Ausschlul eines Gasphasenvolumens durchgefihrt. Die Relation
K- Vgas << V,, kann somit als gultig betrachtet werden. Von den verwendeten
Alkanen weist Undecan den groRten Ke-Wert auf (lg Ke=5,7). Unter Vernach-
l&ssigung des Terms [(KF-VF+KH-VQT,S).’VW] wird somit der IgKpoc-Wert von
Undecan um ca. 0,005 logarithmische Einheiten zu klein bestimmt. Dieser geringe
systematische Fehler kann aus den oben genannnten Grinden vernachlassigt
werden.

Prinzipiell ist es durchaus maglich, fur die Bestimmung der Kpoc-YWerte mit Hilfe der
SPME kleine Volumina an Huminstoff-Lésung einzusetzen und die Abreicherung der
Losung fur die Berechnung des Kpoc-Werts zu berlcksichtigen. Dies ist aufgrund
der oftmals geringen zur Verfugung stehenden Mengen an isolierten Huminstoffen
wiinschenswert. In diesem Fall muR der Ke-Wert des Sorptivs an der eingesetzten
Faser unter den verwendeten L&sungsbedingungen genau bestimmt werden. Das
heidt, zusatzlich zur SPME aus einer waRrigen Standardlésung der Sorptive, sind
GC-Analysen unter Verwendung einer Stammiésung der Sorptive durchzuflhren
(Bestimmung der Empfindlichkeit der GC/FID- bzw. GC-MS-Analyse).

Die relative Standardabweichung des nach Gleichung 4.14 berechneten
Kooc-Wertes ergibt sich aus den Standardabweichungen der SPME-Analysen von
Standard- und Huminsaurelésung, den Standardabweichungen der eingesetzten
Gesamtkonzentration des Sorptivs in Huminsdure- und Standardlésung sowie der
Standardabweichung der DOC-Konzentration in der Lésung. Der Beitrag des
Fehlers der Herstellung einer Lésung gegebener DOC-Konzentration (s..<1%) sowie
gegebener Sorptivkonzentration zum Gesamtfehler von Kpoc kann gegentber dem
Fehler der Konzentrationsbestimmung durch SPME vernachlassigt werden (se=7%).
Durch Anwendung des GauRschen Fehlerfortpflanzungsgesetzes wurde folgende
Beziehung zur Berechnung der relativen Standardabweichung fur den nach
Gleichung 4.14 berechneten Kpoc-Wert erhalten:

S(Kooo) = [1 + ;} . ‘Fw,(ﬁ))z + (sm,(W))2 (4.16)

Cooc ‘Kooc
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bzw. mit cpec-Kooc = Mmoom _ Cmges = Cmw o
m,w Cm‘W
1 A5t : DOM g
SreI(KDOC) = —C_ . sreE(A ) # Sre|(A ) (417)
1 _ m, w
C:'m. ges

s,e,(A—s_‘) und sm‘(xﬁ“ stellen dabei die relativen Standardabweichungen der
verwendeten Mittelwerte firr A und A®" dar. Diese kénnen aus der mittleren relati-
ven Standardabweichung der Einzelwerte bei der Konzentrationsbestimmung mit
Hilfe der SPME, s.(SPME), und der Zahl der Bestimmungen, die far die Mittelwert-
bildung durchgefuhrt wurden, berechnet werden:

S..(SPME)

Srel(m) = \/n_

(4.18)

Aus Gleichung (4.16) ist ersichtlich, dal die relative Standardabweichung fur Kpoc
um so kleiner wird, je grofer das AusmaR der Sorption einer Verbindung ist, d.h. je
gréRer der Sorptionskoeffizient der Verbindung und die Humins&ure-Konzentration
in der Lésung sind. Oder anders ausgedruckt, je gréRer die durch Sorption an den
Huminstoff verursachte Abnahme der frei gel¢sten Konzentration des Sorptivs ist
(Cmwl/Cmges— O in Gleichung 4.17), umso kleiner wird der Fehler des Kpoc-Werts.

Die absolute Standardabweichung fir IgKpoc ergibt sich unter Anwendung des
Gauflschen Fehlerfortpflanzungsgesetzes aus Sr.(Kpoc):

1
S (lg KDOC) = m Srell(Kooc) (4.19)

Fur alle im folgenden angegebenen IgKpec-Werte wurde die sich aus dem Fehler der
Konzentrationsbestimmung ergebende Standardabweichung nach den Gleichun-
gen4.17, 418 und 419 bestimmt. Fur die relative Standardabweichung der
Einzelwerte bei der Konzentrationsbestimmung mit Hilfe der SPME wurde ein
mittlerer Wert von 0,07 fir alle Sorptive verwendet (Abschnitt 4.2.1). Das
Vertrauensintervall wird in der Form IgKpoc £ 2 * s (IgKooc) angegeben.

Ein Kpoc-Wert wurde berechnet, wenn die aus dem Huminstoff-Sorptiv-Ansatz
extrahierte Analytmenge entsprechend des t-Tests (P=0,95) signifikant von der aus
der walrigen Standardlésung des Sorptivs extrahierten Analytmenge verschieden
war (unter Berticksichtigung von a = choe/ Cages ). Der t-Test wurde unter Verwen-
dung der relativen Standardabweichung der Konzentrationsbestimmung mit Hilfe der
SPME fir das jeweilige Sorptiv, s (SPME), und der Zahl der SPME-Bestimmungen

an Standard- und Huminstoff-Lésung (n* bzw. n°*") durchgefuhrt:
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SreL(SPME) E . S@(SPME) ‘Ko—oﬁ
s ) poM

by

a-AS - APM t(P;f){ (4.20)
Da s¢(SPME) mit f=12 Freiheitsgraden bestimmt wurde, kann fur t(P;f) mit P=0,95
ein Wert von {=2,18 (DoERFFEL 1996) verwendet werden.

4.3 Untersuchung von Sorptionsprozessen an geldsten Huminstoffen

4.3.1 Maximale Beladung von geldsten Huminstoffen mit hydrophoben
Sorptiven

Das Verteilungsmodell unterscheidet sich hinsichtlich der Aussagen zum Verlauf der
Sorptionsisothermen von den Modellen, die spezifische Sorptionsplétze postulieren.
Wahrend das Verteilungsmodell von linearen Isothermen ausgeht, sollten im Fall der
Sorption an spezifischen Platzen nichtlineare Isothermen auftreten. Dies begriindet
sich dadurch, dal bei einer begrenzten Zahl von Sorptionsplatzen mit spezifischen
sterischen und chemischen Eigenschaften eine sukzessive Sattigung der
energetisch ginstigsten Platze mit zunehmender Sorptivkonzentration erfolgen
sollte. MAXIN und KOGEL-KNABNER (1995) fanden fur 5-Ring-PAK bereits ab einer
Gesamtkonzentration oberhalb von 10% der Wasserléslichkeit des entsprechenden
Sorptivs Abweichungen der Sorptionsisothermen an Aldrich-HA von dem fUr kleinere
Konzentrationen gefundenen linearen Verlauf. Die Beladung der Aldrich-HA mit
Sorptiv lag bei Eintritt in den nichtlinearen Bereich der Sorptionsisotherme in der
GréRenordnung von 0,001-0,005 Ma%. Fur aus Boéden isolierte wasserlosliche
Huminstoffe wurden hingegen in dem betrachteten Konzentrationsbereich lineare
Sorptionsisothermen beobachtet (MAXIN & KOGEL-KNABNER 1995). Die Autoren
fuhren an, daR die Ursache dieses Effektes sowohl in einer verringerten Affinitat der
Aldrich-HA gegeniber héheren PAK-Konzentrationen als auch in experimentellen
Artefakten der verwendeten RP-Methode liegen kann.

McCARTHY und JIMENEZ (1985) berichteten, dal mit Hilfe der Dialyse-Methode
lineare Sorptionsisothermen fur 3- bis 5-Ring-PAK an Aldrich-HA erhalten wurden,
wobei die Gesamtkonzentration des Sorptivs in der Huminsdurelésung bis zu
dessen Wasserloslichkeit gesteigert wurde. Fur den 2-Ring-PAK Naphthalin wurden
somit Beladungen der Humins&ure von ca. 2 Ma%, fur die 4- bis 5-Ring-PAK Bela-
dungen <0,2 Ma% erreicht.
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Die maximale Beladung einer gelésten Humins&ure mit einem Sorptiv wird durch den
Sorptionskoeffizienten (Kpocm) und die Wasserlslichkeit des Sorptivs (Sp)
bestimmt:

max

Cmooc = Sm-Kooc.m (4.21)

Gleichung 4.21 zeigt, daR nicht beliebig hohe Beladungen des Sorbens erreicht
werden, da bei hydrophoben Verbindungen ein groBer Sorptionskoeffizient im All-
gemeinen mit einer geringen Wasserlgslichkeit einhergeht, und umgekehrt eine
hohe Wasserléslichkeit einen niedrigen Sorptionskoeffizienten an Huminstoffen
erwarten 1aRt.

Verschiedene Roth-HA-Anséatze (cus=200 mg/l; pH-Wert=5,6; 1S=0,007 M) wurden
stufenweise mit einer Phenanthrenstammlésung (in Aceton) versetzt, bis die Kon-
zentration des frei gelésten Phenanthrens dessen Wasserldslichkeit erreicht hatte.
Die Konzentrationsbestimmung des frei gelésten Phenanthrens erfolgte durch
Headspace-SPME. Aus der Differenz zur eingesetzten Gesamtkonzentration wurde
der Anteil des sorbierten Phenanthrens berechnet. Die erhaltenen Ergebnisse sind
in Abb. 4.11 dargestellt.

1E+08 -
19 Coren poc=(0,978% 0,026) Ig Carenw + (4,41 0,06)
1E+07 -
g
E,
g 1E+06 -
2
&
&
1E+05 -
1E+04 —— - : e — —-
1 10 100 1000
Crrenw [HG/]
|

Abb. 4.11: Isotherme fiir die Sorption von Phenanthren an Roth-HA (cys=200 mg/l;
pH-Wert=5,6; 1S=0,007M)

Eine lineare Sorptionsisotherme liegt vor, wenn der Anstieg der Korrelationsgeraden
fiir die Beziehung Ig Cewen poc = @- 10 Coren, w + b €inen Wert von eins aufweist. Der
Anstieg der Korrelationsgeraden fir die experimentell bestimmten Sorptivkonzen-
trationen ist nicht signifikant von eins (a+2-s(a)= 0,978+ 0,026) verschieden. Das
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heilt, ausgehend von einer Beladung der Huminséure von 0,006 Ma% bis zur
maximalen Beladung von 1,1 Ma%, bei der die Konzentration des frei gelGsten
Phenanthrens nahezu dessen Wasserldslichkeit (Seyen=1,1 mg/l) erreicht hatte,
kann von einer linearen Sorptionsisothermen ausgegangen werden. Mit einer ange-
nommenen mittleren Molmasse der Humins&ure von ca. 10% g/mol entspricht die
erreichte maximale Beladung einem Verhaltnis von einem sorbierten PAK-Molekdl
auf 1,6 Huminstoff-Molekile. Die Ergebnisse liefern keinen Hinweis auf eine
begrenzte Anzahl von bevorzugten Sorptionsplétzen fur PAK mit bis zu drei Ringen.
Der Ordinatenabschnitt der Korrelationsgeraden liefert den IgKpoc-Wert des
Sorptivs. In dieser Versuchsreihe wurde fur die Sorption von Phenanthren an Roth-
HA bei einem pH-Wert von 5,6 somit ein IgKpoc-Wert von 4,41+0,06 erhalten. Dieser
Wert stimmt sehr gut mit dem unter Verwendung von PAK-Cocktail-2 bestimmten
Sorptionskoeffizienten fur die Sorption von Phenanthren an Roth-HA (cue=200 mgll,
pH-Wert=56) tberein IgKooc=4,34+0,10 (siehe Tab. 4.11). Hierbei lag Phenanthren
in einer Gesamtkonzentration von 0,17 mg/l neben 13 weiteren hydrophoben
Sorptiven (Cmges jeweils 20,1 mg/l) vor. Das heifdt, bei gleichzeitiger Sorption
verschiedener Sorptive tritt kein Verdrangungseffekt fur Phenanthren ein.

Beide Befunde, die Linearitat der Sorptionsisotherme sowie das Fehlen eines
kompetitiven Effektes, sind mit einem Verteilungsmodell far die Sorption von PAK an
geldsten Huminstoffen vereinbar.

4.3.2 EinfluR der Huminstoffkonzentration auf die Sorption

HAYASE und TSUBOTA (1983) untersuchten die Anderung der Oberflachenspannung
in Ultrafiltraten einer Sediment-Huminséure bei zunehmender Huminstoff-Konzen-
tration in der Lésung. Sie beobachteten ein Absinken der Oberflachenspannung bis
zum Erreichen einer Aggregationskonzentration. Bei weiterer Erhdhung der Humin-
stoff-Konzentration traten nur noch geringflgige Anderungen der Oberflachen-
spannung auf. Somit ist die Aggregationskonzentration vergleichbar mit der
kritischen Micellkonzentration in Tensidldsungen. Die Aggregationskonzentration
war fur die Ultrafiltrationsfraktionen unterschiedlich und sank von etwa 10 g/l fur die
Fraktion mit einem nominellen Molmassebereich von 10-50 kDa auf 0,7 g/l fur die
Fraktion >300 kDa. HAYASE und TSUBOTA (1983) interpretieren diesen Befund mit
der Bildung von Huminstoffaggregaten durch Ausbildung von hydrophoben
Wechselwirkungen zwischen den Huminstoffmolekdlen, wobei gréfere und
vermutlich hydrophobere Huminstoffmolekile eine  starkere Tendenz zur
Aggregation aufweisen. Fur Losungen polydisperser Huminstoffe sollte demnach mit
sunehmender Konzentration eine schrittweise Aggregation, beginnend mit den
groRen Huminstoffmolekilen und fortschreitend zu kleineren Molekulen, auftreten.
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Es stellt sich die Frage, ob die Bildung von Huminstoffassoziaten zur Schaffung
neuer bzw. gréRerer hydrophober Bereiche fiihrt und somit einen starken Einflu® auf
das Sorptionspotential der Huminstoffe gegenuber hydrophoben Sorptiven ausibt.

GUETZLOFF und RICE (1994) haben durch Messung der Oberflachenspannung eine
Aggregationskonzentration von 7,4 g/l fur Aldrich-HA bei pH 12 ermittelt. Sie berich-
teten, dal ab dieser Huminsaure-Konzentration ebenfalls ein sprunghafter Anstieg
der Léslichkeit von DDT in der Huminsaure-Lésung eintritt. Unterhalb dieser
Konzentration fanden sie nahezu keine Idslichkeitserhéhende Wirkung der
Huminsaure auf DDT. Der Befund, daf® Aldrich-HA (in Konzentrationen <7,4 g/l) bei
einem pH-Wert von 12 eine stark hydrophobe Verbindung (lgKow,oor =6,36;
SCHWARZENBACH ET AL. 1993) nicht sorbiert, ist jedoch Uberraschend und steht im
Widerspruch zu anderen Arbeiten (z.B. KUMKE ET AL. 1994).

Der EinfluR der Huminsdure-Konzentration auf die Sorption an geldsten
Huminstoffen wurde am Beispiel der Sorption von Pyren an Roth-HA untersucht. Als
Analysenmethode wurde die Headspace-SPME in Verbindung mit der GC/MS im
SIM-Modus (selected ion monitoring) eingesetzt. Die Kalibration der verwendeten
7um-PDMS-Faser mit Hilfe waRriger Standardlésungen des Pyrens
(Cges,pyren=0,5-100 pg/l) ergab, dal die SPME-GC-MS-Methode zur Bestimmung von
Pyrenkonzentrationen im Bereich von 1-100 pg/l eingesetzt werden konnte. Fur
Pyrenkonzentrationen <1 ug/l traten Abweichungen von dem fur héhere
Konzentrationen beobachteten linearen Zusammenhang zwischen Pyrenkonzen-
tration in der waRrigen Losung und extrahierter Pyrenmenge auf ”. Wenn die durch
den PDMS-Film adsorbierte Analytmenge sehr gering ist (z.B. bei sehr niedrigen
Analytkonzentrationen in der wakrigen Ldosung) besteht die Gefahr, dal? geringste
Oberflachen-Verschmutzungen der Faser oder andere Zentren, die in der Lage sind,
den Analyten stark zu adsorbieren, einen merklichen Beitrag zur insgesamt durch
die SPME-Faser extrahierten Analytmenge |leisten. Erst wenn diese
Adsorptionsplatze abgeséttigt sind (bei héheren Analytkonzentrationen), wird die
Hauptmenge des Analyten durch den Ublichen Absorptionsmechanismus in die
PDMS-Phase aufgenommen.

" Eine zweite untersuchte SPME-Faser zeigte ein dhnliches Verhalten. Die Fasern wiesen keinen
Blindwert fiir die lonenspur 202 bei der Retentionszeit von Pyren auf. Analysen ethanolischer
Pyrenlésungen mit Konzentrationen zwischen 0,35 ppm und 70 ppm, bei denen ein &hnlicher
Bereich der Peakfliche fiir die lonenspur 202 iiberstrichen wurde, lieferten einen linearen
Zusammenhang zwischen Peakfladche und Analytkonzentration.

87



[ == Roth-HA-Ldsungen
o Standardldsungen y = 0,8134x%
R? =0,9951
100 — #
10 mg/l HA 8
< 30 mg/l HA o
£ 100 mg/l HA
3
o
E 10+
3 °
il
= 500 mg/l HA -
& o i
| 29/HA S
PN - o I N N
03 @ [ 1 10 100
| °
i 0.3 Cgelsst, Pyren in ug/l

Abb. 4.12: Headspace-SPME in wéRrigen Pyren-Standardldsungen (Cges pyren=0, 5-100 ug/)
sowie aus Lésungen mit Roth-HA-Kenzentrationen zwischen 10 mg/l und 2 g/l

(Cges,Pyren=O. ) mg/.')

Eine zuverlassige Bestimmung des Kpoc-Wertes von Pyren konnte somit flr
Huminsaure-Konzentrationen bis <2 g/l durchgefuhrt werden (2 g/l Roth-HA:
Medr.Pyren=1,13 NG —> Cgelost,pyren=1,39 ug/). In Tab. 4.13 sind die Sorptionskoeffizienten
fir Pyren an Roth-HA bei Huminsaure-Konzentrationen zwischen 10 mg/l und 2 g/l
dargestellt.

Tab. 4.13: Sorptionskoeffizienten fir Pyren an Roth-HA (Cyes pyren=0,1 mg/l; pH-Wert=T) bei
verschiedenen HA-Konzentrationen (10 mg/l bis 2 g/l)

Humins&ure-Konzen- Ig Kpoe = 2 - s(lgKooc)
tration in mg/l

10 5,06 +0,16

20 5,06+0,10

100 489 +0,08

200 4,93 +0,07”

500 5,01 +0,06
2000 493 +0,06

" Dieser Wert fiir lgKpoc pyr Wurde in einer Versuchsreihe unter Verwendung von PAK-Coktail-2
bestimmt, siehe Abschnitt 4.3.3.
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Der Sorptionskoeffizient fir Pyren an geloster Roth-HA zeigt in dem untersuchten
Konzentrationsbereich keine signifikante Abhéngigkeit von der Humins&ure-
Konzentration in der Lésung. Entweder treten fir Roth-HA bis zu einer Konzentration
von 2 g/l noch keine Aggregationsphanomene auf oder die Bildung von Huminstoff-
Aggregaten hat keinen EinfluR auf das Sorptionsverhalten der Huminsaure.

Tab. 4.14: Sorptionskoeffizienten fiir Pyren bei verschiedenen Huminstoffkonzentrationen
fiir Huminstoffe unterschiedlicher Herkunft (pH-Wert=7, 1S=0,007 M in allen

Versuchen)
Huminstoff IgKooc bei cys=100 mg/l lgKpoc bei cus=400 mg/1”
bzw. 500 mg/I?
HO10-HA 4,21+0,13 4,24+0,08
HO10-FA 4,01+0,18 3,7310,12
SV-OW-HA 4,41+0,11 4,40+0,07

" im Fall von HO10-FA: 2 im Fall von HO10-HA und SV-OW-HA

Flr drei weitere geloste Huminstoffe wurden in verschiedenen Versuchsreihen
Sorptionskoeffizienten fur PAK bei Huminstoffkonzentrationen von 100 mg/l und 400
bzw. 500 mg/l bestimmt. Eine signifikante Steigerung des Sorptionspotentials durch
eine Erhsdhung der Huminstoffkonzentration konnte weder fur die Hohlohsee-Humin-
saure noch fur die aus dem Schwelvollert-Oberflachenwasser isolierte Huminséure
festgestellt warden. Im Fall der HO10-FA wurde bei einer Fulvosaure-Konzentration
von 400 mg/l ein geringerer Sorptionskoeffizient erhalten als bei einer Konzentration
von 100 mg/l, der Unterschied zwischen beiden Werten kann jedoch nicht als signi-
fikant betrachtet werden.

4.3.3 EinfiuB der Milieubedingungen auf das Sorptionsverhalten von gelésten
Huminstoffen

a) Einflu® des pH-Wertes

Eine Reihe von Arbeiten hat gezeigt, dak® Anderungen in pH-Wert und lonenstérke
die Konformation von komplexen polyelektrolytischen Makromolekilen, wie sie
Huminstoffe darstellen, drastisch verandern kénnen (GHOSH & SCHNITZER 1980, CHIN
& GscHWEND 1991, REN ET AL. 1996). Bei hohen pH-Werten liegen die sauren
Gruppen im Huminstoffmolekil deprotoniert vor. Die elektrostatische Abstoflung
zwischen den geladenen funktionellen Gruppen bewirkt eine gestreckie
Konformation des Huminstoffmolekdls. Mit sinkendem pH-Wert werden die
Carboxylgruppen und phenolischen OH-Gruppen zunehmend protoniert, so dai die
elektrostatische AbstoRung drastisch verringert wird. Das Huminsdurepolymer
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knduelt sich unter AusstolRung von Wassermolekilen zusammen. Ein &hnlicher
Effekt wird durch die Ladungsabschirmung bei wachsender lonenstérke verursacht
(REN ET AL. 1996). Anderungen im pH-Wert haben nur einen sehr geringen EinfluR
auf die Aktivitatskoeffizienten von unpolaren, nichtionogenen Molekiilen in Wasser.
Fur diese Verbindungen sollten Anderungen der Sorptionskoeffizienten an gelésten
Huminstoffen mit dem pH-Wert der Ldsung in direktem Zusammenhang mit der
Anderung der Polaritat und der Konformation der Huminstoffe stehen.

Der Einflu® von pH-Wert und lonenstarke auf die Sorption wurde an der
kommerziellen Roth-HA sowie der Humin- und Fulvosédure des Hohlohsees
untersucht. Die Untersuchungen wurden mit Hilfe der Headspace-SPME
durchgefuhrt.

Im Fall der Roth-HA wurden pH-Werte zwischen 5,6 und 11,0 eingestellt. Niedrigere
pH-Werte fuhren zur Ausfallung der Huminséure und wurden deshalb nicht
betrachtet. Die lonenstarke betrug in allen Lésungen 0,01 mol/l, resultierend aus der
Zugabe von 200 mg/l NaN;, von NaOH und HCI sowie von NaCl.
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Abb. 4.13: EinfluB des pH-Wertes auf die Sorption von ausgewéhiten PAK an Roth-HA
(chus=200 mg/i; 1IS=konst.=0,01 M), Beispielhaft wurde das Vertrauensintervall
der IgKpoc Werte fiir Pyren, Phenanthren und Fluoren eingezeichnet.

Fur die meisten der untersuchten PAK ohne Heteroatome wurde eine leicht fallende
Tendenz der Sorptionskoeffizienten an Roth-HA mit ansteigendem pH-Wert
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festgestellt (Abb. 4.13 und Tab. B/1 in Anhang B). Die Unterschiede in den
ermittelten IgKpoc-Werten sind jedoch gering und kénnen nicht als signifikant
betrachtet werden. Beispielsweise sank der Sorptionskoeffizient fur 9-MA von
IgKpoc=4,97+0,07 bei einem pH-Wert von 5,6 auf IgKpoc=4,84+0,07 bei einem pH-
Wert von 11,0. Die mit Hilfe der Fluoreszenziésch-Methode erhaltenen Ergebnisse
zum pH-Wert-EinfluR auf die Sorption von 9-MA an Roth-HA zeigen ebenfalls
einen leichten Abfall des Sorptionskoeffizienten mit steigendem pH-Wert
(pH-Wert=5,5: IgKpoc=5,01 — pH-Wert=11,0: IgKcoc=4,82; LEBELT 1997).

In den Lésungen der Hohlohsee-Huminsdure sowie der Hohlohsee-Fulvoséure
konnte der pH-Wert bis 2,5 gesenkt werden, ohne daR eine Ausféllung der
Huminstoffe eintrat. Mit sinkendem pH-Wert in der Lésung wurde eine deutliche
Zunahme des Sorptionspotentials gegeniber PAK beobachtet. Auf Grund der
Unsicherheit bei der Bestimmung von niedrigen Sorptionskoeffizienten wurden nur
Verbindungen betrachtet, die bei saurem pH einen IgKpoc-Wert > 3,3 [s(IgKpoc<0,1)]
aufwiesen. Die erhaltenen Sorptionskoeffizienten sind in Tab. B/2 sowie B/3
(Anhang B) aufgefiihrt. In den Abb. 4.14 und 4.15 wurde fur ausgewéhlite PAK der
EinfluR des pH-Wertes auf die Sorption dargestelit.
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Abb. 4.14: EinfluR des pH-Wertes auf die Sorption von ausgewéhliten PAK an HO10-HA
(cHs=500 mg/l; 1S=0,005-0,007 M), Beispielhaft wurde das Vertrauensintervall
der IgKpoc-Werte fiir Pyren und Anthracen bei pH=2,5 und pH=10,3
eingezeichnet.

Die ausgepragte Verbesserung der Sorption von PAK an den geldsten naturlichen
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Huminstoffen bei Ubergang zu niedrigen pH-Werten kann zum einen mit der
Abnahme der Polaritat des Huminstoffs infolge der zunehmenden Protonierung der
sauren funktionellen Gruppen erklart werden. Zum anderen ist es denkbar, dalt der
Ubergang von einer eher gestreckten in eine stérker geknaulte Konformation zu
einer besseren Abschirmung des Sorptivs von der Lésungsphase bzw. zur
Schaffung von neuen sorptionsaktiven Bereichen fuhrt. Obwohl die Roth-
Huminsaure einen vergleichbaren Gehalt an Carboxylgruppen und phenolischen
OH-Gruppen besitzt wie die beiden aquatischen Huminstoffe (Abschnitt 4.1.1), wird
ihr Sorptionsverhalten weniger stark durch Anderungen des pH-Wertes der L&sung
beeinfluRt. Die Huminsaure scheint selbst bei hohen pH-Werten, bei denen sie in
einer gestreckten Konformation vorliegen sollte, genugend grofie hydrophobe
Bereiche zu besitzen.
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Abb. 4.15: EinfluR des pH-Wertes auf die Sorption von ausgewd&hiten PAK an HO10-FA
(1S=0,004-0,005 M), Beispielhaft wurde das Vertrauensintervall der IgKpoc-
Werte fiir Pyren und 2-Methyiphenanthren bei pH=2,7 und pH=8,5
eingezeichnet.

In einer Reihe von Arbeiten wurden ebenfalls Untersuchungen zum Einflu® des pH-
Wertes auf die Sorption von hydrophoben Sorptiven durchgefuhrt (KUMKE ET AL.
1994, SCHLAUTMAN & MORGAN 1993, GAUTHIER ET AL. 1987, DE PAOLIS & KUKKONEN
1997). Die beobachteten Effekte sind allerdings komplex. Im Allgemeinen sinkt das
Sorptionspotential der Huminstoffe mit steigendem pH-Wert, das Ausmal des
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pH-Effektes auf die Sorption scheint jedoch sowohl von den Eigenschaften des
Huminstoffs als auch den Eigenschaften des Sorptivs und den in der Losung
vorliegenden Salzen abhangig zu sein.

b) EinfluR der lonenstarke

Eine Verdnderung der lonenstérke in der L&sung beeinflult einerseits den
Aktivitatskoeffizienten des Sorptivs in der Lésung (,Aussalzeffekt') und kann
andererseits eine Anderung der Konformation der Huminstoffe herbeifiihren, so dal
sich in Bezug auf die Sorption zwei Effekte Uberlagern. Die Auswirkung des
Aussalzeffektes auf die Sorption eines hydrophoben Sorptivs an Huminstoffen kann
auf Basis der SETSCHENOW-Konstante (Ks) des Sorptivs, wie folgt, abgeschatzt
werden (SCHWARZENBACH ET AL. 1993):

IgKoe” =lgKge +a-Ks - Cg (4.22)

Dabei stellen IgKo:® und IgKoc die Sorptionskoeffizienten des Sorptivs in
salzhaltiger bzw. salzfreier Losung, cs die Salzkonzentration in der Losung und a
den Anstieg der IgKpoc-IgS-Korrelation fur die entsprechende Substanzklasse dar.
K ist eine empirische GréRe und wurde bereits 1889 von Setschenow eingefihrt,
um den Aussalzeffekt fur hydrophobe Verbindungen zu quantifizieren. Die
SETSCHENOW-Konstante ist abhéngig von der Art des Salzes und wachst mit
zunehmender MolekilgréRe der organischen Verbindung. Die experimentell
bestimmten Ks-Werte fiur die 2- bis 4-Ring-PAK in NaCl-Losung liegen zwischen
0,21 l/mol fur Naphthalin und 0,29 I/mol fur Pyren (SCHWARZENBACH ET AL. 1993).
Von LANDRUM ET AL. (1984) sowie OZRETICH ET AL. (1995) wurde fUr den Anstieg der
IgKooc-lgS-Korrelation fur die Sorption von PAK und anderen hydrophoben
Verbindungen an Aldrich-HA ein Wert von ~0,7 angegeben. Eine Abschatzung unter
Verwendung von a=0,7 nach Gleichung (4.22) ergibt, daR bei Erhéhung der NaCl-
Konzentration um 0,1 mol/l ein Anwachsen der IgKpoc-Werte der PAK (Naphthalin
bis Pyren) um ca. 0,01-0,02 logarithmische Einheiten zu erwarten ist. Der
Aussalzeffekt sollte somit fur NaCl-Konzentrationen <0,1 mol/l von geringer
Bedeutung fur die Sorption an gelésten Huminstoffen sein.

Fur die Huminstoffkonformation kénnen Salzkonzentrationen in diesem Bereich
jedoch offenbar bereits drastische Auswirkungen besitzen. REN ET AL. (1996)
beobachteten durch dynamische Lichtstreumessung, dafd der mittlere Molekuiradius
(R,) einer Torf-Huminséure auf die Halfte absank, wenn der Losung NaCl in einer
Konzentration von 0,1 mol/l zugesetzt wurde.

Um den EinfluR der lonenstarke in der Lésung auf die Sorption an Roth-HA und
HO10-HA zu untersuchen, wurden bei konstantem pH-Wert (pH-Wert=7)
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unterschiedliche lonenstéarken in den Huminsdureldsungen eingestelit. Die
lonenstarke resultierte aus den HCI- und NaOH-Zugaben zum Lésen bzw.
Neutralisieren der Huminsdure sowie aus der Zugabe von NaCl. Auf den Zusatz von
NaN; wurde in den Versuchsserien zum lonenstarkeeinfluR verzichtet. Die
Konzentrationsbestimmung erfolgte durch Lésungs-SPME (Versuch mit Roth-HA)
bzw. durch Headspace-SPME (Versuch mit HO10-HA).

Fur Roth-HA war kein signifikanter EinfluR der lonenstarke auf die
Sorptionskoeffizienten der untersuchten Sorptive nachweisbar. Gleiches gilt fur die
maRig hydrophoben Sorptive im Fall der Hohlohsee-HA. Flr die starker
hydrophoben, grofteren PAK trat eine leichte aber signifikante Abnahme der
Sorptionskoeffizienten um ca. 0,2 logarithmische Einheiten an der HO10-HA fur die
héchste lonenstarke (0,1 mol/l NaCl) ein. Das heidt, die lonenstarke Ubt einen
negativen Einflu@ auf die Sorptionseigenschaften der Huminsdure aus, der
gegenliber dem geringen, die Sorption fordernden Aussalzeffekt Gberwiegt.
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Abb. 4.16: EinfluB der lonenstérke auf die Sorption von ausgewéhlten PAK an Roth-HA
(cys=200 mg/l; pH-Wert=7), Beispielhaft wurde das Vertrauensintervall der
lgKpoc-Werte fiir Phenanthren und Pyren eingezeichnet.

Die in der Literatur beschriebenen Salzeffekte kénnen nicht einheitlich interpretiert
werden. Teilweise wurde eine Erhdhung der Kpoe-Werte mit zunehmender NaCl-
Konzentration in der Lésung gefunden, z.B. von GAUTHIER ET AL. (1986) fur die
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Sorption von Pyren an einer Boden-HA (0,0001-0,5 M NaCl) sowie von JoTA und
HAsSeTT (1991) fur ein PCB an Aldrich-HA (0,006-0,5M NaCl). In anderen
Untersuchungen wurde kein signifikanter Salzeffekt festgestellt, sowohl fur die
Sorption von Pyren an Aldrich-HA (KUMKE ET AL. 1994 0,001-0,025 M NaCl) als
auch fur die Sorption von Naphthol an nattrlichen Humin- und Fulvosauren (CHEN
und INSKEEP 1992; 0,001-0,5M). SCHLAUTMAN und MORGAN (1993) fanden eine
Zunahme des Kpoc-Wertes fir Anthracen an einer aquatischen Huminsaure,
hingegen eine Abnahme der Kpoc-Werte fur Pyren und Perylen. An der Fulvosaure
gleichen Ursprungs sanken die Kpoc-Werte aller drei PAK mit zunehmendem
Salzgehalt. Sie interpretieren dies mit einer Verkleinerung der hydrophoben Kafige
im Huminstoffmolekil auf Grund der bei zunehmender lonenstarke eintretenden
_Elektrostriktion“ der Huminstoff-Molekule (SCHLAUTMAN & MORGAN 1993).
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Abb. 4.17: EinfluR der lonenstarke auf die Sorption ausgewéhlter PAK an HO10-HA
(cHs=500mg/l, pH-Wert=7), beispielhaft wurde das Vertrauensintervall der
lgKpoc-Werte fiir 2-Methylphenanthren und Pyren eingezeichnet

RAGLE ET AL. (1997) untersuchten die dynamische L&schung der Pyrenfluoreszenz
durch Chloridionen in Anwesenheit von gelésten Huminsduren. Sie fanden, dal
geléste Huminsauren mit Zunahme der lonenstarke in der Lésung einen
verbesserten Schutz vor den in der Losung vorliegenden Quenchern (CI') boten. Als
Erklarung dafur fihren sie an, daR der Ubergang der Huminstoffmolekdle in eine
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starker geknéaulte Konformation bei zunehmender lonenstérke zu einer Verengung
der pseudomizellaren Bereiche und damit zu einer Verringerung der Stol3kontakte
zwischen Sorbat und den in der Lésung vorliegenden dynamischen Quenchern fahrt.
Das AusmaR des Salzeffektes war fur die untersuchten Humins&uren sehr
unterschiedlich. Nach RAGLE £T AL. (1997) ist die Fahigkeit zur Ausbildung einer
geknaulten Konformation von den strukturellen Eigenschaften des Huminstoffs
abhangig. Unglnstige Voraussetzungen fur das Aufknaueln sind ein hoher Gehalt
an ionisierbaren Gruppen, eine zu geringe Groélke des Huminstoffmolekuls sowie
eine hohe Aromatizitat, die mit einer stérkeren Starrheit des Molekuls verbunden ist
(RAGLE ET AL. 1997). Somit sind fur verschiedene Huminstoffe keine einheitlichen
Auswirkungen der lonenstdrke wie auch des pH-Wertes auf die
Huminstoffkonformation zu erwarten. Roth-HA weist gegentber den beiden
natlrlichen, aquatischen Huminstoffen einen deutlich héheren Gehalt an
aromatischen Struktureinheiten auf, so dal ihre Fahigkeit zum Knéueln
méglicherweise eingeschrankt ist. Diese Annahme stimmt mit dem Befund Uberein,
daRk der Salzeffekt fur Roth-HA weniger stark ausgepréagt ist als far HO10-HA.

Eine mogliche Erklarung fur das Absinken der Sorptionskoeffizienten mit der
Erhéhung der lonenstarke ist in der verschlechterten Zuganglichkeit der
hydrophoben Bereiche bei Vorliegen einer stark geknaulten Konformation des
Huminstoffs zu sehen. Diese Hypothese sollite anhand des Verhaltens von
Verbindungen, die sich in ihrer Gréfte deutlich unterscheiden, dabei jedoch eine
ahnliche Hydrophobie sowie Polaritat besitzen, Uberprift werden.

4.3.4 Untersuchungen zur Sorptionsgeschwindigkeit

Fur das Verstandnis von Prozessen, die durch Sorptionsphé&nomene beeinflult wer-
den, ist es nicht ausreichend, nur die Lage des Sorptionsgleichgewichtes zu kennen.
Es muR gleichzeitig der Frage nachgegangen werden, wie schnell dieses Gleich-
gewicht bei Veranderung der Bedingungen erreicht wird. Fur die Sorption an Boden
und Sedimenten werden vor allem Diffusionsvorgénge innerhalb der organischen
Matrix und im Nanoporenbereich als geschwindigkeitsbestimmend angesehen. In
der Literatur werden teilweise Gleichgewichtseinstellzeiten von ein bis zwei Tagen
fur die Sorption an Béden und Sedimenten angegeben (z.B. MEANS ET AL. 1980, KILE
ET AL. 1995). Es gibt jedoch auch Beispiele fur extrem langsame Sorptionsvorgange,
deren Gleichgewichtseinstellung Monate dauert (PIGNATELLO ET AL. 199€).

Die Einstellung des Sorptionsgleichgewichtes an geldsten Huminstoffen sollte
wesentlich schneller verlaufen als an Béden und Sedimenten. In der Literatur
werden unterschiedliche Aussagen zur Geschwindigkeit der Einstellung von
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Sorptionsgleichgewichten an gelésten Huminstoffen getroffen. So berichten z.B.
SCHLAUTMAN und MORGAN (1993) fur die Sorption von 3- bis 5-Ring-PAK an Aldrich-
HA von Gleichgewichtseinstellzeiten im Bereich weniger Minuten. Hingegen geben
HASSETT und MiLicic (1985) fir die Sorption und Desorption von Tetrachlorbiphenyl
an Aldrich-HA Geschwindigkeitskonstanten an, die Halbwertszeiten von ca. 3,5 h
entsprechen.
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Abb. 4.18: Kinetik der Sorption von 9-Methylanthracen und Pyren an Roth-HA,
Q.. Quotient aus cy/cp in Roth-HA-Lésung und cy/cp in Standardlésung

Fur die zeitliche Verfolgung der Sorption an geléster Huminsaure wurde eine mit
Pyren (0,06 mg/l) und S-Methylanthracen (0,12 mg/l) Gber 24 h &quilibrierte Roth-
HA-Losung (cus=100 mg/l; pH-Wert=7) mit wiederum 0,06 mg/l Pyren-di; und
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0,12 mg/l 9-Methylanthracen-d; versetzt. Dieser Ansatz wurde in unterschiedlichen
Zeitabstanden fur jeweils 30s mit der SPME-Faser extrahiert”. Durch GC-MS-
Analyse wurde das Verhaltnis der freien Konzentrationen an undeuterierter und deu-
terierter Verbindung (cw/cp) bestimmt, das ein MaR fir den Abstand vom
Gleichgewicht darstellt. Unter gleichen Bedingungen wurde eine StandardlGsung
ohne Huminsaure hergestellt und analysiert.

Das Sorptionsgleichgewicht wurde als erreicht betrachtet, wenn cu/cp in der
huminsaurehaltigen Lésung den fur die Standardiésung bestimmten Wert fur cu/cp
erreicht hatte, d.h. die freie Konzentration der deuterierten Verbindung und die freie
Konzentration der sich bereits im Sorptionsgleichgewicht befindenden undeuterier-
ten Verbindung gleich waren. Abb. 4.18 zeigt den zeitlichen Verlauf der Sorption von
9-Methylanthracen Sorption von 9-Methylanthracen und Pyren an Roth-HA. Sowohi
fur Pyren als auch fur 9-Methylanthracen wurde zun&chst eine sehr schnelle
Sorptionsphase (t<1,5 min) beobachtet, in der etwa 60% der Gleichgewichtsbe-
ladungen erreicht wurden. Danach begann eine langsamere Sorptionsphase. Nach
ca. 2 h trat keine weitere merkliche Abnahme der Konzentration des freien Pyrens
mehr ein. Bei einem Wiederholungsexperiment unter Verwendung einer
Huminsaure-Konzentration von 50 mg/l wurde ein &hnlicher zeitlicher Verlauf
beobachtet. Da die Zugabe der deuterierten Verbindungen im SPME-Experiment in
Form einer ethanolischen Stammlésung erfolgte” | besteht die Gefahr, daR diese
nicht sofort vollstandig geldst wurden, sondern Mikrokristalle bildeten. Die Aufldsung
der Mikrokristalle kann in diesem Fali den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
der Sorption darstellen.

Gegen diese Hypothese spricht jedoch, dal bei ahnlicher Versuchsdurchfihrung far
die Fulvosaure HO10-FA bei zwei verschiedenen pH-Werten (pH=2,5 und pH=11)
sowohl fur 9-MA als auch fur Pyren mit Hilfe der SPME-Methode kaum ein
langsamer Anteil der Sorption zu beobachten war (Abb. 4.19). Der Gleich-
gewichtszustand wird offensichtlich innerhalb von wenigen Minuten (t,<5 min)
erreicht. In Abb. 4.19 ist beispielhaft der Verlauf der Sorption von Pyren-dio an
HO10-FA bei einem pH-Wert von 11 dargestellt.

Die Anwendung der SPME im dynamischen Bereich war in diesem Fall moglich, da lediglich das
Konzentrationsverhaltnis zwischen deuterierter und undeuterierter Verbindung bestimmt werden
sollte. Zwischen beiden Verbindungen sollte kein Unterschied beziiglich der Kinetik der SPME
bestehen.

2 Dies ist notwendig, da die Zugabe einer waBrigen Losung der deuterierten Verbindungen
unweigerlich eine Stérung des Sorptionsgleichgewichtes der undeuterierten Verbindung mit sich
bringt.
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Abb. 4.19: Kinetik der Sorption von Pyren an HO10-FA (cys=400 mg/l; pH-Wert=11),
Q.. Quotient aus cp/cy in HO10-FA-Lésung und cp/cy in Standardlésung

Ein langsamer Anteil der Sorption von 9-Methylanthracen an Roth-HA wurde auch in
Untersuchungen mit Hilfe der Fluoreszenzldsch-Technik beobachtet (LEBELT 1997).
Der Anteil des in einem offenbar langsamen Sorptionschritt sorbierten 9-MA betrug
in diesen Versuchen zwischen 8 und 26% der insgesamt sorbierten Menge (LEBELT
1997).

Wird die mit Hilfe der SPME beobachtete langsame Phase des Sorptionsprozesses
formal nach einem Zeitgesetz fiur eine Gleichgewichtsreaktion pseudo-erster
Ordnung (cus>>Csoptv) aUsgewertet, so erhélt man eine Geschwindigkeitskonstante
fur die Sorption von 9-MA an Roth-HA bei einer Huminstoffkonzentration von 50 mg/|
von Kgma,1=0,034 min® bzw. von Kama2=0,038 min” bei einer Huminstoff-
konzentration von 100 mg/l. Die Werte fur Pyren betragen Keyg,1=0,026 min”
(50 mg/l Roth-HA) bzw. K'pyr,2=0,025 min™ (100 mg/l Roth-HA). Die Extrapolation auf
t=0 ergibt, daR der langsam sorbierte Anteil im Fall des 9-MA fiir beide Versuche im
Mittel 29+4% der im Gleichgewicht erreichten Gesamtbeladung betragt und im Fall
des Pyrens im Mittel 3443%. Der Befund, daR eine Erhdhung der
Huminstoffkonzentration um den Faktor zwei die Geschwindigkeitskonstante nahezu
nicht beeinflult, weist darauf hin, daR® die langsame Sorptionsphase durch einen
ProzeR hervorgerufen wird, der unabhéngig von der Huminstoffkonzentration
verlauft.

Eine mégliche Interpretation der beobachteten zweiphasigen Sorption an der
Huminsaure ist darin zu sehen, daR Sorptivmoleklle zunachst in einem schnellen
Schritt in den duReren sorptionsaktiven Bereichen der Huminséure sorbiert werden
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und nur langsam in die inneren Bereiche des Humins&uremolekils bzw.
-molekiilverbandes wandern. Das Nachrlcken von Sorptivmolekllen aus der
Loésung, bis zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes fur alle beteiligten
Bereiche sollte somit als langsamer ProzeR beobachtet werden. Humins&uren
besitzen im Allgemeinen gréRere mittlere Molmassen als Fulvosduren, so dal
verborgene sorptionsaktive Bereiche eher flr Huminsduren als flr Fulvoséuren
wahrscheinlich sind. Der Befund, daR ein signifikanter, langsamer Anteil des
Sorptionsprozesses fur die Huminsaure, nicht jedoch fir die Fulvosdure beobachtet
wird, ware demnach mit der Hypothese vereinbar. Im Hinblick auf das
mechanistische Verstandnis des Sorptionsprozesses sollte das Ph&nomen des
langsamen Anteils der Sorption eingehender betrachtet werden.

Fur die Bestimmung der Sorptionskoeffizienten mit Hilfe der SPME ist die
SchluRfolgerung zu ziehen, daR bei der verwendeten experimentellen
Vorgehensweise der Sorptionsprozell innerhalb von ca. 2h einen stationaren
Zustand erreicht.

4.3.5 Reversibilitat der Wechselwirkungen von hydrophoben Sorptiven mit
geldsten Huminstoffen

Zur Untersuchung der Reversibilitat der Wechselwirkungen von PAK mit geldsten
Huminstoffen wurden =zwei verschiedene Experimente durchgefuhrt. Fdr
ausgewshlte PAK, die in 'C-markierter Form zur Verfigung standen, wurden
Ansatze mit geléster Huminsdure (Roth-HA) hergestellt und Uber verschiedene
Zeiten aquilibriert. AnschlieRend wurde eine Festphasenextraktion durchgefihrt und
die verbleibende Restaktivitat in der walkrigen, huminsaurehaltigen Phase bestimmt.
Bei dieser sehr schonenden Methode wird der gesamte frei geléste PAK-Anteil
standig durch das im UberschuBl zugesetzte feste Extraktionsmitte| aus der Lésung
entfernt, was zur vollstandigen Desorption von reversibel gebundenen PAK vom
Huminstoff fuhren solite. Dieser Desorptionsvorgang entspricht eher der durch eine
Konzentrationsanderung des Sorptivs in der waRrigen Phase hervorgerufenen
Desorption von gelésten Huminstoffen unter natlrlichen Bedingungen als eine
Losungsmittelextraktion, bei der Huminstoff und L&sungsmittel intensiv
wechselwirken konnen. Auf Grund der direkten Messung des in der
Humins&urelésung verbleibenden, nichtextrahierbaren PAK-Anteils kdnnen mit Hilfe
dieser Methode selbst geringe, méglicherweise irreversibel gebundene Anteile
bestimmt werden.

Um mégliche langsam ablaufenden Reaktionen zwischen PAK und Huminstoffen
gezielt zu beschleunigen, wurden in einem zweiten Experiment Huminstoff-Sorptiv-
Ansatze mit jeweils 21 organischen Verbindungen einer thermischen Behandiung
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(6h bei 90°C) unterworfen. AnschlieRend wurden die Ansatze mit einem organischen
Lésungsmittel (Hexan) extrahiert und die Wiederfindung der Sorptive durch GC-MS-
Analyse des Extrakts bestimmt. Geringe nicht extrahierbare Anteile eines Sorptivs
(<10 %) kénnen mit Hilfe dieser indirekten Methode nicht sicher bestimmt werden,
da ihr Effekt auf die Wiederfindung im Rahmen des Fehlerbereichs der Methode
liegt. Dafiir bietet diese Methode jedoch den Vorteil, daR eine Reihe von Sorptiven
gleichzeitig untersucht werden kann. AufRerdem erméglicht die GC-MS als
stoffspezifische Analysenmethode im Vergleich zur Aktivitdtsmessung eine bessere
Kontrolle tber méglicherweise ablaufende Metabolisierungsreaktionen der Sorptive
in walriger Losung.

Um die biotische und abiotische Metabolisierung der PAK zu vermeiden, wurde in
beiden Versuchsreihen NaNs; (200 mg/l) zugesetzt. Die Ansatze wurden mit N,
gespult, fest verschlossen und dunkel aufbewahrt.

a) Festphasenextraktion (SPE) mit nachfolgender "“C-Aktivitdtsmessung

Tab. 415 zeigt den Anteil der eingesetzten Gesamtaktivitdt, der nach der
Festphasenextraktion (1 h Schutteln) der Huminsaure-"“C-PAK-Ansétze bzw. der
waRrigen Kontrollansétze ohne Huminsaure in der waRrigen Phase verblieb, fir
verschiedene Standzeiten der Anséatze.

Tab. 4.15: Anteil der nicht extrahierbaren Aktivitit an der Gesamtaktivitat in den Humin-
sdure-PAK-Ansétzen (2 mg/l “C-PAK + 200 mg/l Roth-HA) und den Kontroll-
ansétzen (2 mg/l "*C-PAK) nach unterschiedlich langen Kontaktzeiten, tspe=1 h

Restaktivitat in der HA-Lésung in % Restaktivitat im
der Gesamtaktivitat Blindansatz in % der

Gesamtaktivitat

Kontaktzeit 1h 24h 7d 1h 7d
9-Methylanthracen 0,43 0,93 1.57 0,80 0,42
Acenaphthylen 0,21 0,61 1,56 0,14 0,20
Naphthalin 0,25 0,39 0,20 0,61 0,45
Dihydroanthracen 1,26 1,68 1,43 0,04 0,27

Die Huminsaure-'“C-PAK-Ansatze wiesen nach der Extraktion geringe Gehalte an
Restaktivitat (<2% der insgesamt eingesetzten Aktivitat) auf. Gleichzeitig wurde
auch in den rein wakrigen Kontrollansétzen der "C-markierten Verbindungen nach
der Extraktion ein geringer Blindwert an nicht extrahierbarer Aktivitat ermittelt. Eine
unvollstandige Extraktion kann auf Grund des hohen Uberschusses an
Extraktionsmittel (2 g Bakerbond” auf 20 ml Lésung) ausgeschlossen werden.
AuRerdem wurde far die Kontrollansatze durch Wiederholung der Extraktion keine
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signifikante Absenkung des nicht extrahierbaren Anteils erreicht. Die
Einsatzprodukte wurden durch Umkristallisieren, Sublimation und S&ulenchroma-
tographie gereinigt. Unmittelbar vor ihrer Verwendung erfolgte eine GC-MS-Analyse,
wobei fur keine der verwendeten Verbindungen Verunreinigungen nachzuweisen
waren. Die Anwesenheit von polaren '“C-aktiven Verunreinigungen kann auf Grund
der zu erwartenden schlechten GC-Gangigkeit jedoch nicht ausgeschlossen werden.
Da die Aktivitastsmessung prinzipiell unspezifisch ist, missen derart kleine
Restaktivitaten kritisch bewertet werden.

Fur 9-Methylanthracen (9-MA), Acenaphthylen (ACY) und Naphthalin (NAPH) ist der
nicht extrahierbare Anteil nach 1 h Kontaktzeit mit der Huminsaure nicht signifikant
gréRer als der Blindwert der wagrigen Lésung. Im Fall des Dihydroanthracens (DHA)
wurde hingegen bereits nach 1h Kontaktzeit mit der Huminsdure ein deutlich
héherer nichtextrahierbarer Anteil gefunden als in rein wafriger Lésung. Dieser
Anteil blieb auch Uber langere Kontaktzeiten konstant. Fur 9-MA und Acenaphthylen
wurde hingegen eine deutliche Zunahme des nicht extrahierbaren Anteils mit der
Kontaktzeit beobachtet.

Die nach der Extraktion in der Huminsaurelésung verbleibende '*C-Aktivitat kann
zum einen durch eine Wechselwirkung der markierten Verbindung mit der geldsten
Huminsaure erklart werden. Zum anderen kann sie jedoch auch durch hydrophile,
und damit durch ein unpolares Extraktionsmittel nicht entfernbare, Metabolite der
PAK hervorgerufen werden. Um die Huminsaure-PAK-Komplexe von mdglichen
hydrophilen PAK-Metaboliten abzutrennen, wurden die extrahierten Lésungen einer
Ultrafiltration unter Verwendung einer Membran mit einer nominellen
Ausschluigrenze von 1 kD unterworfen. Da die Humins&uremolekule erwartungs-
gemaR durch die Membran zuriickgehalten wurden (vollstandige Entfarbung der
Loésung bei Passage der Membran), sollte die im Filtrat bestimmte Aktivitat auf nicht
an die Huminsdure gebundene Metabolite bzw. Verunreinigungen der PAK
zurlckzufuhren sein, die aufgrund ihrer Polaritdt durch das RP-Material nicht
extrahiert wurden. In Tab. 4.16 sind die Ergebnisse der Ultrafiltrationen der HA-PAK-
Ansatze nach Extraktion fur DHA, 9-MA und ACY dargestellt. Fir Naphthalin wurde
keine Ultrafiltration durchgefuhrt, da der nicht extrahierbare Anteil in der
Huminsé&ureldsung mit dem Blindwert (Restaktivitat nach Extraktion eines walrigen
Kontrollansatzes) vergleichbar war. Die Ultrafiltration erfolgte nach dreitagiger
Aquilibrierung der Anséatze (2 mg/l Sorptiv; 200 mg/l Roth-HA) und Schutteln mit
Bakerbond® tber 24 h.
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Tab. 4.16: Verhéltnis zwischen Aktivitat im Filtrat (age) zur Aktivitdt im gesamten
Huminséure-PAK-Ansatz nach SPE (ages) sowie resultierender maximaler Anteil.
der an die Huminséure gebundenen Aktivitét (agepunden,max)

Afrei IN %0 VON 8ges Bgebundenmax 1N % VON 8ges
9-Methylanthracen 63 37
Acenaphthylen 12 88
Dihydroanthracen 11 89

im Fall des 9-MA wurden nach der Ultrafiltration 63% der nicht extrahierbaren
Aktivitat im Filtrat gefunden. Das heildt, es lagen héchstens 37% des 9-MA an die
Huminsdure gebunden vor. Vermutlich unterliegt das 9-Methylanthracen einer
allmahlichen Metabalisierung zu hydrophileren Produkten (ansteigender nicht
extrahierbarer Anteil mit der Kontaktzeit), die teilweise an die Huminsaure gebunden
werden.

Auch in den Anséatzen mit Acenaphthylen zeigte sich eine leichte Zunahme des nicht
extrahierbaren Anteils mit der Kontaktzeit. Bei der Ultrafiltration wurden nur 12% der
nicht extrahierbaren Aktivitat im Filtrat wiedergefunden, d.h. 88% liegen an der
Huminsdure gebunden vor. Eine Verlangerung der Extraktionszeit (7 d statt 1 d)
bewirkte keine Absenkung der nichtextrahierbaren Aktivitdt. Diese Ergebnisse
lassen auf eine langsame Reaktion schliefen, die zu einer irreversiblen Bindung

zwischen Acenaphthylen (oder einem Metaboliten des ACY) und der Huminsaure
fuhrt.

Tab. 4.17: Anteil der nicht extrahierbaren Aktivitédt an der Gesamtaktivitat in % in Abhangig-
keit von der Extraktionsdauer

2 mg/l DHA in 200 mg/l HA 2 mg/l DHA in
Extraktions- 2000 mg/l HA
dauer | 4, ontakt 24 h Kontakt 7 d Kontakt 24 h Kontakt

1h 1,26 1,68 1,43 2 67

3h 0,89 1,27 1,38 1,87

24 h 0,65 0,89 1,15 1,55

7d 0,54 0,77 0,74 nb.”

" nicht bestimmt

Fur DHA lag der nach der Extraktion in der Huminsaurelésung verbleibende Anteil
bereits nach kurzen Kontakizeiten deutlich héher als der Blindwert der rein wafirigen
Lésung. Die Ultrafiltration ergab, daR 89% des nicht extrahierbaren Anteils an der
Huminsdure gebunden vorlagen. Wie Tab. 4.17 zeigt, konnte hier jedoch durch eine
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Verlangerung der Extraktionsdauer der in der Huminsaureldsung verbleibende Anteil
zunehmend gesenkt werden.

Aus den in Tab. 4.17 dargestellten Ergebnissen kénnte man die These ableiten, dai
der nicht extrahierbare Anteil auf eine sehr langsame Komponente der Desorption
des Dihydroanthracens aus der Huminsaure zurlckzufihren ist, die bereits nach
kurzen Kontaktzeiten wirksam wird. Dann sollte aber fur 9-Methylanthracen
(IgKow e.ma=5,07), das hydrophober ist als DHA (IgKow,oua=4,25) und damit zu einem
starkeren Anieil sorbiert vorliegen sollte, ein &hnlich grofRRer nicht extrahierbarer
Anteil gefunden werden. Das ist nicht der Fall (siehe Tab. 4.15). Die Erhéhung des
Humins&aureangebots um den Faktor 10 (von 200 auf 2000 mg/l) brachte keine
entsprechende Erhéhung des nicht extrahierbaren Anteils mit sich. Das heilt, es ist
immer in etwa der gleiche Prozentsatz des eingesetzten DHA (besser der
eingesetzten Aktivitat) nicht extrahierbar, unabhéngig vom Angebot an vermeintlich
besonders sorptionsaktiven Platzen. Dieses Ergebnis und die widersprichlichen
Befunde fur 9-MA und DHA deuten daraufhin, dal das verwendete DHA eine
Verunreinigung enthalt, die zwar hydrophob genug ist, um aus Wasser durch
Bakerbond® extrahiert zu werden, aber bessere Wechselwirkungen mit der
Huminsaure eingehen kann als DHA und 9-MA.

Zusammenfassend ist zu sagen, dafl die sich innerhalb kurzer Zeiten in wafrigen
Lésungen ausbildenden Wechselwirkungen zwischen den untersuchten PAK und
der gelésten Huminsaure nahezu vollstédndig reversibel sind. Dies gilt selbst fur die
reaktiven PAK Acenaphthylen und 9-Methylanthracen nach Kontakizeiten zwischen
Sorptiv und Huminsaure von 7 Tagen. Diese Befunde rechtfertigen die in der
vorliegenden Arbeit angewendete Methodik, nur den in der wafrigen Phase frei
gelésten Anteil an Sorptiv (durch SPME) zu bestimmen, und die Differenz zur
eingesetzten Sorptivmenge als reversibel sorbiert zu behandeln. Dennoch liefern die
oben dargestellten Ergebnisse der Radiotraceruntersuchungen Hinweise darauf,
daR in geringem aber signifikantem Umfang auch irreversible Wechselwirkungen
zwischen PAK und Huminstoffen ablaufen. Eine biotische Komponente dieser
Festlegungsreaktion kann nicht génzlich ausgeschlossen werden, da es Beispiele
fur eine mikrobielle Aktivitat trotz Vergiftung mit NaN; gibt (KuLovAaARA 1987). Die
geringe Festlegungsrate des Naphthalins, das die am leichtesten zu
metabolisierende Verbindung dieser Versuchsreihe darstellt, &kt diesen Weg
jedoch eher unwahrscheinlich erscheinen.

Die scheinbar geringen Festlegungsraten werden auch dadurch aufgewertet, daf
(aus experimentellen Grunden) hohe PAK-Konzentrationen (2 mg/l) und relativ kurze
Kontaktzeiten (<7 d) angewendet wurden. In einer weiteren Promotionsarbeit am
Umweltforschungszentrum (LEBELT 1997) wird die Frage der irreversiblen
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Wechselwirkung zwischen PAK und Huminstoffen detailliert untersucht.

b) Thermische Behandlung der Huminstoff-Sorptiv-Ansétze und nachfolgende
Lésungsmittelextraktion

In Tab. 4.18 sind die fir 21 verschiedene organische Verbindungen durch Extraktion
mit n-Hexan erzielten relativen Wiederfindungen aus thermisch behandelten
Anséatzen mit drei Huminséuren verschiedener Herkunft (Roth-HA, SV-Sed-HA und
HO10-HA, jeweils 200 mg/l) dargestellt. Die relative Wiederfindung drickt dabei das
Verhéltnis der aus dem Huminsdureansatz extrahierten Analytmenge zu der Menge
aus, die unter gleichen Bedingungen aus einem waRrigen (nicht thermisch
behandelten) Kontrollansatz ohne Huminsaure extrahiert wurde. Desweiteren ist in
Tab.°4.18 die relative Wiederfindung flr einen ebenfalls thermisch behandelten
walrigen Kontrollansatz ochne Huminstoffe enthalten.

Die groRe Mehrzahl der Analyten wurde vollstandig wiedergefunden (1004+5%), dies
gilt auch fur reaktive PAKs wie Anthracen und Benz[a]anthracen. Deutliche
Abweichungen in der relativen Wiederfindung zwischen den Huminsdure-Ansatzen
und den wéaRrigen Kontrollansétzen traten fur die beiden Ester sowie Acenaphthylen
und 9-Methylanthracen auf.

Tab. 4.18: Relative Wiederfindung von organischen Verbindungen aus Huminséure-
ansétzen bzw. aus rein wéRriger Lésung nach thermischer Behandlung (6 h bei
90°C) bezogen auf die Wiederfindung aus einem rein wéRrigen Kontrollansatz
ohne Erhitzen

Verbindung  [Cgesm in g/l Relative Wiederfindung in %"
Wasser SV-Sed- Roth-HA HO10-HA
HA
Naphthalin 104 100 109 97 88
2-Methylnaphthalin 30 103 104 103 93
Biphenyl 57 104 105 98 92
Diphenylmethan 25 96 103 100 91
Acenaphthylen 98 107 70 89 81
Acenaphthen 26 103 104 98 97
Dibenzofuran 25 99 103 100 94
Fluaren 27 105 109 106 108
trans-Stilben 25 108 101 100 98
Fluorenon 250 104 108 100 101
Phenanthren 25 101 104 93 95
Anthracen 27 98 105 105 98
4,4-PCB 10 99 104 115 99
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Fortfiihrung von Tab. 4.18

Carbazol 796 82 121 99 94
2-Methyl- 23 101 98 100 106
phenanthren

9-Methyl- 26 104 182 198 141
anthracen

Fluoranthen 22 99 103 101 99
Pyren 25 99 100 101 99
Benz[a]anthracen 1947 96 101 105 105
Undecanséure- 21 99 93 107 58
methylester

Naphthylacetat 45 15 25 10 20

" Die relative Standardabweichung betrug mit Ausnahme von Carbazol fiir alle Verbindungen im
Mittel ca. 10%.

4 10,5 pg/l in den wakrigen L&sungen ohne Humins&uren

Die Bestimmung der Carbazolkonzentration im Extrakt erwies sich bei
Wiederholungsversuchen als schlecht reproduzierbar. Die erzielte Wiederfindung
weist jedoch nicht auf eine signifikante Abreaktion des Carbazols in den
Huminsaure-Lésungen hin. Naphthylacetat hydrolysiert bereits in heilem Wasser
(85% Umsatz). Undecanséuremethylester reagiert in Gegenwart der HO10-HA zu
45% ab. Acenaphthylen wird in den Huminsdure-Lésungen zu 70-90%
wiedergefunden, seine wenn auch geringe Reaktivitat ist vermutlich auf die aktivierte
Doppelbindung zuriickzufthren. Die relative Wiederfindung des 9-Methylanthracens
ist Uberraschend in den Wasserproben ohne Humins&urezusatz niedriger als in den
Huminsaureansatzen. Ob die Lésung kalt oder hei® behandelt wurde, scheint dabei
ohne Bedeutung zu sein (Wiederfindung in Wasser nach Erhitzen betragt 104% der
Wiederfindung aus Wasser ohne Erhitzen). Im Vergleich zur Ausgangskonzentration
wurde es in den waRrigen Lésungen zu ca. 60% abgereichert. Vermutlich enthait
das verwendete Reinstwasser bereits ein Reagenz, das in der Lage ist, eine
Konzentration von rund 10™"" mol/l 9-Methylanthracen zu derivatisieren oder dessen
Derivatisierung zu katalysieren. Die Wiederfindung aus den Huminséurelésungen ist
deutlich héher als aus waRriger Lésung. Dies ist vermutlich darauf zurtckzufihren,
daR das 9-Methylanthracen in Gegenwart von Humins&uren Uberwiegend sorbiert
vorliegt. In diesem Zustand ist es zumindest teilweise vor in der L&sung
vorliegenden reaktiven Spezies geschitzt. Hinzu kommt, dal die gelésten
Huminsauren einen UberschuR an Reduktionsmittel bilden. Die Abreaktion des
9-Methylanthracens war fir das in dieser Versuchsserie eingesetzte Reinstwasser,
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das Uber eine Reinstwasseranlage der Firma Seral gewonnen wurde, offenbar
besonders ausgepragt.” In einem Wiederholungsversuch wurden aus einer L&sung
des 9-MA in diesem Wasser nach einer Standzeit von 14 Tagen (dunkel, unter N,
bei Raumtemperatur) 56% der Ausgangskonzentration wiedergefunden. Im
Vergleich dazu konnten aus einer gleichbehandelten 9-MA-L&sung in Reinwasser
einer Anlage der Fa. Millipore 82% des eingesetzten 9-MA extrahiert werden. Far
alle weiteren Versuche wurde darauthin das Uber die Anlage der Fa. Millipore
gewonnene Reinwasser verwendet.

AnschlieRend an die thermische Behandlung sowie die Extraktion der Huminsaure-
Ansétze wurde erneut ein Sorptiv-Cockiail zugesetzt und eine Bestimmung der
Sorptionskoeffizienten der Sorptive durch Lésungs-SPME durchgefihrt. Da kein
signifikanter Unterschied zwischen den vor und nach der thermischen Behandlung
bestimmten Sorptionskoeffizienten auftrat, erscheint die Annahme gerechtfertigt,
daR durch die thermische Behandlung der Humins&uren deren Sorptionspotential
nicht wesentlich verandert wird.

Aus den beiden Experimenten zur Reversibilitdt der Sorption kann die
SchiuRfolgerung gezogen werden, dal PAK nur eine geringe chemische Reaktivitat
gegentiber den untersuchten Huminstoffen unterschiedlicher Herkunft aufweisen.

JOHNSEN (1987) berichtete, daR die Wiederfindung von verschiedenen 3- bis 5-Ring-
PAK aus Lésungen naturlicher Huminstoffe mit zunehmender Kontaktzeit (bei 4°C,
dunkel, unter Zusatz von NaNs) drastisch abnahm. Nach 7 Tagen betrug die
Wiederfindung je nach PAK ca. 80-95% der Ausgangskonzentration. Nach 70 Tagen
war die Wiederfindung fur Acenaphthen, Fluoren, Anthracen, Benz[aJanthracen und
Benzo[a]pyren auf Werte zwischen 30% und 60% sowie fur Pyren und Fluoranthen
auf ca. 80% abgesunken. JOHNSEN (1987) interpretiert dieses Ergebnis mit der
Ausbildung von starken Bindungen zwischen PAK und Huminstoffen. Allerdings
bleibt in der Untersuchung von JOHNSEN (1987) die Frage offen, ob der nicht
extrahierbare PAK-Anteil tatsachlich an die Huminstoffe gebunden vorlag oder
lediglich in metabolisierter und damit hydrophiler Form bei der Extraktion in der
waRrigen Losung verblieb.

Wenn PAK tatsachlich Gber lange Kontaktzeiten irreversibel an Huminstoffe
gebunden werden, so ist, wie die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dieser Prozel
durch eine Erhéhung der Temperatur nicht entscheidend zu beschleunigen. Dieser
Befund kann bedeuten, daR der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion

b 9-Hydroxy-9-methylanthron konnte als ein in den waRrigen Losungen des 9-Methylanthracens
auftretender Metabolit nachgewiesen werden.
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zwischen PAK und Huminstoffen nicht mit einer groflen positiven
Aktivierungsenergie behaftet ist. Andererseits |aRt sich das Ausbleiben der
irreversiblen Bindung bei héheren Temperaturen im Hinblick auf die Ergebnisse von
JOHNSEN  (1987) ebenso durch die Hypothese einer exothermen
Gleichgewichtsreaktion erklaren, deren Gleichgewicht folglich bei Erhéhung der
Temperatur in Richtung Ausgangsprodukte verschoben wird. Die Beantwortung der
Frage, ob PAK ohne vorherige biotische oder abiotische Metabolisierung (d.h.
Einfihrung reaktiver funktioneller Gruppen) irreversible Wechselwirkungen mit
Huminstoffen eingehen kénnen, bedarf weiterer Untersuchungen.

4.3.6 Beziehungen zwischen dem Sorptionsverhalten und den strukturellen
Eigenschaften von Huminstoffen

Fur den Vergleich des Sorptionspotentials der Huminstoffe verschiedener Herkunft
wurden Sorptionsuntersuchungen unter Verwendung identischer Milieubedingungen
durchgefihrt (coom=100 mg/l; pH-Wert=7; 0,003 M NaNs; 0,004 M NaCl). Als Maf far
das Sorptionspotential der Huminstoffe gegeniber PAK wurde der Sorptions-
koeffizient des Pyrens verwendet, da dieser auch an wenig sorpticnsaktiven
Huminstoffen mit einem geringen Fehler bestimmt und sowohl durch Headspace- als
auch Ldsungs-SPME verifiziert werden konnte. Der Vergleich der Sorptions-
koeffizienten fur Pyren an den Huminstoffen verschiedener Herkunft ergab die in
Tab. 4.19 dargestellte Abstufung.

Der Sorptionskoeffizient fur Pyren variiert an den verschiedenen Huminstoffen um
bis zu eine GréRenordnung. Ahnlich groRe Unterschiede innerhalb der
Sorptionskoeffizienten fir ein und dasselbe hydrophobe Sorptiv an gelésten
Huminstoffen unterschiedlichen Ursprungs wurden auch in anderen Arbeiten
berichtet (CHIOU ET AL. 1986 UND 1987, TANAKA ET AL. 1997, GAUTHIER ET AL. 1987,
CHINETAL. 1997).

Die Fulvosauren erwiesen sich generell als weniger sorptionsaktiv als die
Huminsauren gleicher Herkunft. Dieser Befund wurde bereits mehrfach in der
Literatur berichtet (CHIoU ET AL. 1986, TANAKA ET AL. 1997, DE PAOLIS & KUKKONEN
1997). Ubereinstimmend mit dem in der Literatur beschriebenen Trend (CARTER &
SUFFET 1982, CHIOU ET AL. 1986, 1987, TANAKA ET AL. 1997) besitzen die Boden-
Humins&duren innerhalb der untersuchten natUrlichen Huminsduren ein stérkeres
Sorptionspotential als die aquatische Huminséure des Braunwassersees. Die
gréRten Sorptionskoeffizienten wurden jedoch flr die anthropogene Huminsaure aus
dem Tiefenwasser der Schwelwasserdeponie und die kommerzielle Huminséure
ermittelt.
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Tab. 4.19: Sorptionskoeffizienten fiir Pyren (C,es=33,6 ug/l) an gelésten Huminstoffen

verschiedener Herkunft (Cpon=100 mg/)

Huminstoff lg Kpoc = 2's(1gKpoc) Ursprung

far Pyren
SV-TW-HA 5,02+0,07 Schwelwasserdeponie
Roth-HA 495+ 0,07 kommerziell
SV-Sed-HA 4,80 +0,08 Schwelwasserdeponie
H8-HA 4,77 +£0,08 Boden (Hochmoor)
H10-HA 470+0,08 Boden (An-Horizont)
H13-HA 4,47 +0,10 Boden (B,-Horizont)
SV-OW-HA 441 +0,11 Schwelwasserdeponie
SV-TW-FA 435+0,11 Schwelwasserdeponie
SV-OW-FA 423+0,13 Schwelwasserdeponie
HO10-HA 421+013 Braunwassersee
HO10-FA 4,01+0,18 Braunwassersee

SV-Sed-FA wurde auf Grund ihres hohen Aschegehaltes nicht in die Untersuchungen einbezogen

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

Generell sind zwei Grenzfalle fur den Zusammenhang zwischen einem
Strukturparameter und dem Sorptionspotential eines Huminstoffs denkbar.
Betrachtet man den Sorptionskoeffizienten eines Sorptivs (Kooc) als eine
Linearkombination der Affinitaten (A;) verschiedener Strukturbausteine (i) gegentiber
dem Sorptiv und den Anteilen (x) dieser Strukturbausteine am gesamten
Molekilverband (Gleichung 4.23), so sollte die Erhéhung des Anteils eines fur die
Sorption relevanten Strukturbausteines zu einer proportionalen Erhéhung des Kpoc-
Wertes fUhren (Kooc - X;), vorausgesetzt, die Variation in der Zusammensetzung
beeinfluRt nicht die Affinitét der einzelnen Strukturbausteine gegentber dem Sorptiv.

Kooc = Z X%+ A (4.23)

i.. aromatische, aliphatische, polare Struktureinheiten, usw.
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Im zweiten Grenzfall fuhrt die Veranderung der GroRe eines Strukturparameters zu
einer Anderung der Affinitat zwischen Sorptiv und Huminstoff. In diesem Fall sollte
auf Grund des logarithmischen Zusammenhangs zwischen der freien Enthalpie und
der Gleichgewichtskonstante Kpoe ebenfalls ein logarithmischer Zusammenhang
zwischen  Kpoe und dem  relevanten  Strukturparameter  resultieren
(In bzw. IgKpoc ~ ;). FUr derart komplexe Systeme wie Huminstoffe ist zu erwarten,
daR der reale Fall eine Uberlagerung beider Grenzfélle darstellt. Die Ergebnisse der
linearen Regressionen flr die Auswertung der Beziehungen zwischen den
Sorptionskoeffizienten flr Pyren und den Strukturparametern der Huminstoffe nach
pbeiden Grenzfallen sind in Tab. 4.19 zusammengefalt. Fir eine Reihe der
betrachteten Strukturparameter wurden signifikante Korrelationen zum Sorptions-
verhalten der Huminstoffe erhalten, doch kann keiner der Parameter allein das
Sorptionsverhalten hinlanglich beschreiben. Beide Herangehensweisen, die lineare
Regression nach der Beziehung Kpoc=f(x) bzw. nach IgKpoc=f(x), liefern nur wenig
verschiedene Werte fUr das Bestimmtheitsmal (r?) der Korrelationen.

Tab. 4.20: Ergebnisse der linearen Regressionen fir die Beziehungen (y=ax+b bzw.
lg y=ax+b) zwischen den Sorptionskoeffizienten fir Pyren (y) und ausgewd&hlten
Strukturparametern der Huminstoffe (x); Werte in [ ] stellen die Anzah! der in die
Korrelation einbezogenen HS dar

Strukturparameter” y=ax+b lgy=ax+b Anstieg
r3, F-Test r%;, F-Test
H/O [11] 0,73; s? 0,72 s positiv
o/C [11] 0,74; s 0,69; s negativ
(N+S+0)/C [11] 0,75; s 0,64; s negativ
Fosestsi 9] 0,31: ns® 0,44; s negativ
feoou+ph-oH {9] 0,28; ns 0,45; s negativ
£280nm [11] 0,75; s 0,72; s positiv
far [11] 0,54; s 0,48; s positiv
fupa [11] 0.,13; ns 0,18; ns positiv
Farlfupal [11] 0,15, ns 0,11, ns positiv

Y H/O, O/C, (N+S+0)/C: stoffmengenbezogene Elementverhaitnisse; fooon und feoon + pron: Gehalte
an Carboxyigruppen bzw. Summe der Gehalte an Carboxylgruppen und phenolischen
OH-Gruppen in mval/g OM; eza0nm: spezifischer Extinktionskoeffizient in cm?/mg DOC; far und fupar:
Anteile aromatischer bzw. stark abgeschirmter aliphatischer Protonen in % bestimmt durch
"H-NMR

= Korrelation wird entsprechend des F-Tests (P=0,95) als signifikant eingeschéatzt

¥ Korrelation wird entsprechend des F-Tests (P=0,95) als nicht signifikant eingeschatzt

Die Elementverhaltnisse (H/O, O/C, (N+S+Q)/C) sowie die durch Titration
bestimmten Gehalte an Carboxyl- und phenoclischen OH-Gruppen stellen Mal3zahlen
fur die Polaritdt der Huminstoffe dar. Huminstoffe besitzen eine irregulére Struktur
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und es ist anzunehmen, daB die funktionellen Gruppen innerhalb der
Huminstoffmoleklle nicht gleich verteilt vorliegen. Dichte und Verteilung der
funktionellen Gruppen, die fur die Fahigkeit zur Ausbildung hydrophober,
sorptionsaktiver Bereiche entscheidend sein sollten, kénnen jedoch durch Summen-
parameter nicht beschrieben werden.

Dennoch scheinen die stoffmengenbezogenen Elementverhaltnisse Indikatoren fur
das Sorptionspotential der Huminstoffe darzustellen. In Abb. 4.20 wurde die
Korrelation zwischen den IgKpoc-Werten fur Pyren und den H/O-Verhéaltnissen der
untersuchten  Huminstoffe dargestelit. Generell wird ein Sinken des
Sorptionskoeffizienten fir Pyren mit einer Zunahme des Gehaltes an funktionellen
Gruppen in den Huminstoffen, ausgedrickt in steigenden O/C- bzw. (N+0+8)/C- und
sinkenden H/O-Verhéltnissen bzw. steigenden Gehalten an Carboxyl- und
phenolischen OH-Gruppen, beobachtet.
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Abb. 4.20: Korrelation zwischen den stoffmengenbezogenen H/O-Verhéltnissen der
Huminstoffe und den Sorptionskoeffizienten fiir Pyren

Dieser Befund stimmt mit den Ergebnissen anderer Arbeiten Uberein, in denen ein
deutlich negativer EinfluR der Polaritdt der organischen Substanz auf deren
Sorptionspotential gegentiber hydrophoben Sorptiven beschrieben wurde. So
fanden CHiou ET AL. (1987) ebenfalls eine Zunahme der Sorptionskoeffizienten fur
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unterschiedliche Sorptive (z.B. PCB, DDT) mit einem zunehmenden O/C-Verhaltnis
der verschiedenen aus Gewassern und Bdden isolierten Huminstoffe. Eine lineare
Korrelation zwischen dem IgKpoe-Wert fur Benzo[a]pyren an verschiedenen
Gewasser- und Sediment-Huminstoffen und deren (O+N)/C-Verhéltnissen (negativer
Anstieg) sowie H/O-Verhaltnissen (positiver Anstieg) wurde von DE PaoLis und
KUKKONEN (1997) erhalten. GRATHWOHL (1990) verwendete das H/O-Verhaitnis als
MaR far die Verwitterung von organischem Material und fand eine Korrelation
zwischen dem H/O-Verhiltnis von Torf, Schiefer und Kohlen und deren
Sorptionskoeffizienten fur Trichlorethylen (IgKoc=1,52 Ig[H/0]+1,54).

Da der Anteil an H-Atomen in der Molekulstruktur der Huminstoffe durch einen
hohen Anteil an aromatischen Einheiten gesenkt wird, sollte das H/O-Verhaltnis
auch durch die Aromatizitat beeinfluRt werden. Da jedoch fUr die in dieser Arbeit
untersuchten Huminstoffe kein signifikanter Trend zwischen dem H/O-Verhéltnis und
den MaRzahlen fur die Aromatizitdt der Huminstoffe (exso; far) gefunden wurde
(r2=0,29), scheint das H/O-Verhaltnis der Huminstoffe wesentlich starker durch den
Oxidationsgrad als durch die Aromatizitét der Huminstoffe bestimmt zu sein.
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Abb. 4.21: Korrelation zwischen den spezifischen Extinktionskoeffizienten der Huminstoffe
(£280) Und den Sorptionskoeffizienten fur Pyren
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Eine signifikante Korrelation wurde auch zwischen dem spezifischen Extinktions-
koeffizienten bei einer Wellenlénge von 280 nm und dem Sorptionsverhalten der
Huminstoffe erhalten (Abb. 4.21). Der Anteil an aromatischen Protonen (fa:) korreliert
ebenfalls, jedoch etwas schwécher, mit dem Sorptionsverhalten der Huminstoffe.

Derartige Korrelationen zwischen Parametern, die die Aromatizitat von Huminstoffen
widerspiegeln und ihrem Sorptionsverhalten gegeniber PAK wurden bereits
mehrfach in der Literatur beschrieben (GAUTHIER ET AL. 1987, MCCARTHY ET AL.
1989, TANAKA ET AL. 1997, CHIN ET AL. 1997). CHIN ET AL. (1997) fanden aulRerdem am
Beispiel von funf aquatischen Humin- und Fulvoséuren eine Abnahme des IgKpoc-
Wertes fur Pyren mit zunehmendem Gehalt an unpolaren aliphatischen Strukturen
(bestimmt durch *C-NMR), die die Bedeutung der aromatischen Einheiten fur die
Sorption der PAK zu unterstutzen scheint. Die in dieser Arbeit an 11 Humin- und
Fulvosauren ermittelten Kpoc-Werte fir Pyren stenen hingegen in keiner statistisch
signifikanten Beziehung zu den durch '"H-NMR bestimmten Anteilen an stark
abgeschirmten, d.h. unpolaren aliphatischen Protonen in den Huminstoffen (vgl.
Tab. 4.20).

Die relativ schwachen Korrelationen zwischen dem Sorptionspotential der
Huminstoffe und den einzelnen Strukturparametern deuten darauf hin, dal} das
Sorptionspotential der Huminstoffe durch ein Zusammenspiel von mehreren
Huminstoffeigenschaften bestimmt wird. Aus diesem Grund wurde die Methode der
multiplen linearen Regression angewendet. Das hei}t, es wurden mehrere
Strukturparameter als unabhangige Variablen zu den Sorptionskoeffizienten far
Pyren in Beziehung gesetzt. Starke Korrelationen wurden unter Verwendung der
Extinktionskoeffizienten bei 280 nm und der MaRzahlen fur die Polaritat der
Huminstoffe erhalten, wobei die Verwendung des H/O-Verhaltnisses die beste
Korrelation ergab. Der Anstieg des Sorptionskoeffizienten fur Pyren mit dem
H/O-Verhaltnis der Huminstoffe ist dabei &hnlich wie der von GRATHWOHL (1990)
berichtete Anstieg des Sorptionskoeffizienten fur Trichlorethylen mit dem
H/O-Verhaltnis der verschiedenen natirlichen Sorbentien (Torf, Schiefer und
Kohlen; IgKoc=1,52 Ig[H/Q]+1,54), wobei von GRATHWOHL (1990) festgestelit wurde,
daR Fulvosauren und Tanninsdure mdglicherweise auf Grund eines geringeren
Polymerisationsgrades bzw. einer geringeren Aromatizitdt von der empirischen
IgKoc-lg[H/O]-Korrelation abweichen.

IgKooe = 175192250+ 131-1g[H/ O] + 1,02 (4.24)
T2=0, 97 S(IgKDOC.berechnet)=O,O7

lgKpoc = 2,02 -1ge260—105-1g[O / C] + 0,67 (4.25)
r2=0,86 S(IgKDOC.berechnet)=O: 13
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IgKpoe = 2,01-1g €280 — 126 -Ig[(N+ O + S) / C] + 0,69 (4.26)
r2=0186 5(]gKDOC,berechnet):O. 1 4

In Abb. 422 wurden die anhand des H/O-Verhaltnisses der verschiedenen
Huminstoffe sowie ihres spezifischen Extinktionskoeffizienten bei 280 nm nach
Gleichung 4.24 berechneten Kpoc-Werte fur Pyren den experimentell bestimmten
Werten gegenUbergestelit. Ein Bestimmtheitsmal von r*=0,97 fur eine Korrelation, in
die nur zwei Strukturparameter eingehen, kann als exzellent bezeichnet werden.
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Abb. 4.22: Auftragung der experimentell bestimmten Kpoc-Werte fur Pyren an Huminstoffen
verschiedener Herkunft gegentber den anhand der Korrelationsgleichung
lgKpoc=arlgzssotaz lg[H/OJ+b (Gleichung 4.24) berechneten Werten

Offenbar wird durch die Berlicksichtigung von beiden Eigenschaften, der
Aromatizitat des Huminstoffs sowie seiner Polaritéat, das Sorptionspotential
gegenuber PAK sehr gut widergespiegelt. Dabei scheint der Ursprung des
Huminstoffs (kommerziell, anthropogen bzw. naturlich) von geringer Bedeutung zu
sein.

CHIN ET AL. (1997) berichteten, daR die kommerzielle Aldrich-HA deutlich von den far
aquatische Humin- und Fulvosauren erhaltenen Korrelationen zwischen IgKooc pyren
und verschiedenen Strukturparametern (Aromatizitat, Molekulargewicht, Polaritat)
abweicht. Entsprechend der in der Arbeit von CHIN ET AL. (1997) dargestellten
Korrelationen fur die aguatischen Huminstoffe, lgKnoc pyren=f(Aromatizitat in %) bzw.
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IgKooc pyren=Ff(Gehalt an O in %), besitzt sie ein deutlich starkeres Sorptionspotential
als entsprechend ihrer Aromatizitét wie auch ihres Elementgehaltes an Sauerstoff zu
erwarten ware. Nach Ansicht der Autoren sind méglicherweise ,andere molekulare
Wechselwirkungen als die Hydrophobizitat fir das betrachtliche Potential der
Aldrich-HA, Pyren zu sorbieren* verantwortlich (CHIN ET AL. 1997). Durch
Berlicksichtigung beider Parameter, der Aromatizitdt und des elementaren
Sauerstoffgehaltes als MaR fur die Polaritadt der Huminstoffe, kann jedoch sowohl
das Verhalten der aquatischen Huminstoffe als auch das der Aldrich-HA mit Hilfe
einer einheitlichen Korrelation beschrieben werden, wie die lineare Regression nach
der Beziehung IgKpoc syren=f(Gehalt an O in %; Aromatizitat in %) unter Verwendung
der in der Arbeit von CHIN ET AL. (1997) angegebenen Daten zeigte (r>=0,96). Dieser
Befund spricht gegen unterschiedliche Mechanismen der Sorption von PAK an den
Huminstoffen unterschiedlicher Herkunft.
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Abb. 4.23: Auftragung der durch Chin et al. (1997) angegebenen Kpoc-Werte fiir Pyren an
aquatischen Huminstoffen sowie an Aldrich-HA gegeniber den anhand der
Korrelationsgleichung lgKpoc=0,032far - 0,053 [0]+5,17 berechneten Werten

Die Korrelation zwischen der Aromatiztist der Huminstoffe und ihrem
Sorptionspotential gegentiber PAK wurde durch CHIN ET AL. (1997) sowie TANAKA ET
AL. (1997) als Hinweis dafir gewertet, daR die Sorption von PAK an Huminstoffen
maRgeblich 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 zwischen-
molekularen Wechselwirkungen zwischen PAK und Huminstoffen, wie z.B.

115



Induktionswechselwirkungen, die mit der Zunahme des Anteils an aromatischen
Strukturen auf Grund deren starkerer Polarisierbarkeit verbessert werden sollten.

Da in der Literatur jedoch zahlreiche Interkorrelationen verschiedener Huminstoff-
eigenschaften beschrieben wurden, werfen derartige empirische Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen an einer Reihe verschiedener Huminstoffe immer die
Frage auf, ob sich der scheinbar relevante Parameter mdglicherweise nur parallel
Zu einem anderen, eigentlich bestimmenden Strukturparameter verhalt. CHIN ET AL.
(1997) fanden neben der Korrelation des Sorptionsverhaltens mit der Aromatizitat
ebenfalls eine positive Korrelation mit dem Molekulargewicht der Huminstoffe. In
einer friheren Arbeit berichteten sie bereits von einer strengen Korrelation zwischen
der Molekulgrée aquatischer Huminstoffe (bestimmt durch HPSEC) und deren
Aromatengehalt (bestimmt durch *C-NMR) sowie dem Extinktionskoeffizienten bei
280 nm (CHIN ET AL. 1994). Auch in anderen Arbeiten wurde eine derartige
Interkorrelation zwischen der Aromatizitdt von Huminstoffen bzw. Huminstoff-
Fraktionen und deren MolekllgréRe gefunden (WANG ET AL. 1990, FRANCIOSO ET AL.
1996).

In weiterfUhrenden Untersuchungen zur Frage nach den sorptionsrelevanten
Strukturen und Eigenschaften von Huminstoffen sollen definierte wasserlosliche
Modellpolymere (Polyacrylséureester) eingesetzt werden, die es ermdglichen,
tatsachlich verschiedene Molekuleigenschaften getrennt voneinander zu variieren.

4.3.7 EinfluB der chemischen Eigenschaften des Sorptivs auf die Sorption

Fur ausgewahlte Huminstoffe verschiedener Herkunit (Tab.4.21) wurden
Sorptionsuntersuchungen unter Verwendung eines Cocktails durchgefuhrt, der
Vertreter der PAK (und deren Methylderivate), der heterocyclischen PAK, der
nichtkondensierten mehrkernigen Arene sowie der PCB beinhaltete (PAK-Cocktall,
Abschnitt 3.3.1). Dabei wurde fur die wenig sorptionsakitiven Huminstoffe die
Huminstoffkonzentration in der Lésung so gewahlt, dal auch fur Verbindungen mit
einer geringen Hydrophobie eine mit Hilfe der SPME-Methode sicher erfallbare
Abnahme der frei gelésten Konzentration infolge der Sorption an den Huminstoff
eintrat. Die Sorptivkonzentration in der Huminstofflésung richtete sich nach der
Wasserléslichkeit der Verbindung und der zu erwartenden Sorption (siehe Abschnitt
3.3.3.1). Die ermittelten Sorptionskoeffizienten sind in Tab. C/1 und C/2 (Anhang C)
aufgefthri.

Fur die Sorption der kondensierten polycyclischen Verbindungen ohne Heteroatome
und deren Methylderivate wurden an allen untersuchten Huminstoffen lineare
IgKpoc-IgKow-Korrelationen mit einem BestimmtheitsmaR von r*>0,9 erhalten
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(Abb. 4.24 und Tab. 4.21). Zwischen den Huminstoffen verschiedener Herkunft
bestehen jedoch deutliche Unterschiede im AusmaR der Sorption, wie bereits in
Abschnitt 4.3.6 erdrtert wurde.,

Tab.4.21: Parameter der Korrelation IgKpoc = a- IgKow + b fiir die Sorption von PAK ohne

Heteroatome und deren Methylderivate an HS verschiedener Herkunft

Huminstoff Anstieg a Ordinatenabschnitt b r*
+s(a) + s(b)

Roth-HA 0,91 £ 0,05 0,16 + 0,22 0,976
H8-HA 0,84 + 0,04 0,37 +0,20 0,977
SV-Sed-HA 0,86 + 0,08 0,26 + 0,38 0,954
H10-HA 0,86 + 0,09 0,19+ 0,42 0,943
SV-OW-HA 0,87 + 0,05 0,12+ 0,26 0,969
HO10-HA 0,79 + 0,04 0,06 + 0,20 0,973
HO10-FA 0,72+ 0,09 -0,03 + 0,43 0,934

Fir die verschiedenen Huminstoffe variiert der Anstieg der IgKpoc-IgKow-Korrelation
fur die Sorption der PAK nur wenig (0,72 - 0,91). Das heidt, eine Zunahme der
Hydrophobie des Sorptivs fuhrt an allen untersuchten Huminstoffen in etwa gleichem
MaRe zu einer starkeren Sorption. Gleichzeitig ist eine (statistisch nicht signifikante)
Tendenz zu einer Verringerung des Anstiegs a mit steigender Hydrophilie der
Huminstoffe zu erkennen. Anschaulich interpretiert wirde dies bedeuten, daB
hydrophobe Huminstoffe eine zunehmende Hydrophobie des Sorptivs besser fur
eine Sorption nutzen kénnen als hydrophile Huminstoffe, die Gber weniger oder
kleinere hydrophobe Sorptionsbereiche verfugen.

Die Anstiege der IgKpoc-lgKow-Korrelationen fur die Huminstoffe verschiedener
Herkunft stimmen eher mit dem durch McCARTHY und JIMENEZ (1985) erhaltenen
Anstieg (a=1) der IgKpoc-lgKow-Korrelation far die Sorption von PAK an Aldrich-HA
(Dialyse-Methode) tUberein, als mit dem von LOERS und TEN HULSCHER (1996) fur die
Sorption von PAK an Porenwasserkolloiden mit Hilfe der Gas-Purging-Methode
bestimmten Wert (a=1,44; siehe Abschnitt 2.1.2).
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In Abschnitt 2.1.3 wurde anhand der thermodynamischen Beschreibung der
Verteilung eines hydrophoben Sorptivs zwischen Wasser und der organischeh
Substanz eine Beziehung zwischen dem Koy~ und dem Kow-Wert eines Sorptivs
hergeleitet:

Kcm, e Ym, Octa ncﬂ_‘ vOctannl : Kow. -
Ym, om* Vin* Pom
Aus dieser Beziehung &3t sich schluBRfolgern, dall bei Vorliegen eines
Verteilungsmechanismus der Anstieg der empirischen IgKpoc-IgKow-Korrelation far
PAK einerseits durch das Anwachsen des molaren Volumens der PAK mit dem
Kow-Wert und andererseits durch eine Anderung im Verhaltnis der
Aktivitatskoeffizienten der Sorptive in Octanol und der organischen Substanz
innerhalb der Substanzklasse der PAK bestimmt werden kann (Vogano =konst. und
pom=konst. fur einen gegebenen Huminstoff).

Die Korrelation zwischen IgKow und IgV,_ ergibt fur die 2- bis 4-Ring-PAK einen
Anstieg von ca. 0,08. Somit sollte die IgKpoc-lgKow-Korrelation fur die Sorption von
PAK an Huminstoffen einen Anstieg von ca. 0,9 besitzen, wenn angenommen wird,
dal} ymoctanel / Ymom konstant ist. Dieser Wert liegt fur alle untersuchten Huminstoffe
im Vertrauensintervall des Anstiegs der experimentell bestimmten IgKooc-IgKow-
Korrelationen. Das heil’t, das Verhaltnis ym.octanet / ¥m,om @ndert sich mit zunehmender
Hydrophobie und Molekulgréfte der PAK offenbar nur wenig. Demnach gibt es
keinen Beweis dafur, daf? infolge von sterischen Anforderungen der sorptionsaktiven
Bereiche in den geldsten Huminstoffen eine signifikante Diskriminierung der
gréeren PAK (bis hin zu 4-Ring-PAK) eintritt. Einen Hinweis flr eine solche
Diskriminierung kénnte man bestenfalls in dem etwas geringeren Anstieg der
Korrelationsgeraden fur die aquatische Fulvosaure (auoiora =0,72; s(@uo10-£4)=0,09)
sehen.

Der Ordinatenabschnitt der IgKpoc-IgKow-Korrelationen fur die Sorption von PAK an
den Huminstoffen unterschiedlicher Herkunft variiert zwischen 0,4 und -0,1. Der
Ordinatenabschnitt ist in jedem Fall mit einer relativ groRen Unsicherheit behaftet,
was darauf zurlckzufuhren ist, daR keine Sorptionskoeffizienten fir Verbindungen
im unteren Kow-Bereich (IgKow<3) flr die Korrelation zur Verfigung stehen. Wie von
BAKER ET AL. (1997) gefordert wurde, sollten Koc- Kow-Korrelationen generell nur auf
Verbindungen tbertragen werden, deren Kow-Wert in dem Bereich liegt, fir den die
Korrelation ermittelt wurde.

Anthracen (Igkow=4,45) besitzt im Vergleich zu Phenanthren (lgKow=4,46), das
einen gleich groRen Kow-Wert besitzt, an den meisten der untersuchten Huminstoffe
einen etwas hoheren IgKpoc-Wert (ca. 0,2 logarithmische Einheiten; Abb. 4.24). Eine
starkere Sorption von Anthracen gegeniber Phenanthren wurde auch in anderen
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Arbeiten berichtet (fir die Sorption an Aldrich-HA: GAUTHIER ET AL. 1986, KUMKE ET
AL. 1994; fur die Sorption an Roth-HA und zwei Sedimenten: PUSCHEL 1996 sowie
fuor die Sorption an Boden: PooLE & PooLeE 1996). Beide Verbindungen
unterscheiden sich hinsichtlich ihrer n-Elektronensysteme, so dal} diese Befunde
durch bevorzugte Wechselwirkungen der Anthracen-Strukitur mit den aromatischen
Zentren in Huminstoffen interpretiert werden kénnten. Da von PUSCHEL (1996) fUr die
Sorption von Phenanthren und Anthracen an dem Mukopolysaccharid Chitin sowie
in dieser Arbeit fur die Verteilung der beiden PAK zwischen Polydimethylsiloxan und
Wasser (IgKranthr - 1gKrpuen = 0,2) ebenfalls eine Bevorzugung des Anthracens
gegentiber Phenanthren in einer vergleichbaren GréRenordnung gefunden wurde,
und fur beide Polymere n-Elektronen-Wechselwirkungen zwischen aromatischen
Ringen keine Rolle spielen sollten, erscheint diese Hypothese jedoch eher
unwahrscheinlich.

Acenaphthylen wurde zundchst nicht in die Korrelation einbezogen, da fur diese
Verbindung Hinweise auf irreversible Wechselwirkungen mit Huminstoffen am
Beispiel der SV-Sed-HA sowie der HO10-HA erhalten wurden (70 bzw. 80% relative
Wiederfindung in den Huminstofflésungen gegentber wéRriger Ldsung nach
hydrothermaler Behandlung, siehe Abschnitt 4.3.5). Die nach kurzen Kontaktzeiten
(ca. 24 h) bestimmten Kpoc-Werte des Acenaphthylens an den untersuchten
Huminstoffen verschiedener Herkunft sind jedoch nur wenig hoher, als entsprechend
der IgKpoc-lgKow-Korrelation fur PAK zu erwarten ist (Tab. 4.22).

Tab. 4.22: Differenz zwischen dem entsprechend der IgKpoc-lgKow-Korrelation fiir PAK
(siehe Tab. 4.21) zu erwartenden IgKpoc-Wert und dem experimentell
pestimmten Wert fir die Sorption von Verbindungen mit Heteroatomen sowie
Acenaphthylen an Huminstoffen verschiedener Herkunft

Roth-HA H8-HA SV-Sed- H10-HA SV-OW- HO10- HO10-

HA HA HA FA
s(lgKooceax)? 0,11 0,10 0,11 0,12 0,10 0,09 0,11
ACY 005 +0,16 +0,19 +024 +023 +005 ns?
CAZ +0,08 +0,13  +0,14  +0,72 +0,42  +0,32 n.s.
FLUON +0,30 +0,38 +0,42 +0,75 +0,66 +0,67 +0,76
DBF 020  +0,04  -0,11 006 -003 -0,20 n.s.
DBT +0,05 +0,04 002 -0,07 0,04 0,05 -0,02

" standardabweichung zwischen experimentell bestimmten und berechneten Werten fiir die
IgKpoc-lgKow-Korrelation fir PAK.

2) Fir diese Verbindung konnte bei der eingesetzten Huminstoffkonzentration keine signifikante
Abnahme der frei gelésten Sorptivkonzentration bestimmt werden.
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Betrachtet man die Kpoc-Werte der benzoanellierten Heterocyclen, so st
festzustellen, daR Dibenzofuran und Dibenzothiophen sich hinsichtlich ihrer
Sorptionseigenschaften weitgehend wie die analogen PAK ohne Heteroatome
verhalten, wahrend Carbazol an den weniger sorptionsaktiven Huminstoffen (H10-
HA, SV-OW-HA, HO10-HA) deutlich héhere Kpoc-Werte besitzt, als entsprechend
der Korrelation fur PAK zu erwarten wére (Tab. 4.22). Am Beispiel der drei
Huminsauren verschiedener Herkunft (Roth-HA, HO10-HA, SV-Sed-HA) wurde kein
Hinweis auf eine irreversible Festlegung des Carbazols nach der hydrothermalen
Behandlung innerhalb von kurzen Kontakizeiten gefunden (Abschnitt 4.3.5).
Carbazol sollte als sehr schwache Base bei einem pH-Wert von 7 in neutraler Form
vorliegen (NIELSEN ET AL. 1997), so dafR ionische Wechselwirkungen auszuschliellen
sind. NIELSEN ET AL. (1997) fanden in Sorptionsuntersuchungen an immobilisierter
Aldrich-HA ein &hnliches Verhalten von Dibenzothiophen und Dibenzofuran im
Vergleich zu PAK (lgKoec - IgKow =0,03 bis 0,36), fur Carbazol hingegen eine in
Relation zu dessen Kow-Wert Uberraschend starke Sorption (IgKpec - lgKow= 1,23).
Nach NIELSEN ET AL. (1997) 1aRt der Kow-Wert des Carbazols im Vergleich zu den
Kow-Werten der unfunktionalisierten PAK darauf schlielen, daR die Verteilung
dieser Verbindung zwischen Wasser und Octanol nicht allein durch hydrophobe
Wechselwirkungen sondern auch durch die Ausbildung von Wasserstoffbricken-
bindungen zwischen der NH-Gruppe des Carbazols und der OH-Gruppe des
Octanols bestimmt wird. Offenbar sind die Wasserstoffbrickenbindungen des
Carbazols mit den Sauerstoffatomen im Huminstoff starker als die Wechsel-
wirkungen mit der OH-Gruppe des Octanols (NIELSEN ET AL. 1897). Dieser Befund
steht mit den LSER-Systemparametern fur die Sorption an der bodenorganischen
Substanz bzw. die Verteilung zwischen Octanol und Wasser im Einklang, die durch
PooLE und PooLE (1996) anhand der Koc- sowie Kow-Werte von Sorptiven mit
unterschiedlichen chemischen Eigenschaften erhalten wurden. Diese zeigen
ebenfalls, daR die organische Substanz eine starkere Wasserstoffbindungs-Aciditat
aufweist als Octanol (siehe Abschnitt 2.1.2.).

Eine analoge Erklarung sollte fur die starke Sorption von Fluorenon an allen
untersuchten Huminstoffen anzuwenden sein, da es als Carbonylverbindung einen
H-Akzeptor fir Wasserstoffbriickenbindungen darstellt. Gleichzeitig sind  far
Fluorenon auch Charge-Transfer-Wechselwirkungen denkbar, da es ahnlich wie
Chinon ein elektronenarmes aromatisches System besitzt. Hinweise auf eine
irreversible Festlegung des Fluorenons an Huminstoffen liegen nicht vor (Abschnitt
4.3.5).

Die IgKpoc-Werte der nichtkondensierten mehrkernigen Arene (Biphenyl,
trans-Stilben und Diphenylmethan) sowie des PCB (4,4 -Dichlorbiphenyl) liegen far
alle untersuchten Huminstoffe unterhalb der fur PAK erhaltenen Korrelation. Am
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deutlichsten wird dieser Effekt fur die Sorption der stark hydrophoben Verbindungen
(trans-Stilben, PCB) an den Huminséuren mit einer vergleichsweise geringeh
Sorptionsaktivitat (Tab. 4.23 und Abb. 4.25). Biphenyl, 4,4-PCB, trans-Stilben und
Diphenylmethan stellen im Gegensatz zu den kondensierten Aromaten keine
planaren Molekule dar. CHIN ET AL. (1897) verglichen den in ihrer Arbeit ermittelten
Kpoc-Wert fur die Sorption von Pyren an Aldrich-HA mit dem durch CHIOU ET AL.
(1987) angegebenen Kpoc-Wert flr das starker hydrophobe DDT an der selben
Huminsaure und fanden eine, im Vergleich zum Unterschied in den Kow-Werten der
Verbindungen, Uberraschend geringe Zunahme des Kpoc-Wertes fir DDT
gegenuber dem des Pyrens. Als mogliche Erklarungen fUhren die Autoren zwei
Effekte an, eine sterische Hinderung fir Wechselwirkungen des gerdumigeren,
.dreidimensionalen® DDT-Moleklls mit den sorptionsaktiven Bereichen im
Huminstoff und eine schlechtere Eignung des DDT far Wechselwirkungen mit den
n-Elektronen der aromatischen Bereiche im Huminstoff.

Beide Argumente waren auch zur Erklérung des unterschiedlichen Verhaltens der in
dieser Arbeit untersuchten nichtkondensierten mehrkernigen Arene gegenlber den
PAK denkbar. Hinzuzufigen ist, dal? die delokalisierten n-Elektronensysteme der
kondensierten Aromaten eine starkere Polarisierbarkeit der Molektle hervorrufen
sollten, als die isolierten Systeme der nichtkondensierten Arene.

Tab. 4.23: Differenz zwischen dem entsprechend der lgKoc-IgKou-Korrelation fiir PAK
(siehe Tab. 4.21) zu erwartenden IgKpoc -Wert und dem experimentell
bestimmten Wert fir die Sorption von nichtkondensierten mehrkernigen Arenen
an Huminstoffen verschiedener Herkunft

Roth-HA H8-HA SV-Sed- H10-HA SV-OW- HO10- HO10-

HA HA HA FA
s(lgKoocpax)” 0,11 0,10 0,11 0,12 0,10 0,09 0,11
BP -0,32 -0,08 n.s? n.s. -0,13 0,22 n.s.
DPM -0,38  -027 n.s. n.s. -0,41 0,27 n.s.
STILB -0,27 -0,34 0,63  -041 -0,50 0,55 n.s.
4,4-PCB 0,33  -0,28 -0,51 0,47 0,70  -0,86 -0,53

g Standardabweichung zwischen experimentell bestimmten und berechneten Werten fiir die
lgKooc-lgKow-Korrelation fiir PAK

2 Fir diese Verbindung wurde bei der eingesetzten Huminstoffkonzentration keine signifikante
Abnahme der frei geldsten Sorptivkonzentration erhalten.

Mit zunehmender Polarisierbarkeit der beteiligten Molekile wird die Starke von
Dispersions- wie auch Induktionswechselwirkungen erhéht, so dafl auch eine
unterschiedliche Befahigung der PAK und der nichtkondensierten mehrkernigen
Arene zu unspezifischen Wechselwirkungen mit Huminstoffen als Erklarung fur
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deren unterschiedliches Sorptionsverhalten in Frage kommt. Die Bedeutung von
Induktionswechselwirkungen sollte mit zunehmender Polaritdt des Sorbens
wachsen, so dal die Wechselwirkungen der weniger polarisierbaren Moleklle mit
den stark funkticnalisierten Huminstoffen besonders unglinstig sein sollten. Die
experimentell  bestimmien  Sorptionskeeffizienten an den  Huminstoffen
unterschiedlicher Herkunft weisen diesen Trend auf. Die igKpoc-Werte des 4,4-PCB
weichen an den wenig sorptionsaktiven, polareren Huminstoffen starker von der
1aKooc-lgKow-Korrelation fur PAK ab (Tab. 4.23 und Abb. 4.25).Am Beispiel der
Roth-HA wurden in die Sorptionsuntersuchungen neben aromatischen Verbin-
dungen auch Alkane einbezogen. Obwohl die Alkane wertvolle Modellsorptive
darstellen, da sie ausschlielflich zu unspezifischen zwischenmolekularen
Wechselwirkungen befahigt sind und gleichzeitig stark unpclare Verbindungen
darstellen, wurde die Sorption von Alkanen an gelésten Huminstoffen bisher kaum
untersucht. Vermutlich ist dies auf die experimentellen Probleme zurtckzuflhren, die
mit der starken Fllchtigkeit von Alkanen in waRriger Lésung (z.B.
Khenry, nc11 =2-10°kPa/m®*-mol, MACKAY und SHIU 1981) verbunden sind. Die
Bestimmung der Kpoe-Werte der n-Alkane von Heptan bis Undecan sowie von iso-
Octan wurde mit Hilfe der Losungs-SPME wunter Verwendung eines
Lésungsvolumens von 11 unter Ausschiul von Gasphasenvolumen durchgeflhrt.
Die relative Standardabweichung der Konzentrationsbestimmung betragt fur die
Alkane im Durchschnitt 17% (n=5). Dieser Wert beeinhaltet neben den Variabilitaten
der Probenpraparation, der SPME sowie der GC-Analyse auch den Fehler, der
durch eine geringe Abreicherung der Ldsungsphase infolge des Aufiretens von
kleinen Gasbldschen in den Lésungen hervorgerufen wurde. Da die Alkane durch
die verwendete Huminsaure stark sorbiert werden, ist die Auswirkung dieses Fehlers
auf die Kpge-Werte jedoch gering (siehe Abschnitt 4.2.3).

Abb. 4.26 zeigt die Kpoc-Werte aller untersuchten Sorptive an Roth-HA im Vergleich
zu deren Kow-Werten. Die Sorptionskoeffizienten der Alkane weichen noch
deutlicher von der fur PAK erhaltenen IgKpoc-lgKow-Korrelation ab als die der
nichtkondensierten mehrkernigen Arene. Entsprechend der fir Alkane bzw. PAK
erhaltenen Korrelationen wird ein Vertreter der PAK ca. 30-fach starker sorbiert als
ein Alkan mit gleichem Kow-Wert. PAK besitzen auf Grund ihrer delokalisierten
n-Elektronensysteme eine deutlich stérkere Polarisierbarkeit als Alkane. Dies kommt
beispielsweise in den Laslichkeitsparametern der Verbindungen, die ein MaR fur die
Starke der zwischenmolekularen Wechselwirkungen innerhalb der Molekile eines
Stoffes darstellen, zum Ausdruck (Sn.c10=7,8; dnapn=9,9; siehe Tab. 4.24).
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Abb. 4.26: Sorptionskoeffizienten (IgKooc) an Roth-HA fiir verschiedene Substanzklassen
in Korrelation zu den lgKouw-Werten der Verbindungen

Dartberhinaus sind PAK zur Ausbildung von Charge-Transfer-Komplexen mit
elektronenarmen aromatischen Strukturen im Huminstoff befahigt. Um der Frage
nachzugehen, ob derartige spezifische Wechselwirkungen zwischen PAK und
Huminstoffen deren bevorzugte Sorption bewirken, wurde das von KOPINKE ET AL.
(1995A) vorgeschlagene Konzept auf Basis der FLORY-HUGGINS-Theorie sowie der
ScATCHARD-HILDEBRAND-Gleichung fur regulére Losungen (Abschnitt 2.1.3)
herangezogen. Dieses Konzept (das im folgenden als 8-Kow-Konzept bezeichnet
wird) erlaubt die Vorausberechnung des Sorptionskoeffizienten eines Sorptivs
anhand seines Kow-Werts, seines molaren Volumens sowie der Loslichkeits-
parameter von Sorptiv und Huminstoff, unter der Voraussetzung, dal zwischen
Sorptiv. und Huminstoff unspezifische zwischenmolekulare Wechselwirkungen
vorliegen. Wenn allein die unterschiedliche Befahigung von Alkanen und PAK zur
Ausbildung unspezifischer zwischenmolekularer Wechselwirkungen mit einem
Huminstoff fir das unterschiedliche AusmaR ihrer Sorption verantwortlich ist, so
sollte dieser Effekt durch das 8-Kow-Konzept anndhernd richtig vorausberechnet
werden kénnen. Spezifische Wechselwirkungen wie Charge-Transfer-Komplexe
zwischen Sorptiv und organischer Substanz kénnen hingegen mit Hilfe dieses
Konzeptes nicht beschrieben werden.

125



Voraussetzung fur die Anwendung des §-Kow-Konzeptes ist, da der 3-Wert des
Huminstoffs bekannt ist. Dieser kann anhand des Sorptionsverhaltens von
Verbindungen, fur die das Konzept uneingeschrankt glltig ist, berechnet werden.
Alkane besitzen keine \oraussetzungen fir andere als unspezifische
zwischenmolekulare ~ Wechselwirkungen  und sie  kdénnen somit als
Referenzsubstanzen zur Bestimmung des Ldslichkeitsparameters der Roth-HA
herangezogen werden.

Tab. 4.24: Physikalisch-chemische Parameter der verwendeten Sorptive

o Vo, N IgKow” igKooc
(callem®)'® |  cme/mol experim.
Naphthalin 9,9? 126 3,30 3,29
Biphenyl 8,3? 1772 3,98 3,48
Fluoren g7 153 418 3,86
Phenanthren 9,8% 159 4,46 4,29
Pyren 10.2% 179 518 4,96
4 4-PCB 9,1% 189° 5,33 4,71
n-Heptan 7.4% 148 4,66 4,02
iso-Octan 6,9% 165 48 4,02
n-Octan 7.6% 164 518 4,34
n-Nonan 77" 179 57 4,85
n-Decan 78" 195 6.2 5,30
n-Undecan 787 211 6,7 5,58

" Zitationen siehe Abschnitt 3.3.1

2 BarTON (1975)

& pro weiterem Cl-Atom erh&ht sich Vi um 15 cm?/mol in der Reihe: Maono-, Di-, Trichlorbiphenyl

(SPURLOCK & Bicear 1994), entsprechend wurde verwendet V (Biphenyl) = V (Dichlorbiphenyl) -
15 em*mol

9 berechnet aus AHy nach Gleichung 2.17

2 interpoliert entsprechend der Werte fiir Biphenyl, Mono-, Di-, Tri-, Tetrachlorbiphenyl in BARTON
(1975)

nach SPURLOCK und BIGGAR (1994) gilt V (2,2-PCB)= V (2,4'-PCB)=189 cm?/mol, dieser Wert
wurde fiir V (4,4-PCB) verwendet

interpoliert entsprechend der Werte fiir die homologe Reihe der n-Alkane in BARTON (1975)

6)

7)

In Tab. 4.24 wurden ausgewahlte Alkane, PAK sowie mehrkernige Verbindungen
zusammengestellt, fur die Sorptionskoeffizienten an Roth-HA bestimmt wurden und
deren physikalisch-chemische Parameter aus der Literatur ermittelt bzw. berechnet
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werden konnten. Das molare Volumen der Alkane wurde aus dem Quotienten von
Molekulargewicht und Dichte bei 25°C berechnet. Die molaren Volumina (Vn) der
PAK wurden aus der Arbeit von SPURLOCK und BIGGAR (1994) entnommen, in der die
Autoren eine kalibrierte LeEBAs-Methode zur Berechnung von V, fur feste

Verbindungen verwendeten.

Anhand der in Tab. 4.24 aufgefihrten physikalisch-chemischen Konstanten der
Alkane und deren experimentell bestimmten Kpoc-Werten an Roth-HA wurde dom wie
folgt berechnet:

6OM = 6m + \/(6m - 6Odam:ui)z + %-_r' : 213 (]g KOW - Ig KDOM - rg pOM) (427)

m

Dabei wurde fiirr die Dichte der organischen Substanz ein Wert von 1,2 g/lcm®
verwendet. Kpoc wurde auf Basis von foc=0,55 in Kpow umgerechnet. Der
Loslichkeitsparameter fiir n-Octanol (Socano) betragt 10,3 (calicm?®)" (KOPINKE ET AL.
19954).

Die Sorptionskoeffizienten der n-Alkane (Heptan bis Undecan) sowie des iso-Octans
liefern fur den Léslichkeitsparameter der Roth-HA einen mittleren Wert von
11,48 (callcm?)"? mit einer Streubreite von +0,18 Einheiten. Dieser Mittelwert fir dom
wurde im folgenden verwendet, um anhand der Gleichungen 4.28 und 4.29 die
Kooc-Werte der Sorptive, einschlieltlich PAK, an Roth-HA vorauszuberechnen.

Vi
19Koow = 10K ow + 5512 (8 ~Bocumr)’ ~ (5 ~Bcw) ) 18P (4.28)

lgKooc = 1g9Koom—19foc (4.29)

Wie Tab. 4.25 und Abb. 4.27 zeigen, sind die experimentell bestimmten Kpoc-Werte
der untersuchten PAK in keinem Fall signifikant héher als die entsprechend des
5-Kow-Konzeptes berechneten Werte. Das 8-Kow-Konzept beriicksichtigt zur
Berechnung des Sorptionskoeffizienten den Kow-Wert des Sorptivs und die Affinitat
zwischen Sorptiv und Huminstoff im Vergleich zur Affinitédt zwischen Sorptiv und
n-Octanol. Entsprechend der dem &-Kow-Konzept zugrundeliegenden SCATCHARD-
HILDEBRAND-Theorie wird die Affinitat zwischen Sorptiv und Huminstoff/ bzw. Octanol
anhand der Differenzen in den Ldslichkeitsparametern der einzelnen Komponenten
berechnet. Eine starke Affinitat zwischen Sorptiv und Sorbens resultiert, wenn in den
reinen Phasen von Sorptiv und Sorbens ahnlich starke zwischenmolekulare
Wechselwirkungen vorliegen (&hnliche kohasive Energiedichten - geringe Differenz
der §-Werte von Sorptiv und Sorbens). Die Befahigung zu spezifischen
Wechselwirkungen kann durch den §-Wert nicht vorhergesagt werden, da er die
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zwischenmolekularen Wechselwirkungen innerhalb eines Stoffes beschreibt, in dem
die fUr spezifische Wechselwirkungen notwendige komplementére Struktur fehit.
Wenn das Sorptionsverhalten der PAK durch Anwendung eines derartigen Konzepts
ninlanglich beschrieben werden kann, so spricht dies gegen das Vorliegen von

spezifischen zwischenmolekularen Wechselwirkungen, wie z.B.

von Charge-

Transfer-Komplexen zwischen PAK und Huminstoffen.

Tab. 4.25: Experimentell bestimmte Kpoc-Werte der Sorptive an Roth-HA, sowie

entsprechend der Gleichungen 4.28 und 4.29 berechnete Kpoc-Werte unter

Verwendung von Seu=11,5 (callcm?)™?

Sorptiv Ig Kpoct2s g Kooc Sorptiv Ig Kpoct2s Ig Kpoc
experim. berechnet experim. berechnet
n-C7 4,02 +0,22 3,94 NAPH 3,29+0,37 3,25
iso-C8 402 +0,25 3,84 BP 3,48 +0,26 3,44
n-C8 434+013 4,42 FLUO 3,86+0,14 403
n-C9 485+0,15 4,89 PHEN 4,29 +0,08 432
n-C10 530+0,15 5.33 PYR 4,96 +0,07 5,13
n-C11 558 +0,28 5.75 4 4-PCB 471+ 0,08 4,91
6,0 + i
! // y=x
55+ Pl
2 C
' E:é 5,0 1 P g
= -
£ 45+ e
; S | o Alkane |
g o | o Alkane
8 40~ ° j/; i o PAK
o // ! = Biphenyl
357 - s 4.4-PCB
g//’ ]f
3,0 i f 1 } {
3,0 3.5 4.0 45 50 8.5 6,0
lg Kpoc - berechnet

Abb. 4.27: Gegeniberstellung der experimentell bestimmten und der mit Hilfe des &Kow-
Konzepts berechneten Kpoc-Werte der verschiedenen Sorptive
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Da 8om einen Stoffparameter des Huminstoffs darstellt, sollte ein konstanter Wert far
Som erhalten werden, unabhangig davon, welches Sorptiv zu seiner Berechnung
verwendet wurde. Auf Basis der Sorptionskoeffizienten der PAK und Alkane wird far
den Sow-Wert der Roth-HA ein mittlerer Wert von 11,6 (callcm®)™ mit einer
Streubreite von +0,5 (cal/cm?)"? erhalten (Tab. 4.26).

Tab. 4.26: Léslichkeitsparameter der Roth-HA, berechnet anhand der
Sorptionskoeffizienten verschiedener Sorptive nach Gleichung 4.27

Sorptiv Som IN Sorptiv Bom i
(cal/cm?)'? (callcm?)"?
NAPH 11,32 n-C7 11,38
BP 11,41 iso-C8 11,30
FLUO 11,86 n-C8 11,56
PHEN 11,56 n-C9 11,51
PYR 11,91 n-C10 11,50
4 4-PCB* 1,76 n-C11 11,61
Mittelwert: 11,6 £ 0,5

Berticksichtigt man, daR die igKow-Werte der Sorptive eine Unsicherheit von
ca. +0,2 logarithmischen Einheiten, die verwendeten molaren Volumina der Sorptive
eine Unsicherheit von ca. +10% (SPURLOCK und BIGGAR 1994) und die experimentell
bestimmten IgKeoc-Werte eine Standardabweichung zwischen 0,03 und 0,2
logarithmischen Einheiten besitzen, so ist diese Streubreite durchaus zu erwarten.
Literaturwerte fiur synthetische Polymere streuen gewéhnlich in einem Bereich von
+1 Einheit (KOPINKE ET AL. 1995A). Allerdings wird eine leichte Zunahme des
Som-Wertes mit zunehmendem &,-Wert des Sorptivs beobachtet. Dieser Effekt wurde
ebenfalls von CHiou und KILE (1994) beschrieben und weist auf die Grenzen der
Anwendbarkeit des Modells einer reguldren Losung auf die Sorption an der
organischen Substanz hin.

Der in dieser Arbeit anhand der Sorptionskoeffizienten von PAK und Alkanen
bestimmte Soy-Wert fiir Roth-HA (5ov=11,620,5 (callcm?®)"?) stimmt sehr gut mit dem
durch PUSCHEL (1996) angegebenen 8ow-Wert fur Roth-HA in partikularer Form
tberein (8ow=11,5¢0,5 (callcm?)'?). Dieser wurde anhand der experimentell
bestimmten Sorptionskoeffizienten von 3- bis 5-Ring-PAK an ausgefallter Roth-HA
unter Verwendung des von CHIoU ET AL. (1983) entwickelten Léslichkeitsparameter-
konzeptes (Gleichung 2.19) berechnet (PUSCHEL 1996).
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Im folgenden scll weiterhin geprift werden, ob flr das unterschiedliche Sorptions-
verhalten von 4,4-PCB und PAK, das vor allem an den wenig sorptionsaktiven
Huminstoffen deutlich wurde und auf Basis des Koc-Kow-Konzepts nicht erklart wer-
den konnte, mit Hilfe des 8-Kow-Konzeptes konsistente Ergebnisse erhalten werden.

Tab. 4.27: Vergleich der anhand der Kpoc-Werte verschiedener Sorptive berechneten
Som-Werte in (cal/cm?)™ fiir Huminstoffe unterschiedlicher Polaritat

Verbindung H8-HA | SV-Sed- | H10-HA | SV-OW- | HO10-HA | HO10-FA
HA HA
Fluoren 11,94 12,13 12,20 12,55 13,038 n.s.
Phenanthren 11,85 11,95 12,08 12,54 12,82 1333
Pyren 12,25 12,27 12,41 12,86 13,18 13,68
44-PCB 11,91 12,20 12,26 12,77 13,22 13.27
Mittelwert 11,99 12,14 12,24 12,68 13,06 13,43
+ Standard- +0,18 +0,14 +0,14 0,16 +0,18 +0,23
abweichung

In Tab. 4.27 sind die fur die verschiedenen Huminstoffe erhaltenen Werte flr Sowm
zusammengefalit. Selbst fir die wenig sorptionsaktiven Huminstoffe liegt der anhand
des 4,4-PCB berechnete oy -Wert im gleichen Bereich wie die anhand der PAK
ermittelten Werte. Wirde man den am Beispiel der drei PAK ermittelten don-Wert fur
HO10-HA zur Berechnung des Sorptionskoeffizienten des 4,4-PCB nach den
Gleichungen 4.27 und 4.28 verwenden, so wirde ein IgKpoc-Wert von 3,58 ermittelt.
Der experimentell bestimmte Wert betragt IgKpoc=3,41+0,15. Auf Basis der
lgKooc-lgKow-Korrelation fur PAK wirde hingegen ein um fast eine Grélkenordnung
zu hoher Kpoc-Wert (IgKpoc=4,27) berechnet.

Wendet man die dem §-Kow-Konzept zugrundeliegende SCATCHARD-HILDEBRAND-
Theorie zur Erklarung des unterschiedlichen Sorptionsverhaltens von PAK, PCB und
Alkanen an, so bedeutet dies: Unpolare und dartberhinaus gleichzeitig wenig
polarisierbare Verbindungen kénnen ihre Hydrophobie nicht in eine vergleichbar
starke Sorption umsetzen wie PAK, da ihre unspezifischen zwischenmolekularen
Wechselwirkungen mit der relativ polaren organischen Substanz unglnstiger sind
als die der starker polarisierbaren PAK. Noch deutlicher sollte der Einflull der
Affinitat zwischen Sorptiv und Huminstoff bei einem Vergleich der Sorptions-
koeffizienten von PAK und Alkanen an den wenig sorptionsaktiven, starker
funktionalisierten Huminstoffen (z.B. HO10-HA und HO10-FA) nachweisbar sein.
Diese Versuche konnten jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht mehr
abgeschlossen werden.
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5 ZUSAMMENFASSUNG

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit stand das Sorptionsverhalten von gel6sten
Huminstoffen gegentber nichtionischen organischen Verbindungen. Die
Bearbeitung dieses Themas umfaBte die Optimierung einer Methode zur
Bestimmung von Sorptionskoeffizienten an gelésten Huminstoffen, Untersuchungen
zum Mechanismus der Sorption von hydrophoben Sorptiven an Huminstoffen sowie
dem Einflul der chemischen Eigenschaften des Sorptivs und der strukturellen
Eigenschaften des Huminstoffs auf die Lage des Sorptionsgleichgewichtes.

Die sich innerhalb kurzer Kontaktzeiten ausbildenden Wechselwirkungen zwischen
PAK und Huminstoffen kénnen als weitgehend reversibel betrachtet werden. An Uber
einen Zeitraum von bis zu einer Woche mit radioaktiv markierten PAK &quilibrierten
Ansatzen einer gelésten Modellhuminsaure (Roth-HA) wurderi mit Hilfe der Fest-
phasenextraktion Desorptionsuntersuchungen durchgefiihrt. Diese zeigen, dall PAK
nur eine geringe chemische Reaktivitdt gegentber Huminstoffen besitzen. Nach
einer hydrothermalen Behandlung &aquilibrierter Modellansétze von drei Humin-
sduren verschiedener Herkunft wurde flr die Mehrzahl der unfunktionalisierten
sowie heterocyclischen PAK keine Festlegung an den Huminstoffen beobachtet. Fur
Acenaphthylen, das eine isolierte, reaktive Doppelbindung besitzt, liegen allerdings
Hinweise auf die Ausbildung von irreversiblen Wechselwirkungen vor.

Es konnte gezeigt werden, daR die Methode der Festphasenmikroextraktion (SPME)
sowohl im Headspace- als auch im L&sungs-Extraktionsmodus geeignet ist, um in
Gegenwart geléster Huminstoffe die Verteilung eines Sorptivs zwischen frei
geléstem und sorbiertem Zustand zu quantifizieren. Die Vorteile der Methode
bestehen darin, da mit einem geringen Arbeitsaufwand gleichzeitig fur eine groRe
Anzahl von Verbindungen Sorptionskoeffizienten bestimmt werden konnen. Die
Methode ist fur ein relativ breites Spektrum an hydrophoben Sorptiven anwendbar,
wobei die Lésungs-SPME im Gegensatz zur Headspace-Variante ebenfalls fur
schwerfltichtige Analyten geeignet ist. Die Headspace-SPME bietet den Vorteil, dai
sie auch fUr Proben mit extremen pH-Werten sowie Lésungen mit stark hydrophoben
makromolekularen Inhaltstoffen eingesetzt werden kann.

Es stand somit eine einfache Methode zur Verfiigung, um fur eine Reihe von Modell-
sorptiven, die 2- bis 4-Ring-PAK und deren Methylderivate, sowie Vertreter der
heterocyclischen PAK, PCB, Diarylalkkane und Alkane beinhaltete, Sorptions-
koeffizienten an gelésten Huminstoffen zu bestimmen.

In verschiedenen Versuchen wurde zunachst der EinfluR der Huminstoff- und
Sorptivkonzentration sowie der Millieubedingungen auf die Lage des Sorptions-
gleichgewichtes fur PAK untersucht. Am Beispiel des Phenanthrens wurde die
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Sorptionsisotherme an einer gelésten Huminsdure (Roth-HA) bis zur maximal
erreichbaren Beladung ausgedehnt, wobei ein streng linearer Verlauf beobachtet
wurde. Die Konzentration der geldsten Huminstoffe besitzt offenbar ebenfalls keinen
drastischen EinfluR auf deren Sorptionspotential. Im Konzentrationsbereich von
10 mg/! bis 2 g/l wurde fur die Sorption von Pyren an der kemmerziellen Huminsaure
ein nahezu konstanter Sorptionskoeffizient erhalten. Versuche bei verschiedenen
Konzentrationen aguatischer Huminstoffe natrlicher und anthropogener Herkunft
ergaben ebenfalls keine signifikanten Unterschiede in den Sorptionskoeffizienten
der PAK. Diese Ergebnisse liefern keinen Hinweis auf eine begrenzte Anzahl von
bevorzugten Sorptionsplatzen und sind mit einem Verteilungsmodell vereinbar.

Ein Absinken des pH-Wertes bewirkte fur alle untersuchten Huminstoffe eine
Zunahme der Sorptionskoeffizienten von unfunktionalisierten PAK. Dies ist durch die
Abnahme der Polaritat des Huminstoffs infolge der zunehmenden Protonierung der
funktionellen Gruppen zu erklaren, wobei ein zusétzlicher sorptionsférdernder Effekt
durch das Vorliegen einer starker geknaulten Huminstoffkonformation bei saurem
pH-Wert denkbar ist. Fir den relativ engen pH-Bereich natlrlicher Systeme ist der
Einflu dieses Parameters auf die Sorption unfunktionalisierter Verbindungen jedoch
von untergeordneter Bedeutung. Die Erhéhung der lonenstarke (NaCl) in der
Lésung fuhrte im Fall einer aquatischen Huminsdure zu einem Absinken der
Sorptionskoeffizienten der PAK, wahrend die Sorption an einer kommerziellen
Humins&ure durch diesen Parameter nicht signifikant beeinflult wurde. Die Wirkung
von pH-Wert und lonenstérke auf das Sorptionspotential eines Huminstoffes wird
offenbar durch dessen strukturelle Eigenschaften bestimmt.

Die untersuchten Huminstoffe unterschiedlicher Herkunft, die eine natirliche
aquatische Humin- und Fulvosaure, verschiedene aus Bdden extrahierte Humin-
séauren, anthropogene Humin- und Fulvosauren aus dem Wasser und dem Sediment
einer Schwelwasserdeponie sowie eine kommerzielle Huminsaure umfalten, wiesen
deutliche Unterschiede in ihrem Sorptionspotential auf. Der Sorptionskoeffizient fur
ein gegebenes Sorptiv variierte um bis zu eine GroRenordnung innerhalb der
verschiedenen Huminstoffe. Die anthropogenen Huminstoffe aus dem Tiefenwasser
der Schwelwasserdeponie besitzen dabei ein wesentlich starkeres Sorptions-
potential als aquatische Huminstoffe naturlichen Ursprungs.

Durch die Gegenuberstellung von Sorptionseigenschaften und Strukturparametern
der Huminstoffe unterschiedlichen Ursprungs sollte der Frage nachgegangen
werden, welche Strukturbereiche bzw. Eigenschaften der Huminstoffe fur deren
Sorptionsverhalten verantwortlich sind. Die strukturelle Charakterisierung der
Huminstoffe erfolgte mit Hilfe der Elementaranalyse, der Saure-Base-Titration sowie
der UV- und 'H-NMR-Spektroskopie. Daneben wurde die matrixunterstitzte Laser-
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desorptions-Massenspektroskopie auf ihre Anwendbarkeit zur Bestimmung der
Molekulargewichtsverteilung von Huminstoffen untersucht. Diese Methode erwies
sich jedoch insgesamt als wenig aussagekraftig fir Huminstoffe.

Fur Pyren, das als Modellsorptiv fur PAK ausgewahlt wurde, konnten Korrelationen
zwischen den Sorptionskoeffizienten und den MaRzahlen flr die Polaritat der
Huminstoffe (Gehalt an sauren funktionelien Gruppen, O/C-, (O+N+S)/C- bzw. H/O-
Elementverhaltnis) sowie deren Aromatizitat (spezifischer Extinktionskoeffizient bei
280 nm; Anteil an aromatischen Protonen im 'H-NMR Spektrum) erhalten werden.
Dabei wird die Sorption von Pyren durch eine geringe Polaritdt und eine hohe
Aromatizitat des Huminstoffs geférdert. Wahrend die Gegenlberstellung der
Sorptionskoeffizienten fur Pyren und der einzelnen Strukturparameter der
Huminstoffe nur maRige Korrelationen ergibt, wird bei gleichzeitiger
Berticksichtigung der Aromatizitat sowie der Polaritat innerhalb einer multiplen
Korrelation das Sorptionspotential der Huminstoffe tberraschend gut beschrieben.
Fiur die Sorptionskoeffizienten von Pyren an den Huminstoffen natUrlicher und
anthropogener Herkunft sowie der kommerziellen Huminsdure wurde eine starke
Korrelation mit den Extinktionskoeffizienten bei 280 nm und den H/O-Verhélinissen
der Huminstoffe erhalten. Dieses Ergebnis spricht zum einen fur einen ahnlichen
Mechanismus der Sorption von PAK an Huminstoffen ungeachtet deren
unterschiedlicher Herkunft. Gleichzeitig liefert es einen Hinweis dafar, dal die fir
die Sorption von PAK verantwortlichen Bereiche in Huminstoffen durch aromatische
Strukturen gebildet werden und das Sorptionspotential eines Huminstoffs durch
deren Anteil sowie Substitutionsgrad bestimmt wird.

Um der Frage nachzugehen, ob zwischen PAK und den aromatischen Strukturen in
Huminstoffen spezifische zwischenmolekulare Wechselwirkungen vorliegen, wurde
Uberpruft, ob die Sorptionskoffizienten fur PAK an einer Huminsdure mit hoher
Aromatizitat (Roth-HA) hinlanglich mit Hilfe eines L&slichkeitsparameterkonzeptes
beschrieben werden kénnen. Als Referenzsorptive zur Bestimmung des L&slich-
keitsparameters der Huminsaure wurden die Sorptionskoeffizienten von n-Alkanen
verwendet, da diese ausschlieRlich zu unspezifischen Wechselwirkungen beféhigt
sind. Die Ubereinstimmung zwischen den experimentell bestimmten Sorptions-
koeffizienten der PAK und den anhand des Léslichkeitsparameterkonzeptes berech-
neten Werten zeigt, daR die Affinitat zwischen PAK und Huminstoffen auf der Basis
unspezifischer zwischenmolekularer Wechselwirkungen erklart werden kann und
spricht gegen einen signifikanten Beitrag von spezifischen Wechselwirkungen, wie
Charge-Transfer-Wechselwirkungen, zur Sorption von PAK an Huminstoffen.

Innerhalb der Substanzklasse der PAK wurden an allen untersuchten Huminstoffen
Korrelationen zwischen den Sorptionskoeffizienten der Verbindungen und ihren Kow-
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Werten gefunden. Carbazol und Fluorenon weisen an den meisten Huminstoffen
htéhere Sorptionskoeffizienten auf als Vertreter der unfunktionalisierten PAK mit
gleicher Hydrophobie. Fur diese Verbindungen liegen maglicherweise spezifische
zwischenmolekulare Wechselwirkungen, z.B. Wasserstoffbrlickenbindungen, mit
den Huminstoffen vor.

Fur die nichtkondensierten mehrkernigen Verbindungen trans-Stiloen und 4,4’-PCB
wurden vor allem an den wenig sorptionsaktiven Huminstoffen deutlich geringere
Sorptionskoeffizienten ermittelt, als die Kpoc-Kow-Korrelation fur PAK erwarten liefd.
Je polarer der Huminstoff ist, um so schlechter gelingt es offenbar, Verbindungen
unterschiedlicher Substanzklassen innerhalb einer Kpoc-Kow-Korrelation zu
vereinigen, selbst wenn es sich dabei um Verbindungen handelt, fir die keine spezi-
fischen Wechselwirkungen zu erwarten sind (PAK, Arylalkane, PCB). Fur die stark
funktionalisierten aquatischen Huminstoffe natlrlichen Ursprungs erscheinen
substanzklassentbergreifende Koc-Kow-Korrelationen, wie sie beispielsweise fur die
Beschreibung der Sorption an Boden vorgeschlagen wurden, nicht sinnvoll.

Im Gegensatz dazu liefern Vertreter der PAK und 4,4-PCB selbst fur die wenig
sorptionsaktiven, starker polaren Huminstoffe bei Anwendung eines Ldslichkeits-
parameterkonzeptes annéhernd gleiche Werte flr den Léslichkeitsparameter des
Huminstoffs, das heifdt ihr Sorptionsverhalten kann mit Hilfe dieses Konzeptes
hinlanglich beschrieben werden. Die Anwendbarkeit dieses im Gegensatz zu den
rein empirischen Kog-Kow-Korrelationen stérker thermodynamisch fundierten
Konzeptes zur Vorausberechnung der Sorptionskoeffizienten von Sorptiven, die
unspezifische zwischenmolekulare Wechselwirkungen mit Huminstoffen eingehen,
sollte anhand von weiteren Modellverbindungen mit unterschiedlicher Befahigung zu
zwischenmolekularen Wechselwirkungen (z.B. Alkane, hochchlorierte Pestizide,
PAK) Uberpruft werden.
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ANHANG A: Daten zur strukturellen Charakterisierung der Huminstoffe

Tab. A/1: Elementgehalte, bestimmt durch Kohlenstoffanalyse bzw. Elementaranalyse (H.N,S),
Aschegehalte sowie berechnete Gehalte an Sauerstoff
(0 in %= 100%-2C, H, N, S, Asche in %) fir die trockenen Proben in Ma%

C H N S o) Asche

HO10-HA" 52,4 3,49 1,17 0,77 36,4 57
HO10-FA" 54,1 3,75 0,85 0,69 41,2 0

H8-HA 57,9 5,80 2,21 0,29 29,0 48
H10-HA 48,0 4,88 4,10 0,84 32,2 9,9
H13-HA 51,2 5,89 5,94 0,40 34,4 2,1

Roth-HA 55,1 478 1,34 2,42 272 9,2
SV-OW-HA" 52,3 4,01 2,46 9,3 26,3 56
SV-OW-FA" 50,2 4,34 1,90 9,57 33,5 0,5
SV-TW-HA 60,3 4,82 2,12 10,79 16,7 5,2
SV-TW-FA 48,5 4,51 1,38 10,65 31,7 3,3
SV-Sed-HA 55,2 4,44 2,42 9,01 254 3,5
SV-Sed-FA 291 n.b. n.b. n.b. n.b. 29,7

" Daten wurden von der Arbeitsgruppe Prof. Dr. F.H. Frimmel und Dr. G. Abbt-Braun (Engler-
Bunte-Institut, Universitat Karlsruhe) innerhalb des ROSIG-Verbundprojektes zur Verfligung
gestellt



ANHANG B: Daten zum Einflu® der Milieubedingungen auf die Sorption an
gelosten Huminstoffen

Tab. B/1: Einflu des pH-Wertes auf die Sorpticn an Roth-HA (cys=200 mg/l)

19Kpoc 2 - s(lgKpoc)
pH-Wert pH 5,6 pH 7 pH 11 | pH 5,6 pH 7 pH 11
NAPH 3.29 333 3,28 0,37 0,34 0,38
2-MN 3,65 3,59 3,70 0,20 0,21 0,18
DPM 3,85 3,56 3,62 0,19 0,23 0,21
ACE 373 3,61 3,64 0,17 0,21 0,20
ACY 3.1 3,69 3,61 0,18 0,18 0,21
FLUO 3,88 3,84 3,83 0,14 0,15 0,15
STILB 4,33 432 427 0,09 0,09 0.09
PHEN 4,30 429 425 0,09 0,08 0,09
9-MA 4,97 488 4,84 0,07 0,07 0,07
FLTH 4,93 485 4,82 0,07 0,07 0,07
PYR 5,03 493 4,95 0,07 0,07 0,07

Tab. B/2: Einflulk des pH-Wertes auf die Sorption an HO10-HA (cns =500 mg/l)

1gKooc 2+ 5(1gKpoc)

pH-Wert pH25] pH45 | pH7” |pH103| pH25 | pH45| pH7 |pH 10,3
FLUON 3,41 3,32 3,56 n.s. 0,15 0,18 0,13

DBT 3,70 3,35 3,47 n.s. 0,11 0,17 0,14

PHEN 3,84 3,58 3,65 3,15 0,10 0,12 0,11 0,23
ANTHR 3,94 3,67 3,66 344 0,09 | 0,11 0,11 0,15
4,4-PCB 3,85 3,50 3,41 3,52 0,09 | 0,14 015 | 0,13
2-MP 4,22 3,97 3,82 345 1 007 | 0,09 0,10 | 0,15
9-MA 4,52 4,16 4,05 382 | 007 | 0,08 0,08 0,10
FLTH 4,59 4,26 413 3,75 0,07 | 007 0,08 | 0,10
PYR 472 4,35 4,24 3,87 0,06 | 0,07 0,07 | 0,09

" Daten stammen aus der Versuchsreihe zum Einflu der lonenstérke auf die Sorption an HO10-HA




Tab. B/3: EinfluR des pH-Wertes auf die Sorption an HO10-FA (cys =500 mg/l)

lgKooc 2 - 5(IgKpoc)

pH-Wert pH 2,7 pH 5,9 pH 9,5 pH 2,7 pH 5,8 pH 9,5
FLUON 3,31 3,30 312 0,18 0,18 0,24
DBT 3,31 3,21 n.s. 0,18 0,21

PHEN 3,46 3,45 3,01 0,14 0,15 0,30
ANTHR 3,56 3,47 3,03 0,13 0,14 0,28
4 4-PCB 338 3,38 3,11 0,17 0,16 0,25
2-MP 3,82 3,64 3,18 0,10 0,12 0,22
9-MA 3,92 3,69 3,40 0,09 0,11 0,16
FLTH 417 3,91 3,39 0,08 0,09 0,16
PYR 4,30 4,09 3,51 0,07 0,08 0,13

Tab. B/4: Einflul der lonenstérke auf die Sorption an Roth-HA (cys =200mg/),
Sorptionskoeffizienten bei verschiedenen NaCi-Konzentrationen sowie Mittelwert fir
2 s(lgKpoc)

IgKpoc 2 - s(IgKpoc)
NaCl-Konzentration 0,0012mM | 0,01 mM 0,05 mM 0,1TmM Mittelwert
2-MN 3,44 3,25 3,25 3,64 0,37
BP 3,47 3,35 3,40 3,68 0,32
DPM 3,27 3,46 3,41 3,59 0,35
ACE 3,82 3,84 3,71 3,71 0,20
ACY 3,65 3,55 3,62 3,81 0,24
DBF 3,78 3,65 3,74 3,74 0,21
FLUO 3,73 3,80 3,95 3,62 0,20
STILB 4,18 4,27 423 417 0,12
FLUON 3,62 3,30 3,74 333 0,31
DBT 4,18 4,15 422 4,13 0,12
PHEN 427 4,23 4,31 422 0,12
ANTH 4,49 4,43 452 4,40 0,10
4 4'-PCB 4,76 4,75 4,78 4,83 0,09
2-MP 4,63 4,60 4,71 4,58 0,09
9-MA 4,82 4,77 4,90 470 0,09
FLTH 4,88 4,86 4,97 477 0,08
PYR 4,97 4,94 5,07 4,87 0,08




Tab. B/5: Einflu3 der lonenstérke auf die Sorption an HO10-HA (cus =500mg/),
Sorptionskoeffizienten bei verschiedenen NaCl-Konzentrationen sowie Mittelwert fir
2 S(IQKDG(:)

IgKooc 2 - s(lgKpoc)
NaCl-Kenzentration | 0,0015 M | 0,007 M 0,1M Mittelwert
FLUON 3,22 3,56 3,41 0,20
PHEN 3,56 3,65 3,48 0,13
ANTHR 362 3,66 3,56 0,12
4,4'-PCB 3,32 3,41 3,36 0,15
CAZ 3,43 3,32 3.1 0,15
DBT 3,38 3,47 3,37 0,16
2-MP 3.82 3,82 3,64 0,10
9-MA 3,99 4,05 3,85 0,08
FLTH 4,11 413 3,89 0,08
PYR 422 4,24 4,00 0,07




ANHANG C: Daten zum EinfluR der chemischen Eigenschaften des Sorptivs auf
die Sorption

Tab. C/1: Sorptionskoeffizienten der Modellsorptive an gelésten Huminstoffen
unterschiedlicher Herkunft

Sorptiv lgKow loKooct2s(lgKooc)
H8-HA H10-HA HO10-HAY HO10-FA

NAPH 3,30 3,25 + 0,29 n.s." n.s. n.s.

2-MN 3,86 3,48 + 0,19 n.s. 3,08 + 0,26 n.s.

BP 3,98 3,63 + 0,15 n.s. 2,99 + 0,31 n.s.

DPM 4,14 3,57 + 017 n.s. 3,06 + 0,27 n.s.

ACY 3,94 3,84 + 0,12 3,82 + 0,24 3,22 + 0,20 3,21 + 025
ACE 3,92 3,68 + 0,14 n.s. 3,19 + 0,22 n.s.

DBF 412 3,79 + 0,13 367 + 0,32 3,11 + 0,25 n.s.

FLUO 418 3,79 + 0,13 3,67 + 0,32 3,20 + 0,21 n.s.

STILB 4,81 4,07 + 0,09 3,92 + 0,21 3,31 + 0,18 n.s.
FLUON 3,58 3,75 + 0,13 4,01 + 0,18 3,56 + 0,13 3,31 + 0,21
DBT 4,38 4,09 + 0,09 3,89 + 0,21 3,47 + 0,14 3,11 + 0,30
PHEN 4,48 413 + 0,09 403 + 0,17 365 + 0,11 3,18 + 0,26
ANTHR 445 4,34 + 0,08 422 + 0,13 3,66 + 0,11 3,36 + 0,19
4,4-PCB 5,33 457 + 0,07 430 + 0,12 3,41 + 0,15 3,27 + 0,22
CAZ 3,72 363 + 0,15 411 + 0,15 3,32 + 0,17 n.s.

2-MP 4,86 4,49 + 0,07 425 + 0,13 3,82 + 0,10 3,37 + 0,19
9-MA 5,07 462 + 0,07 444 + 0,10 405 + 0,08 363 + 0,13
FLTH 5,16 467 + 0,07 4,52 + 0,10 413 + 0,08 3,62 + 0,13
PYR 5,18 476 + 0,07 470 + 0,08 424 + 0,07 3,73 + 0,12
BA 5,91 5,38 + 0,06 531 + 0,07 466 + 0,07 433 + 0,07

1) Fir diese Verbindung wurde bei der eingesetzten Huminstoffkonzentration keine signifikante
Abnahme der Konzentration des frei geldsten Sorptivs erhalten.

2) Bis auf den IgKpec-Wert fiir BA wurden die im Versuch zum EinfluR der lonenstérke erhaltenen
Werte verwendet. Der lgKooe-Wert fiir BA wurde innerhalb einer Versuchsreihe unter Verwendung
der L&sungs-SPME bei einer Huminstoffkonzentration von 100 mg/l bestimmt.



Tab. C/2: Sorptionskoefizienten der Modellsorptive an gelsten Huminstoffen
unterschiedllicher Herkunft

Sorptiv IgKow IgKoocE2s(lgKpoc)

Roth-HA SV-Sed-HA SV-OW-HA
NAPH 3.3 329 + 037 | ns.” 3,11 + 0,23
2-MN 3,86 | 352 + 024 n.s. 321 + 0,20
BP 398 | 3,48 + 0,26 n.s. 3,21 + 0,20
DPM 414 | 356 + 0,22 n.s. 3,08 + 0,25
ACY 3,94 [ 371 +0,18 384 + 023 3,54 + 0,12
ACE 392 | 367 + 0,19 n.s. 328 + 0,18
DBF 412 | 373 £ 0,17 3,70 = 0,30 344 + 014
FLUC 418 | 3,86 + 0,14 3,69 + 0,30 3,46 + 0,14
STILB 481 429 + 0,09 3,77 -+ 0,27 357 + 0,12
FLUON 358 | 374 + 0,17 3,76 + 0,27 365 + 0,11
DBT 438 | 421 + 010 4,00 + 0,18 3,74 + 0,10
PHEN 446 | 429 + 0,09 408 + 0,16 3,76 + 0,10
ANTHR 445 | 442 + 0,08 428 + 0,12 3,99 + 0,08
44-PCB | 533 | 471 + 007 433 1+ 0,12 3,81 + 0,09
CAZ 372 | 364 + 0,20 3,60 + 0,36 3,53 + 0,13
2-MP 486 | 4,59 + 0,08 439 + 0,11 4,03 + 0,08
9-MA 507 | 486 + 0,07 458 + 0,09 417 + 0,08
FLTH 516 | 4,86 + 0,07 462 + 0,09 430 + 0,07
PYR 518 | 4,96 + 0,07 4,75 + 0,08 4,40 + 0,07
BA 5,91 549 + 0,06 531 + 0,07 5,08 + 0,06
n-C7 466 | 402 + 0,22
iso-C8 48 402 + 0,25
n-C8 518 | 4,34 + 0,13
n-C9 57 485 + 0,15
n-C10 6,2 5,30 + 0,15
n-C11 6,7 558 + 0,28

" Fiir diese Verbindung wurde bei der eingesetzten Huminstoffkonzentration keine signifikante
Abnahme der Konzentraion des frei geldsten Sorptivs erhalten.



Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzungen

AED Atomemissionsdetektion

CPMAS cross-polarization magic angle spinning

D Dalton

DDT Dichlordiphenyltrichlorethan

DOC geldster organischer Kohlenstoff (dissolved organic carbon)
DOM geloste organische Substanz (dissolved organic matter)
FA Fulvosaure (fulvic acid)

FFF field flow fractionation

FFFF flow field flow fractionation

FID Flammenionisationsdetektor

FQT Fluoreszenzldéschungsmethode

FTIR Fourier-Transform-Spektroskopie im infraroten Bereich
GC Gaschromatographie

GPC Gelpermeationschromatographie

HA Huminsdure (humic acid)

HCB Hexachlorbenzol

HPSEC high pressure size exclusion chromatography

HS Huminstoffe (humic substances)

ID Innendurchmesser

IHSS International Humic Substances Saciety

IS lonenstarke

LSER linear solvation energy relationships

MALDI-TOF- matrix-assisted laser desorption ionization time-of-flight mass
MS spectrometry

MG Molekulargewicht

MS Massenspektrometrie

MWC molecular weight cutoff

NMR nuclear magnetic resonance spectroscopy

oC organischer Kohlenstoff

PAK polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

PCB polychlorierte Biphenyle



PDMS
PTFE
Py
ROSIG

RP
SIM
Skt
SPME
SPy
sV
TDLI
TMAH
UF
UFZ

Polydimethylsiloxan
Polytetrafluorethylen
Pyrolyse

Schwerpunktprogramm der Deutschen Forschungsgemeinschaft
,Refraktare Organische Sauren in Gewéssern®

reversed phase

selected ion monitoring
Skalenteile

solid-phase microextraction
simultane Pyrolyse/Methylierung
Schwelvollert

threshold desorbing laser intensity
Tetramethylammeoniumhydroxid
Ultrafiltration
Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH
Markenname fur Amberlite”-Harze



Variablen

=2

FER
b= 7]

n
x

€280

D,y

AHy

I‘(DC)‘(Z‘.

KDO M

Koc

Kom

Kow

Flory-Parameter

entropische Komponente des Flory-Parameter

enthalpische Komponente des Flory-Parameters
Loslichkeitsparameter der Substanz x

spezifischer Extinktionskoeffizient bei einer Wellenlénge von 280 nm
Volumenanteil der Substanz x in der Phase y
Aktivitatskoeffezient der Substanz x in der Phase y

chemisches Potential der reinen flissigen Phase einer Substanz
Dichte der Substanz x

chemisches Potential der Substanz x in der Phase y

Peakflache

Aktivitat der Substanz x in der Phase y

Konzentration an geléstem organischen Kohlenstoff
Konzentration des frei gelésten Anteils des Sorptivs in Wasser
Gesamtkonzentration des Sorptivs in Wasser

Konzentration des sorbierten Anteils des Sorptivs in Wasser
Konzentration der Substanz x in der Phase y
Diffusionskoeffizient der Substanz x

Gehalt an organischem Kohlenstoff

molare Verdampfungsenthalpie

Verteilungskoeffizient eines Sorptivs zwischen der geldsten
organischen Substanz und der Lésungsphase, bezogen auf den
DOC-Gehalt

Verteilungskoeffizient eines Sorptivs zwischen der geldsten
organischen Substanz und der Losungsphase, bezogen auf den
Gehalt an geléster organischer Substanz

Verteilungskoeffizient eines Analyten zwischen dem Polymerfilm der
SPME-Faser und einer walirigen Losung

Verteilungskoeffizient eines Sorptivs zwischen der partikularen
organischen Substanz und der Lésungsphase, bezogen auf den
Gehalt an organischem Kohlenstoff

Verteilungskoeffizient eines Sorptivs zwischen der partikularen
organischen Substanz und der Lésungsphase, bezogen auf den
Gehalt an organischer Substanz

Verteilungskoeffizient einer Substanz im System n-Octanol/Wasser
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S

Srel
Sre(SPME)

sral(X)

Masse

Mittelwert

Stoffmengenflul

universelle Gaskonstante
Bestimmtheitsmaf

molares Volumen der Substanz x

empirische Standardabweichung
relative empirische Standardabweichung

relative empirische Standardabweichung der Einzelwerte bei der
Konzentrationsbestimmung mit Hilfe der SPME

relative empirische Standardabweichung der GréRe x
Wasserldslichkeit der Substanz x

Temperatur in K

Volumen
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Einleitung und Problemstellung

Sorptionsprozesse an Huminstoffen beeinflussen maRgeblich den Transport und das
Verhalten von Xenobiotika in der Umwelt. Wahrend die Sorption an den partikularen
Huminstoffen in Béden oder Sedimenten eine Ruckhaltung des Schadstoffs am
Kontaminationsort bewirkt, fihrt die Sorption an geldsten Huminstoffen in Poren-,
Grund- und Oberflachenwassern zu einer erhdhten scheinbaren Wasserléslichkeit
und damit zu einer verstarkten Ausbreitung von hydrophoben Schadstoffen. Sowohl
die Sorption an Béden und Sedimenten als auch an geldsten Huminstoffen kann mit
einer Reduzierung der Bioverfugbarkeit und der Toxizitdt von Schadstoffen
verbunden sein.

Kenntnisse Uber die Verteilungsprozesse zwischen den verschiedenen Komparti-
menten besitzen deshalb fiur die Abschatzung des Verhaltens von Schadstoffen in
der Umwelt wie auch fir die Ausarbeitung von Sanierungsstrategien eine grolle
Bedeutung. Wahrend fur die partikulére organische Substanz in Bdden und
Sedimenten eine Reihe von Modellen zur Vorausberechnung von Sorptions-
koeffizienten organischer Verbindungen vorgeschlagen wurden und sich in der
Diskussion befinden, ist diese Aufgabe fUr die geldste organische Substanz bisher
nur in wenigen Arbeiten aufgegriffen worden.

Zum einen ist die Frage nach der mechanistischen Basis der Sorption an geldsten
Huminstoffen noch unzureichend geklart. Die Vorstellungen reichen von einer
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Verteilung des Sorptivs zwischen Wasser und mizellartigen Strukturen innerhalb der
geldésten Huminstoffe bis hin zu spezifischen Wechselwirkungen des Sorptivs mit
definierten Sorptionsplatzen des Huminstoffs. Zum anderen sind als Ausgangspunkt
wie auch als Uberprifungskriterium fir jedes Modell experimentell bestimmte
Sorptionskoeffizienten fur eine maglichst groke Zahl von Verbindungen unerlailich.
Die Bestimmung von Sorptionskoeffizienten an gelésten Huminstoffen stellt jedoch
eine anspruchsvolle analytische Aufgabe dar, und die bisher verwendeten Methoden
werden hinsichtlich ihrer Richtigkeit teilweise immer noch kontrovers diskutiert.

In der vorliegenden Arbeit sollte das Sorptionsverhaiten geldéster Huminstoffe
gegenlber hydrophoben organischen Verbindungen naher charakterisiert werden.
Die Bearbeitung dieses Themas umfalite die Erarbeitung und Optimierung einer
Methode zur Bestimmung von Sorptionskoeffizienten an gelésten Huminstoffen auf
Basis der Festphasenmikroextraktion (SPME), Untersuchungen zum Mechanismus
der Sorption von hydrophoben Sorptiven an Huminstoffen sowie zum EinfluR der
chemischen Eigenschaften des Sorptivs und der strukturellen Eigenschaften des
Huminstoffs auf die Lage des Sorptionsgleichgewichtes.

Neben natdrlichen Huminstoffen aquatischer und terrestrischer Herkunft sowie einer
kommerziellen Huminsaure wurden die anthropogenen Huminstoffe der Braunkohle-
schwelwasserdeponie Schwelvollert (Sachsen-Anhalt) in die Untersuchungen
einbezogen.

Die Auswahl der Modellsorptive erfolgte einerseits im Hinblick auf ihre 6kotoxiko-
logische Bedeutung wie auch in bezug auf die Klarung mechanistischer Frage-
stellungen. Zu den untersuchten Verbindungen gehéren Vertreter der polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) und deren Methylderivate sowie der
benzoannelierten Heterozyklen, der polychlorierten Biphenyle (PCB), der
Diarylalkane und der Alkane.

Ergebnisse und Diskussion

1. Bestimmung der Sorptionskoeffizienten von hydrophoben Verbindungen an
geldsten Huminstoffen

Es konnte erstmals gezeigt werden, daR die Methode der Festphasen-
mikroextraktion (SPME) sowohl im Headspace- als auch im Ld&sungs-
Extraktionsmodus geeignet ist, um in Gegenwart geléster Huminstoffe die Verteilung
eines Sorptivs zwischen frei geléstem und sorbiertem Zustand zu quantifizieren. Die
Vorteile der Methode bestehen darin, daR mit einem geringen Arbeitsaufwand
gleichzeitig fur eine groRe Anzahl von Verbindungen Sorptionskoeffizienten
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bestimmt werden kénnen. Die Methode ist fur ein relativ breites Spektrum an
hydrophoben Sorptiven anwendbar, wobei die Lésungs-SPME im Gegensatz zur
Headspace-Variante ebenfalls fur schwerflichtige Analyten geeignet ist. Die
Headspace-SPME bietet den Vorteil, dalt sie auch fur Proben mit extremen
pH-Werten sowie fiur Lésungen mit stark hydrophoben makromolekularen
Inhaltstoffen eingesetzt werden kann.

2. EinfluR der Konzentrationen von Sorptiv und Huminstoff sowie der
Milieubedingungen auf die Lage des Sorptionsgleichgewichtes

Am Beispiel des Phenanthrens wurde die Sorptionsisotherme an einer geldsten
kommerziellen Humins&ure bis zur maximal erreichbaren Beladung ausgedehnt, bei
der die frei geléste Sorptivkonzentration nahezu den Wert der Wasserl6slichkeit des
Phenanthrens erreicht hatte. Ausgehend von einer Phenanthrenbeladung der
Huminsaure von 0,006 Ma% bis zur maximalen Beladung von 1,1 Ma% wurde eine
lineare Sorptionsisotherme beobachtet. Die Konzentration der gelésten Huminstoffe
besitzt offenbar keinen drastischen EinfluR auf deren Sorptionspotential. Im
Konzentrationsbereich von 10 mg/l bis 2 g/l wurde fur die Sorption von Pyren an der
kommerziellen Huminsdure ein nahezu konstanter Sorptionskoeffizient erhalten.
Versuche bei verschiedenen Konzentrationen aquatischer Huminstoffe natirlicher
und anthropogener Herkunft ergaben ebenfalls keine signifikanten Unterschiede in
den Sorptionskoeffizienten der PAK. Diese Ergebnisse liefern keinen Hinweis auf
eine begrenzte Anzahl von bevorzugten Sorptionsplatzen fur PAK und sind mit
einem Verteilungsmodell vereinbar.

Ein Absinken des pH-Wertes bewirkte fur alle untersuchten Huminstoffe eine
Erhéhung der Sorptionskoeffizienten von unfunktionalisierten PAK. Dies ist durch
die Abnahme der Polaritat der Huminstoffe infolge der zunehmenden Protonierung
der phenolischen OH-Gruppen und der Carboxylgruppen zu erklaren, wobei ein
zusatzlicher sorptionsférdernder Effekt durch das Vorliegen einer starker geknaulten
Huminstoffkonformation bei saurem pH-Wert denkbar ist. Fur den relativ engen pH-
Bereich naturlicher Systeme ist der EinfluR dieses Parameters auf die Sorption
unfunktionalisierter Verbindungen jedoch von untergeordneter Bedeutung. Die
Erhohung der lonenstarke (NaCl-Zusatz) in der Lésung fihrte im Fall einer
aquatischen Huminsdure zu einem Absinken der Sorptionskoeffizienten der PAK,
wahrend die Sorption an einer kommerziellen Humins&ure durch diesen Parameter
nicht signifikant beeinfluRt wurde. Die Wirkung von pH-Wert und lonenstérke auf
das Sorptionspotential der Huminstoffe ist nicht einheitlich. Sie wird offenbar durch
deren strukturelle Eigenschaften bestimmt.



3. Einflul8 der strukturellen Eigenschaften der Huminstoffe auf deren
Sorptionspotential

Die untersuchten Huminstoffe unterschiedlicher Herkunft, die eine natirliche
aquatische Humin- sowie Fulvosdure, verschiedene aus Bdden extrahierte Humin-
sauren, anthropogene Humin- und Fulvosduren aus dem Wasser und dem Sediment
der Schwelwasserdeponie sowie eine kommerzielle Huminsdure umfalten, wiesen
deutliche Unterschiede in ihrem Sorptionspotential gegentber hydrophoben
Sorptiven auf. Die anthropogenen Huminstoffe aus dem Tiefenwasser der
Schwelwasserdeponie besitzen dabei ein wesentlich starkeres Sorptionspotential als
aguatische Huminstoffe natUrlichen Ursprungs.

Durch die Gegenuberstellung von Sorptionseigenschaften und Strukturparametern
der Huminstoffe unterschiedlichen Ursprungs wurde der Frage nachgegangen,
welche Strukturbereiche bzw. Eigenschaften der Huminstoffe fir deren
Sorptionsverhalten verantwortlich sind. Die strukturelle Charakterisierung der
Huminstoffe erfolgte mit Hilfe der Elementaranalyse, der Saure-Base-Titration sowie
der UV- und '"H-NMR-Spektroskopie. Daneben wurde die matrixunterstutzte Laser-
desorptions-Massenspekiroskopie auf ihre Anwendbarkeit zur Bestimmung der
Molekulargewichtsverteilung von Huminstoffen untersucht. Diese Methode erwies
sich jedoch insgesamt als wenig aussagekraftig fur Huminstoffe.

Fur Pyren, das als Modellsorptiv fur PAK ausgewahlt wurde, konnten Korrelationen
zwischen den Sorptionskoeffizienten und den MafRzahien fur die Polaritdt der
Huminstoffe (Gehalt an sauren funktionellen Gruppen, O/C-, (O+N+S)/C- bzw. H/O-
Elementverhaltnis) sowie deren Aromatizitat (spezifischer Extinktionskoeffizient bei
280 nm; relative Signalintensitat fir aromatische Protonen im 'H-NMR Spektrum)
erhalten werden. Dabei wird die Sorption von Pyren durch eine geringe Polaritat und
eine hohe Aromatizitat des Huminstoffs geférdert. Wahrend die Gegenuberstellung
der Sorptionskoeffizienten fur Pyren und der einzelnen Strukturparameter der
Huminstoffe nur maRkige Korrelationen ergibt, wird bei gleichzeitiger
Berlicksichtigung der Aromatizitdt und der Polaritét innerhalb einer multiplen
Korrelation das Sorptionspotential der Huminstoffe Gberraschend gut beschrieben.
Fur die Sorptionskoeffizienten von Pyren an den Huminstoffen natGrlicher und
anthropogener Herkunft sowie der kommerziellen Huminsdure wurde eine starke
Korrelation mit den Extinktionskoeffizienten bei 280 nm und den H/O-Verhaltnissen
der Huminstoffe erhalten (r?=0,97; n=11). Dieses Ergebnis spricht zum einen fur
einen ahnlichen Mechanismus der Sorption von PAK an Huminstoffen - ungeachtet
deren unterschiedlicher Herkunft. Zum anderen liefert es einen Hinweis daflr, dal
die fur die Sorption von PAK verantwortlichen Bereiche in Huminstoffen durch



aromatische Strukturen gebildet werden und das Sorptionspotential eines
Huminstoffs durch deren Anteil sowie Substitutionsgrad bestimmt wird.

4. EinfluR der chemischen Eigenschaften des Sorptivs auf die Sorption

Um der Frage nachzugehen, ob zwischen PAK und den aromatischen Strukturen in
Huminstoffen spezifische zwischenmoelekulare Wechselwirkungen vorliegen, wurde
Uberpruft, ob die Sorptionskoeffizienten fur PAK an einer Huminsdure mit hoher
Aromatizitat hinlanglich mit Hilfe eines Ldslichkeitsparameterkonzeptes beschrieben
werden koénnen. Das auf der Flory-Huggins-Theorie sowie der Scatchard-
Hildebrand-Gleichung fur reguldare Ldsungen beruhende Konzept erlaubt die
Vorausberechnung der Sorptionskoeffizienten beliebiger Sorptive anhand der
Loslichkeitsparameter von Sorptiv und Huminstoff sowie des Oktanol-Wasser-
Verteilungskoeffizienten und des molaren Volumens des Sorptivs unter der
Voraussetzung, dal unspezifische zwischenmolekulare Wechselwirkungen
zwischen Sorptiv und Huminstoff vorliegen. Als Referenzsorptive zur Bestimmung
des Ldslichkeitsparameters der Huminsaure wurden n-Alkane verwendet, da diese
ausschlieBlich zu unspezifischen Wechselwirkungen befahigt sind. Die
Ubereinstimmung zwischen den experimentell bestimmten Sorptionskoeffizienten
der PAK und den anhand des L&slichkeitsparameterkonzeptes berechneten Werten
zeigt, dal die Affinitat zwischen PAK und Huminstoffen auf der Basis unspezifischer
zwischenmolekularer Wechselwirkungen erklart werden kann und spricht gegen
einen signifikanten Beitrag von spezifischen Wechselwirkungen (wie Charge-
Transfer-Wechselwirkungen) zur Sorption von PAK an Huminstoffen.

Innerhalb der Substanzklasse der PAK wurden an allen untersuchten Huminstoffen
Korrelationen zwischen den Sorptionskoeffizienten (Kpoc) der Verbindungen und
ihren Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (Kow) gefunden. Carbazol und
Fluorenon weisen an den meisten Huminstoffen héhere Sorptionskoeffizienten auf
als Vertreter der unfunktionalisierten PAK mit gleicher Hydrophobie. Fur diese
Verbindungen liegen mdéglicherweise spezifische zwischenmolekulare Wechsel-
wirkungen, z.B. Wasserstoffbriickenbindungen, mit den Huminstoffen vor.

Fur die nichtkondensierten mehrkernigen Arene, trans-Stilben und 4,4'-Dichlor-
biphenyl (4,4'-PCB), wurden vor allem an den wenig sorptionsaktiven Huminstoffen
deutlich geringere Sorptionskoeffizienten ermittelt, als die Kpoc-Kow-Korrelation fur
PAK erwarten lieR. Je polarer der Huminstoff ist, um so schlechter gelingt es
offenbar, Verbindungen unterschiedlicher Substanzklassen innerhalb einer Kpoc-
Kow-Korrelation zu vereinigen, selbst wenn es sich dabei um Verbindungen handelt,
fur die keine spezifischen zwischenmolekularen Wechselwirkungen mit den
Huminstoffen zu erwarten sind. Fur die stark funktionalisierten aquatischen
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Huminstoffe natarlichen Ursprungs erscheinen substanzklassenubergreifende
Korrelationen zwischen den Sorptionskoeffizienten und den Kow-Werten der
Sorptive, wie sie beispielsweise fir die Beschreibung der Sorption an Boden
vorgeschlagen wurden, nicht sinnvoll.

Im Gegensatz dazu liefern Vertreter der PAK und 4,4'-PCB selbst im Fall der wenig
sorptionsaktiven, stérker polaren Huminstoffe bei Anwendung des L&slichkeits-
parameterkonzeptes annahernd gleiche Werte fur den Loslichkeitsparameter des
Huminstoffs. Das heilt, das Sorptionsverhalten der Verbindungen kann mit Hilfe
dieses Konzeptes zur Vorausberechnung von Sorptionskoeffizienten, das im
Gegensatz zu den rein empirischen Kpoc-Kow-Korrelationen thermodynamisch
fundiert ist, gut beschrieben werden. Als Erklarung fir den Erfolg des modifizierten
Flory-Huggins-Konzeptes ist anzusehen, dal beide Triebkrafie der hydrophoben
Sorption - die Phobie zwischen Sorptiv und Wasser wie die Affinitat zwischen
Sorptiv und Sorbens - explizit berlicksichtigt werden.

5. Reversibilitat der Wechselwirkungen zwischen hydrophoben Sorptiven und
geldsten Huminstoffen

An Ansatzen einer gelosten Modellhuminséure mit radioaktiv markierten PAK
wurden nach Kontaktzeiten von bis zu einer Woche mit Hilfe der Fest-
phasenextraktion Desorptionsuntersuchungen durchgefihrt. Diese zeigen, dal} die
sich innerhalb kurzer Zeitraume unter abiotischen und anaeroben Bedingungen
ausbildenden Wechselwirkungen zwischen PAK und Huminstoffen als weitgehend
reversibel betrachtet werden kénnen. Demnach besitzen PAK nur eine geringe
chemische Reaktivitdt gegentber Huminstoffen.

Nach einer hydrothermalen Behandlung &quilibrierter Modellansatze von drei
Huminsduren verschiedener Herkunft wurde fur die Mehrzahl  der
unfunktionalisierten sowie heterozyklischen PAK keine Festlegung an den
Huminstoffen beobachtet. Fur Acenaphthylen, das eine isolierte, reaktive
Doppelbindung besitzt, liegen allerdings Hinweise auf die Ausbildung von
irreversiblen Wechselwirkungen vor.
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