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SORPTIONSEIGEN
SCHAFTEN ANTHROPO
GENER HUMINSTOFFE 

Fr.mk-!Jit:ter 1\opinke. \lanhias Rcnunlt:r und 

jür~en Pör.dunann 

lluminstoffe sind charakteristische Inhalts
stoffe des Humus. Sie kommen im Boden. in 
Sedimenten oder in Gewässern vor und ent
stehen durch komplexe \bbau- und \ufbau
reaktionen aus dem organischen \1aterial 
von POanzen, Mikroorganismen und ande
rem. lluminstoffe sind Biopol}mere mit unre
gelmäßiger Struktur, die sich nicht mit einer 
chemischen Formel beschreiben läßt. Sie be
einflussen ganz wesentlich den Transport von 
organischen \erbindungen in Böden und Ge
wässern und bedingen die Sorptionsfähigkeit 
des Bodens. Dies ist der Grund, weshalb 
ihren Sorptionseigenschaften in der wissen
schaftlichen Literatur ein so großes Interesse 
entgegengebracht wird. 
lluminstoffe enl~tehen nicht ausschließlich 
aus natürlichen QueUen. Ausgangsstoffe kön
nen auch organische \erbindungen sein, die 
der Mensch in die Umwelt gebracht hat. Bei-
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Bild I Tiefenprofil und SchatfstoHvertedung in einer Schwelwossertfepanie in 
Sachsen·Anha/1 

spiel daflir sind Deponien und Deponiewäs
ser der braunkohlererarbeitcnden Industrie. 

Bild I zeigt d:t!! Profil einer Scl1\\l'I\\~L,~rdeponic in Sach

~ 1- \nhalt. dte durch Einlettun~ nm Braunkohl.,.,, rulyse
Ah\\,L\sem in ein 'l~tgebauJ'l~tloch enL,t:mden i:.l. 

llit ungl'lt:llt:len Sch\\dwfL,ser enthtelten al~ ll:mptbe

::.tandteile monomere Phenole. ,\lk:tne und poi}Z~klische 

aromatische 1\ohlenw~L,..eNoffe (PAK) Durch A ttoxidati

on und andere PmzL~'l' haben sich au' die;cn InhaiL,,tof

fcn über Jahrzehnte pol}mere organische \erb.:1dungen 
~ehildet. die man nach Bildung.,wche und Ei~enschaften 

ah anlhrr pogenc llumirbtoffe bezeichnen kann. Sie sind 

in dc1 St:diment~n ~un Boden der Deponie abgelag~?rt und 

11'1 l>eponleW:t!>~r kollotd:tl gelö~t. 1\cnnun~se iiher die 

!:KJI'Jltion'" ·~-:roschaftcn :mthropogencr Humubtoffe sind 

mn \\is'o(_ 1schaftlichem und für S:tnlt!nmgsmaBnahmen 

\'Oll praktt-chem I nte~-e. \lit diL-.etll Ziel \nurlen I Iumin

~tofffraktioncn natürlichen und anthmpogenen l r;prung.' 

Mliert. chemisch charakterbiert und thr Sorpuon~\crhal
tcn in \\'a.,\Cr gcm~\Cll. In Tabelle l ~md einige Sorpllons

koe!fizientc-n für PAJ\.o.. zu.,amnJen).\e.tellt. 

Daraus geht hen·nr. daß sich :mthropogcne und natürliche 

I IumirL,toffe nur wenig in bezugauf ihr Sorpuonspotcmial 

für unpolare Kohlcnw:t!>\Cr;toffe unterscheiden, d h . die 

für natürliche Huminstoffc bekannten Tra!bporteigen

schaften in Böden und Gt'\\~bem sind auch fiir :mthropo

gcnc Huminstoffe \\irk:;:uR 
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Oit~ F~btcllun~-: ist durchaus nicht selb~t\-eN:indlich. 
\\tim man berück:-tchugt. d:tß steh natürliche und :mthro

pogcne Huminstofft in ihn:r Enbtehung ).!nmd.'>atzllch un

terscheiden. Diese l ntcr;chicdc drücken sich auch in ihrer 

Struktur und Zusammcn.setzung aus. auf die hier nicht 

näher eingegangen werden soll. Die untcr;uchten anthro

pogenen. huminstoffanigen Pol}mere aus einer ßraun
kohleschwclwasserdeponie besitzen eine hohe Reakllrität 

gegenüber :\nlinen und ma.sk1ercn wirks:un durcl Subsu

tuenten in ihrer Ac1dität g~tcigertc Phenole. 

Eine neue e.\perimentelle 
~~letbode zur Messung z·on 
Solptionsgleichgeu·icbteJz 

Die \les.,ung von SorptiOI'l'J)hänomcnen :m llumitlstollen 

ist eine anspruch.wolle experimentelle Aufgabe. d1e auch 

heute noch Gegenstand cb wbsenschaftlichen .\leinungs-



I. S1ep Sorpoon of 
s1211dard romponem 

1J) QuJrtl fibcr ,.;th 
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l . Step. Sorption of J Step; Desorption and 
analjtes GC-analj~is 

Split -ll'SS 

injeclion 
kg 1 .3()(j0() 

+ r.C-column 

lp/'\/v~l 
Bi/ti 2 festphasenmilcroextraktion von wäßrigen Lösungen, die organische Verbindungen und kolloidal gelöste Huminstoffe enthalten 

streits ist. hblx~ondere Sorptionsmes.sungen an kolloidal Extraktionsverfahren be:,telll darin, daß das zu umersu-
gelösten Humin~toffen sind problematisch. Es 11111lie de:.- rhende Sorptionsgleichgewicht durch die ~lessung nicht 

halb eine seit kurzer Zeit kommerziell 1erfüghare Fe:.tpha- ~l'~tört wird. \\esentlich für die Richtigkeit der erhaltenen 

senmikroextraktiun (SP.\IE) auf ihre Anwendbarkeit in Ge- I rgebnis.se i~t eine Antwort auf die Frage, ob die Anwesen-

genwart \On organischen Kolloiden getestet Die \'orge- ~ lwn 10n organischen Kolloiden die Extraktionsphase (che-

hen.,webe ist in Bild 2 darge:-tellt. misch gebundener Silikonfilm) 1erändert. Dafür ist es er-

Die ,\lethodik ist einfach, preiswert, schnell und sehr emp- forderlich, definierte. möglichst gleiche Konzentmtionen 

findlich. Ein entscheidender \"orteil gegenüber bekannten an freiem. d.h. nicht sorbiert mrliegendem Sorptil' in An-

Fraktion Quelle 'l01plil' 8 

/(CL!/ Clll IJ'!2j 

Sediment • .. . . . ... .. . . \\'eiße Elster . . . . . . . . . . . . . .... Naphthalin .............. .2.8 .. . .... . . . . . . .. 1 :!.3 
Schwelwasserdeponie ........... :-\aphthalin ......... . ...... ~.0 ............... 1~.3 

Böden und 
Sedimente . . .. . . .. .... Literatur .......... ... ...... . .. Naphthalin ..... . ......... 2.8 ....... ... ...... -
Huminsäure .. . .. . .\loorwasser ................. .Fluoranthen .............. -!.05 .............. 12.'5 

Sclmelwasserdeponie. 
Obertlächenwasser .. . ......... .Fluoranthen ... . .......... -!.35 ....... . ..... .12.3 
Schwelwasserdepon ie. 
Sediment ...... . ............. .Fiuoranthen .......... . . . .. -!.-! .............. . 12.2 

Fulvosäure . . . . . . . . .~loorwas.ser . . . . . . . ......... .Fiuoranthen ... . .. . . . .. .... 3.8 .............. .13.0 

Schwelwasserdcponie. 
Oberllächenwasser ... 
Schwelwasserdeponie. 

. . . .Fiuoranthen ...... . . .. .... .3.9 ..... . . ..... . .12.95 

St.-diment .. . . .. . . .. .. .. Fluoranthen .............. -!.25 .............. 12.-!5 
BodenextrJkte . . . . . . . .Literatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Fiuoranthen . . . . . . . . . . . . . -t.IS · · · · · · · · · · · · · · · · 

Tob./ Sorptionslcoeffizien/en (KOAJ und Hildebrond-Porometer (0) von natürlichen und anthropogenen Huminstoffen 
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Lii>IM:hkeuspar-.m<ter •on Hummstolfcn aus Sorpuon>mes>tmgen m•t 
Sorpi"''II untcrschit>dhcbcr I hdrophol>•e 
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Bild 3 Löslichkeilsparameter von Huminstoffen al/5 5orptionsmessungen mit 
5orptiven unterschiedlicher Hydrophobie 

wesenheil und in Abv.-esenheit von Huminstoffen in wäßri

ger Lösung zu eneugen. Dies gelingt durch Sättigung von 

Lösungen mit Methylnaphthalin mit Hilfe eines internen 

Reservoirs (Silikonschlauch). Durch diesen Trick kann si

chergestellt werden, daß sowohl in Abwesenheit als auch in 

Anwesenheit von Pol}merkolloiden, die die Löslichkeit des 
Methylnaphthalins erhöhen, die sich einstellende Gleich

gewichtskonzentration an freiem Methylnaphthalin gleich 

ist. Als Sorbenlien wurden ein extrem hydrophiles (Hydro
chinonpolymer) und ein hydrophobes Pol}mer (Aldrich

Huminsäure) in Konzentrationen bis 500 ppm getestet. In 
Gegenwart dieser Polymerkolloide wurden 91 ± 5 % der 

Methylnaphthalinkonzentration in der reinen wäßrigen 

Lösung gefunden. Das Ergebnis belegt zweifelsfrei, daß die 

Festphasenmikroextraktion nicht durch kolloidal gelöste 

Huminstoffe rerfälscht wird. Damit steht für einen breiten 
Anwenderkreis erstmals eine nahezu universelle experi

mentelle~ Iethode zur Verfügung, die sowohl für partikulä
re als auch für kolloidal gelöste Huminstoffe gleicher
maßen gut geeignet ist. 

Ein neues Konzept zur theoreti
schen Beschreibung der 
hydrophoben S01ption 

Eine nachgeordnete, aber für das Verständnis von Sorpti
onsvorgängen ebenso wichtige Aufgabe ist die Beschrei

bung der Sorption durch physikalisch-chemische Kenn
zahlen. Die Amvendung und Modifizierung der Flory-Hug

gins-Theorie für die Wechselwirkungen zy,ischen amor

phen Pol}meren und Lösungsmitteln auf das Dreikompo

nentensystem Huminstoff-Sorptiv-Wasser führt zu einer 

mathematischen Beziehung, die den Zusammenhang zwi-

94 

sehen der Lipophilie eines Sorptivs i (ausgedrückt durch 

den Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten K0w) und 
dessen Sorptionskoeffizienten an Huminstoffen oder ande

ren organischen Matrizes (Km1) beschreibt (Fonnel l) . 

K,..,, r 
," _ . = - r rti 15 .. .-./ rl5, 15 . ../J·bt p,111 o; 

K,,., Kr ' 

Als treibende Kraft der Sorption Wirkt die Unverträglichkeit 

zwischen hydrophobem Sorptiv und Wasser. Daneben spielt 

die Affinität zum Sorbens (Huminstofi) meist eine unterge

ordnete Rolle. Trotzdem bestimmen gerade diese Wechsel
wirkungen die Unterschiede zy,ischen verschiedenen Sor

bentien. In der vorgeschlagenen Beziehung wird die 

Gleichartigkeit oder Unterschiedlichkeil von Sorptiv und 
Sorbens durch die Differenz ihrer Löslichkeltsparameter ö, 

in der Literatur auch als Hildebrand-Parameter bezeichnet, 

ausgedrückt. Danach tritt maximale Sorption dann auf, 

wenn die kohäsive Energiedichte von Sorptiv und Sorbens 
gleich ist. Ö-Werte sind für eine große Zahl von organi

schen \'erbindungen und synthetischen Pol}meren tabel

liert und lassen sich mit Hilfe von Inkrementen-Methoden 

für beliebige Substrate berechnen. Fonnellläßt sich expli

zit nach <>ow dem Löslichkeitsparameter des Huminstoffs, 
umstellen. Mit bekannten Werten für Kow.i und ö, sowie ge

messenem Ko~u kann auf diese Weise 0
1 
berechnet werden. 

Sofern keine spezifischen Wechselwirkungen zwischen Sor

bens und Sorptiv auftreten, sollte der Wert von ö0\1 unab

hängig vom verwendeten Sorptiv sein. Bild 3 zeigt das Er

gebnis dieser Rechnung für eine kommerzielle Huminsäu

re (Daten von Chin und Weber, 1989) und für die unter

suchten Huminstoffe. 

Über den weiten Bereich von 41/2 Größenordnungen in der 
Hydrophobie des Sorptivs (von Phenol bis DDT) erhält 

man einen näherungsweise konstanten 0-Wert von 12,5 ± 

0.5 (cal.cm-3) tn, wobei nur geringe Unterschiede zwischen 

gelösten und partikulären Huminstoffen auftreten. Litera

turwerte für synthetische Polymere streuen gewöhnlich in 

einem Bereich \'On ±I Einheit. In erster Näherung kann 

der Einkomponenten-Löslichkeitsparameter ö auch als 
Maß für die Polarität einer Verbindung betrachtet werden 

(z.B. Ön·Hexan=7.3 versus öHp=23,4). Vergleicht man 
den von uns ennittelten charakteristischen 0-Wert von Hu

minstoffen mit jenen von Polymeren mit definierter Struk

tur, so erhält man eine durchaus plausible Einordnung 

zy,ischen den Extremen Polyethylen (0=8,0) und Cellulo-



se (Ö= 15,7) nahe den in Bild'"* aufgeführten Beispielen 
Ethylcellulose (Ö=l0.3), Phenolharz (Ö= 12,5) und Cellu

loseacetat (Ö= 13,4). 

Das vorgeschlagene Konzept gestattet einerseits eine Vor

ausberechnung von Smptionskoeffizienten für Sorptive an 
Huminstoffen, zum a1deren eine einfache und plausible 

Einparameter-Beschreibung der Eigenschaften von Hu
minstoffen in partikulärer und gelöster Form als Medium 

in einem \'erteilungsprozeß. ~atürliche und anthropogene 

Huminstoffe besitzen sehr ähnliche Eigenschaften in bezug 

auf unspezifische. hydrophobe Sorption von Schadstoffen. 

Eine Prüfung des Konzeptesanhand von Sorptionsmessun
gen an einzelnen Fraktionen eines Gesamtbodens (lipophi

le Fraktion, Huminfraktion, Humin- und Fulvinsäure) und 

an ausgewählten Biopol}meren (Lignin, Cellulose, mono

mere Gallussäure) ergab konsistente Werte für die berech

neten Löslichkeitsparameter aller Sorbenlien (Bild 5). 

Die Polarität der Bodenfraktionen ist deutlich abgestuft, die 

Sorptionskapazität der lipophilen Fraktion für hydrophobe 

\erbindungen liegt um etwa 2 Größenordnungen höher als 

die der Fulvinsäure gleicher \bstammung, d.h., das Sorpti
onspotential der organischen Bodensubstanz beruht ganz 

wesentlich auf ihrem Anteil an lipophiler Fraktion. 
Eine für Sanierungsverfahren interessante Anwendung des 
Konzeptes gestattet. die Wirkung von Tensiden auf die De

sorption von hydrophoben Schadstoffen aus Böden oder 

Sedimenten vorherzusagen. In Bild 6 (aus D. A. Edwards 

u.a_, Environ. Sei. Techno!. 199'-l, 28, 1550-!56o) sind die 

\"erhältnisse bei einer Bodenwäsche in Anwesenheit eines 

Tensids schematisch dargestellt. 

Oberhalb einer bestimmten Konzentration liegt das Tensid 

überwiegend in Form von kolloidal gelösten Tensid

mizellen in der wäßrigen Phase vor. Diese Mizellen besit

zen in ihrem Inneren hydrophobe Eigenschaften und kön

nen deshalb hydrophobe Schadstoffe lösen. Sie treten dabei 

in Konkurrenz zur Huminstoffphase im Sediment. Das Er

gebnis dieser Konkurrenz bestimmt den Erfolg des Wasch

prozesses. Aus Sorptionsisotherrnen, die mit und ohne Zu

satz eines Tensids gemessen wurden (bei Edwards et al. das 

nichtionische Tensid Triton X-100), folgt. daß die Tensid

mizellen eine etwa 5,7 mal bessere Löslichkeit für Phenan

thren besitzen als die Huminstoffphase. Das gleiche Ergeb

nis liefert eine Rechnung nach dem vorgeschlagenen Kon

zept, wenn man für den Löslichkeitsparameter der Humin
stoffphase den Wert ö = 12.5 (cal cm-3) 11'2 vemendet. Dies 
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Pol)merbaustcinc mll 
huminstolfallnhchen ö-\\erten 

Bild 4 Polymerbausteine mit huminstoHöhnlichen 8-Wetten 

·--• -... . _ .... 
• ,_ ... -• -_ ... 

..-.. ----~-

Bild 5 Löslichkeitsparameter von Bodenfraktionen und einigen Biopoly
meren, berechnet mit Hilfe von Sorptionsdaten OIJS der Literatur 

" 
" 14 

II 

II 

II 

" 

Bild 6 Desorption von Phenonthren aus einem Sediment in die Waschphase 
in Anwesenheit eines nichtionischen Tensids 

ist genau der auf unabhängigem Wege oben ermittelte 

Wert. 
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