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Schadstoffe zeigen unterschiedliche toxische 
und ökotoxische Wirkungen. Diese korrelie
ren jedoch nicht primär mit der Gesamtkon
zentration der jeweiligen Elemente. Sie sind 
wesentlich durch die Form, in welcher sie 
gebunden sind, bestimmt. Diese individuellen 
Formen zu analysieren, ist Aufgabe und Her
ausforderung der Spezialionsanalytik 

Die toxische Wirkung von Arsenverbindungen 
ist seit langem bekannt und wurde auch ziel
gerichtet genutzt (Pestizide, Kampfstoffe, Rat
tengift, etc.). Neben der toxischsten Form, 
dem Arsenit, existieren in Abhängigkeit von 
den Redox- und pH-Bedingungen SO\vie der 
biochemischen Umgebung zahlreiche anor
ganische und organische Arsenverbindungen, 
die mit zunehmendem organischen Charakter 
ihre Giftigkeit verlieren. 

Die bei der Zinngewinnung im Erzgebirge 
aufgearbeiteten Erze enthalten Arsen (As) 
hauptsächlich in Form des Arsenkies (Arse
nopyrit, FeAsS). Die Reststoffe der Aufberei
tung wurden nach Flotation als Abfallprodukt 
in Tailings (industrielle Absetzanalagen) ein
gespült und sind den dort herrschenden oxi
dativen (an der Oberfläche) sowie reduktiven 

Milieubedingungen (im Tailingskörper) un
terworfen. Zur Charakterisierung des Arsen
transportes aus der Absetzanlage Altenberg, 
die in den Jahren 1959 bis zur Einstellung 
der Zinnerzproduktion im Jahre 1992 betrie
ben wurde und die ein Volumen von ca. 10,5 
Millionen m3 beinhaltet, war die Erarbeitung 
von analytischen Methoden erforderlich, die 
die Bestimmung der Bindungsformen des Ar
sens und die Bestimmung der anorganischen 
und organischen Redoxspezies sowie deren 
Bindung zu kleinen Partikeln und suspen
dierten Teilchen ermöglicht. 
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811J I: Sickerwasserabfluss unterhalb des Tailings IAA Altenberg, Sachsen 
(Fata: Holger Weiß} 
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Biltf 2: Ausgewöh#e umweltrelevante Arsenverbindungen 

Bestimmung der Bindungsform 
des Arsens 

Für die Bestimmung der Bindungsformen (Spezies) des 

Arsens in verschiedenen, kontaminierten Oberflächen

und Sicketwässem, Feststoffeluaten und feinstkörnigen 
.\laterialien aus bergbauaktiven Regionen 1\Urden zu

nächst die Gesamtkonzentrationen mittels Röntgenfluo
reszenzanalyse bzw. der maximal säurelösliche Anteil der 

Elemente mittels ICP-AES (Atomemisstonsspektrometrie 

mit induktiv gekoppeltem Plasma) [I) anal~ iert. Das dar
aus erarbeitete Analysenschema (Bild 3) ermöglicht nun, 

die anorganischen und organischen Spezies SOI\ie die Bin
dung zu kleinen Partikeln und suspendierten Teilchen zu 

bestimmen. 

Für die gelösten und partikulären Spezies des Arsens steht 

damit eine.\ Iethode zur \'erfügung. die auf einer chroma
tografischen Trennung (Ionenchromatografie) mit an-

Bild 3: Analysenschema 
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schließender elementspezifischer Detektion (ICP-.\Iassen

spektrometrie) basiert. Sie wurde eingesetzt, um den 

Arsenaustrag aus den Flotationsrückständen des Zinnerz

bergbaus (IM Altenberg) qualitatil' und quantitativ zu be

stimmen. Die partikelgebundene Belastung der Sickerwäs

ser mit Arsen lässt sich mit atomspektroskopischen .\ Ietho

den ~>ie ICP-AES bzw. ICP-.\IS nach vorheriger Partikel

größenfraktionierung, z.B. durch tangentiale Ultrafiltra

tion. bestimmen. Hinweise über die Bindungsformen des 
Arsens im Feststoff (Fiotationsrückstand) können durch 

den Einsatz einer modifizierten sequentiellen Extraktion 

erhalten werden. 

lonenchromatograße -
ICP-Massenspektr·ometrie für die 

Arsenspezialion 

Die Arsenspezies Arsenit und Arsenal für die Untersuchung 

der Tailingssickerwässen\llrden an einer lösungsmittelre

sistenten Anionenaustauschersäule 1·om Latex-Typ unter 

\'erwendung eines methanolischen. carl>onathaltigen Elu

enten getrennt. Der Eluent wurde durch direkte Kopplung 

der IC-Säule an den cross-flowZerstäuber in das ICP-.\IS 
überführt. Das für die Dete~tion ausgewählte .\lasse-I..a
dungsl'erhältnis -;As+ ist nur in einigen Fällen durch ein 

ArCJ+ -Signal (Argon-Chlor-Ciusterion) überlagert. Bild 4 

zeigt ein typisches Chromatogramm mit ICP-.\IS-Dete~tion 

von Arsen- und Selenspezies in einer Matrix anderer um
weltrelevanter Anionen (Chlorid, ~itri~ :\itrat. Bromid, 

Phosphat, Sulfat ) _Aus den Kalibrierfunktionen. die über 

mehr als 3 Zehnerpotenzen linear sind, konnten;\ achweis
grenzen von I bts 10 Mikrog!'".umu Arsen pro üter ermit-

Wasser 
~Milli! 
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Bild 4: /onenchromologromm mii/(P-MS-Oeteklion von As-und Se
Spezies in Gegenwort von umwehrelevonlen Anionen 

telt v.-erden. Diese Nachweisgrenzen sind ausreichend, um 

sov.·ohl SickeiWässer des Zinnerztailings als auch angren
zende (tangierende) Oberflächenwässer auf ihre Kontami

nation mit den verschiedenen Arsenspezies zu untersuchen. 

Tangentiale Ultrafiltration 
für die Analyse von 

partikelgebundenem Arsen 

Für die Separation von Partikeln wurde eine tangentiale 

Ultrafiltrationsapparatur (\'emadsky Institut für Geoche

mie und Analytische Chemie, Moskau) eingesetzt [2-4], 

die so konstruiert wurde, dass die zu filtrierende Lösung 

mehrere Filtrationsebenen durchströmt, ohne dass die 
Poren der ~1embranfilter verstopfen können (Bild 5). 

Für die Fraktionierung wurden Membranen folgender Po
rengröße verwendet: 

1. Fraktion: kleiner als 0.025 pm; 2.Fraktion 0,025 bis 0,2 

Bi/0 5: Tongenfiale Ultrofiltrolionsapporolur (Foto: Normo Neuheiser) 

pm; 3. Fraktion 0,2 bis 0,45pm 4. Fraktion 0,45 bis lpm; 

S.Fraktion I bis 2,5 pm; 6. Fraktion größer als 2,5pm 
Die Fraktionen wurden mikrov.-ellenunterstützt minerali

siert; die Elementebestimmung erfolgte anschließend mit

tels ICP-AES bzw. ICP-MS. 

Sequentielle Extraktion zur 
Charakterisierung der Bindungs

formen im Feststoff 

Um den deponierten Flotationsrückstand charakterisieren 

zu können, wurde er in mehreren Schritten extrahiert 

(Bild 6). In Analogie zur sequentiellen Extraf..1ion [5,6] von 

Schv.-ermetallkationen können mit dieser Methodik auch 

Rückschlüsse auf die originäre Bindungen des anionischen 
Arsens in mineralischer Umgebung gezogen werden [7,8]. 

Vor allem die unter schonenden Bedingungen ablaufenden 

Ionen austausch-, Reduktions- und Oxidationsprozesse sind 

von Interesse, weil sie die Tailin~ngungen simulieren. 

[ 
J Extraktionsmittel 

Extraktionsprozedur 
~~~~======~ 

Fraktion extrahierte Komponenten 

-..w.oloooo 

Bild 6: Schema der 56f[UenlieHen Extraktion Jes Rotalionsrüchtondes 
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I Physiko-<hemisdle Eigenschaften cle$ Hauptdumm·Si<kerwossers 

I l'ralat- \ btS/an ~[m'l] pH [02] ft(ll) ft( lll) 
IIIIe (mg/1] [mg/1) [mg/1) 

llillt 361 250 6.51 146 4.11 4.17 

liob 353 283 649 3.31 1,82 2.96 .. 317 338 6.62 8 41 0,11 0,57 

30 • 374 m 6 95 839 1,0 ts2 

so. 353 76-4 1.03 845 0,81 2.11 

Sickerwässer: 
IC-ICP-MS-Bestimmung 

Für die Untersuchungen des Arsenaustrags und -transports 
\\ourden 5 Messstellen ausgewählt, die sich sowohl am 

Schüttdamm (links, mitte, rechts) als auch stromabwärts 
(30m, 50 m) (Bild 7) befinden. 
Die in Tabelle 1 zusammengefassten Analysenparameter 
kennzeichnen die physiko-chemischen Eigenschaften des 

Bild 7: Schematislhe Darstellung der Probenohmestellen 
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Bi/J 8: J(.f(P·M5 von As·Spezies im Sickenrosser an verschiedenen 
Probenohmestellen 

Wassers an den unterschiedlichen Probenahmestellen. Es 

zeigte sich, dass in Abhängigkeit von der Lage der Sicker
wasseraustrittsstelle unterschiedliche Redoxbedingungen 
und Belastungszustände existieren. Aus diesen lassen sich 
sowohl unterschiedliche \'ern'eilzeiten des Wassers im Tai
lings als auch unterschiedliche chemische Bedingungen 
im durchströmtem Tailingsbereich ableiten. Entscheidend 

für das Auftreten von Redoxspezies sind Änderungen des 
Redoxpotentials (Eh) und des pH-Wertes, da beim \'erlas
sen des Tailingskörpers Sauerstoff zutritt. Die Sauerstoff
konzentration erhöht sich innerhalb kürzester Zeit von 1,5 
auf 8,5 Milligramm pro üter. 
Die Arsen-selekti\'en Chromatogramme (Bild 8) unterstrei
chen diese unterschiedliche Zusammensetzung der Aus
gangswässer bzw. deren bereits fortschreitende Autoxi
dation. Neben hohen Arsenit-Konzentrationen (0,5 bis 1,5 
Milligramm Arsen je üter), die im Hauptausfluss (Mitte) 
und links davon auftreten, wird auch gelöstes Arsenat und 
kolloidal gebundenes Arsenal gefunden. Es liegt die \'er-



mutung nahe. dass es sich dabei um an amorphen Eisen

m:yhydroxiden adsorbiertes Arsenal handeln könnte. Der 

breite Peak im Chromatogramm ist kennzeichnend dafür, 

dass es sich um ein breites Spektrum von Kolloiden mit 

stark variierenden ~lasse/Ladungs-\'erhältnissen handeln 

muss. An der eindeutigen Identifizierung dieser Analyte 

\\~rd noch gearbeitet \'oruntersuchungen zeigten jedoch, 

dass durch sukzessive Desorption bei pH-\\'ert-Emiedri

gung eine quantitath-e L'mwandlung in Arsenal einsetzt 

Das Wa51>er der rechten Probenahmestelle, in dem deutlich 

geringere Konzentrationen von Eisenspezies (Fe(Il/111)) in 

gelöster oder kolloidaler Form enthalten sind, ist auch 

durch geringe Arsen (111/V)-Konzentrationen (kleiner als 

100 ~likrogramm Arsen pro Liter) gekennzeichnet. was da

rauf hindeutet, dass es sich um Sickenv3S1>er handelt das 

nicht den Tailingskörper passiert hat. 

Sickerwässer: Ultrafiltration 
in Kombination mit 

ICP-AES (ICP-MS) 

Für Studien der Partikelbindung mn Arsenal und Arsenit 

im oben genannten Fraktionierungsbereich wurde die t:l

trafiltrationstechnik genutzt. Die mit der ICP-AES bzw. MS 

untersuchten Filtrate zeigen einen hohen prozentualen An
teil an Arsen in Gegenwart von Eisenoxyhydraten in der 

Fral..1ion kleiner als 2.5 Mikrometer [3]. 

Eluate des Flotationsrückstandes 

Der Bindungszustand im deponierten ~laterial \\Urde mit

tels sequentieller Extraktion untersucht. Die Ergebnisse 

dieser Lntersuchungen unterstützen die These, dass Arsen

spezies an amorphen Eisenoxiden sorbiert (physikalisch 

gebunden) \\'erden. 

Bild 9 zeigt die prozentuale \'erteilung der in den Extrakti
onsschritten I bis 6 mobilisierbaren Elemente Aluminium, 

Arsen, Eisen und illangan. Arsen \\ird hauptsächlich unter 

reduzierenden Bedingungen extrahiert, wobei auch noch 

kleine ~Iengen unterschwach reduzierenden Bedingungen 

beziehung5\\'eise durch Ionenaustausch freigesetzt werden 

können. Die Arsenmobilisierung korreliert in den jeweili

gen Schritten mit dem Bindungspartner (3. Schritt: ~lan

gan, 4. Schritt: Eisen). 

Aus den teufenabhängigen ~lessungen (eines ausgewähl-

Bild 9: Verleitung von As, Fe und Mn in Porlikelfroklionen 
noch Ultrofiltrotion 

ten Bohrkems) im Bereich \ 'Oll 6 bb 13 ~ Ietern geht hermr. 

dass das ~laterial sehr homogen \erteilt im untersuchten 

Bereich des Tailings vorliegt. 

Um die \ef\\1tterungszone de:. Flotationsrückstandes hin
sichtlich der Redox- und pH-Bedingungen sowie der Me

chanismen (oxidati\'e Arsenopyrit\erwnterung, Reduktion 

von Arsenal) näher zu charakterisieren. sind \\'eitere Unter

suchungen nol\\-endig. 

Bild I 0: Blick vom Schüttdamm in äte IAA Altenberg (Foto: Holger WeifJ} 
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Ausblick 

Die Speziationsanal}tik kann \lobilisierungs- und Fixie

rungsprozesse auf der Basis methodischer Entwicklungen 
-ausgehend vom deponieneo Feststoff iiber den Wasser

pfad bis zu sekundär ausgefalltem Material- wirklich
keitsnah chemisch charak1ensieren. Sie schließt die Be

stimmung von Redmauständen und Bindungsfonneo als 

auch ihre kolloidalen \ssoziate em Damit \\ird es mög

lich, die Transportmechanismen von Schadstoffen detail

liener zu beschreiben Weitere l! ntersuchungen werden die 

Bestimmung von metabolisierten Arsenspezies beinhalten, 
die unter veränderten \Ii Heubedingungen (Schuudeponie

rung, Pflanzenbewuchs) entstehen können. 
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English Abstract 

Determination of arsenic species for tbe descriplion of 
lbe fixa/Jon slale and lbe mobi/i::alion bebal'ior 

of arsenic in lmlings malerials 

Pollutants showdifferent toxic and ecotoxicological effects. 
These correlate howerer not primarily 'With the total con

centration of the elements found. They are substantially 

certain by the form, into which then1 are bound. These in

dividual fonns to anal~-ze. is function and challenge of the 

analysis of pecies. 

The toxic effect of arsenic compounds has long been 

kno\m and has also been applied for different purposes 
(pesticide, warfare agents. rat poison, etc.). Beside Lhe most 

toxic fonn, which is arsenite, numerous inorganic and or

ganic arsenic compounds exist depending on the redox 

and pH conditions, as weil as the biochemical emiron

ment The toxici~· of these arsenic species decreases \\ith 

increasing their organic character. 

The ores of the Erzgebirge mountains processed for in tin 

production contain arsenic (As) mainly in form of arseno

pyri t, (FeAsS). The residual material of the flotation pro

cess wasstoredas waste product in tailin~ and there domi
nant subjected by oxidative (at the surface) as well as re

ductire emironment conditions (in the tailings body). 

For the characterization of the arsenic seepage of the seu

ling plant near Altenberg which was oper-ated in the years 

1959 up to the adjustment of production in 1992 and 

which some volume of ap-prox. 10.5 ~!ill m3 contained, 

the development of anal}tiC methods was neressary. \\hich 
enable the determination of the bonding of arsenic in 

solids and also the analy is of the soluble inorganic and or

ganic redox pecies in the effluent \vater as well as their 

sorption tosmall panides and suspended mauer. 
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