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Kurzfassung

Es wird eine Strategie fiir die Charakterisierung von Submicron-Partikeln in Wassem
aus der Umwelt vorgeschlagen, welche sich in ihrem Kemn auf die Filtration, die Zen-
trifugation und die Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) stitzt. Die ersten beiden
Methoden werden nicht als Charakterisierungsmethoden genutzt, sondem dienen
lediglich als Grobtrenntechniken. Ihr Einsatz erfolgt so zuriickhaltend und nichtinvasiv
wie méglich und lediglich mit dem Ziel, die Proben so weit zu vereinfachen, daf3 sie mit
den eigentlichen MeBmethoden, vor allem der PCS, gut vermeBbar werden (De-
maskierung streulichtschwacher kleiner Partikel, Zerlegung der Probe in Partikelkoliek-
tive, deren GroBenverteilung maximal bimodal ist). Die vorgeschlagene Strategie ist
also die Suche nach dem Optimum von mdglichst guter VermeBbarkeit durch die PCS
und minimaler Beeinflussung der Proben durch Vorbereitungsschritte. Ein weiteres
Kemelement dieser Strategie ist der parallele Einsatz von komplementéren Methoden
sowohl zur Probenaufbereitung als auch zur Partikelmessung (Filtration/Zentrifugation,
PCS/REM, Gravimetrie/ICP-MS etc.). Dieser erlaubt eine gewisse Validierung der
Ergebnisse “gegeneinander” und erhdht die Wahrscheinlichkeit, Artefakte zu erken-
nen. Ausgehend von den experimentellen Erfahrungen wird eine Arbeitsvorschrift fur
PCS-Messungen an niedrigkonzentrierten Kolloiden mit dem Geratesystem BI 90/
Korrelator Bi 9000AT der Fa. Brookhaven Instruments Corp. herausgearbeitet. Sie Zielt
vor allem auf die Gewinnung von Autokorrelationsfunktionen mit hinreichend guter
Photocount-Zahlstatistik (dem Hauptproblem bei der PCS an partikelarmen kolloidalen
Lésungen). Eine MeBkampagne an einem umweltrelevanten Wasser (Stauwasser aus



einer Mulldeponie Gber einem Tailing der stillgelegten Uranerzaufbereitung in Frei-
tal/Sachsen) ergab die Anwesenheit von 1 bis 2 mg/l an Submicron-Partikeln des
PartikelgréBenbereiches 30 bis 300 nm und ca. 5 mg/l an Schwebstoffen (>1000 nm).
Trotz der kleineren Massekonzentration reprasentieren die Submicron-Partikel bei den
gegebenen PartikelgréBenverhéltnissen in diesem Falle wahrscheinlich eine gréBere
Oberflache als die Schwebstoffe (die Oberfliche, nicht die Masse, ist meist entschei-
dend flr die Frage eines eventuelien kolloidinduzierten Schadstofftransportes in der
Umwelt). Bei den Submicron-Partikeln handelt es sich vorwiegend um Teilchen aus
anorganischem Material. Die bei unserem MeBprogramm zum Einsatz gebrachten
MeBmethoden PCS, REM/EDX, Gravimetrie, ICP-MS und TOC-Analyse lieferten ein
konsistentes Bild von der Natur der Partikel in der untersuchten Probe.

Summary

Characterization of Submicron Particles in an Environmentally-Relevant Water:
Backwater From a Sanitary Landfill on a Uranium Mine Tailing at Freital, Saxony.
A strategy for characterizing submicron particles in environmental waters based on
filtration, centrifugation and photon correlation spectroscopy (PCS) is proposed.
Filtration and centrifugation are not used here as methods for particle characterization
but serve merely as techniques of a rough separation of the sample. They are applied
as cautiously and non-invasively as possible and are only aimed at separating the
sample sufficiently for measurements by primarily PCS. The separation should unmask
small particles that scatter little light and divide the sample into populations of particles
that have monomodal or bimodal size distributions. In this way, the strategy optimizes
subsequent particle-size determinations by PCS and minimizes the influence of
sample preparation on the samples. A further essential feature of this strategy is the
parallel application of complementary methods for both sample preparation and
particle characterization (filtration/centrifugation, PCS/SEM, gravimetry/ICP-MS etc.).
This facilitates the validation of results and increases the probability for recognizing
artifacts. Based on our experimental experience, a guideline for PCS measurements
on low-concentration colloids with the Bl 90/Correlator Bl 9000 AT system from Brook-
haven Instruments Corp. was developed. This guideline is aimed at obtaining autocor-
relation functions of sufficiently good photon counting statistics which is crucial in PCS
on colloidal solutions poor in particles. A measuring campaign on an environmentally-
relevant water (backwater from a sanitary landfill on a uranium mine tailing at Freital,
Saxony) showed the presence of about 1 to 2 mg/l of submicron particles having a
particle size of 30 to 300 nm and of about 5 mg/l of suspended matter (>1000 nm). In
spite of the lower mass concentration, the submicron particles likely represent a larger
surface than the suspended matter due to the particle size relation between the two
classes of particles. This result is important because the surface, not the mass, is
decisive in most cases for the question of a possible colloid-facilitated transport of
toxicants in the environment. The submicron particles consist primarily of inorganic
material. Consistent results of the nature of the particles in the sample were obtained
by all methods used in our experiment (PCS, SEM/EDX, gravimetry, ICP-MS, and

TOC). (In German)
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1. Zielsetzung

Wihrend die quantitative Beschreibung des Transportes von toxischen und radiotoxi-
schen Schadstoffen in der Umwelt (ilber den Wasserpfad heute bereits relativ gut
gelingt wenn diese Substanzen in geldster Form im Waser vorliegen, bereitet die
Quantifizierung des kolloidinduzierten Schadstofftransportes noch groBe Schwierig-
keiten /1-6/. Die Probleme bei der mathematischen Modellierung des Kolloideinflusses
auf den Schadstofftransport resultieren vor allem daraus, daB die wissenschaftliche
Datenbasis fir das Kolloidverhalten noch schlecht ist. Unter “Kolloiden” sollen hier
jedwede Partikel in einer Wasserprobe im GréBenbereich von 1nm bis 1um, die sog.
“Submicron-Partikel” also, verstanden werden. Vor allem wegen ihrer Kleinheit spielen
die Partikel dieser Kategorie eine hervorstechende Rolle: ihr Masseanteil ist zwar nicht
selten wesentlich niedriger als der der gréBeren Partikel (der sog. “Schwebstoffe”),
wegen ihres kleinen Durchmessers haben sie aber meist eine gréf3ere spezifische
Oberflache als die groberen Partikel. Die Oberflache, nicht der Masseanteil, ent-
scheidet meist Uber die Wahrscheinlichkeit von Adsorptionsvorgangen und chemi-
schen Reaktionen und somit Gber die EinfluBnahme von Partikeln auf das Transport-
verhalten der Spurenelemente in Wassern.

Um sich in die Lage zu versetzen, kiinftig einen experimentellen Beitrag zur Aufklarung
kolloidchemischer Vorgénge in der natirlichen Umwelt leisten zu kénnen, hat das
Institut fir Radiochemie in den vergangenen Monaten ein Kolloidlabor aufgebaut. Da
Kolloiduntersuchungen ein erhebliches MaB an Know-how erfordern, das an relativ
wohldefinierten Partikelsystemen erworben werden sollte, setzten wir unsere Untersu-
chungsmethoden zundchst vorzugsweise an “Modellpartikeln” ein. Wir testeten sie an
monodispersen Standardpartikeln aus Polystyrenlatex sowie an Polymerkieselsaure-
partikeln, welche wir durch Anséuern von Natriumsilikatldsungen herstellten /7/. Hier
nun stand zum ersten Mal das Ziel, das uns zur Verfligung stehende Methodenreper-
toire auf eine reale Umweltprobe anzuwenden.

Die von uns ausgewdhlte und in Abschnitt 2 ndher beschriebene Probe kann beziiglich
des Schwierigkeitsgrades von Kolloiduntersuchungen wie folgt charakterisiert werden:

- bezliglich des Verhéltnisses zwischen partikuldren und gelésten Wasserinhalts-
stoffen war die Probe als schwierig einzustufen: die Kolloidpartikel waren vor
dem Hintergrund eines groBen Uberschusses an echt geldsten Substanzen zu
untersuchen,

- beziiglich des absoluten Partikelgehaltes war die Probe nicht dezidiert schwie-
rig; konzentrationsbedingte Nachweisprobleme, wie sie z. B. bei Grundwéssem
aus Granitformationen auftreten, waren nicht zu erwarten; die Konzentration an
Submicron-Partikeln war vergleichbar mit der von Grundwéssemn aus Sand-
steinformationen /8/ oder der von FluBwasser /9/.

Primares Ziel des hier beschriebenen Versuches war die Testung unserer experimen-
tellen Methoden an einer Realprobe sowie die Arbeit an einem allgemeinen Konzept
fur Kolloiduntersuchungen an Wasserproben aus der Umwelt (Oberflachenwasser,
Sickerwasser, Grubenwésser, Grundwiésser etc.). Wichtig war uns auch, auf der Basis
der an der Realprobe gewonnenen Ergebnisse (und unter Einbeziehung der Erfahrun-



gen mit den vorher untersuchten Modellpartikelsystemen) eine erste, intern verbindli-
che Vorschrift fir die Durchfihrung von Messungen mittels Photonenkorrelationsspek-
troskopie (PCS) abzuleiten. Daneben kann die Untersuchung der von uns ausgewéhl-
ten Probe natirlich auch einen Einstieg in eine systematische Bewertung der kolloid-
chemischen Situation im Bereich der betroffenen Mulldeponie darstellen.

2. Herkunft und Beschreibung der Wasserprobe
Die von uns ausgewdhlte Wasserprobe stammt aus einer Hausmilldeponie des

Deponiegelandes Freital-Déhlen. Abb. 1 zeigt eine vereinfachte schematische Dar-
stellung dieser Mulideponie (vgl. /10, 11/).

BK g
e 3G 30 BK
E e 2C et
| ‘7----\-\"6 BK
§ Ml | 4P
‘ 3 BK
5D

T,

__Tuffii, Konglomerat

. A 7 L PRI TP LT -

Abb 1:
Schematische Darstellung der Mischdeponie Schiammteich 2 auf dem Deponiegelan-

de Freital-Déhlen mit den beprobten Bohrungen

Die Deponie befindet sich Uber dem Schlammriickstand einer von der Sowjetisch-
Deutschen Aktiengesellschaft WISMUT (SDAG WISMUT) betriebenen sog. Industriel-
len Absetzanlage (IAA), der 1AA Freital 2. Der Uranerz-Aufbereitungsschlamm (Tai-
ling), welcher in Dammnahe eine Méachtigkeit von Gber 15m aufweist, wird von einer
bis zu 15m machtigen Mlischicht Giberlagert. Im Rahmen der bisherigen Erkundungen
des Standortes wurde eine gréBere Anzahl Erkundungsbohrungen, die sich liber das



gesamte Deponiegelande verteilen, niedergebracht.
Folgende Proben kénnen genommen werden:

Stauwasser Muillschicht: Pegel BK 2C und BK 3C
Sickerwasser Schichtfuge Tailing/Gehangelehm: Pegel BK 4B
Sickerwasser unterhalb Gehangelehm bzw.

Grundwasser: Pegel BK 4D und BK 5D

Die von uns analysierte Probe entstammt Pegel BK 2C, stellt also Stauwasser aus der
Muillschicht dar. Zum Einsatz kam fir die Probenahme eine frequenzgesteuerte
Pegelpumpe MP 1 der Firma Grundfos. Bevor die eigentliche Abflillung der Probe
erfolgte, wurde zunéchst ein gréBeres Wasservolumen (2001) abgepumpt und verwor-
fen (Klarpumpen des Pegels). Die Pumpgeschwindigkeit betrug 3 bis 5l/min. Der
Transport der Probe erfolgte in einer PE-Flasche, die weitere Verarbeitung begann
unmittelbar nach Ankunft im Labor. Es wurde zunéachst eine Eingangsuntersuchung
vorgenommen, die folgende Vorabcharakterisierung ergab:

pH: 9,27

E; -130mV
Leitfahigkeit: 5,8mS/cm
Sauerstoff: 0,0 mg/l
Temperatur: 18,5°C
Geruch: nach H,S
Farbe: leicht gelblich

Aus dem hohen pH-Wert des Stauwassers kann gefolgert werden, daB sich die untere
Schicht der Deponie in der stabilen Methanphase befindet, mit deren Eintreten nach
einem Zeitraum von 1 - 3 Jahren zu rechnen ist /12/. Die in der Muillschicht herr-
schenden Temperaturen um 20°C belegen das Ablaufen exothermer Umsetzungen.

3. Untersuchungsstrategie

Charakterisierung der Submicron-Partikel meint im Falle des hier beschriebenen
Versuches die Bestimmung von Partikelgro3e, PartikelgroBenverteilung und Partikel-
konzentration. Anliegen war bis zu gewissem Grade auch die Aufkldrung der Partikel-
formen und der chemischen Zusammensetzung der Partikel. Darliber hinausgehende
Pariikelcharakterisierungen, wie z. B. die Bestimmung der elektrophoretischen Mobili-
tat oder die Untersuchung des Sorptionsverhaliens von Schadstoffen an Submicron-
Partikeln, missen spéateren Experimenten vorbehalten bleiben.

A's naheliegend fir die Losung einer Aufgabe, wie der hier beschriebenen, erscheint
dem klassischen Wasserchemiker die Nutzung von Filtrationsmethoden. Fir simple
Abtrennungen von Partikeln, beispielsweise fur die Trennung des “Geldsten” vom
“Ungeldsten”, ist die Filtration auch sehr erfolgreich - die Verwendung von Filtern mit
hinreichend kleinen Filterporen vorausgesetzt. Will man die Filtration jedoch fiir die
Bestimmung der PartikelgroBBe und der PartikelgréBenverteilung einsetzen, so stoft
diese Methode schnell an Grenzen. Anders als eine einfache Partikelabtrennung



erfordert die GroéBenklassifizierung von Kolloidpartikeln eine fraktionierte Filtration.
Dabei ist, um eine gute “Aufldsung” des Verfahrens zu erreichen, eine méglichst groBe
Anzahl von Filtrationsstufen zu fordern. Abb. 2 zeigt ein Beispiel fiir ein Filtrations-
schema zur PartikelgroBenklassifizierung. Bei artefaktfreier Arbeit der dargesteliten
Anordnung ware eine Klassifizierung der Submicron-Partikel in 4 GréBengruppen
moglich, deren Untergrenzen sich um Faktor 2,5, 8 bzw. 3,3 von der der jeweils
benachbarten Klasse unterschieden.

/\ Abb. 2:

l | Filtrationsschema firr eine fraktionierte

- Filtration von Kolloidpartikeln mit Kern-
spurfiltern (Dead-End-Filtration)

Leider ist die artefaktfreie Wirkungsweise einer Filtrationsanordnung wie in Abb. 2
nicht zu erwarten. Die Kolloidcharakterisierung durch Filtration wird beeintrachtigt
durch Filterverstopfen (Clogging) /13, 14/, “Selbstkoagulation” infolge der Konzen-
trationspolarisation iber der Filtermembran /9, 15-18/, Adsorption von kleinen Partikeln
an groBen und am Filtermaterial /18, 19/, elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
den Partikeln und dem Filter /8/, Formveranderungen der Partikel wahrend der Fil-
tration, zu breite PorengréBenverteilungen und herstellungsbedingte Membranfehler.
Wir verwenden fiir die Kolloidcharakterisierung Polycarbonat-Kemsputfilter. Diese
haben den groBen Vorteil, ziemlich definierte und uniforme PorengréBen zu besitzen
und weniger Partikeladsorption als andere Filter zu zeigen. Jedoch sind sie mehr als
andere Filter durch Clogging-Probleme betroffen /13, 20/. Karlsson et al. demon-
strierten, daB Nuclepore-Filter der Porenweite 200nm und 400nm bereits nach der
Filtration von 2 bis 3ml Wasser pro cm? Filterflache (Seewasser, Risten-See in Bersbo,
Schweden) eine effektive Porenweite von nur noch 50nm aufwiesen /13/. Dies allein
erklart, daB PartikelgréBenverteilungen, die nur aus Filtrationsergebnissen abgeleitet
wurden, oft als halbquantitativ einzuschitzen sind /8/. Ein wahrscheinlich noch groBe-
res Problem ist nach unserer Erfahrung die “Selbstkoagulation”. Dieses Phédnomen
resultiert aus der erhdhten Kolloidkonzentration in der Diffusionsschicht an der Mem-
branoberfiche infolge der nur langsamen Riickdiffusion der Partikel gegen den Flus-
sigkeitsstrom in den Bulk der Lésung. Die Kolloidkonzentrationen an der Filterober-
flache kénnen um einige GréBenordnungen hoher sein als im Inneren der Losung, was
zu fast sofortiger Koagulation fiihrt /17/. Die Stérung kann teilweise (nicht vollstandig)
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beseitigt werden durch méglichst kleine Filtrationsgeschwindigkeiten /17/, durch
méoglichst geringe Aufkonzentrierung im Uberstehenden, d. h. durch Verzicht auf das
Filtrieren bis zur Trockene (Verzicht auf Dead-End-Filtration) und durch die Anwen-
dung moglichst weniger Filtrationsstufen (die Artefakte akkumulieren sich von Stufe zu
Stufe). Letzteres konterkariert allerdings die Forderung nach einer hohen “Auflésung”
des Verfahrens durch die Wahl méglichst enger PartikelgréBenklassen.

Mit Hilfe von kinstlichen Kieselsaurepartikeln, deren mittlere GréBe der Photonen-
korrelationsspektroskopie zufolge bei 60nm lag, konnten wir den EinfluB der Selbst-
koagulation sehr deutlich zeigen /7/. Filtrierten wir nach dem Schema in Abb. 2, so
wurde der tiberwiegende Teil der Partikel vom 400nm-Filter zurlickgehalten. Verzichte-
ten wir dagegen auf das Filtrieren bis zur Trockene (Dead End) und auf das Hinterein-
anderschalten der Filtrationsstufen (Abb. 3), so passierten die Partikel das 400nm-
Filter fast vollstédndig und wurden - wie nach den Ergebnissen der PCS zu erwarten -
erst durch das 50nm-Filter zuriickgehalten. Die erste Filtrationsvariante miBdeutete die
PartikelgroBe also um fast eine GréBenordnung. Dies bestétigte Erfahrungen, die wir
mit der Filtration nach dem Schema von Abb. 2 an einem Grundwasser aus dem
aufgelassenen Uranbergwerk Kénigstein/Sachsen gemacht hatten /21/. Bei diesem
Versuch konnten wir elektronenmikroskopisch auf jeder Filtermembran (selbst der
letzten) Partikel nachweisen, die so gro3 waren, daf3 bereits das erste Filter sie eigent-
lich hétte entfernen mussen, was ganz offensichtlich auf Selbstkoagulation zuriick-
zufuhren war.

Deutlich weniger invasiv als die Filtration ist die Zentrifugation. Trotzdem wird auch die
Zentrifugation meist nur flr simple Partikelabtrennungen, nicht fir die PartikelgréBen-
bestimmung, genutzt. Der Grund liegt hier weniger in Verfalschungen des Ergebnisses
durch Artefakte (obwohl auch solche nicht vollig auszuschlieBBen sind /20, 22/) als in
der Komplexitat der Auswertung von Zentrifugationsexperimenten (Zentrifugen haben
keine “PorengréBen). Eine Bestimmung der PartikelgréBenverteilung mit der Zen-
trifuge erfordert das Verfolgen des Sedimentationsverhaltens der Partikel im Kraftfeld
als Funktion von Ort und Zeit. Die Losung dieser Aufgabe wiirde fiir eine normale
Zentrifuge eine in der Praxis nicht zu bewéltigende Anzahl von Zentrifugationsschritten
bedingen. Losbar ist dieses Problem mit einer sog. analytischen Zentrifuge, bei der
mittels In-situ-Extinktionsmessung (Licht, Rontgenstrahlung) wéhrend der Zentrifuga-
tion kontinuierlich die raum-zeitlichen Verénderungen der Partikelkonzentration verfolgt
werden /23, 24/. Die Berechnung der PartikelgroBenverteilung aus den Sedimenta-
tionskurven ist aber selbst fir analytische Zentrifugen kompliziert und fehleranféllig.
Im Falle von Umweltpartikein ist zu bedenken, daf3 die Partikelgemische eine inhomo-
gene materielle Zusammensetzung aufweisen und die Dichte der Komponenten meist
nur geschatzt werden kann. AuBerdem liegt die Untergrenze der Partikelkonzentration,
bei der eine analytische Zentrifuge arbeitet, oberhalb der Konzentration typischer
natirlicher Wéasser. Die Anwendung einer analytischen Zentrifuge wiirde also in der
Regel eine Kolloidkonzentrierung erforderlich machen - ein Arbeitsschritt, der al-
lerdings die Gefahr erheblicher Artefakte heraufbeschwort.
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Abb. 3:
Schema firr Filtrationen mit variierender PorengroBe aus der Originalprobe (nur 1/3
des aufgegebenen Volumens wird filtriert, der Rest wird verworfen)

Es folgt, daB die beiden verbreitetsten Methoden fiir die Untersuchung von Kolloiden,
die Filtration und die Zentrifugation, auf einen unlésbaren Konflikt hinfiihren. Versucht
man eine ausreichend “hochauflésende” PartikelgréBenklassifizierung, trdgt man so
schwerwiegende Probenbeeinflussungen ein, daB die erhalitenen Resultate zwar
detailliert, jedoch nicht repréasentativ fiir den Originalzustand der Probe sind. Versucht
man moglichst artefaktarm zu arbeiten, erhélt man zwar recht représentative Ergeb-
nisse, die Methoden degenerieren aber zu simplen Grobtrennverfahren und sind weit
von einer PartikelgréBenklassifizierung entfernt. Bendtigt wird eine Methode, die
sowohl nichtinvasiv ist als auch eine detaillierte Bestimmung der PartikelgréBen-
verteilung erlaubt.

In Rossendorf entschieden wir uns flur die Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)
als Methode zur weitgehend nichtinvasiven Bestimmung von PartikelgroBenvertei-
lungen. Diese Methode basiert auf der Messung der sog. “dynamischen Lichtstreu-
ung”, der Messung von Intensitatsfluktuationen des Streulichtes also, welche durch die
Brownsche Bewegung der Kolloidpartikel verursacht werden (vgl. Abschn. 4.3.). Die
PCS ist eine typische Submicron-Methode, der GréBenbereich der durch sie nach-
weisbaren Partikel liegt zwischen 2nm und 2 bis 3um. Anders als z.B. die Elekironen-
mikroskopie gibt sie nicht die GréBe einzelner Partikel, sondern eine gewichtete
mittlere GréBenverteilung des gesamten Partikelkollektivs wieder. Mit ihrer Unter-
grenze von 2nm ist die PCS eine der leistungsfahigsten KolloidmeBmethoden Uber-
haupt. Leider stéBt man bei Umweltproben auch mit der PCS an Grenzen. Zum
Beispiel relativiert sich die auBerordentlich niedrige GréBenuntergrenze von 2nm
erheblich, weil fiir Partikel unter etwa 50nm die erforderliche Mindestkonzentration der
Partikel stark zunimmt. Wésser aus der Umwelt weisen aber meist relativ niedrige
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Partikelkonzentrationen auf. Begrenzend ist auch, daB in aller Regel nur monomodale
und bimodale PartikelgréBenverteilungen richtig vermessen werden kénnen, bei noch
komplizierteren Verteilungen versagt die Methode (Verteilungen mit mehr als zwei
Modi treten in der Natur zum Glick aber eher selten auf). Ein groBes Problem er-
wachst aus der starken Abhéangigkeit der Streulichtintensitat vom Partikelradius (vgl.
Abschn, 4.2.). Die Anwesenheit groBBer Partikel fiihrt wegen dieser Radiusabhangigkeit
zur Maskierung lichtschwacher kleiner Partikel (unterer Submicron-Bereich). Diesem
Problem begegnet man mit folgenden Maf3nahmen:

- Vor der PCS-Analyse werden stets die Schwebstoffe (Partikel im Micron- bis
Millimeterbereich) abgetrennt.

- Der Zutritt von Staub (Partikel von vielen pm GréBe) zu den Proben wird pein-
lichst vermieden.

- Wenn die Messung anders nicht erfolgreich verlauft, werden gewisse Trenn-
operationen auch im Submicron-Bereich durchgefiihrt.

Eine Restriktion fur den oberen Submicron-Bereich wiederum ist, daB3 bei niedrigen
Kolloidkonzentrationen das Streulicht nicht nur durch die alternierenden Phasenver-
schiebungen der Lichtwellen (Interferenzen) sondern durch simple Fluktuationen der
Partikelanzah! im Streuvolumen beeinfluf3t wird. Die PCS-Theorie in ihrer aligemeinen
Form basiert auf der Annahme, dafB die Partikelanzahl im Streuvolumen grof3 ist und
die Anzahlfluktuationen gegentiber den interferenzbedingten Fluktuationen vernachlas-
sigt werden kénnen. Bei groBeren Submicron-Partikeln ist dies im Niedrigkonzen-
trationsbereich nicht mehr unbedingt gewabhrleistet (es gibt jedoch Wege, die PCS-
Theorie zu modifizieren und bis zu gewissem Grade auch den Fall einer Uberlagerung
von Interferenz- und Anzahlfluktuation mathematisch zu behandeln; kommerziell
erwerbbare Auswertesoftware enthélt solche Modifikationen selbstverstandlich nicht).

Vor dem Hintergrund dieser Randbedingungen entwickelten wir eine Strategie fir die
Charakterisierung von Kolloidpartikeln in Wassern aus der Umwelt. In ihrem Kern
stitzt sie sich auf die Filtration, die Zentrifugation und die PCS. Die ersten beiden
Methoden werden jedoch nicht als Charakterisierungsmethoden verwendet, sondern
dienen als Grobabtrenntechniken. Wenn auf sie verzichtet werden kann, kommen sie
nicht zum Einsatz. Kann man auf sie nicht verzichten, werden sie so nichtinvasiv wie
moglich gestaltet (einstufige, hochstens zweistufige Filtrationen, Vermeidung von
Dead-End-Filtrationen, Bevorzugung der Zentrifugation gegeniber der Filtration etc.).
Ziel dieser Operationen ist ausschlieBlich, die Proben so weit zu “vereinfachen”, daB3
sie gut mit der PCS vermeBbar werden. “Vereinfachen” meint dabei z.B. das Sicht-
barmachen von zunachst maskierten kleinen Partikeln oder die Zerlegung der Probe
in Partikelkollektive, die maximal bimodal sind. Die eigentliche Partikelcharakterisie-
rung wird dann durch die PCS vorgenommen. Unsere Strategie ist also die Suche
nach dem Optimum von méglichst guter VermeBbarkeit durch die PCS bei minimaler
Beeinflussung der Proben durch Vorbereitungsschritte. Ein weiteres Kernelement
unserer Strategie ist der parallele Einsatz von komplementédren Methoden (z.B. die
parallele Anwendung von Filtration und Zentrifugation). Dieser erlaubt eine gewisse
Validierung der Ergebnisse “gegeneinander” und erhoht die Wahrscheinlichkeit,
Artefakte zu erkennen. AuBBer den genannten Analysentechniken wird von uns auf die
Rasterelektronenmikroskopie (PartikelgroBe, Partikelform), die Gravimetrie (Filterbele-
gungen), die ICP-MS und AAS (Filterbelegungen, Elementkonzentrationen in Wasser)
und die TOC-Analyse (Konzentration von organischem Kohlenstoff in Wasser) zuriick-
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gegriffen. Kinftig werden uns auch die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
und die Partikelinduzierte Roéntgenemissionsspekirometrie (PIXE) zur Verfiigung
stehen.

4. Experimentelles
4.1. Probenvorbereitung

Da Kolloidpartikel thermodynamisch instabile Gebilde darstellen (zur Koagulations-
kinetik von Umweltkolloiden vgl. z. B. /9/), unterliegen Kolloide in Umweltwassern
permanenten Verdnderungen. Wéhrend sich diese Verdnderungen in der Natur bis zu
gewissem Grade im stationaren Zustand befinden (Quellen und Senken in den Masse-
bilanzgleichungen fiir die einzelnen PartikelgréBenklassen heben sich zahlenmaBig
gerade auf), besitzen sie vom Moment der Probenahme an eine eindeutige Richtung:
die Konzentration der kleinen Partikel sinkt und die der groBBen nimmt zu. Es ist des-
halb wichtig, Kolloidproben so schnell wie mdglich zu untersuchen.

Wir begannen unser Experiment sofort nach Anlieferung der Probe in Rossendorf, d.h.
4 Stunden nach Probenahme. Auf den Zusatz von Kolloidstabilisatoren, wie Natrium-
hexametaphosphat, wurde verzichtet. Systematische Untersuchungen von Perret et al.
haben gezeigt, daB solche Substanzen eher Artefakte ausldsen als Probenverande-
rungen verhindem /15/. Abb. 4 zeigt die von uns angewandten Trennoperationen. Das
Schema spiegelt die in Abschn. 3 entwickelte Untersuchungsstrategie wieder. Zur
Filtration kamen Nuclepore-Filter des Durchmessers 47mm von der Firma Costar zum
Einsatz. Es wurde ein Edelstahl-Druckfiltrationsgerat SM 16249 von der Fa. Sartorius
verwendet. Der aufgegebene Filtrationstiberdruck betrug 4 bar fiir die 15nm-Filtration.
Flr die 50nm-Filtration war nur eine kurzzeitige leichte Druckerhéhung (0,1- 0,2 bar)
notig. Bei den (brigen beiden Filtrationen geniigte die Wirkung der Schwerkraft. Die
Zentrifugationsschritte wurden mit einer Hochgeschwindigkeitszentrifuge des Typs
Centrikon T-124 der Firma Kontron Instruments realisiert. Die Zentrifugenrdhrchen
bestanden aus Polycarbonat. Es wurde bei einer Temperatur von 25°C gearbeitet.

Wie man aus Abb. 4 ersieht, vermieden wir Dead-End-Filtrationen méglichst; Aus-
nahme ist Filtrationsversuch I. Analog zu Abb. 3 wurden die Filtrationen nicht sequen-
tiell durchgefiihrt, d.h. nicht als fraktionierte Filtration gestaltet. Auch Filirationsversuch
| ist nicht wirklich eine Zweistufenfiliration. F(ir die Partikelcharakterisierung inter-
essierte nur das erste Filtrat; die 15nm-Filtration diente lediglich zur Sammlung aller
Submicron-Partikel, sie wurde sogar bewuBt so gestaltet, daB maximales Filter-Clog-
ging auftrat (Filtrationsdruck 4 bar, Filtrationsdauer fiir 100ml 11h). Auf ein Auswa-
schen der Dead-End-Filter mit neutralem, salzfreiem Wasser wurde verzichtet. Die
Mbglichkeit, daB sich die Kolloide auf dem Filter durch starke Anderungen des pH-
Wertes und der lonenstérke veréndern, sollte ausgeschlossen werden.
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Abb. 4:
Schema zur Probenvorbereitung fiir Kolloiduntersuchungen an einer Stauwasserprobe
aus der Hausmuiilldeponie tiber Schlammteich 2 des Deponiegeléndes Freital-Déhien

Wie die Abbildung zeigt, wurde bei der Zentrifugation eine Kaskaden-Abfolge nicht
vermieden. Anders als bei der Filtration ist bei der Zentrifugation sequentielles Arbei-
ten kein Grund fiir Befiirchtungen. Die Entfernung der groBen Partikel im vorangegan-
genen Schritt kann im Gegenteil die Gefahr von Artefakten im néchsten Zentrifuga-
tionsschritt nur reduzieren. Ein entscheidender Arbeitsschritt bei der Zentrifugation ist
die Entnahme der Zentrifugatproben (Gefahr der Aufwirbelung!). Die Probenahme
erfolgte - sehr vorsichtig - mit einer Fortuna-Pipette. Zunéchst wurde eine Wassersaule
von ca. 1cm Hoéhe aus dem oberen Bereich des Zentrifugenréhrchens zur PCS-Mes-
sung entnommen (Gesamthéhenstand im Zentrifugenréhrchen bei der ersten Zen-
trifugation ca. 6¢cm). Die Entnahme der allerobersten Wasserschicht, die in Kontakt mit
Luft steht, wurde dabei vermieden. Danach wurden jeweils ca. zwei Drittel des noch
vorhandenen Zentrifugats mit einer Fortuna-Pipette in das Zentrifugenréhrchen fiir den
nachsten Zentrifugationsschritt gefilit. Auf diese Weise ergaben sich fur die drei
Zentrifugationsschritte 500g, 4000g und 70 000g Probevolumina von 40, 25 bzw. 15ml.

Um die notwendige Staubfreiheit zu gewéhrleisten, wurden Manipulationen mit offenen
Probeldsungen in einer Laminarbox mit vertikaler Luftfithrung (Typ 5117. 21.01 der
Firma ZFTM Dresden), welche der Staubklasse 100 des US Federal Standard 209 b
entspricht, durchgefiihrt.
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4.2. Streulichtintensitat

Fir unsere photonenkorrelationsspektroskopischen Messungen (siche 4.3.) benutzten
wir ein Geréat des Typs BI-90 mit dem Hochleistungskorrelator BI-9000 AT von der
Firma Brookhaven Instruments Corporation, welches bei einem fixen Winkel von 90°
arbeitet. Da wir auf die Untersuchung partikelarmer kolloidaler Lésungen orientieren,
setzen wir zur Bestrahlung der Proben einen leistungstarkeren als den projekigema-
Ben Laser ein (2-Watt-Argonionenlaser von der Firma LEXEL Laser, Inc.). Wir arbeiten
mit streulichtarmen rechteckigen Quarzkiivetten (SUPRASIL) von der Firma Hellma
(mit diesen Kuvetten erreichten wir fiir Milli-Q-Wasser Photomultiplier-Zahlraten von
nur 0.7kcps bei 400mW Laserleistung). Die Messungen erfolgten bei einer Laserlicht-
wellenldnge von 514.5nm und bei Laserleistungen von 100mW sowie 400mW.

Beim Arbeiten mit einem Photonenkorrelationsspekiroskop féllt stets auch eine An-
gabe Uber die relative Intensitdt des von der Probe abgegebenen Streulichtes an
(Zahlrate des Photomultipliers). Sie enthalt bereits Informationen Giber die untersuchte
Kolloidprobe. Beispielsweise ist die Streulichtintensitat ein MaB fir die Partikelkonzen-
tration. Neben dieser Konzentrationsabhangigkeit der Streulichtintensitat existiert
jedoch auch eine ausgepragte Abhangigkeit der Streulichtmenge vom Partikeldurch-
messer. Dies macht die Streulichtintensitdt zu einer komplexen, nicht einfach inter-
pretierbaren GroBe. Vergleicht man die Streulichtintensitat zweier kolloidaler Lésungen
(z.B. die einer unbekannten Probe mit der eines Standards), so darf diese Uberlage-
rung des Konzentrations- und PartikelgréBeneinflusses keineswegs vernachlassigt
werden.

Im Bereich der Rayleigh-Streuung (Partikeldurchmesser << Lichtwellenlénge) gilt zum
Beispiel, daB die Streulichtintensitat

a) bei konstanter Partikelanzahl proportional zu r® vom Partikelradius und
b) bei konstantem Feststoffgehalt proportional zu r* vom Partikelradius

abhangt. Abb. 5 illustriert die beiden Falle; Fall b) ist der fur die Praxis meist relevante-
re. Im Bereich der Mie-Streuung (PartikelgroBe = Lichtwellenlénge) ist die Radius-
abhéngigkeit der Streulichtintensitéit glinstigerweise weit weniger stark; die mathemati-
sche Formulierung dieser Abhangigkeit ist hier wesentlich komplexer (Mie-Theorie).
Bedenkt man, daB auBer dieser Uneindeutigkeit Partikelkonzentration/Partikeldurch-
messer auch noch eine Abhingigkeit der Streulichtmenge vom Brechungsindex der
Partikel und von der Partikelform vorliegt, so wird klar, daB die Interpretation von
schieren StreulichtintensitatsmeBwerten eher schwierig ist. Ganz besonders trifft dies
auf das Arbeiten mit Festwinkelgeraten wie dem von uns genutzten BI-90 zu. Das
Bestechende an der GréBe Streulichtintensitat ist ihre gute Reproduzierbarkeit und
ihre empfindliche Reaktion auf Veranderungen im Kolloidsystem. In Kombination mit
den Ergebnissen der PCS kann sie sehr hilfreich bei der Auswertung von KolloidmeB-
daten sein (vgl. z.B. /25, 26/).
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Abb. 5:

Schematischer Vergleich von Partikelsystemen mit unterschiedlichem Partikelradius
bei a) konstanter Partikelzahl und b) konstantem Feststofigehalt. Die Radiusabhangig-
keit der Streulichtintensitat im Wellenldngenbereich der Rayleigh-Streuung ist im Fall
a) proportional zu r® und im Fall b) proportional zu r®

Alle Angaben zur Streulichtintensitat in diesem Bericht beziehen sich auf das Streulicht
bei einer Laserleistung von 400mW und sind somit untereinander direkt vergleichbar.

4.3. Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)

Der eigentliche Zweck eines Photonenkorrelationsspektroskops ist die Bestimmung
der sog. “dynamischen” Lichtstreuung, also der zeitlichen Fluktuationen der Streu-
lichtintensitat, welche durch die Brownsche Bewegung der Kolloidpartikel verursacht
werden. Diese zeitlichen Streulichtfluktuationen enthalten die interessierende Informa-
tion (d. i. der Diffusionskoeffizient der Kolloidpartikel). Die vom Photomultiplier des
Photonenkorrelationsspektroskops registrierten Lichtfluktuationen, welche letztlich mit
einer “verrauschten MeBwertserie” vergleichbar sind, werden mit den Methoden der
Korrelationsrechnung behandelt. Sie werden durch zeitabhéngige Autokorrelations-
funktionen beschrieben, deren Abklinggeschwindigkeit ein MaB fir die Diffusions-
geschwindigkeit der angeleuchteten Kolloidpartikel ist. Im Falle von monodispersen
Partikelsystemen ist es relativ einfach, aus dem Abklingverhalten (Relaxationsverhal-
ten) der Autokorrelationsfunktion den Diffusionskoeffizienten der Partikel und daraus -
tiber die Gleichung von Stokes und Einstein - den Partikelradius zu ermitteln. Weit
schwieriger ist die Dekonvolution von Autokorrelationsfunktionen, die an polydispersen
Partikelpopulationen gewonnen werden. Solche Autokorrelationsfunktionen kénnen
durch Fredholm-Integralgleichungen beschrieben werden. Sie reprasentieren ein im
mathematischen Sinne “inkorrekt gestelites Problem” (ill-conditioned problem), bei
dem kieine Anderungen der experimentellen Daten groBe Anderungen in der Losung
verursachen kdénnen. Dort liegt der Grund fiir den in Abschn. 3 diskutierten Umstand,
daB man mit einem Photonenkorrelationsspekiroskop in der Praxis kaum mehr als
zwei Modi in einer PartikelgroBenverteilung (kompliziertere als bimodale Verteilungen)
identifizieren kann. Bez{iglich der Theorie der Photonenkorrelationsspektroskopie sei
auf die Fachliteratur verwiesen /27-30/.

Die PCS-Messungen (vgl. auch 4.2.) wurden - je nach Lichtstarke der Proben - bei 100
und/oder bei 400mW Laserleistung durchgefiihrt. Es wurde bei einer Laserwellenlange
von 514,5nm und einer Temperatur von 25°C gearbeitet. Das Streulicht wird beim BI-
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90 im Winkel von 90° gemessen. Der Brechungsindex der Partikel wurde mit 1,6
angenommen. Die uns von Brookhaven Instruments zusammen mit dem Gerat ver-
kaufte Auswertesoftware bietet parallel 5 verschiedene Verfahren zur Dekonvolution
der Autokorrelationsfunktionen zur Auswahl an. Es wurde mit den Methoden “NNLS”
und “CONTIN” gearbeitet.

Wie erwéhnt, erfordert die PCS an Umweltproben ein gewisses Maf3 an Erfahrung. Ein
Problem fiir den Anwender ist, daB man immer ein Ergebnis fiir die PartikelgréBenver-
teilung erhélt - auch wenn die Probe objektiv gar nicht vermeBbar ist. Es ist der Opera-
tor, der Uber die Glaubwirdigkeit solcher Ergebnisse entscheiden muB. Fiir den
Unerfahrenen ist die PCS daher eher irrefithrend. Wir entwickelten eine vorlaufige
inteme Vorschrift fur die Durchfiilhrung von PCS-Messungen an Umweltproben, welche
auf unseren bisherigen Erfahrungen basiert und die vor allem auf eine “solide Z&hl-
statistik” zielt (Punkt 5.2. und Anlage 1). Alle PCS-Ergebnisse, auf die im vorliegenden
Bericht zuriickgegriffen wird, erfiillen die Kriterien dieser Vorschrift.

4.4. Gravimetrie

Die Masse der bei Filtrationsversuch | (vgl. Abb. 4) abgeschiedenen Partikel wurde
durch Wéagen bestimmt. Dazu wurden die beiden Filter vor dem Einsatz gewogen,
nach AbschluB der Filtration 2 Tage lang im Exsikkator getrocknet und dann erneut
gewogen. Die filtrierten Probenvolumina betrugen 250ml fir das 1um-Filter und 100m|
fir das 15nm-Filter. Um die bei dieser Prozedur auftretenden Gewichtsdifferenzen
abzuschatzen, welche nicht auf die Partikelabscheidung zuriickzufiihren sind, wurden
in einem Parallelversuch an fiinf 15nm-Kernspurfiltern die durch Stéreinflisse ver-
ursachten Gewichtsdifferenzen ermittelt. Die finf unbeladenen Filter wurden dazu
gewogen, (ber unterschiedliche Zeitspannen in Milli-Q-Wasser eingelegt, 2 Tage im
Exsikkator getrocknet und ermeut gewogen. Aus den Gewichtsdifferenzen resultiert
eine Standardabweichung von 54pig. Bei einem Konfidenzniveau von 95% entspricht
dies einem Vertrauensintervall von etwa +£110pg.

4.5. Induktiv-Gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS)

Wird bei der Kolloidfiltration eine hinreichend grofB3e Filterbeladung erreicht, so ist die
Gravimetrie die Methode der Wabhl fiir die Bestimmung der Partikelkonzentration. Ist
die Filterbeladung jedoch gering, so wird die gravimetrische Bestimmung sehr unge-
nau. In solchen Féllen muB die Filterbelegung durch eine chemische Analyse ermittelt
werden.

Firr die ICP-MS an den Proben von Filtrationsversuch | (Abb. 4) wurde ein Gerét des
Typs Elan 5000 von der Firma Perkin Elmer eingesetzt. Die wéBrigen Proben wurden
angesauert und ohne weitere Probenvorbereitung in Form eines Probenaerosols der
Plasmafackel zugefiihrt. Die Filterproben wurden nach dem Wégen zerschnitten. Der
ICP-MS wurden Filterstiicken von 53.3% bzw. 64.9% der Gesamtfldche des 1pm- bzw.
15nm-Filters unterzogen (ermittelt durch Wagen vor und nach dem Zerschneiden). Die
Filterbelage auf den Filterstiicken wurden zunachst mit konzentrierter HNO, in der
Mikrowelle aufgeschlossen. Nach dem Verdiinnen der Losungen erfolgte die Be-
stimmung der Elementgehalte fiir das partikuldre Material in analoger Weise.
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Die Bestimmung der Elemente Na, K und Fe in den wé&Brigen Proben erfolgte wegen
der glnstigeren Nachweisgrenzen nicht mittels ICP-MS sondern mit Hilfe der
Flammen-Atomabsorptionsspektroskopie (F-AAS).

4.6. Total Organic Carbon (TOC)

In den waBrigen Proben wurde mit Hilfe eines “Analysator Multi NC” von der Firma
Analytik Jena GmbH der organische Gesamtkohlenstoff bestimmt. Das Gerat erfaf3t
den Dispersionsbereich von molekulardispers bis zu Partikeln von einigen 100pm.
Uber eine Methode zur Bestimmung des TOC in den Filterbelégen verfiigen wir zur
Zeit nicht.

4.7. Bestimmung des Gehaltes an Huminsaure

Mit Hilfe eines Adsorptionsverfahrens, das von Mende an Stau- und Sickerwassern
aus dem Bereich der Freitaler Miilldeponie getestet worden war /10/, wurde der Gehalt
an Huminsaure und Fulvinsdure bestimmt. Vor Durchfihrung des Trennprozesses
wurden alle Proben einheitlich mittels Druckfiltration durch Celluloseacetat-Mem-
branfilter mit einer Trenngrenze von 450nm filtriert und mittels Salzs&aure auf einen pH-
Wert von 2,0 gebracht. Zum Einsatz kamen fiir die Trennung S&ulen mit einem inne-
ren Durchmesser von 38mm und einer Lange von 500mm. Die Harzfiillung betrug
500ml. Als Adsorber wurde das Harz EP 61 (Chemiekombinat Wolfen) verwendet.

4.8. Raster-Elektronenmikroskopie (REM)/Energiedispersive Elektronenstrahlmikro-
analyse (EDX)

Die verbliebenen Filterstiicken von Filtrationsversuch | (vgl. Abb. 4) wurden mittels
eines Rasterelektronenmikroskops Zeiss DSM 962 untersucht. Dazu wurden die
Filterbelegungen mit Kohlenstoff bedampft. Einzelne Partikel im GréBenbereich von
einigen pm wurden einer Elementaranalyse mittels energiedispersiver Réntgenstrahl-
analyse (EDX) unterzogen (die laterale Auflosung der EDX-Methode liegt im Bereich
von einigen pm).

5. Ergebnisse und Diskussion
5.1. Streulichtintensitat

Abb. 6 zeigt noch einmal das zur Anwendung gebrachte Trennschema. Es enthélt die
Photomultiplier-Z&hiraten, die bei einer Laserleistung von 400mW an den wafrigen
Fraktionen erhalten wurden. Man erkennt, daf3 die Filtration Gber das 1pm-Filter zu
einer sehr deutlichen Abnahme der Z#hirate fihrt. Die Filtration Giber ein 400nm-Filter
und {ber ein 50nm-Filter bewirkt eine noch starkere Abnahme der Streulichtmenge.
Nach der Filtration tiber das 15nm-Filter hat sich die Qualitat des Wassers beziglich
des Partikelgehaltes etwa der von tridestilliertem Wasser angenahert. Auch die Zen-
trifugation flhrt, wie Abb. 6 demonstriert, zu signifikanter Abnahme der Streulicht-
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intensitat. Offenbar sind die Zentrifugationsstufen 500g, 4000g und 70 000g beziiglich
der Zahiratenreduktion grob mit den Filtrationsschritten 1ym, 50nm und 15nm ver-
gleichbar.

165,3
400nm 50nm
Dead
26.4 End _} 1000nm 12,4
Filtrationsversuch [l /_\ Filtrationsversuch Il

66,2

Dead 46,7

End | 15nm

500g | l
7.2 4000g
Filtrationsversuch |

70000g
Zentrifugationsversuch

Abb.6:
Photomultiplier-Zahlraten der Filtrate und Zentrifugate von der Haldenwasserprobe BK
2C bei einer Laserleistung von 400 mW (kcps)

5.2. Photonenkorrelationsspektroskopie

Auf der Grundlage von hier nicht ndher ausgefiihrten Vorversuchen an der Freitaler
Haldenwasserprobe und unseren Erfahrungen mit der PCS an den eingangs erwahn-
ten Modellpartikeln wurde eine erste interne Vorschrift fir die Bestimmung von Parti-
kelgroBenverteilungen an Umweltproben mit dem Gerétesystem Bl 90/Korrelator Bl
9000 erarbeitet. Sie wird in Anlage 1 wiedergegeben. Diese Vorschrift (die offen flr
weitere Verbesserungen ist) trigt dem Umstand Rechnung, daB das zentrale Problem
einer Messung an niedrigkonzentrierten kolloidalen Losungen die Aufnahme einer
Autokorrelationsfunktion mit “guter Statistik” (“guter Count Rate History”) ist. Gute
Statistik bedeutet dabei das Sammeln einer moglichst groBen Anzahl von Z&hlimpul-
sen (Realisierung einer moglichst langen MeBzeit, Anwendung einer ausreichenden
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Laserleistung) bei Minimierung der Anzahl von ZahlratenausreiBern durch Staub-
partikel und ahnliche Stérungen (Abbruch und Neustart der Messung sobald die Count
Rate History einen signifikanten AusreiBer aufweist). Es ist besser, 9 von 10 Messun- -
gen vorzeitig abzubrechen und zu verwerfen, als eine PartikelgroBenanalyse auf eine
unbefriedigende Z&hlstatistik zu griinden'. Gelingt es nicht, die in Anlage 1 genannten
Minimalanforderungen an die Zahistatistik zu erfiillen, so ist die Probe als durch PCS
nicht vermeBbar einzustufen. Bei unserem Versuch traf letzteres auf die Rohwasser-
probe, das letzte Filtrat und das letzte Zentrifugat zu (vgl. Abb. 4).

Ein Beispiel filir eine Autokorrelationsfunktion gibt Abb. 7 (alle Autokorrelationsfunktio-
nen wurden von uns mit einer First Delay Time von 5us und einer Last Delay Time von
0,5s aufgenommen). Aus der Autokorrelationsfunktion kann durch Dekonvolution die
PartikelgroBenverteilung abgeleitet werden. Fir das Beispiel aus Abb.7 wird dies in
Abb. 8 gezeigt, wobei die Dekonvolutionsmethoden NNLS und CONTIN genuizt
wurden (lichtintensitatsgewichtete PartikelgréBenverteilung).

Correlation Data

CURSOR
Chn :
Dly :
C(t): ..
SCALE T

Yscale: Quto
NHormal: Calc.
X-axis: LogT

—————CHANMELS————— | e

Data: 289 | | e
Base: 8

Abb. 7:

Beispiel fiir eine Autokorrelationsfunktion: Haldenwasserprobe nach der Filtration Gber
ein 1pm-Filter

! Zu wenig Wachsamkeit gegeniiber der Zahlstatistik ist wohl der Grund dafir, daB
Umweltforschungslabors an der Nutzung der PCS fiir natiiiche Wasser zuweilen
gescheitert sind (die Gerate mancher Hersteller bieten allerdings auch zu wenige
Méglichkeiten, die Zahistatistik niedrigkonzentrierter Proben kritisch zu bewerten).
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Abb. 8:
Dekonvolution der Autokorrelationsfunktion aus Abb. 7 nach a) der NNLS-Prozedur
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Die Wirkung der Trennoperationen Filtration und Zentrifugation wird anschaulich in
den Abbildungen 9 und 10, in denen typische PartikelgréBenverteilungen nach CON-
TIN wiedergegeben sind. Zu bedenken ist bei diesen Darstellungen, daB3 die Ab-
szissen einen logarithmischen MaBstab tragen, die Verteilungen also schmaler wirken,
als sie wirklich sind. Es kénnte die Frage aufkommen, weshalb nach den Trenn-
schritten jeweils Partikel in GréBenbereichen auftauchen, fir die vor diesen Trennun-
gen keine Partikel nachweisbar waren und ob diese Partikel eventuell durch die
Trennschritte erst erzeugt wurden. Die Erklarung ist, daB die kleinen Partikel vor der
entsprechenden Trennoperation durch die lichtstarken gréBeren Partikel maskiert
waren. Nach der Entfemung der groBBen Partikel ist die allgemeine Streulichtintensitét
der Probe gesunken (vgl. auch das.Zahlratenverhalten in Abb. 6) und die kleineren
Partikel kommen zum Vorschein. Der eigentliche Zweck der von uns angewandten
Trennoperationen ist also die Demaskierung der kleinen Partikel. Die groBe Ahnlichkeit
zwischen den Ergebnissen der Filtrationsversuche und denen der Zentrifugations-
versuche bestétigt die Richtigkeit der fiir die Filtration gegebenen Erklarung noch
einmal und liefert ein konsistentes Bild von den wirklichen Verhaltnissen in der Probe.

Sieht man die Ergebnisse im Zusammenhang, so relativiert sich das Bild von einer
sehr schmalen PartikelgroBenverteilung, welches sich auf den ersten Blick ergibt,
weiter. Aus den MeBserien folgt, daB die Probe Submicron-Partikel im Bereich von ca.
30nm bis ca. 300nm enthélt.

Der Fehler der PartikelgroBenbestimmung héngt vor allem von der Qualitat der
Photocount-Zahlstatistik ab. Angesichts der niedrigen Count Rates unserer Proben
dirfte kaum mehr als eine Faktor-2-Genauigkeit erreichbar sein. Damit ist die PCS als
Particle-Sizing-Methode immerhin wesentlich besser als die fraktionierte Filtration, bei
der Fehldeutungen von z. B. einer GréBenordnung auftreten kdnnen /7/.

. Die Dekonvolutionsmethode CONTIN lieferte reproduzierbar etwas héhere Werte fir
die PartikelgréBe als die NNLS-Prozedur. Bei der Messung am 50nm-Filtrat deutete
sich an, daB die NNLS-Ergebnisse die “richtigeren” sein kdnnten: nur NNLS fand in
allen Fallen eindeutig Partikel mit Durchmessern unter 50nm. Unter den gegebenen
Bedingungen einer “Faktor-2-Genauigkeit” ist der Unterschied zwischen den beiden
Dekonvolutionsmethoden aber wohl eher zweitrangig.

Beim Filtrationsversuch kdnnte auch die Frage aufkommen, weshalb das 400nm-Filter
Giberhaupt eine Veranderung der Probe bewirkt hat. Fiir ein PartikelgréBenspektrum
von 30 bis 300nm kénnte man vermuten, daf3 400nm-Filter keine Partikel zuriickhal-
ten. Die Realitat sieht offensichtlich anders aus. Dies ist keine Uberraschung - aus
unseren bisherigen Untersuchungen an natlrlichen Wassern /21/ und an syntheti-
schen Kieselsaurepartikeln /7/ wissen wir, daB3 Filtermembranen nicht nur Partikel
festhalten, welche groBer als die Porenweiten sind (Abschn. 3).

20



]
|
a)
]
I 1
N
T
: ¥
b) N |
S 1
I
: il
y {
/
c)
alli g |
1 5 59 580 5880

Diameter nm

Abb. 9:

PartikelgréBenverteilung nach Filtration tiber a) ein 1pm-Filter, b) ein 400nm-Filter und
¢) ein 50nm-Filter (Dekonvolutionsmethode CONTIN)
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5.3. Gravimetrie

In den Abschnitten 5.1.und 5.2. wurde die Frage geklart, ob unsere Millhaldenwasser-
probe Submicron-Partikel enthalt und wie groB3 diese Partikel sind. Noch keine Infor-
mation wurde zu der Frage geliefert, wie hoch die Konzentration an kolloidaler Materie
im Submicron-Bereich ist. Im Vergleich zur PartikelgréBenbestimmung stelit die
Bestimmung der Kolloidkonzentration das einfachere Problem dar. Es wurde durch die
Zweistufenfiltration in Filtrationsversuch | (Abb. 4) und die Ermittlung der auf dem
15nm-Filter abgeschiedenen Partikelmasse geldst. Systematische Fehler sind in dem
Schema in Abb. 4 an zwei Stellen denkbar. Zum einen kann das 15nm-Filter die
Submicron-Partikel mit Durchmessem unter 15nm passieren lassen, welche dann in
der Massebilanz fehlen. Nach unseren PCS-Ergebnissen sollten so kleine Partikel in
unserer Probe allerdings nur eine untergeordnete Rolle spielen. Auch wurden bei der
15nm-Filtration die sonst gefiirchteten Artefakte Selbstkoagulation und Filterverstopfen
bewuBt provoziert (Dead-End-Filtration, Filtration eines relativ groBBen Volumens,
Arbeiten unter erhdhtem Druck). Aus der beobachteten Strémungsgeschwindigkeit bei
der 15nm-Filtration kann in Aniehnung an Karlsson /13/ gefolgert werden, daB3 die
“effektive Porenweite” unseres Filters schon nach ganz kurzer Zeit weit unter 15nm
gelegen hat. Die vom Filtrat dieses Filtrationsschrittes abgegebene Streulichtmenge
(vgl. Abb. 6) bestatigte, daB Tridestqualitit erreicht wurde und die Partikelentfernung
sehr effektiv gewesen sein sollte. Problematischer ist allerdings der erste Filtrations-
schritt. Er dient der Entfernung der Partikel des GroBenbereiches oberhalb der
Submicron-Partikel (Schwebstoffe). Aus den diskutierten Griinden ist nicht zu be-
zweifeln, daB ein 1pm-Filter auch Submicron-Partikel entfernt (hier dirfte vor allem
Adsorption eine groBe Rolle spielen). Unsere elektronenmikroskopischen Untersu-
chungen am 1pm-Filter bestétigen diese Befiirchtung auch (Abschn. 5.7.).

Unter Beriicksichtigung des in 4.4. diskutierten Fehlers der gravimetrischen Methode
ergab die Wagung:

Belegung 1pm-Filter: (1460+110) pg
Belegung 15nm-Filter: (160+£110) pg

Daraus resultieren folgende Partikelgehalte in der Haldenwasserprobe:

Schwebstoffe: (5.84+0.44) mg/l
Submicron-Partikel: (1.6+1.1) mg/l

Die Fehlerabschatzung zeigt, daB die gravimetrische Bestimmung der Konzentration
an Submicron-Partikeln eher halbquantitativen Charakter tragt. Belastbar ist allerdings
die Festlegung einer Konzentrationsobergrenze: die Partikelkonzentration im Filtrat der
1pm-Filtration hat mit groBer Wahrscheinlichkeit 3mg/i nicht liberschritten.

5.4. ICP-MS

Unter Beriicksichtigung der GréBe der abgeschnittenen Filterstiicke und der jeweils
filtrierten Probevolumina wurden alle Ergebnisse der ICP-MS auf mg pro Liter Probe
(ppm) hochgerechnet, so daB die Ergebnisse fiir die wéBrigen Proben und fir die
partikuldren Anteile auf den Filtem direkt vergleichbar sind. Tab. 1 zeigt die Bilanzen,
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die fur die “gesteinsbildenden” Elemente Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, Mn, Fe und Ba
gefunden wurden, welche den Hauptanteil der Masse der Filterbelegungen ausma-
chen. Eine bildliche Darstellung, die das Lesen dieser Tabelle erleichtert, gibt fiir das
Beispie! Silizium die Abb. 11. Man erkennt sofort, da3 die Beladung der Deponie-
wasserprobe durch geldste Spezies ca. drei GroBenordnungen héher ist als die durch
partikuldres Material. Der hohe Gehalt an geléstem Material nach der ICP-MS wird vor
allem durch die Elemente Na, K, Mg, Si und Ca bestritten. Die MeBergebnisse fiir die
gesteinsbildenden Elemente sind konsistent und ergeben, wenn man die Fehler-
grenzen der Analysenmethode bedenkt, sinnféllige Bilanzen fiir den Filtrationsversuch.
Problematisch ist der hohe Natriumwert fir das zweite Filter. Natrium liegt in sehr
hoher Konzentration in geléster Form vor; wahrscheinlich sind die Na-Werte fiir die
Filterbelegungen durch anhaftende Natriumsalzspuren verfalscht. Gehalte an geléstem
Natrium im Bereich von g/l sind typisch fur Millhaldenwasser /31/; an der von uns
untersuchten Probenahmestelle BK2C wurden 1994 1,08g/l Na gefunden /10/. Hohe
Werte fiir das gel6ste Material wurden weiterhin beim Kalium, Magnesium und Kalzium
gefunden. Auch die Filterwerte dieser Elemente konnen deshalb etwas verfalscht sein.
Die Eisenbilanz wird beeintréchtigt durch eine relativ schlechte Nachweisgrenze der
ICP-MS fur Eisen; stellt man letztere in Rechnung, so ergibt sich aber eine &hnlich
sinnvolle Bilanz wie bei den lbrigen gesteinsbildenden Elementen. Das Eisen tréagt
schon nur noch unbedeutend zur Masse der Filtrationsriickstande bei.

Tab. 1:
Konzentrationsbilanzen der gesteinsbildenden Elemente nach den Ergebnissen der

ICP-MS und AAS "

Element Konzentration [ug/I]
Rohwasser | 1pm-Filter Erstes 15nm-Filter Zweites
Filtrat Filtrat
Na 972000 90 962000 420,7 952000
Mg 129000 117,8 128000 84,14 127000
Al 1430 272,3 716 194,2 735
Si 10300 287,3 9380 215,7 8673
K 326000 73,50 273000 161,8 301000
Ca 8770 78,0 8777 35,13 8578
Ti 11,3 1,82 11,9 0,46 11,4
Mn 18,4 0,74 19,0 0,59 10,2
Fe 50,0 35,0 <20 25,1 <20
Ba 69,0 3,2 60,5 2,0 52,0

" Zum Fehler der ICP-MS-Werte vgl. Text
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1000nm | 287,3

Si

Abb. 11:
Beispiel fiir eine Konzentrationsbilanz nach den Ergebnissen der ICP-MS:

Silizium (in pg/l)

GrdBer sind die Fehler und somit auch die Widerspriiche in den Bilanzen fir die
"Spurenelemente” Cd, Co, Ni, Cu, Zn, As, Pb, Th und U (Tab. 2). Zur Gesamtmasse
der Kolloidpartikel leisten diese Elemente keinen nennenswerten Beitrag. Relativ
widerspruchsfrei sind die Bilanzen des Co, Ni, Zn und Pb. Die Elemente Cd und Th
konnten nicht bilanziert werden, weil bei den meisten Proben die Nachweisgrenzen
unterschritten waren. Unverstandlich sind der hohe Cu-Wert fir das zweite Filter, der
hohe As-Wert fiir das letzte Filtrat und der relativ hohe U-Wert fir das letzte Filtrat. Es
ist bekannt, daB die Elemente Kupfer und Arsen bei Proben komplexer Zusammenset-
zung zu spektralen Interferenzen neigen /32/. Der Grund fiir den hohen Uranwert ist
unklar.
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Tab. 2:

Konzentration der Spurenelemente nach den Ergebnissen der ICP-MS und AAS ¥

Element Konzentration [ug/l]
Rohwasser | 1pm-Filter Erstes 15nm-Filter Zweites
Filtrat Filtrat
Cd <0,3 <0,01 <0,3 <0,01 1,0
Co 0,47 0,14 0,47 0,25 0,49
Ni 14,0 1,0 20,1 2,32 17,7
Cu 0,97 0,44 1,0 22,7 3,8
Zn 55 16,0 9,3 13,8 8,6
As 14,0 0,14 15,9 n.n. 58,8
Pb 3,5 1,27 3,0 1,63 3,2
Th <0,1 0,032 <0,1 <0,01 <0,1
U 3,54 0,032 3,91 0,039 6,94

" Zum Fehler der ICP-MS-Werte vgl. Text

Abb. 12a zeigt die Gesamtmassebilanz der durch ICP-MS und AAS bestimmten
chemischen Elemente. Dieses Schema macht noch einmal den groBen UberschuB
deutlich, in dem die echt gelosten Substanzen im Vergleich zum Kolloidanteil in der
Deponiewasserprobe vorlagen. Die Gesamtmassebilanz gibt auch Abb. 12b wieder.
Hier sind fiir die Filterbelegung aber stait der ICP/AAS-Werte die Ergebnisse der
gravimetrischen Bestimmung angegeben. Vergleicht man die Abbildungen 12a und
12b, so erkennt man, daB die nach den beiden Methoden bestimmten Filterbelegun-
gen voneinander abweichen. Dies ist nicht verwunderlich. Eine Rolle spielt hier natur-
gemaf der Fehler der beiden Bestimmungsmethoden. Bei der Gravimetrie resultiert
der Fehler vor allem daraus, daB eine Differenz groBer Zahlen gebildet werden muB.
Bei der ICP-MS gibt es einen Fehler der Einzelbestimmungen, der sich durch die
Addition der Ergebnisse zu einer Gesamtmasse nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz
aufbaut. Aus dem genannten Grunde ist besonders bei den Natriumwerten fiir die
Filterbelegungen mit einem erheblichen systematischen Fehler zu rechnen. Wesentli-
cher ist aber, daf3 durch unsere ICP/AAS-Analysen nicht das gesamte Spektrum der
in der Probe vorhandenen Substanzen erfaBt wurde. Nicht enthalten ist in den Filterbe-
legungen nach ICP-MS naturgemaB der Sauerstoff - ein in fast allen Salzen und
Gesteinen signifikant vertretenes Element. Nicht enthalten sind weiterhin Phosphor,
Schwefel, Chlor und Stickstoff, die Hauptbausteine der Phosphate, Sulfate, Chloride,
Nitrate/Nitrite und Ammoniumsalze. Ausschlaggebend ist aber vermutlich, daf3 die ICP-
MS-Daten den Kohlenstoff, und somit die Karbonate sowie alle organischen Verbin-
dungen nicht implizieren. All diese Defizite fiihren dazu, daf3 die Filterbelegungen nach
der ICP-MS signifikant niedriger als nach der Gravimetrie sein sollten, was tatsachlich
auch gefunden wurde. Am ausgepréagtesten ist der Unterschied im Bereich der
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“Schwebstoffe” (1000nm-Filter). Wahrscheinlich bestehen diese Substanzen zu
groBen Anteilen aus leicht filtrierbarem organischen Material, was fiir Wasser aus
einer Millhalde plausibel wirkt. Bedenkt man das Fehlen des Sauerstoffs in der Bilanz,
so deutet der Vergleich von Abb. 12a und 12b darauf hin, daBB die Submicron-Partikel
hingegen zum gréBten Teil aus anorganischem Material bestehen. Vergleicht man die
Zusammensetzung der Submicron-Fraktion z.B. mit der von Kolloiden in Grundwas-
sem aus kristallinen Granitformationen der Schweizer Alpen oder mit reinem lllit /33/,
so erweisen sich die Partikel aus der Freitaler Milldeponie als &rmer an Si und Fe,
etwas reicher an Al und reicher an K, Ca und Mg als die dort beobachten Teilchen.
Dabei ist ein eventueller EinfluB des Anhaftens von Spuren l6slicher K-, Ca- und Mg-
Salze zu bedenken.

Das Ziel der ICP-MS-Versuche war primar, Gesamtbilanzen fur den kolloidalen Anteil
der Wasserinhaltsstoffe aufzustellen, letztlich ein Pendant zur Gravimetrie zu schaffen.
Da die “gesteinsbildenden” Elemente (sieht man einmal von der Problematik eines
eventuellen Anhaftens l6slicher Alkali- und Erdalkalisalze ab) relativ stérungsfrei
bestimmt werden konnten, erhielten wir Bilanzen, die formal sinnféllig sind. Die Auf-
stellung von Bilanzen fiir die “Spurenelemente” war bei diesem Versuch noch eher ein
“Nebenziel”. (Da die Spurenelemente u.a. die Schadstoffe - z.B. U, Ra oder As -
reprasentieren, wird inre Bilanzierung allerdings schon bei den néchsten MeBkampa-
gnen ein “Hauptziel” werden). Wir stellen fest, daf3 die von uns angewandte Versuchs-
fUhrung far die zuverlassige Bilanzierung der Spurenelemente Uberfordert war. Ktinfti-
ge Versuche mit verstarkter Beachtung der Spurenelemente werden hier andere Wege
einschlagen miissen (z. B. die Filtration wesentlich gréBerer Kolloidmengen /34-37/).

Gepriift werden muB kiinftig auch, ob die Filterbeldge nach der Filtration mit sauberem
Wasser gespiilt werden sollten um adsorbierte Substanzen auszuwaschen. Ein
solcher Spiilschritt kann allerdings seinerseits auch Probenverfélschungen auslésen.
Das Spiilwasser sollte, um kolloidchemische Verénderungen zu minimieren, dem
Probenwasser méglichst &hnlich sein. Es sollte vor allem den gleichen pH-Wert wie die
Probe aufweisen (die lonenstarke der Probe kann im Spiilwasser nicht simuliert
werden - dies wiirde den eigentlichen Spuleffekt verhindern). Durch Parralelversuche
mit und ohne Auswaschen der Filter sollte der Einflu3 eines solchen Arbeitsschrittes
untersucht werden.

Zu untersuchen ist weiterhin, ob der MikrowellenaufschiuB3 vor der ICP-MS fiir die
belegten Filter immer zu einer quantitativen Auflésung der Filterbelége flihrt, oder ob
noch Optimierungen nétig sind.
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Gesamtbilanz fur Filtrationsversuch 1 (in pg/l).

5.5. Total Organic Carbon (TOC)
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In den Proben wurden folgende Kohlenstoffgehalte gefunden:

Rohwasser:
Filtrat 1Tpym:
Filtrat 15nm:

Bedenkt man, daB die organischen Stoffe in einer Hausmdilldeponie au3er Kohlenstoff
auch Wasserstoff , Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff usw. enthalten, so kann man den
Gehalt an organischen Stoffen in der Probe auf 200 bis 300mg/l hochrechnen. Man
erkennt, daf3 diese Substanzen zum Uberwiegenden Teil chemisch gelést zu sein
scheinen. Somit tragen auch die organischen Stoffe wesentlich dazu bei, daB die
Konzentration der echt gelésten Stoffe die der Kolloidpartikel um mehrere Zehnerpo-
tenzen Ubertrifft. Eine Aussage Uber organische Anteile in den Kolloidpartikeln kann
aus den TOC-Ergebnissen nicht abgeleitet werden; die leicht fallende Tendenz der
Werte von Filtrationsschritt zu Filtrationsschritt bewegt sich innerhalb der Fehlergrenze

der Methode.

148mg/l
145mg/l
143mg/l
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5.6. Huminsauregehalt

Der Huminsauregehalt wurde zu 2,2mg/l bestimmt. Diese Substanz tragt somit nur
geringfligig zum Gesamtinventar an organischen Stoffen bei. Bei den hier angewand-
ten KolloidmeBmethoden sollte sie nur dann in merklichem MaBe die MeBergebnisse
beeinfluBt haben, wenn sie zu groBen bis (iberwiegenden Anteilen in Form von Parti-
keln des Durchmessers >30nm vorgelegen hétte (vgl. Abbn. 9 und 10). Mende konnte
1994 zeigen, daf3 aus dem Stauwasser des Pegels BK 2C gewonnene Huminsaure
zum Uberwiegenden Anteil durch ein Ultrafilter der Trenngrenze 10000 Dalton abge-
trennt wurde, ein 30nm-Kernspurfilter aber passierte /10/. Ist dieses an chemisch
abgetrennter Huminsaure gewonnene Ergebnis auf den In-situ-Zustand der Humins&u-
re Ubertragbar, so dirften die von uns mit der PCS beobachteten Partikel vor allem
anorganische Partikel gewesen sein, welche die Huminstoffpartikel (Molekdle, kieine
Molekiilaggregate) maskierten. Dies legen auch unsere Filtrationsversuche nahe. Die
Maskierung ware nach dieser Vorstellung im Filtrat von der 15nm-Filtration zwar
aufgehoben gewesen. Auf Grund der schwachen Streulichtintensitat (Kombination
“geringe PartikelgroBe und niedrige Konzentration”) waren Huminstoffkolloide mittels
PCS aber auch in dieser Probe nicht nachweisbar. Kolloidchemische Untersuchungen
zur Humin- und Fulvinsaureproblematik (z.B. mit Streulicht) wéaren im Falle der
Miullhaldenwasser-Probe nur nach Abtrennung der anorganischen Partikel und Aufkon-
zentrierung der Huminstoffe um ein bis zwei GréBenordnungen erfolgversprechend.

5.7. REM/EDX

Abb. 13 zeigt die REM-Aufnahme von einem Teil des belegten 1pm-Filters (Schweb-
stoffilter). Die Aufnahme gibt einen Bereich von ca. 200pmx200pm wieder. Ahnliche
Aufnahmen, allerdings in starkerer VergréBerung, représentieren die Abbn. 14 und 15.
Abb. 14 |48t das Vorhandensein groBerer Partikel von ca. 20um Lénge (der Form nach
vermutlich Quarz) neben einer Vielzahl von kleineren Partikeln erkennen. Abb. 15 (es
handelt sich um einen Ausschnitt aus Abb. 13) wiederum demonstriert die Anwesen-
heit von biologischem Material. Bei dem wurmartigen Partikel rechts im Bild handelt es
sich um eine Diatomee (Kieselalge), wahrscheinlich um die Art Nitzschia. Alle drei
Aufnahmen machen deutlich, daf3 die von uns gewahlten Filtrationsbedingungen fiir
die Elektronenmikroskopie nicht optimal waren: das Filter ist viel zu stark mit Partikeln
belegt. Gute Bedingungen fiir die Auswertung von REM-Aufnahmen fanden wir nur in
ausgewdbhlten kleinen Bereichen des untersuchten Filters. Ein Beispiel daflir gibt Abb.
16. Sie illustriert sehr anschaulich das erwéahnte Problem der Abscheidung von Parti-
keln, welche weit kleiner als die Filterporenweite sind.

Die Abbn. 17 bis 19 zeigen die Ergebnisse von EDX-Analysen und die REM-Auf-
nahmen der Partikel, an denen diese Analysen durchgefiihrt wurden. Es handelt sich
durchweg um gréBere Partikel: an Submicron-Partikeln ist die EDX leider nicht reali-
sierbar. Oberflaichenanalysenmethoden wie EDX, ESCA usw. bieten bis zu gewissem
Grade die Méglichkeit, Riickschliisse auf die mineralogische Natur von Partikeln zu
ziehen /38-44/. Bei dem Teilchen in Abb. 17 kann man auf Grund der Form vermuten,
daB es aus Quarz besteht. Durch die EDX-Analyse wird dies bestatigt. Offenbar hat
man es mit einem winzigen Sandkorn zu tun. Komplizierter ist das EDX-Spektrum in
Abb. 18. Kaplan et al. /40/ gewannen durch Messungen an Referenzmineralien Regeln
beziiglich der Peakverhdltnisse fiir Al, Si und K, mit deren Hilfe sie die Zusammenset-
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zung unbekannter Partikel zu identifizieren versuchten. Wendet man diese Regel hier
an, so sollte das Partikel in Abb. 18 aus einem 2:1-Aluminosilikat wie lllit oder Vermicu-
lit bestehen. Einfacher ist wieder die Identifizierung der Zusammensetzung des Parti-
kels in Abb. 19. Hier handelt es sich ganz offensichtlich um Kalziumkarbonat.

Einen Uberblick Gber das Erscheinungsbild des Filterbelages auf dem 15nm-Filter gibt
Abb. 20. Man erkennt, daB das abgeschiedene Material feinkorniger als das auf dem
1um-Filter (Abb. 14) ist. Abb. 20 legt aber auch die Anwesenheit einzelner gréBerer
Partikel nahe, die bei der 15nm-Filtration durch Selbstkoagulation entstanden oder
aber auch im Filtrat von der 1pm-Filtration noch anwesend gewesen sein kdnnten.
Letzteres wire durch kleinste Filterdefekte im 1pm-Filter oder durch Staubkontamina-
tion nach der Filtration erklarbar. Trifft das zu, béte es eine Erklarung fur die gelegentli-
chen Count-Rate-AusreiBer bei der PCS am ersten Filtrat. Das "feinkérnige Material”
auf dem 15nm-Filter in Ausschnitten starker VergroéBerung zeigen die Abbildungen 21
bis 23.

Bei ausreichender Vergrof3erung legen die REM-Aufnahmen an den beiden Filtern
nahe, daB fir die Partikelfiltration folgende Prozesse eine Rolle spielen:

- die eigentliche “Siebwirkung” der Filterporen (Straining),
- die Adsorption von Partikeln am Filtermaterial,
- die Selbstkoagulation kleiner Partikel zu gréBeren Agglomeraten.

Die REM loste die Struktur von Einzelpartikeln und Partikelanhaufungen/Agglomeraten
bis etwa in den 50nm-Bereich auf. Aus den Abbildungen 16, 21, 22 und 23 folgt, daB
die kleinen Einzelpartikel und die Bausteine der Agglomerate Durchmesser von etwa
100 bis 300nm aufweisen. Wenn man folgerichtig unterstellt, daf3 sich diese “Elemen-
tarpartikel” im In-situ-Zustand als unagglomerierte Individuen durch die Lésung bewegt
haben, stimmt dies gut mit den Ergebnissen der PCS (berein. Letztere hatte, wie in
Abschn. 5.2. gezeigt, einen PartikelgréBenbereich von 30 bis 300 nm ergeben. Der
Unterschied zwischen den beiden Methoden fiir die kleinsten Partikel konnte mit den
Aufldsungsgrenzen der REM unter den gegebenen Bedingungen zusammenhangen.

Eine gewisse Unsicherheit erwéchst aus der Problematik einer eventuellen Abschei-
dung echt geldster Salze auf den Filtern, da die Filter aus den diskutierten Griinden
nicht mit salzfreiem Wasser ausgespilt wurden. Die allgemeine Morphologie der
Filterbelége spricht aber eher gegen die Annahme, daB auskristallisierte Salze einen
entscheidenden EinfluB auf das abgeschiedene Material genommen haben. Die
beobachteten Partikel erwecken nicht den Eindruck wohldefinierter Kristalle. Ein
Dominieren von Salzkristallisation kdnnte schwer den “Kdérnigkeitsunterschied” zwi-
schen dem Schwebstoffilter und dem 15nm-Filter (Abb. 14 und Abb.22) erklaren.
GroBe, vollig partikelfreie Flachen, wie man sie in Abb.16, 20, 21, 22 und 23 sieht,
konnen durch die Vorstellung einer Abscheidung aus ionogendisperser Losung kaum
erkiart werden. Vor allem folgt aus dem Streulichtverhalten (Abb. 6) und der Uberein-
stimmung der PCS-Ergebnisse (Abb. 9 und 10) mit den REM-Ergebnissen, da3 auf
den Filtern nicht nur geloste Salze, sondern in entscheidendem MaBe vorgebildete
Partikel abgeschieden wurden.
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Abb. 13:
REM-Aufnahme vom belegten 1um-Filter des Filtrationsversuches |.
VergroBerung 1:500

Abb. 14:
REM-Aufnahme vom belegten 1um-Filter des Filtrationsversuches |
VergrofBRerung 1:2000

.



Abb.15:
REM-Aufnahme vom belegten 1um-Filter des Filtrationsversuches 1. (Ausschnitt aus

dem mittleren Bereich von Abb. 12). VergréBerung 1:2000

Abb. 16:
REM-Aufnahme vom belegten 1pm-Filter des Filtrationsversuches 1.

VergréBerung 1:20 000
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Abb. 17:
EDX-Spekirum an einem Partikel auf dem 1pm-Filter des Filtrationsversuches |
(offensichtlich Quarz)
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Abb. 18:
EDX-Spektrum an einem Partikel auf dem 1pm-Filter des Filtrationsversuches |.
Unteres groBes Partikel der REM-Aufnahme (vermutlich ein 2:1-Aluminosilikat)
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Abb. 19;

EDX-Spekirum an einem Partikel auf dem 1pm-Filter des Filtrationsversuches |

explorer Display — Spectrum?
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(offensichtlich Kalziumkarbonat)
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Abb. 20:
REM-Aufnahme vom belegten 15nm-Filter des Filtrationsversuches .

VergréBerung 1:2000

Abb. 21:
REM-Aufnahme vom belegten 15nm-Filter des Filtrationsversuches 1.

VergréBerung 1:10 000
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Abb. 22:
REM-Aufnahme vom belegten 15nm-Filter des Filtrationsversuches I.
VergréBerung 1:20 000
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Abb. 23:
REM-Aufnahme vom belegten 15nm-Filter des Filtrationsversuches 1.

VergréBerung 1:40 000
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6. SchluBfolgerungen

o

Zum ersten Mal wurde die von uns in den vergangenen Monaten entwickelte
Strategie zur Charakterisierung von Umwelikolloiden auf eine Realprobe
erheblichen Schwierigkeitsgrades angewandt. In ihrem Kemn besteht diese

Strategie aus

- der méglichst sparsamen Nutzung von Grobtrennoperationen (Filtration/
Zentrifugation) und der eigentlichen Vermessung der Partikel mittels
PCS,

- dem Einsatz von komplementaren (alternativen) Techniken (Filtration/
Zentrifugation, PCS/REM, Gravimetrie/ICP-MS) um Ergebnisse
“gegeneinander validieren” zu kbnnen.

Die Ergebnisse dieses ersten Versuches bestétigen die Richtigkeit des von uns
eingeschlagenen Weges; unsere Strategie ist geeignet, die Artefakte, welche
Kolloiduntersuchungen stets beeintrachtigen, zu minimieren.

Ein wichtiges Ergebnis ist die Ableitung einer ersten internen Arbeitsvorschrift
fur PCS-Messungen an niedrigkonzentrierten Kolloiden mit dem Geratesystem
Bl90/Korrelator BI9O00AT. Sie zielt vor allem auf die Gewinnung von
Autokorrelationsfunktionen mit hinreichend guter Photocount-Zahlstatistik. Die
Vorschrift ist offen flr weitere Verbesserungen.

Es wurde gefunden, dafi die untersuchte Stauwasserprobe aus der Milldeponie
Gber einem Tailing der Uranerzaufbereitung in Freital-Dohlen 1 bis 2mg/l
Submicron-Partikel von Durchmessem zwischen 30 bis 300nm sowie ca. 5mg/|

Schwebstoffe (>1000nm) enthielt.

Die PCS-Ergebnisse zeigen, daf3 die Submicron-Partikel in der flissigen Phase
Uiberwiegend als isolierte, unagglomerierte Individuen vorliegen. In den REM-
Aufnahmen erkennbare Partikelanhaufungen haben sich erst beim Abfiltrieren

gebildet.

Eine gewisse Unsicherheit besteht fir den PartikelgroBenbereich zwischen 300
und 1000nm. Es ist nicht ausgeschlossen, daB die 1pm-Filtration vor der PCS-
Messung in diesem Bereich Uberproportional Partikel entfernt und somit die
GréPenvarsilung der Submicron-Partikel etwas verschoben hat. AuBerdem
kann bel den niedrigen Partikelkonzentrationen unserer LOsungen nicht
ausgeschiossan werden, daf3 Partikelanzahlfluktuationen im Streuvolumen des
i_asersirahls sine Rolle gespieit habsen (die Theorie der PCS gilt erst streng,
wenn die Partikelanzahl im Streuvolumen so hoch ist, daB die
Anzahifiulduationen gegentber den interferenzbedingten Fluktuationen
vernachiéssigbar werden). Auch dies kénnte einen systematischen Fehler bei
Partikein verursachen, die grofBBer als 300nm sind.

PCS-Ergebnisse sollten immer - wenigstens stichprobenartig - mit den
Ergebnissen von bildgebenden Verfahren, wie der Elekironenmikroskopie,

38




10.

verglichen werden. Dabei milssen die Artefaktgefahren der mikroskopischen
Verfahren bedacht werden. Mikroskopische Aufnahmen geben nur sehr kleine
(und subjektiv ausgewahlte) Ausschnitte aus einem Probenpriparat wieder und
sind somit oft nicht ausreichend reprasentativ fir die Gesamtprobe. Die
Probenpréparation (Filtrieren, Trocknen, Aufenthalt im Vakuum, Bedampfen mit
Gold oder Kohlenstoff) fihrt zu Probenverfalschungen. In unserem Falle
korrelieren die PCS-Ergebnisse und die REM- Ergebnlsse far die E|nzelpart|kel
sehr gut miteinander.

Das untersuchte Wasser kam aus einem anoxischen Bereich der Miillhalde.
Kolloiduntersuchungen an anoxischen Proben erfordern das Arbeiten unter
anaeroben Bedingungen, denn Luftzutritt zur Probe kann das Kolloidinventar
verandern. Die wichtigsten Kolloidbildungsreaktionen beim Zutritt von Luft an
eine luftfreie Umweltprobe sind die Ausscheidung von unléslichen Eisen-(lll)-
Verbindungen und die Bildung von partikularen Ca-Mg-Karbonaten wie Calcit,
Aragonit oder Dolomit /25, 26, 39/. Wir verzichteten auf anearobe
Versuchsbedingungen, steliten aber trotzdem keine Anzeichen von
Partikelbildung an Luft (z.B. zeitliche Trends der Streulichtintensitat) fest. Der
Grund dirfte sein, daB die Eisenkonzentration des Wassers sehr niedrig war
und eine eventuelle Eisenhydroxidbildung keinen merklichen EinfluB auf die
Gesamtkolloidkonzentration nehmen konnte und daf3 die Probe zwar anoxisch
aber stark CO,-haltig (Milldeponie!) war, so daB Karbonatbildung durch Luft-
CO, keine Rolle spielen konnte.

Das gefundene Konzentrationsverhéltnis zwischen Submicron-Partikeln und
Schwebstoffen ist keineswegs ein Hinweis darauf, da3 die Submicron-Partikel
in unserem Fall fiir potentielle Schadstofftransportprozesse eine geringere Rolle
als die Schwebstoffe spielen. Fiur Sorptionsvorgdnge und chemische
Reaktionen ist meist nicht die Masse sondern die Oberflédche der kolloidalen
Materie ausschlaggebend. Nimmt man (hypothetisch und spekulativ) an, daB
alle Partikel in unserer Probe naherungsweise kugelférmig seien und daf3 der
Durchmesser der Schwebstoffpartikel etwa 5 pm betrégt, so besitzen die von
uns nachgewiesenen 1 bis 2 mg/l an Submicron-Partikeln des von uns
gefundenen Durchmessers eine ca.10 mal so groBe Oberfldche wie die
gefundenen 5 mg/l an Schwebstoffen.

Aussagen Uber die Rolle von Kolloidpartikeln beim Schadstofftransport im
Bereich der Milldeponie, des Tailings und des Grundwassers unter dem Tailing
sind aus diesem Versuch an einer einzigen Probe nicht ableitbar. Das
Experiment hatte ausschlieBlich das Ziel, die Machbarkeit von
Kolloidmessungen an einer solchen Probe zu demonstrieren. Fiir Aussagen
Uber die Situation in und unter der Milldeponie wéaren Kolloiduntersuchungen
an Proben aus allen verfligbaren Probenahmestellen (vgl. Abb. 1), das
Verfolgen von Zeitabhdngigkeiten des Kolloidinventars (z.B. von
Jahreszeitabhingigkeiten) sowie chemische Untersuchungen an den Kolloiden
(Sorptionsverhalten von Schadstoffen) nétig.

Problematisch ist die von uns bei diesem Versuch noch prakiizierte
Probenahmetechnologie. Die Probe fiel als “Nebenprodukt” bei der
Probenahme fir chemische Analysen an. Die Entnahme von Proben fiir die
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12.

13.

14.

Untersuchung von echt geldsten Spezies und von Kolloiden ist aber nicht
miteinander kombinierbar. Kolloidprobenahme ist ein kaum weniger diffiziles
Problem wie Kolloidprobenaufbereitung; elaborate Probenahmevorrichtungen
und Probenahmeregimes wurden entwickelt, um reprasentative Kolloidproben
von natirlichen Wassern zu gewinnen [8, 37, 39, 40, 44-46]. Hauptanliegen
solcher Probenahmetechniken ist das Vermeiden von Partikelresuspendierung
im Nahbereich der Entnahmevorrichtung sowie, bei anaeroben Proben, des
Zutritts von Luft. Wesentlich geringere Pumpgeschwindigkeiten (z.B. 100
ml/min) und langere Pumpzeiten vor der eigentlichen Probenahme (z.B. einige
Tage) waren in unserem Falle Minimalanforderungen an eine wirklich
reprasentative Probenahme gewesen. Die von uns verwendete Probe war
sicher geeignet, wie geplant unsere KolloidmeBmethoden zu testen. Die
Reprasentativitat der Probe fur den In-situ-Zustand in der Mulldeponie diirite
aber noch begrenzt sein.

Die Kombination unterschiedlicher Probenvorbereitungsschritte und die
Durchfiihrung unterschiedlicher Messungen am gleichen Probenpraparat ist
zwar verlockend, weil zeitsparend, filhrt aber meist nicht zu optimaler
Problemlésung. So erfordem die PCS und die REM z. B. die Filtration méglichst
kleiner Probenvolumina, wahrend die Gravimetrie, die ICP-MS sowie die PIXE
groBe Filtrationsvolumina zur Bedingung machen. Die PCS wiederum praferiert
die Zentrifugation oder zumindest den Verzicht auf Dead-End-Filtration, die
REM dagegen ist an die Dead-End-Filtration gebunden. In Zukunft sollten alle
Probenvorbereitungsschritte ausschlieBlich von den Erfordernissen der am
Ende eingesetzten Kolloidcharakterisierungsmethode her festgelegt werden
und sollte, wenn notwendig, fir jede Methode ein individuelles Praparat
hergestellt werden.

Trotz der in den beiden vorgenannten Punkten diskutierten Restriktionen
besteht ein Zwang zu rationeller Gestaltung von Kolloiduntersuchungen. Bei
vollem Einsatz der vorhandenen Untersuchungsmethoden und optimaler
Gestaltung aller Randbedingungen wird der schiere Zeit- und Personalaufwand
zum begrenzenden Faktor fiir Kolloidexperimente.

Fir kinftige MeBkampagnen sind Parallelversuche vorzusehen, bei denen die
Filterbeldge a) unbehandelt und b) nach Auswaschen mit salzfreiem Wasser
untersucht werden.

In nachster Zeit sollten die in Rossendorf im Prinzip vorhandenen Methoden
TEM und PIXE fir die Kolloidforschung verfiigbar gemacht werden.
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Anlage 1

Vorlaufige Vorschrift fiir die Aufnahme und Bewertung von PCS-
PartikelgroBenverteilungen an Umweltproben

1 Die MeBzeit betragt 300 s. Die Count Rate History darf wéhrend dieser Zeit keine
Count-Rate-AusreiBer von mehr als Faktor 2 Uber dem Count-Rate-Mittelwert
aufweisen (Abb. A1a). Tritt wahrend der Messung ein solcher Ausrei3er auf, so ist
die Messung abzubrechen und neu zu starten (Abb. A1b und c). Es sind 5 bis 10
Versuche durchzufiihren, um diese Bedingung einzuhalten (bei sehr schlecht
vermeBbaren Proben kann aus Zeitgriinden evil. bereits nach weniger Versuchen
abgebrochen werden). Konnte eine Messung erfolgreich abgeschlossen werden, so
ist ihre Qualitat nach folgenden Kriterien weiter zu differenzieren:

- Die Count Rate muB iber 10 kcps liegen (Quarzkiivette, Lasereinstellung 400mw,
Attenuator 1)

- Die Anzahl der Modi in der PartikelgroBenverteilung muB3 nach den
Auswerteverfahren NNLS und CONTIN gleich sein (der haufig auftretende Peak bei
>5000nm nach der NNLS-Dekonvolution ist der Tabellenangabe fir “dust” nach der
CONTIN-Methode gleichzusetzen; die graphische Darstellung enthélt bei NNLS also
in der Regel einen Peak mehr als bei CONTIN; dies ist als normal anzusehen).
Toleriert wird ein Peak, der nur in einer der beiden Dekonvolutionsmethoden auftritt,
wenn er extrem klein ist - er wird dann als Artefakt bewertet. Sind zwei Peaks in
einem Histogramm durch nur eine Null voneinander getrennt, so sind sie in der
Regel als ein Modus (ein Peak) zu bewerten.

Sind diese zwei weiteren Kriterien erflllt, so ist die Messung als Messung guter
Qualitit zu bewerten. Ist eines dieser Kriterien nicht erflllt, handelt es sich um eine
Messung von eingeschrénkter Qualitét.

2 Gelingt es nicht, eine 300s-Messung nach 1. erfolgreich abzuschlief3en, so ist die
MeBzeit auf 60 s zu reduzieren. In diesen 60 s diirfen keine Count-Rate-AusreiBer
von mehr als Faktor 2 (iber dem Count-Rate-Mittelwert auftreten. Zur Erflllung
dieser Randbedingung sind mindestens 10 Versuche durchzufiihren, bevor
abgebrochen wird. Eine unter dieser Bedingung erfolgreiche Messung ist als
Messung mit begrenzter Aussageféhigkeit einzustufen.

3 Gelingt auch die Messung nach 2. nicht, so muB3 die MeBzeit auf 30 s reduziert
werden. Die Toleranz fiir noch zulissige Count-Rate-AusreiBer betragt wieder
Faktor 2. Eine erfolgreiche 30 s-Messung ist als Messung fragwiirdiger Qualitét
einzustufen. Ihr Ergebnis hat nur orientierenden Charakter.

4 Eine Probe, an der selbst eine 30 s-Messung mit dem o. g. Count-Rate-Kriterium
nicht gelingt, ist durch die PCS nicht vermef3bar.
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Anmerkung:

Alle Messungen (auch die Messungen guter Qualitat!) sind nach Finden der optimalen
MeBbedingungen mindestens fiinf mal durchzufihren. Die finf oder mehr erhaltenen
NNLS- bzw. CONTIN-Histogramme dienen als Grundlage fiir statistische
Betrachtungen zum Zufallsfehler der PartikelgréBenbestimmung. Falls nicht vom
wissenschaftlichen Versuchsziel her Gegengriinde vorliegen, muf3 bei schlechter
Qualitat der Messung versucht werden, die Qualitit durch Probenvorbehandlung (z.B
emeute Filtration Gber 1-pm-Filter oder Zentrifugation mit geringer Beschleunigur;g).
verbessert werden. Allerdings ist dabei die Verfalschung des Partikelsystems in der
Probe so gering wie mdglich zu halten. Die Kriterien “Qualitat der Messung” und “
“Unversehrtheit der Probe” sind im konkreten Fall gegeneinander abzuwégen.

Count Rate Histor

a 16 PAS) 308 48 548 68 78 8a

a 58 1668 154 268 254 368 3568 444

Y = Keps., X = sec. .

Abb. A1:
Beispiel fur a) eine gute, b) eine schlechte und c) eine sehr schlechte Count Rate

History [a): Millhaldenwasserprobe nach der Filtration iiber einen 1um-Filter; b) und
c): unvorbehandelte Millhaldenwasserprobe]
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