
 
 
 
 
 

Refraktäre organische Substanzen im            

Kapillarsaum: ihre Dynamik, Gradienten und 

Reaktionen 
 

 

 

zur Erlangung des akademischen Grades eines 

DOKTORS DER INGENIEURWISSENSCHAFTEN (Dr.-Ing.) 

 

der Fakultät für Chemieingenieurwesen und Verfahrenstechnik des 

Karlsruher Instituts für Technologie (KIT) 

 

 

genehmigte 

DISSERTATION 

 

 

von 

Dipl.-Ing. Norman Hack 

aus Halberstadt, Deutschland 

 

 

 

 

Referent: Prof. Dr. Dr. habil. Fritz H. Frimmel 

Korreferent: Prof. Dr.-Ing. Clemens Posten 

Tag der mündlichen Prüfung: 18.10.2016





Vorwor t und Danksagung 

Die vorliegende Dissertation entstand zwischen 2011 und 2015 am Engler-Bunte-Institut, 

Lehrstuhl für Wasserchemie und Wassertechnologie, des Karlsruher Instituts für Techno-

logie (KIT). 

Nach fast vier Jahren intensiver Arbeit liegt sie nun vor Ihnen: meine Dissertation. Damit 

ist es an der Zeit, mich bei denjenigen zu bedanken, die mich in dieser spannenden Phase 

meiner akademischen Laufbahn begleitet haben.  

Mein erster und besonderer Dank gilt meinem Doktorvater Herrn Prof. F. H. Frimmel, 

den ich nun schon seit über 6 Jahren aus meiner Zeit als Student, als Hilfswissenschaftler 

(HIWI) und als Doktorand am Engler-Bunte-Institut kenne und schätze. Ich danke Ihnen 

für Ihre Hingabe, Ihren Rat und ihre Anregungen, den zahlreichen spannenden Diskussi-

onen und die stets offenen Worte.  

Auch Herrn Prof. C. Posten möchte ich herzlich für die Übernahme der Zweitkorrektur 

danken.  

Außerdem danke ich Herrn Prof. H. Horn für seinen wertvollen akademischen Rat und 

für die hilfreichen Diskussionen. 

Ein weiterer besonderer Dank geht an Frau Dr. G. Abbt-Braun. Ich danke Ihnen für Ihre 

Hingabe und Zeit, die Sie in die Korrekturen meiner diversen Veröffentlichungen ge-

steckt haben und den stets kritischen und zielführenden Diskussionen. 

Weiterhin mºchte ich mich bei meiner Projektgruppe ĂDyCap (Dynamic Capillary Frin-

ges)ñ für die stets vorhandene große Unterstützung und den vielen Anregungen bedanken. 

Für die finanzielle Unterstützung dieser Arbeit im Rahmen des DFG-Schwerpunktpro-

gramms "Dynamic Capillary Fringes: Refraktäre organische Substanzen im dynami-

schen Kapillarsaum: ihre Dynamik, Gradienten und Reaktionen" (FOR831) danke ich 

der Deutschen Forschungsgemeinschaft DFG. 

Weiterhin danke ich Dr. Michael Wagner für die Diskussionen, Hilfe und die Zeit für die 

Entwicklung des vollautomatischen Schienensystems. Mit deinem unerschöpflichen Fun-

dus an thematischen und wissenschaftlichen Wissen hast du mich stets in neue Sphären 

gelenkt. Ich hoffe du übst fleißig am Kicker-Tisch. 



Ebenso geht mein Dank an die lieben Kollegen des Engler-Bunte Institutes (EBI), Lehr-

stuhl für Wasserchemie und Wassertechnologie, die mich in den vergangenen Jahren mit 

bereichernden Tipps und Diskussionsbeiträgen wiederholt in neue thematische Bahnen 

gelenkt haben.  

Ein dickes Dankeschön gilt auch der Elektronikwerkstatt des EBIs. Hier danke ich be-

sonders Ralf Breitinger, Stefan Herbel und Mathias Kieslich. Großer Dank gilt auch der 

Metallwerkstatt und hier besonders Alfred Herbst und Erwin für die besonders schnellen 

und perfekt herausgearbeiteten Handwerksarbeiten, sowie den zahlreichen und kritischen 

Diskussionen zur Verwirklichung meiner zahlreichen Konstruktionsideen.  

Ferner gilt mein Dank Axel Heidt, Elly Karle, Rafael Peschke, Reinhard Sembritzki und 

Matthias Weber für die Analyse und Messungen der zahlreichen Proben. Ohne euch wäre 

diese Arbeit nicht möglich gewesen. Und ich danke Ulrich Reichert, der Mann mit den 

Mega-Lungen, der es aber trotzdem nie zu einem guten Fußballer geschafft hat. 

Ein weiteres Dankeschön geht an Dr.-Ing. M. Musall, des Instituts für Wasser und Ge-

wässerentwicklung am KIT, der mir die Software FLOW3D zur Verfügung gestellt hatte. 

Auch gilt mein Dank der Firma PreSens Precision Sensing GmbH und der Firma igus 

GmbH für die tolle Zusammenarbeit bei der Entwicklung des vollautomatischen Schie-

nensystems. 

Eine herausragende Stellung in jeglicher Hinsicht nehmen meine Freundin Ellen und 

meine Eltern Axel und Viola ein. Ohne Ihre liebevolle Fürsorge und Unterstützung wäre 

diese Arbeit nicht zu dem Werk geworden, das sie heute ist. Ein unbezahlbarer Dank gilt 

meinem Sohn Leonard: ĂIch wünsche Dir ein Leben voller Gesundheit, Glück und Stärke 

und danke dir für deine Lebensfreude, deinen Entdeckungsdrang und deinem anstecken-

den Lachen. Ich bin immer stolz auf Dich!ñ  

Nicht zu vergessen sind meine begleitenden Hiwis und Studenten, aus denen auch welt-

weite Freundschaften entstanden sind, in chronologischer Reihenfolge Sista Hapsari Pa-

maitra, Aaaron Magara Mwagisuye, Christopher Rieth, Melanie Wunsch und Jonas Gärt-

ner. Ein besonderer Dank gilt Christian Reinwand, der mich nahezu von Anfang an, als 

Student und HIWI, bis zum Ende der Promotion begleitet hat. Ich werde die Zeit im Büro 

mit der ĂLounge-Musikñ und die zahlreichen Stunden mit Matlab, der unendlichen Feh-

leranalyse, der zahlreichen Model-Neustarts und die praktischen Tüfteleien im Labor nie 

vergessen.



Das Wertvollste,  

was du einem Mitmenschen schenken kannst,  

ist deine Zeit, in welcher du mit deiner  

ganzen Aufmerksamkeit für ihn da bist. 

 

J. Strebel 

http://www.spruch-archiv.com/autor/2564-J.-Strebel/?sid=2e8fe5df00d6e7fdd6f8007d6bd3f9a6


Zusammenfassung 

Der Kapillarsaum (CF) stellt einen hochaktiven Bereich für den biologischen und geo-

chemischen Abbau organischer Substanzen im Boden dar. Der CF bildet den Übergangs-

bereich zwischen der Grundwasserzone (Aquifer) und der wasserungesättigten Zone des 

Bodens. Direkt über dem Wasserspiegel gilt der CF als Ăgeschlossenñ mit komplett was-

sergesättigten Porenraum in dem porösen Medium. Darauf folgt ein Bereich mit einem 

nahezu wassergesättigten Porenraum. Mit zunehmender CF-Höhe nimmt das Gas-flüssig 

Verhältnis zu und der CF wird als Ăoffenñ definiert. Die Wassersättigung liegt zwischen 

95% - 60%. Für aerobe Mikroorganismen bietet dies einen idealen Lebensraum und ide-

ale Wachstumsbedingungen mit gelösten Nähstoffen, gelöstem Sauerstoff und optimalem 

Wasseranteil.  

Wegen der großen Verbreitung synthetischer organischer Mikroverunreinigungen sind 

das Verhalten der Substanzen und ihre biologische Abbaubarkeit in wassergesättigten und 

-ungesättigten Bereichen des Bodens von großer ökologischer Bedeutung.  

In dieser Arbeit wurden die biochemische Umsetzung und das Transportverhalten von 

aromatischen organischen Modellsubstanzen (Phenol, Salicylsäure, Benzolsulfonsäure) 

und organischen Mikroverunreinigungen (Iomeprol) im CF in verschiedenen Versuchs-

ständen untersucht. In den Versuchsständen (Durchflusszelle und ein mit Sand gefüllter 

Modellreaktor, der sequentielle Wasserspiegelschwankungen erlaubt (AFM, agitated 

fringe model) wurde die Abhängigkeit der Reaktionen von den spezifischen Bedingungen 

im CF (Variation des Wassergehaltes, der Sauerstoffkonzentration, des Redoxpotentials, 

der horizontalen und vertikalen Strömung)  bestimmt. Vergleichend wurden statische 

Batch- und Säulenexperimente durchgeführt.  

Es wurde erwartet, dass der CF eine hohe Aktivität beim biologischen Abbau und bei der 

Umformung der Modellsubstanzen aufweist. Die Versuchsstände wurden mit einer Mo-

dellmatrix bestehend aus Quarzsand (Porendurchmesser: 200 bis 600 µm; Porosität: 

Ů = 0,42) befüllt. Als Bakterium wurde der aerobe, bewegliche Stamm P. fluorescens 

verwendet. Unter anoxischen Bedingungen besitzen Pseudomonas die Möglichkeit zur 

Nitratreduktion. Somit war der Stamm auch geeignet für Versuche unter anoxischen Be-

dingungen aufgrund der natürlich bedingten abnehmenden Sauerstoffverfügbarkeit in 

Richtung des Grundwasserkörpers. 



Bei der aeroben biochemischen Umwandlung von organischen Schadstoffen gilt Sauer-

stoff als einer der wichtigsten Elektronakzeptoren. Die Sauerstoffkonzentration wurde in 

den verschiedenen Versuchsständen mittels nicht invasiver Optodentechnik bestimmt. 

Außerdem wurde ein automatisches Positionierungssystem zur On-line-Bestimmung von 

Sauerstoff, von Kohlendioxid und des pH-Wertes entwickelt.  

Es ergaben sich folgende Schlussfolgerungen: 

¶ Phenol, Salicylsäure und Iomeprol sind als Modellsubstanzen für die Untersuchungen 

im CF geeignet. 

¶ Benzolsulfonsäure ist mit  P. fluorescens nach 6 Tagen nicht biologisch abbaubar. 

¶ Phenol, Salicylsäure und Iomeprol werden durch P. fluorescens im CF unter aeroben 

und anoxischen Bedingungen abgebaut, wobei sich große Unterschiede bei den stati-

schen und dynamischen Versuchen ergeben. 

¶ Die Sauerstoffverfügbarkeit ist die treibende Kraft für den biologischen Abbau im CF 

und wird durch den Wassergehalt des porösen Mediums entscheidend beeinflusst 

(Gas-flüssig Grenzschicht).  

¶ Dynamische Bedingungen bzw. sequenzielle Wasserspiegelschwankungen haben 

Einfluss auf den biologischen Abbau. Ein neues Modell, basierend auf dem Wasser-

gehalt, der Sauerstoffdiffusion, der Löslichkeit von Sauerstoff in Wasser und einer 

Doppel-Monod Kinetik, kann die Ergebnisse aus den Laborversuchen gut beschrei-

ben. Der biologische Abbau von organischen Substanzen in natürlichen Systemen 

(Grundwassersystemen) wird beeinflusst durch: 

o Anstieg und Abfall der Wasserspiegelhöhe, 

o die maximale Höhe des Wasserspiegels, 

o aerobe (mit angepassten Sauerstoffdiffusionskoeffizienten) und anoxische 

Bedingungen, 

o das Vorhandensein von Fulvinsäuren (FA, natural organic matter (NOM)). 

¶ Geringe FA-Konzentrationen beeinflussen den biologischen Abbau von Phenol und 

Salicylsäure nicht, wogegen bei höheren FA-Konzentrationen (ɓ(FA-DOC) Ó 3 mg/l) 

eine Hemmung  bei  statischen und dynamischen Verhältnissen beobachtet wird. 

¶ Bei geringen Ionenstärken (1,2E-3M) wird der biologische Abbau von allen unter-

suchten Modellsubstanzen gehemmt. 

¶ Iomeprol, ein sehr hydrophiles und biologisch schlecht abbaubares Röntgenkontrast-

mittel, wird in vielen Grundwasserleitern nachgewiesen. Die Substanz weist eine 



¶ hohe Mobilität in der Wasserphase auf und adsorbiert nicht an der Feststoffphase 

(Sandkörner). 

¶ Geringe und hohe FA-Konzentrationen hemmen den biologischen Abbau von Iome-

prol. 

¶ Hohe Ionenstärken (2,4E-2M) können den biologischen Abbau von Iomeprol begüns-

tigen. 

¶ Iodidionen konnten im CF nicht nachgewiesen werden; dies unterstreicht die hohe 

Stabilität des iodierten Benzolrings von Iomeprol und die hohe Langlebigkeit. 

¶ Biologische Abbauprodukte von Iomeprol wurden nachgewiesen (TPs: m/z = 805; 

791; 775; 761; 717; 687; 629) und benötigen weitere Untersuchungen (z. B. Toxizität, 

Wechselwirkung mit anderen mikrobiellen Stammkulturen, Abbauverhalten im CF 

und Transport in der gesättigten Zone). 



Abstract 

The capillary fringe (CF) is a highly active zone for biological and geochemical transfor-

mation of organic substances in the soil. The CF forms the transition zone between the 

groundwater body (aquifer) and the water-unsaturated zone. Directly above the water ta-

ble the CF is defined as òclosedò with completely water filled pores of the porous media. 

Above follows a zone with nearly completely filled water saturated pores in the porous 

media and the gas-liquid ratio increases with increasing CF-height and is defined as an 

ñopenedò CF (Hölting 2013). Here, the water saturation is between 95% and 60%. This 

offers an ideal habitat for microorganisms and ideal grow conditions with dissolved nu-

trients, oxygen and also water availability.  

Due to the broad abundance of synthetic organic micro pollutants it is a basic question 

with high ecological significance how these substances behave in the water saturated and 

water unsaturated zone, and how biodegradable they are. 

In this study biological transformation phenomena and mass transfer in the CF of model 

compounds of interest (phenol, salicylic acid, benzene sulfonic acid) and one organic mi-

cropollutant (X-Ray contrast media, Iomeprol) were observed in different set-ups. It can 

be expected that the fringe zone with its bioactivity will show a high activity for degra-

dation and transformation of the model compounds.  

The set-ups (2-dimension flow-through microcosm (flow through cell) and cubes filled 

with sand which allowed sequential water level changes (agitated fringe model, AFM) 

were used to investigate the dependence of reactions on specific conditions in the CF 

(variation of moisture content, oxygen concentration, redox potential, horizontal and ver-

tical flow direction). Studies in static batch and column experiments were useful for com-

parison. 

The used reactors were filled with quartz sand of defined particle size distribution 

(dp = 200é600 Õm, porosity Ů = 0.42). The aerobic microbial strain Pseudomonas fluo-

rescens was used for biodegradation. The strain Pseudomonas and its nitrate reductase 

have the ability to reduce nitrate to nitrogen. This ability makes the strain suitable for 

anoxic experiments in this study as changing oxygen supply occurs in the water saturated 

zone and CF. 

Also the fundamental role of oxygen (redox conditions) for the metabolic activity of the 

CF was analyzed. The oxygen was measured by a high-resolution non-invasive method 

(sensor spots, PreSens GmbH, Germany). Additional, an automated linear positioning 



system was developed mapping dynamics of oxygen, carbon dioxide and pH value in the 

CF. 

The experiments in static column, flow through cell and agitated cubes underline the 

highly and biologically active character of the complex CF-system.  

The final conclusions regarding the CF are: 

¶ Phenol, salicylic acid and iomeprol are well suited to be used as model compounds. 

¶ Benzene sulfonic acid is not biodegradable enough by P. fluorescens to serve short 

time (t Ò 6 d) experiments. 

¶ Phenol, salicylic acid and iomeprol are biodegradable in the CF by P. fluorescens 

under aerobic and anoxic conditions but show strong differences under static and dy-

namic conditions. 

¶ Oxygen availability is the main driving force for biological activity in the CF and is 

significantly depending on the moisture content (gas/water interface). 

¶ Biodegradation under dynamic conditions clearly shows the influence of ñsequencing 

water table changesò. A newly developed model based on moisture content, oxygen 

diffusion and oxygen solution as well as double-Monod kinetics leads to results which 

fit the data of respective laboratory experiments. In nature (e.g. groundwater systems) 

the biodegradation of organic substances under dynamic conditions is expected to be 

influenced by: 

o rise and sink velocity of the water table, 

o maximum height of the water table, 

o aerobic or anoxic conditions, 

o presence of fulvic acid (FA, NOM). 

¶ Low FA concentrations do not inhibit and high FA concentration (ɓ(FA-DOC) Ó 3 

mg/l) inhibit the biodegradation of phenol and salicylic acid both under static and 

dynamic conditions. 

¶ Low ionic strength inhibits the biodegradation for all the investigated MCs (except 

benzene sulfonic acid). 

¶ Iomeprol, an emerging xenobiotic water pollutant, can reach the aquifer due to the 

high hydrophilicity and persistence and it stays in the water phase without adsorption 

to sand surfaces resulting in high mobility. 

¶ Low and high FA concentration also inhibit the biodegradation of iomeprol. 

¶ High ionic strength can slightly increase the biodegradation of iomeprol



¶ No iomeprol derived iodide was found in the CF; this underlines the stability of the 

iodinated benzene ring and its high persistence.  

¶ Biological transformation products (TPs) of iomeprol (TPs: m/z = 805; 791; 775; 761; 

717; 687; 629) were detected and deserve further studies (e.g. on toxicity, on the in-

teraction with other microbial strains, on the degradation behavior in the CF and on 

the transport in water saturated zones). 
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TIC Totaler anorganischer Kohlenstoffanteil (total inorganic carbon) 

TOC Totaler organischer Kohlenstoffanteil (total organic carbon) 

TP Transformationsprodukt, Abbauprodukt, Metabolit 

UV Ultraviolett-Strahlung 

VIS Sichtbares Licht (visible light) 

VOC Flüchtige organische Verbindungen (volatile organic compounds) 

VOF Volume-of-fluid 

WMR Würfelförmiger Modellreaktor 

WSZ Wassergesättigte Zone (water saturated zone) 

Griechisches Symbolverzeichnis 

Symbol Bedeutung Einheit 

µ Spezifische Wachstumsrate 1/h; 1/d 

µdyn Dynamische Viskosität Pa s 

µmax Maximale spezifische 

Wachstumsrate 

1/h; 1/d 
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Ŭ Widerstandskonstante - 

ŬRand, ɓRand Randbedingungsfaktoren - 

ɓ, ɓ0 Massenkonzentration mg/L 

Ů Porosität -, % 

Ůɚ Molarer dekadischer Extink-

tionskoeffizent 

L/mol/m 

ɗ Volumetrischer Wassergehalt %, - 

ɗr Restfeuchtewassergehalt %, - 

ɗs Gesättigter volumetrischer 

Feuchtegehalt 

%, - 

ə Leitfähigkeit S/m 

ɚ Wellenlänge nm 

ɜ Strahlungsfrequenz 1/s 

ɟ Dichte kg/m3 

ů Oberflächenspannung N/m 

ůLG Oberflächenenergie der Flüs-

sigkeit 

 

ůLS Grenzflächenenergie  

ůSG Oberflächenenergie des Fest-

körpers 

 

ű Kontaktwinkel ° 

ū Auslenkwinkel ° 

ūmax Maximaler Auslenkwinkel ° 

űW Wassersättigungsgrad - 

ɣ Bodenwasserpotential hPa, Höhe in einer Wasser-

säule (m) 

ɣg Gaspotential hPa, Höhe in einer Wasser-

säule (m) 

ɣm Matrixotential hPa, Höhe in einer Wasser-

säule (m) 

ɣo Osmotisches Potential hPa, Höhe in einer Wasser-

säule (m) 

ɣz Gravitationspotential hPa, Höhe in einer Wasser-

säule (m) 

έ Diskretisierungsfehler - 

Indizes für das Modell 

i,j  Zählvariablen 

n Zählvariable 

t Zeit 
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Konstanten 

Symbol Bedeutung Einheit/Wert 

g Erdbeschleunigung 9,81 m/s2 

L Konstante nach Mualem 1976 0,5 - 
 

 

Lateinisches Symbolverzeichnis 

Symbol Bedeutung Einheit 

Ãᶻ  O2-Konzentration im Gleichgewicht zur Gasphase mg/L 

6 Volumenstrom m3/h 

A Fläche m2 

AGas-flüssig Grenzfläche (Gas-flüssig) 1/cm 

Ao Oberfläche m2 

c Molare Konzentration mol/L 

c0 Molare Startkonzentration mol/L 

cO2 O2-Konzentration mg/L 

CO2 Kohlenstoffdioxid  

cS Substratkonzentration mg/L 

d Durchmesser m 

D Diffusionskoeffizient m/s 

D02,Luft Diffusionskoeffizient (O2-Luft) m/s 

D02,Wasser Diffusionskoeffizient (O2-Wasser) m/s 

Deff Scheinbarer effektiver Diffusionskoeffizient m/s 

dK Küvettenschichtdicke m 

dp Korndurchmesser m 

DPhenol-Was-

ser 

Diffusionskoeffizient (Phenol-Wasser) m/s 

Dx Diffusionskoeffizient in x-Richtung m2/s 

Dy Diffusionskoeffizient in y-Richtung m2/s 

E Ingenieurwissenschaftliche Schreibweise für 10x 

(x entspricht der Zahl nach dem E) 

- 

Ext Extinktion - 

Fe Eisen - 

f i Funktionswert - 

h Druckhöhe m 

I Ionenstärke M 

I Intensität W/m2 

I0 Anfangsintensität - 

IA Intensität der Absorption - 

IR Intensität der Reflektion - 



XIX  

 

IS Intensität der Streuung - 

Jx Diffusionsstromdichte in x-Richtung mol/m2/s 

k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante pseudo ers-

ter Ordnung 

1/d 

K Hydraulische Leitfähigkeit m/s 

K0 Gesättigte Permeabilität m/s 

kf Durchlässigkeitsbeiwert m/s 

kH Henry-Konstante mol/L/bar 

kH,O2 Henry-Konstante (Sauerstoff) mol/L/bar 

K I Inhibierungskonstante mg/L 

K I,PH Inhibierungskonstante (Phenol) mg/L 

kL Stoffdurchgangskoeffizient m/h 

KO2 Affinitätskonstante (O2)  mg/L 

KOW n-Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient - 

Ks Affinitätskonstante (Substrat); µ = 0,5µmax mg/L 

L Konstante - 

l Länge m 

m Masse kg 

m* Konstante - 

M Molkonzentration Mol/Liter 

Mn Mangan - 

n Konstante - 

N2 Stickstoff - 

NO3 Nitrat  

O2 Sauerstoff - 

p Druck bar 

P.flu-

orescens 

Pseudomonas fluorescens - 

p L̀ Luftdruck in der Kapillare bar 

p`W Druck der Flüssigkeit in der Kapillare bar 

patm Druck,   

pF pF-Wert (Logarithmus der Saugspannungshöhe im 

Boden) 

hPa 

pL Umgebungsdruck bar 

pW Druck in der Flüssigkeit bar 

r Radius m 

Re Reynolds-Zahl - 

S Substratkonzentration mg/L 

Se Effektive Sättigung - 

SO4 Sulfat - 

T Temperatur K 

t Zeit s 

V Volumen L 
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Vf Feststoffvolumen m3 

Vges Gesamtvolumen  m3 

VH Hohlraumvolumen m3 

Vw Wasservolumen m3 

VZiel  Volumen der Ziellösung mL 

Vzu Volumen der zugebenen P.fluorescens lösung mL 

W Arbeit N m 

X Biomasse, Zellmasse mg (Zellen)/mL 

Y Yield, Zellertrag mg/L 

YX/cO2 Ertragskoeffizient (Biomasse ï O2) mg (Biomasse)/mg 

(O2) 

YX/Ph Ertragskoeffizient (Biomasse -Phenol) mg (Biomasse)/mg 

(Phenol) 
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1. Einleitung 

ĂAlles, was die gesunde Natur tut, ist göttlich.ñ 

(Johann Christoph Friedrich von Schiller) 

1.1 Problemstellung  

Die Kontamination der aquatischen Umwelt durch organische Mikroverunreinigungen 

wie z. B. durch Pharmazeutika (Antibiotika, endokrine Stoffe oder Röntgenkontrastmit-

tel) ist ein weitverbreitetes Problem (Ternes and Hirsch 2000, Sacher et al. 2001, Kuster 

et al. 2004). Die organischen Mikroverunreinigungen gelangen diffus durch Altlasten, 

Chemieunfällen und Kanalleckagen (Abbt-Braun et al. 2006) oder konzentriert durch Ab-

wässer aus Kläranlagen in die Oberflächengewässer (Farré et al. 2001). Aufgrund ihrer 

hohen Stabilität können sie durch z. B. Uferfiltration über die Untergrundpassagen das 

Grundwassers erreichen (Ternes and Hirsch 2000, Heberer 2002, Barataud et al. 2014). 

In Deutschland gilt das Grundwasser als eines der Hauptressourcen für eine nachhaltige 

Trinkwasserversorgung. Der Anteil an Trinkwasser aus Grundwasser liegt bei bis zu 

62 %. In der Trinkwasseraufbereitung sind die Ozonierung, die Nanofiltration und die 

Umkehrosmose oder die Verwendung von Aktivkohle unumgänglich zur vollständigen 

Entfernung der organischen Mikroverunreinigungen (Ternes et al. 2002, Ternes et al. 

2003, Westerhoff et al. 2005). 

Als ein Teilbereich der Untergrundpassage ist der weitgehend unerforschte CF definiert. 

Der CF gilt in einem Grundwasserleiter als der Übergangsbereich zwischen der wasser-

gesättigten (Aquifer) und wasserungesättigten Zone (Ronen et al. 2000). Aufgrund des 

fluktuierenden Grundwasserspiegels bietet der CF eine hochgradig variable Umgebung 

mit wechselnden Gas-flüssig Grenzschichten im porösen Medium, welche durch das Si-

ckerwasser (vertikal) und dem Grundwasser (horizontal) charakterisiert ist.  

Des Weiteren wird der CF beeinflusst durch einen Sauerstoffgradienten von der aeroben 

CF-Umgebung bis zum üblicherweise anaeroben Aquifer. Hierbei bietet der CF einen 

idealen Lebensraum und ideale Wachstumsbedingungen für frei bewegliche oder sessile 

Mikroorganismen.  
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Es wurde erwartet, dass der CF mit den advektiven und den diffusiven Transportprozes-

sen, eine hochaktive Zone für biologische und geochemischen Umsetzungen von organi-

schen Mikroverunreinigungen bietet (Ronen et al. 1997, Maier and Grathwohl 2005).  

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen der DFG-Forschergruppe: ĂDer dynamische 

Kapillarsaumñ durchgeführt. Die folgenden Projektpartner des ĂInstitut für Ingenieurbi-

ologie und Biotechnologie des Abwassersñ (Karlsruhe Instiut für Technologie, Karls-

ruhe), ĂZentrum für angewandte Geowissenschaftenñ (Universität Tübingen, Tübingen), 

ĂDepartment Bodenphysikñ (Zentrum für Umweltforschung, Leipzig/Halle) und dem 

ĂInterdisziplinäres Zentrum für wissenschaftliches Rechnenñ (Ruprecht-Karls-Universi-

tät Heidelberg, Heidelberg) beschäftigten sich mit der Untersuchung der biologischen, 

geochemischen und hydrologischen Phänomene im CF, sowie deren Modellierung. 

1.2 Zielsetzung 

Die vorliegende Dissertation soll einen Beitrag zum besseren Verständnis der Transport-

prozesse und des Verhaltens sowie die biologische Umsetzung von ausgewählten aroma-

tischen organischen  Modellsubstanzen (Phenol, Salicylsäure und Benzolsulfonsäure) 

und einer langlebigen organischen Mikroverunreinigung (Iomeprol) im CF leisten. Die 

Substanzen wurden gezielt aufgrund ihrer möglichen biologischen Abbaubarkeit, der ho-

hen Löslichkeit in Wasser und der guten Nachweisbarkeit (UV/VIS), verwendet. 

Die Reaktionen, die Dynamik und die Gradienten von Phenol, Salicylsäure und Ben-

zolsulfonsäure, sowie von Iomeprol (IOP), einem dreifach iodierten, nichtionischen 

Röntgenkontratsmittel, wurden im CF bisher nicht eingehend erforscht. Erstmalig wurde 

das Verhalten von IOP und dessen Transformationsprodukten (TP, Metaboliten), sowie 

deren Transportverhalten im CF und deren mögliche biologische Umsetzung bestimmt.  

Für ein tieferes Verständnis über das Abbauverhalten der ausgewählten Modellsubstan-

zen wurden gezielt Versuche in statischen Batch- und Säulenversuchsständen durchge-

führt. In der 2D-Durchflusszelle wurde der Einfluss des horizontalen (wassergesättigte 

Zone) und vertikalen (Kapillarwasser, Sickerwasser) Flusses auf den Transport und das 

Verhalten der Modellsubstanzen untersucht.  

Der CF unterliegt natürlichen Wasserspiegelschwankungen mit zu- und abnehmenden 

Wasserspiegel aufgrund von Dürre- oder Regenperioden. Dies führt zu Änderungen des 
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Wassergehaltes in dem porösen Medium, Sauerstoffkonzentrationsänderungen und letzt-

endlich zur Veränderung der biologischen Aktivität. Dazu wurde ein System (agitated 

fringe model, AFM) entwickelt, bestehend aus einem mit Sand gefüllten würfelförmigen 

Modellreaktor, der sequentielle Wasserspiegelschwankungen zulässt.  

Zusammenfassend ergaben sich folgende Schwerpunkte: 

¶ Statisch (Batch- und Säulenversuchsstand) 

o Vergleich der biologischen Abbaubarkeit unter aeroben und anoxischen Be-

dingungen. 

o Verhalten der Modellsubstanzen, sowie Untersuchung und Bestimmung von 

möglichen TPs.  

¶ Dynamisch (Durchflusszelle und würfelförmiger Modellreaktor ) 

o Untersuchung des Einflusses von horizontalen oder vertikalen Infiltrierungen 

der Modellsubstanzen und deren Stofftransport und Gradienten in dem CF. 

o Entwicklung des AFM zur Simulierung von wechselnden Gas-flüssig Grenz-

schichten in einem porösen Medium mit sequentiellen Wasserspiegelschwan-

kungen. 

o Untersuchung des Verhaltens von Sauerstoff und Substrat und der Gradienten 

Bestimmung.  

o Entwicklung eines numerischen Modells zur Beschreibung von sequentiellen 

Wasserspiegelschwankungen und deren Vergleich mit experimentellen Stu-

dien 

Detailliert ergaben sich folgende Fragen: 

¶ Statisch (Batch- und Säulenversuchsstand) 

o Wie beeinflusst die Gas-flüssig Grenzschicht den biologischen Abbau der 

Modellsubstanzen? 

o Wird die biologische Aktivität und schlussfolgernd der biologische Abbau der 

Modellsubstanzen durch geringe oder hohe Ionenstärken beeinflusst? 
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o Welchen Einfluss haben Huminstoffe auf den biologischen Abbau und den 

Transport der Modellsubstanzen? 

¶ Dynamisch (Durchflusszelle und Säulenversuchsstand) 

o Wie beeinflussen Transportphänomene und unterschiedliche Fließgeschwin-

digkeiten die Bildung von Gradienten der Modellsubstanzen und die Sauer-

stoffdiffusion im CF? 

o Hat das AFM mit den sequentiellen Wasserspiegelschwankungen einen Ein-

fluss auf den biologischen Abbau von Modellsubstanzen und falls ja, wie ver-

gleichbar sind die Ergebnisse mit denen aus den statischen Versuchen? 

o Welchen Einfluss hat eine langsame oder schnelle Änderung der Wasserspie-

gelhöhe, und die maximale Höhe des Wasserspiegels auf den biologischen 

Abbau im CF und in der wassergesättigten Zone? Wo bilden sich verstärkt 

TPs? 

Für die Analyse der Modellsubstanzen und deren Abbauverhalten im CF standen wasser-

chemische Summenparameter (z. B. gelöster organischer Kohlenstoff) oder Standardpa-

rameter (z. B. Ionenkonzentration), sowie für Iomeprol und dessen TPs die Kopplung von 

Hochleistungsflüssigkeitschromatographie und Massenspektrometrie (HPLC-MS) zur 

Verfügung. 
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2. Definitionen und Stand des Wissens 

2.1 Grundwasser und Kapillarsaum  

Grundwasser (GW) ist gemäß der DIN4049-3 (Deutsches Institut für Normung e. V. 

1994) unterirdisches Wasser, das die Hohlräume der Lithosphäre zusammenhängend aus-

füllt und dessen Bewegungsmöglichkeit ausschließlich durch die Schwerkraft und Rei-

bungskräfte bestimmt wird. Der Teilbereich des GW-Körpers (Aquifer) ist durch das GW 

definiert. Die obere GW-Oberfläche bildet die Grenzfläche zwischen dem GW und dem 

CF. In der Forschergruppe ist der CF definiert als der Übergangsbereich zwischen was-

sergesättigter (Aquifer) und wasserungesättigter Zone (Ronen et al. 2000). Der CF wird 

mit aufsteigender Höhe in den geschlossenen und offenen Kapillarsaum unterteilt (Abbil-

dung 1) (Hölting 2013). Der Ăgeschlosseneñ CF mit komplett wassergefülltem Porenraum 

(GW und Kapillarwasser (KW)) ist eng an die GW-Höhe (GW-Spiegel) gebunden. Über 

der scheinbaren GW-Oberfläche bildet sich der CF-Bereich mit nahezu wassergesättig-

tem Porenraum, einer Wassersättigung von 95% bis 65% und negativer Saugspannung (p 

< 0) aus. Dieser Bereich bietet einen optimalen Lebensraum für aerobe Mikroorganismen 

(MO), da Bodenluft mit Sauerstoff durch den Porenraum diffundieren kann. Der Ăoffeneñ 

CF mit einem höheren Gas-flüssig Verhältnis bietet dagegen einen hohen Luftanteil, doch 

sind die Poren mit wenig Wasser gefüllt und beschränken die örtliche Bewegungsfreiheit 

der frei beweglichen MOs. Hier sind vorrangig Bodenpartikel vorhanden, die von Haft-

wasser umgeben sind. Das Haftwasser, welches entgegen der Schwerkraft gehalten wird, 

ist eine Mischung aus Kapillarwasser (KW) und Adsorptionswasser (Hölting 2013). Das 

Adsorptionswasser ist das Wasser welches am Bodenpartikel angelagert ist ohne einen 

Meniskus auszubilden. Sickerwasser, welches sich durch die Schwerkraft über die was-

sergesättigte Zone und den CF in Richtung GW bewegt, kann durch die Bodenmatrix 

festgehalten werden und wiederum zu Haftwasser werden. Über dem CF folgt die was-

serungesättigte Bodenzone, durch den ein Gasaustausch z. B. mit Kohlenstoffdioxid CO2, 

Stickstoff N2 und Sauerstoff O2 stattfinden kann. Die Höhe des GW-Spiegels kann durch 

Regen aus der Atmosphäre beeinflusst werden 
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Grundwasserleiters mit Kapillarsaum (CF) und 

Grundwasser (GW), sowie die Erscheinungsformen des unterirdischen Wassers mit Haft- und 

Kapillarwasser (KW) nach (Zunker 1930, Hölting 2013). 

Die Molekularkräfte in Flüssigkeiten führen zur Minimierung der Oberfläche im Verhält-

nis zum Volumen und die dafür benötigte Arbeit W [Nm] ist proportional zur Änderung 

der Oberfläche Ao [m
2]:  

 dW= ʎd═▫Ȣ Gl. 2.1 

Die Oberflächenenergie ist bei maximaler Benetzung einer Oberfläche mit einer Flüssig-

keit (Adhäsion) am geringsten. Demzufolge tendiert eine Flüssigkeit in einer Kapillare, 

die Kapillarwand mit einem definierten Kontaktwinkel zu benetzen. Der Kontaktwinkel 

ű beschreibt den Winkel den ein Fl¿ssigkeitstropfen an der Oberflªche eines Feststoffes, 

aufgrund des Kräftegleichgewichts an der Dreiphasengrenze zwischen Feststoff, Flüssig-

keit und Gas ausbildet (Young 1805). Die Young`sche Gleichung zur Bestimmung von ű 

ist definiert als: 

Aquifer

CF

Wasserungesättigte 

Bodenzone

Atmosphäre O2N2H2O

GW-Strömung

GW-Spiegel 

(p = patm)

GW

Scheinbare GW-

Oberfläche (p < patm)

Wassergesättigte 

Bodenzone

Sickerwasser

Bodenluft

ĂGeschlossener CFñ 

mit KW

ĂOffener CFñ 

mit KW

Bodenteilchen mit 

Haftwasser

CO2
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 ╬▫▼ⱴ
Ɑ╢╖ Ɑ╛╢
Ɑ╛╖

 
 Gl. 2. 2 

mit dem Kontaktwinkel ű [Á], der Oberflªchenenergie ůSG des Festkörpers (fest-gasför-

mig; [N/m]), der Grenzflªchenenergie ůLS (fest-flüssig; [N/m]) und der Oberflächenspan-

nung ůLG der Flüssigkeit (flüssig-gasförmig; [N/m]). Je geringer der Kontaktwinkel ist, 

umso höher ist die Hydrophilität. Mit ű ergibt sich folgende Gleichung für die Steighöhe 

(Abbildung 2): 

 
h= 
2ůcosű

ɟgr
 Gl. 2.3 

mit der Steighöhe h [m], der Oberflächenspannung ů [N/m], dem Kontaktwinkel ű [°] , 

der Dichte ɟ [kg/m3], der Erdbeschleunigung g [m2/s] und dem Radius r [m]. 

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer Kapillare (mit Wasser gefüllt) mit dem Kontaktwin-

kel ű, dem Umgebungsdruck pL, dem Luftdruck in der Kapillare p`L, dem Druck in der Flüssigkeit 

pw und dem Druck der Flüssigkeit in der Kapillare pẁ. 

In einem porösen Medium wie z. B. in Sand wird die Steighöhe h des KWs durch die 

Oberflächenspannung des GWs, den Porenraum (Korngröße bzw. Korngrößenverteilung 

(Matthess and Ubell 2003, Hölting and Coldewey 2009)), die Bodenart und durch unre-

gelmäßige Dürre- oder Regenperioden bestimmt. Je geringer der Porenradius ist, umso 

höher ist die Steighöhe. Die Kapillaren unterscheiden sich dabei nach der Art des porösen 

Mediums und sind als Äquivalentdurchmesser einer fiktiven Kapillare angegeben. Es 

wird in Fein- (< 0,2 µm), Mittel- (0,2 bis 10 µm),  und Grobporen (> 10 µm)  unterschie-

den (Gisi et al. 1997). 

d

h

p`W

Kontaktwinkel ű  

pL = pW

p`L å  pL

p`w <  pW

Meniskus
p`L

Kapillare
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Die Porosität Ů [-] eines porösen Mediums wird definiert nach DIN4049-3 (Deutsches 

Institut für Normung e. V. 1994) als das Verhältnis des Hohlraumvolumens VH und des 

Gesamtvolumens Vges (VH + VF (Feststoffvolumen)): 

 
ʀ = 
VH

Vges
Ͻ
ρ

ρππ 
 Gl. 2.4 

Die Porosität liegt beispielsweise für einen sandigen Kies bei 0,25 bis 0,35 und für einen 

schluffigen Ton bei 0,45 bis 0,65 (Busch and Luckner 1974).  

Die Poren des porösen Mediums im CF sind nahezu wassergesättigt bis nahezu wasser-

ungesättigt. Der Anteil der mit Wasser gefüllten Poren lässt sich durch den Wassersätti-

gungsgrad ɗ bzw. den volumetrischen Wassergehalt űW bestimmen (Deutsches Institut 

für Normung 2006, Deutsches Institut für Normung 2012). — ist definiert als das Wasser-

volumen bezogen auf das gesamte Porenvolumen. ɗ [%] lässt sich mittels des Verhältnis-

ses des Wasservolumens VW [m3] und Vges [m
3] bestimmen: 

 
ʃ = 
V7

Vges
Ͻ   Gl. 2.5 

Mit Zunahme von VW  bildet sich in Abhängigkeit der Porosität ein Wasserclusternetz-

werk in dem porösen Medium aus. Der Begriff des Wasserclusters wird in dieser Arbeit 

definiert als die Brückenbindung (mit ausgebildeten Kontaktwinkel) zwischen der Flüs-

sigphase und der Feststoffphase (Sandkörner). Das Wasserclusternetzwerk wird zusätz-

lich durch Porenräume definiert, die eingeschlossenes Gas (Luft) enthalten. Der 

Stofftransport steigt mit Zunahme von VW mit gleichzeitiger Abnahme der O2-Diffusion 

(Skopp et al. 1990).  

2.2 Bodenwasserpotential 

Das Bodenwasserpotential (Schinner and Sonnleitner 1996) beschreibt die Arbeit die ver-

richtet werden muss, um eine definierte Masse-/Volumeneinheit an Wasser eines betrach-

teten Systems von der Höhe der GW-Oberfläche auf die Potentialhöhe in einer Kapillare 

eines Mediums zu heben.  

Das Bodenwasserpotential ɣ [in hPa oder in cm Wassersäule] von Wasser ist definitions-

gemäß Null und ist definiert als das Produkt aus der Masse des Wassers mw, in einem 
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porösen Medium der Erdbeschleunigung g und der Potentialhöhe hpot [m] der freien GW-

Oberfläche als Bezugsniveau: 

 ⱶ □╦Ͻ▌Ͻ▐▬▫◄  Gl. 2. 6 

Gesamtpotential 

Die Summe der auf das Wasser wirkenden Teilpotentiale (Gravitationspotential ɣz, Mat-

rixpotential ɣm, osmotische Potential ɣo, Gaspotential ɣg) ergeben das Gesamtpotential 

(Hölting and Coldewey 2009, Scheffer and Schachtschabel 2010): 

 

 ⱶ ⱶ◑  ⱶ▫ ⱶ▌  ⱶ□  Gl. 2. 7 

Das Gravitationspotential beschreibt die Arbeit die benötigt wird um eine definierte 

Menge an Wasser von einem Bezugsniveau auf eine bestimmte Höhe entgegen der 

Schwerkraft zu heben. Das osmotische Potential ist von der gelösten Salzkonzentration 

im Bodenwasser abhängig. Dies wird meist vernachlässigt aufgrund seiner geringen 

Größe. Das Gaspotential beschreibt ein Teilpotential des ĂTensiometerpotentialsñ, wel-

ches von einem Tensiometer bestimmt werden kann. Das Matrixpotential ist abhängig 

von der Bodenmatrix und wirkt dem Gravitationspotential entgegen und ist daher mit 

einem negativen Vorzeichen definiert (negativer hydrostatischer Druck). Wird das Mat-

rixpotential als Saugspannung pF definiert so entfällt das negative Vorzeichen. Hier 

herrscht aufgrund der Kapillarität ein Unterdruck im Vergleich zum Atmosphärendruck. 

Der pF-Wert ist definiert als der dekadische Logarithmus des Matrixpotentials (Hölting 

and Coldewey 2009): 

 ▬╕ ■▌ ⱶ□   Gl. 2. 8 

Der pF-Wert [hPa] ist abhängig vom Wassersättigungsgrad und von der Bodenart (Poro-

sität und Hysteresis). Je niedriger der pF-Wert ist, umso niedriger ist auch das Matrixpo-

tential und umso höher ist die Wassersättigung (Hölting and Coldewey 2013). Im Boden 

können pF-Werte zwischen 1 und 7 auftreten (z. B. entspricht ein pF-Wert von 2 einer 

Wasserhöhe in einer Wassersäule von 100 cm (Hartge and Horn 1999, Hölting and 

Coldewey 2013)).  

Die Beziehung zwischen dem Wassergehalt und dem Matrixpotential bzw. der Saugspan-

nung wird als Wasserspannungskurve definiert. Die Kurve gibt einen Ausdruck welche 

Saugspannung für den jeweiligen Wassergehalt vorliegt. Aufgrund der Porengrößenver-

teilung ist die Form der Kurve für die jeweilige Bodenmatrix unterschiedlich.  
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Der Verlauf der Wasserspannungskurve und die  Be- und Entwässerung eines Sandbo-

dens (Hysteresis (Hysteresisschleife)) ist in Abbildung 3 dargestellt. In dieser Arbeit 

wurde ein Quarzsand verwendet mit einem maximalen Wassergehalt von 42 % (siehe 

Kap. 3.1.1 ). 

 

Abbildung 3: Hysteresisschleife (Wasserspannnungs ï Wassergehaltskurve) für einen Boden be-

stehend aus Quarzsand. 

Die Hysteresis spielt eine wichtige Rolle für den CF und seiner biologischen Aktivität, 

da er naturbedingten Änderungen der Höhe des Wasserspiegels unterliegt aufgrund von 

Dürre- oder Regenperioden (Ronen et al. 1997, Berkowitz et al. 2004). Dobson et al. 

(2007) untersuchten in 2D-Durchflusszellen den Einfluss einer Wasserspiegelfluktuation 

auf die Verteilung und den biologischen Abbau von LNAPLs-Mehrkomponenten (Light 

Non-Aqueous-Phase-Liquids). Sie zeigten, dass eine Fluktuation des Wasserspiegels zu 

einer erhöhten Auflösung und Verteilung der LNAPL-Komponenten führt. Im Vergleich 

zu einem stationären System wurden erhöhte O2- und Nitratverbrauchsraten gemessen, 

was auf eine Erhöhung der biologischen Aktivität schließen ließ. 

Der pF-Wert ist hoch für einen trockenen Sandboden und er sinkt bei der Bewässerung 

für höhere Wassergehalte bis 42 %. Mit zunehmender Entwässerung steigt der pF-Wert 

wieder und umso höher werden die Kräfte die das Wasser in der Bodenmatrix halten. 

Ohne ausreichenden Energieeintrag (von außen) bleibt eine gewisse Restfeuchte vorhan-

den (Matthess and Ubell 2003), die MOs einen örtlich begrenzten Lebensraum bieten 

(Wang and Or 2012).  
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2.3 Gesetz von Darcy und hydraulische Leitfähigkeit 

In einem wassergesättigten porösen Medium ist der durch eine Fläche A hindurchflie-

ßende Volumenstrom ὠ [m3/h] für laminare Strömungen direkt proportional zum Druck-

höhenunterschied h [m] und umgekehrt proportional zur Fließlänge l [m]. Mit Hilfe des 

Durchlässigkeitsbeiwertes kf  [m/s], der den Widerstand eines vom Fluid durchflossenen 

Gesteins berücksichtigt, und von den Eigenschaften des Fluids (Dichte, Temperatur und 

Viskosität) und dem GW-Leiter (Porenraum) abhängt, lässt sich das Gesetz von Darcy 

herleiten (Hölting 2013): 

 
╥ ▓█Ͻ═Ͻ

▐

■
 

 Gl. 2. 9 

Die hydraulische Leitfähigkeit für lokale wasserungesättigte Regionen verändert sich auf-

grund des sich ändernden Kapillardruckes. Regionen mit geringer Wassersättigung besit-

zen einen größeren Kapillardruck aufgrund des zunehmenden Krümmungsradius der fest-

flüssig Grenzfläche. Die resultierende Änderung des volumetrischen Wassergehaltes mit 

der Druckhöhe erfolgte mit dem Modell von Mualem (Mualem 1976) kombiniert mit der 

Wasserretentionsfunktion nach van Genuchten (van Genuchten 1980): 

 

Ᵽ▐ Ͻ
Ᵽ►

Ᵽ▼ Ᵽ►
ȿ♪▐ȿ▪□

ᶻ        ▐

Ᵽ▼                                        ▐

 

 Gl. 2. 10 

mit dem volumetrischen Wassergehalt ɗ [%] an der Druckhöhe h, dem gesättigten Was-

sergehalt ɗs [-] und dem Restwassergehalt ɗr [-], der Widerstandskonstante Ŭ, dem Faktor 

n zur Beschreibung der Porengrößenverteilung und mɕ=1-1/n. 

Die gesättigte Permeabilität K0 [m/s] lässt sich beschreiben durch: 

 ╚
ⱠⱧ▀◐▪

ⱬ═
 

 Gl. 2. 11 

und 

 
═
♪Ⱨ▀◐▪ Ⱡ

ⱬⱠ▀▬
 

 Gl. 2. 12 

mit der dynamischen Viskosität ɛdyn [Pa s], der Porosität Ů, der Dichte ɟ und dem Korn-

durchmesser dp [m]. 
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Mit Hilfe  der effektiven Sättigung Se [-]: 

 
╢▄▐

Ᵽ▐ Ᵽ►
Ᵽ▼ Ᵽ►

 
 Gl. 2. 13 

ergibt sich die korrespondierende Gleichung zur Beschreibung der hydraulischen Leitfä-

higkeit K(h) [m/s] (Schaap and van Genuchten 2006): 

 

╚╢▄
╚╢▄

╛ ╢▄
Ⱦ□ᶻ

□ᶻ

       ▐

╚                                                    ▐

 

 Gl. 2. 14 

mit der Konstante L = 0,5 (Mualem 1976). 

2.4 Biologie und Stofftransport im Kapillarsaum 

In der Forschergruppe und auch in der Literatur (Zaidelman et al. 1997, Lahvis et al. 1999, 

Berkowitz et al. 2004) wurde angenommen, dass der CF, als oligotrophes natürliches 

System, optimale Wachstumsbedingungen für MOs und eine hohe Bioaktivität beim Ab-

bau und der Umformung von organischen Modellsubstanzen/-schadstoffen aufweist. Das 

Wachstum der MOs kann mit der Monod-Kinetik  beschrieben werden (Monod 1949): 

 Ⱨ Ⱨ□╪●
╬╢

╬╢ ╚▼
 

 Gl. 2. 15 

mit der spezifischen Wachstumsrate µ [1/d], der maximalen spezifischen Wachstumsrate 

µmax [1/d], der Substratkonzentration cS [mg/L] und der Affinitätskonstanten für Substrat 

Ks  [mg/L]  bei 0,5 µmax. 

Eine Erweiterung mit einem zweiten S-Faktor ergibt nach Megee Iii et al. (1972) die 

Doppel-Monod-Kinetik . Beide Faktoren wurden nach Kornaros and Lyberatos (1997) 

modifiziert, so dass das Wachstum der MOs von dem Substrat und dem gelösten O2 

(Elektronakzeptor) abhängt. Es ergibt sich für das Wachstum der MOs mit der Änderung 

der Zeit: 

 ▀╧

▀◄
Ⱨ Ⱨ□╪●

╬╢
╬╢ ╚▼

╬╞
╬╞ ╚╞

╧ 
 Gl. 2. 16 

mit der Zellkonzentration (Biomasse) X [mg Zellen/L] , cs [mg/L], der O2-Konzentration 

cO2 [mg/L]  und der Affinitätskonstante für O2 KO2 [mg/L].  

Zur Berechnung der Zellkonzentration X in Abhängigkeit von cs wird der Substratspezi-

fische Yield (Zellertrag) eingeführt:  
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 ▀╬▼
▀◄

Ⱨ□╪●
╨╧ȟ╬▼

╬╢
╬╢ ╚▼

╬╞
╬╞ ╚╞

╧ 
 Gl. 2. 17 

mit dem Yield für Zellkonzentration-Substrat YX,cs [mg Zellen/mg Substrat]. 

Analog dazu wird die cO2 in Abhängigkeit von cs bestimmt (Kornaros and Lyberatos 

1997): 

 ▀╬╞
▀◄

▓╛═╖╪▼█■İ▼▼░▌╬╞
ᶻ ╬

Ⱨ□╪●
╨╧ȟ╬╞

╬╢
╬╢ ╚▼

╬╞
╬╞ ╚╞

╧ 
 Gl. 2. 18 

mit dem Stoffdurchgangskoeffizienten kL (gas-flüssig) [m/h], der volumetrischen Grenz-

fläche AGas-flüssig (gas-flüssig) [m2/m3], der O2-Konzentration im Gleichgewicht zur Gas-

phase ὧᶻ  [mg/L] und dem Yield für Zellkonzentration-O2 YX,cO2 [mg Zellen/mg Sauer-

stoff]. 

Eine Substratinhibierung kann bei zu geringer und bei zu hoher Substratkonzentration zur 

Abnahme der Wachstumsrate führen (Sgountzos et al. 2006). Für den Fall der zu hohen 

Substratkonzentration führte Andrews (1968) die folgende angepasste Monod-Kinetik 

ein: 

 Ⱨ Ⱨ□╪●
╬╢

╬╢ ╚▼ ╬╢Ⱦ╚╘
 

 Gl. 2. 19 

mit der Inhibierungskonstante KI [mg/L] . 

Faktoren wie Gaseinschlüsse, sei es durch Wasserspiegelfluktuationen oder durch geo-

chemische oder durch mikrobielle Reaktionen, sowie der Stofftransport durch Diffusion 

und durch Dispersion sollten einen enormen Einfluss auf die biologische Aktivität in dem 

CF haben. Die Diffusion beschreibt den Stofftransport aufgrund von Konzentrationsgra-

dienten. Bei eindimensionaler Betrachtung in x-Richtung wird die Diffusion durch das 

erste und das zweite Fickôsche Gesetz beschrieben. Mit Hilfe des ersten Fick`schen Ge-

setzes wird die Diffusionsstromdichte Jx in x-Richtung durch den Diffusionskoeffizienten 

D, den Konzentrationsgradienten 
ЋÃ

ЋØ
 und der molaren Konzentration c [mol/L] bestimmt. 

Es folgt: 

 
╙● ╓

⸗╬

⸗●
 

 Gl. 2. 20 

Das zweite Fick`sche Gesetz lässt sich aus dem ersten ableiten. Es ergibt sich für die 

Änderung des Konzentrationsprofils mit der Zeit t und konstantem D: 

 ⸗╬

⸗◄
╓
⸗╬

⸗●
 

 Gl. 2. 21 
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Die Dispersion beschreibt die aus der Konvektion und Diffusion entstehende Stoffver-

teilung in einem fließenden Gewässer. Es wird zwischen der in Fließrichtung (x-Rich-

tung) longitudinalen, der quer zur Fließrichtung (y-Richtung) transversalen  und vertika-

len (z-Richtung) Dispersion unterschieden. In einem GW-Strom kann nicht mehr zwi-

schen der mechanischen Dispersion und der Diffusion unterschieden werden. Beide wer-

den unter dem Begriff der hydrodynamischen Dispersion zusammengefasst. Sie be-

schreibt die Konzentrationsabnahme eines Stoffes mit der Fließrichtung und quer dazu 

(Streuung). Für eine zweidimensionale Betrachtung in x- und y-Richtung gilt: 

 ⸗╬

⸗◄
╓●
⸗╬

⸗●
╓◐
⸗╬

⸗◐
 

 Gl. 2. 22 

mit dem Diffusionskoeffizienten Dx in x-Richtung, dem Diffusionskoeffizienten Dy in y-

Richtung. 

Des Weiteren spielen Stofftransportprozesse eine wichtige Rolle bei der Zufuhr von O2 

aus der Atmosphäre in Richtung des GWs und bei der vertikalen und auch horizontalen 

Infiltration von mikroorganische Verunreinigungen (Silliman et al. 2002). Die mikro or-

ganischen Verunreinigungen (z. B. endokrine oder anthropogene Substanzen (Röntgen-

kontrastmittel)) können durch Altlasten, Chemieunfällen und Kanalleckagen im Abwas-

serkanalnetz in die aquatische Umwelt gelangen (Ternes and Hirsch 2000, Frimmel and 

Müller 2006). Aus Oberflächengewässern gelangen sie durch Uferfiltration in die Unter-

grundpassagen bis ins Grundwasser (Abbt-Braun 2006) über den CF.  

Des Weiteren führen mikroorganische Verunreinigungen zur Änderung des Redoxpoten-

tials und können damit einen Einfluss auf die mikrobielle Aktivität ausüben (Crawford et 

al. 1998, Sinke et al. 1998, Mathias et al. 2008). Das Redoxpotential (ORP) gibt einen 

Anhaltspunkt über die O2-Verfügbarkeit und ist abhängig von dem Verhältnis von oxi-

dierten zu reduzierten Stoffen im Boden. Es sinkt von der wasserungesättigten Zone bis 

ins typischerweise anaerobe GW. MOs, die hier vorherrschen, müssen alternative Elekt-

ronenakzeptoren wie z. B. Nitrat (NO3
-), Sulfat (SO4

2-) Mangan (Mn4+), Eisen (Fe3+) oder 

CO2 unter anoxischen/anaeroben Bedingungen zum Abbau der Verunreinigungen nutzen. 

Das ORP wird beeinflusst durch Fluktuationen des GW-Spiegels (Sinke et al. 1998) und 

der daraus resultierenden O2-Zufuhr. Haberer et al. (2012) zeigten in zweidimensionalen 

Durchflusszellen, dass dynamische Fluktuationen des Wasserspiegels im Gegensatz zu 

stationären Bedingungen den Transport von O2 aus der Atmosphäre in Richtung des GWs 
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erhöhen. Auch Williams und Oostrom (2000) zeigten, dass durch eine Erhöhung des Was-

serspiegels, Bereiche mit Lufteinschlüssen in einem porösen Medium bilden, durch die 

sich der O2-Transport von der ungesättigten Zone in Richtung des GW erhöht.  

Im GW und auch im CF findet sich die natürliche organische Substanz (natural organic 

matter, NOM). NOM stammt z. B. von abgestorbenen Pflanzenresten oder entsteht durch 

Algen oder Bakterien und deren AbbauproduAbbauproduktenkten. Es wird zwischen den 

Fulvinsäuren FA, den Huminsäuren HA, den Huminstoffen HS und nicht-humin Stoffen 

NHS unterschieden (Kördel et al. 1997, Abbt-Braun et al. 2004).  

In wieweit sich die Anwesenheit von NOM auf die biologische Aktivität im CF auswirkt 

ist weitestgehend unerforscht. 

2.5 Modellentwicklung zur Beschreibung von sequenziellen 

Wasserspiegelschwankungen im CF 

Sequenzielle Wasserspiegelschwankungen (SWS) entstehen durch die Fluktuationen 

der Höhe des GW-Spiegels in einem porösen Medium. Naturbedingt unterliegt der CF 

Änderungen in dem ɗ durch Dürre- oder Regenperioden (Ausbildung von Hysterese, Vgl. 

2.2) (Sinke et al. 1998, Werner and Lockington 2003, Schilling 2007). Dies wirkt sich auf 

die biologische Aktivität im CF aus (Dobson et al. 2007), aufgrund des zusätzlichen Ef-

fektes der abnehmenden O2-Verfügbarkeit mit zunehmendem ɗ und umgekehrt und der 

Limitierung durch die Diffusion und Löslichkeit in Wasser. Dieser Effekt lässt sich mit 

Hilfe eines angepassten Diffusionskoeffizienten von O2 in Luft DO2,Luft [m/s] beschrei-

ben. In einem trockenen porösen Medium ist der DO2,Luft  [m/s] abhängig von der Porosität 

und der Korngrößenverteilung. O2-Moleküle kollidieren mit den Sandkörnern und benö-

tigen eine größere freie Weglänge und mehr Zeit um den Porenraum zu durchqueren. Mit 

zunehmenden ɗ nimmt der Diffusionskoeffizient scheinbar im Vergleich zum DO2,Luft ab. 

Dies lässt sich mit dem Modell nach Millington and Quirk (1961) berechnen (Moldrup et 

al. 2000): 

 
╓▄██ ╓ ȟ╛◊█◄

Ᵽ Ⱦ

Ⱡ
 

 Gl. 2. 23 

mit dem scheinbaren effektiven Diffusionskoeffizienten Deff  [m/s]. 

2.5.1 Diskretisierung 

Ein mathematisches Modell mit Differentialgleichungen beschreibt ein System kontinu-

ierlich und wird daher diskretisiert und in eine diskontinuierliche Form überführt, mit 
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dem Ziel, ein lineares Gleichungssystem zu erhalten. Dazu wird das verwendete System 

in diskrete Punkte eingeteilt, die z. B. für den einfachsten Fall ein kartesisch-strukturiertes 

Rechengitter bilden. In eindimensionaler Richtung wird die x-Achse in gleich große In-

tervalle Ўὼ mit Index i eingeteilt. Für die Funktion f(x) folgt an der Koordinate des i-ten 

Punktes der Funktionswert fi (Laurien 2013): 

 ●░ ░Ў●ᴾ█●░ █░  Gl. 2. 24 

Finite-Volumen-Methode 

Mit Hilfe der Methode (volume-of-fluid, VOF) wird das betrachtete System in Kontroll-

volumina zerlegt und die Differentialgleichungen in Integralform umgeformt (Nichols 

and Hirt 1975, Hirt and Nichols 1981). Eine Möglichkeit ist, dass die gebildeten totalen 

Integrale einer Bilanzgröße in jedem einzelnen finiten Volumen gelöst werden. Die 

zweite Möglichkeit ist die Berechnung des Mittels einer Bilanzgröße in jeder einzelnen 

Zelle und die anschließende Lösung des Integrals von einer Zelle zur nächstanliegenden 

Zelle. Durch den definierten Zeitschritt æt wird der Fluss durch die Zellgrenze berechnet. 

Es ergibt sich mit jedem æt die Bilanzgröße im Rechengebiet durch die Summe der Teil-

lösungen in den Kontrollvolumina. Die VOF-Methode wird in der CFD (computational 

fluid dynamics) Software FLOW3D (Version 10.1, Santa Fe, USA) z. B. bei der Analyse 

des Fließverhaltens von Flüssigkeiten in porösen Medien verwendet. 

Finite-Differenzen-Methode 

Die Methode der Finite-Differenzen (finite-difference-method, FDM) ist die Annäherung 

der Ableitungen der gesuchten Funktion durch die Differenzenquotienten auf einem Re-

chengitter. Die zu lösenden Differentialgleichungen werden mit Hilfe der Taylor-Reihe 

diskretisiert (Laurien 2013). Je kleiner die Orts- und Zeitschritte gewählt werden, umso 

mehr Teilglieder entstehen bei der Taylorreihe und der Abbruchfehler wird geringer. 

Diskretisierung des Ortes 

In eindimensionaler Richtung (x-Richtung) können Ableitungen nach der FDM bestimmt 

werden. Hierbei bildet die erste Ableitung von Ὢὼ die Steigung der Sekante am Punkt 

xi (Abbildung 4): 

 ▀ █

▀ ●░
ἴἱἵ
Ў●O

█░ █░
Ў●

 █
░
 

 Gl. 2. 25 
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Die Approximation der Ableitung im Punkt xi kann mit Hilfe der Vorwärts- (i-1), Rück-

wärts- (i+1) und Zentraldifferenz (Subtraktion von Rückwärtsdifferenz von der Vor-

wärtsdifferenz) erfolgen (Abbildung 4) (Laurien 2013). Jeder dieser Approximationen 

kann verwendet werden, da alle den gleichen Grenzwert besitzen. 

 

Abbildung 4: Approximation mit Vorwärts-, Rückwärts- und Zentraldifferenzen. 

Die zweite Ableitung der Steigungen aus der Vorwärts- und der Zentraldifferenz ergeben 

die zentrale Differenz zweiter Ordnung (Laurien 2013): 

 ▀ █

▀ ●
░

█░ █░  █░
Ў●

 █
░
 

 Gl. 2. 26 

Diskretisierung der Zeit 

Analog zur Diskretisierung des Ortes wird die Zeit diskretisiert und die Zeitachse in 

gleich große Ўὸ-Intervalle eingeteilt und mit dem Index n definiert (Laurien 2013): 

 ◄▪ ▪Ў◄  Gl. 2. 27 

Es folgen für die Zustandsgröße u zum Zeitpunkt tn, tn-1 und tn+1 folgende Schreibweisen: 

 ◊◄▪ ◊▪  Gl. 2. 28 

 ◊◄▪ ◊▪   Gl. 2. 29 

 ◊◄▪ ◊▪   Gl. 2. 30 
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f i-1
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Ў●

 

█ᴂ
░

 
█░+ █░
ϽЎ●
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Die zeitliche Änderung von u wird durch die Ableitung nach t erhalten. Dazu kann das 

explizite (Rückwärts-Euler) oder implizite Euler-Verfahren (Vorwärts-Euler) verwendet 

werden (Laurien 2013). Die Verfahren approximieren die Ableitung nach t durch eine 

Vorwärtsdifferenz. Mit dem expliziten Euler-Verfahren, der einfachsten Möglichkeit, 

wird die Steigung im aktuellen Punkt verwendet, um die Approximation im nächsten 

Punkt zu berechnen (Abbildung 5). Es gilt: 

 ◊▪ ◊▪

Ў◄
►▐▼▪ 

 Gl. 2. 31 

in der die linke Seite der Gleichung von den bekannten Werten (right hand side, rhs) 

bekannt ist. Das implizite Verfahren  (Abbildung 5) ist aufwendiger, da die Approxima-

tion un+1 nicht mehr explizit gegeben ist. Dazu muss rhsn+1 vorab bestimmt werden und 

die Steigung ist von diesen noch unbekannten Werten abhängig. Es folgt: 

 ◊▪ ◊▪

Ў◄
►▐▼▪ Ȣ 

 Gl. 2. 32 

 

Abbildung 5: Explizites (Euler-Vorwärts) und implizites (Euler-Rückwärts) Euler-Verfahren; 

rhs:right hand side. 

Diskretisierungsfehler und Taylorreihe 

Die Approximation von Differentialgleichung durch Differenzenquotienten führt unwei-

gerlich zu Abweichungen der numerischen Lösung. Um den Fehler möglichst klein zu 

halten, werden möglichst kleine Orts- (æx, æy) bzw. Zeitschritte (æt) gewählt (Konver-

genz). Dies kann aber auch zu längeren Rechenzeiten führen bei gleichzeitiger höherer 

Stabilität des Systems. Der Diskretisierungsfehler lässt sich mittels einer Taylorreihen-

entwicklung darstellen:  

tn tn+1

u

t

un

un+1

exaktun+1

ȹt

Explizit Implizit

tn tn+1

u

t

un

u
n+1

exaktun+1

ȹt
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und  

█● Ў● █●
Ў●

Ȧ
█●

Ў●

Ȧ
█ ●

Ў●

Ȧ
█ ● 

Ў●

Ȧ
█ᴂᴂᴂ● ỄȢ 
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Nach Umstellung der Gl. 2.33 nach Ὢ ὼ ergibt sich: 

█●
█● Ў● █●

Ў●

Ў●

Ȧ
█ ●

Ў●

Ȧ
█ ●

Ў●

Ȧ
█ ●

ỄȢ 

 Gl. 2. 35 

Nach Abbruch nach dem 1. Glied folgt der Diskretisierungsfehler ᴤ 1. Ordnung:  

█●
█● Ў● █●

Ў●
Ў●Ȣ 

 Gl. 2. 36 

Die Addition von Gl. 2.33 und Gl. 2.34 und der Umstellung nach Ὢᴂὼ ergibt: 

█ ●
█● Ў● █● █● Ў●

Ў●

Ў●

Ȧ
█ ● Ễ 

 Gl. 2. 37 

und nach Abbruch nach dem ersten Glied mit ᴤ 2. Ordnung (Laurien 2013): 

█ ●
█● Ў● █● █● Ў●

Ў●
Ў● Ȣ 

Gl. 2. 38 

 

 

Alternat ing-Direction-Implicite -Algorithmus, Tridiagonale Matrix  und 

Thomas-Algorithmus 

Gleichungssysteme lassen sich durch verschiedene Methoden lösen, sei es durch das 

GauÇósche Eliminierungsverfahren oder LR-Zerlegung (Knorrenschild 2013). Ein einfa-

cheres Verfahren beschreibt der sogenannte alternating-direction-implicite-Algorithmus 

(ADI) (Peaceman and Rachford 1955). Dabei werden die Finiten-Differenzen-Gleichun-

gen zuerst in x-Richtung für die Zustandsgröße n, dann mit einem halben Zeitschritt 

(n+1/2) und danach analog in y-Richtung auch mit einem halben Zeitschritt (n+1/2 wird 

zu n+1) aufgestellt. Dieses Gleichungssystem bildet dann eine Form der tridiagonalen 

Matrix (Abbildung 6). Allgemein wird eine tridiagonale Matrix  dargestellt in der Form 

mit Ai,j = 0 für alle Ὥ Ὦ ρ: 
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Abbildung 6: Tridiagonale Matrix. 

Ein Gleichungssystem mit (Ὥ ρȟςȟȣȟὲ unter der Bedingung ὥ π und ὧ π lässt 

sich darstellen als 

╪░Ͻ●░ ╫░Ͻ●░ ╬░Ͻ●░ ▀░  Gl. 2. 39 

bzw. 

ở

ỞỞ
ờ

╫ ╬

╪ ╫ ╬

╪ Ệ Ệ

Ệ Ệ Ệ ╬▪
╪▪ ╫▪Ợ

ỡỡ
Ỡ

ụ
Ụ
Ụ
Ụ
ợ
●
●
●
ể
●▪Ứ
ủ
ủ
ủ
Ủ
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Ụ
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ủ
ủ
ủ
Ủ

 

Abbildung 7: Lineares Gleichungssystem mit einer tridiagonalen Matrix. 

Dieses Gleichungssystem kann mit dem Thomas-Algorithmus (Thomas 1949, Jia et al. 

2015), einer vereinfachten Form des GauÇóschen Eliminierungsverfahrens, gelöst wer-

den. Der Algorithmus besteht aus zwei Schritten. Im ersten Schritt werden die Koeffi-

zienten der Matrix zuerst rekursiv modifiziert (Thomas 1949). Im zweiten Schritt werden 

die modifizierten Koeffizienten mittels Rückwärts-Einsetzverfahren eingesetzt um die 

Lösung für all xi zu erhalten (Thomas 1949). 

Dirichlet und von Neumann Randbedingungen 

Eine Randbedingung  für die Größe u mit dem nach außen gerichteten Randnormalen-

vektor ὲᴆ lässt sich allgemein formulieren mit den Randbedingungsfaktoren ‌  und 

‍  

♪╡╪▪▀Ͻ◊ ♫╡╪▪▀Ͻ
⸗◊

⸗▪ᴆ
 = ♬╡╪▪▀  Gl. 2. 40 

Für die Randbedingung nach Dirichlet  gilt, dass ɓRand = 0 und für von Neumann gilt, 

dass ŬRand = 0 ist. 
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3. Experimentelles 

Das folgende Kapitel gibt einen Überblick über die verwendeten Materialien und den 

angewandten Methoden zur Beschreibung der Dynamik, Gradienten und Reaktionen der 

ausgewählten Modellsubstanzen, sowie den verwendeten Analyseverfahren. Außerdem 

werden für das AFM zur Simulation von SWS die Modellgrenzen definiert und die benö-

tigten Gleichungen der Doppel-Monod Kinetik definiert. 

 

3.1 Material  

3.1.1 Modellmatrix  (Quarzsand) 

Als Modellmatrix wurde ein Quarzsand der Firma Weisenburger GmbH (Deutschland) 

mit der Korngrößenfraktion von 233 bis 633µm und einer Porosität von 0,42 verwendet. 

Der Sand wurde vor Versuchsbeginn bei 550°C erhitzt um organische Rückstände zu 

entfernen. Anschließend wurde der Sand dreimal für 1 Stunde gewaschen mit 0,01M 

NaOH, 0,01M HNO3 und am Ende mit entionisierten Wasser. Nach dem Waschprozess 

wurde der Sand für drei Tage bei 105°C getrocknet. Vor dem Start des jeweiligen Versu-

ches wurde der Sand für 20 bei 121°C im Autoklav sterilisiert. Die Dichte wurde mit 2,5 

kg/m3 definiert. 

Die Restfeuchte ɗr wurde für die Säulen- und Durchflusszellenversuche bestimmt. Dazu 

wurden beide Reaktoren abwechselnd mit anorganischem Medium mit Nitrat 

(ɓ(KNO3) = 55 mg/l) und Sand befüllt, um mögliche Gaseinschlüsse zu vermeiden. Nach 

Einstellung des Gleichgewichtes und nach einer definierten Zeit von 7 bzw. 60 Tagen (d) 

wurde die Flüssigphase durch Öffnen des jeweils niedrigsten Ports an der Säule bzw. der 

Durchflusszelle abgelassen. Es stellte sich eine verbleibende Wasserspiegelhöhe von ca. 

1 cm ein. Die Behälter wurden oben geöffnet und danach wurden Sandproben am optisch 

höchsten Punkt des CFs (gerade noch optisch dunklere Verfärbung des Sandes durch die 

Feuchtigkeit) genommen. Die Proben wurden in ein bereits gewogenes Becherglas ge-

füllt, erneut gewogen und bei 105°C im Heizofen getrocknet. Nach einem Tag wurden 

die Gläser gewogen, um die Masse des verdampften Porenwassers zu bestimmen. Die 

maximale ɗr konnte als 0,07 bis 0,1 bestimmt werden, welches gleichzeitig die minimale 

Menge an Kapillarwasser im CF war. 
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3.1.2 Modellsubstanzen 

In dieser Arbeit wurden drei aromatische organische Modellsubstanzen (MC) Phenol, Sa-

licylsäure und Benzolsulfonsäure und Iomeprol als ein anthropogenes MC verwendet 

(Tabelle 1). Phenol ist ein Derivat von Benzol mit einer Hydroxylgruppe. Es erscheint 

optisch als farblose Nadeln, die sich in Kontakt mit Luft rötlich verfärben und zerfließen. 

Der Geruch von Phenol ist stechend-durchdringend. Phenol wird z. B. bei der Herstellung 

von Phenolharzen verwendet (Falbe and Römpp 1999). Salicylsäure bildet feine farb-

und geruchslose Kristalle und ist schwer wasserlöslich. Es beeinflusst als Phytohormon 

das pflanzliche Wachstum von Blüten, Knospen und Wurzeln. Es dient als Zwischenpro-

dukt für pharmazeutische Produkte (Acetysalicylsäure) (Falbe and Römpp 1999). Ben-

zolsulfonsäure bildet zerfließende, farblose Tafeln und ist ätzend und leicht wasserlös-

lich. Es wird als Zwischenprodukt bei der Herstellung von Resorcin und Phenol verwen-

det und dient als Ausgangsstoff für die Herstellung von Tensiden (Falbe and Römpp 

1999). Iomeprol ist ein dreifach iodiertes Benzolderivat mit Iod-Atomen an zweiter, vier-

ter und sechster Stelle. Es wird als Röntgenkontrastmittel in der Medizin eingesetzt. Zur 

Gewährleistung einer geringen Toxizität und hoher Wasserlöslichkeit sind an den nicht-

iodierten Positionen lange Seitenketten vorhanden (Tabelle 1). Generell sind Röntgen-

kontrastmittel verantwortlich für die relativ hohen Konzentrationen von organisch gebun-

denen Halogenen, adsorbierbar an Aktivkohle (AOX), in verunreinigten Böden, Gewäs-

sern oder Sedimenten (Ternes and Hirsch 2000, Oppel et al. 2004, Pérez and Barceló 

2007). In den Durchflusszellenversuchen wurde KBr  als Tracer verwendet. 

Tabelle 1: Stoffeigenschaften von Phenol, Salicylsäure, Benzolsulfonsäure und Iomeprol (Falbe 

and Römpp 1999). 

Modellsubstanz Phenol Salicylsäure 
Benzolsulfon-

säure 
Iomeprol 

Dichte (20°C) 1,07 g/cm3 1,44 g/cm3 1,32 g/cm3 2,27 g/cm3 

Löslichkeit in 

Wasser 

8,4 g/L 

(20°C)À 

2,0 g/L  

(20°C)À 

930,0 g/L 

(25°C)À 
k. D. 

Molare Masse 94,11 g/mol 138,12 g/mol 158,17 g/mol 777,09 g/mol 
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Modellsubstanz Phenol Salicylsäure 
Benzolsulfon-

säure 
Iomeprol 

Struktur formel 

    

Summenformel C6H6O C7H6O3 C6H6O3S C17H22I3N3O8 

Log KOW 1,50À  2,26À -2,25¶ k. D. 

pKa 9,99ÿ 2,75§; 12,38§ k. D. k. D. 

k. D.: keine Daten verfügbar; À) GESTIS-Substance-Database (2013); ÿ) Haynes (2011); ¶) MERCK (2012); §) Rappoport (1966). 

3.1.3 Fulvinsäure  

Es wurde eine DOC (siehe Kap. 3.2.7.4)-Konzentration von 1 mg/L (Batch- und Säulen-

versuche) und 10 mg/L (Batch-, Säulenversuche und AFM-Versuche) an Fulvinsäure 

(FA) zum Substrat hinzugegeben um ein GW mit einer NOM-Fraktion, z. B. durch Kon-

takt mit Bodensickerwasser, zu simulieren. FA wurde aus dem Hohlohsee im Schwarz-

wald isoliert (HO24, (Abbt-Braun et al. 1991) 

 

3.1.4 Anorganisches Medium  

Das anorganische Medium (AM) wurde gemäß der EN ISO 9408 aus vier Lösungen A, 

B, C, und D hergestellt (Tabelle 2). Alle Substanzen einer Lösung wurden in 1 L entmi-

neralisertes und autoklaviertes Wasser folgendermaßen zugeführt: 10 mL der Lösung A 

und jeweils 1 mL der Lösungen B, C und D.  Danach wurde der Kolben für 10 min ge-

schüttelt und der pH-Wert überprüft (Soll 7,0). 

Tabelle 2: Zusammensetzung der Lösung A, B, C und D. 

Lösung A Masse 

Wasserfreies Kaliumdihydrogenphosphat (KH2PO4) 8,5 g 

Wasserfreies Dikaliumhydrogenphosphat (K2HPO4) 21,75 g 

Dinatriumhydrogenphosphat-Dihydrat (Na2HPO4·2H20) 33,4 g 

Ammoniumchlorid (NH4Cl) 0,5 g 

Lösung B Masse 

Magnesiumsulfat-Heptahydrat (MgSO4·7H2O) 22,5 g  
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Lösung C Masse 

Calciumchlorid-Dihydrat (CaCl2·2H2O) 36,4 g  

Lösung D Masse 

Eisen(III)-chlorid-Hexahydrat (FeCl3·6H2O) 0,25 g  

 

3.1.5 Ionenstärke 

Die Ionenstärke des AM mit 1,2E-2M wurde in Batch-, Säulen- und AFM-Versuchen 

verändert. Dazu wurde entweder ein Zehntel oder das doppelte Volumens der Lösungen 

A bis D verwendet. Es ergab sich eine Ionenstärke von 1,2E-3M und 2,4E-2M. 

 

3.1.6 Pseudomonas fluorescens 

Als MO wurde Pseudomonas fluorescens (P. fluorescens, AR11, DSMZ, Deutschland) 

isoliert aus Rohmilch für die Käseherstellung. P. fluorescens ist ein gram-negatives, ae-

robes Stäbchenbakterium der Familie der Pseudomonadacae, welches in Böden, Gewäs-

sern und an der Oberfläche von tierischem und pflanzlichem Gewebe vorkommt. Es be-

sitzt polare Geißeln und bildet keine Sporen. P. fluorescens bildet wasserlösliche gelb-

grün fluoreszierende Pigmente (Rainey and Bailey 1996). Der Stamm Pseudomonas be-

sitzt die Fähigkeit zur Nitratatmung (Madigan et al. 2010).  

Die Anzucht von P. fluorescens erfolgte in geschüttelten und autoklavierten (121°C, 20 

min) Erlenmeyer Kolben bei 28°C für 20 Stunden (h). Die P. fluorescens wurden bei 

25°C im Tiefkühlschrank gelagert. Als Nährmedium wurde das autoklavierte M1-Me-

dium verwendet mit 5 g Pepton und 3 g Fleischextrakt in 1 L entionisierten Wasser. Nach 

der Wachstumsphase wurden 35 mL der M1-P. fluorescens-Lösung je dreimal zentrifu-

giert (8000 rpm, 10 min) und mit einer autoklavierten NaCl-Lösung (c(NaCl) = 10 

mmol/L) gewaschen. Daraufhin folgte die Bestimmung der optischen Dichte (OD) mittels 

UV-VIS Photometer (Cary 50, Agilent Technologies) bei einer Wellenlänge von 

ɚ = 600 nm. Die Ziel OD600 (Absorbanz) von 0,1 ist direkt proportional zur Zellzahl von 

7Ā107 Zellen/mL. Der Zusammenhang zwischen der OD und der Zellzahl wurde durch 

Ausplattieren auf Agarplatten und Auszählen bestimmt. Die Bestimmung des benötigten 

Volumens Vzu [mL] , um eine OD600 von 0,1 in dem verwendeten Substrat zu erreichen, 

wurde wie folgt berechnet: 

 
╥◑◊  

 ╥╩░▄■  ╞╓╩░▄■
╞╓▌▄□ ╞╓╩░▄■

 
 Gl. 2. 41 
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mit dem Zielvolumen VZiel [mL] (z. B. 1 L Substratlösung), der Ziel-OD von 0,1 [-] und 

der gemessenen ODgem [-] nach der Anzucht. 

In den Versuchen mit Iomeprol wurde das M1-medium modifiziert mit einer Zusammen-

setzung von 0,5 g Pepton und 0,3 g Fleischextrakt und 0,2 g Iomeprol (M-Iomeprol) in 

1 L entionisiertem Wasser um P. fluorescens langsam an Iomeprol zu adaptieren. Die 

Adaptierung erfolgte in fünf autoklavierten Erlenmeyerkolben mit dem autoklavierten M-

Iomeprol mit einer Iomeprolkonzentration von 2 mg/L. Die Innokulierung erfolgte mit 

25 µL der tiefgefrorenen P. fluorescens. Nach einem Tag wurden jeweils die OD600 be-

stimmt. Der Stamm mit der höchsten OD600 wurde zur Weiteranzucht verwendet und mit 

je 25 µL in die nächsten fünf Erlenmeyerkolben innokuliert. Nach einer Woche wurde 

die Iomeprol Konzentration auf 20 mg/L und wiederum nach einer Woche auf 200 mg/L 

erhöht. Am Ende wurde der Stamm mit der höchsten OD600 verwendet, eingefroren 

bei -25°C in einer 50% Vol.-% Glyzerin und 50% Vol.-% M-Iomeprol. Die Wachstums-

rate lag bei 1/5 geringeren Wachstumsrate (µ = 0,14 1/d) im Vergleich zur Anzucht im 

M1 Medium.  
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3.2 Methoden 

3.2.1 Kalibrierung und Adsorption 

Bevor die Versuche in den jeweiligen Versuchsständen durchgeführt wurden, wurden die 

Kalibriergeraden mittels Verdünnungsreihen von Phenol (ɚ = 270 nm), Salicylsªure 

(ɚ = 296 nm)  und Iomeprol (ɚ = 244 nm) mit der UV/VIS bestimmt. Iomeprol wurde 

stets 1:10 verdünnt, da die Absorption sonst größer 2,5 war. Die Konzentration von Ben-

zolsulfonsäure wurde stets mittels der HPLC bestimmt. Die Konzentration an FA (ent-

spricht dem DOC, FA-DOC) wurde mit dem Summenparameter SAK254 und der UV/VIS 

bestimmt. 

Die Adsorption der MCs an Sand wurde in mit autoklaviertem Sand gefüllten Steilbrust-

flaschen untersucht. Unter der Sterilbank wurden die Flaschen mit 0; 0,5; 5; 25; 50 und 

100 g und 100 ml MC-Lösung befüllt. Alle Flaschen wurden im Heizofen bei 22°C für 

7 Tage unter Lichtausschluss gelagert. Nach 7 Tagen wurden die Flaschen geöffnet und 

der jeweilige Überstand wurde mit einem 0,4 µm Polykarbonat Filter gefiltert und zur 

Analyse bereitgestellt. 

3.2.2 Batchversuche 

Die Versuche wurden in 250 mL Steilbrustflaschen mit definierten ɗ durchgeführt. Zuerst 

wurden die autoklavierten Flaschen (121°C; 20 min) mit 40 g autoklaviertem Sand unter 

der Sterilbank befüllt. Die 1 L Substratlösung wurde hergestellt aus 0,5 mmol/L des aus-

gewählten MCs und aus dem AM. Zu der Substratlösung wurde das kalkulierte MO-Vo-

lumen Vzu hinzugegeben. Fünf verschiedene ɗ (5; 11; 24; 37 und 42 %) wurden für alle 

Batchversuche verwendet (Abbildung 8). Dadurch ergab sich ein zum Sand hinzugefügtes 

Volumen von 1,3 bis 12 mL. Zur Kontrolle wurde für jedes ɗ ein abiotischer Versuch 

ohne MOs nur mit S durchgeführt. Insgesamt ergab das eine Anzahl an Flaschen für jedes 

MC bei einer Dreifachbestimmung von 45 Flaschen plus 5 Flaschen (abiotisch). Zur de-

taillierten Bestimmung der DOC-Abnahme wurde für Phenol und Salicylsäure je 90 Fla-

schen plus 5 Flaschen (abiotisch) vorbereitet. Die Flaschen wurden dann mit einem Gum-

mistopfen luftdicht verschlossen und leicht geschüttelt, um eine höchstmögliche Wasser-

verteilung zu garantieren. Anschließend wurden sie im Heizofen bei 22°C unter Licht-

ausschluss für 6 bzw. 30 Tage (Iomeprol) gelagert. In dieser Zeit wurde die O2-Konzent-

ration in den Flaschen mittels einem an die innere Glaswand angebrachten O2-Sensorspot 

gemessen. Nach 1, 3 und 6 Tagen (für DOC-Versuch täglich bis 6 Tage) bzw. für Iome-
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prol nach 5, 15 und 30 Tagen wurden die Steilbrustflaschen geöffnet und 50 mL entioni-

siertes Wasser hinzugefügt und für 1 min geschüttelt. Danach wurde der Überstand mit 

einem 0,4 µm Polykarbonatfilter filtriert und für weitere Analysen bereit gestellt.  

Die Bestimmung der jeweiligen Reaktionsgeschwindigkeiten k [1/d] erfolgte durch Auf-

tragen der drei Messpunkte ɓ/ɓ0 (MC) über die Zeit. Mit der Kinetik nach Reaktion 

pseudo-erster Ordnung:  

 ▀╬

▀◄
▓ 

 Gl. 2. 42 

In den Versuchen unter anoxischen Bedingungen wurde zur Substratlösung Nitrat 

(ɓ(KNO3) = 55 mg/l) hinzugegeben. Vor der Befüllung mit den definierten S-Volumen, 

wurden die Substratlösung und die mit Sand gefüllten Flaschen mit Stickstoff für 30 min 

begast.  

 

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Befüllung der mit Sand gefüllten Steilbrustflaschen 

und mit Substrat (MC+AM) und MOs (Mikroorganismen). 

3.2.2.1. Biologischer O2-Verbauch und theoretischer O2-Bedarf 

Der Sauerstoffverbrauch der Gasphase wurde in den Batchversuchen on-line bestimmt 

für 6 bzw. 60 Tage. Mit Hilfe des Gesetz von Henry (Henry 1803) wurde eine einfache 

Massenbilanz aufgestellt um den biologischen O2-Verbauch (BOC) der Flüssigphase zu 

bestimmen. Der theoretische O2-Bedarf (ThOD) wurde berechnet nach der DIN EN ISO 

9408 (Deutsches Institut für Normung e. V. 1999) 

Substrat + MO 

5 10 24 37 42

Volumetrischer Wassergehalt [%]

mSand = 40 g

Gummistopfen

Steilbrustflasche

Pipette
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3.2.3 Säulenversuche unter statischen Bedingungen 

Die statischen Versuche wurden in aus Edelstahl und Glaszylindern gefertigten Säulen 

mit einem inneren Durchmesser von 3,5 cm und einer Höhe von 52 cm durchgeführt (Ab-

bildung 9). Die Säulen wurden vor jedem Versuch bei 121°C für 20 min autoklaviert. 

Die einzelnen Bauteile wurden mittels Gewindestangen und ïmuttern fixiert und ver-

schraubt. Zwischen den Bauteilen wurden Dichtungen aus Viton verwendet. Die Sub-

stratlösung wurde analog wie in den Batchversuchen angefertigt. Zusätzlich wurde Nitrat 

(ɓ(KNO3) = 55 mg/L) hinzugegeben, um einen alternativen Elektronakzeptor bei voll-

ständigem O2-Verbrauch zu haben. Die Säule wurde abwechselnd mit 400 g Sand und 

100 mL Substratlösung befüllt um Gaseinschlüsse zu vermeiden. Der CF bildete sich nur 

durch die Kapillarkraft aus. Die Wasserspiegelhöhe wurde mittels eines dünnen Piezo-

meterschlauchs bestimmt, der gegenüber des Einlasses montiert, und durch ein feines 

Edelstahlgitter geschützt war. Nach Einstellung des Gleichgewichtes und den definierten 

Zeiten nach 6 bzw. 60 Tagen (Iomeprol) wurde die Säule von oben nach unten geöffnet 

und von den jeweiligen Glaszylindern der Sand entnommen und in vorher gewogene Be-

chergläser gefüllt. Der feuchte Sand wurde direkt nach dem Befüllen gewogen, um Fehler 

durch mögliche Verdunstung zu vermeiden. In die Bechergläser wurde 50 mL entioni-

siertes Wasser gegeben und geschüttelt für 1 min. Der Überstand wurde danach filtriert 

mit einem 0,4 µm Polykarbonat Filter und für weitere Analysen bereitgestellt. Die feuch-

ten Sandproben wurden dann bei 105°C im Heizofen für 8 h getrocknet und dann erneut 

gewogen, um ɗ zu bestimmen. 

 

Abbildung 9: Schematische Darstellung einer Säule aus Edelstahl, Glaszylindern und O2-Mess-

streifen. 
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3.2.4 Durchflusszelle  

Die Versuche wurden in zwei aus Edelstahl und mit unterschiedlichen Tiefenabmaßen 

entwickelten Durchflusszellen (DFZ, (DFZ1: 800×300×10 mm3, DFZ2: 

800×300×50 mm3) durchgeführt. Die Vorderseite der DFZs, sowie die Rückseite der 

DFZ1, wurde mit einer Einscheibensicherheitsglasscheibe (ESG, 800×300×4 mm3) aus-

gestattet. An der Rückseite der DFZ2 wurde eine Edelstahlplatte (800×300×4 mm3) mit 

34 Ports (Innendurchmesser 5 mm) zur Probenentnahme angebracht. Die Ports waren 

während den Versuchen mit Endkappen aus Plastik abgedichtet bzw. verschraubt. Die 

Vorder- und Rückseite (ESG bzw. Edelstahlplatte) wurde dabei auf einen Edelstahlrah-

men mit Viton-Dichtung (Dicke 2 mm) und Auflagefläche mittels jeweils dreier recht-

eckiger ĂStahlbackenñ (330Ĭ30 mm2 und 800×30 mm2) und Schrauben (insgesamt 66 à 

30×6 mm2) fixiert und gepresst. Zum Schutz der Außenseite der ESG wurde zusätzlich 

eine Viton-Dichtung zwischen Rahmen und ESG verwendet. Mit einem Deckel aus Edel-

stahl und einer Viton-Dichtung wurden die DFZs oben abgedichtet.  

An beiden Rückseiten der DFZ1 und 2 wurden links und rechts Piezoschläuche ange-

bracht (direkter Kontakt mit der wässrigen Phase) mittels kleinen Bohrungen zur Bestim-

mung des Wasserspiegels (senkrecht zur Fließrichtung).  

An der Seite des Edelstahlrahmens wurden jeweils an der Ein- und Ablaufseite Plastik-

schrauben mit Innenöffnungen mittels Bohrungen (DFZ1: jeweils 21; DFZ2: jeweils 10) 

angebracht, durch die während den Versuchen der Zu- und Ablauf fließen konnte. Nicht 

verwendete Bohrungen wurden durch Plastikschrauben verschlossen. In die genutzten 

Ports für den Zu- und Ablauf wurden jeweils 1/16 Zoll Edelstahlrohre eingeführt und mit 

PTFE-Schläuchen verbunden. Mittels der Schläuche und einer Ismatec Pumpe (Ismatec 

MCP-2; IDEX Health & Science GmbH, Wertheim) wurde das AM und das jeweilige 

MC in die DFZ aus zwei Glasflaschen (5 L) gepumpt. Die beiden Glasflaschen waren 

hierbei durch einen Gummistopfen, durch den ein 1/8 Zoll Edelstahlrohr in die Lösung 

eingelassen war, verschlossen. Durch die Ausgangsports und der baugleichen Ismatec 

Pumpe wurde die Lösung aus der DFZ abgepumpt und in eine 10 L Glasflasche geleitet.  

Alle verwendeten Bauteile, Glasflaschen und Schläuche wurden vor und nach jedem Ver-

such sterilisiert bei 121°C für 20 min.  

Die DFZs wurden jeweils abwechselnd mit sterilisierten Quarzsand (DFZ1: max. 4 kg; 

DFZ2: max. 20 kg) und dem S (AM, MC und MO) unter der Sterilbank zur Vermeidung 

von Gasblaseneinschluss befüllt. Dann wurde die DFZs für 10 h unter Lichtausschluss 
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stehen gelassen. Danach wurde der Wasserspiegel auf ca. 5 bis 6 cm mittels der Einlass-

pumpe und eine Fließgeschwindigkeit auf ca. 1,5 m/d (Anm.: außer bei Versuchen mit 

unterschiedlichen Fließgeschwindigkeiten) eingestellt. Die natürliche GW-Fließge-

schwindigkeit liegt bei ca. 1 m/d.  

Im Folgenden werden die Versuchsvorbereitungen und -durchführungen separat für die 

DFZ 1 und 2 beschrieben. 
 

Versuche in der DFZ 1 

In der DFZ1 wurden Versuche zur Bestimmung einer im Grundwasser ähnlichen Fließ-

geschwindigkeit, sowie zur Bestimmung des Stofftransportes des anorganischen Tracers 

KBr (ɓ(KBr) = 40 mg/L) und der MC durchgeführt (Abbildung 10). 

Zur Bestimmung von O2 wurde an die Innenseite der ESG drei Sauerstoffmesstreifen 

(Presens GmbH) in Abständen von 20, 40 und 60 cm angebracht. Näheres zum Messprin-

zip wird in Kap. 3.2.7.10 beschrieben. Die Sauerstoffkonzentration wurde dreimal täglich 

bestimmt.  

In der DFZ1 wurden drei verschiedene Szenarien untersucht (Hack et al. 2015): 

¶ Szenario A: Eintrag von AM, MC und KNO3 (ɓ(KNO3) = 110 mg/L) in die was-

sergesättigte Zone (WSZ) mittels der untersten zwei Ports. Hier wurde die dop-

pelte Eingangskonzentration des AM, MCs und KNO3 verwendet um die Verdün-

nung am Zulauf auszugleichen. 

¶ Szenario B: Eintrag von AM und KNO3 (ɓ(KNO3) = 55 mg/L) in die WSZ mittels 

der zwei untersten Ports und Eintrag von MC in den CF (bei einer Höhe von ca. 

15 cm mittels zwei Ports). 

¶ Szenario C: Eintrag von AM und KNO3 (ɓ(KNO3) = 55 mg/L) in die WSZ mittels 

der zwei untersten Ports und Eintrag von MC in die Trockenzone (bei Versuchs-

start) mittels einer Edelstahlkanüle bei einer Höhe von ca. 23 cm und bei einer 

Länge von ca. 40 cm). 
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Abbildung 10: DFZ1 (800×300×10 mm3) gefüllt mit Quarzsand (dp: 233 bis 600 µm) mit wasser-

gesättigter Zone (WSZ), Kapillarsaum (CF) und Gasraum. Szenarien: a) Die Modellsubstanz 

(MC) und das anorganische Medium (AM) wurden mittels der vier unteren Ports in die DFZ1 

gepumpt; b) Das AM wurde durch die untersten beiden Ports und die MC durch zwei mittlere 

Ports (h = 15 cm) gepumpt; c) Das AM wurde durch die zwei untersten Ports und die MC über 

eine Edelstahlkanüle (h = 23 cm und l = 40 cm) in die Trockenzone gepumpt. 

Des Weiteren wurde die Fließgeschwindigkeit durch Tracerversuche mit KBr bestimmt. 

Einen Überblick über die Versuche gibt Tabelle 3. 

Die Versuchsdauer betrug für Phenol, Salicylsäure und Benzolsulfonsäure 7 Tage und für 

Iomeprol 60 Tage. Während den Versuchen wurden Proben aus 13 Ausgangsports (von 

unten nach oben) entnommen, filtriert durch einen 0,4 µm Filter (Polykarbonat) und wei-

ter analysiert. Nicht alle Ports konnten hierbei verwendet werden aufgrund von zu gerin-

gem Probevolumen. Am Ende wurde die O2-Konzentration an den drei Streifen bestimmt. 
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Tabelle 3: Parameter und Versuche in der DFZ1 (mit x-markierte Zelle entspricht einem durch-

geführten Versuch). 

Parameter  KBr  Phenol Salicylsäure Iomeprol 

Fließgeschwindigkeit 

0.1 m/d x 

x 

x 

x x - 

1,5 m/d x x x 

5.0 m/d x x - 

Szenarien 

WSZ (Szenario A) x x x x 

CF (Szenario B) x x x x 

Trockenzone (Szenario C) x x x x 

 

Nach der jeweiligen Versuchsdauer wurden die Bechergläser leer gewogen. Dann wurde 

die DFZ1 in drei Zonen (Zone A bei einer Länge von 20 cm; Zone B bei einer Länge von 

40 cm; Zone C bei einer Länge von 60 cm) über die gesamte Höhe eingeteilt und geöffnet. 

Von diesen Zonen wurden Sandproben mittels eines angefertigten Gitters (je 8 Kammern, 

160×20 mm2) schnellstmöglich entnommen zur Vermeidung von Abweichungen durch 

Verdunstung und in die Bechergläser gefüllt. Die Bechergläser wurden erneut gewogen. 

Danach wurde in die Bechergläser jeweils 50 ml entionisiertes Wasser gefüllt und leicht 

geschüttelt für 1 min. Der Überstand wurde dann entnommen und filtriert mit einem 0,4 

µm Polykarbonat Filter und für weitere Analysen vorbereitet.  

 

Versuche in der DFZ2 

Die DFZ2 ist eine Weiterentwicklung der DFZ1 mit größerem Innendurchmesser und mit 

einem neuartigen On-line-Messsystem bestehend aus einem linearen 2D-Positionierungs-

system und drei Kameras zur Bestimmung von CO2, O2 und pH-Wert (Abbildung 11, 

links).  

Die Zelle wurde in fünf Zonen (A-E) eingeteilt. In jeder Zone wurden an die Innenseite 

der Glasfront jeweils ein Streifen für den jeweiligen Analyten (CO2, O2 und pH-Wert) (à 

20×2 cm2) geklebt. Das Messprinzip und deren Genauigkeit werden in Kap. 3.2.7.10 be-

handelt. 

An die DFZ2 wurden ITEM Profile (item Industrietechnik GmbH, Solingen, Deutsch-

land) installiert. Ein lineares Positionierungssystem der Firma igus (Köln, Deutschland) 

wurde an die ITEM Profile angebracht und ausgerichtet. Das Positionierungssystem be-

stand aus einem beweglichen Führungsschlitten (y-Richtung) angebracht auf einer Schie-

nenführung. Die gesamte Schienenführung der y-Achse war an dem oberen und unteren 

Ende an zwei in x-Richtung beweglichen Führungsschienen angebracht.  
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Das komplette igus System wurde durch zwei Schrittmotoren angetrieben. Die Motoren 

wurden gesteuert durch einen betriebseigenen Schrittmotor-Shield, bestückt mit Polulu 

DRV8825 Schrittmotortreiber, und auf einem Arduino Uno R3 installiert. Das Arduino 

Uno R3 wurde mit einer Ăgrblñ-Firmware geflasht (http://bengler.no/grbl, Version 0.8c 

mit einer Homingfunktion für die x- und y- Richtung). ĂGrblñ interpretierte die Ăg-Codesñ 

und konvertierte die Befehle in x-y Koordinaten der Schrittmotoren. Die größte Heraus-

forderung bestand in der Kopplung der Visisens Software (Presens GmbH, Ingolstadt, 

Deutschland, Software zur Steuerung der Bildaufnahmen der jeweiligen Kamera) und der 

Hardware. Schlussendlich wurde eine Version seitens Presens entwickelt, die a) eine 

gleichzeitige Bildaufnahme der drei Analyten ermöglichte und b) die Steuerung mittels 

externer Software und umgekehrt kombinierte. Zusätzlich dazu wurde ein Python Skript 

entwickelt (www.python.org), welches die Kamerabewegung mittels Schlitten durch das 

Senden von g-Codes zum Arduino, kontrollierte. Sobald die jeweilige gewünschte Posi-

tion erreicht und bestätigt war, führte Visisens den Befehl zur Bildaufnahme der jeweili-

gen Kamera aus.  

Jede Bildaufnahme des jeweiligen Analyten deckte ca. 1,5×2cm2 des Streifens ab. Um 

eine höchstmögliche Auflösung des jeweiligen Analyten über die gesamte Höhe zu ga-

rantieren, wurde der Fahrweg des Schlittens/Kameras so eingestellt, dass immer 20 % des 

vorherigen Bildes überlappten (siehe Abbildung 11, rechts). Die Bildaufnahme startete 

immer bei der Zone A unten links der DFZ. Die Reihenfolge der Aufnahmen war von 

pH-Wert zu O2 und zuletzt zu CO2. Dann bewegte sich der Schlitten zu der nächsthöheren 

Position um das nächste Set an Bildern aufzunehmen. Zusammenfassend ergab sich von 

Zone A-E für jeden Analyten ein Set von 130 Bildern. Ein kompletter Lauf wurde in 

20  min durchgeführt und die komplette Versuchsdauer betrug 160 h (6,67 d). 

Die Analyse der Bilder erfolgte mit Matlab (MathWorks Inc., Nattick, USA). Dazu wurde 

ein Skript entwickelt, welches die Ăregion of interestñ- (ROI)Werte aus den Bildern über 

die RGB-Farbverteilung (rot-grün-blau) bestimmt und daraus mittels vorheriger Kalib-

rierung die Konzentrationen bestimmte. Zwischen dem Zulauf, den Zonen und dem Ab-

lauf wurde linear interpoliert, so dass sich ein vollständiges Analytprofil ergab. 

 

http://bengler.no/grbl
http://www.python.org/
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Abbildung 11: (links) Durchflusszelle (DFZ2) mit Quarzsand gefüllt und mit wassergesättigter 

Zone (WSZ), Kapillarsaum (CF) und Trockenzone. Das lineare Positionierungssystem wurde auf 

ITEM Aluminium Profilen installiert. Drei Visisens Kameras zur Bestimmung von CO2, O2 und 

pH-Wert wurden auf einem beweglichen Schlitten fixiert, der sich entlang der Messtreifen be-

wegte. Die CO2, O2 und pH Messtreifen (jeweils fünf Streifen à 20×2 cm2) wurden vertikal an die 

Innenseite der Glasfront geklebt um die komplette WSZ und den CF abzudecken. (rechts) Sche-

matische Bilderfassung einer Kamera; die einzelnen Bilder überschneiden sich jeweils um 20 %. 

Als MC wurde Phenol verwendet. Während der Versuche wurden Proben aus 6 Ablauf 

Ports (von unten nach oben) entnommen, filtriert durch einen 0,4 µm Filter (Polykarbo-

nat) und für die weitere Analyse bereit gestellt. Nicht alle Ports konnten hierbei verwendet 

werden aufgrund von zu geringem Probevolumen (V << 1 mL).  
 

3.2.5 Simulierung von sequentiellen Wasserspiegelschwankungen mit Hilfe des 

agitated fringe models 

Die Versuche wurden in 6 speziell angefertigten hohlen würfelförmigen Modellreaktoren 

(WMR) aus Edelstahl mit 20×20×20 cm3 angefertigt. Ein WMR wurde mit einer Glas-

front ausgestattet. Für die ersten Versuche mit Phenol, Salicylsäure und Iomeprol wurden 

auf die innere Glaswand zuerst 2 Sensorsteifen mit 1 × 20 cm2 (Position: x = 5 und 15 

cm) geklebt. Nach Auswertung der ersten Ergebnisse wurden die Streifen in kleine, ins-

gesamt 46 gleichmäßig 1 × 1 cm2 verteilte O2-Sensorspots geklebt. Ein Sensorspot wurde 

in dem höheren Bereich (x =10; y = 19cm; entspricht der Gasphase) geklebt. Die einzel-

nen Bauteile (WMR, Glasfront, Deckel, Dichtungen) wurden vor den Versuchen bei 

121°C für 20 min autoklaviert. Die Versuche wurden unter der Sterilbank vorbereitet. Zu 

der Substratlösung wurde analog zu den Säulen- und DFZ-Versuchen Nitrat 

(ɓ(KNO3) =  55 mg/L) und die MO-Lösung mit einer OD600 von 0,1 hinzugegeben. Unter 

anoxischen Bedingungen wurden die WMR und die Substratlösung vor der Befüllung 
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für 30 min mit Stickstoff begast. Danach wurden die WMR mit 15 kg autoklaviertem 

Sand und 1,7 L der Substratlösung abwechselnd bis zu einer Höhe von 18 cm befüllt um 

eventuelle Gaseinschlüsse zu vermeiden. Die WMR wurden danach mit einer Dichtung 

und einem Deckel luftdicht verschlossen.  

Drei der WMR (inklusive dem WMR mit Glasfront) wurden auf einer Drehvorrichtung 

mit vier Schrauben befestigt (Abbildung 12). Die Drehvorrichtung wurde durch einen 

Drehmotor (PLE60, Nanotec Electronic GmbH & Co KG, Deutschland) und einem Ardu-

ino Uno R3 betrieben. Es wurde gewartet bis sich ein höchstmöglicher CF ausbildet (2 

bis 4 h) bevor das System gestartet wurde. Die anderen drei WMR wurden unter stati-

schen Bedingungen betrieben. Alle WMR wurden stets unter Lichtausschluss gelagert. 

Während der Versuchszeit wurde die O2-Konzentration des WMRs mit der Glasfront 

dreimal täglich bestimmt. Aus den Werten ergab sich ein O2-Profil. Die unbekannten 

Werte wurden mittels linearer Interpolation zwischen den Werten bestimmt (Anm.: Aus-

wertung erfolgte in Matlab). Die Höhe des Wasserspiegels wurde nur in einem WMR 

mittels eines Piezometerschlauches (angebracht auf der Unterseite) kontrolliert. Nach der 

Versuchszeit von 6 bzw. 60 Tagen wurden die WMR geöffnet und Sandproben an der x-

Position von 3, 10, und 17 cm über die komplette Höhe entnommen. Die Proben wurden 

in vorher gewogene Bechergläser gefüllt und mit feuchtem Sand schnell erneut gewogen 

um Fehler durch Verdunstungen zu vermeiden. In die Bechergläser wurde danach 50 mL 

entionisiertes Wasser gefüllt und der Überstand wurde dann durch einen 0,4 µm Polykar-

bonatfilter filtriert und für weitere Analysen bereitgestellt. Die feuchten Sandproben wur-

den bei 105° für 8 h getrocknet und erneut gewogen zur Bestimmung von ɗ. 

 

Abbildung 12: Links: WMR aus Edelstahl (20×20×20 cm3) gefüllt mit Sand, S und MOs vor Ver-

suchsbeginn mit zwei O2-Messtreifen (x = 5 und 15 cm); die drei weißen Kreise entsprechen den 
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