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Schwefel ist eines der haufigeren
Elemente in der Lithosphare (feste
Gesteinshiille) und Hydrosphéare
(Wasserhdille). Er kommt - je nach
herrschendem geochemischem
Milieu (pH, Redoxbedingungen) —
vor allem in den Wertigkeiten -2, —1
und +6 in Form von Metall-Sulfiden
und Sulfaten vor. Mineralische
Schwermetall-Sulfide wie FeS,
(Pyrit, Markasit) sind extrem
schwerldslich und wirken daher
als Speicher fur Schwermetalle
und Schwefel.

Wenn beim Braunkohlentagebau
im Abraum enthaltene Metall-Sul-
fide mit Luftsauerstoff in Berihrung
kommen, werden sie oxidiert, FeS,
z.B. zu Sulfat und Fe(lll). Durch die
damit verbundene pH-Erniedri-
gung (Versauerung) gelangen in
den Sulfiden enthaltene Schwer-
metalle in das Grund- und Oberfla-
chenwasser sowie in die nach Be-
endigung des Tagebaus entstan-
denen schwefelsauren Restseen
und gefahrden die Umwelt. Dem
kann man beispielsweise durch
Zufuhr neutralisierender Substan-
zen wie Calciumcarbonat (CaCO,)
entgegenwirken, das aber nur sel-
ten vor Ort verfugbar ist. Als Alter-
native bietet sich an, sulfatredu-
zierende Bakterien (SRB’s) einzu-
setzen um geldstes oder als Jaro-
sit KFe,4(SO,),(OH)s aussedimen-
tiertes dreiwertiges Eisen und Sul-
fat wieder in Eisensulfide umzu-
wandeln [1,2]. Bei derartigen Sa-
nierungsansétzen ist eine Kontrol-
le des Reaktionsfortschritts uner-
lasslich, was z.B. mit Hilfe der Ront-
gen-Absorptionsspektroskopie
mdglich ist [3]. Im Folgenden wer-
den die Grundlagen und der Mess-
aufbau der Réntgenabsorptions-

spektroskopie an der Schwefel-K-
Absorptionskante erlautert und zwei
Anwendungsbeispiele vorgestellt.

Réntgenabsorptions-
spektroskopie von

Schwefelverbindungen:
Prinzip und Realisierung

Grundprinzip

Zur Speziation des Schwefels in
Sedimentproben der untersuch-
ten Braunkohlentagebau-Restseen
und in Reaktionsprodukten aus
Laborversuchen, d.h. zur Bestim-
mung des Bindungszustandes und
der Wertigkeit des Schwefels so-
wie der Zahl, Anordnung und Ord-
nungszahl seiner ndchsten Nach-
barn, eignen sich die Réntgenab-
sorptionsspektroskopie-Varianten
XANES und EXAFS.

Das Absorptionsmaximum (Ab-
sorptionskante, auch mit White-
line oder Hauptresonanz bezeich-
net) verschiebt sich in Abhangig-
keit der Elektronenkonfiguration.
Es kann damit als ein MaB flrr den
Oxidationszustand des Schwefels
verwendet werden. Der kantenna-
he Bereich oberhalb der Absorp-
tionskante wird als X-ray Absorp-
tion Near Edge Fine Structure
(XANES) bezeichnet. Die qualitati-
ve und quantitative Auswertung
der XANES-Spektren von Proben,
in denen unterschiedliche Schwe-
felspezies enthalten sind, erfolgt
Ublicherweise mit der ,,Fingerprint“-
Methode, bei der mit Hilfe von Re-
ferenzspektren das Spektrum der
Probe rekonstruiert wird [4]. Der os-
zillierende Verlauf des Absorp-
tionsspektrums deutlich oberhalb
der Absorptionskante wird als ,,Ex-
tended X-ray Absorption Fine
Structure” (EXAFS) bezeichnet. Die

Oszillationen enthalten Informa-
tionen Uber Anzahl der Nachbar-
atome (Amplitude), Abstande zu
den Nachbaratomen (Frequenz)
und Ordnungszahl (Amplitude und
Frequenz der Oszillationen). Diese
Informationen sind durch Anpas-
sung Uber Modellsysteme zu-
ganglich.

XANES- und EXAFS-Bereiche ent-
halten also wesentliche chemische
Informationen lGber den Réntgen-
absorber.

Messaufbau

Die Aufzeichnung von Roéntgen-
absorptionsspektren erfordert
durchstimmbare Réntgenstrahlung
und ausreichend Photonenfluss.
Diese Bedingungen werden am
besten an Synchrotron-Strah-
lungsquellen erflllt. An ANKA wur-
de das Strahlrohr fir Rdntgen-Ab-
sorptionsspektroskopie in der Wei-
se aufgebaut, dass es auch firr die
Messung von Schwefel-K-Kanten-
Spektren optimal geeignet ist
(Abb. 1a).

Bei den flr die Schwefel-K-Kanten-
Spektroskopie bendtigten niedri-
gen Energien wird Réntgenstrah-
lung so stark von Luft absorbiert,
dass die Ubliche Anordnung von
getrennten lonisationskammern -
den am haufigsten bei XAS einge-
setzte Detektoren — nicht mehr ver-
wendet werden kann. Stattdessen
wird ein Verbund aus zwei lonisa-
tionskammern und einer Proben-
kammer installiert, der stérende Ab-
sorptionseffekte minimiert (Abb. 1b).

Schwefel-K-Kanten-Spektren kon-
nen direkt durch Aufzeichnung der
energieabhdngigen Strahlungs-
Transmission der Probe (Abb. 1a,
1b: Transmissionsmodus) oder indi-
rekt durch energieabhangige Mes-
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sungen der Schwefel-K-Fluores-
zenzlinien (Abb. 1a: Fluoreszenz-
modus) erhalten werden. Fir letz-
teren Modus ist ein Fluoreszenz-
detektor (5 Element Ge-Halbleiter)
vorhanden, der es ermdglicht durch
das hohere Signal-zu-Rausch-Ver-
haltnis aufgrund seiner Energie-
dispersivitat verdlinnte Proben zu
untersuchen. Fr konzentrierte Pro-
ben eignet sich der Transmissi-
onsmodus besser, weil hier Selbst-
absorptionsprozesse nicht stéren.

FUr unsere Untersuchungen wur-
de der Transmissionsmodus ge-
wahlt. Daflir wurden fein gemah-
lene Proben auf einen dinnen
Kapton-Film aufgetragen.

XANES-Daten aus
schwefelhaltigen

Sedimenten eines Tage-
baurestsees

Die Sedimente des untersuchten
Sees sind reich an Fe(lll)-Minera-
len (Goethit FeOOH, Jarosit
KFe4(S0O,),(OH)s, auch Schwert-
mannit FegO04(OH)S). SRB’s sollen
an der Sediment-Wasser-Grenze
Sulfat und Fe(lll) aus den Fest-
phasen und der Wasserséaule zu
Fe-Sulfid katalysieren und somit
dazu beitragen, dass sich dort ei-
ne langfristig stabile Sulfid-Schicht
bildet [2]. Die Aktivitat der SRB’s ist
jedoch durch die niedrigen pH-
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Abb. 1a: Schematischer Aufbau des Rontgen-Absorptionsspektroskopie-Ex-
periments im Transmissions-Modus (lonisationskammer 1, Probe, lonisati-
onskammer 2) und im Fluoreszenzmodus (lonisationskammer 1, Probe, Ge-De-
tektor) am XAS-Strahlrohr von ANKA.
Abb. 1b: Experimenteller Aufbau zur Messung von Schwefel-K-Absorptions-
spektren im Transmissionsmodus. Detektoren: 1. lonisationskammer (1), 2.
lonisationskammer (3); Probenkammer (2). Hier nicht gezeigt: Ge-Detektor.

Werte und dem Mangel an organi-
scher Substanz gehemmt. Durch
Zugabe von Carbokalk, einem Ab-
fallprodukt aus der Zuckerindustrie,
das organische Substanz und Cal-
ciumcarbonat enthalt, werden
glinstige ,,Arbeitsbedingungen” fir
die Bakterien geschaffen. Aus ei-
nem Bereich des Sees, der mit
Carbokalk beaufschlagt wurde,
sind Sedimentkerne gezogen wor-
den (Serie a, b). Ihre Schwefel-K-
Kanten- XANES-Spektren werden
mit Kernmaterial aus einem unbe-
handelten Bereich (Serie d) vergli-
chen, um den Sanierungs- und Neu-
tralisations-Fortschritt zu messen.

Um mikrobiell-katalysierte Um-
wandlungsprodukte nach der Pro-
bennahme vor Rickoxidation zu
schitzen, wurden die Proben im
Gelande unmittelbar nach der Ent-
nahme und Teilung eingefroren
(Serie a, bzw. vorher mit Ar be-
gast, Serie b, d) und im Labor un-
ter Stickstoffatmosphére gefrier-
getrocknet. Sie lagerten unter Sau-
erstoffausschluss bis zur Messung
in der mit trockenem Stickstoff-
gas gefillten kombinierten Detek-
tor-Probenkammer.

Referenzsubstanzen

Die Zuordnung der Merkmale in
den XANES-Spektren geschieht
Uber den Vergleich mit Referenz-
spektren von schwefelhaltigen Mi-
neralen und reinen Schwefelver-
bindungen (Abb. 2). Organische
Schwefelspezies wurden in dieser
Studie bisher nicht berticksichtigt.
Sulfat, elementarer Schwefel, Di-
sulfid und Monosulfid knnen auch
in Mischungen gut voneinander
unterschieden werden (Abb. 2).
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Seesedimente

In Abb. 3a sind die XANES-Spek-
tren der Sedimente aus dem un-
i — Gips, CaS04 * 2';'20’ §* behandelten (Serie d) und aus dem
400 - — ZnSUfI * IllgO, S mit Carbokalk behandelten See-
T é?:ﬁgﬁaannit g bereich (Serie a) tiber eine Tiefe von
: __ Schwefel. elementar. S° 1-4 cm dargestellt. Im unbehan-
300 + q'; — Pyrit, Fe§2, st ’ delten Sediment sind in den beiden

5 — Markasit, FeS,, §" oberen Lagen (0-1 cm, 1-2 cm) ge-
— Pyrrhotit, FeS, §? ringe Anteile reduzierten Schwefels
nachweisbar, die nach der Lage
der Hauptresonanz am besten mit
der des elementaren Schwefels
(2471,5 eV) Ubereinstimmen, sofern
nur anorganische Referenzmate-
0 T T . rialien betrachtet werden.
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schlagten Bereiche sind die redu-
Abb. 2: Schwefel-K-Kanten-XANES-Spektren der Referenzsub- zierten Schwefelanteile deutlich
stanzen. Mit zunehmendem Oxidationsgrad verschieben sich die hdher. Hier ist in der obersten
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Abb. 3a: Schwefel-K-Kanten-XANES-Spektren von Sedimenten eines schwefelsauren Tagebaurestsees, der
durch Stimulation sulfatreduzierender Bakterien neutralisiert werden soll: Aus behandeltem Seebereich (Serie
a, durchgezogene Linien) und Vergleichsproben aus unbehandeltem Seebereich (Serie d, gepunktete Linien). In
Serie a sind reduzierte S-Spezies (0-1cm Sedimenttiefe Resonanz bei 2471,7 eV, vermutlich S°% 1-4cm Resonan-
zen bei 2469,2 eV, Monosulfid) nachgewiesen.

Abb. 3b: Schwefel-K-Kanten-XANES Spektren einer monsulfidreichen Sedimentprobe aus dem behandelten See-
bereich (Probe 2, Serie b), unterschiedlich lang warmem Wasserdampf ausgesetzt, um Riickoxidationsreaktio-
nen zu untersuchen (die angegebenen Zeiten sind jeweils aufzuaddieren).
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Hauptresonanz &hnlich wie in den
Spektren der unbehandelten Be-
reiche, bei 1-3 cm jedoch lie-
gen Hauptresonanzen bei ca.
2469,2 eV, eine gute Ubereinstim-
mung mit der Eisen-Monosulfid-
Referenz. Die Intensitat dieser Re-
sonanz nimmt mit zunehmender
Tiefe ab. Mit Carbokalk beauf-
schlagtes Seesediment zeigt mit
der Bildung von Monosulfiden deut-
lich die Wirkung mikrobieller Sulfat-
Reduktion, die mit zunehmender
Sedimenttiefe aber abnimmt.

Neben dem Nachweis der Um-
wandlungsprodukte ist ihre Stabi-
litat ein wichtiges Kriterium um den
Sanierungsfortschritt zu beurtei-
len. Dazu wurde beispielhaft eine
der Proben, in der sich deutlich
Monosulfid gebildet hat (Probe 2,
Serie b, 1-2 cm Sedimenttiefe),
zwischen den Messungen wie-
derholt feuchtwarmer Luft ausge-
setzt. Die Monosulfid-Resonanz
nimmt rasch ab und ist nach ca. 30
Minuten kaum noch zu sehen (Abb.
3b). An trockener Luft geschieht die
Ruckoxidation langsamer, hier ist
nach ca. 1 Tag die Mono-Sulfid-
Hauptresonanz bereits auf ca. ein
Drittel ihrer urspringlichen Héhe
gesunken (Abb. 3b). Bei den mit
Wasser behandelten Proben steigt
die Intensitét der Resonanz bei ca.
2471,7 eV zunachst auf Kosten
des Monosulfids an. Dies spricht
fir eine stufenweise Rickoxidati-
on, zunachst vermutlich bis zum S°.

Laborexperimente zur
mikrobiell katalysierten

Reduktion von mine-
ralisch gebundenem
Fe(lll) und Sulfat

An der Sediment-Wasser-Grenze
kommen Bakterien mit den Fe(lll)-

und sulfathaltigen Mineralen in
Kontakt. Um die Wechselwirkung
der Bakterien mit den Mineralen
gezielt zu untersuchen, wurde ei-
ne aus einem sauren Tagebau-
restsee isolierte sulfatreduzieren-
de Bakterienkultur mit syntheti-
schem Jarosit (gréBere Kristalle
als der ,,See-Jarosit®) in Laborex-
perimenten zusammengebracht.
Jarosit wurde ausgewahlt, weil es
das dominierende Sulfat-Mineral
im Sediment des Untersuchungs-
objektes ist. Als Mineralmedium
wurden Fe- und sulfatfreie Losun-
gen eingesetzt, als Nahrungsquelle
der Bakterien dienten Ethanol und
Lactat. Die Versuche wurden durch
bakterienfreie Blindexperimente
erganzt. Die Jarosit-Kristalle sind
nach einigen Wochen mit schwar-
zen Krusten Uiberzogen, die Krus-
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ten sind mit Bakterien Ubersaht
(Abb. 4).

Die Schwefel-K-Kanten-XANES-
Spektren zeigen starke Resonan-
zen bei ca. 2469,2 eV (Monosulfid),
2471,1 (Disulfid) und 2481 eV (Sul-
fat) (Abb. 5). Im Gegensatz zu den
Seesedimenten konnte sich im
Laborexperiment auch Disulfid bil-
den. Da keine andere Fe(lll)- und
Sulfat-Quelle als der Jarosit im
System vorhanden war, missen
die Sulfide durch mikrobiell kata-
lysierte Sulfatreduktion entstan-
den sein. Blindproben ohne Bak-
terien zeigten dagegen keine Re-
aktion. Auch hier wurde das Rlck-
oxidations-Verhalten der Reak-
tionsprodukte qualitativ in &hnli-
cher Weise wie bei den Seesedi-
menten untersucht. Es erfolgt
ebenfalls ein vollstandiger Abbau
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Abb. 4: Eisen(lll)- und sulfathaltiges -Mineral (synthetischer Jaro-
sit, ,wiirfelférmig“) nach Exposition mit sulfatreduzierenden Bak-
terien: Die Mineraloberflache ist von Bakterien und Reaktionspro-
dukten (Krusten) liberzogen (Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme, Sekundarelektronen-Bild).
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Abb. 5: Schwefel-K-Kanten-XANES-Spektren einer Jarositprobe, die
sulfatreduzierenden Bakterien ausgesetzt war. Die Resonanz bei
ca. 2469 eV kann der Monosulfid-Form, die bei 2471 eV einer Disulfid-
Spezies, zugeordnet werden. Die Resonanz bei ca. 2482 eV ent-
spricht der von Sulfat-Gruppen. Das Redoxverhalten der durch
mikrobielle Katalyse gebildeten Sulfide wurde durch Exposition der
Probe zwischen den Messungen mit kaltem und warmem Was-
serdampf beschleunigt (die angegebenen Zeiten sind jeweils auf-
zuaddieren). Die Intensitat der Resonanz bei ca. 2469 eV verringert
sich, die bei 2471 eV und 2482 eV nimmt zu.

der Monosulfide auf Kosten des
Anstiegs einer Resonanz bei ca.
2471,4 eV, deren Lage gut mit
der Hauptresonanz von Schwefel
Ubereinstimmt (Abb. 5).

Zusammenfassung und
Ausblick

Rdntgen-Absorptionsspektrosko-
pie an der Schwefel-K-Kante liefert
wichtige Beitrdge zur Aufklarung
der Wechselwirkungen von Bak-
terien mit Mineralen. Die hier vor-
gestellten Untersuchungen zeigen,
dass dadurch der Fortschritt von
Neutralisierungsreaktionen verfolgt
und der Sanierungs-Status eines
schwefelsauren Braunkohlenta-

gebau-Restsees qualitativ erfasst
werden kann. Die Datenauswer-
tung soll demnéchst auf die quan-
titative Bestimmung der relativen
Anteile der Schwefelspezies er-
weitert werden.

Aus den bisherigen Untersuchun-
gen oxidationsempfindlicher Pro-
ben lassen sich folgende Anfor-
derungen fUr die Ausstattung von
Messplatzen ableiten: Mit Schleu-
sensystem und gekoppelter Pro-
benkammer kénnen zukinftig ex-
trem luft- und feuchteempfindli-
che Proben unter definierten At-
mosphéren untersucht werden.
Die Installation von Tieftemperatur-
Probenhaltern wird ein besseres
Signal-zu-Rausch-Verhaltnis, die

Messung von Proben mit hohem
Wassergehalt und eine Verlang-
samung unerwinschter Nebenre-
aktionen erméglichen. In-situ-
Messungen an der Schwefel-K-
Kante werden auch von externen
Forschergruppen, die sich bei
ANKA um Strahlzeit beworben ha-
ben, erfolgreich in der Katalyse-
forschung (Abbau von SO,) ein-
gesetzt [6].

Zukunftig wird es am ANKA-Rdnt-
genstrahlrohr fir Umweltanalytik
mit Mikrofokussierung (SUL-X)
auch die Mdglichkeit geben, die la-
terale Verteilung von Schwefel-
spezies im Sub-Millimeterbereich
zu detektieren. Dies kdnnte inter-
essant sein um z.B. Feinschichtung
von extrem wasserreichen Sedi-
menten in Kombination mit einem
Gefrier-Probenhalter unter inerter
Atmosphére zu erfassen.
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