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Daf einer anfingt aufzuhoren, ist die
letzte Intelligenzpriifung der Menschheit.
Heinz Haber

Kapitel 1

Einleitung und Problemstellung

1.1 Motivation

Kohlenstoff nimmt im Periodensystem der Elemente eine besondere Stellung ein, da
er eine gleich grofle Affinitét zu elektropositiven wie elektronegativen Elementen hat.
Als Folge davon findet sich Kohlenstoff in seinen Verbindungen in vielfiltigen Bin-
dungsformen und Oxidationsstufen. Diese Mannigfaltigkeit ist die Grundlage allen
Lebens auf der Erde [1]. Die geschitzte Gesamtmenge an organischem Kohlenstoff in
der Biosphére (573 Gt) wird jedoch von den gebundenen Mengen in der Litho- und
Hydrosphére deutlich iibertroffen (Bodenhumus: 1670 Gt; gelost in den Ozeanen:
700 Gt; Kerogen: 15 000 000 Gt) [2].

Die in der Hydrosphire enthaltene natiirliche organische Materie (NOM = natu-
ral organic matter) 1a8it sich in einen gelosten Anteil, die DOM (dissolved organic
matter = geloste organische Materie) und einen partikuldren unterteilen, die POM
(particulate organic matter = partikuldre organische Materie). Als quantitatives
Ma$ fiir die DOM wird die Konzentration an geldstem organischen Kohlenstoff ver-
wandt (DOC = dissolved organic carbon). DOM besteht zu einem grofien Teil aus
Huminstoffen (HS). Darunter wird ein heterogenes Gemisch aus hohermolekularen
und biogenen organischen Substanzen verstanden. Sie entstehen durch Ab-; Auf-
und Umbauprozesse von natiirlichen Substanzen, die von abgestorbenem oder aus-
geschiedenem pflanzlichen, tierischen und mikrobiellen Material stammen. Héufig
haben HS eine gelbe bis braune Farbe. Sie gelten als refraktéir, das heiflt sie sind
schlecht biologisch verwertbar [3, 4, 5, 6].

Aufgrund der Bedeutung von HS in der Umweltchemie und bei der Wasser-
aufbereitung sind zahlreiche Untersuchungen vorgenommen worden, um molekula-
re Strukturbestandteile zu identifizieren. Dazu konnen direkte, in-situ Methoden
verwandt werden, oder die HS werden Abbaureaktionen unterworfen. Anhand der
Struktur der Abbauprodukte kénnen dann Riickschliisse auf die urspriingliche Hu-
minstoffstruktur gezogen werden [7, 8, 9].
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

DOM und vor allem HS absorbieren Licht im UV- und sichtbaren Spektralbe-
reich des natiirlichen Sonnenlichts. Thnen wird deshalb in den oberen Schichten von
Gewissern eine Schutzfunktion fiir aquatische Organismen vor iiberméfiger, schadli-
cher Strahlung zugeschrieben, vor allem im UV-B-Bereich [10, 11, 12, 13]. Zudem
konnen sich durch die Lichtabsorption aus DOM reaktive Substanzen bilden, die den
Abbau von Fremdstoffen beschleunigen [14, 15, 16]. Auf der anderen Seite unterliegt
DOM bei Bestrahlung mit Sonnenlicht selbst einem photochemischen Abbau. Dieser
fithrt neben einer Bleichung zur Bildung niedermolekularer Verbindungen sowie zur
teilweisen Mineralisation. Die gebildeten Abbauprodukte, wie beispielsweise alipha-
tische Carbonsduren, sind im Gegensatz zur urspriinglichen DOM héufig leichter
biologisch verwertbar [12, 13, 17, 18].

Diese Prozesse spielen eine wichtige Rolle im globalen Kohlenstoffkreislauf. So
wird geschétzt, dafl 2-3% des DOC in den Weltmeeren jahrlich photochemisch und
kombiniert photochemisch-biologisch zu Kohlenstoffdioxid umgesetzt werden [18].
Der photochemische Abbau gilt zudem als wichtigste Senke jener DOM, die iiber
Fliisse in die Ozeane eingetragen wird [19, 20]. Die Abnahme der Ozonkonzentration
in der Stratosphére und die damit verbundene Zunahme an solarer UV-B-Strahlung
[21] konnte zu einem verstérkten Abbau von DOM fithren und somit den biogeoche-
mischen Kohlenstoffkreislauf beeinflussen [22].

1.2 Zielsetzung

In dieser Arbeit sollten Versuche zum Abbau von DOM mit Natronlauge (Kapi-
tel 5) und simuliertem Sonnenlicht (Kapitel 6) gemacht werden. Als Mefiparameter
zur Charakterisierung der stattfindenden Reaktionen sollten im wesentlichen die
UV /VIS-Spektroskopie, die GroBlenausschluBchromatographie und die Konzentra-
tionen an niedermolekularen aliphatischen Carbonséduren dienen.

e Kapitel 4: Analytik niedermolekularer aliphatischer Carbonséuren

Die qualitative und quantitative Bestimmung niedermolekularer aliphatischer
Carbonséuren sollte auf Basis der Ionenaustauschchromatographie mit De-
tektion der elektrischen Leitfdhigkeit erfolgen. Diese Methode hat gegeniiber
der Gaschromatographie den Vorteil, dafl bei einer geniigend grofien Sensiti-
vitit aufwendige Probenvorbereitungsschritte entfallen, da wafirige Losungen
direkt analysiert werden konnen [23]. Aus der Literatur ist bekannt, daf§ bei
Kopplung des Leitfahigkeitsdetektors mit einem Suppressor nicht-lineare Kali-
brierfunktionen auftreten kénnen [24], was bei der verwendeten Methode durch
theoretische Uberlegungen und Experimente iiberpriift werden sollte. Da der
Leitfahigkeitsdetektor ein substanzunspezifischer Detektor ist, sollte zur Ab-
sicherung der Zuordnung eine Referenzmethode verwandt werden, die Kapil-
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larzonenelektrophorese, fiir die ebenfalls keine Probenvorbereitung notwendig
ist.

e Kapitel 5: Alkalischer Abbau von geloster organischer Materie

Die Abbauversuche von DOM und HS sollten zu ihrer strukturellen Charak-
terisierung dienen. Dabei sollte der Schwerpunkt auf der Untersuchung der
Kinetik und des Einflusses der Herkunft der HS liegen, da dies bisher nur we-
nig untersucht worden ist. Die durch Natronlauge induzierten Verdnderungen
sollten mittels UV /VIS-Spektroskopie und Groéfenausschluichromatographie
charakterisiert werden. Niedermolekulare aliphatische Carbonséduren sollten
als polare, hydrophile Abbauprodukte quantifiziert werden, da in bisherigen
Arbeiten der Fokus meist auf der Untersuchung lipophiler Abbauprodukte und
Struktureinheiten lag [25].

e Kapitel 6: Photochemischer Abbau von geléster organischer Materie durch
simulierte solare UV-Strahlung

Mogliche Einfluifaktoren des solarinduzierten Abbaus von DOM sind trotz
seiner Bedeutung fiir den biogeochemischen Kohlenstoffkreislauf bisher nur
unzureichend untersucht worden. In dieser Arbeit sollte deshalb das humin-
stoffreiche Wasser eines vermoorenden Sees unter Variation verschiedener Um-
weltparameter (pH-Wert, Nitrat-, Eisen- und Kupferkonzentration) mit simu-
liertem Sonnenlicht bestrahlt werden. Wegen der Schutzfunktion der DOM fiir
aquatische Organismen vor iiberméfBiger UV-Strahlung sollte insbesondere un-
tersucht werden, welche Umweltbedingungen ihre Photobleichung férdern oder
inhibieren. Mittels spektroskopischer Methoden und der Groflenausschluichro-
matographie sollten die auf molekularer Ebene stattfindenden Reaktionen cha-
rakterisiert werden. Als wichtige bioverwertbare Abbauprodukte sollten nie-
dermolekulare aliphatische Carbonsduren bestimmt werden. Neben einer rei-
nen Quantifizierung sollte auch ihre Bedeutung fiir die biologische Verwert-
barkeit der gelosten organischen Materie untersucht werden.






Huminstoffe sind - salopp gesagt - Dreck.
Stiftung Warentest

Kapitel 2

Stand des Wissens

2.1 Geloste organische Materie (DOM)

Die Gesamtheit der in der Hydrosphére enthaltenen NOM unterteilt sich in einen
gelosten Anteil, die DOM und einen partikuléren, die POM. Unter der DOM werden
alle organischen Verbindungen subsummiert, die einen Filter der Porenweite 0,45
pm passieren. Zur Quantifizierung werden die Konzentrationen an geldstem und
partikulérem organischen Kohlenstoff verwandt, DOC und POC (particulate organic
carbon). Die Summe aus DOC und POC ergibt den TOC (total organic carbon =
gesamter organischer Kohlenstoff) [4].

Die Konzentrationen von DOC und POC héngen von einer Vielzahl von Varia-
blen ab, beispielsweise von der Art des Gewéssers. Typische Konzentrationen fiir
Meerwasser liegen bei 5(DOC) = 0,5 mg/L, fiir Grundwasser bei 0,7 mg/L, fiir Re-
genwasser bei 1 mg/L, fiir oligotrophe Seen bei 2,2 mg/L, fiir Fliisse bei 7 mg/L,
fir eutrophe Seen bei 12 mg/L und fiir Moore und Siimpfe bei 30 mg/L. Diese
Werte konnen in Abhéngigkeit von der Jahres- und Tageszeit sowie den geochemi-
schen Bedingungen und dem Probenahmeort stark variieren. Dies gilt auch fiir die
POC-Konzentrationen. Wahrend in Grundwasser praktisch keine POM enthalten
ist, betrégt der POC in grofien Fliissen oft die Hélfte der DOC-Konzentration [4].

Die DOM besteht zu einem bedeutendem Anteil aus HS. Dabei handelt es sich
um gelb-braune, heterogene, biogene und refraktére organische Substanzen. Die Be-
zeichnung riithrt von der Bodenkunde her, wo HS schon seit sehr viel langerer Zeit
Gegenstand umfangreicher Untersuchungen waren. HS sind nicht fliichtig und weisen
Molmassen von 500-5000 g/mol auf. Typischerweise haben sie Massengehalte (w/w)
von 50-60% Kohlenstoff, 4-5% Wasserstoff, 35-40% Sauerstoff, 1-2% Stickstoff und
weniger als 1% Schwefel und Phosphor. Die wichtigsten funktionellen Gruppen sind
Carboxyl-, alkoholische und phenolische Hydroxy- sowie Carbonylgruppen [3, 4].

In der Wasserchemie hat sich fiir HS eine operationelle Definition durchgesetzt.
Das heifit, dal als HS die Gesamtheit der Stoffe bezeichnet wird, die sich mit einem

5



6 KAPITEL 2. STAND DES WISSENS

bestimmten Verfahren aus einer Wasserprobe isolieren lafit. Dabei wird die DOM-
haltige Probe mit Salzsdure bis zu einem pH-Wert von 2 angesduert und die HS
an ein nichtionisches, makroporoses Harz (XAD-8, Polymethacrylsduremethylester)
adsorbiert. Die HS werden anschlieBend mit Natronlauge bei einem pH-Wert von
12 wieder desorbiert und in einen siureloslichen Anteil, die Fulvinsiduren (FA =
fulvic acids), und einen sdureunloslichen Anteil, die Huminsduren (HA = humic
acids), fraktioniert [3, 4, 26]. Mit den auf diese Weise isolierten HS lassen sich fiir
verschiedene Gewissertypen DOC-Bilanzierungen aufstellen. In Meerwasser finden
sich 10-30% HS, in Grundwasser etwa 25%, in Fliissen und Seen 40-60% und in
Feuchtgebieten 70-90%. Die hohermolekularen und unpolareren HA haben im freien
Wasserkorper stets einen geringeren Anteil als die FA [4, 27].

Uber die Genese von HS gibt es kontroverse Ansichten und unterschiedliche Theo-
rien. Gemeinsam ist allen Modellen, dal HS aus natiirlichen Substanzen entstehen,
die von abgestorbenem oder ausgeschiedenem pflanzlichen, tierischen und mikro-
biellen Material stammen. Die Prozesse konnen biotisch oder abiotisch verlaufen,
wie beispielsweise die Polymerisationsreaktionen von phenolischen, aldehydischen
und aminischen funktionellen Gruppen. Bei aquatischen HS spielt in der photischen
Gewdsserzone auch die Oxidation unter Vermittlung von Sonnenlicht eine Rolle. Als
HS-Prékursoren gelten Biopolymere wie Polysaccharide, Lignine und Proteine sowie
niedermolekulare Substanzen, die in die HS-Molekiile eingebaut werden [4, 5, 28].

Fiir die Struktur und Eigenschaften der HS spielen die jeweiligen biogeoche-
mischen Bedingungen der Genese eine wesentliche Rolle. Aquatische HS stammen
sowohl aus externen, allochthonen Quellen (Pflanzen, Boden) als auch aus auto-
chthonen Quellen innerhalb des Gewéssers (Mikroorganismen, insbesondere Algen).
Stark mikrobiell beeinflufite HS weisen meist einen deutlich héheren aliphatischen
Anteil und ein groferes N/C-Verhéltnis auf als HS, die sich aus pflanzlichem, lignin-
haltigem Material gebildet haben. Das Alter von HS hat ebenfalls einen wichtigen
Einfluff auf ihre Eigenschaften [28].

In aquatischen Systemen sind HS an einer Vielzahl von Reaktionen und Prozes-
sen beteiligt. Von besonderer Bedeutung ist ihre Féahigkeit zur Bindung von Fremd-
stoffen wie Metallionen und Xenobiotika, wodurch deren biologische Verfiigbarkeit
sowohl hinsichtlich toxischer als auch nutritiver Wirkung sowie deren Abbau- und
Transportverhalten entscheidend beeinflufit wird [29, 30, 31, 32].

Aquatische HS spielen auch eine wichtige Rolle bei der Trinkwasseraufbereitung.
Obwohl sie aus gesundheitlicher Sicht unbedenklich sind, beeinflussen sie verschie-
dene Aufbereitungsschritte in nicht unerheblichem Mafle. Bei der Flockung sollen
kolloidale und suspendierte Feststoffteilchen abgetrennt werden. HS koénnen da-
bei einerseits die Stabilitdt diverser Partikel erhohen und andererseits selbst mit
den Flockungsmitteln (Al- und/oder Fe(III)-Salze) unlosliche Verbindungen bilden.
Durch die konkurrierende Sorption auf Aktivkohle wird die Entfernung von Spuren-
verunreinigungen erschwert und die Filterlaufzeiten verringern sich. Bei der Ozonung
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wird ein Teil der HS oxidiert. Dabei erhcht sich deren biologische Verwertbarkeit und
damit das Risiko einer Wiederverkeimung im Leitungsnetz. Bei der Desinfektion mit
Chlor werden aus HS unerwiinschte, chlorierte Desinfektionsnebenprodukte gebildet,
beispielsweise Trihalogenmethane und Halogenessigsduren. Einige dieser Substanzen
werden als kanzerogen eingestuft [29, 30, 31, 33].

2.2 Physikalisch-chemische Charakterisierung von
geloster organischer Materie

2.2.1 Uberblick

Die zahlreichen Forschungsarbeiten der letzten Jahrzehnte haben gezeigt, dal DOM
und HS keine einheitliche Struktur zugeordnet werden kann [6, 7]. Dies und die
Tatsache, dafli HS in Gewéssern normalerweise nur in kleinen Konzentrationen vor-
kommen, stellen die Analytik vor grofle Herausforderungen.

Zur physikalisch-chemischen Charakterisierung kénnen direkte, in-situ Metho-
den wie die UV/VIS- und die Fluoreszenz-Spektroskopie verwandt werden (2.2.2
und 2.2.3). Diese haben den Vorteil, dafl sie die Struktur und Eigenschaften der
DOM nicht oder nur wenig verdndern. Allerdings ist der Riickschlufl von den spek-
troskopischen Eigenschaften auf die molekulare Struktur haufig schwierig. Dagegen
liefern die NMR- (nuclear magnetic resonance, 2.2.4) und die IR-Spektroskopie (In-
frarot) detaillierte Informationen iiber chemische Bindungsverhéltnisse. Auf Grund
der geringen Sensitivitdt der NMR-Spektroskopie ist es allerdings notig die DOM
vorher anzureichern, was meist mittels Gefriertrocknung geschieht. Zur Bestimmung
der Grofle und Form von DOM wird vielfach die GroBenausschlu8chromatographie
(SEC = size-exclusion chromatography) eingesetzt (2.2.5). Das reine Grofienaus-
schlulprinzip ist allerdings von Wechselwirkungen der Analyten mit dem pordsen
Trenngel tiberlagert [32, 33].

2.2.2 UV /VIS-Spektroskopie

DOM und vor allem HS absorbieren Strahlung iiber einen grofien Wellenldngenbe-

reich hinweg, wohingegen in natiirlichen Wéssern vorkommende anorganische Was-

serinhaltsstoffe keine signifikante Lichtabsorption fiir A > 230 nm zeigen. Grundlage

fiir die Absorption ist die elektronische Anregung von Mehrfachbindungen, die in

Aromaten, Alkenen, Carbonylen und konjugierten Systemen vorkommen [30, 34, 35].
Das Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz wird fiir DOM in der Form

A)\ = CL)\d (21)
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angegeben, wobei A, die Absorption, ay der spektrale, dekadische Absorptionsko-
effizient bei der Wellenléinge A und d die Schichtdicke ist. In der Literatur finden
sich haufig auf den jeweiligen DOC-Wert normierte, spezifische UV-Absorptionen
SUVA,. "

A

SUVAY = 5566) (2.2)

Der SUVAgs4 nm bewegt sich bei isolierten HS typischerweise im Bereich von 1-7
L/(mg-m), der SUVA436 nm im Bereich von 0,1-0,6 L/(mg-m). Die hhermolekularen
HA zeigen eine stérkere SUVA, als die niedermolekularen FA [30, 36].

Die Vielzahl von Chromophoren in DOM und HS und ihre zahlreichen Wechsel-
wirkungen untereinander fithren dazu, daf keine charakteristischen Banden auftre-
ten. Meist liegt ein exponentieller Anstieg der Absorption zu kiirzeren Wellenléngen
hin mit einer Schulter zwischen A = 240 und 270 nm vor [30, 34, 35]. Die Absorp-
tionskoeffizienten kénnen durch die Gleichung

ay = ay, exp(—S(A — \g)) (2.3)

beschrieben werden, wobei a), den Absorptionskoeffizienten bei der Referenzwel-
lenléange \g darstellt und S einen Parameter, der beschreibt, wie stark die Absorption
mit zunehmender Wellenldnge abnimmt. Die Werte fiir asgg ., und S reichen von <
0,1 m~! und 0,02 nm~! fiir ,,blaue* Meerwisser bis zu > 50 m~! und 0,013-0,018
nm~! fiir ,braune® Siiflwisser [37, 38, 39]. Die Werte fiir S sind fiir FA groBer als
fiir HA und steigen mit zunehmender Molmasse und sinkendem Aromatengehalt der
DOM [20]. Bei der Bestrahlung von DOM mit Sonnenlicht sind sowohl Zunahmen
40, 41, 42] als auch Abnahmen [43, 44] von S beobachtet worden.

Das Fehlen charakteristischer Banden fiihrt dazu, daf§ die UV /VIS-Spektroskopie
nur eingeschriankt zur Identifikation struktureller Bestandteile von DOM dienen
kann. Allerdings ist eine Zunahme des Verhéltnisses aas0 nm /365 nm mit einer ab-
nehmenden mittleren Molmasse korreliert worden [38, 45, 46, 47].

Die Differenzspektroskopie stellt eine weitere Moglichkeit dar, Verdnderungen
an DOM zu untersuchen. Die Differenzabsorption ist definiert als die Anderung der
Absorption einer Probe (vorher minus nachher), die durch eine chemische Reaktion
hervorgerufen wird [48].

AA=Ay— A (2.4)

Aus den so zugénglichen Differenzspektren konnen die Wellenldngenbereiche ermit-
telt werden, die besonders empfindlich auf Verdnderungen reagieren, wie beispiels-
weise Oxidationen mit Chlor und Verdnderungen des pH-Wertes.

2.2.3 Fluoreszenzspektroskopie

Bei der Absorption von UV /VIS-Strahlung werden Molekiile aus ihrem elektroni-
schen Grundzustand in angeregte elektronische und oszillatorische Zusténde iiber-
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fithrt. Die meisten Molekiile geben die zusétzliche Energie in Form von Wéarme wie-
der an die Umgebung ab. Einige Molekiile sind jedoch in der Lage die iiberschiissi-
ge Energie in Form von Licht groBerer Wellenldnge wieder zu emittieren (vgl. Ja-
blonsky-Diagramm, S. 16). Dabei handelt es sich vor allem um Verbindungen mit de-
lokalisierten Elektronensystemen. Elektronendonor-Substituenten an Aromaten wie
-OH und -NHj erhéhen die Fluoreszenzquantenausbeute, wihrend Elektronenakzep-
toren wie -COyH sie erniedrigen. Alkoxy-, Hydroxy-, Carbonyl- und Aminosubstitu-
enten verschieben die Fluoreszenz dariiberhinaus zu lingeren Wellenlédngen [34, 49)].

Es gibt verschiedene Arten von Fluoreszenzspektren. Beim Emissionsspektrum
wird bei konstanter Wellenlénge des anregenden Lichts \., die Fluoreszenzintensitét
bei verschiedenen Emissionswellenldngen gemessen (Ir = f(Ae)). Das Anregungs-
spektrum erhélt man mit konstantem A, als Ir = f(Ae;). Im Fall von Einzel-
substanzen entspricht das Anregungsspektrum dem UV /VIS-Absorptionsspektrum.
Von totalen Lumineszenzspektren spricht man, wenn sowohl A, als auch ., variiert
werden [34].

Fiir HS wurde in solchen totalen Lumineszenzspektren mehrfach die Existenz
von zwei Fluoreszenzmaxima gezeigt. Die Strukturlosigkeit der Banden macht Riick-
schliisse auf molekulare Bausteine von HS aber unméglich [35, 50, 51]. Allerdings
korreliert die Fluoreszenzintensitdt mit der Molmasse. Fiir niedermolekulare Frak-
tionen der DOM, beispielsweise FA, werden hohere Fluoreszenzemissionen gefun-
den als fiir hohermolekulare, beispielsweise HA. Dieses Verhalten ist der UV /VIS-
Absorption genau entgegengesetzt. Das Verhéltnis der Absorption zur Fluoreszenzin-
tensitdt kann deshalb dazu benutzt werden, das Verhéltnis der HA zu den FA in
einer Probe abzuschétzen [49]. Auflerdem geben die Fluoreszenzspektren Hinweise
auf die Herkunft der DOM (terrestrisch/pflanzlich versus mikrobiell; Fliisse versus
Meere) [50, 52].

2.2.4 NMR-Spektroskopie

Die NMR- oder kernmagnetische Resonanz-Spektroskopie wird zur Strukturauf-
kldarung von organischen Substanzen verwendet. Bestimmte Atomkerne, die einen
Gesamtdrehimpuls (, Kernspin“) und somit ein magnetisches Moment besitzen, bei-
spielsweise 'H oder '3C, orientieren sich in einem starken dufieren Magnetfeld. Dabei
prazediert das magnetische Moment um die Achse der magnetischen Induktion By
des dufleren Magnetfeldes. Fiir die Orientierung der Spins im Magnetfeld existie-
ren diskrete Einstellmoglichkeiten, die energetisch verschieden sind (Kern-Zeeman-
Effekt). Im thermodynamischen Gleichgewicht sind diese Energieniveaus entspre-
chend einer Boltzmann-Verteilung besetzt. Durch Einstrahlung von hochfrequenter
elektromagnetischer Strahlung kénnen Resonanz-Uberginge zwischen benachbarten
Energieniveaus erzeugt werden, die Spins ,,klappen um*. Die anschlieBende Relaxa-
tion fithrt zur Energieabgabe in Form von Wérme. Die Energiedifferenz AE und
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die ihr entsprechende Resonanzfrequenz 1 sind zur magnetischen Induktion B, des
duBeren Magnetfeldes proportional. v wird als gyromagnetisches Verhiltnis bezeich-
net [53, 54].

h
AFE = hl/(] = —’)/Bo (25)
2m

Die effektive magnetische Induktion am Kernort wird von der Umgebung des be-
trachteten Kerns beeinflufit. So wird das externe Magnetfeld durch die Elektro-
nenhiille des Atoms abgeschirmt. Diese Abschirmung fiithrt zu einer Verschiebung
der Resonanzfrequenzen. Abhéngig vor allem vom chemischen Bindungszustand ei-
nes Atoms treten unterschiedliche Resonanzfrequenzen der Kerne auf. Diese werden
zur besseren Vergleichbarkeit auf einen externen oder zugegebenen internen Stan-
dard bezogen, hdufig Tetramethylsilan (TMS). Die chemische Verschiebung ¢ ist
eine dimensionslose Grofle, die auf einer ppm-Skala angegeben wird. Sie ergibt sich

aus
AV Vo — VUTMS

= = Vrus (2.6)

o o

J

Dabei ist Av der Frequenzunterschied zwischen 1y und der Resonanzfrequenz von
TMS vrars [53]. In Tabelle 2.1 sind chemische Verschiebungsbereiche in '3C NMR-
Spektren und die zugehorigen funktionellen Gruppen aufgefiihrt [32, 54].

In der Regel werden NMR-Spektren durch Integration quantitativ ausgewertet.
Die Intensitdten der Mefisignale sind proportional zu der vorhandenen Anzahl an
Kernen einer Probe. Zur Untersuchung der Struktur von NOM findet wegen ihrer
besseren Empfindlichkeit meist die Festkorper-NMR-Spektroskopie ihre Anwendung.
Zur Unterdriickung und Verminderung der starken anisotropen Wechselwirkungen
werden spezielle Techniken verwendet, wie beispielsweise MAS (magic angle spin-
ning) und Hochleistungs-Protonen-Entkopplung. Eine Méglichkeit zur Steigerung
der Empfindlichkeit ist unter Umstédnden die Kreuzpolarisation (CP, cross polariz-
ation) [54].

2.2.5 Groflenausschlufichromatographie

Bei der SEC, auch bekannt unter dem Namen Gelfiltrationschromatographie, drin-
gen Molekiile in Abhéngigkeit von ihrer Grofle in unterschiedlichem Mafle in ein
poroses Gel ein. Kleine Molekiile werden deshalb bei einer chromatographischen
Auftrennung stéarker retardiert als grofie, die von der Penetration in die Poren aus-
geschlossen sind. Die fiir die Trennung entscheidende Grofle ist der hydrodynamische
Radius der Stoffe. Zur besseren Vergleichbarkeit von Chromatogrammen wird héufig
der dimensionslose Verteilungskoeffizient K; angegeben.

_Ve—W

K,
d v, —V,

2.7)
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Tabelle 2.1: Chemische Verschiebungsbereiche und deren Zuordnung zu funktionellen
Gruppen in *C NMR-Spektren von NOM (TMS-Skala) [32, 54].

) funktionelle Gruppen
(ppm)
0-50 Aliphaten
sp3-C; Methylgruppen; primére aliphatische Amine
50-60 Uberlappungs-Region

Aliphaten und O-Alkyl-C; Methoxygruppen
quartérer aliphatischer C; a-C von Aminoséduren
sekundére aliphatische Amine; einfache aliphatische Ether

60-100 O-Alkyl-Kohlenstoff
sp3-C mit ein- oder zweifacher O-/N-Substitution (Kohlenhydrate)
100-140 un-/C-substituierte Aromaten und Olefine
sp3-C mit mehrfacher O-/N-Substitution
140-160 O-/N-substituierte Aromaten und Olefine
160-190 Carboxylgruppen
Carbonséuren; Ester; Amide
190-220 Carbonylgruppen

Aldehyde; Ketone; Chinone

Dabei ist V. das Elutionsvolumen des Analyten, V; das Ausschluvolumen (das Elu-
tionsvolumen fiir vollstéandig ausgeschlossene Molekiile) und V,, das Permeationsvo-
lumen (das Elutionsvolumen fiir vollstdndig permeierende Molekiile) [55, 56].

Als stationére Phase stehen in der SEC verschiedene Materialien zur Verfiigung.
Allen gemeinsam ist jedoch, dafl sie durch verschiedene funktionelle Gruppen (-O~,
-CO3) an der Oberfliche eine negative Ladung tragen, was dazu fiihrt, dafi die
ebenfalls negativ geladenen HS elektrostatisch abgestofien werden und die Tren-
nung nach der Molekiilgrofle von einem lonenausschluleffekt iiberlagert wird. Dies
kann abgeschwicht werden, indem als Eluent ein Puffer verwandt wird, der die elek-
trostatischen Wechselwirkungen vermindert. Allerdings ist bei hohen Ionenstérken
und insbesondere unpolaren Stoffen mit hydrophoben Wechselwirkungen (van der
Waals) der Analyten mit der Gelmatrix zu rechnen, die zu einer Retardation fiihren.
Im schlechtesten Fall eluiert das Substanzgemisch wéhrend der chromatographischen
Analyse nicht vollsténdig von der Séule. Die beiden Nebeneffekte konnen bei der SEC
nicht vermieden werden. Die Eluentzusammensetzung und die Probenmatrix haben
deshalb einen wesentlichen Einfluff auf die Qualitéit der Chromatogramme [55, 56].

Meist wird ein UV- oder Fluoreszenzdetektor an die SEC gekoppelt. Dies hat
den Nachteil, dafl nur der UV-absorbierende bzw. fluoreszierende Anteil der DOM
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erfalit wird. Mit der Entwicklung eines sensitiven on-line DOC-Detektors konnten
Huber und Frimmel dieses Problem lésen [57, 58, 59].

2.3 Abbau von geloster organischer Materie

2.3.1 Uberblick

Ein im Vergleich zu den bisher vorgestellten Charakterisierungsmethoden anderer
Ansatz besteht darin, DOM durch chemische Reaktionen definiert abzubauen. Unter
Abbau wird in dieser Arbeit die Spaltung hohermolekularer Bestandteile von DOM
und HS in niedermolekulare verstanden, die bis zur Mineralisierung reichen kann.
Aus den Verénderungen der Eigenschaften beim Abbau kénnen Riickschliisse auf die
urspriingliche Struktur gezogen werden. Die qualitative und quantitative Analytik
von Einzelsubstanzen erlaubt weiterhin Aussagen dariiber, welche Substrukturen in
den urspriinglichen Makromolekiilen vorhanden und wie diese chemisch gebunden
waren. Der problematische Punkt dieses Ansatzes ist die strukturelle Heterogenitét
der DOM. Dadurch ergibt sich meist kein eindeutiger Abbaupfad, sondern unter den
jeweiligen Versuchsbedingungen ist eine Vielzahl von Reaktionen moglich. Als par-
tielle Abbaureaktionen sind Oxidationen mit Kupfer(II)oxid, Kaliumpermanganat
und Chlor, Reduktionen mit Zinkstaub, Wasserstoff und Natriumamalgam sowie
Abbaureaktionen mit Sduren und Basen eingesetzt worden [7, 8, 9]. Da als Ab-
bauprodukte meistens hydrophobe, unpolare Substanzen analysiert wurden [7], lag
in dieser Arbeit der Fokus auf niedermolekularen aliphatischen Carbonsiuren als
Vertretern der Klasse polarer Substanzen. Da in der Literatur die These vertreten
wurde, daf§ Carbonsduren in HS als Ester gebunden vorliegen [25] und diese durch
Hydroxidionen leicht verseift werden, wurden in dieser Arbeit Abbauversuche unter
alkalischen Bedingungen durchgefiihrt.

2.3.2 Organisch-chemische Reaktionen mit Hydroxidionen

Hydroxidionen konnen eine Vielzahl organisch-chemischer Reaktionen mit Struktur-
einheiten von DOM auslosen [7, 9]. So werden aktivierte Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen nucleophil angegriffen, wobei sich eine Spaltung der C-C-Bindung
anschliefen kann. Beispielhaft dafiir steht die Retro-Aldol-Addition einer «, S-unge-
sittigten Carbonylverbindung zu zwei Aldehyden [9, 25, 60].
Carbonylverbindungen werden ihrerseits auch von Hydroxidionen nucleophil an-
gegriffen. S-Ketoester oder $-Diketone spalten unter Einwirkung von konzentrierten
Basen Carbonsduren ab (Saurespaltung). In verdiinnten Basen werden -Ketoester
zu (-Ketoséduren verseift, welche einer Ketonspaltung unterliegen. Dabei wird Koh-
lenstoffdioxid freigesetzt. a-Diketone und a-Ketoaldehyde lagern sich unter dem
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Einflu} von Basen irreversibel zu a-Hydroxycarbonsiuren um (Benzil-Benzilsiure-
Umlagerung). Aromatische Aldehyde und aliphatische ohne a-Wasserstoffatom dis-
proportionieren unter dem Einflul von Hydroxidionen zu einem Alkohol und einem
Carbonséduresalz (Cannizzaro-Reaktion). Die basenkatalysierte Hydrolyse von Car-
boxylverbindungen wie Estern oder Amiden fithrt zur Bildung einer Carbonséure
und einem Alkohol oder Amin [9, 25, 60]. Estergruppen kommen in den natiirlichen,
hochmolekularen Polyestern Cutin und Suberin vor, welche wiederum Bestandteile
von Zellwénden sind [61]. Amidgruppen kommen in der Natur vor allem in Peptiden
und Proteinen vor, aber auch in Aminozuckern wie dem Chitin, welches Bestandteil
der Pilzcellulose und der Geriistsubstanz von Insekten ist. Aus den Acetamidseiten-
gruppen des Chitin-Kohlenhydratgeriistes wird bei alkalischer Hydrolyse Essigsdure
freigesetzt [62].

Lignine finden sich als Zellwandbestandteile in praktisch allen gefafibildenden
Pflanzen und garantieren ihnen ihre physikalische Stabilitdt. Chemisch werden un-
ter Ligninen Naturstoffe verstanden, die sich aus der enzyminitiierten, dehydrieren-
den Polymerisation von p-Cumar-, Sinapin- und vor allem Coniferylalkohol bilden
[63]. In Abbauversuchen konnte gezeigt werden, daf§ Lignineinheiten auch wichti-
ge Bestandteile von HS sind [64, 65]. Bei Einwirkung alkalischer Reagenzien und
erhohten Temperaturen konnen Etherbindungen zwischen Phenylpropan-Einheiten
(- und (-Etherspaltung) sowie Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen (3-y-Spaltung)
aufgebrochen werden [66]. Auf der anderen Seite sind unter alkalischen Bedingungen
auch Kondensationsreaktionen der phenolischen Einheiten moglich. Geschieht die al-
kalische Behandlung von Ligninen in Gegenwart von Sauerstoff, so kommt es neben
Hydrolysen zu Oxidationsreaktionen, die zum Verlust von aromatischen Strukturen
und zur Bildung von Carbonsduren und Diolen fiithren [67].

Kohlenhydrate finden sich in GroBenordnungen bis 8% als Bestandteile von HS
[68]. Von der Zellstoftherstellung ist bekannt, da§ Polysaccharide durch Hydroxidio-
nen beginnend vom reduzierenden Ende des Kohlenstoffgeriistes sukzessive abge-
baut werden konnen. Dies wird als Schélen (peeling) bezeichnet. Die abgespaltenen
Gruppen koénnen weiter reagieren wobei Ameisen-, Essig- und Milchsédure typische
Endprodukte sind [67].

2.3.3 Alkalischer Abbau von gelGster organischer Materie

Der alkalische Abbau von DOM wird bereits seit Anfang der sechziger Jahre genutzt,
um ihre Struktur zu charakterisieren [69]. Bei der Einwirkung von Hydroxidionen
kommt es unter anderem zu einer Verminderung der mittleren Molmasse und der
UV /VIS-Absorption [70, 71]. Bei diesen Prozessen wird molekularer Sauerstoff ver-
braucht, und man beobachtet Oxidationsprozesse, die zu einer Zunahme carbony-
lischer und carboxylischer Gruppen fithren [70]. Zahlreiche Abbauprodukte sind in
den Aufschliissen identifiziert worden, vor allem unpolare Substanzen [8, 9, 25, 72].
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Langkettige Alkohole, Mono- und Dicarbonsduren erméglichen dabei eine Unter-
scheidung von pflanzlichem und mikrobiellem Ausgangsmaterial [73].

Aliphatische, polare Verbindungen standen hingegen deutlich seltener im Mittel-
punkt der Untersuchungen. Dabei haben gerade jiingere Arbeiten gezeigt, dal die
Menge identifizierbarer hydrophiler Abbauprodukte etwa doppelt so groff wie die
der lipophilen ist [74, 75]. Liao et al. [74] fanden beim Abbau aquatischer HS Mono-
carbonséduren wie Butter- und Hexansédure sowie Dicarbonséduren, vor allem Oxal-,
Malon-, Bernstein- und Glutarsdure. Zusammen machten diese Produkte 0,75-1,2
Gewichts-% der urspriinglichen HS aus. Hénninen und Niemeld [75] identifizier-
ten beim Abbau von Torf-HA neben groflen Mengen an Oxalsdure auch Malon-,
Bernstein- und Fumarsédure. Dariiberhinaus fanden sie Hydroxycarbonsduren wie
Milch- und Glykolsiure sowie etwas 2-Hydroxy-2-propan- und Apfelsiure. Insgesamt
konnten 6,3 Gewichts-% der urspriinglichen HA diesen Abbauprodukten zugeordnet
werden. Wilson et al. [76] und Herzog et al. [77] identifizierten zudem Ameisen-,
Essig- und Bernsteinsédure in neutralen und alkalischen Losungen von HS mittels
'H NMR-Spektroskopie.

In der Literatur finden sich unterschiedliche Hypothesen dafiir, wie diese nie-
dermolekularen Carbonséduren aus HS freigesetzt werden. Die meistgenannte Ver-
mutung lautet, daf§ diese Carbonsduren als Ester gebunden vorliegen. Als Kopp-
lungspartner kommen Phenole in Frage [8, 9, 25, 72]. Die Esterbindungen sollen an
der Verkniipfung makromolekularer Ketten beteiligt sein, wobei Dicarbonséuren als
Briicken dienen [73]. Auf der anderen Seite konnen auch ketonische Strukturen durch
Hydroxidionen angegriffen und als Folge eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung un-
ter Bildung von Carbonsduren gespalten werden, wie bei der Sdurespaltung von -
Ketoestern und g-Diketonen [9, 25]. Hanninen und Niemeld [75] wiesen darauf hin,
daf aliphatische Hydroxycarbonséduren typische Abbauprodukte von Polysacchari-
den sind, die durch die Benzil-Benzilsidure-Umlagerung entstehen. Allerdings wurden
beim Abbau von Stérke, Xylan und Cellulose mehr als zehnfach hohere Konzentra-
tionen gefunden als beim Abbau einer Huminsdure. Aulerdem fand sich bei den
Zuckern ein héheres Verhéltnis von Hydroxymono- zu Hydroxydicarbonséduren.

Uber die strukturelle Charakterisierung hinaus ist die Untersuchung der Re-
aktionen mit Hydroxidionen auch insofern interessant, als daf3 die Isolierung und
Anreicherung von HS aus Béden und Wéssern héufig in alkalischer Losung stattfin-
det. Dabei ist stets mit einer Verdnderung der urspriinglichen Struktur und damit
auch der Eigenschaften der HS zu rechnen [78]. Weiterhin kann der alkalische Ab-
bau von HS in Einzelfdllen auch in der Natur stattfinden. Bodenfressende Termiten
verfiigen iiber einen stark segmentierten Darm, in dem in den vorderen Kompar-
timenten pH-Werte von 12 erreicht werden, was Hydrolysen und Autoxidationsre-
aktionen ermoglicht. In Fiitterungsexperimenten konnte gezeigt werden, dafl pepti-
dische Struktureinheiten synthetischer HS von Termiten verdaut wurden, wéhrend
aromatische relativ unbeeinfluft blieben [79].
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Trotz der zahlreichen Arbeiten sind einige Aspekte des alkalischen Abbaus von
DOM und HS bisher noch nicht untersucht worden, beispielsweise die Kinetik. Au-
Berdem gibt es keine Erkenntnisse zum Abbauverhalten von HS sehr unterschied-
licher Herkunft. Diese beiden Punkte werden im Kapitel 5 unter Verwendung der
UV /VIS-Spektroskopie und der Bestimmung niedermolekularer aliphatischer Car-
bonséduren beleuchtet, und es werden daraus Riickschliisse auf die Struktur von HS
gezogen.

2.4 Grundlagen der solaren Photochemie

2.4.1 Lichtabsorption

In Oberflichenwissern stellt der solarinduzierte photochemische Abbau eine wich-
tige Senke von DOM dar. Dem ersten Hauptsatz der Photochemie von Grotthus
und Draper zufolge kann eine photochemische Reaktion nur durch die Absorption
von Strahlung geeigneter Wellenldnge ausgelost werden. Zur Beschreibung der Ef-
fizienz eines beliebigen photophysikalischen oder photochemischen Prozesses wird
das Verhéltnis der Anzahl umgesetzter Molekiile der Ausgangssubstanz pro Anzahl
absorbierter Photonen als Quantenausbeute @ definiert [39, 80].

Bei der Absorption erfolgt ein Ubergang (107'-107'> s) vom elektronischen
Grundzustand in einen elektronisch angeregten Zustand. Dieser Prozefl und die sich
anschliefenden Desaktivierungsprozesse sind schematisch im Jablonsky-Diagramm
dargestellt (Abb. 2.1). In der Regel befinden sich Molekiile im elektronischen Grund-
zustand im Singulett-Zustand Sy, das heift, alle Elektronen sind mit entgegengesetz-
tem Spin gepaart. Bei der Strahlungsabsorption bleibt die Spin-Multiplizitat erhal-
ten. Es entstehen elektronisch angeregte Singulett-Zustinde Sy, So, ... Wegen des
Franck-Condon-Prinzips der vertikalen Ubergéinge ist mit der Absorption ein Uber-
gang in einen angeregten Schwingungszustand verbunden. Die {iberschiissige Schwin-
gungsenergie wird in fliissigen Phasen iiber Schwingungsrelaxation auf Grund von
ZusammenstoBen mit Losemittel- oder anderen Molekiilen wieder abgegeben (10713
10712 s) und das Molekiil erreicht den Schwingungsgrundzustand des elektronisch
angeregten Zustandes S,. Dessen Lebenszeit, das ist die Zeit in der die Konzentra-
tion der Molekiile im angeregten Zustand von ¢y auf cg/e abfillt, betrigt 10712-1076
s in Abhéngigkeit von der Struktur und den experimentellen Bedingungen [60, 80].

Die innere Konversion (IK, englisch: internal conversion) ist ein strahlungslo-
ser Ubergang von einem angeregten Zustand zu einem Zustand geringerer Ener-
gie unter Beibehaltung der Spinmultiplizitéit. Beispielsweise kann ein Molekiil vom
Schwingungsgrundzustand des So-Niveaus durch IK in ein angeregtes Schwingungs-
niveau des Si-Niveaus iibergehen. Die iiberschiissige Schwingungsenergie wird dann
wieder rasch an die Umgebung abgegeben. Die innere Konversion von S; nach Sy
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Abbildung 2.1: Jablonsky-Diagramm nach Braun et al. [80]: (D Absorption Sy —
S, @ Absorption Sg — Sy, @) Fluoreszenz, @ Phosphoreszenz.

verliduft langsamer als die von S, nach S; (107'2-107° s gegeniiber 10713-10712 s).
Die Interkombination (ISC = intersystem crossing) ist ebenfalls ein strahlungslo-
ser Ubergang, allerdings veriindert sich die Spinmultiplizitit von einem Singulett-
zu einem Triplett-Zustand oder umgekehrt. Das Molekiil hat im Triplett-Zustand
zwei ungepaarte Elektronen mit parallelem Spin. Dieser Ubergang ist verboten, das
heifit, er hat nur eine geringe Wahrscheinlichkeit, aber er kann unter bestimmten
Bedingungen auftreten. Durch Schwingungsrelaxation wird der Schwingungsgrund-
zustand des ersten angeregten Triplett-Zustandes T; erreicht. T; hat mit 10~7-10 s
eine deutlich hohere Lebensdauer als S;, weswegen nahezu alle bimolekularen pho-
tochemischen Reaktionen aus diesem Zustand heraus stattfinden [60, 80].

Ein Molekiil im elektronisch angeregten Zustand kann auch durch Emission von
Strahlung desaktivieren (Lumineszenz). Der Ubergang zwischen Zustinden gleicher
Multiplizitéit, beispielsweise S; — Sp, wird als Fluoreszenz bezeichnet, der zwischen
Zusténden verschiedener Multiplizitit, beispielsweise T} — Sy, als Phosphoreszenz.
Wegen des spin-verbotenen Ubergangs hat die Phosphoreszenz eine deutlich groBe-
re Lebenszeit (1077-10 s) als die Fluoreszenz (107121079 s). Das Franck-Condon-
Prinzip gilt auch bei der Emission von Licht, was zur Folge hat, da3 die Molekiile
zunéchst in einen angeregten Schwingungszustand von Sy iibergehen und danach
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relaxieren [80)].

Eine weitere Moglichkeit der Relaxation eines angeregten Molekiils, des Sen-
sibilisators, stellt die Energieiibertragung auf ein zweites Molekiil, den Quencher
(Loscher), dar. Bei dem Dipol-Dipol- oder auch Forster-Mechanismus geschieht die
Ubertragung durch Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronensystemen.
Dazu miissen die Molekiile nicht zusammenstoflen. Der Austauschmechanismus kann
durch eine doppelte Substitution von Elektronen beschrieben werden, die durch ei-
ne Uberlappung der Elektronenwolken zustande kommt. Dazu miissen die Molekiile
zueinander diffundieren und kollidieren.

Die Triplett-Triplett-Energietibertragung ist der am hiufigsten gefundene Typus,
da elektronisch angeregte Molekiile im Triplett-Zustand eine deutlich hohere Lebens-
dauer haben als im Singulett-Zustand. Ein angeregtes Donor-Molekiil im Triplett-
Zustand tibertrigt die Energie an ein Akzeptor-Molekiil im Singulett-Grundzustand.
Danach befindet sich das Donor-Molekiil im Zustand Sy und das Akzeptor-Molekiil
im Zustand T;. Die Energieiibertragung verlduft nach einem Austauschmechanismus
[80].

2.4.2 Sonnenlicht

Die Strahlung der Sonne ist von grundlegender Bedeutung fiir das meiste Leben auf
der Erde. Solare Strahlung reicht vom ultravioletten bis zum infraroten Bereich der
elektromagnetischen Strahlung (Tab. 2.2). Die extraterrestrische Strahlung verrin-
gert sich wesentlich beim Durchtritt durch die Erdatmosphére. Dabei spielen Ab-
sorption (Ozon, Kohlenstoffdioxid, Wasser und Sauerstoff), Rayleigh-Streuung und
Mie-Streuung (Aerosole) eine wichtige Rolle. Die Abb. 2.2, oben, zeigt die spektra-
len, solaren Photonenstromdichten Pp ) an der Erdoberfliche. Die solare Strahlung
reicht bis in den UV-B-Bereich (je nach Ozonschichtdicke und Sonnenstand A\ =

Tabelle 2.2: Einteilung elektromagnetischer Strahlung.

Bereich A E -Nja
(nm) | kJ/Einstein
Infrarot (IR) > 800 < 150
sichtbares Licht (VIS) | 800-400 150-299
UV-A 400-320 299-373
UV-B 320-280 373427
Uv-C 280-200 427-598
Vakuum-UV 200-10 | 598-11900
Rontgen < 10 > 11900
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Abbildung 2.2: Spektrale solare Photonenstromdichten in Mitteleuropa nach Frank
und Klopffer [81] (berechnet fiir: 52° nordliche Breite, Einstrahlung auf horizon-
tale Flache auf Meereshohe, 15. Tag des Monats, Mittelwerte von 8.00-16.00 Uhr,

WolkeneinfluB} beriicksichtigt) und spektrale Photonenstromdichte des UV-Sonnen-
Simulators nach Schindelin [82].
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Tabelle 2.3: Photonenstrom- und StrahlungsfluBdichten der Sonne in Mitteleuropa
und des UV-Sonnen-Simulators.

A Pp Wp
(nm) (Einstein/(m?:s)) (W/m?)
Sonne UV-Sonnen- Sonne UV-Sonnen-
Juni Dezember | Simulator | Juni | Dezember | Simulator
292-320 | 2,90-107° | 1,10-1077 1,58-107° 1,10 0,0418 6,01
292-400 | 8,82-107° | 1,08-107° 3,08.10~4 28,9 3,50 102
292-500 | 3,79-10~* | 5,92:107° 4,81-1074 106 16,2 150
292-800 | 1,53-107% | 3,05-10~* 321 61,6

290-295 nm). Mit zunehmender Wellenlénge steigt die spektrale Photonenstrom-
dichte an, bis sie bei etwa 550 nm einen konstanten Wert erreicht [81, 82]. Fiir
die Photochemie ist vor allem die Strahlung von 300-500 nm von Bedeutung, da
die Photonen in diesem Wellenldngenbereich @hnlich grole Energiebetrige aufwei-
sen (399-240 kJ/Einstein, 1 Einstein = 1 mol Photonen), wie chemische Bindungen
(C-H: 415 kJ/mol, C-C: 350 kJ/mol) [83].

Weiterhin sind in der Abb. 2.2 die spektralen Photonenstromdichten des in die-
ser Arbeit verwendeten UV-Sonnen-Simulators wiedergegeben, die von Schindelin
[82] mittels Spektralradiometrie gemessen wurden. Im UV-Bereich bis 400 nm wird
die solare Strahlung recht gut durch das Gerét simuliert, was an den auf die Photo-
nenstromdichte der Sonneneinstrahlung im Juni im Wellenléingenbereich von 292 bis
400 nm normierten Werten erkennbar ist (Abb. 2.2, unten). Die Absolutwerte sind
jedoch deutlich hoher. Im sichtbaren Bereich von 400-500 nm ergeben sich deutliche
Abweichungen.

Durch Integration iiber einen bestimmten Wellenléngenbereich lassen sich die
Photonenstromdichten Pp berechnen und zu quantitativen Vergleichen heranziehen
(Tab. 2.3). Demnach ist die Photonenstromdichte des UV-Sonnen-Simulators im
UV-B-Bereich von 292-320 nm 5,4 mal gréfler als die Sonneneinstrahlung im Juni,
im UV-Bereich von 292-400 nm ist sie 3,5 mal gréfer. Dies bedeutet, dafl bei der
simulierten Strahlung der UV-B-Bereich im Vergleich zum natiirlichen Sonnenlicht
relativ iiberreprésentiert ist. Nimmt man noch den sichtbaren Wellenldngenbereich
von 400-500 nm hinzu, so sind die Photonenstromdichten praktisch gleich. Allerdings
entspricht die spektrale Zusammensetzung von 292-500 nm nicht der des natiirlichen
Sonnenlichts.

Um Versuchsergebnisse verschiedener Arbeiten vergleichen zu koénnen, ist es
wichtig die spektrale Strahlungsfluidichte Wp  zu kennen, die sich mit der Planck-
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Abbildung 2.3: Spektrale StrahlungsfluBdichten der Sonne und des UV-Sonnen-
Simulators berechnet nach Frank und Klopffer [81] sowie Schindelin [82].

Einstein-Gleichung

E=hv= % (2.8)

und der Avogadro-Konstante N berechnen 1af3t.

hcN A

Wp = Pp 3

(2.9)

Sie ist fiir das Sonnenlicht und den UV-Sonnensimulator in Abb. 2.3 dargestellt.
Auch hier nimmt die Strahlungsflufidichte des Sonnenlichts zunédchst mit zuneh-
mender Wellenlédnge zu, erreicht dann aber bei etwa 475 nm ein Maximum und
fallt danach leicht ab. Dies riihrt daher, daf sich die spektrale Photonenstromdichte
im Bereich von 450-800 nm nur wenig &ndert, die Energie eines einzelnen Photons
jedoch umgekehrt proportional mit der Wellenldnge abnimmt. Die iiber verschiede-
ne Wellenldngenbereiche integrierten StrahlungsfluSdichten finden sich ebenfalls in
Tab. 2.3. Das Verhéltnis der StrahlungsfluSidichten von UV-Sonnensimulator und
dem Sonnenlicht im Juni betrdgt 5,5 im UV-B-Bereich und 3,5 im gesamten UV-
Bereich, was den Verhéltnissen der Photonenstromdichten entspricht.
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2.4.3 Aktinometrie

Die Aktinometrie dient zur Bestimmung der Photonenstromdichte eines definierten
Wellenléngenbereichs, die in ein System spezifischer Geometrie eingetragen wird.
Einer der gebrduchlichsten chemischen Aktinometer im UV /VIS-Bereich von 250
bis 500 nm ist Kaliumferrioxalat (K3Fe(Cy0O4)s3 - 3 HyO). Bei der Bestrahlung mit
Licht wird Oxalat zu Kohlenstoffdioxid oxidiert und Eisen(III) zu Eisen(II) reduziert
(vgl. 2.5.3, S. 26). Die Quantenausbeute liegt zwischen 1,25 bei 254 nm und 0,86 bei
509 nm. Die Konzentration an gebildeten Eisen(II)ionen wird nach Komplexbildung
mit 1,10-Phenanthrolin photometrisch bei 510 nm bestimmt. Wegen des hohen mo-
laren, dekadischen Extinktionskoeffizienten von €s19 pym = 11100 L/(mol-cm) ist die
Methode sehr empfindlich [80, 84].

Die gebildete Stoffmenge an Eisen(II)ionen wird in Abhéngigkeit von der Be-
strahlungszeit gemessen, und es wird eine lineare Regression durchgefiihrt. Die Pho-
tonenstromdichte Pp (in Einstein/(m?-s)) berechnet sich dann bei weniger als 10%
Umsatz in Anlehnung an Bossmann et al. [85] zu

Anp, a;

T 0 ALY [Sea(1— 1078y O X [Spa(l — 10-2)dy]

Pp (2.10)
wobei Anp, fiir die gebildete Stoffmenge an Eisen(II)ionen pro Zeiteinheit At steht,
O fiir die Probenoberfliche, Sp fiir die relative spektrale Verteilung der Photonen-
stromdichte, die sich aus der Radiometrie mit Sp) = Pp,/Pp ergibt, A, fiir die
iiber die Bestrahlungszeit gemittelte Absorption des Aktinometers und a; fiir die
Geradensteigung, die sich aus der Auftragung von n gegen t ergibt. Die Daten fiir
die Quantenausbeuten @, wurden dem Buch von Braun et al. [80] entnommen.

2.5 Photochemie in Oberflichenwassern

2.5.1 Uberblick

Die Abschwichung solarer Strahlung in Oberflichenwéssern wird im wesentlichen
durch die Lichtabsorption von DOM verursacht [22]. Das Ausmafl der Schwichung
ist gemafl dem Bouguer-Lambert-Beerschen Gesetz abhéngig von der Wellenlénge,
der Tiefe und dem spektralen Absorptionskoeffizienten ay (Gl. 2.1, S. 7). Dies fiihrt
dazu, dafl das Sonnenlicht in DOM-reichen Wissern mit hohem a,, wie es beispiels-
weise in vermoorenden Seen zu finden ist, deutlich weniger tief eindringt als in DOM-
armen Wiéssern, wie es in den Ozeanen vorkommt. Die Wassertiefe, in der 90% der
Strahlung bei 310 nm absorbiert wird, bewegt sich dementsprechend zwischen eini-
gen cm und etwa 20 m. Da ay mit der Wellenlédnge exponentiell abnimmt, verdndert
sich auch das Spektrum der Strahlung. Mit zunehmender Tiefe nehmen die Anteile
an UV-A und vor allem UV-B gegeniiber dem sichtbaren Licht ab [10, 12, 86].
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Der Absorption solarer Strahlung durch DOM wird eine wichtige Schutzfunktion
fiir aquatische Organismen vor iiberméfiger, schadlicher UV-Strahlung zugeschrie-
ben. Dabei wird DOM jedoch partiell gebleicht und mineralisiert (vgl. 2.5.6.1, S. 32).
Die Abnahme der Ozonkonzentration in der Stratosphére und die damit verbunde-
ne Zunahme an solarer UV-Strahlung [21, 87] konnte diese Prozesse verstérken,
was zum einen eine erhohte Belastung des Phyto- und Bakterioplanktons mit UV-
Strahlung zur Folge hétte [11, 22, 88, 89]. Zum anderen koénnte es zu einer erhthten
Mineralisierung von DOM kommen und damit zu einer weiteren Erhohung der
Kohlenstoffdioxidkonzentration in der Atmosphére, was den anthropogen verur-
sachten Treibhauseffekt verstérken wiirde [18, 22]. Der Treibhauseffekt selbst und
die Versauerung von Gewissern kénnen ebenfalls zu einer Abnahme der DOC-
Konzentration fiithren und damit zu einer vergréflerten Eindringtiefe solarer Strah-
lung [12, 90].

2.5.2 Photochemie von geloster organischer Materie: Reak-
tive Spezies

Durch solare Bestrahlung und Absorption durch DOM und vor allem HS werden
komplexe photochemische Reaktionen ausgeltst. Als Primérprozesse ausgehend vom
angeregten S;-Zustand gelten dabei neben der strahlungslosen Desaktivierung und
der Lumineszenz die Photoionisation zu Radikalkationen und solvatisierten Elektro-
nen sowie vor allem die Interkombination zu DOM im Triplett-Zustand [14, 17, 91,
92, 93, 94, 95]. Die Quantenausbeute ihrer Bildung ist wie die der Sekundarproduk-
te von einer Vielzahl von Faktoren abhéngig wie der Wellenléinge des absorbierten
Lichts [96, 97], dem pH-Wert [95, 98], der Sauerstoff- [96, 98] und der Eisenkonzentra-
tion [98], dem Ursprung der DOM [96, 99] und ihrer mittleren Molmasse [95, 100]. Im
Fall von DOM spricht man von ,;scheinbaren“ Quantenausbeuten (apparent quan-
tum yields), weil die exakte Struktur und der molare Extinktionskoeffizient der
Chromophore sowie der Reaktionsmechanismus nicht bekannt sind.

hy
LN

'DOM 'DOM* = [DOM** + e7] — DOM** + ¢,

1SC
'DOM* — *DOM*

Uber die Reaktivitit der primér gebildeten Radikalkationen ist wenig bekannt, da
die scheinbaren Quantenausbeuten ihrer Bildung wie die der solvatisierten Elek-
tronen sehr klein sind, was mit der schnellen Riickreaktion im Losemittelkéfig er-
klart wurde. ®(e,,) betrigt fiir verschiedene Gewdsser 1075-4-102 bei 296 nm
[101]). Die stationire Konzentration von e, in der photischen Zone wurde zu 107"
mol/L abgeschétzt. Solvatisierte Elektronen haben vermutlich eine geringe Bedeu-
tung beim photochemischen Abbau organischer Wasserinhaltsstoffe. Fine Ausnahme
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stellen Substanzen mit elektronegativen funktionellen Gruppen dar, wie beispielswei-
se chlororganische Verbindungen [14, 15, 83, 92, 93]. 3DOM* kann die {iberschiissige
Energie auf organische Substanzen im Grundzustand iibertragen. Aulerdem kann
sie Wasserstoffatome oder Elektronen abstrahieren, beispielsweise von Anilin und
Phenolen [14, 86, 91, 94, 96].

Das Schicksal der gebildeten Primérspezies wird in luftgesittigten Wéssern im
wesentlichen durch die Reaktion mit molekularem Sauerstoff bestimmt, da dies die
reaktive Spezies mit der hochsten Konzentration ist (etwa 2,5-107* mol/L). Die
sauerstoffabhéngige Umwandlung der Primérspezies wird mit dem Begriff ,,Sauer-
stoff-Wand* zutreffend charakterisiert [92, 95, 102].

DOM*" +30, — DOM™O3
DOM*t — DOM* 4 H*
DOM*" + H,0 — DOM*-OH + H"
€q 02 — OF
SDOM* +30, — DOM + 'O,
SDOM* +°%0, — DOM** + 05~ — 'DOM + 20,

Das Radikalkation kann Triplett-Sauerstoff addieren, wobei Organoperoxylradikale
entstehen. Da Sauerstoff jedoch ein Elektrophil ist und das Radikalkation eine positi-
ve Ladung tragt, ist die Abstraktion eines Protons wahrscheinlicher. Dies kann auch
nach vorheriger Addition eines Wassermolekiils geschehen. Die Reaktion von e, mit
molekularem Sauerstoff verlduft nahezu diffusionskontrolliert und fiithrt zur Bildung
von Superoxidanionen [14, 15, 92, 93, 103]. Aus *DOM* und Sauerstoff im Triplett-
Grundzustand koénnen sich der reaktive Singulett-Sauerstoff und Superoxidanionen
bilden. Die schnelle Riickreaktion des Superoxidanions mit dem Radikalkation im
Losemittelkéfig fithrt letztendlich zum sauerstoffinduzierten Quenchen der Triplett-
DOM [14, 17, 83, 92]. Die wichtigsten reaktiven Spezies und ihre Reaktionsprodukte
sind im folgenden aufgelistet.

Organoperoxylradikale sind wegen der heterogenen Struktur der DOM schwer zu
untersuchen. Sie gelten im Vergleich zu anderen Radikalen als weniger reak-
tiv. Charakteristische Reaktionen sind die Eliminierung von Superoxidanionen
unter Bildung einer Doppelbindung, die Riickreaktion unter Abspaltung von
molekularem Sauerstoff, die Addition an Doppelbindungen, Elektronentrans-
ferreaktionen sowie die Abstraktion von Wasserstoff, welche eine wichtige Rolle
bei Autoxidationsreaktionen spielt [104]. Die Konzentration von Organoper-
oxylradikalen in Gewissern liegt bei 0,45-9,5-107° mol/L [14] bzw. 3-10~ 1
mol /L [94].

Superoxidanionen entstehen neben der Reaktion von e, mit Sauerstoff auch bei
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der Oxidation von Fe(II) und Cu(I) mit Sauerstoff, der Photolyse von Fe-DOM-
Komplexen (vgl. die folgenden Abschnitte) und der Reaktion von Triplett-
DOM mit Triplett-Sauerstoff oder Singulett-DOM mit Singulett-Sauerstoff.
Bei den beiden letzten Reaktionen verlduft die Rekombination der gebildeten
Ionen im Losemittelkifig sehr schnell. Das daraus resultierende Quenchen von
Triplett-DOM oder Singulett-Sauerstoff iiber ein Ionenpaar kann experimen-

tell nicht oder nur nur sehr schwer von einem rein physikalischen Quenchen
unterschieden werden [14, 17, 86, 103].

'DOM + 'Oy — DOM** + O3~ — 'DOM + *0,

In sauren Losungen liegt das Superoxidanion als Hydroperoxylradikal vor, wel-
ches eine schwache Séure ist (pK; = 4,5-4,9) [14].

HOS + H,0 = 03~ + HyO"

Die stationdre Konzentration von Superoxidanionen in Gewéssern betrégt et-
wa 107110712 mol/L [105]. Sie sind vergleichsweise schwache Oxidationsmit-
tel und konnen zudem auch als Reduktionsmittel wirken. Dies zeigt sich in
der Fahigkeit sowohl o- und p-Diphenole oxidieren als auch chinoide Struktu-
ren reduzieren zu kénnen. Sie rekombinieren dariiberhinaus mit organischen
Radikalen unter Bildung organischer Peroxide [14, 17, 106, 107]. Eine wei-
tere wichtige Senke von Superoxidanionen stellt die Disproportionierung zu
Sauerstoff und Wasserstoffperoxid dar. Dieser Prozefl wird durch das Enzym
Superoxiddismutase, Metallkationen (Fe(III)/Fe(1I), Cu(II)/Cu(I)) und DOM
katalysiert [14, 92, 105].

2057+2H20—>OQ+H202+2OH7

Singulett-Sauerstoff ist ein selektives Elektrophil, welches bestimmte funktionel-

le Gruppen angreift, beispielsweise 1,3-Diene wie den Furfurylalkohol [83, 108,
109]. Der grofte Teil von 1O, wird jedoch durch Energieiibertragung auf Was-
sermolekiile physikalisch gequencht. Die stationiren Konzentrationen von 'O,
in Gewissern betragen 1071°-107'? mol/L [14, 15, 16, 83|, die scheinbaren
Quantenausbeuten der Bildung aus DOM liegen bei 0,001-0,030 [14, 92, 110,
111).

Wasserstoffperoxid wird bei der Disproportionierung von Superoxidanionen, bei

der Oxidation von Fe(II)/Cu(I) mit Superoxidanionen, beim photochemischen
Abbau von Phenol in Gegenwart einer aromatischen Carbonylverbindung so-
wie bei biologischen Prozessen gebildet. Die solarinduzierte Bildung in Ge-
wéssern korreliert mit der DOC-Konzentration. Die scheinbaren Quantenaus-
beuten liegen bei 300 nm bei etwa 0,001. In stark alkalischen Losungen liegt
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Wasserstoffperoxid als Hydroperoxidanion vor (pK, = 11,6 [1]).
H,0, + HyO = HO; + H30™"

Wasserstoffperoxid ist gegeniiber organischen Wasserinhaltsstoffen wenig reak-
tiv, weshalb es in der photischen Zone bis zu Konzentrationen von 10~"-107°
mol/L akkumulieren kann. Die geringe Reaktivitéit beruht auf einer kineti-
schen Hemmung. Der Abbau von HyOs vollzieht sich hauptséchlich biologisch.
Neben Peroxidase spielt das Enzym Katalase eine wesentliche Rolle, das die
Disproportionierung zu Wasser und Sauerstoff katalysiert. Hydroxidionen ha-
ben ebenfalls eine katalytische Wirkung. Daneben stellen auch die Photolyse
und die Reaktion mit Fe(II) (Fenton-Reaktion) Senken von Wasserstoffperoxid
dar, die beide zur Bildung von Hydroxylradikalen fithren [14, 16, 86, 92, 112].

Katalase

2 HQO2 — 2 HQO + 02
H,0, 2  2HO®

Hydroxylradikale entstehen bei der Photolyse von Wasserstoffperoxid, anorga-
nischen Eisenkomplexen, Nitrat und DOM sowie der Fenton-Reaktion [14,
86, 91, 92, 113]. Sie gehoren zu den stérksten Oxidationsmitteln in Wasser
(E°(HO® + e~ + H' & H,0) = 2,59-2,85 V) und reagieren nahezu diffusions-
kontrolliert mit fast allen organischen Wasserinhaltsstoffen. Zum einen kénnen
sie Wasserstoff unter Bildung von organischen Radikalen abstrahieren, sie ad-
dieren sich aber bevorzugt an Doppelbindungen, auch an aromatische [86, 107].

HO®*+RH — H,O+R*
HO*+ >C=C< — >C(OH)-C%

Die Bildungsgeschwindigkeit in der photischen Zone von Gewiéssern liegt zur
Mittagszeit zwischen 107!% und 107 mol/(L-s) [114]. Wegen der hohen Re-
aktivitdt finden sich allerdings nur geringe stationiire Konzentration (1079
107 mol/L). Als wichtigste Senken in Siifiwissern gelten DOM und Car-
bonat /Hydrogencarbonat, wobei die anorganischen Kohlenstoffspezies nur in
DOC-armen und salzreichen Wissern eine Rolle spielen. In Meerwéssern stel-
len Chlorid und Bromid zusétzliche Senken dar [86, 115].

2.5.3 Photochemie von Eisen-Komplexen

Neben DOM spielen auch Eisen- und Kupferverbindungen sowie Nitrat und Nitrit
ein wichtige Rolle bei den photochemischen Prozessen in Oberflaichenwéssern. Ei-
sen ist das vierthdufigste Element der Erdrinde (4,7%) [1]. In den Ozeanen kommt
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es in Konzentrationen von 0,05-6000 nmol/L vor, wobei es in bestimmten Regio-
nen der limitierende anorganische Nahrstoff ist. Die thermodynamisch stabile Form
des gelosten Eisens in Oberflichenwissern ist Fe(III), wobei Fe(II) unter natiirli-
chen Bedingungen viel besser loslich ist [83]. Das Standardnormalpotential von
Fe(IIT) /Fe(II) liegt bei 0,77 V und ist damit etwa genauso grof oder gréfer als das
von HS (E°(HA,/HAq) = 0,7 V, E°(FA/FA,eq) = 0,5 V). Eisen(III) kann HS al-
so zumindest teilweise abiotisch oxidieren. Als redoxaktive Substrukturen der HS gel-
ten vor allem Diphenole, die leicht zu Chinonen oxidiert werden kénnen [4, 116, 117].

In wéafiriger Losung liegen je nach pH-Wert unterschiedliche, geloste Eisen(III)-
hydroxo-Komplexe vor. Im pH-Wert-Bereich von 0-2,5 dominiert Fe?**, von 2,5-8
iiberwiegen Fe(OH)?" und Fe(OH)3 und > 8 dominiert Fe(OH); . Daneben existie-
ren in geringeren Konzentrationen auch Di- und Trimere (Fey(OH)3t, Fes(OH)3H).
Die Gesamtkonzentration an Eisen(III) wird durch die Loslichkeit von Fe(OH)3 be-
grenzt, welche bei einem pH-Wert von 8 minimal ist [83, 118].

Anorganische Hydroxokomplexe konnen unter dem Einflufl von solarer Strahlung
photolysiert werden [83, 118], wobei Fe(OH)?*T mit einer Quantenausbeute von ¢ =
0,014-0,018 die reaktivste Spezies ist [91, 119].

Fe(OH)** 2 Fe’* + HO®
Fe(H,0)** 2% Fe*' + HO® + H*

Durch die gebildeten Hydroxylradikale kann es zur eiseninduzierten Oxidation von
Pestiziden [91, 118] oder DOM [116, 117] kommen. Die Quantenausbeuten der Pho-
tolyse anorganischer Eisen(III)hydroxo- und Eisen(IIT)carbonato-Komplexe sind in
Oberflichenwéssern generell kleiner als die von Komplexen mit organischen Ligan-
den [38]. Substanzen mit mehreren Carboxylgruppen wie Oxal-, Malon- und Zitro-
nensiure sowie DOM bilden sehr stabile Komplexe mit Fe(III) die bei Bestrahlung
einer Ladungsiibertragung vom Liganden zum Metallion unterliegen (LMCT = li-
gand to metal charge transfer). Dabei wird der Ligand oxidiert. Im Fall des pho-
tochemisch sehr reaktiven Ferrioxalat-Komplexes entstehen Co0f§ ™ -Radikalanionen.
Diese konnen durch einen zweiten Eisen(III)-Komplex oder molekularen Sauerstoff
zu Kohlenstoffdioxid oxidiert werden, wobei im letzteren Fall Superoxidanionen ent-
stehen [83, 118].
Fe(Ox)3-20+ 2, Fo(0x)* 2% + C,09”

n—1
C05™ + Fe(Ox)2M*  — 2 CO, + Fe(Ox){ "
C,05” +0y — 2COy + 05
Nach diesem Mechanismus konnen auch biologisch schlecht abbaubare synthetische

Substanzen oxidiert werden, beispielsweise die Komplexbildner EDTA (Ethylendia-
mintetraessigsidure) und NTA (Nitrilotriessigsaure) [91, 120]. Die Quantenausbeuten
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Tabelle 2.4: Quantenausbeuten der Bildung von Eisen(II) aus Eisen(III)-Carboxylat-
Komplexen in sauerstofffreier Losung.

Carbonséure/ | A pH | cg/c(Fe) Cs @(Fe?T) | Literatur
Komplex (nm) (mmol /L)

Ameisensiure | 366 2,5 167 50 0,12 [122]
Essigséure 366 | 1,5-11 167 50 0 [122]
Oxalséure 366 2,7 5 1,5 0,65 [122]

366 | 4,0 5 1,5 0,30 122]

366 2,9 167 50 0,32 [122]

[Fe(Ox)o]~ | 436 | 4,0 1,0 [123]

[Fe(Ox)s)* | 436 | 4,0 0,6 [123]
Malonséure

[Fe(Mal)s]~ | 366 | 4,0 50 5,0 0,027 | [123]

Bernsteinsdure | 366 2,9 167 50 0,13 [122]

DL-Apfelsidure | 366 2,7 5 1,5 0,20 [122]

366 | 4,0 5 1,5 0,29 122]

366 2,9 167 50 0,26 [122]

der Photolyse von Eisen(IIT)-Carboxylat-Komplexen sind abhéngig von der Wel-
lenléinge, dem pH-Wert, der chemischen Struktur der Liganden und dem Konzen-
trationsverhéltnis der Liganden zum Metallzentralatom [121].

a-Hydroxycarbonséduren werden generell leichter oxidiert als strukturell analoge
Carbonséauren ohne Hydroxygruppe. Beispielsweise ist die Quantenausbeute der Bil-
dung von Fe(II) unter identischen Versuchsbedingungen bei der Apfelsiure doppelt
so grof} wie bei der Bernsteinsdure (Tab. 2.4). Der Grund fiir dieses Verhalten liegt
darin, daB die nicht-hydroxylierte Verbindung nach der ersten Elektronen-Ubertra-
gung (LMCT) schwerer weiter reagiert, da dies die Oxidation einer C-C-Bindung
erfordert. Dies ist auch der Grund warum der Eisen(III)-Essigsdure-Komplex im
pH-Wert-Bereich von 1,5-11 iiberhaupt keinen Photoabbau zeigt, da in diesem Fall
bei der Decarboxylierung ein energetisch duflerst ungiinstiges Methylradikal gebildet
wiirde. Bei a-Hydroxycarbonséuren kann dagegen im zweiten Schritt die Hydroxy-
gruppe zu einer Carbonylgruppe oxidiert werden [122]. Eine leichtere Oxidierbarkeit
findet sich auch bei a-Ketocarbonsiduren. Die Quantenausbeute beim Oxalsédure-
komplex [Fe(Ox)s]™ ist bei 436 nm grofer als beim Malonsédurekomplex [Fe(Mal)y]~
bei 366 nm (Tab. 2.4). Fiir die Komplexe von Glyoxyl- und Brenztraubensiure mit
Eisen(III) wurden zudem unter umweltrelevanten Bedingungen etwa gleich grofie
Abbaugeschwindigkeiten gefunden wie fiir den reaktiven Oxalsédure-Komplex. Die
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C)H' + OH"
HOZ./OZ. ) ) h C H202
V

O HO,"/0, "

Fe(ll) 0,
+

DOM*+
l -CO,

O -
dom*™* —=— dom,, + HO,*/O,"

Fe(l11)-DOM

Abbildung 2.4: Photochemischer Eisenredoxzyklus nach Voelker et al. [117].

geringen Unterschiede wurden mit der grofleren Komplexbildungskonstante und der
grofleren spezifischen Absorption von Ferrioxalat erklart [124].

Im Fall der Oxalséure fithrt eine Erhohung des pH-Wertes zu einer Erniedrigung
der Quantenausbeute, andere Carbonsduren zeigen das entgegengesetzte Verhalten.
Eine Erhohung des Konzentrationsverhéltnisses der Carbonséure zu Eisen(III) fithrt
zu einer Abnahme von @(Fe?t). Apfelsdure stellt hier eine Ausnahme dar (Tab. 2.4
und weitere Daten von Abrahamson et al. [122]).

Bei Fe-DOM-Komplexen kann eine Decarboxylierung des gebildeten Primérra-
dikals DOM*" unter Bildung eines kohlenstoffzentrierten Sekundérradikals dom®*
stattfinden, welches durch Eisen(II) oder Sauerstoff weiter oxidiert werden kann
(Abb. 2.4) [117]. Fe(II) wird in einem breiten pH-Bereich durch Sauerstoff, Super-
oxidanionen und Wasserstoffperoxid (Fenton-Reaktion) wieder zu Fe(III) oxidiert,
womit sich ein Eisen-Redoxzyklus ergibt. Die Oxidation wird durch Hydroxidio-
nen und DOM beschleunigt. Eisen(III) kann durch Superoxidanionen auch redu-
ziert werden, wobei sich Sauerstoff bildet. Das Fe(III)/Fe(Il)-Redoxpaar kataly-
siert also die Disproportionierung von O3~ zu Sauerstoff und Wasserstoffperoxid
83, 116, 117, 125, 126, 127].

Der Mechanismus der Fenton-Reaktion ist immer noch nicht in allen Einzelheiten
aufgeklart. Neben der dargestellten Reaktion in Abb. 2.4 gibt es Hinweise darauf,
daB die Oxidation organischer Wasserinhaltsstoffe statt iiber Hydroxylradikale auch
tiber intermediére Eisen(IV)-Komplexe verlaufen kann. Wahrscheinlich dominiert je
nach Versuchsbedingungen die eine oder andere reaktive Spezies [85, 128].

Die dargestellten Oxidationsreaktionen von DOM fiihren letztendlich zu einer ei-
senkatalysierten Mineralisierung [38, 116, 117]. Gao und Zepp [44] konnten dies bei
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der Bestrahlung eines DOM-reichen FluSwassers mit einer natiirlichen Eisenkonzen-
tration von 12 pmol/L sehr elegant nachweisen. Durch Zugabe eines anorganischen
(Fluorid) und eines organischen Komplexbildners (DFOM = Deferoxaminmesylat,
log K (Fe(DFOM)) = 30,76 [129] bzw. 29,6 [130], Struktur vgl. Abb. B.1, S. 204)
iiberfithrten sie das an DOM komplexierte Eisen in photokatalytisch inaktive Kom-
plexe. Dadurch wurden die Mineralisierung sowie die Entstehung von Kohlenstoft-
monoxid, Ammonium und Fe(II) gehemmt. Ein Einflufl auf die Bleichung wurde
hingegen nicht beobachtet. Bertilsson und Tranvik [131] untersuchten den solarin-
duzierten Abbau von DOM verschiedener Seen und fanden in Analogie zu Gao und
Zepp [44], daB die photochemische Mineralisierung mit dem Gehalt an gelostem
Eisen korrelierte.

Trotz des beachtlichen Wissen zum eisenkatalysierten Abbau von DOM ist die
Photoproduktion niedermolekularer bioverwertbarer Substanzen, wie beispielsweise
Carbonséauren, in Abhéngigkeit vom Eisengehalt bisher nur unzureichend untersucht
worden und stellt eine offene Frage dar [38]. Da Eisen(III)ionen sowohl den Abbau
von Carbonséuren katalysieren als auch vermutlich deren Entstehung durch die Bil-
dung reaktiver, oxidierender Sauerstoffspezies, stellt sich die Frage, welcher dieser
beiden Prozesse iiberwiegt.

2.5.4 Photochemie von Kupfer-Komplexen

Kupfer ist ein essentielles Spurenelement, das in Siif}- und Meerwéssern je nach
geochemischen Bedingungen in Konzentrationen von 0,4-260 nmol/L vorkommt.
Dabei bevorzugt es die Oxidationsstufe +2 und liegt bis zu einem pH-Wert von
6 als Aquokomplex Cuz vor [83]. Kupfer(II) bildet unter den zweiwertigen Uber-
gangsmetallionen die stabilsten Komplexe (Irving-Williams-Reihe) und liegt deshalb
in aquatischen Systemen vorwiegend an DOM komplexiert vor, hdufig zu mehr als
99,9%, wie in neueren Arbeiten gezeigt wurde [132, 133]. Die Bioverfiigbarkeit und
Toxizitdt hangen in entscheidendem Mafle von der Speziation ab [83, 134, 135, 136].

Bei Bestrahlung mit Sonnenlicht unterliegen Kupferkomplexe wie die analogen
Eisenverbindungen einer Photolyse nach einem LMCT-Mechanismus. Aminoséuren,
Phenole, NTA und Dicarbonséuren kénnen deshalb unter Kupferkatalyse photoche-
misch oxidiert werden, entweder direkt mittels LMCT-Mechanismus oder indirekt
tiber die entstandenen reaktiven Sauerstoffspezies [86, 134, 135, 137]. Die Tab. 2.5
zeigt Quantenausbeuten der Bildung von Cu(I) aus Cu(II)-Carboxylat-Komplexen.
Die systematische Abnahme der Quantenausbeute mit der Kettenlédnge spiegelt den
Trend der abnehmenden Stabilitdt des kohlenstoffzentrierten Radikals wider, wel-
ches durch Decarboxylierung aus dem urspriinglichen Carboxylatradikal entsteht.
Letzteres wiederum bildet sich beim LMCT-Ubergang [138]. Eine weitere Ursache
fiir die abnehmenden Quantenausbeuten ist die Tatsache, dafl mit zunehmender
Kettenldnge der Anteil an Auflensphéren-Koordination (outer-sphere coordination)
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Tabelle 2.5: Quantenausbeuten der Bildung von Kupfer(I) aus Kupfer(II)-Carboxy-
lat-Komplexen in sauerstofffreier Losung.

Carbonsédure/ A pH | ¢s/c(Cu) cs @(Cu™) | Literatur
Komplex (nm) (mmol /L)
Oxalsaure
[Cu(Ox)] 313 [ 3,0-7,0 | 2,0-45 0,019-1,0 0,42 [138]
[Cu(Ox)o]* 313 [ 3,0-7,0 | 2,0-45 0,019-1,0 0,43 [138]
Malonséure
[Cu(Mal)] 313 | 4,0-7,0 | 0,50-100 | 0,025-5,0 0,15 [139]
Bernsteinsdure
[Cu(Suc)] 313 | 4,0-6,5 | 200-1000 4,9-50 0,10 [138]
Glutarsaure
[Cu(Glu)] 313 | 4,3-6,0 | 100-1000 5,0-50 0,054 [139]

bei den Komplexen zunimmt, was die Effizienz der Elektroneniibertragung vom Li-
ganden zum Metallzentralatom herabsenkt [139].

In Analogie zu den definierten Kupfer-Carboxylat-Komplexen wird angenom-
men, da8 auch Cu-DOM-Komplexe bei Bestrahlung einem LMCT-Ubergang folgen.

Cu?*—DOM % Cut + DOM*+

Als Folge davon kommt es wie bei Fe(III)/Fe(II) zu einem dynamischen Redoxzy-
klus und zur Entstehung von Superoxidanionen, Wasserstoffperoxid und Hydroxyl-
radikalen [86, 134, 135, 137]. Die durch Eisen katalysierte Disproportionierung von
Superoxidanionen wird ebenfalls durch Kupfer katalysiert und stellt somit sowohl
eine Quelle als auch eine Senke von Cu(I) dar [86, 140, 141]. Organische Eisen(III)-
Komplexe absorbieren deutlich stérker Sonnenlicht als ihre Kupfer(II)-Analoga und
zudem reagieren sie auch langsamer mit HO3/O3~. Deshalb wurde vermutet, daf§ die
dominierende Quelle von Fe(II) in natiirlichen Wissern die direkte Photoreduktion
von Fe(III)-Komplexen ist, wéhrend bei Cu(I) die indirekte Reduktion von Cu(II)
durch HO$/035™ iiberwiegt [86]. Allerdings wurde in einer neueren Arbeit von Em-
menegger et al. [126] gezeigt, dafl der bevorzugte Weg der Reduktion von Fe(III)
stark von den vorherrschenden geochemischen Bedingungen abhéngt.

Seit langem ist bekannt, dafl paramagnetische Metallionen die Lumineszenz von
DOM physikalisch 16schen kénnen. Der Effekt ist fiir Cu(II) und Fe(II) besonders
ausgepragt [111, 142, 143]. Je nach pH-Wert kann das Quenchen statisch oder dyna-
misch sein [143, 144]. Im Ergebnis desaktivieren die Metallionen angeregte Zustédnde
der DOM, die dann nicht mehr fiir Prozesse wie die Bildung von DOM®**, e, SDOM*

)» Yaq)
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und reaktiven Sauerstoffspezies zur Verfiigung stehen. Die Zugabe paramagnetischer
Metallionen zu DOM sollte dementsprechend zu einer Verlangsamung ihres photo-
chemischen Abbaus fithren. Experimentell konnte beispielsweise gezeigt werden, dafl
Kupfer(IT)ionen den huminstoffinduzierten Abbau von Organophosphorpestiziden
mit UV-Strahlung hemmen [145]. In einer anderen Arbeit verlangsamten Cu(II)-
Tonen die Mineralisierung von HA durch Oxidation mit HoOg/UVasg nm [146].

Da sich kaum Untersuchungen zum Einflul von Kupferionen auf den solarindu-
zierten photochemischen Abbau von DOM in der Literatur finden, wurde auch dies
in der vorliegenden Arbeit untersucht. Dabei wurde die Frage geklart, ob im Fall
von Cu(II) die Verringerung des DOM-Abbaus durch Quenchen oder die Katalyse
iiber den LMCT-Mechanismus und den damit gekoppelten Redoxzyklus iiberwiegt.

2.5.5 Photochemie von Nitrat und Nitrit

Im Meerwasser liegt Nitrat in Konzentrationen von 0,5-2 mg/L vor, entsprechend
etwa 10-30 pmol/L. In Siiwéssern héngt die Konzentration stark von den geogra-
phischen Gegebenheiten und den landwirtschaftlichen Aktivitdten ab. Die Konzen-
tration von Nitrit im Meerwasser ist in der Regel kleiner als 2 pmol /L. Sowohl Nitrat
als auch Nitrit zeigen eine schwache Absorption im Wellenldngenbereich des Sonnen-
lichts (€302 nm(NO3 ) = 7,2 L/(mol-cm); €354 nm(NO3 ) = 24 L/(mol-cm)) und sind
photochemisch aktiv. Als primére Schritte der Nitratphotolyse gelten die Bildung
von Nitrit und atomarem Sauerstoff sowie von Stickstoffdioxid und einem Sauer-
stoffradikalanion. Nitrit kann nach Lichtabsorption seinerseits in Stickstoffmonoxid
und ein Sauerstoffradikalanion gespalten werden [91].

NO; % NO;" — NO; +0°
NO;" — NO3J 4+ 0°*
NO; 2% NO;  — NO®+0°"
0" +H,0 < HO®*+OH"
2NOS + H,0O — NO; +NO, +2H"

Das Sauerstoffradikalanion wird in einer Sdure-Base-Reaktion protoniert wobei sich
die duBerst reaktiven Hydroxylradikale bilden (pK(HO®) = 11,6). Stickstoffdioxid
disproportioniert in wiBriger Losung zu Nitrat und Nitrit [82, 91, 113]. Durch Reak-
tion mit organischen Radikalen kénnen Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid aber
auch bis zum Ammonium reduziert werden [147]. Die bei der Nitrat- und Nitrit-
photolyse gebildeten Hydroxylradikale konnen zum Abbau von Pestiziden fithren
[115, 148]. Ob, wie berichtet [83], Nitrat auch die photochemische Oxidation von
DOM induziert, das wurde in dieser Arbeit untersucht.
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2.5.6 Solarinduzierter Abbau von gelGster organischer Ma-
terie

2.5.6.1 Veranderungen der Eigenschaften

Bei der Absorption solarer Strahlung durch DOM kommt es nicht nur zur Bildung
reaktiver Spezies und dem Abbau anderer organischer Wasserinhaltsstoffe, sondern
DOM unterliegt auch selbst einer Mineralisation, also einem Abbau zu Kohlenstoff-
dioxid und Wasser [12, 13, 18, 22]|. Der photochemische Abbau stellt eine wesentli-
che Senke der DOM dar, vor allem fiir jenen Anteil, der iiber Fliisse in die Ozeane
eingetragen wird [19, 20]. In einem Einzelfall wurde jedoch beobachtet, daff auto-
chthone, algenbiirtige DOM stabil gegeniiber einem photochemischen Abbau war
[149]. Der Abbau ist umso groBer, je kleiner die Wellenlédnge des Bestrahlungslichts
ist [150, 151, 152]. Allerdings nimmt die Photonenstromdichte solarer Strahlung
von 290-500 nm kontinuierlich zu, so daf§ angenommen wird, dafl der grofite Anteil
der Mineralisierung durch UV-A-Strahlung [153] oder sogar sichtbares Licht [154]
hervorgerufen wird.

Eine weitere wichtige Konsequenz solarer Strahlung ist die Photobleichung der
DOM, das ist die lichtinduzierte Abnahme der UV /VIS-Absorption. Der SUVA,
nimmt ebenfalls ab, was mit einer qualitativen Anderung der Zusammensetzung der
DOM einhergeht. Aus Substanzen mit groerem ay, bilden sich solche mit kleinerem,
und der aliphatische Charakter der DOM nimmt zu [12, 13, 102]. Es wurde auch eine
Abnahme der Fluoreszenzintensitéit gefunden [92, 152, 155, 156, 157], die oftmals
stiarker als die der UV /VIS-Absorption war [40, 42, 92, 155]. Im Fall von Miindungs-
wasser der Ostsee konnte die Fluoreszenzabnahme mit einem exponentiellen Abfall
beschrieben werden [157]. Dariiberhinaus wurde im Zuge der Bestrahlung mehrfach
eine leichte Abnahme des pH-Wertes beobachtet [45, 158, 159, 160].

Mittels Gelchromatographie wurde gezeigt, dafl sich bei der Bestrahlung DOM-
haltiger Wasser die Molmassenverteilung #éndert. Einem Abbau hochmolekularer
Substanzen steht eine Zunahme der Konzentration niedermolekularer gegeniiber
(13, 18, 152, 158, 161]. Ein Indiz dafiir ist auch die Zunahme des Verhéltnisses
254 nm /[ A365 nm el der Bestrahlung [38, 45, 46, 162, 163].

Mittels Pyrolyse-GC-MS konnten Schmitt-Kopplin et al. [158] zeigen, dafl bei
einer Boden-HA die Anteile an lipid- und ligninhaltigen Substrukturen abnahmen,
withrend kohlenhydrathaltige zunahmen. Die ¥C NMR-Spektroskopie ergab eine
Verringerung der aliphatischen und aromatischen Anteile bei einer relativen Zunah-
me der O-Alkyl-, Carboxylgruppen- und Carbonylgruppen-Anteile. Dagegen fanden
Osburn et al. [163] bei der Bestrahlung eines Moorwassers mit natiirlichem Sonnen-
licht eine relative Abnahme von O-Alkylgruppen und Aromaten sowie eine Zunahme
von Aliphaten, Carboxyl- und Carbonylgruppen. Andere Autorinnen und Autoren
beobachteten mittels IR-Spektroskopie eine Abnahme von Carbonyl- und Carboxyl-
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gruppen [164, 165]. Fukushima et al. [165] zeigten in einer neueren Arbeit mittels
Pyrolyse-GC-MS, dafl beim Abbau einer Torf-HA unter Photo-Fenton-Bedingungen
die relativen Anteile von Zimtsdureeinheiten und freien Radikalen abnahmen, wo-
hingegen die von Alkylgruppen und Ethern zunahmen. Letzteres wurde mit der
Kopplung von intermediér gebildeten Phenoxylradikalen zu Diphenylethern und an-
deren hohermolekularen Produkten erklart, obwohl die mittlere Molmasse der HA
unter den Bedingungen abnahm.

Der Abbau von DOM ist in sauerstoffgesittigten Losungen stérker als in sau-
erstofffreien [44, 152, 158|. In Gewdssern fithrt die Sonneneinstrahlung deshalb zu
einem Verbrauch von Sauerstoff, der in huminstoffreichen Wéssern den mikrobiellen
Verbrauch sogar iibertreffen kann [46, 166, 167, 168]. Dagegen haben Hydroxylradi-
kale in den fiir Oberflichenwésser typischen Konzentrationen vermutlich nur einen
geringen Einfluf} auf die Mineralisierung und Bleichung der DOM [114].

Bei FA wurde in der Regel ein stirkerer Abbau gefunden als bei HA [150, 159,
164], bei hydrophiler DOM ein stérkerer als bei hydrophober [47]. Zum Einflu
des pH-Wertes finden sich in der Literatur widerspriichliche Angaben. Kulovaara
[159] und Corin [164] fanden bei der Bestrahlung von isolierten HA und FA ei-
ne Verstarkung der Bleichung und Mineralisierung infolge einer Erhohung des pH-
Wertes von 4 nach 7, bei dem urspriinglichen DOM-haltigen Wasser jedoch genau
den entgegengesetzten Effekt. Das gleiche Ergebnis hatten Miller und Zepp fiir ein
FluB- und ein Meerwasser gefunden [169]. Bei Gao und Zepp [44] fithrte die Erhthung
des pH-Wertes eines huminstoffreichen Flufiwassers von 4 nach 7 hingegen zu einem
verstérkten Abbau. Bertilsson und Tranvik [131] zeigten in einer neueren Arbeit, daf
bei der Bestrahlung von Wéassern von 38 verschiedenen oligo- und eutrophen Seen
mit simuliertem UV-Sonnenlicht die Mineralisierung mit abnehmenden pH-Werten
zunahm.

In der Summe gesehen liegen also zahlreiche Untersuchungen zu lichtinduzierten
Verénderungen der Eigenschaften von DOM vor. Allerdings gibt es Defizite was den
Einflufl bestimmter Milieubedingungen angeht, wie beispielsweise die Konzentration
von gelosten Metallionen und Nitrat. Die Aussagen zum Einflul des pH-Wertes sind
zudem widerspriichlich. Diesen Fragestellungen wurde in der vorliegenden Arbeit
mittels Grofenausschlufichromatographie und spektroskopischen Methoden nachge-
gangen.

2.5.6.2 Entstehung bioverwertbarer Substanzen

Zahlreiche niedermolekulare Substanzen sind als Produkte des photochemischen Ab-
baus von DOM nachgewiesen worden. Als Quelle gilt vor allem der hochmoleku-
lare Anteil der DOM [170, 171]. Einen guten Uberblick iiber die Abbauproduk-
te geben Moran und Zepp [18], Steinberg [172] sowie Mopper und Kieber [19].
Neben fliichtigen Stoffen wie Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffoxidsulfid und Di-
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methylsulfid [12, 22] sind dies anorganische Néhrstoffe wie ortho-Phosphat [173],
Ammonium [44, 174] und Nitrit [175]. Dartiberhinaus sind zahlreiche niedermole-
kulare organische Verbindungen identifiziert worden, vor allem Aldehyde (Formal-
dehyd, Acetaldehyd, Propanal, Glyoxal), Ketone (Aceton, Methylglyoxal), Mono-
carbonsduren (Ameisensiure, Essigsiure), Dicarbonsduren (Oxalsdure, Malonséure,
Bernsteinsaure [164]), Hydroxycarbonsiduren (Glykolsaure [164], Zitronenséure) und
Ketocarbonséuren (Glyoxylséure, Brenztraubensaure, Lavulinsdure). In neueren Ar-
beiten erfolgte zudem der Nachweis von Aminoséuren [174] sowie aromatischen Hy-
droxycarbonsduren und Hydroxyaldehyden [164].

In Meerwéssern betrédgt die gebildete Menge an niedermolekularen organischen
Substanzen weniger als die von Kohlenstoffmonoxid und diese wiederum etwa 15—
20 mal weniger als die von Kohlenstoffdioxid [18, 176]. Dagegen ist die Bildung
niedermolekularer Carbonsduren in huminstoffreichen Siilwéssern deutlich grofier
und kann sogar dem Kohlenstoffanteil entsprechen, der mineralisiert wird [45, 159,
162]. Die aliphatischen Photoprodukte sind im Gegensatz zur hochmolekularen, re-
fraktdren DOM meist sehr gut biologisch verwertbar. Fiir die aromatischen Produkte
gilt zumindest teilweise Analoges [177]. Mit der Entstehung niedermolekularer or-
ganischer Verbindungen ging in vielen Arbeiten eine verbesserte mikrobiologische
Verwertbarkeit refraktdrer DOM und eine bis zu sechsfach héhere Bakterienakti-
vitat einher, gemessen als Biomassenakkumulation oder Wachstumsgeschwindigkeit
[18, 19, 40, 152, 160, 162, 167, 176, 178]. Es gibt allerdings nur wenige Arbeiten,
die eine direkte Beziehung zwischen der Entstehung niedermolekularer aliphatischer
Carbonséduren und der verdnderten Bioverwertbarkeit nachgewiesen haben. Kieber
et al. [170] konnten zeigen, daf die photochemische Produktion von Brenztrau-
bensdure aus mariner DOM in hohem Mafle mit der Geschwindigkeit ihrer biolo-
gischen Aufnahme korrelierte. Bertilsson und Tranvik [162] wiesen nach, daf§ pho-
tochemisch gebildete Ameisenséure fast vollstdndig biologisch mineralisiert wurde,
wahrend Essig- und vor allem Malonséure zu einem groferen Anteil in die Biomasse
eingebaut wurden.

Die scheinbaren Quantenausbeuten der Bildung bioverwertbarer Photoprodukte
aus DOM nehmen mit der Wellenléinge exponentiell ab. Da jedoch die Photonen-
stromdichte solarer Strahlung mit der Wellenldnge zunimmt, ergab sich in einer
aktuellen Arbeit von Miller et al. [179] eine maximale Bildungsgeschwindigkeit bei
einer Wellenlédnge von 330 nm. H&aufig ist die Bildungsgeschwindigkeit niedermole-
kularer Verbindungen in der Mittagssonne grofler als ihre weitere biologische Ver-
wertung. Tagsiiber kann es deshalb zu einer Akkumulation kommen, die durch verti-
kale Vermischung des Wassers gekoppelt mit biologischer Verwertung jedoch wieder
aufgehoben wird, vor allem in den Nachtstunden [162, 170]. Der photochemische
und kombiniert photochemisch-biologische Abbau von DOM spielt eine wichtige
Rolle im globalen Kohlenstoffkreislauf. So wird geschétzt, dafi 2-3% des DOC in
den Weltmeeren jéhrlich zu Kohlenstoffdioxid umgesetzt werden [18]. Im Fall eines
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kiistennahen Meerwassers spielten die beiden Prozesse eine etwa gleich grofie Rolle
[176].

Zusétzlich zur Bildung bioverwertbarer Substrate konnen die durch das Sonnen-
licht induzierten photochemischen Reaktionen auch iiber andere Mechanismen die
mikrobielle Aktivitdt erhohen, beispielsweise durch Freisetzung von Néhrstoffen wie
Stickstoff und Phosphor, durch Reaktivierung von Enzymen, die an HS gebunden
vorliegen [178, 180], durch Erhthung der Bioverfiigbarkeit essentieller Spurenme-
talle, die photochemisch reduziert werden (Fe, Cu), durch Depolymerisierung von
Biopolymeren wie Kohlenhydraten und durch Abbau mikrobieller Inhibitoren wie
Acrylséure [19].

Zu erwahnen bleibt noch, dafl die Bakterienaktivitdt durch Bestrahlung auch
unverdndert bleiben [181] oder sogar schlechter werden kann, wenn die DOM vor-
wiegend algenbiirtig und damit autochthonen Ursprungs ist oder bereits vor der
Bestrahlung biologisch gut verwertbar war [19, 182, 183, 184, 185, 186]. Ursichlich
fiir dieses Verhalten konnten erstens die photochemische Mineralisierung biover-
wertbarer Substanzen sein, zweitens die photochemische Bildung mikrobieller Inhi-
bitoren, beispielsweise freier Radikale, drittens die Verringerung der Konzentration
limitierender Néhrstoffe und viertens die photochemische Bildung refraktarer DOM
[19, 185]. In einer neueren Arbeit fanden Tranvik und Bertilsson [186], dal Wisser
huminstoffreicher, oligotropher Seen nach Bestrahlung mit Sonnenlicht ein erhohtes
Bakterienwachstum aufwiesen, wahrend transparente Wéisser eutropher Seen den
entgegengesetzten Effekt zeigten. Letzteres wurde auf photochemische Kondensa-
tionsreaktionen zuriickgefiihrt, die die DOM refraktérer machten. Die Verdnderung
der biologischen Eigenschaften der DOM beschrieben Tranvik und Bertilsson mit
einer einfachen linearen Gleichung, die einen charakteristischen Parameter fiir den
refraktédren, huminstoffhaltigen Anteil und einen weiteren fiir den bioverwertbaren,
algenbiirtigen Anteil der DOM enthielt. Das Bakterienwachstum infolge Bestrah-
lung nimmt demnach mit zunehmender Lichtabsorption bei 250 nm zu und mit
zunehmender Konzentration an Chlorophyll a ab.

Nach Bestrahlung von DOM mit simuliertem Sonnen- und vor allem UV-Licht
sind auch inhibierende und toxische Effekte gegeniiber anderen Organismen gefun-
den worden [136, 152, 187, 188, 189]. Die Ursachen dafiir sind bisher nur wenig un-
tersucht worden. Allerdings konnten Parkinson et al. [136] in einer neueren Arbeit
die Toxizitdt UV-C-bestrahlter DOM gegeniiber Daphnia carinata mit der Konzen-
tration an freien Kupferionen korrelieren.

Trotz der Bedeutung des photochemischen und kombiniert photochemisch-bio-
logischen Abbaus von DOM fiir den globalen Kohlenstoffkreislauf ist bisher wenig
iiber deren relative Anteile an der Mineralisierung bekannt. Dasselbe gilt fiir den
Anteil niedermolekularer aliphatischer Carbonsduren am biologisch verwertbaren
Anteil der DOM. Weitgehend ungeklért sind bisher die Mechanismen ihrer Entste-
hung und die Milieubedingungen, die diese Freisetzung beeinflussen. Zwar zeigten
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Goldstone et al. [114] vor kurzem, daf bei der Reaktion von Hydroxylradikalen mit
HS niedermolekulare Carbonséduren gebildet werden, jedoch sind die bei natiirlicher
Sonneneinstrahlung zu erwartenden Bildungsgeschwindigkeiten zu gering, um die
Befunde in realen aquatischen Systemen zu erkldren.

2.5.6.3 Mechanismus des Abbaus

Der Mechanismus des solarinduzierten photochemischen Abbaus der DOM vollzieht
sich sowohl mittels Photolyse als auch iiber reaktive Spezies. Wegen der grofien
strukturellen Heterogenitéit der DOM und den zahlreichen photochemisch induzier-
ten Reaktionen ist es unmoglich Abbauschemata anzugeben, wie sie von Einzelver-
bindungen bekannt sind. Allerdings kénnen die Reaktionen von Einzelverbindungen
dazu dienen, Verdnderungen der Eigenschaften der DOM mit denen der molekularen
Struktur in Beziehung zu setzen.

Photolyse Die photochemischen Abbauprozesse von Eisen-DOM-Komplexen sind
bereits in 2.5.3 beschrieben worden. Es kommt zu Decarboxylierungen und zur Bil-
dung sekundérer Kohlenstoffradikale. Die weiteren Photolysereaktionen von DOM
sollen hier an Ligninmodellverbindungen veranschaulicht werden.

Aromaten mit olefinischen Seitengruppen wie der Ligninprékursor Coniferyl-
alkohol (trans-3-(3-Methoxy-4-hydroxyphenyl)-2-propen-1-ol (2)) unterliegen nach
Lichtabsorption je nach Versuchsbedingungen einer Umwandlung in intermediére
Chinonmethide 1 (Abb. 2.5, Reaktion a), die zu Di-, Oligo- und Polymeren weiter-
reagieren, oder sie wandeln sich in intermedidre Phenoxylradikale 3 um (Reaktion
b), die in weiteren Schritten zu demethoxylierten (Reaktion c), oxidierten (Reaktion
d) sowie Kopplungs-Produkten (Reaktion e) umgesetzt werden [190].

Benzoylverbindungen wie das 4-Hydroxy-3-methoxy-a-(2’-methoxyphenoxy)-a-
cetophenon (8) konnen nach Lichtabsorption ein Wasserstoffatom von einem an-
deren Phenol abstrahieren (Abb. 2.6, Reaktion a) wobei ein Ketylradikal 6 und
ein Phenoxylradikal 7 entstehen. Dieser Prozef§ spielt eine wichtige Rolle bei der
Photovergilbung von Zellstoff und wird als ,,Phenolweg® bezeichnet. Das Phenoxyl-
radikal 7 kann in einem weiteren Schritt dimerisieren (Reaktion b). Befindet sich ein
Phenoxysubstituent vicinal zur Carbonylgruppe wie bei 8, so ist die Spaltung einer
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung méglich (Reaktion c), wobei ein Phenacylradikal
9 und ein Phenoxylradikal 10 entstehen. Auch dieser Prozefl ist mafigeblich an der
Vergilbung beteiligt und wird als ,,Phenacylweg® bezeichnet. Die Primérprodukte 9
und 10 koénnen zu 11 rekombinieren, welches ein Isomer der Ausgangsverbindung
8 ist. Das Phenacylradikal 9 kann aber auch mit molekularem Sauerstoff reagieren,
wobei sich iiber intermediire Organoperoxylradikale oxidierte Substanzen 13 bil-
den. Durch Wasserstoffabstraktion wird das Phenoxylradikal 10 in Guaiakol (14)
umgewandelt [190]. Phenoxylradikale addieren im Gegensatz zu anderen Kohlen-
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Abbildung 2.5: Photolyse von Coniferylalkohol (2) nach Lanzalunga und Bietti [190].

stoffradikalen aber keinen molekularen Sauerstoff unter Bildung von Peroxylradika-
len sondern iibertragen ein Elektron auf den Sauerstoff, wobei sich chinoide Struk-
turen und Superoxidanionen bilden [104, 190]. Eine Reihe weiterer Reaktionen sind
zusétzlich zu den dargestellten moglich. Abhéngig von der molekularen Struktur
der Ausgangsverbindungen und den Versuchsbedingungen dominiert die eine oder
andere. Neben den gezeigten Strukturklassen finden Photolysen auch bei Stilbenen,
Biphenylen und Cumarinderivaten statt [190].

Zusammenfassend kann iiber die Photolysen von Lignin- und damit auch DOM-
Modellverbindungen gesagt werden, dafl eine Reihe radikalischer Spezies gebildet
werden, die vielfaltigen Umwandlungen unterliegen. Dabei werden aliphatische Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Bindungen sowohl aufgebrochen und oxidiert als auch zu Gun-
sten hohermolekularer Produkte neu gebildet. Der Abbau héhermolekularer Verbin-
dungen zu niedermolekularen wird also vom entgegengesetzten Prozefl begleitet. Zu
einem Aufbrechen aromatischer Ringe kommt es nicht.

Photoinduzierter Abbau durch reaktive Spezies Beim photoinduzierten Ab-
bau von Ligninmodellverbindungen spielen Hydroxylradikale und Superoxidanionen
eine grofle Rolle. Erstere sind starke Elektrophile und addieren sich bevorzugt an
elektronenreiche aromatische Substrukturen unter Bildung von Hydroxycyclohexa-
dienylradikalen (Abb. 2.7). Greift das Hydroxylradikal die Ligninmodellverbindung
15 in ipso-Position zur Methoxygruppe an (Reaktion a), so kann das gebildete Hy-
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Abbildung 2.7: Reaktionen der Ligninmodellverbindung 15 mit Hydroxylradikalen
nach Gierer [107] sowie Lanzalunga und Bietti [190].

droxycyclohexadienylradikal 16 einer Demethoxylierung unterliegen (Reaktion b)
und das gebildete Phenoxylradikal 17 weiter zu einem Chinon 18 oxidiert werden.
Vollzieht sich die Addition hingegen in para-Position zur Methoxygruppe (Reaktion
c¢) so kann das Hydroxycyclohexadienylradikal 19 ein Wasserstoffatom an moleku-
laren Sauerstoff iibertragen und es resultiert das hydroxylierte Produkt 20. Das
Cyclohexadienylradikal 19 kann aber auch zum Phenoxylradikal 21 dehydratisieren
(Reaktion d), wonach es zu einer Phenolkopplung und der Bildung von 22 kommt.
Neben den abgebildeten Reaktionen kommt es auch zur Oxidation von Seitenketten
und zur Spaltung von Doppelbindungen, die in Konjugation mit dem aromatischen
System stehen [107, 190].

Superoxidanionen addieren sich auf Grund ihrer geringen Reaktivitét nicht direkt
an aromatische und olefinische Strukturen sondern unterliegen Additionen an bereits
vorhandene Radikale (Abb. 2.8). Aus dem Phenoxylradikal 23 enstehen auf diese
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Abbildung 2.8: Reaktionen der Ligninmodellverbindung 23 mit Superoxidanionen
nach Gierer [107] sowie Lanzalunga und Bietti [190].

Weise intermediére Peroxidanionen (in der Abb. 2.8 nicht dargestellt), aus denen
sich nach einer zweiten, intramolekularen nucleophilen Addition cyclische Peroxide
bilden (die Dioxetane 24 und 26). Diese Zwischenprodukte lagern sich um, wobei
es im Fall der Reaktion a zur Ringoffnung kommt. Nach der Ringspaltung kommt
es zu weiterem oxidativem Abbau, der bis zur Bildung niedermolekularer Carbon-
sduren und Kohlenstoffdioxid reicht. Derartige Ringspaltungen treten auch bei der
Reaktion von Chinonen mit Wasserstoffperoxidanionen auf. Bei der Reaktion b bil-
den sich Epoxide (Oxirane) 27. Diese sind reaktiv und addieren leicht Wasser unter
Bildung vicinaler Diole 29, welche wiederum unter oxidativen Bedingungen einer
Ringspaltung unterliegen. Neben den abgebildeten Reaktionen konnen sich Super-
oxidanionen auch an konjugierte Doppelbindungen von Phenoxylradikalen addieren
und diese spalten [107, 190].

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl bei den Reaktionen von Lignin-
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modellverbindungen mit photochemisch generierten Hydroxylradikalen radikalische
Spezies gebildet werden, die Hydroxycyclohexadienylradikale, die vielfaltigen Um-
wandlungen unterliegen. Superoxidanionen reagieren dagegen mit bereits vorhande-
nen Radikalen und koénnen die Spaltung aromatischer Ringe induzieren.

2.6 Analytik aliphatischer Carbonsiuren

Die spurenanalytische Bestimmung niedermolekularer aliphatischer Carbonséuren
in huminstoffhaltiger Matrix stellt hohe Anforderungen an das Mefiverfahren. Fliis-
sigchromatographische Verfahren haben gegeniiber gaschromatographischen dabei
prinzipiell den Vorteil, dafl aufwendige Derivatisierungsschritte entfallen. Auf Grund
der negativen Ladung, die kurzkettige Carbonsduren im dissoziierten Zustand tra-
gen, kommt hier vor allem die Tonenchromatographie (IC) zum Einsatz. Diese hat
sich seit ihrer Einfiihrung im Jahr 1975 [191] zur Routinemethode fiir Ionen, ins-
besondere Anionen entwickelt [192]. Als zusétzliche Methode steht dariiberhinaus
die Kapillarelektrophorese (CE = capillary electrophoresis) zur Verfiigung, die als
relativ neue Methode in den letzten Jahren einen starken Aufschwung erfahren hat
[193].

2.6.1 Ionenchromatographie

Je nach Fragestellung stehen verschiedene Arten der IC zur Verfiigung. Die Ionen-
ausschlufchromatographie (ICE = ion chromatography exclusion) hat ihre grofite
Bedeutung bei Analysen von schwachen Séuren aus Matrices mit hohen Konzentra-
tionen an anorganischen Anionen, wie sie beispielsweise in Kldrschlimmen, Silage-
sickerwéssern oder Biomassehydrolysaten vorliegen [194, 195, 196]. Dagegen lassen
sich mittels Ionenaustauschchromatographie (IEC = ion exchange chromatography)
anorganische und organische Anionen simultan bestimmen. Bei Verwendung eines
mit einem Suppressor gekoppelten elektrischen Leitfahigkeitsdetektors stellt sie ein
sehr sensitives Verfahren dar [23, 195, 197]. Unter Umsténden ist jedoch eine speziel-
le Probenvorbereitung notig um Interferenzen zu vermindern und um zu verhindern,
dafl hochmolekulare Substanzen die Trennséule unbrauchbar machen [198].

2.6.2 Nicht-lineare Kalibrierfunktionen in der Ionenchro-
matographie

Bei der IC mit Leitfahigkeitsdetektion in Verbindung mit der Suppressortechnik sind
Abweichungen von der Linearitét bereits seit 20 Jahren bekannt [199, 200]. Damals
wurden fast ausschliefilich Natriumydrogencarbonateluenten verwandt. Diese wer-
den im Suppressor in die korrespondierende Saure, die Kohlenséure, tiberfiihrt, wel-
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Abbildung 2.9: Chemische Reaktionen im Suppressor bei Verwendung eines Carbo-
nateluenten.

che wiederum im Gleichgewicht mit Hydrogencarbonat steht (Abb. 2.9, obere Glei-
chung). Gleichzeitig werden im Suppressor auch die Analyten in ihre korrespondie-
renden Sduren tiberfiihrt, beispielsweise Natriumchlorid in Salzséure (Abb. 2.9, unte-
re Gleichung). Die Salzsdure-Protonen verschieben den pH-Wert des Eluenten in den
sauren Bereich und damit auch das Kohlensidure/Hydrogencarbonat-Gleichgewicht.
Zum Zeitpunkt der Elution des Analyten ist das Konzentrationsverhaltnis von Hy-
drogencarbonat zu Kohlenséure deshalb kleiner als zu Zeitpunkten, an denen keine
Analytmolekiile den Suppressor passieren. Daraus resultiert eine im Vergleich zur
einfachen Addition der Leitfihigkeiten von Eluentionen (H*, HCO3) und Analyt-
ionen (HT, C17) verringerte Gesamtleitfihigkeit und damit ein kleineres Mefsignal.
Diese Reduzierung gegeniiber dem ,Idealfall“, bei dem die Verschiebung des Koh-
lensdure/Hydrogencarbonat-Gleichgewichts nicht berticksichtigt wird, ist nicht di-
rekt proportional zur Analytkonzentration, was nicht-lineare, linksgekriimmte Kali-
brierfunktionen zur Folge hat [24, 201, 202, 203, 204, 205, 206].

Das Ausmafl der Nicht-Linearitdt kann durch eine Absenkung der Hintergrund-
leitfdhigkeit des Eluenten vermindert werden. Dazu kénnen Hydrogencarbonatelu-
enten mit geringerer Konzentration oder Borat- bzw. Hydroxideluenten verwendet
werden. Letztere weisen eine geringere Sdurestirke auf [203]. In der Literatur fin-
den sich explizite Aussagen, wonach Hydroxideluenten lineare Kalibrierfunktionen
liefern [24, 207]. Nichtsdestotrotz konnen weitere Effekte Abweichungen von der Li-
nearitit verursachen, beispielsweise eine unvollstindige Suppression. In diesem Fall
ist bei Hydroxideluenten nach dem Suppressor noch Natronlauge vorhanden, welche
die aus dem Analyten stammende Sdure (HCl) neutralisiert. Am Aquivalenzpunkt
der Neutralisation ergibt sich ein Minimum der Leitfahigkeit [208]. In einer neueren
Arbeit zeigten Dorn und Steiger zudem, dafl auch bei Hydroxideluenten gekriimm-
te Kalibrierkurven resultieren, wenn diese durch Carbonat aus der Umgebungsluft
verunreinigt sind [209].

Eine Reihe von Effekten kann also bei der suppressierten Leitfahigkeitsdetektion
zu Abweichungen von der Linearitdt der Kalibrierfunktionen und damit bei Nicht-
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beachtung zu Analysenfehlern fithren. Deshalb wurden in dieser Arbeit theoretische
Uberlegungen und Experimente gemacht, wobei Kalilauge als Eluent diente. Es wur-
de insbesondere der Einflul der Wasserdissoziation beriicksichtigt, der in fritheren
Arbeiten vernachldssigt worden war.

2.6.3 Kapillarelektrophorese

Bei der CE werden die Analyten in diinnen Kapillaren unter Einflu} eines elektri-
schen Feldes auf Grund ihrer unterschiedlichen elektrophoretischen Wanderungsge-
schwindigkeiten getrennt. Als vorteilhaft gelten bei der CE die hohe Trenneffizienz,
die kurzen Analysenzeiten und der geringe Chemikalienverbrauch, als nachteilig die
geringe Reproduzierbarkeit und Sensitivitét [193, 195].

Der wichtigste Modus, die Kapillarzonenelektrophorese (CZE = capillary zone
electrophoresis), dient zur Trennung geladener Spezies. Zur Bestimmung anorgani-
scher und organischer Anionen sind zahlreiche Verfahren publiziert worden. Wegen
der geringen UV-Absorption der Analyten beruhen sie meist auf indirekter UV-
Detektion [210, 211, 212].

Der sogenannte Hintergrundelektrolyt mufl dabei eine Reihe von Bedingungen
erfiilllen [210]: Fiir eine hohe Sensitivitdt des Verfahrens sollte er einen mdoglichst
hohen molaren Extinktionskoeffizienten aufweisen. Beim eingestellten pH-Wert der
Trennung sollte er eine hohe Pufferkapazitat aufweisen, um reproduzierbare Migra-
tionszeiten zu garantieren. Die ionische Mobilitdt des Hintergrundelektrolyten sollte
moglichst gut mit der der Analyten iibereinstimmen, da andernfalls mit Verzerrun-
gen der Symmetrie der Peaks zu rechnen ist.

Zur Analyse von anorganischen Anionen wie Chlorid, Sulfat und Nitrat eignet
sich vor allem Chromat als Hintergrundelektrolyt [212], fiir organische Séureanionen
dagegen aromatische Carbonséduren wie Benzoe-, Phthal-, Trimellit- und Pyromel-
litsédure [211]. Bei der Methode von Soga und Ross [210] wird 2,6-Pyridindicarbon-
sdure verwendet, was zusétzlich den Vorteil hat, dal die Adsorption von Oxal-,
Apfel- und Zitronensiure an der Kapillaroberfliche unterdriickt wird. Bei allen be-
schriebenen Methoden ist im Puffer noch ein kationisches Tensid enthalten, welches
den elektroosmotischen Flufl umkehrt.






Ein Wissenschaftler benotigt vier Dinge: erstens einen
Kopf zum Denken; zweitens Augen zum Sehen; drittens
Gerite zum Messen; und viertens - Geld.

Albert Szent-Gyorgyi

Kapitel 3

Experimenteller Teil

3.1 Substanzen

3.1.1 Chemikalien

Fiir alle Versuche wurde deionisiertes Wasser (18,2 MQ-cm, Milli-Q PLUS, Milli-
pore) benutzt. Die eingesetzten Chemikalien sind in Tab. 3.1 aufgefiihrt. Die ver-
wendeten Sauren und Basen wurden jeweils durch Verdiinnung der entsprechen-
den Konzentrate hergestellt. Gemischte wifirige Stocklésungen von Carbonséuren
(¢ = 10 mmol/L) wurden durch Einwaage hergestellt und portionsweise eingefro-
ren (-17 °C). Sie erwiesen sich iiber mehrere Monate hinweg als stabil. Die Ka-
librierlésungen wurden daraus durch entsprechende Verdiinnung vor jeder Meflse-
quenz erstellt.

3.1.2 Geloste organische Materie

Die Probe HO14 stammte aus einem Braunwassersee im Nordschwarzwald (Hohloh-
see, Juli 1997), die Probe HO18b aus seinem Ablauf (Mai 2000) und die Probe
ABV3 aus dem Ablauf einer kommunalen Kldranlage (Karlsruhe-Neureut, April
1999). HO14 und ABV3 wurden im Rahmen des Schwerpunkts ROSIG (,,Refraktére
Organische Sauren im Gewésser®) der DFG (Deutsche Forschungsgemeinschaft) ge-
nommen. Nach der Probenahme wurden die Wasser filtriert (0,45 pm, Celluloseni-
trat) und dunkel bei 4 °C aufbewahrt. Die Originalproben wurden entweder direkt
untersucht oder bei p = 0,34 bar im Gerdt Alpha 2 -4 (LOC-1m) der Firma Christ
gefriergetrocknet (Probenkiirzel: Orig).

Des weiteren wurden HS aus den wéafirigen Proben in Anlehnung an die THSS-
XAD-8 Methode (IHSS = International Humic Substances Society) von Mantoura
und Riley [26] isoliert. Dazu wurden die membranfiltrierten Proben mit konzen-
trierter Salzsédure bis zu einem pH-Wert von 2,0 angeséduert und zur Sorption iiber

45
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Tabelle 3.1: Liste der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien mit Anbieter und
Reinheit.

Substanz Anbieter Reinheit w/w
(%) ()
DL-Apfelsdure Fluka > 99
Ammoniumperoxodisulfat Merck > 99
Bernsteinsaure Riedel de Haén | > 99,5
Deferoxaminmesylat (DFOM) Aldrich ~ 95
Dibromessigsédure Fluka ~ 98
Dinatriumhydrogenphosphat- Merck > 99,5
dihydrat
Eisen(III)chlorid-hexahydrat Merck > 99,0
Eisen ICP Standard (Fe(NO3)s) Merck in 2-3% HNOj;
Glutarsaure Fluka ~ 98
Glykolsdure Fluka ~ 99
Hexadecyltrimethyl- Fluka > 99
ammoniumbromid
Kaliumdihydrogenphosphat Merck > 99,5
Kaliumhydrogenphthalat Merck > 99,9
Kaliumoxalat-monohydrat Fluka > 99,5
Kupfer(II)sulfat-pentahydrat Merck > 99,0
Kupfer ICP Standard (Cu(NOs3)s) Merck in 2-3% HNOj
Malonsaure Merck > 99
Natriumacetat Merck > 99.0
Natriumchlorid Merck > 99,5
Natriumdihydrogenphosphat- Merck > 99
monohydrat
Natriumformiat Fluka > 99,0
Natrium-L-lactat Fluka > 99
Natriumnitrat Riedel de Haén | > 99,5
Natriumpyruvat Merck > 99
Natriumsulfat Riedel de Haén > 99
Natronlauge Fluka > 99 50-52
Oxalsédure-dihydrat Fluka > 99,5
1,10-Phenanthrolin Merck > 99,5
Phthalséure Merck > 99,5
Pyridin-2,6-dicarbonséure Fluka > 98
Salzsaure Merck > 99 37
Schwefelsaure Merck > 99 95-97
Tartronsaure Fluka > 97
Valeriansaure Fluka > 99
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eine XAD-2-Sdule gegeben (Styrol-Divinylbenzol-Copolymer). Die auf diese Weise
am Harz angereicherten HS wurden im Gegenfluf mit Natronlauge (¢ = 0,2 mol/L)
wieder desorbiert. Durch Ansduerung des Extraktes bis zu einem pH-Wert von 2,0
konnten die im Sauren schwerer 16slichen HA von den 16slichen FA getrennt werden.

Die saure Fulvinsdurelosung wurde einer weiteren Kombination aus Adsorption
an einem XAD-2-Harz und Desorption mit Natronlauge (¢ = 0,2 mol/L) unterwor-
fen, um das Chlorid aus der Losung zu entfernen. Schlielich wurde die FA-Losung
mittels eines Kationenaustauschers in die Sdureform iiberfithrt. Sowohl die HA- als
auch die FA-Losung wurden gefriergetrocknet, ebenso die im ersten Schritt nicht
adsorbierten Bestandteile, die sogenannten Nicht-Huminstoffe (NHS = non-humic
substances). Detailliertere Angaben zur Isolierung und zu den Eigenschaften von
HO14 und ABV3 finden sich bei Abbt-Braun und Frimmel [36].

3.2 Analytische Methoden

3.2.1 pH-Wert, elektrische Leitfidhigkeit, Sauerstoffkonzen-
tration, Temperatur

Der pH-Wert wurde mittels eines Meflgeréites pH 325 und einer Einstabmefikette
SenTix 97 T der Wissenschaftlich-Technischen Werkstétten (WTW) gemessen. Die
elektrische Leitfahigkeit x wurde mit dem Leitfahigkeitsgerat WTW LF 318 und
dem MeBsensor WTW TetraCon 325 ermittelt. Die Konzentration des gelosten Sau-
erstoffes wurde mit Hilfe eines Sauerstoffmefigerdtes WTW Oxi 530 und eines Sau-
erstoffsensors CellOx 325 bestimmt. Alle drei MeBgeriite erlaubten eine gleichzeitige
Temperaturmessung.

3.2.2 Geloster organischer Kohlenstoff

Zur Bestimmung des gelosten organischen Kohlenstoffs (DOC) standen drei Mef3-
gerdte mit unterschiedlichen Mefiprinzipien zur Verfiigung. Sie wurden jeweils mit
frisch hergestellten Kaliumhydrogenphthalatlésungen kalibriert.

e Shimadzu TOC-5000: Die Proben wurden vor der Messung mit Salzsédure (¢ =
2 mol/L) angesduert und der anorganische Kohlenstoff (AC) als Kohlenstoff-
dioxid mit Stickstoff ausgetrieben. Die Messung erfolgte mit einem Shimadzu
TOC-5000 Analyzer durch thermisch-katalytische Oxidation und IR-spektro-
skopische Detektion des gebildeten Kohlenstoffdioxids. Der auf diese Weise ge-
messene, nicht-ausstrippbare organische Kohlenstoff (NPOC = non-purgeable
organic carbon) entspricht bei filtrierten Proben mit geringen Gehalten an
fliichtigen Substanzen dem DOC.
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e Bypass-SEC/DOC: Die in Abschnitt 3.2.8, S. 51, beschriebene Kopplung von
Groflenausschlufichromatographie und DOC-Detektion wurde im Bypass-Mo-
dus betrieben, das heifit ohne vorgeschaltete chromatographische Trennséule.
Das Injektionsvolumen betrug Vi,; = 500 pL. Wie bei der Messung mit dem
Shimadzu-Gerét beschreibt der Mefiwert den NPOC, der unter den oben ge-
nannten Bedingungen aber dem DOC entspricht.

e Sievers Total Organic Carbon Analyzer 820: Die Messung mit dem Sievers
Total Organic Carbon Analyzer 820 beruhte auf einer Oxidation der organi-
schen Substanzen mittels UV-Strahlung kombiniert mit einer chemischen Oxi-
dation durch Ammoniumperoxodisulfat. Das entstandene Kohlenstoffdioxid
wurde nach Passage einer selektiven Membran in Reinstwasser aufgefangen
und mittels elektrischer Leitfahigkeit quantifiziert. Bei jeder DOC-Messung
wurde zunéchst die gesamte Kohlenstoffkonzentration (TC = total carbon),
dann die Konzentration der anorganischen Kohlenstoffspezies bestimmt, und
daraus durch Differenzbildung der gesamte organische Kohlenstoff (TOC =
total organic carbon) berechnet. Bei filtrierten Proben entspricht der TOC
dem DOC [213].

3.2.3 Biologisch verwertbarer, geloster organischer Kohlen-
stoff

Zur Bestimmung des biologisch verwertbaren, gelosten organischen Kohlenstoffs
(BDOC = bioutilizable dissolved organic carbon) wurden die unbestrahlte und die
bestrahlte Probe (3.4.2.1, S. 57) im Verhéltnis 2:3 mit deionisiertem Wasser verdiinnt
(450 mL Probe + 225 mL Wasser), um geniigend Volumen fiir die verschiedenen
Analysenmethoden zur Verfiigung zu haben (unter anderem zur hier nicht beschrie-
benen Messung des assimilierbaren organischen Kohlenstoffs). AnschlieBend wurden
400 mL dieser Proben mit 40 mL einer anorganischen Niahrsalzlosung versetzt (Zu-
sammensetzung vgl. C.1, S. 207). Dadurch wurde erreicht, daf§ ausschlielich der
organische Kohlenstoff als das Wachstum begrenzender Faktor auftrat, nicht jedoch
anorganische Néahrstoffe wie beispielsweise Phosphat [214]. Nach der Sterilfiltration
(0,22 pm, gemischte Celluloseester) wurden die Proben mit einem Inokulum versetzt
und fiir 100 h bei Raumtemperatur inkubiert. Der BDOC ergab sich aus der DOC-
Wert-Differenz vor und nach der Inkubation. Das Inokulum wurde aus der Biozonose
des Hohlohsees gewonnen, indem 5 L des Rohwassers filtriert wurden (0,45 pm, Po-
lycarbonat). Die Filter wurden mit dem Filterriickstand fiir 30 min in 20 mL steriler
Kochsalzlosung (0,9%) resuspendiert. Durch Filtration dieser Suspension iiber einen
Glasfaserfilter wurde dann die Impflésung erhalten.
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3.2.4 Elementgehalte

Die gefriergetrockneten HA und FA wurden bei 42-44 °C im Vakuum (0,01 Pa) fiir
24 h weiter getrocknet. Der Trockenverlust wurde durch Auswiegen bestimmt und
fiir die Korrektur verwandt. Die Elemente C, H, N und O wurden in den mit Luft
dquilibrierten Proben mit einem CHN-O-Rapid-Gerit der Firma Heraeus gemessen

36, 215].

Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurden nach Verbrennung bei 940 °C in
Sauerstoffatmosphéire am CuO-Kontakt parallel bestimmt. Die dabei entstandenen
Stickoxide wurden bei 600 °C am Kupferkontakt quantitativ zu Stickstoff reduziert.
Die Verbrennungsprodukte Stickstoff, Kohlenstoffdioxid und Wasser wurden an Si-
licagel getrennt, durch Ausheizen des jeweiligen Adsorptionsmaterials nacheinander
freigesetzt und im Wéirmeleitfahigkeitsdetektor gemessen. Dabei war die relative
Standardabweichung s,.; < 0,5%.

Zur Sauerstoffbestimmung wurden die Proben in reduktiver Atmosphére (For-
miergas) bei 1120 °C gecrackt. Durch Kontakt mit einem speziellen Gasrufl entstand
Kohlenstoffmonoxid, welches mit einem nicht-dispersiven IR-Photometer gemessen
wurde. Hier galt s, = 2%.

Der Gesamtgehalt an gelostem Eisen und Kupfer wurde mittels Atomemissions-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-AES = inductively coupled
plasma - atomic emission spectroscopy) an einem Gerét der Firma Varian (Vista-
Pro CCD Simultaneous ICP-OES) bestimmt. Dazu wurden die Proben nach den Be-
strahlungsversuchen verdiinnt (Cu: 1:2, Fe: 1:20) und mit Salpetersdure angeséuert.
Zur Messung wurden die Proben nach Passage einer Zerstdubereinheit in einem
Argon-Plasma bei etwa 6000 °C atomisiert und die thermisch induzierte Licht-
emission gemessen (Eisen: A = 234,350 nm, Kupfer: A\ = 324,754 nm). Es wur-
den Dreifachbestimmungen durchgefiihrt. Die Kalibrierung des Geriites erfolgte mit
kommerziell erhéltlichen Standards. In definierten Abstédnden wurden Blindproben
und ein Laborkontrollstandard mit bekannten Konzentrationen mitgemessen. Zur
Verbesserung der Prézision wurden die gemessenen Intensitdten der Elemente auf
die Intensititen eines zugegebenen internen Standards normiert (Yttrium, 3(Y3")
=2 mg/L), A = 377,433 nm).

3.2.5 UV /VIS-Spektroskopie

Die UV/VIS-Spektren wurden im Bereich von 200 nm < A < 800 nm mit einem
Cary 50 Spektrometer der Firma Varian in Quarzkiivetten mit einer Schichtdicke
von d = 1 cm gemessen und hintergrundkorrigiert. Die Auflésung betrug 1 nm.
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3.2.6 Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektren wurden mit einem CDT900 Fluoreszenz-Spektrometer der
Firma Edinburgh Analytical Instruments aufgenommen. Das Gerdt war mit einer
450 W Xenon Lampe und einer rotsensitiven Photomultiplier-Rchre ausgestattet.
Die Emissionsspektren wurden mit einer Anregungswellenldnge von \., = 340 nm
im Wellenldngenbereich 350 nm < A, < 660 nm gemessen, die Anregungsspektren
im Wellenldngenbereich 250 nm < A., < 440 nm mit einer Emissionswellenldnge von
Aem = 450 nm. Die Auflésung betrug 1 nm. Die Spektren wurden mit spektralen
Bandbreiten von 1,8 nm im Anregungs- und von 2,7 nm im Emissionsmonochroma-
tor aufgezeichnet. Eine detailliertere Beschreibung der Fluoreszenzmessungen findet
sich bei Kumke et al. [216].

Die experimentell gemessene Intensitit /p,, wurde nach Gauthier um den Inner-
Filter-Effekt korrigiert [217, 218]. Die korrigierte Fluoreszenzintensitit Ip ko ergab
sich gemaf

2,3dA(Nez) 109Aem) 2,354 A(Aem)

I orr:KF'[,ex:
Fk Freap 1— 10—d14()\e$) 1— 10_3AA(/\em

) Aperp (3.1)

wobei A(Ae;) und A(Ae,y,) fiir die Absorptionen der Losung bei der Anregungs- und
der Emissionswellenldnge standen. Die Schichtdicke der Kiivette betrug im Experi-
ment d = 1 cm, die Dicke des Anregungsstrahles s, = 0,1 cm und der Abstand des
Anregungsstrahles zur Kiivettenwand g = 0,45 cm. Fiir den Korrekturfaktor galt
stets K F' < 1,95.

3.2.7 NMR-Spektroskopie

Festkorper *C NMR Spektren wurden bei einer 3C Resonanzfrequenz von 100,6
MHz an einem 400 MHz Avance NMR Spektrometer der Firma Bruker gemessen.
Die Feststoff-Proben befanden sich dabei in Zirkoniumdioxid-Rotoren mit 4 mm
Durchmesser, die mit Kappen aus fluoriertem Kunststoff (Kel-F) verschlossen wa-
ren. Die Rotation um den magischen Winkel (magic angle spinning) geschah mit 15
kHz in einem kommerziell erhéltlichen CPMAS-Probenkopf (cross polarization ma-
gic angle spinning). Die FIDs (free induction decays) wurden mit 1024 Datenpunkten
wahrend einer Akquisitionszeit von 5 ms und mit einer spektralen Breite von 100 kHz
aufgezeichnet. Die Akquisition erfolgte nach Anregung mit einem 90° ¥3C-Puls (5
ps) und einer kurzen Totzeit (20 us) unter Hochleistungsprotonenentkopplung. Die
Storsignale des abklingenden Spulenstromes (sogenannte ring-down-Signale) wur-
den durch Anwendung einer phasencyclischen RIDE-Sequenz (ring down elimin-
ation) entfernt [54]. Das einzelne Pulsexperiment wurde jeweils nach 5 s wiederholt.
Damit war eine vollstindige Relaxation der 3C-Kerne gewiihrleistet. 18 432 Einzel-
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messungen wurden bei der unbestrahlten Probe akkumuliert, 28 672 bei der in der
Phytokammer bestrahlten.

Die FIDs wurden dann einer Multiplikation mit einer Exponentialfunktion mit
einer Linienverbreiterung von 20 Hz unterworfen. Zusétzlich wurden sie auf insge-
samt 8192 Datenpunkte mit Nullwerten aufgefiillt (zerofilling). Nach der Fourier-
Transformation wurden die Phasen und die Grundlinie manuell korrigiert. Die che-
mische Verschiebung ergab sich durch externe Kalibrierung auf die Resonanzfre-
quenz der Carboxylgruppe des Glycins (176,03 ppm in Bezug auf Tetramethylsilan
(TMS): 0 ppm). Zum quantitativen Vergleich wurden die Integrale im Bereich von
220-0 ppm bei allen Spektren auf den selben Wert normiert (100%).

3.2.8 Groflenausschluflchromatographie

Die SEC mit online UV- und DOC-Detektion wurde analog zu frither beschriebe-
nen Methoden mit einer TSK HW 40S Gelsdaule durchgefiithrt (I = 25 cm; g = 2
cm; Eluent: 3(Na,HPO, - 2 HyO) = 1,5 g/L, S(KH,PO,) = 2,5 g/L, pH = 6,6;
FluB 1 mL/min; Injektionsvolumen: V7,; = 2 mL)[58, 59]. Den Proben wurde vor
der Messung eine konzentrierte Pufferlosung zugegeben, so dal die resultierende
Phosphatkonzentration der des Eluenten entsprach. Das Sdulenmaterial besteht aus
einem hydrophilen Copolymerisat von Ethylenglykol und Methacrylsédureester.

Als DOC-Detektor diente ein zylindrischer Diinnfilmreaktor mit einem rotieren-
den inneren Zylinder und einer Niederdruck-Quecksilberlampe in der Mitte. In der
Probe enthaltenes Carbonat wurde durch kontiniuerliche Ansduerung im oberen
Teil des Reaktors als Kohlenstoffdioxid ausgetrieben. Im unteren Teil des Reaktors
wurden die geldsten organischen Verbindungen durch die UV-Strahlung zu Koh-
lenstoffdioxid oxidiert. Das bei beiden Vorgingen entweichende Kohlenstoffdioxid
wurde getrennt mittels IR-Spektroskopie quantifiziert [57].

3.2.9 lonenchromatographie

Anorganische Anionen (Nitrat, Sulfat) und niedermolekulare Carbonsiuren wurden
mittels IC mit Leitfahigkeitsdetektion, Kohlenhydrate mittels IC mit gepulster am-
perometrischer Detektion (PAD = pulsed amperometric detection) bestimmt. Dazu
diente das System DX-500 der Firma Dionex, das aus inertem Polyetheretherketon
(PEEK) besteht. Zu dem System gehorte ein Autosampler AS40, eine Gradienten-
pumpe GP40, ein selbstregenerierender Suppresssor ASRSI und ein Detektor ED40.

3.2.9.1 Niedermolekulare Carbonsiuren, Nitrat und Sulfat

Zur Préaparation des Eluenten wurde deionisiertes Wasser zunéchst fiir 15 min mit
Helium (5,0) begast. Anschliefend wurde der Natriumhydroxideluent durch Zugabe
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Tabelle 3.2: Gradientbedingungen der Ionenchromatographie.

t c¢(OH™) Kommentar

(min) | (mmol/L)

0,0 0,20 Injektion

5,0 0,20 isokratische Analyse
15,0 15,0 Gradient

20,0 21,7 Gradient

20,1 35,0 Beginn Regeneration
30,0 35,0 Ende Regeneration
30,1 0,20 Beginn Aquilibrierung
40,0 0,20 Ende Aquilibrierung

einer konzentrierten, carbonatarmen Natronlauge und abermaliges Begasen (15 min)
mit Helium (5,0) hergestellt. Durch eine Ionenaustauschersaule ATC-1 (I = 24 mm,
¢ = 9 mm) wurden weitere Spurenverunreinigungen aus dem Eluenten entfernt.

Im Verlauf der Arbeit wurde das System durch einen Eluentengenerator EG40
erweitert, der auf einem Konzept von Small et al. [219] beruht. Dieser erzeugte aus
entgastem (15 min, Helium (5,0)) und mit der Ionenaustauschersiule ATC-1 (I =
24 mm, ¢ = 9 mm) weiter gereinigtem Wasser online und elektrolytisch einen Ka-
liumhydroxideluenten. Der Vorteil dieser Methode lag in den deutlich verminderten
Eluentverunreinigungen durch Carbonat aus der Umgebungsluft. Eine zweite lonen-
austauschersiule ATC (I = 35 mm, ¢ = 4 mm) diente zur weiteren Entfernung von
Spurenverunreinigungen.

Bei beiden Methoden zur Eluentenherstellung wurden die Vorsédulen alle 3 Mo-
nate bei einem Flufl von 2 mL/min fiir 30 min mit Natronlauge regeneriert (¢ = 1
mol/L) und anschlieflend fiir 2 h mit deionisiertem Wasser gespiilt. Die Gradienten-
bedingungen der Analyse sind in Tabelle 3.2 wiedergegeben.

Zur Trennung dienten die Anionenaustauschersdule AS11 (I = 250 mm, ¢ = 4
mm) und die Vorsdule AG 11 (I = 50 mm, ¢ = 4 mm). Der Flu8 betrug 2,0 mL/min.
Zur Probenaufgabe wurden 0,7 mL Probe durch das Injektionsventil gespiilt, wobei
das reale Injektionsvolumen 100 pL betrug. Abweichend davon wurden bei den Ver-
suchen zur Linearitéit der Kalibrierfunktion 5,0 mL Probe durch das Injektionsventil
gespiilt.

Als Detektor diente eine Leitfdhigkeitsmefizelle (Zelltemperatur 35 °C, Tempe-
raturkompensation 1,7%/°C) gekoppelt mit einem selbstregenerierenden Suppressor
betrieben im Auto-Suppressions-Recycle-Modus. Wenn an dem Gerét keine Messun-
gen stattfanden, wurde das System im Leerlauf gefahren (¢(OH™) = 1,0 mmol/L bei
0,20 mL/min) um die Suppressoreffizienz beizubehalten. Wenn der Ionenchromato-
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graph voriibergehend abgeschaltet war, so wurde zu Beginn einer Mefireihe der Sup-
pressor durch Injektion von etwa 5 mL Schwefelséure (¢ = 0,25 mol/1) sowohl durch
den Eluenten- als auch den Regenerenten-Auslafl reaktiviert, um grofler werdende
Detektorsignale wiahrend der Analysen zu vermeiden [197]. Die Systembedienung,
Datenerfassung und Signalintegration erfolgten mit dem Programm PeakNet 5.10.
Die Datenakquisitionsrate betrug 5,0 Hz.

3.2.9.2 Kohlenhydrate

Die Messung gebundener Kohlenhydrate nach Saurehydrolyse folgte im wesentli-
chen der Vorgehensweise von Jahnel et al. [220, 221]. Dazu wurden 14,9 mg ABV3
HA und 202,8 mg ABV3 NHS in jeweils 20 mL Natronlauge (¢ = 0,010 mol/L)
suspendiert, fiir 30 min in ein Ultraschallbad gestellt und filtriert (0.45 pm, Cel-
lulosenitrat). Die Proben hatten DOC-Gehalte von 240 und 67,6 mg/L. Jeweils
5,86 mL wurden dann mit 2,14 mL Salzsdure (¢ = 0,40 mol/L) versetzt (ergibt c
= 0,10 mol/L) und fiir 16 h bei 100 °C im Trockenschrank erhitzt. Nach Filtra-
tion (0,45 pm, Cellulosenitrat), Entfernung des Chlorids mit einer OnGuard-P- und
der hochmolekularen Anteile mit einer OnGuard-A-Kartusche (Dionex) wurden die
Kohlenhydrate mittels IC-PAD bestimmt. Das Injektionsvolumen betrug 25 uL, der
Flu§ 1,0 mL/min. Die Sdule CarboPac PA10 (I = 250 mm, ¢ = 4 mm) und die
Vorsdule AminoTrap (I = 50 mm, ¢ = 4 mm) dienten zur Trennung. Sie erfolgte
isokratisch bei zwei verschiedenen Natronlaugekonzentrationen (¢(NaOH) = 26 und
60 mmol/L), da nicht alle Analyten in ein- und demselben Lauf getrennt werden
konnten. Die Detektion erfolgte amperometrisch mit einer Quadrupolsequenz, die
gegeniiber der bisher verwendeten Tripelsequenz den Vorteil hat, dafl die Goldelek-
trode weniger stark angegriffen wird [222]. Zur Vermeidung von Storsignalen durch
gelosten Sauerstoff wurden die Proben vor der Trennung on-line entgast [223]. Die
Standardabweichung fiir 3 Injektionen betrug weniger als 3%, die Nachweisgrenze
0,5 pmol/L.

3.2.10 Kapillarelektrophorese

Die CZE mit indirekter UV-Detektion zur Bestimmung niedermolekularer Carbon-
sduren wurde nach einer publizierten Methode von Soga und Ross [210] an einem
HP 3PCE System (Hewlett-Packard) durchgefithrt. Der verwendete Puffer wurde
vor der Mefsequenz frisch angesetzt. Er enthielt Pyridin-2,6-dicarbonséure (¢ = 5
mmol/L), Hexadecyltrimethylammoniumbromid (¢ = 0,5 mmol/L) und wurde mit
Natronlauge (¢ = 1 mol/L) auf einen pH-Wert von 5,6 eingestellt. Die Analyten
wurden in einer Quarzkapillare (I = 72 cm, ¢ = 75 um) bei -25 kV und 20 °C
getrennt. Vor jeder Meflsequenz wurde die Kapillare fiir 30 min mit frischem Puffer
konditioniert, vor jeder Analyse fiir 2,5 min. Nach spétestens fiinf Messungen erfolgte
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ein Austausch des Puffers. Die Probenaufgabe der Originalmethode wurde in dieser
Arbeit abgewandelt.

1. Versuche zum alkalischen Abbau (Kapitel 5)

(a) Probe: Druckinjektion: 50,0 mbar, 20 bzw. 60 s
(b) Puffer: Druckinjektion: 50,0 mbar, 4,0 s

2. Bestrahlungsversuche (Kapitel 6)

(a) Wasser: Druckinjektion: 50,0 mbar, 4,0 s
(b) Probe: Elektrokinetische Injektion: -5 kV, 45 s

Bei den Versuchen zum alkalischen Abbau wurde die Injektionszeit von 2,0 s
auf 20 s bzw. 60 s vergroflert, um die Nachweisgrenze zu verbessern, wobei eine Ver-
schlechterung der Trennung in Kauf genommen wurde. Die anschlieSende kurzzeitige
Injektion von Puffer diente zur Verringerung von Analytverlusten, die beim Anlegen
der Trennspannung entstehen konnen [224]. Bei den Bestrahlungsversuchen erfolgte
die Probenaufgabe durch elektrokinetische Injektion, um die Sensitivitdat weiter zu
verbessern. Dazu wurde zunéchst Wasser injiziert und die Analyten anschlieend
mittels sogenanntem Electrostacking angereichert. Das Problem bei dieser Methode
ist, dafl die injizierte Analytmenge von der Wanderungsgeschwindigkeit des jeweili-
gen lons und dem Widerstand der Probe abhéngig ist [225]. Sie wurde deshalb in
dieser Arbeit nur zum qualitativen Nachweis von Carbonséduren verwandt.

Zur Detektion diente das UV-Signal bei A = 350 nm (spektrale Bandbreite 20
nm) bei einer Referenzwellenldnge von A = 200 nm (spektrale Bandbreite 10 nm)
und einer Ansprechzeit von 1,3 s. Die Systemsteuerung und Auswertung wurden mit
dem Programm HP 3PCE ChemStation, Rev. A.03.03 vorgenommen.

3.3 Alkalischer Abbau von gelGster organischer
Materie

3.3.1 Durchfiihrung

Die Versuche zum alkalischen Abbau wurden mit filtriertem Originalwasser aus dem
Hohlohsee (HO18b) oder gefriergetrockneten HS durchgefithrt (HO14, ABV3). Im
Fall letzterer wurden etwa 2,5 mg Substanz in 10 mL deionisiertem Wasser gelost,
fiir 15 min in ein Ultraschallbad gestellt und anschliefend filtriert (0,45 pm, PVDF
= Polyvinylidenfluorid, Millipore, alkalistabil). Wegen des unterschiedlichen Salzge-
haltes und der Tatsache, daf sich die gefriergetrockneten Proben nicht vollstdndig in
Wasser losten, wiesen die Proben zum Teil unterschiedliche DOC-Konzentrationen
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Tabelle 3.3: Durchfiihrung der Versuche zum alkalischen Abbau.

DOM Bo(DOC) | co(NaOH) | T t Proben- Messung
(mg/L) | (mol/L) | (°C) | (h) vorbereitung
HO18b 14,6 | 0,01; 0,25 | 22 | 0-192 keine UV/VIS
HO14 FA 71,0 0,25 100 | 0-93,4 | Verdiinnung 1:10 SEC-
0,45 um PVDF | UV/DOC
OnGuard-H
89,2 22 | 0-24,0 | (+ OnGuard-P) | (IC, CE)
HO14 HA | 194
HO14 FA 71,2 Verdiinnung 3:28
HO14 NHS 41,1 0,25 100 48 0,45 pm PVDF | UV/VIS
HO14 Orig 72,5 OnGuard-H

ABV3 HA | 188
ABV3 FA 91,5

HO14 HA 25,4

HO14 FA 59,2 Verdiinnung 1:10

HO14 NHS 34,7 0,45 pm PVDF

HO14 Orig 59,7 0,25 100 48 OnGuard-H IC, CE
ABV3 HA 18,9 OnGuard-P

ABV3 FA 87,9
ABV3NHS | 93

auf (vgl. Tab. 3.3). Die Losungen wurden mit Natronlauge versetzt und in verschlos-
senen Schraubdeckelgldschen aufbewahrt. Es wurde der Einflul der Reaktionszeit
(HO18b: 0-192 h, HO14 FA: 0-93,4 und 0-24,0 h), der Natronlaugekonzentration
(HO18b: 0,01 und 0,25 mol/L), der Reaktionstemperatur (HO14 FA: 22 und 100
°C) und der Probenherkunft (HO14 und ABV3) untersucht (Tab. 3.3). Im Fall der
gefriergetrockneten Proben wurde der Abbau in konzentrierteren Losungen durch-
gefiihrt, um ihn zu beschleunigen. Anschliefend wurden die Proben verdiinnt, damit
fiir die analytischen Methoden geniigend Volumen zur Verfiigung stand.

3.3.2 Probenvorbereitung fiir die Gré3enausschluf3- und Io-
nenchromatographie sowie die Kapillarelektrophorese
Zur Untersuchung der DOM-haltigen Proben auf ihre Gréflenverteilung und ihren

Gehalt an niedermolekularen Carbonsiuren war es notwendig, die Natronlauge in
den Proben nach der Reaktion zu neutralisieren. Zum Schutz der Trennséulen in der
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| 10 mL Probel 6sung
—— Filtration

] 0,45 um (PVDF)

Neutralisation der Probe

= OnGuard-H (Kationenaustauscher auf
Styrol-Basis)
Entfernung von Huminstoffen

IF OnGuard-P (PV P-Polymer)

6 mL verwerfen; 4 mL Mef3dldsung

Abbildung 3.1: Probenvorbereitung fiir die Ionenchromatographie und die Kapillar-
elektrophorese.

IC war zusétzlich noch die Entfernung der hochmolekularen Anteile nétig, da sich
diese andernfalls irreversibel an das Sdulenmaterial binden kénnen. Dazu wurden die
Proben nach der Reaktion filtriert (0,45 pm, PVDF) und iiber zwei Kartuschen gege-
ben (OnGuard-H und -P, Dionex), was den Vorteil hat, daf drei verschiedene Schritte
in einem Arbeitsgang durchgefiihrt werden kénnen (Abb. 3.1). Die OnGuard-H Kar-
tusche besteht aus einem Kationenaustauscher auf Styrolbasis (Kapazitéat: 10 mL
NaOH, ¢ = 0,10 mol/L), die OnGuard-P Kartusche aus einem Polyvinylpyrrolidon-
Polymer, welches eine sehr hohe Selektivitét fiir Phenole, aromatische Aldehyde und
aromatische Carbonsduren aufweist.

Vor der Benutzung wurden die Membranfilter mit 40 mL deionisiertem Wasser
gespiilt. Anschlieflend wurden der Filter und die Kartuschen (SEC: nur OnGuard-H;
IC und CE: OnGuard-H, dann OnGuard-P) zusammengesteckt und mit 20 mL Was-
ser gespiilt. Fiir die Probenvorbereitung wurden 7 bzw. 10 mL Probe bei einem Fluf3
von 1 mL/min durch Filter und Kartuschen geférdert, wobei die ersten 3 bzw. 6 mL
verworfen wurden und die restlichen 4 mL fiir die Analyse zur Verfiigung standen.
Nach Benutzung wurden die Kartuschen bis zu zehnmal regeneriert (OnGuard-H:
20 mL HCI (¢ = 1,0 mol/L) und 40 mL Wasser; OnGuard-P: 20 mL NaOH (¢ = 1,0
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mol/L) und 30 mL Wasser; Fluf jeweils 1 mL/min).

3.4 Abbau von geldster organischer Materie durch
simulierte solare UV-Strahlung

3.4.1 Probenvorbereitung

Fiir die Bestrahlungsversuche wurde Originalwasser des Hohlohsees verwandt
(HO18b). Samtliche Glasgefifie, die mit bestrahlten Losungen in Kontakt kamen,
wurden zur Sterilisation fiir mindestens 24 Stunden bei 110 °C ausgeheizt und durch
Alufolie vor Wiederverkeimung geschiitzt. Die DOM-haltigen Proben wurden bei
den verschiedenen Versuchen teilweise mit deionisiertem Wasser verdiinnt sowie mit
Natriumnitrat, Eisen(III)chlorid, Kupfer(II)sulfat oder DFOM (Abb. B.1, S. 204)
versetzt. Die Zugabe der Metallkationen und des DFOM erfolgte bereits eine Woche
vor Durchfithrung der Bestrahlungsversuche, um sicherzustellen, dafl beziiglich der
Komplexbildungen der Gleichgewichtszustand erreicht wurde. Zur Einstellung des
pH-Wertes dienten Salzsidure und Natronlauge (je ¢ = 1 mol/L). Proben, die parallel
im UV-Sonnensimulator bestrahlt wurden, wurden im gleichen Verhaltnis verdiinnt.
Unmittelbar vor der Bestrahlung wurden die Proben steril filtriert (0,22 pm, ge-
mischte Celluloseester). Die Filter waren zuvor mit deionisiertem Wasser gespiilt
worden.

3.4.2 Bestrahlungsversuche
3.4.2.1 Solar-UV-Simulator

Die Bestrahlungen erfolgten hauptséchlich in einem Solar-UV-Simulator der Firma
Oriel (Stratfort, CT, USA) mit einem von oben homogen ausgeleuchtetem Bestrah-
lungsfeld der Abmessung 15,2 cm x 15,2 cm (Abb. 3.2). In diesem Feld befand sich
ein Riithrwerk, das die gleichzeitige Bestrahlung von neun Proben erlaubte, die sich
in Becherglésern befanden. Die Probenoberfliche beim Eintritt der Strahlung betrug
O = 10,8 cm?, die Schichtdicke der Proben d = 3,3 cm und ihr Volumen damit V =
35,6 mL. Zur Untersuchung der biologischen Verwertbarkeit des Hohlohseewassers
vor und nach Bestrahlung wurde ein gréfleres Probenvolumen benotigt und deshalb
nur eine, groe Schale verwandt mit O = 145 cm?, d = 3,3 cm und V = 479 mL.
Durch geeignete Filter wurde das Spektrum der ozonfreien 1000-W-Xenon-Kurz-
bogenlampe (Oriel, Modell-Nr. 6295) an das solare UV-Spektrum angepafit. Dazu
wurde der im Gerét eingesetzte atmosphérische Abschwéchungs-Filter WG 320 der
Dicke 1 mm (Schott Glaswerke, Mainz) durch eine weitere Filterglasplatte der Dicke
6 mm vom Typ WG 295 (Schott) ergénzt, die sich direkt oberhalb der Probengefifle
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Solar-UV-Simulators (Oriel) mit Riihr-
werk und Kiihlwanne.

befand. Die Strahlung enthielt nur geringe Anteile aus dem sichtbaren Spektralbe-
reich (A > 400 nm). Die Cut-Off-Wellenlénge im UV-Bereich lag bei A = 292 nm
(152, 226].

Die Proben standen wihrend der Versuche in einer Kiihlwanne, die zur Vermei-
dung von Lichtreflexion mit schwarzer Folie ausgekleidet war. Sie wurden geriihrt,
auf 22 + 2 °C thermostatisiert und waren zu jeder Zeit luftgeséttigt. Das Kiihlen der
Proben verhinderte das Verdampfen von Fliissigkeit und die Bildung von Tropfen
unter der Filterglasplatte [152]. Die unbestrahlten Proben wurden wihrenddessen
dunkel und bei Raumtemperatur gelagert. Die Bestrahlungen dauerten 24 h mit Aus-
nahme des Experiments zur Kinetik des DOM-Abbaus. Ein Teil der analytischen
Messungen, beispielsweise die UV /VIS-Spektroskopie, wurde direkt im Anschlufl
an die Bestrahlungsversuche durchgefiihrt. Andere Messungen wie die Bestimmung
der Carbonsiuren konnten aus praktischen Griinden erst mit zeitlicher Verzogerung
durchgefiithrt werden. Dazu wurden die Proben eingefroren, bei -17 °C gelagert und
im Bedarfsfall im Wasserbad schnell aufgetaut, um den Einflufl biologischer Prozesse
ZUu minimieren.
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3.4.2.2 Phytokammer

Der Solar-UV-Simulator war zur Bestrahlung grofler Volumina nicht geeignet, die fiir
die NMR-Spektroskopie nétig waren. Zu diesem Zweck diente eine Phytozelle der
Firma York International am Forschungszentrum Umwelt (FZU) der Universitét
Karlsruhe (TH), die zur Durchfiihrung von Pflanzenzuchtexperimenten konzipiert
wurde. Die Zelle enthdlt Metallhalogenid- (MT 400 DL/BH) und Hochdruckna-
triumlampen (NH 360 FLX) der Firma EYE. Die Photonenstromdichte an photo-
synthetisch aktiver Strahlung betrug nach Herstellerangaben in der Mitte der Zelle
im Abstand von 1,2 m vom Boden Pp = 1,15-1072 Einstein/(m?s) [227].

Die Probe HO18b befand sich wéhrend der Bestrahlung in einer quadratischen
Glasschale mit einer Oberfliiche von O = 1760 cm?, die in der Mitte der Phytokam-
mer in einer Hohe von 0,40 m iiber dem Boden stand. Die Schichtdicke der Proben
betrug d = 3,3 cm und ihr Volumen damit V' = 5820 mL. In der Phytokammer war
eine Temperatur von 15 °C und eine relative Luftfeuchte von 75% eingestellt. Die
Temperatur der Probe bei der Bestrahlung betrug 23 £+ 3 °C. Die Bestrahlungs-
zeit betrug 47,2 h. Da sich iiber der Glasschale keine Glasplatte befand und in der
Phytokammer zur Temperatur- und Feuchteregulation besténdig Luft zirkulierte,
verdunstete ein Teil der Probelésung (2,05 kg), der nach der Bestrahlung mit deio-
nisiertem Wasser wieder aufgefiillt wurde. Die durch die Ventilation eingetragenen
sichtbaren, partikuldren Verunreinigungen wurden durch Filtration entfernt (0,45
pm, Cellulosenitrat). Fiir die NMR~spektroskopischen Untersuchungen wurden je-
weils 4 L unbestrahlten und bestrahlten Hohlohseewassers bei p = 0,34 mbar im
Gerat Alpha 2 -4 (LOC-1m) der Firma Christ gefriergetrocknet.

3.4.3 Aktinometrie

Fiir die Aktinometrie wurde im Dunkeln eine Mischung von 25 mL einer Kalium-
oxalatlosung (¢ = 1,2 mol/L) mit 25 mL einer schwefelsauren Eisen(I1I)chloridls-
sung (c(FeCls) = 0,40 mol/L, ¢(H3S04) = 1,0 mol/L) hergestellt. Der Aktinometer
wurde dann durch Verdiinnung auf 500 mL erhalten. Diese Losung wurde in die
Bechergliser gefiillt (d = 3,3 cm, O = 10,8 cm?, V = 35,6 mL) und unterschiedlich
lang bestrahlt (At = 15 s). Eine Probe stand wihrend des gesamten Versuches
im Raum und diente zur Ermittlung der Photonenstromdichte, die aulerhalb der
Anlage auf die Proben getroffen war.

1 mL der bestrahlten Probe wurde jeweils zu 9 mL einer Lésung gegeben, die
folgendes enthielt: 6,5 mL. Wasser, 2 mL Phenanthrolinlosung (0,2% w/w) und 0,5
mL schwefelsaurer Acetatpuffer (¢(Acetat) = 0,40 mol/L, ¢(H2SO4) = 1,0 mol/L).
Anschlieflend standen die Losungen fiir 1 h im Dunkeln bevor ihre Absorption im
Spektrometer gemessen wurde (d = 1 cm, A = 510 nm).






Das, wobei unsere Berechnungen versagen, nennen wir Zufall.
Albert Einstein

Kapitel 4

Analytik niedermolekularer
aliphatischer Carbonsiuren

Dieses Kapitel befafit sich mit der Analytik niedermolekularer aliphatischer Carbon-
sduren mittels IC und CE. Die theoretischen Grundlagen fiir das Auftreten nicht-
linearer Kalibrierfunktionen in der IC wurden erarbeitet und experimentell verifi-
ziert. Am Schlufl wird eine Probenvorbereitung fiir stark alkalische und DOC-haltige
Proben vorgestellt.

4.1 JIonenchromatographie

Zur Bestimmung niedermolekularer Carbonsduren (Strukturformeln vgl. Abb. B.2,
S. 205) wurde eine Methode auf Basis der Ionenaustauschchromatographie mit De-
tektion der elektrischen Leitfihigkeit benutzt. Die verwendete Trennséule AS11 ist
speziell fiir derartige Problemstellungen geeignet. In der Tab. 4.1 sind die Verfah-
renskenndaten einer einzelnen Kalibrierung aufgefiihrt. Die relativen Standardabwei-
chungen s, wurden durch Mehrfachinjektion (n = 6) eines Standards (¢ = ¢paz)
aus den Peakflichen berechnet und sind alle kleiner 4%.

Die Nachweisgrenzen cyg wurden mit der Leerwertmethode ermittelt, da in den
Leerproben bei den Retentionszeiten der Carbonséduren stets ein kleines Signal ge-
funden wurde. Aus m = 3 Einzelmessungen an n = 6 Leerproben wurde cy¢ fiir ein
Signifikanzniveau von o = 0,05 entsprechend einer statistischen Sicherheit von 95%
ermittelt [228]. Niedrige Nachweisgrenzen mit Werten unterhalb von 0,03 pmol/L
wurden fiir Oxal-, Bernstein- und Glutarsédure erreicht. Die Werte fiir Ameisen- und
Essigsdure lagen dagegen um etwa das Zehnfache hoéher, da im verwendeten deio-
nisierten Wasser zum Teil Konzentrationen bis zu 0,3 pmol/L gefunden wurden.
Die Nachweisgrenze von Malonséure konnte nicht mittels der Leerwertmethode er-
mittelt werden, da keine Basislinientrennung zum Carbonatsignal vorlag. Dies war

61
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Tabelle 4.1: Verfahrenskenndaten der Bestimmung von Carbonséduren mittels Ionen-
chromatographie.

Analyt c ao a r Spel CNG
(umol/L) | (FE) | (FE-L/pmol) (%) | (pmol/L)

Ameisensdure | 0,43-1,6 900 10000 0,942 0,17
1,6-16 1200 10000 0,994 | 3,6

Essigsdure 0,28-1,0 630 8200 0,998 0,20
1,0-10 110 8700 0,999 | 2,1

Oxalséure 0,095-0,95 | 51 21000 0,996 0,020
0,95-9,5 | -1400 22000 1,00 | 1,6

Malonséure 0,29-1,0 | 1700 20000 0,850 ~ 0,3
1,0-10 9500 13000 0,997 | 0,81

Bernsteinsaure | 0,10-10 1000 15000 0,999 0,023
1,0-10 7100 12000 0,996 | 2,7

Glutarsdure | 0,095-0,95 | -220 16000 0,999 0,012
0,95-9,5 | 5500 13000 0,998 | 1,6

auch die Ursache fiir den niedrigen Korrelationskoeffizienten r im unteren Kali-
brierbereich. Die angegebene Nachweisgrenze wurde mit der niedrigstkonzentrierten
Standardlosung abgeschétzt, bei der das Malonséuresignal noch als Schulter vom
Carbonatsignal detektiert werden konnte.

Generell ist zu den Nachweisgrenzen anzumerken, dafl es sich dabei um Schétz-
werte handelt, die von der Zahl n der Kalibrierlosungen, der Lage und Groéfle des
Arbeitsbereiches, der Verteilung der Kalibrierkonzentrationen im Arbeitsbereich, der
gewahlten statistischen Sicherheit und der Tagesform des Gerédtes und des Labors
abhéngen [229, 230]. Die aufgelisteten Werte geben somit lediglich eine Orientierung,
ab welcher Konzentration die Angabe von Meflergebnissen sinnvoll ist.

Die Geradensteigung a; und der Korrelationskoeffizient r wurden aus der Mes-
sung von 5 oder 6 Kalibrierstandards im angegebenen Konzentrationsbereich berech-
net [228]. Die Werte der Geradensteigungen sind fiir Ameisen-, Essig- und Oxalséure
in beiden Konzentrationensbereichen dhnlich grofi. Dagegen nimmt a; bei Malon-,
Bernstein- und Glutarsdure mit zunehmenden Konzentrationen ab und damit auch
die Empfindlichkeit. Gleichzeitig wird der Korrelationskoeffizient fiir Glutar- und
Bernsteinsédure mit zunehmender Konzentration geringfiigig schlechter, wiahrend er
fiir alle anderen Sauren besser wird. Der Grund dafiir sind Abweichungen von der
Linearitéit, die bei schwachen Sduren in hoheren Konzentrationen wegen unvoll-
standiger Dissoziation auftreten. Diese Effekte wirken sich bei Glutar- und Bern-
steinsdure schon in diesem Konzentrationsbereich aus, da beide Substanzen gleich
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Tabelle 4.2: Aciditaten von Carbonsiduren bei 25 °C nach Landolt-Bornstein [231].

Carbonsédure | pKg | pKyo
Ameisensdaure | 3,75
Essigsédure 4,76
Oxalséure 1,23 | 4,29
Malonséure 2,83 | 5,70
Bernsteinsdure | 4,21 | 5,64
Glutarsédure 4,34 | 5,42
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Abbildung 4.1: Experimentell erhaltene Kalibrierpunkte der IC fiir Bernstein- und
Glutarsdure mit linearer und quadratischer Regression.

zwei schwache Sauregruppen enthalten (Tab. 4.2). Die experimentell erhaltenen Ka-
librierpunkte fiir Bernstein- und Glutarséure sind in Abb. 4.1 dargestellt. Die Daten
werden durch eine quadratische Regression deutlich besser beschrieben als durch

eine lineare.

Bei noch kleineren Konzentrationen (0,01-0,1 pumol/L) zeigten sich mit linksge-
kriimmten Kurven weitere Abweichungen vom linearen Verhalten. Da diese Phéno-
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mene fiir Hydroxideluenten in der Literatur bisher nicht beschrieben worden sind,
wurden dazu theoretische Uberlegungen angestellt und systematische Versuche ge-
macht.

4.2 Nicht-lineare Kalibrierfunktionen in der lo-
nenchromatographie

4.2.1 Theoretische Uberlegungen

Leitfahigkeitsdetektoren werden in der IC héufig mit einem Membransuppressor
kombiniert. Dieser enthélt eine ionenselektive Membran, die lediglich fiir Kationen
passierbar ist. Die positiv geladenen Tonen des Eluenten und der Analyten (hier K™)
werden durch Protonen (H™) ersetzt (Abb. 4.2). Dies bewirkt zum einen eine deutli-
che Herabsetzung der Hintergrundleitfahigkeit des Eluenten (KOH — H,0) und zum
anderen auf Grund der Aquivalentleitfihigkeit eine Verstirkung des Analytsignals
(beispielsweise KNO3 — HNOj). Die bendtigten Protonen werden im Autosuppres-
sor durch Elektrolyse von Wasser hergestellt, welches in der Gegenrichtung stromt.

Regenerent aus Eluent ein Regenerent aus
Anode : : Kathode
1 1
1 1
4H*+0, 1  KTOH+K*X"  2H,+40H
1 1
| |
® H++—s K+ —t— o
| |
2H,0 | H,O + H* X- . 4H,0
1 1
1 1
Regenerent ein Eluent aus Regenerent ein

Abbildung 4.2: Chemische Reaktionen im Auto-Suppressor bei Verwendung eines
Hydroxideluenten.
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Die Analyten werden dann mittels elektrischer Leitfadhigkeit detektiert.

4.2.1.1 Elektrische Leitfahigkeit von Losungen

Die elektrische Leitfahigkeit x einer Losung ist das Produkt der molaren Leitfdhigkeit
A,, und der Konzentration c.
k= A,,c (4.1)

Friedrich Kohlrausch konnte zeigen, dal die molaren Leitfahigkeiten starker Elek-
trolyte bei ¢ < 10 mmol/L durch die Beziehung

A = A2 — K\/c (4.2)

beschrieben werden. Dabei ist A9 die molare Grenzleitfahigkeit des Elektrolyten
und K ein Koeffizient, der mehr vom Typ des Elektrolyten abhéingt, als von den
Ionen aus denen er besteht [232, 233]. Bei ¢ < 100 pmol/L, wie sie im Detektor nach
einer chromatographischen Auftrennung vorliegen, vereinfacht sich Gl. 4.2 zu

A = A (4.3)

Geméf dem ebenfalls von Kohlrausch gefundenen Gesetz der unabhéngigen Ionen-
wanderung setzt sich die molare Grenzleitfahigkeit aus den Einzelbeitrigen aller
Ionen zusammen.

A0, =35\ (4.4)
=1

Daraus ergibt sich fiir ¢ < 100 pgmol/L
k=Y N¢ (4.5)
i=1

4.2.1.2 Anionen starker, einwertiger Sduren

Nach Verlassen des Suppressors enthélt der Eluent im Fall von Anionen starker,
einwertiger Sauren bei vollstindiger Suppression Protonen H*, Hydroxidionen OH™
und Analytionen A~. Es gelten das Dissoziationsgleichgewicht des Wassers und die
Elektroneutralitdtsbedingung

Kw = CHg * COH (46)

cg — cog —ca =0 (4.7)

wobei K, fiir das Ionenprodukt des Wassers steht, und cy, cog sowie cy fiir die
Konzentrationen der oben genannten Ionen stehen. Die Umformung und Losung der
resultierenden quadratischen Gleichung ergibt

K
cg————ca=0 (4.8)

CH
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3 —cacy — Ky =0 (4.9)

cA A

Die Verénderung der Leitfihigkeit Ax beim Durchgang durch den Detektor ist mit
Gl 4.5

k(ca) = Myew(ca) + )\OOHCOH(CA) + Ayea (4.11)
k(ca=0) = )\%CH(CA =0)+ )\OOHCOH(CA =0) (4.12)

Arx = K(ca) — k(ca =0)
N (cr(ca) = ca(ca = 0)) + Ao (con(ca) — con(ca = 0))
+\%ca (4.13)

Mit Gl. 4.6 und 4.10 ergibt sich

2
cA c K,
Ak = A 5 +,/—Z+Kw—\/Kw + 25 = — Ky | +Mea
2 2
_ yo0 [€A C4 / 0 [ €A CA / 0
= )\H ?—i— Z+Kw— Kw +)\OH Z—FKW—?— Kw>—|—)\ACA

)\0 )\0 2
e <_H _ 2om Ag) P R O+ 200) — RO+ 2y) (4.14)

Dies bedeutet, daB die Anderung der elektrischen Leitfihigkeit nicht proportional
zur Analytkonzentration c4 ist. Nach dem Durchgang durch den Suppressor sind
die vorher vorhandenen Kationen durch Protonen ersetzt worden, die das Dissozia-
tionsgleichgewicht des Wassers zur undissoziierten Form hin verschieben. Bei der
Elution des Analyten ist also der Beitrag des Wassers zur elektrischen Leitfihigkeit
gegeniiber der Elution des reinen Eluenten herabgesetzt. Dies hat Auswirkungen auf
die Linearitdt der Kalibrierfunktion, wie weiter gezeigt wird. Bei hoheren Analyt-
konzentrationen c4 kann die Wasserdissoziation jedoch vernachléssigt werden und
Gl. 4.14 vereinfacht sich geméf

Aoy )‘OOH 4
Aﬁideal = Ca (7 - T + )\?4) + Z()\(}_I + A%H) = CA(A?_I + >\?4) (415)

womit eine direkte Proportionalitét vorliegt.
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Tabelle 4.3: Molare Grenzleitfihigkeiten der untersuchten Ionen und Aciditéiten der
korrespondierenden Sauren (7 = 35 °C aufler anderweitig angegeben).

Ton )\? %/\8 pK Ko
(cm?-S/mol) | (cm?-S/mol)
H* 396,9 [231] - - -
K+ 88,0 [231] - - -
OH~ 234,6 [231] - 15,4 [234] -
NO; 85,7 [231] - 1,34% [231] -
C,H,CO; ~ 38 - 1,86 [235] -
28,8¢ [231] . 4,86¢ [231] ;
(CO3 ), 40,2° [231] | 74,0° [231] | 1,27 [235] | 4,31 [235]
0-CH4(CO5 ), ? 52,3° [234] | 2,89° [234] | 5,51° [234]

@T =30°C
® Der Wert wurde durch Extrapolation erhalten. Als Referenz diente die Temperaturabhingigkeit

der molaren Grenzleitfahigkeit des Acetations.
¢cT =25°C

Tabelle 4.4: Wassereigenschaften bei T = 35 °C [234].

Tonenprodukt | K, | 2,0422:107* mol?/L?
Wasserdichte | p 0,9943756 kg/L

Es wurde eine Modellrechnung fiir Nitrat durchgefiihrt. Die notwendigen Kon-
stanten in den Tab. 4.3 und 4.4 sind fiir 35 °C angegeben, da dies auch die Tempe-
ratur des Leitfahigkeitsdetektors bei den Experimenten war. Die Abb. 4.3 zeigt den
Realfall (Gl. 4.14) und den ,Idealfall* (Gl. 4.15), also ohne Beriicksichtigung der
Wasserdissoziation. Zu bemerken ist, dafl auch bei der Maximalkonzentration von
100 pmol/L die Verwendung von Grenzleitfahigkeiten zulédssig ist, da die durch die
Ionenstérke hervorgerufenen Abweichungen weniger als 0,5% betragen (Abschéitzung
mittels der Debye-Hiickel-Onsager-Theorie [233]). In der Abbildung sind die Abwei-
chungen vom linearen Zusammenhang fiir ¢(NO3z) < 2 pmol/L deutlich erkennbar.
Bei grofleren Konzentrationen gehen die Kurven schlieflich ineinander iiber. Bei sehr
kleinen Analytkonzentrationen gilt

K, >> a (4.16)
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Abbildung 4.3: Berechnete Leitfdhigkeitsdifferenz Ax verursacht von Nitrat im
Leitfihigkeitsdetektor im idealen Fall, also ohne Einflul der Wasserdissoziation, und
im Realfall bei 35 °C.

und damit vereinfacht sich Gl. 4.14 zu
A0 by
Ak~ cy (—H — 2oH )\OA> (4.17)

Fiir das Verhéltnis Ax/AK;geq folgt daraus mit Gl 4.15

Ak XY/2—=Xou/2+ XY
Aﬁideal - )\(}{ + )\?4

(4.18)

Die Abweichung von der Idealitdt wird bei sehr niedrigen Konzentrationen also
konstant. Das Verhéltnis Ar/Ak;geq betragt im Fall von Nitrat 0,346 und wird mit
zunehmender molarer Grenzleitfihigkeit des Anions \% grofer.

Ubertragung auf die Chromatographie: Bei der Elution einer Substanz nach
einer chromatographischen Trennung ist die Konzentration nicht konstant sondern
je nach Trennbedingungen variabel verteilt. Im Idealfall lassen sich diese durch eine



4.2. NICHT-LINEARE KALIBRIERFUNKTIONEN IN DER IC 69

Gauf-Kurve beschreiben [203].

CP,OLInj 1 (t tr)2
t) = — —— 4.19
cp(t) Fe/2 exp ( 5 . (4.19)

Dabei steht cp(t) fiir die Probenkonzentration zur Elutionszeit ¢, cpy fiir die Proben-
konzentration bei der Injektion, V;,; fiir das Injektionsvolumen, F fiir die Flufirate,
s fiir die Standardabweichung und ¢, fiir die Retentionszeit des Analyten. Mit dieser
Formel wurden nun Modellpeaks fiir Nitrat bei ¢py = 0,1 und 10 pmol/L berechnet.
Wie bei den Experimenten galt V;,,; = 100 pL und F' = 2 mL/min. Die Standard-
abweichung wurde aus den Chromatogrammen bestimmt (s(cpg = 0,1 pmol/L) =
0,029 min, s(cpo = 10 pmol/L) = 0,035 min). Die temporére Leitfahigkeit x wurde
dann berechnet und gegen Vielfache der Standardabweichung s aufgetragen.

Wie in der Abb. 4.4 zu sehen ist, ist die reale Leitfdhigkeit der Losung wegen
der Zuriickdrangung der Autoprotolyse des Wassers kleiner als die ,ideale“, welche
sich aus der Addition der Leitfihigkeiten von Eluentionen (H™, OH™) und Analyt-
ionen (HT, NO3) ergébe. Der Effekt ist bei Analytkonzentrationen im Bereich der
Konzentrationen von HT und OH™ von reinem Wasser deutlich ausgeprigter als bei
hoheren Konzentrationen. Die Darstellung zeigt bereits, dafl der relative Effekt der
Autoprotolyse des Wassers nicht konstant fiir verschiedene Analytkonzentrationen
ist, woraus Abweichungen von der Linearitdt der Kalibrierfunktion resultieren.

Kalibrierungen werden in der Chromatographie durch Korrelation experimen-
tell erhaltener Peakflichen PF mit den Analytkonzentrationen bei der Injektion
erhalten.

te
PF = / Ardt = f(cpy) (4.20)

ls

Dabei sind ¢, und t. die Start- und Endzeiten des Peaks. Um das Integral zu berech-
nen muf} eine bestimmte Peakform angenommen werden, beispielsweise ein Gauf3-
Peak (vgl. Gl. 4.19). Die analytische Losung der resultierenden Gleichung ist aller-
dings aufwendig. Einfacher ist die separate Berechnung der Peaks fiir verschiedene
Analytkonzentrationen und ihre nidherungsweise Integration mit der Simpsonschen
Regel [236].

ls

te
te — "
/A/@ dt ~ 3 ZA/ﬁ—|—4A/€2—|—2AI{3—{—4AI{4+2A/€5—|—- 20K, o +H4AAK, 1+ AK,
n X
tg =1
(4.21)
Dabei ist n eine gerade Zahl, die die Anzahl gleicher Stufen représentiert. Bevor die
auf diese Weise berechneten Kalibrierkurven dargestellt werden, sollen die Uberle-

gungen zunéchst auf Anionen schwacher, einwertiger Sduren iibertragen werden.
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Abbildung 4.4: Berechnete Nitratpeaks bei cpg = 0,1 pmol/L (oben) und 10 gmol/L
(unten): real und ,ideal“, das heifit ohne Beriicksichtigung der Verschiebung der
Eigendissoziation des Wassers.
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4.2.1.3 Anionen schwacher, einwertiger Sduren

Bei Anionen schwacher Sauren ist zusétzlich die nicht vollstdndige Dissoziation zu
beachten. Fiir die Dissoziationskonstante K gilt

K, = A (4.22)

CHA

Dabei stehen ¢y 4 und cy fiir die Konzentrationen der undissoziierten Saure und des
zugehorigen Anions. Die Gesamtkonzentration an Probe cp ist also

Cp =CHa+cCa (4.23)

Mit dem lonenprodukt des Wassers (Gl. 4.6) und der Elektroneutralitidtsbedingung
(Gl. 4.7) ergibt sich

K,
K, — cnlen —com) _ <CH ~ E> __on = Kuew (4.24)
s CP—(CH_COH) cp — (CH_&> CPCH—CZH+Kw
CH
ey + Koo — (Kyep + Ky)ey — KoKy =0 (4.25)

Diese Gleichung kann unter Anwendung der Cardanischen Formel gelost werden
(vgl. B.1.2, S. 202). Dabei wurden unter den gegebenen experimentellen Bedingun-
gen drei reelle Losungen erhalten, von denen nur eine ein positives Vorzeichen trug.
Aus diesem cpy konnten dann bei gegebenem cp die Konzentrationen coy und cy
berechnet werden. Diese Werte wurden wie bei den Anionen starker Sduren zur
Berechnung von Peaks verwandt, die dann mittels Simpsonscher Regel (Gl. 4.21)
integriert wurden.

Die Abb. 4.5 zeigt die so berechneten Kalibrierkurven fiir unterschiedliche Kon-
zentrationsbereiche am Beispiel von Nitrat und Valerianséure (Daten vgl. Tab. 4.3
und 4.4, S. 67). Bei kleinen Konzentrationen ist bei beiden Analyten eine Links-
kriimmung der Kalibrierkurve erkennbar, die von der Eigendissoziation des Wassers
hervorgerufen wird. Bei hohen Konzentrationen ist die Kurve von Nitrat linear, die
der Valeriansédure verlauft parabolisch. Dies wird durch die nicht mehr vollstdndige
Dissoziation der schwachen Sédure verursacht.

Wird bei diesen hohen Konzentrationen die Eigendissoziation des Wassers ver-
nachléssigt so gilt cog ~ 0 und GI. 4.24 vereinfacht sich zu

02
K,=—™* (4.26)

Cp — Chy

¢ + Koeg — Koep =0 (4.27)
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Abbildung 4.5: Berechnete Kalibrierfunktionen fiir Nitrat und Valeriansédure in un-
terschiedlichen Konzentrationsbereichen (Integration von —8s bis 8s mit n = 641
Stufen; s(NO3) = 0,032 min; s(C,H,CO,H) = 0,052 min).
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—K K?
Cyg = 2 —I— 48 —f- KSCP (428)

Daraus folgt fiir Ax wegen x(cp = 0) = 0 und ¢y = ¢4 mit Gl 4.13

2

— K K
Ak = Nyep(ep) + MNealep) = (WY +29) ( + :+ KSCP) (4.29)

2 4

Der Leitfihigkeitsunterschied ist bei hoheren Konzentrationen also eine Funktion
der Quadratwurzel einer Summe, die die Probenkonzentration enthélt.

4.2.1.4 Anionen schwacher, zweiwertiger Sduren

Bei den Anionen schwacher, zweiwertiger Sduren sind beim Rechenansatz neben
der Wasserdissoziation (Gl. 4.6) zwei Sauredissoziationskonstanten Ky und Ky zu

beriicksichtigen.
CHCHA

Ky = (4.30)
CHyA
Ky = A (4.31)
CHA
Zudem gilt fiir die gesamte Probenkonzentration und die Elektroneutralitit
Cp = CHyA T CHA + Cag (4.32)
cy — Cop — Ca — 2¢c4 = 0 (4.33)

Beim Auflésen der fiinf Gleichungen nach cy ergibt sich eine Gleichung 4. Ordnung,
die analytisch nicht mehr 16sbar war. Auf die aufwendige numerische Losung wurde
im Rahmen dieser Arbeit verzichtet, da sich bei den Experimenten gezeigt hatte, daf3
sich der Kalibrierkurvenverlauf qualitativ nicht von dem der schwachen, einwertigen
Séduren unterschied.

4.2.2 Versuchsergebnisse

Die oben skizzierten Uberlegungen wurden experimentell im Konzentrationsbereich
von ¢ = 0,01-1000 gmol/L mit einem gemischten Standard iiberpriift. Dabei wur-
den Nitrat und Dibromessigsédure als starke Elektrolyte gewahlt, Valeriansdure als
schwache, einwertige sowie Oxal- und Phthalsédure als schwache, zweiwertige Sau-
ren. Ein zuséitzliches Kriterium bei der Auswahl war, dafl alle Analyten unter den
gegebenen chromatographischen Bedingungen voneinander basisliniengetrennt sein
sollten. Die Standards wurden zwecks hoherer Genauigkeit gravimetrisch hergestellt
(Daten vgl. C.2, S. 208).
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Abbildung 4.6: Ionenchromatogramm des Standards zur Uberpriifung der Linea-
ritdt der Kalibrierfunktion mit Valeriansdure, Nitrat, Dibromessig-, Oxal- und
Phthalsdure (b = 10,3, 10,3, 11,2, 10,4 und 10,4 pmol/kg).

Die Abb. 4.6 zeigt das Chromatogramm eines Standards, der von jedem Analy-
ten etwa 10 pumol/kg enthélt. Der Peak der Valeriansiure zeigte bei dieser Konzen-
tration eine leichte Schwanzbildung (tailing). Bei hoheren Konzentrationen wurden
stiarkere Asymmetrien gefunden. Fiir Nitrat und Oxalsédure wurden im deionisierten
Wasser kleine Signale gefunden. Diese wurden als Blindwerte von den Me3werten
subtrahiert.

Die experimentell erhaltenen Peakflichen sind in Abb. 4.7 gegen die zugehori-
gen Konzentrationen aufgetragen. Die Daten wurden zudem einer linearen und ei-
ner quadratischen Regression unterworfen (Tab. 4.5). In den Diagrammen sind die
Regressionsfunktionen 2. Ordnung eingezeichnet mit Ausnahme von Oxalsdure im
Konzentrationsbereich von 0,10-1,0 gmol/L sowie von Nitrat und Dibromessigsiure
im Konzentrationsbereich von 100-1000 pmol/L, bei welchen die lineare Regres-
sionsfunktion eingezeichnet ist.

Der Kurvenverlauf bei kleinen Konzentrationen zeigt fiir fast alle Analyten das
Verhalten, das die theoretischen Uberlegungen erwarten lieBen. Bis auf Oxalsiure
liegen die Punkte auf linksgekriimmten Kurven, weshalb der quadratische Koeffizient
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Abbildung 4.7: Experimentell erhaltene Peakflichen in Abhéngigkeit von der Kon-
zentration mit quadratischen Regressionsfunktionen (Ausnahmen: Oxalséure bei ¢
= 0,10-1,0 pmol/L sowie Nitrat und Dibromessigsédure bei ¢ = 100-1000 pmol/L:

lineare Regressionsfunktionen).
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Tabelle 4.5: Lineare und quadratische Regressionsdaten fiir Valeriansédure, Nitrat,
Dibromessig-, Oxal- und Phthalséure in zwei verschiedenen Konzentrationsberei-
chen.

Analyt c ao ay as T Sy PG
. 2712
fimol /L. (FE) | (EEL) | (EE42) (FE)
0,0990-1,01 -791 27600 - 0,9997 | 292 1,50
Oxalsédure -453 25600 1770 0,9998 270
101-1020 | 780000 | 16200 - 0,9997 | 178000 42,0

467000 | 18000 -1,60 1,000 | 46400
0,0987-1,01 -446 19800 - 0,9994 | 293 66,5
Phthal- 64,5 16800 2690 1,000 61,4

séure 101-1010 | 331000 | 11800 - 0,9999 | 68100 11,1
218000 | 12400 | -0,582 | 1,000 | 32500
0,0980-1,00 -638 10600 - 0,9968 | 356 30,0
Nitrat -29,3 6990 3250 0,9998 109

99.9-1010 | -47200 | 13600 - 1,000 | 26900 | 0,689
222600 | 13400 | 0,128 | 1,000 | 28400
0,106-1,08 | -530 | 9890 - 0,0087 | 226 315
Dibrom- 143 | 7760 | 1770 |0,9999 | 67,7

essigsiure | 108-1090 | -7450 | 13000 - 1,000 | 15200 | 0,00846
-5660 | 13000 | 0,00794 | 1,000 | 18600
0,0080-1,00 | -701 | 5450 - 0,0916 | 300 9,30
Valerian- 221 | 2600 | 2570 |0,9985 | 154

siure 99,0-1010 | 389000 | 4560 - 0,9961 | 17100 | 620
81300 | 6360 | -1,60 | 1,000 | 11800

as positiv ist. Im Fall von Nitrat, Dibromessigsdure, Phthalsdure und Valerianséure
ist der Korrelationskoeffizient der quadratischen Regression deutlich besser als der
der linearen. Im Fall von Oxalsdure ist kein signifikanter Unterschied erkennbar.
Zur Priifung, ob die quadratische Regression die Daten besser beschreibt als die
lineare, wurde eine Varianzanalyse nach Mandel [237] durchgefiihrt. Dazu wurde
die PriifgroBe PG aus den Reststandardabweichungen s,; und s, , (Tab. 4.5) der
linearen und der quadratischen Regression sowie der Zahl der Kalibrierproben n
berechnet

(n —2)s?

Y

;— (n—3)s?

PG = g (4.34)

2
Sy,q

und danach einem F-Test unterworfen [229, 237]. Die Kalibrierkurve der Phthalséure
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148t sich mit einer Wahrscheinlichkeit von 98,5% durch eine quadratische Kalibrier-
kurve besser beschreiben als durch eine lineare. Fiir Dibromessigsédure, Nitrat sowie
Valerian- und Oxalsédure liegen die Wahrscheinlichkeiten bei 97,0, 96,8, 90,7 und
65,5 %. Fiir Phthalsdure, Dibromessigsidure, Nitrat und mit geringerer Wahrschein-
lichkeit auch fiir Valeriansédure liegen also nicht-lineare Kalibrierfunktionen vor. Der
Vergleich von PG mit den Werten der F-Verteilung ergibt jedoch nicht, dafl eine
quadratische Kalibrierfunktion die richtige ist. Die theoretischen Uberlegungen las-
sen, wie gezeigt, einen komplizierteren Verlauf der Kalibrierfunktion erwarten. Bei
Oxalsiure liegt in diesem Konzentrationsbereich entgegen den theoretischen Uber-
legungen keine Nicht-Linearitdt vor. Eine mogliche Ursache dafiir kénnten die va-
riablen Blindwerte im deionisierten Wasser sein, die méglicherweise den Einflufl der
Wasserdissoziation iiberdeckt haben.

Da bei niedrigen Konzentrationen von einer nahezu vollsténdigen Dissoziation
der Sauren ausgegangen werden kann, spiegelt die von der Valerian- iiber die Di-
bromessigsdure zum Nitrat zunehmende Empfindlichkeit das Verhéltnis der molaren
Grenzleitfahigkeiten wider (vgl. Tab. 4.3, S. 67). Die zweiwertigen Carbonséduren zei-
gen die grofften Werte, da bei ihnen durch die Dissoziation zwei Protonen freigesetzt
werden.

Bei hoheren Konzentration zeigen Nitrat und Dibromessigséure lineares Verhal-
ten. Die Kalibrierpunkte der anderen Carbonséduren liegen wegen der unvollstandi-
gen Dissoziation je nach Hohe des pK,-Wertes auf mehr oder weniger stark rechts-
gekriimmten Kurven, weswegen der quadratische Koeffizient a, negativ ist. Die qua-
dratische Regression liefert bei Valeriansdure mit einer Wahrscheinlichkeit von 99,8%
eine bessere Anpassung, bei Oxalsdure und Phthalsédure liegen die Wahrscheinlich-
keiten bei 97,7 und 92,1%, bei Nitrat und Dibromessigsiure betragen sie hingegen
nur 50,6 und 6,5%. Nitrat weist gegeniiber Valerian-, Phthal- und Oxalsiure im
Vergleich zum niedrigen Konzentrationsbereich eine erh6hte Empfindlichkeit auf, da
letztere nur unvollstindig dissoziiert sind. Dagegen hat sich gegeniiber der Dibrom-
essigsdure kaum etwas gedndert, da diese eine relativ starke Saure ist, die in diesem
Konzentrationsbereich praktisch vollstéindig dissoziiert vorliegt.

4.2.3 Vergleich von Experiment und Theorie

Zum Vergleich der experimentellen mit den theoretisch berechneten Kurven wurden
die Skalen so angepaBt, daf sich fiir Nitrat eine moglichst gute Ubereinstimmung
ergab (Abb. 4.8). Qualitativ geben die Rechnungen den experimentellen Verlauf
der Kalibrierkurven gut wieder, insbesondere die Lage der Wendepunkte. Die Ab-
weichungen fiir Nitrat bei sehr niedrigen Konzentrationen ergaben sich durch die
schwankenden Blindwerte im deionisierten Wasser. Fiir die Valeriansdure zeigten
sich auf der absoluten Skala signifikante Abweichungen. Dies kann mehrere Ursa-
chen haben. Zum einen lagen nur Niaherungswerte fiir die molare Grenzleitfahigkeit
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Abbildung 4.8: Vergleich der experimentell ermittelten mit der theoretisch berech-
neten Kalibrierkurve fiir Valeriansdure und Nitrat.

und die Aciditét vor. Allerdings ist deren Einflufl auf die berechnete Kalibrierkurve
gering wie die Abb. 4.9 zeigt. Mit zunehmendem MY verschiebt sich die Kurve nach
oben, aber nur geringfiigig, da die Protonen wegen ihrer hohen Grenzleitfahigkeit
den Hauptanteil an der Gesamtleitfahigkeit ausmachen. Ein zunehmender pK,-Wert
verschiebt die Kalibrierkurve erst bei h6heren Konzentration nach unten, da sich erst
dann die unvollstéindige Dissoziation bemerkbar macht.

Einen grofleren Effekt auf die Kalibrierfunktion hat eine unvollstédndige Sup-
pression. Aus der Literatur ist bekannt, daf§ allein dies zu Abweichungen von der
Linearitét fithren kann [208]. Um den Einflu noch vorhandener Kaliumionen zu
beriicksichtigen, wurde die Elektroneutralitiatsbedingung (Gl. 4.7) erweitert.

cg +cx —cog —ca=0 (4.35)

Auf diese Weise konnten Kalibrierfunktionen fiir verschiedene Restkonzentrationen
an Kaliumionen berechnet werden.

Die Konzentration des Eluenten an Kaliumhydroxid vor, wahrend und nach der
Elution von Valeriansdure betrug 200 pmol/L. Der Detektor zeigte zu diesen Zeit-
punkten eine Gesamtleitfahigkeit von etwa 0,20 uS/cm an. Ein Teil dieser Leitfahig-
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Abbildung 4.9: Verdnderung der berechneten Kalibrierkurve der Valerianséure fiir
verschiedene Grenzleitfahigkeiten des Valerations und verschiedene Aciditéten.



80 KAPITEL 4. ANALYTIK NIEDERMOLEKULARER CARBONSAUREN

v oY T R
1009 .. Valeriansiure berechnet, ¢(K") = 0,1 pmol/L o !
1 = Nitrat experimentell o [0
_. 10°4 @ Vaeriansiure experimentell e
£ g
o
= 1 - 10° =)
g 1075 T
4 2
\./h 10_2_ =10 /-T-l
8 UL
L5
T 107 10
-10°
-4 | E
10 i ' "";"I AL AL AL ——rrot
0,01 0,1 1 10 100 1000

¢ (umol/L)

Abbildung 4.10: Vergleich der experimentell ermittelten mit der theoretisch berech-
neten Kalibrierkurve fiir Valeriansdure und Nitrat bei unvollstdndiger Suppression.

keit, etwa 0,090 pS/cm, wurde durch die Autoprotolyse des Wassers verursacht
(vgl. Abb. 4.4, S. 70). Kaliumhydroxid hat bei 35 °C eine Grenzleitfahigkeit von 323
cm?-S/mol. Angenommen, die Leitfihigkeitsdifferenz von 0,11 uS/cm wiirde allein
durch nicht suppressiertes KOH hervorgerufen, so ergibe dies unter Vernachléssi-
gung der Verschiebung des Wasserdissoziationsgleichgewichts eine Konzentration
von ¢(KOH) = 0,34 umol/L und die Suppressions-Effizienz lige bei 99,8%, also
recht hoch.

Eine deutliche Auswirkung noch vorhandener Kaliumionen auf die berechneten
Kalibrierkurven ist allerdings schon bei ¢(K*) = 0,1 umol/L erkennbar (Abb. 4.10).
Im Vergleich zur Abb. 4.8 sind die Kurven bei kleinen Konzentrationen nach unten
verschoben, bei grofien jedoch praktisch unverandert. Die nach dem Suppressor noch
vorhandene Kalilauge wird von den Analytprotonen neutralisiert. Dadurch sinkt die
Gesamtleitfahigkeit in der Probenzone, was sich im niedrigen Konzentrationsbereich
besonders stark auswirkt. Qualitativ &ndert sich jedoch nichts am Kurvenverlauf. Die
Anpassung an die experimentellen Daten der Valeriansiure ist zwar besser geworden,
an die des Nitrats dagegen schlechter.

Ein weiterer gewichtiger Faktor, der die Kalibrierkurve beeinflufit, ist die Peak-
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Abbildung 4.11: Verdnderung der berechneten Kalibrierkurve der Valerianséure fiir
verschiedene Standardabweichungen s der Peaks.

form. Bei der Berechnung wurde eine Gaufl-Form der Peaks angenommen. Dies mag
fiir kleine Konzentrationen an Valeriansdure recht gut mit der Realitét {iberein-
stimmen, bei hoheren Konzentrationen gilt dies wegen des starken Tailings sicher-
lich nicht mehr. Die Abb. 4.11 zeigt, daBl allein schon eine Vergréflerung der Stan-
dardabweichungen s der Valerianséurepeaks unter Beibehaltung der Gaufl-Form zu
Verdnderungen in der Kalibrierfunktion fithren kann. Zudem stellt sich die Frage,
ob nicht noch Spuren von Carbonat aus der Umgebungsluft im Eluenten vorhan-
den sind. In diesem Fall miifite ein weiteres Gleichgewicht bei der Berechnung der
Kalibrierfunktionen beriicksichtigt werden.

Die Summe dieser vielen Effekte kann die Abweichungen der berechneten Kali-
brierfunktionen von den experimentellen Daten erkléaren. Der EinfluB der Wasser-
dissoziation wird jedoch trotz allem bei der Nicht-Linearitét eine wesentliche Rolle
spielen, wenn die injizierten Analytkonzentrationen sich in der selben Groflenord-
nung (= 0,1 pmol/L) bewegen wie die der Protonen und Hydroxidionen in reinem
Wasser.

Fiir den Routinebetrieb im Labor ist die Aufnahme und Modellierung von derart
komplexen Kalibrierkurven nicht praktikabel. Auf der anderen Seite kann die simple
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Abbildung 4.12: Kalibrierfunktionen in der Praxis: Vergleich der linearen mit der
quadratischen Anpassung fiir Nitrat im Konzentrationsbereich von 0,1-1,0 pmol/L.

Annahme eines linearen Zusammenhangs zu deutlichen Fehlern fiithren, wie hier am
Beispiel des Nitrats gezeigt wird (Abb. 4.12). Eine quadratische Kalibrierfunktion
liefert eine signifikant bessere Anpassung. Fiir eine Peakfliche von PF,,, = 5000
FE wird bei einer linearen Kalibrierung ¢; = 0,53, bei einer quadratischen hingegen
¢y = 0,57 pmol/L erhalten. Dies ist ein Unterschied von 7%. In der Praxis sollte
also je nach Analyt und Konzentrationsbereich eine lineare oder quadratische An-
passung vorgenommen werden. Auf diese Weise wurden in dieser Arbeit auch die
Konzentrationen niedermolekularer Sduren in den Proben bestimmt.

4.3 Kapillarelektrophorese

Bei der in dieser Arbeit verwandten Methode von Soga und Ross [210] zur Analytik
niedermolekularer aliphatischer Carbonséuren wurde die Injektionszeit von 2,0 s auf
20 s und 60 s vergroflert, um die Nachweisgrenze zu verbessern. In der Tab. 4.6 sind
die Verfahrenskenndaten einer einzelnen Kalibrierung wiedergegeben. Der Achsen-
abschnitt ag, die Geradensteigung a; und der Korrelationskoeffizient » wurden aus
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Tabelle 4.6: Verfahrenskenndaten der Bestimmung von Carbonséduren mittels Kapil-
larelektrophorese bei der 20 s- (oben) und 60 s-Druckinjektion (unten).

Analyt c ao ay T Srel cNG
(umol/L) | (FE) | (FE-L/mol) (%) | (pmol/L)

Ameisensdure | 0,96-9,6 0,43 0,76 0,991 | —¢ 1,7

Essigsdure 1,1-11 0,36 1,0 0,992 1,8
5,0-50 1,8 0,85 0,996 | 2,0

Glykolséure 1,1-11 -0,45 1,1 0,993 1,7
10,9-109 | 0,76 0,94 1,00 | 1,4

Milchsaure 2,8-10 0,21 1,2 0,991 2,3
10,0-100 | -0,87 1,2 0,998 | 0,36

Oxalsédure 6,363 -0,20 0,52 0,999 | 9,8 4.4

Malonséure 1,1-11 -0,16 1,1 0,997 | —¢ 1,1

Bernsteinsdure | 1,1-11 0,15 1,2 0,997 1,2
10,9-109 | 0,57 1,3 1,00 | 0,88

Glutarséiure 1,0-10 -0,40 1,5 0,995 1,3
10,2-83,9 | 1,1 1,4 1,00 | 1,0

Tartronsiure 1,0-10 -0,72 1,2 0,996 1,3
10,3-103 | -0,17 1,1 1,00 | 1,9

Apfelsdure 1,1-11 -0,15 1,4 0,998 0,93
10,9-109 | 0,030 1,3 1,00 | 0,93

% Wegen Coelution waren Ameisen- und Malonséure bei dieser Konzentration nicht bestimmbar.

Analyt c ao a, r Srel CNG
(umol/L) | (FE) | (FE-L/mol) (%) | (umol/L)
Essigsédure 1,1-11 1,2 2,8 0,998 | 4,8 0,90
Glykolséaure 1,1-11 0,21 3,3 0,998 | 2,2 0,91
Milchsaure 2,8-10 -0,74 3,9 0,989 | 3,5 2,5
Oxalsaure 0,98-9,8 | -0,40 2,8 0,997 | 10 1,0
Bernsteinsédure | 1,1-11 0,14 4.3 1,00 | 2,2 0,25
Glutarsaure 1,0-10 0,16 4.5 1,00 | 1,6 0,28
Tartronsiure 1,0-10 -0,70 4,0 1,00 | 3,0 0,40
Apfelsdure 1,1-11 -0,23 4,2 1,00 | 2,3 0,34

der Messung von 5-6 Kalibrierstandards im angegebenen Konzentrationsbereich er-
mittelt. Die Nachweisgrenzen wurden nach der Kalibriergeradenmethode ermittelt,
da in den Leerproben fiir die meisten Analyten keine Blindwerte vorhanden waren
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und dementsprechend auch keine Leerwerte bestimmt werden konnten. Aus m = 1
Einzelmessungen an n = 5 bzw. 6 Kalibrierstandards wurde cy¢ fiir ein Signifi-
kanzniveau von o = 0,05 entsprechend einer statistischen Sicherheit von 95% ermit-
telt [228]. Die relativen Standardabweichungen s,.; wurden durch Mehrfachinjektion
(n = 3) eines Standards (¢ = 46 pmol/L bei 20 s bzw. ¢ = 8,2 pmol/L bei 60 s)
aus den Peakflichen berechnet und sind mit Ausnahme von Oxalsidure kleiner 2%
bzw. 5%.

Oxalsdure zeigte bei beiden Injektionsmethoden die gréfiten Standardabweichun-
gen und die geringste Empfindlichkeit. Verantwortlich dafiir waren die grofle Peak-
breite und -asymmetrie (vgl. Abb. 5.8, unten, S. 100). Ameisen-, Essig-, Glykol-
sowie Milchséure zeigten die schlechtesten Korrelationskoeffizienten, da diese Ana-
lyten durch Verunreinigungen sehr leicht in die Probe eingetragen werden konnten,
was zu erhohten Blindwerten fiihrte, teilweise auch im deionisierten Wasser. Einige
Analyten konnten in bestimmten Konzentrationsbereichen nicht mehr voneinander
getrennt werden, vor allem dann, wenn der eingestellte pH-Wert vom Sollwert 5,6
abwich. Die Nachweisgrenzen sind bei der CE um etwa eine Zehnerpotenz hoher
als bei der IC (vgl. Tab. 4.1, S. 62). Der Versuch, die Empfindlichkeit der kapillar-
elektrophoretischen Methode zu steigern, indem die Schichtdicke vergréfiert wurde,
die der Lichtstrahl passiert, fithrte zu keinem Erfolg. Wéhrend bei der direkten
UV-Detektion mit einer hochsensitiven Detektionszelle (High-Sensitivity Detection
Cell, Hewlett-Packard) Verbesserungen des Signal/Rausch-Verhéltnisses um einen
Faktor von zehn erreicht werden [238], scheiterte der Ansatz bei der indirekten UV-
Detektion, da die Absorption des Puffers zu groff war und das Analytsignal im
Rauschen verschwand. Die verwendete kapillarelektrophoretische Methode ist der
ionenchromatographischen also hinsichtlich der Empfindlichkeit deutlich unterlegen,
dafiir kommt sie jedoch mit deutlich kiirzeren Mefzeiten (etwa 15 min gegeniiber 40
min) und geringeren Probevolumina aus.

4.4 Probenvorbereitung fiir die Analytik

Zur Bestimmung der Wiederfindung der DOM wurden Gréfenausschlufichroma-
togramme der Fulvinsdurelosung HO14 FA vor und nach Forderung durch den
Filter und den OnGuard H-Kationenaustauscher gemessen (Abb. 4.13). Es erga-
ben sich sehr dhnliche Chromatogramme. Der Grofiteil der Stoffe eluierte zwischen
Verteilungskoeffizienten Ky von 0-1. Dies ist ein Indiz dafiir, daB} die Trennung
hauptsichlich auf dem Gréflenausschlufiprinzip basierte. Im Bereich niedriger Re-
tentionszeiten, also im Bereich nominell grofler Molekiile, zeigte sich eine exak-
te Ubereinstimmung, weswegen DOC-Verluste durch Adsorption der DOM an der
Kationenaustauscherkartusche ausgeschlossen werden konnten. Bei grofleren Reten-
tionszeiten kam es zu Signalerhchungen, die wahrscheinlich durch Verunreinigungen



4.4. PROBENVORBEREITUNG FUR DIE ANALYTIK 85

K

d
-0,5 0,0 05 1,0 15 2,0

T T T T T T T T T T T
—0—HO14 FA, 5 (DOC) = 7,8 mg/L
--0--HO14 FA + Kationen- ]
austauscherkartusche

----A---- deionisiertes Wasser +
K ationenaustauscherkartusche

rel. DOC-Signa

— 1 - 1 1 T r T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90
t (min)

Abbildung 4.13: Wiederfindung der Fulvinsdure HO14 FA: Groéfienausschlufichroma-
togramme vor und nach Forderung durch Filter (0,45 pm, PVDF) und Kationen-
austauscherkartusche (OnGuard-H, Dionex).

aus den Glasgefaflen, der Spritze, dem Filter oder der Kartusche hervorgerufen wur-
den. Bezogen auf den Gesamt-DOC-Gehalt war der Fehler akzeptabel.

Die Messung der Wiederfindung der niedermolekularen Carbonséuren erfolgte in
deionisiertem Wasser und in einer FA-Losung. Zusétzlich wurden noch drei Proben
deionisierten Wassers der Probenvorbereitung unterworfen, um mégliche Analytein-
trage aus der Spritze, dem Filter und den beiden Kartuschen abzuschétzen, die bei
der Spurenanalytik von Carbonsduren leicht auftreten kénnen [239]. Die gefundenen
Konzentrationen an Ameisen-, Oxal-, Malon-, Bernstein- und Glutarséaure lagen je-
doch unter der Nachweisgrenze, nur die von Essigsédure betrug etwa das Doppelte
der Nachweisgrenze (¢ = 0,37 pmol/L). Bei der Probenvorbereitung erfolgte also
kein Analyteintrag, der die Messungen in signifikanter Weise verfilschte.

Die Wiederfindungen der Analyten in der reinen Wassermatrix und in der Ful-
vinsdurelosung HO14 FA (5(DOC) = 212 mg/L) sind in der Abb. 4.14 gezeigt.
Die dargestellten Werte sind blindwertkorrigiert. Die zugesetzten Konzentrationen
betrugen: Ameisensédure: 7,1, Essigsdure: 4,7, Oxalsdure: 4,4, Malonsaure: 4,7, Bern-
steinsdure: 4,7 und Glutarsdure: 4,4 pmol/L. Die Fehler wurden hier und im fol-
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Abbildung 4.14: Wiederfindungen von sechs niedermolekularen aliphatischen Car-
bonsduren (¢ &~ 4,6 pumol/L) in Wasser und in der Fulvinsdurelosung HO14 FA
(B(DOC) = 212 £ 10 mg/L) nach der Probenvorbereitung.

genden immer als 95%-Konfidenzintervalle berechnet (B.1.1, S. 201). Die Zahl der
Proben betrug n = 3. In den meisten Fillen betrug die Wiederfindung im Rahmen
der Fehlergrenzen 100%, manchmal lag sie geringfiigig hoher.

4.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Methoden zur Bestimmung niedermolekularer Carbonsau-
ren auf Basis der IC und der CE erarbeitet. Die ionenchromatographische Methode
zeichnete sich durch Nachweisgrenzen < 0,3 pmol/L bei relativen Standardabwei-
chungen der Injektion von s, < 4% aus. Dagegen war die schnellere, kapillarelek-
trophoretische Methode bei einer Injektionszeit von 20 s mit Nachweisgrenzen im
pumol/L-Bereich weniger sensitiv. Auf der anderen Seite war s, aber meist kleiner
als 2% (Ausnahme Oxalsdure). Durch Verldngerung der Injektionszeit konnten die
Nachweisgrenzen zwar knapp unter 1 pmol/L gesenkt werden, s, stieg aber bis zu
Werten von 5% (Ausnahme: Oxalsédure). Aufgrund der unterschiedlichen Trennprin-
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zipien ergidnzen sich die beiden Methoden.

Weiterhin wurde gezeigt, dafl im Gegensatz zu Literaturaussagen bei der verwen-
deten ionenchromatographischen Methode mit suppressierter Leitfahigkeitsdetek-
tion und Hydroxideluenten nicht-lineare Kalibrierfunktionen auftreten. Dies konnte
experimentell fiir Nitrat, Dibromessig-, Valerian- und Phthalsdure im Konzentra-
tionsbereich von 0,10-1,0 pmol/L und fiir Valerian-, Phthal- und Oxalsdure im
Bereich von 100-1000 pmol/L gezeigt und statistisch untermauert werden. Die
theoretischen Uberlegungen ergaben, dafi die Ursachen fiir die Abweichungen von
der Linearitédt die Eigendissoziation des Wassers bei kleinen Konzentrationen und
die unvollstéindige Dissoziation im Fall schwacher Sduren bei groflen Konzentra-
tionen sind. Die berechneten Kalibrierkurven gaben den Verlauf der experimentell
erhaltenen Kalibrierdaten qualitativ gut wieder. Die quantitative Anpassung war
jedoch aufgrund der Vielzahl der beeinflussenden Parameter (unbekannte physikali-
sche Konstanten, Eluentverunreinigungen, unvollstdndige Suppression, unbekannte
Peakform) erschwert. Es konnte aber gezeigt werden, dafi die simple Annahme ei-
ner linearen Kalibrierfunktion zu deutlichen Fehlern fiihren kann. Es wurde deshalb
empfohlen, mit den experimentell gemessenen Kalibrierdaten je nach Analyt und
Konzentrationsbereich eine lineare oder eine quadratische Regression durchzufiihren.

Die linksgekriimmten Kalibrierkurven im niedrigen Konzentrationsbereich sind
vermutlich bisher nicht beschrieben worden, weil ihre Messung einen sehr reinen Elu-
enten voraussetzt. Dessen Herstellung ist erst mit der Entwicklung des elektrolytisch
arbeitenden Eluentengenerators moglich geworden.

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wurde eine Probenvorbereitung vorgestellt,
die es ermoglicht, stark basische DOM-haltige Proben zu neutralisieren, ohne dafl
es dabei zu nennenswerten DOC-Verlusten kommt. Dies geschieht mittels Forde-
rung durch einen Filter und einen Kationenaustauscher. Bei Einsatz einer weiteren
Kartusche kénnen auch die hochmolekularen Anteile der DOM entfernt werden, falls
niedermolekulare aliphatische Carbonséduren der Gegenstand der Untersuchung sind.
Die Wiederfindungen der Analyten waren quantitativ.






Alles Gescheite ist schon gedacht worden,
man mufl nur versuchen, es noch einmal zu denken.
Johann Wolfgang von Goethe

Kapitel 5

Alkalischer Abbau von gel6ster
organischer Materie

In diesem Arbeitsabschnitt wurden die Kinetik des alkalischen Abbaus von DOM
sowie der Einflu der Herkunft untersucht. Als analytische Methoden wurden die
UV /VIS-Spektroskopie und die GroBenausschlufchromatographie eingesetzt sowie
niedermolekulare aliphatische Carbonsduren als Abbauprodukte bestimmt.

5.1 Basisparameter der untersuchten gelésten or-
ganischen Materie

Die in den Versuchen dieses Kapitels verwandte DOM stammte aus einem Braun-
wassersee im Nordschwarzwald (HO14, HO18b) und dem Ablauf einer kommunalen
Kldranlage (ABV3). Das Braunwasser des Hohlohsees ist natiirlichen Ursprungs und
im Gegensatz zum Klaranlagenablauf durch anthropogene Aktivitdten nur wenig be-
einflult. Als Prakursoren fiir die DOM des Hohlohsees kommen vor allem abgestor-
bene Pflanzenmaterialien in Frage, fiir die des Klaranlagenablaufes Kohlenhydrate
und Proteine aus Exkrementen und mikrobielle Stoffwechselprodukte. In Tabelle 5.1
sind einige Parameter der beprobten Wésser aufgelistet. Die Wésser des Hohlohsees
weisen im Vergleich zum Abwasser ABV3 nur einen geringen Salzgehalt auf, was an
der geringen elektrischen Leitfihigkeit x erkennbar ist. Auf der anderen Seite haben
sie viel groflere spektrale Absorptionskoeffizienten assyg s und assg pm, was ein Indiz
fiir einen hoheren Gehalt an aromatischen und olefinischen Substrukturen ist. Die
SUVAss4 nm-Werte von HO14 und HO18b sind mit 4,59 und 5,39 L/(mg-m) typisch
fiir HS-reiche Wésser und deutlich groBer als der von ABV3 (0,90 L/(mg-m)). Ei-
ne Anpassung der Gl. 2.3, S. 8, an das UV /VIS-Spektrum von HO18b (Abb. 5.1)
ergab asoonm = 73 m~' und S = 0,014 nm~!, beides typische Werte fiir ,, braune®,
huminstoffreiche SiiBwésser [38].

89
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Tabelle 5.1: Eigenschaften der untersuchten DOM-haltigen Wésser (HO14 und
ABV3 nach Abbt-Braun und Frimmel [36], HO18b eigene Messungen).

Probe | Datum der | 5(DOC) pH K 254 nm | @436 nm
Probenahme | (mg/L) (uS/em) | (m™1) | (m™1h)
HO14 | 07/1997 25,7 |35 (22°C) | 46 (22°C) | 118 | 9.6
HO18b | 05/2000 20,6 | 4,3 (20°C) | 31(19°C)| 111 | 7.6
ABV3 | 04/1999 88 |80(22°C) 420 (22°C) | 156 | 1,1
80— HO18b
| ® Experimentelle Daten
70~ — Regressionsfunktion (r = 0,974):
60_- a =a,, exp[-S(1- 300 nm)]
_ 1
1 8.300 nm 3m
%07 S=0,014 nm"
©" 304
20
104
0 |

T T T T T T T T T T T T
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Abbildung 5.1: UV /VIS-Spektrum des Hohlohseeewassers HO18b und exponentielle
Regressionsfunktion.



5.2. KINETIK DES ALKALISCHEN ABBAUS VON DOM 91

5.2 Kinetik des alkalischen Abbaus von gel6ster
organischer Materie

5.2.1 UV /VIS-Spektroskopie

Bei der Reaktion der DOM des Hohlohseewassers HO18b mit Natronlauge kam es
nach ausreichend langer Reaktionszeit zu einem Bleicheffekt, was auf einen Verlust
an chromophoren Gruppen wie Aromaten und Olefinen hindeutet. Die Bleichung
war jedoch nicht gleichméfig iiber den gesamten Wellenléngenbereich verteilt, son-
dern zeigte definierte Maxima und Minima wie aus den Differenzspektren erkennbar
ist (Abb. 5.2, oben). Die Spektren sind erst ab einer Wellenlédnge grofier 230 nm
aufgetragen, da sich unterhalb die Absorption der Natronlauge bemerkbar mach-
te. Minima fanden sich bei etwa 275 und 325 nm, Maxima bei etwa 230, 300 und
420 nm. Die Lage dieser Extrema verschob sich mit zunehmender Reaktionszeit
teils bathochrom (zu groBeren Wellenlédngen), teils hypsochrom (zu kleineren Wel-
lenldngen). Die grofite relative Abnahme der Absorption zeigte sich bei Wellenldngen
grofer 400 nm (Abb. 5.2, unten). Die Absorption von DOM im sichtbaren Bereich
elektromagnetischer Strahlung wird hauptséchlich chinoiden Struktureinheiten und
interchromophoren Wechselwirkungen zugeordnet, beispielsweise Charge-Transfer-
Banden (Elektronen-Donor-Akzeptor-Uberginge) [30, 31, 48]. Die interchromopho-
ren Wechselwirkungen werden bei den Reaktionen mit Hydroxidionen also bevorzugt
gestort.

Im Wellenlédngenbereich von 260-390 nm wurden bei kurzen Reaktionszeiten
negative Werte fiir AA gefunden, was bedeutet, daf in diesem Bereich die UV /VIS-
Absorption zunahm. Dieser Effekt kann nicht durch das Losen von Kohlenstoff-
dioxid aus der Umgebungsluft unter Bildung von Kohlensdure und Verschiebung
des pH-Wertes verursacht worden sein, da die Reaktionsgefifie nach Zugabe der
Natronlauge mit Schraubdeckeln verschlossen worden waren und keine signifikante
pH-Wert-Anderung gemessen wurde. Die Abb. 5.3 zeigt das Verhiltnis der Absorp-
tionen zu verschiedenen Zeitpunkten ¢ zur Absorption bei ¢ = 0 fiir verschiedene
Wellenléngen.

Bei A = 250 und 425 nm lief sich das Verhaltnis A;/A;—g gut durch eine ex-
ponentielle Abnahme beschreiben (Kinetik erster Ordnung). Dies traf fir A = 325
und 380 nm nicht mehr zu. Hier lagen konkurrierende Reaktionen vor. Bei den
langsameren kam es zu einer Verringerung der Absorption, bei den schnelleren zu
einer Erhohung. Im Fall letzterer haben sich neue Chromophore gebildet oder die
bestehenden wurden chemisch so modifiziert, daf§ deren Absorption im Bereich von
260-390 nm zunahm (Hyperchromie). Dafiir kommen vor allem solche Reaktionen
in Frage, die zu einer Vergroflerung des chromophoren Systems fithren. Das sind bei-
spielsweise die Aldolkondensation und die Hydrolyse von Carbonsadurephenylestern.
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0,087 HO18b (5,(DOC) = 14,6 mg/L) + NaOH (c, = 0,01 mol/L)
—=—t= 246h
—e—t= 474h
006N —a—t= 950h
l ——1t=1914h
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0251 —=—t= 24,6h
|]—e—1t= 474h ‘ l(
|/ ——t= 950h |

0,20
| —e—t=1914h
0,15
T . ‘ it
f{ 0,10- ‘ ? }\1 1IN
< _ |
\"M
0,05- Rovndi
0,00 ‘ . ,
NM
250 300 350 400 450 500 550 600

A (nm)
Abbildung 5.2: Absolute (oben) und relative Anderung (unten) der UV/VIS-
Absorption von HO18b bei der Reaktion mit Natronlauge fiir verschiedene Reak-
tionszeiten bei 22 °C.
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Abbildung 5.3: Verhéltnis der Absorptionen zu verschiedenen Zeitpunkten ¢ zu
der bei t = 0 bei verschiedenen Wellenldngen mit Regressionsfunktionen (Daten

vgl. Tab. 5.2).

Tabelle 5.2: Regressionsparameter der Kinetik der Bleichung bei der Reaktion von
HO18b (5y(DOC) = 14,6 mg/L) mit NaOH (¢y = 0,01 mol/L).

At/At:() = P1 + PQ exp(—t/Pg) + P4 exp(—t/P5)

A P1 P2 P3 P4 P5 r
(nm) (h) (h)
250 | 0,94 | 0,057 | 99 0 - 0,998
325 1092 | 0,13 | 210 | -0,044 | 17 | kein Freiheitsgrad
380 | 0,37 | 0,64 | 990 | -0,021 | 7,8 | kein Freiheitsgrad
425 | 0,63 | 0,37 | 290 0 - 0,997

(5.1)
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Tabelle 5.3: Spektroskopische Eigenschaften ausgewéhlter Reinsubstanzen nach Pe-
stemer [240].

Substanz lg €y A Losemittel | pH
(le(ass)) | (nm)
CsH,CHO 1,07 225 Wasser
(Butyraldehyd) 1,13 282
C3H;CH=C(CHO)CyHj5 4,19 224 Heptan
(2-Ethyl-2-hexenal) 1,46 326
CH3;CO,CgHs 2,38 262 Hexan
(Essigsdurephenylester) 1,75 277
Ce¢H50~ 3,996 235 | Natronlauge | 12,3
(Phenolation) 3,415 287
CH3CO.H 1,6 203 Wasser
(Essigsdure)

Bei ersterer bilden sich «,(-ungesittigte Carbonylverbindungen, die einen héhe-
ren molaren Absorptionskoeffizienten aufweisen als die urspriinglichen Carbonylver-
bindungen, wie beispielsweise den Daten von Butyraldehyd und seinem Kondensa-
tionsprodukt 2-Ethyl-2-hexenal zu entnehmen ist (Tab. 5.3).

2 C3H,CHO 2% CyH,CH=C(CHO)C,Hs + HyO

Bei der Verseifung von Carbonsdurephenylestern wie beispielsweise dem Essigsédure-
phenylester erhoht sich die UV-Absorption durch die Bildung des Phenolations.
Die negative Ladung des Sauerstoffatoms steht dabei in Konjugation mit den -
Elektronen des aromatischen Systems.

CH3C0206H5 + 20H — CchOQ_ + CGH5O_ + HQO

Zu einer starken Erhohung der UV-Absorption diirfte auch die a-Etherspaltung
von Lignineinheiten mit gekoppelter Retro-Aldol-Kondensation fiithren, da sich dabei
ein grofles konjugiertes System bildet (Abb. 5.4). Die Reaktion ist hier am Beispiel
des 8,5’-Dehydrodiconiferylalkohols 30 gezeigt. Sie tritt bei a-Arylethern auf, wenn
sich eine freie Hydroxygruppe in para-Position zur Propylseitengruppe befindet.

Mit zunehmender Reaktionszeit wurden dann auch die weniger reaktiven Sub-
strukturen der DOM angegriffen. Diese Reaktionen waren mit einer Abnahme der
UV/VIS-Absorption verbunden. Dazu diirften der Abbau konjugierter Systeme wie
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HO | a-Etherspaltung

Retro-Aldol-Reaktion

HO
(B-y-Spaltung)
MeO
OH 0]
O A
HO H™ H
2 OMe Formaldehyd

Abbildung 5.4: a-Etherspaltung von phenolischen Lignineinheiten mit nachfolgender
Retro-Aldol-Reaktion (3-y-Spaltung) am Beispiel des 8,5-Dehydrodiconiferylalko-
hols 30 nach Wallis [66].

durch die Hydrolyse von a,-ungesittigten Ketonen [60] sowie vor allem die Oxida-
tion und Spaltung aromatischer und chinoider Systeme durch molekularen Sauerstoff
[67] wesentlich beitragen.

Es fanden sich nur geringe Unterschiede in den Differenzspektren in Abhéngig-
keit von der Konzentration an Natronlauge (cy = 0,01 und 0,25 mol/L), obwohl sie
sich um das 25-fache unterschied (Abb. 5.5). Die Geschwindigkeit und die Art der
ablaufenden Reaktionen war also unabhéngig von der Hydroxidionenkonzentration.
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HO18b (5,(DOC) = 14,6 mg/L) + NaOH

—=— ¢ (NaOH) = 0,01 mol/L,t= 24,6 h
—o—,(NaOH) =0,25 mol/L, t= 24,6 h
—o—¢,(NaOH) = 0,01 mol/L, t=191,4 h
—o—¢,(NaOH) = 0,25 mol/L, t=191,4 h
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Abbildung 5.5: Differenzspektren von HO18b bei verschiedenen Konzentrationen an
Natronlauge bei 22 °C.

Moglicherweise verliefen einige Reaktionen derart schnell, daf sie zwischen Start und
erster Messung bereits vollstdndig abgelaufen waren. Die langsameren Reaktionen
konnten dagegen von der Konzentration an Sauerstoff und damit von dessen Dif-
fusion in die Losung abhédngen, weswegen die Konzentration an Natronlauge keine
Rolle spielte.

5.2.2 Groflenausschluflchromatographie

Die Auswirkungen des alkalischen Abbaus auf die Gesamtheit der DOM der Ful-
vinsdure HO14 FA zeigt die Abb. 5.6. Der Anteil der Fraktion, die zwischen 25 und
30,5 min eluierte, nahm ab, wohingegen die Anteile der Fraktionen mit Retentions-
zeiten grofler als 30,5 min zunahmen. Dies deutet auf eine Verringerung der mittleren
Molmasse der Fulvinsédure hin, wobei der Gesamt-DOC innerhalb der Fehlergrenzen
konstant blieb (vorher: 71,0 + 7,3 mg/L, nachher: 85,2 + 11,9 mg/L). Beim al-
kalischen Abbau ist eine Zunahme carbonylischer und carboxylischer funktioneller
Gruppen zu erwarten [70], die zu einer Verkiirzung der Retentionszeit fithren wiirde
[241]. Dieser Effekt wurde offensichtlich vom GroBeneffekt mehr als ausgeglichen.
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Abbildung 5.6: Gréflenausschluffichromatogramme von HO14 FA vor und nach alka-
lischem Abbau (G,(DOC) = 71,0 mg/L, ¢o(NaOH) = 0,25 mol/L, T" = 100 °C, t =

48 h) sowie aus den Carbonsaurekonzentrationen berechnete Chromatogramme.
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Ein neuer Peak zeigte sich bei der DOC-Detektion bei ¢,, = 36 min, wo typischer-
weise aliphatische Dicarbonsduren wie Oxal-, Malon- und Bernsteinsdure eluieren.
Da jedoch auch bei der UVy54 n-Detektion ein neues Signal erkennbar ist, waren
dariiberhinaus auch UV-absorbierende Bruchstiicke im Hydrolysat enthalten. Da-
bei kénnte es sich um mehrfach carboxylisch substituierte Aromaten handeln [241].
Der Peak bei ¢, = 47,8 min nahm fiir die DOC-Detektion stark zu, blieb bei der
UV-Detektion aber gleich grof8. Dies bedeutet, daf§ die Abbauprodukte in dieser
Fraktion nicht UV-absorbierend waren. Zu dieser Zeit eluieren typischerweise ali-
phatische Monocarbonséduren wie Ameisen- und Essigsaure.

Bei den mit Dreiecken gekennzeichneten Chromatogrammen handelt es sich um
berechnete Kurven. Dazu wurden die gemessenen Einzelchromatogramme von Amei-
sen-, Essig-, Oxal-, Malon- und Bernsteinsédure jeweils mit den Konzentrationen aus
den IC- und CE-Messungen multipliziert und addiert. Diese Kurven zeigen, daf§ die
fiinf Carbonsauren einen erheblichen Anteil des DOC in den entstandenen Fraktio-
nen ausmachten, jedoch keinen Beitrag zur UV-Absorption lieferten. Die Kinetik
ihrer Freisetzung wird im folgenden Abschnitt beschrieben.

5.2.3 Niedermolekulare aliphatische Carbonsiduren
5.2.3.1 Wiederfindung

Zunichst wurde die Wiederfindung eines wéfirigen Standards nach Erhitzen mit
Natronlauge, Probenaufbereitung und Messung mittels CE (Injektionszeit 20 s) er-
mittelt (Abb. 5.7). Die Ausgangskonzentrationen betrugen: Ameisensaure: 72,0, Es-
sigsdure: 80,9, Glykolsdure: 81,9, Oxalsdaure: 73,6, Malonséure: 85,0, Bernsteinséure:
81,7, Glutarsiure: 76,8, Tartronsiure: 77,5 und Apfelsdure: 84,0 ymol/L (Strukturen
vgl. Abb. B.2, S. 205). Die Fehler wurden aus n = 3 Proben berechnet. Quantita-
tive Wiederfindungen ergaben sich bei Ameisen- und Oxalsédure, alle anderen lagen
deutlich unter 100%. Die geringsten Wiederfindungen zeigten Essigsiure mit 55 und
Malonsédure mit 56%. Da die Probenaufbereitung quantitative Wiederfindungen lie-
ferte, muf ein Teil der Analyten bei der Reaktion abgebaut worden sein. Von Essig-
und Malonséure ist bekannt, daf sie relativ leicht decarboxylieren, wobei im erste-
ren Fall Methan und im letzteren Essigsdure entsteht [60]. Von dhnlichen Prozessen
scheinen auch die iibrigen Dicarbonsduren betroffen zu sein. Fiir die Reaktion von
DOM mit Natronlauge bedeutet dies, dal es neben einer Freisetzung der Carbon-
sduren aus DOM auch zu deren Abbau kommt. Die gefundenen Konzentrationen
entsprechen in den meisten Fillen nicht den freigesetzten sondern sind geringer.
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Abbildung 5.7: Wiederfindungen von neun niedermolekularen aliphatischen Carbon-
sduren (¢ ~ 80 pmol/L) nach Erhitzen mit Natronlauge (co(NaOH) = 0,25 mol/L,
T =100 °C, t = 48 h) und Probenaufbereitung.

5.2.3.2 Freisetzung niedermolekularer aliphatischer Carbonsiuren

Die Abb. 5.8, oben, zeigt die lonenchromatogramme der Fulvinsidure HO14 FA vor
und nach 14 5-stiindiger Reaktion mit Natronlauge. Die Zuordnung der Peaks er-
folgte durch Vergleich mit den Retentionszeiten von Standards. Die Freisetzung be-
stimmter niedermolekularer Carbonséduren war deutlich erkennbar. Dies waren vor
allem Ameisen-, Essig-/Glykol- und Oxalsédure. Ein Teil der gebildeten Substanzen
konnte wegen der substanzunspezifischen Detektionsart nicht identifiziert werden.
Bei der verwendeten Methode kam es zur Coelution von Essig- und Glykolséure,
Bernstein- und Apfelsiure sowie Carbonat und Malonsdure. Tartronsiure und Sulfat
waren zwar nicht basisliniengetrennt, konnten in vielen Fiéllen aber separat integriert
werden. Milchsdure konnte nicht quantifiziert werden, da zum einen im Bereich klei-
ner Retentionszeiten eine Vielzahl von Substanzen eluierte und zum anderen hohe
Blindwerte im deionisierten Wasser gefunden wurden.

Fiir die eindeutige Identifizierung und Quantifizierung der iibrigen Sduren wur-
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Abbildung 5.8: Tonenchromatogramme (oben) und Elektropherogramme (unten, 20
s-Injektion) der Fulvinsdure HO14 FA (5,(DOC) = 71,0 mg/L) vor und nach Reak-
tion mit Natronlauge (co(NaOH) = 0,25 mol/L, "= 100 °C, t = 14,5 h).
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de dann die CE eingesetzt (Abb. 5.8, unten). Man erkennt die im Vergleich zur IC
deutlich andere Selektivitat. Die Trennung der Analyten gelang bei dieser Probe
bis auf das Paar Ameisen-/Malonsdure. Da leichte pH-Wert-Abweichungen des Puf-
fers einen starken Effekt auf die Trennung dieser beiden Substanzen hatten, gelang
die Quantifizierung jedoch zum Teil bei anderen Meflsequenzen. Bei vielen Substan-
zen waren die Peaks nur wenig grofler als das Rauschen der Basislinie. In diesen
Féllen lagen die gefundenen Konzentrationen unter der Bestimmungsgrenze, was
eine Quantifizierung verhinderte. Milchsédure konnte wie bei der IC wegen hoher
Blindwerte nicht gemessen werden. Die Freisetzung der Tartronséure (Hydroxyma-
lonséure) ist insofern bemerkenswert, als daf sie nicht in der Natur vorkommt [62]
und in bisherigen Arbeiten noch nicht als Produkt des alkalischen Abbaus von DOM
beschrieben worden ist.

5.2.3.3 Kinetik der Freisetzung

Die Abb. 5.9 zeigt die Konzentrationen von Ameisen-, Essig-, Oxal- und Tartron-
sdure in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit von HO14 FA mit Natronlauge bei ver-
schiedenen Temperaturen. Die freigesetzte Konzentration aller Carbonséduren nahm
mit der Reaktionszeit kontinuierlich zu, wobei die Reaktion auch nach 100 h bei 100
°C noch nicht beendet war. Bei Oxalsidure bewirkte eine Erh6hung der Temperatur
von 22 auf 100 °C, dafl etwa die vierfache Menge freigesetzt wurde.

Ein Vergleich dieser kinetischen Daten mit denen von Einzelsubstanzen kann Auf-
schliisse iiber die Substrukturen geben, aus denen Carbonsduren aus HS freigesetzt
werden. In der Literatur sind Esterbindungen fiir die Entstehung der Carbonséuren
verantwortlich gemacht worden. Die basenkatalysierte Hydrolyse von Carbonséure-
estern

RlCOQRQ + OH  — R1COQ_ + RQOH
folgt bis zu einem pH-Wert von 14 einer Kinetik zweiter Ordnung [242]

dc
——~ =kom  cg  con (5.2)

dt
wobei cg und copy fiir die Konzentrationen des Esters und der Hydroxidionen stehen,
t fir die Reaktionszeit und kop fiir die Geschwindigkeitskonstante der Esterhydro-
lyse im alkalischen Bereich. Durch Umformung und Integration ergibt sich fiir die
Konzentration der bei der Hydrolyse freigesetzten Saure cg (vgl. B.1.3, S. 203)

(CEO - COHO)CEO
cp, — con, exp|(com, — cg,)(kom - t)]

(5.3)

CS:CEO—CE:CEO—

wobei cp, und cop, fir die Anfangskonzentrationen an Ester und Hydroxidionen
stehen.
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Abbildung 5.9: Kinetik der Freisetzung niedermolekularer aliphatischer Carbonséu-
ren aus HO14 FA (5,(DOC) = 89,2 mg/L bei 22 °C und 71,0 mg/L bei 100 °C).
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Tabelle 5.4: Kinetische Daten der basenkatalysierten Hydrolyse von Carbonséure-
estern nach Kirby [242].

Ester Formel Losemittel T kow
C) | (L/(mols))

Ameisensiure- HCO,CsHj Wasser 25 2,82
ethylester
Essigsdure- CH3CO,CH3 Wasser 25 0,152
methylester 70% Aceton | 24,7 0,108
Essigsdure- CH3CO,C,Hj 70% Aceton | 24,7 | 4,66-1072
ethylester
Essigsédure- CH3CO2C(CHs)3 70% Aceton | 24,7 | 2,65-107*
tert-butylester
tert-Butylsiure- (CH3)3CCO,CoHsy 70% Aceton | 24,8 | 2,23-107*
ethylester
Triphenylmethan- (CeHs5)3CCO,CH; 80% Methanol | 60 5,93-107°
sduremethylester
Essigséure-m- CH;CO,C4H,OCH;3-m | 60% Aceton 1 9.51-102
methoxy-
phenylester

Ausgehend von Literaturdaten (Tab. 5.4) wurden daraus Kinetiken der Frei-
setzung von Carbonsiuren aus Estern fiir cg, = 250 pmol/L und com, = 0,25
mol/L berechnet (Abb. 5.10). Reaktive Ester wie der Essigsduremethylester sind
bei Raumtemperatur bereits nach zwei Minuten zu mehr als 99% hydrolsiert. Elek-
tronenziehende Substituenten aktivieren die Carbonylgruppe und beschleunigen die
Hydrolyse. Sterisch anspruchsvolle Gruppen wie die tert-Butylgruppe fiithren dage-
gen zu einer deutlichen Verlangsamung der Verseifung. Einen Extremfall stellt der
Triphenylmethanséduremethylester dar, der bei 60 °C erst nach etwa 90 h zu iiber
99% umgesetzt ist. Die Kurven wurden fiir Wasser-Aceton- und Wasser-Methanol-
Gemische als Losemittel berechnet. Wie das Beispiel des Essigsduremethylesters
zeigt (vgl. Tab. 5.4), fiihrt der Ubergang zu reinem Wasser sogar noch zu einer
Beschleunigung der Hydrolyse.

Im Vergleich dazu war die Reaktion der Fulvinsdure HO14 FA bei 100 °C nach
100 h immer noch nicht beendet (Abb. 5.9). Falls die bei der Reaktion mit Natron-
lauge freigesetzten Carbonséduren also aus Esterbindungen stammten, wiirde dies
bedeuten, dafl der zugehorige Alkoholsubstituent Ry sterisch sehr gehindert und elek-
tronisch desaktivierend sein miifite. Dies trifft insbesondere fiir Phenole aber nicht
zu (vgl. Essigsiure-m-methoxyphenylester, Tab. 5.4). Es wére auch moglich, dafl die
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Abbildung 5.10: Berechnete Kinetiken der basenkatalysierten Hydrolyse verschiede-
ner Carbonséureester bei 25 °C und ¢o(NaOH) = 0,25 mol/L (Daten vgl. Tab. 5.4).
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Estergruppen sich innerhalb der dreidimensionalen Struktur der HS beféinden und
fiir Hydroxidionen nur erschwert zugénglich wéren. Da die Daten sich aber zudem
nur schlecht an ein Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung anpassen lielen, erscheint
es plausibler anzunehmen, dafl Estergruppen nur zu einem geringen Anteil an der
Freisetzung von Carbonsduren beteiligt sind, was die in der Literatur geduflerten
Thesen [8, 9, 25, 72| einschriankt. Carbonséureester diirften lediglich am Beginn der
Reaktion eine Rolle spielen. Moglicherweise sind die reaktiven Esterbindungen aber
auch schon bei der Isolierung der HS unter den wechselnden sauren und basischen
Bedingungen gespalten worden.

5.3 Alkalischer Abbau von gel6ster organischer
Materie unterschiedlicher Herkunft

5.3.1 UV /VIS-Spektroskopie

Weiterhin wurde der Einflu der Herkunft von DOM auf ihre Reaktion mit Na-
tronlauge untersucht. Dazu wurden verschiedene HS-Fraktionen aus dem Hohlohsee
und dem Karlsruher Abwasser mit Natronlauge versetzt und auf 100 °C fiir 48 h
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HS + NaOH, 8,(DOC) =
—a— HO14 HA: 19,4 mg/L
—e— HO14 FA: 71,2 mg/L
|—4—HO14 NHS: 41,1 mg/L
{1—e—HO14 Orig: 72,5 mg/L
—0— ABV3 HA: 18,8 mg/L
|—o— ABV3FA: 91,5 mg/L

T I I T I T 1
200 250 300 350 400
A (nm)
Abbildung 5.11: Normierte Differenzspektren von HS-Fraktionen des Hohlohsees

(HO14) und des Karlsruher Abwassers (ABV3) nach Reaktion mit NaOH (¢q =
0,25 mol/L, T'= 100 °C, ¢t = 48 h).

erwarmt. Die hohe Temperatur wurde gewéhlt, damit geniigend grofle Konzentra-
tionen an Carbonséuren in den resultierenden Losungen vorlagen. Die Reaktionszeit
hatte sich aus der Kinetik des Abbaus von HO14 FA ergeben (Abb. 5.9, S. 102). Nach
48 h verlief der Abbau deutlich langsamer als zu Beginn womit Fehler minimiert wur-
den, und zudem konnten die Experimente in einer praktikablen Zeit durchgefiihrt
werden. Die Abb. 5.11 zeigt die auf die urspriingliche UV /VIS-Absorption normier-
ten Differenzspektren. Da die Natronlauge vor der Messung mittels Kationenaus-
tauscherkartusche entfernt worden war, sind die Differenzspektren hier schon ab 200
nm abgebildet. Die obere Grenze liegt bei 400 nm, da dariiberhinaus die Absorption
der Proben zu klein wurde, so dafl die Spektren von starkem Rauschen iiberlagert
waren. Bei der Interpretation mufl der unterschiedliche DOC-Wert und damit das
unterschiedliche NaOH/DOC-Verhiltnis zu Beginn des Abbaus beriicksichtigt wer-
den. Es kénnen nur Proben mit dhnlichen DOC-Werten verglichen werden.

Fiir die HO14-Fraktionen fanden sich Minima bei etwa 260 nm, Maxima bei 230
und Maxima bzw. Schultern bei 300 nm. Der Bleicheffekt war fiir HO14 FA kleiner
als fiir HO14 Orig. Bei ABV3 HA fanden sich im Vergleich zu HO14 HA wie bei
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Tabelle 5.5: Elementarzusammensetzungen in Gewichtsprozent nach Abbt-Braun
und Frimmel [36], Abbt-Braun [243] und Anteile von séurehydrolysierbaren Koh-
lenhydraten (KH) in % des DOC der untersuchten HS-Fraktionen nach Jahnel et
al. [68] und eigenen Messungen.

Probe C H O N KH
w/w | w/w | wiw | w/w | (3 B(KH)/B(DOC))

(%) | (%) | (%) | (%) (%)

HO14 HA | 49,5 | 4,14 | 36,4 | 1,36 3,3

HO14 FA 53,0 | 4,07 | 41,5 | 0,62 0,6

HO14 NHS 2,5

HO14 Orig 0,7

ABV3 HA 29.8 9,7

ABV3FA | 524 | 5,16 | 32,9 | 2,15 1,5

ABV3 NHS 13,2

ABV3 FA im Vergleich zu HO14 FA deutlich geringere Abnahmen der Absorption.
Die chromophoren Einheiten der HS-Fraktionen des Abwassers wurden also deutlich
weniger von Hydroxidionen angegriffen als die des Hohlohsees. Allerdings zeigten die
Differenzspektren vom Verlauf her Ahnlichkeiten, wie sie beispielsweise die Extrema
bei 230, 260 und 300 nm verdeutlichen.

Die geringere Bleichung der ABV3-Fraktionen 1at sich teilweise mit der Ele-
mentarzusammensetzung der untersuchten HS erkldren (Tab. 5.5). Wie im Abschnitt
2.3.2 dargelegt, reagieren Hydroxidionen praktisch ausschlieflich mit funktionellen
Gruppen, die Sauerstoff enthalten. Sowohl die HA als auch die FA des Hohloh-
sees enthalten mehr Sauerstoff als die des Abwassers. Dies kann also zum Teil den
starkeren Bleicheffekt bei den HO14-Fraktionen erkldren. Allerdings betragen die
relativen Unterschiede der Sauerstoffgehalte nur etwa 20%. Dies deutet darauf hin,
daB die sauerstoffhaltigen, funktionellen Gruppen der HS-Fraktionen von HO14 re-
aktiver sind als die von ABV3. Beispielsweise werden Carbonyl- und Carboxylver-
bindungen leichter angegriffen als Ether und Kohlenhydrate. Die HS-Fraktionen des
Klaranlagenablaufs weisen auch tatséchlich hohere Kohlenhydratgehalte auf als die
des Hohlohsees (Tab. 5.5). Die Prékursoren der Hohlohsee-HS stammen vor allem
aus abgestorbenem pflanzlichen Material und sind reich an Lignineinheiten [244].
Diese phenolischen Substrukturen kénnen bei alkalischen pH-Werten durch Sauer-
stoff oxidiert werden und ihren aromatischen Charakter verlieren, womit ein starker
Bleicheffekt verbunden ist. Als Prakursoren der Abwasser-HS kommen neben Koh-
lenhydraten vor allem Proteine in Frage. Dies zeigt sich in dem deutlich hoheren
Stickstoffgehalt von ABV3 FA gegeniiber HO14 FA. Die Spaltung proteinogener
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Peptidbindungen durch Hydroxidionen ist aber vermutlich nicht mittels UV /VIS-
Spektroskopie erfaBbar, da keine gréferen chromophoren Einheiten abgebaut wer-
den.

5.3.2 Niedermolekulare aliphatische Carbonsiuren

Die Abb. 5.12 zeigt die Stoffmengen der freigesetzten Carbonsduren fiir die ver-
schiedenen HS-Fraktionen. Ameisen- und Oxalsdure wurden mittels IC gemessen,
alle anderen Carbonsduren mittels CE (20 s-Injektion: Essigsiure, 60 s-Injektion:
die iibrigen Carbonséuren). Insgesamt konnten nach 48-stiindigem Abbau zwischen
5,9 und 17,2% des urspriinglichen DOC niedermolekularen aliphatischen Carbon-
sduren zugeordnet werden, also ein erheblicher Anteil. Liao et al. [74] konnten bei
einem ((DOC) von etwa 40 g/L und ¢o(NaOH) = 0,5 mol/L nach 1,5 h bei 100
°C nur 0,75-1,2 Gewichts-% des Materials aliphatischen Carbonsiuren zuordnen.
Der deutliche Mehrbefund in dieser Arbeit 148t sich mit dem groferen Verhéltnis
von Natronlauge zu DOC, der lingeren Reaktionszeit von 48 h und der Tatsache
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% U‘H‘\‘\\‘\‘\1\‘\‘\\‘\‘\\‘
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HO14 HA HO14 FA HO14 NHSHO14 Orig ABV3HA ABV3FA ABV3NHS Probe
25.4 59.2 34.7 59.7 18.9 87.9 93  B(DOC)
(mglL)

Abbildung 5.12: Freigesetzte Carbonsiuren pro DOC nach Reaktion von HS mit
Natronlauge (¢o(NaOH) = 0,25 mol/L, T' = 100 °C, t = 48 h).
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erklaren, daf in dieser Arbeit Ameisensédure die mengenméfig wichtigste Einzelsub-
stanz darstellte, die von Liao et al. jedoch nicht gemessen wurde. Hanninen und
Niemeld [75] ordneten beim Abbau einer Torf-HA mit Natronlauge (5,(DOC) ~ 12
g/L, co(NaOH) = 2 mol/L, 2 h, 185 °C) 6,3% des urspriinglichen Materials hydro-
philen Carbonséuren zu. In dieser Arbeit wurde ein hoheres NaOH/DOC-Verhéltnis
eingestellt und die Reaktionen {iber langere Zeit durchgefiihrt, jedoch bei deutlich
niedrigeren Temperaturen. Die gefundenen Werte liegen somit in der selben Grofien-
ordnung wie die von Hénninen und Niemeli.

Was die Freisetzung niedermolekularer Carbonsauren angeht, so zeigten sich Un-
terschiede in Abhéngigkeit vom Probenursprung als auch von der Fraktion der An-
reicherung. Bei der Interpretation miissen wie zuvor jedoch die unterschiedlichen
Anfangs-DOC-Werte beriicksichtigt werden. Aus den HA-Fraktionen wurden mehr
Carbonséuren freigesetzt als aus den FA-Fraktionen, wofiir sich auch Hinweise in
der Literatur finden [74]. Die Ursache dafiir konnte neben strukturellen Unterschie-
den allerdings auch im héheren NaOH/DOC-Verhéltnis bei der Reaktion begriindet
liegen. Im Fall von HO14 unterschieden sich die gefriergetrocknete Originalprobe
und die FA-Fraktion nicht signifikant voneinander. Beim Vergleich der Herkunft
zeigte sich, da aus den Hohlohseehuminstoffen HO14 HA und FA mehr Carbon-
sduren freigesetzt wurden als aus ABV3 HA und FA. Wie bei der Abnahme der
UV/VIS-Absorption korrelierte dies mit den héheren Sauerstoff- und niedrigeren
Kohlenhydratgehalten von HO14 gegeniiber ABV3 (Tab. 5.5, S. 106).

In allen Proben war Ameisensédure die in den gréfiten Mengen freigesetzte Car-
bonsiure, danach folgten Oxalséure und Essigsidure mit Ausnahme der Probe ABV3
HA, bei der mehr Essig- als Oxalsédure freigesetzt wurde. Die anderen Sduren wurden
in deutlich geringereren Konzentrationen gebildet, was zumindest teilweise mit ihrer
geringeren Stabilitdt bei den gewéhlten Reaktionsbedingungen erklért werden kann
(vgl. den Versuch zur Wiederfindung, Abb. 5.7, S. 99). In fritheren Arbeiten waren
im Gegensatz zu diesen Ergebnissen Oxal-, Malon-, Bernstein, Glykol-, Milch- und
Apfelsiure die mengenméBig wichtigsten aliphatischen Einzelsubstanzen [7,8,9, 72,
74, 75]. Dies riithrt daher, daff in diesen Arbeiten die sehr polaren Abbauprodukte
Ameisen-, Essig- und Tartronsédure nicht erfafit wurden, welche hier einen erheblichen
Anteil an der Gesamtheit der Carbonséduren ausmachten.

Die Entstehung von Hydroxycarbonséuren, wie beispielsweise Glykol-, Tartron-
und Apfelsidure, wurde von Hénninen und Niemelsd [75] auf saccharidische Sub-
strukturen in HS zuriickgefiihrt. Die Séduren kénnen sich bei der Benzil-Benzilsdure-
Umlagerung aus a-Dicarbonylverbindungen bilden, die wiederum aus Kohlenhydra-
ten entstehen [60, 67, 75]. Bezieht man die freigesetzten Konzentrationen an Tar-
tronsdure auf die Gesamtkonzentrationen der Carbonséuren (Abb. 5.13), so zeigt ein
Vergleich mit den Kohlenhydratgehalten (Tab. 5.5, S. 106) keine Korrelation. So hat
HO14 HA von den Hohlohsee-HS mit 3,3% einen deutlich hoheren Anteil an Kohlen-
hydraten als HO14 FA und HO14 Orig (0,6 und 0,7%), aber es wird aus ihr im Ver-
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Abbildung 5.13: Anteile der einzelnen Carbonsduren an der Gesamtkonzentration
der beim alkalischen Abbau freigesetzten Carbonséuren.

gleich nur etwa halb so viel Tartronsaure freigesetzt. Die Hypothese von Héanninen
und Niemel [75] von der Entstehung von Hydroxycarbonsduren aus saccharidischen
Substrukturen von HS konnte in dieser Arbeit also nicht bestétigt werden. Dabei
ist allerdings einschrinkend zu bemerken, daf es sich bei den angegebenen Gehalten
nur um diejenigen Kohlenhydrate handelt, die mittels Sdurehydrolyse aus den HS
freigesetzt werden. Diese Kohlenhydrate miissen nicht unbedingt denen entsprechen,
die beim alkalischen Abbau zu Carbonséuren umgewandelt werden.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Teil der Arbeit wurde der Einflul der Reaktionszeit und der Probenher-
kunft auf den Abbau von DOM mit Natronlauge bei verschiedenen Temperaturen
mittels UV /VIS-Spektroskopie, GroBenausschlufchromatographie und anhand der
freigesetzten niedermolekularen aliphatischen Carbonsduren untersucht. Als Proben
dienten Originalwésser und isolierte HS-Fraktionen eines Braunwassersees und eines
Kldranlagenablaufs, die beziiglich verschiedener summarischer Parameter charakte-
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ristische Unterschiede zeigten.

Generell wurde bei der Reaktion mit Natronlauge eine Bleichung, also eine Ab-
nahme der UV /VIS-Absorption beobachtet, die auf den Abbau chromophorer Sub-
strukturen wie Aromaten und Olefinen zuriickzufithren war. Die Bleichung zeigte in
Abhéngigkeit von der Wellenlénge charakteristische Maxima und Minima, wobei die
grofite relative Abnahme im sichtbaren Spektralbereich gefunden wurde. Die zeit-
liche Verénderung der Absorption konnte bei bestimmten Wellenléngen gut durch
eine exponentielle Abnahme beschrieben werden. Bemerkenswerterweise zeigte sich
beim Hohlohseewasser HO18b im Wellenldngenbereich von 260-390 nm zu Beginn
der Reaktion aber auch eine Zunahme der Absorption. Aus den besonders reak-
tiven Substrukturen wurden am Anfang also neue Chromophore gebildet oder die
bestehenden hyperchrom modifiziert. Verantwortlich fiir die Zunahme der Absorp-
tion konnten Esterhydrolysen, Aldolkondensationen oder a-Etherspaltungen pheno-
lischer Lignineinheiten mit gekoppelter Retro-Aldol-Reaktion sein. Die Bleichung
wurde durch die Konzentration der Natronlauge (¢o = 0,01 und 0,25 mol/L) nicht
beeinflufit, was ein Indiz fiir den Einflul von Luftsauerstoff bei den Reaktionen
war. Zukiinftig konnten Untersuchungen zum alkalischen Abbau definierter Einzel-
substanzen weitere Aufschliisse iiber Verdnderungen der Struktur und der damit
verbundenen spektroskopischen Eigenschaften von DOM geben.

In der GréBlenausschlufichromatographie konnte eine Verringerung der mittleren
GroBe der Fulvinsdure HO14 FA nach alkalischer Behandlung beobachtet werden.
Die neu entstandenen Groflenfraktionen bestanden zu einem erheblichen Anteil aus
niedermolekularen aliphatischen Carbonséuren. Diese konnten durch den kombinier-
ten Einsatz der Ionenchromatographie und der Kapillarelektrophorese identifiziert
und quantifiziert werden. Als wichtigste Abbauprodukte traten Ameisen-, Essig- und
Oxalsdure neben Glykol-, Bernstein-, Tartron- und Apfelséure auf. Die eingesetzten
analytischen Methoden einschliellich der entwickelten Probenvorbereitung erwiesen
sich als zweckmaéfBig fiir die Bestimmung dieser polaren Analyten in der komplexen,
huminstofthaltigen Matrix.

Im Vergleich zur Hydrolyse von Carbonsédureestern hatte die Freisetzung der Car-
bonséduren aus der Fulvinsdure HO14 FA einen qualitativ anderen Verlauf und war
deutlich langsamer. Estergruppen sind demnach entgegen Thesen aus der Literatur
wahrscheinlich zu einem geringeren Teil an der Entstehung von niedermolekularen
aliphatischen Carbonsduren beteiligt, und zwar vor allem am Anfang. Moglich wére
jedoch auch, daf} sie sich innerhalb der komplexen dreidimensionalen Struktur der
HS befinden und fiir Hydroxidionen nur schwer zugénglich sind.

Beziiglich des Ursprungs der untersuchten HS zeigte sich, daf§ beim alkalischen
Abbau die Fraktionen des Kliaranlagenablaufs ABV3 deutlich weniger gebleicht wur-
den, was mit deren geringerem Sauerstoffgehalt korrelierte. Zudem zeichneten sich
die ABV3-HS durch hohere Gehalte an Kohlenhydraten und Proteinen aus, deren
Abbau UV /VIS-spektroskopisch nicht in Erscheinung trat. Je nach Probenherkunft
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und Fraktion machten niedermolekulare aliphatische Carbonséuren nach 48-stiindi-
ger Reaktion zwischen 6 und 17% des urspriinglichen DOC aus. Aus den Hohlohsee-
HS wurden mehr Carbonséduren freigesetzt als aus den Abwasser-HS, was mit der
stéarkeren Bleichung und dem hoéheren Sauerstoffgehalt der Proben korrelierte. Die
wichtigsten freigesetzten Substanzen waren in fast allen Proben Ameisen- und Oxal-
sdure. Gerade die sehr polaren Abbauprodukte sind in fritheren Arbeiten nicht erfafit
worden. Dabei wurde in dieser Arbeit gezeigt, dal gerade sie einen mafligeblichen An-
teil an den hydrophilen Reaktionsprodukten ausmachten. Die Menge an freigesetzer
Tartronséure korrelierte nicht mit den Kohlenhydratgehalten. Diese Struktureinhei-
ten tragen entgegen Thesen aus der Literatur vermutlich nur in geringem Mafle zur
Freisetzung niedermolekularer aliphatischer Carbonséuren bei.

Die grofle Vielfalt an moglichen Reaktionen und die Heterogenitét der HS er-
schwerte eine genauere Identifizierung der Substrukturen, denen die freigesetzten
Carbonsauren entstammten. Der definierte Abbau von HS mittels Natronlauge und
die Bestimmung der Carbonsduren ist jedoch eine geeignete, operationell definierte
Vorgehensweise zur Charakterisierung von HS in Abhéngigkeit von ihrer Herkunft,
ihrem Alter und ihrer Fraktion (HA, FA, NHS). Untersuchungen an weiteren HS
konnten die diskutierten Ergebnisse bestdtigen und fortfiihren.






Alles Gescheite mag schon siebenmal gedacht
worden sein. Aber wenn es wieder gedacht wurde, in
anderer Zeit und Lage, war es nicht mehr dasselbe.
Ernst Bloch

Kapitel 6

Photochemischer Abbau von
geloster organischer Materie durch
simulierte solare UV-Strahlung

Bestrahlungsversuche mit simuliertem UV-Sonnenlicht sind der Gegenstand dieses
Kapitels. Die dadurch induzierten strukturellen Verédnderungen der DOM wurden
mittels UV/VIS-, Fluoreszenz- und NMR-Spektroskopie sowie Groflenausschlufl-
chromatographie untersucht. Zudem wurden die Bildung niedermolekularer Carbon-
siauren als Abbauprodukte und ihr Anteil am biologisch verwertbaren DOC quanti-
fiziert. Die Variation der Einflulgroffien Bestrahlungszeit, pH-Wert, Nitrat-, Eisen-
und Kupferkonzentration erlaubte Riickschliisse auf die fiir den Abbau relevanten
photochemischen Prozesse.

6.1 Aktinometrie

Die Photonenstromdichte im Solar-UV-Simulator wurde mittels Ferrioxalat-Aktino-
metrie ermittelt (vgl. 2.4.3, S. 21). Die Stoffmenge des bei der Bestrahlung gebildeten
Eisen(II)ions in Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit wurde photometrisch nach
Komplexbildung mit 1,10-Phenanthrolin gemessen und ist in Abb. 6.1 dargestellt.
Mit Gl. 2.10, S. 21 ergab sich die Photonenstromdichte im Wellenléngenbereich
von 290 bis 500 nm zu Pp = 4,67-10~* Einstein/(m?-s), was in etwa dem Ergebnis der
Spektralradiometrie entsprach (4,81-107* Einstein/(m?-s)). Der Wert war um einen
Faktor von 1,51 gréfler als die von Schindelin fiir einen Wellenlédngenbereich von 292
bis 400 nm angegebene Photonenstromdichte von Pp = 3,10-10~* Einstein/(m?-s)
[82, 148], da der von ihm verwendete Aktinometer Phenylglyoxylsdure im sichtbaren
Spektralbereich nur eine geringe Absorption zeigt [82, 245]. Weiterhin ist zu beach-
ten, dafl es zu Intensitdtsschwankungen zwischen verschiedenen Lampen des selben
Typs und in Abhéngigkeit von der Lebenszeit kommen kann. Da aus praktischen

113
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Abbildung 6.1: Stoffmenge an freigesetzten Eisen(II)ionen in Abhéngigkeit von der
Bestrahlungszeit im UV-Sonnen-Simulator bei der Ferrioxalat-Aktinometrie.

Griinden nicht bei jedem Bestrahlungsversuch eine Aktinometrie durchgefiithrt wur-
de, sind folglich nur die neun Proben des selben Versuchs untereinander vergleichbar.

Die gemessene Photonenstromdichte ist etwas grofier als die der mittleren Son-
neneinstrahlung in Mitteleuropa im Juni im Wellenl&ngenbereich von 292-500 nm,
welche 3,79-107* Einstein/(m?-s) betriigt (52° nérdliche Breite, horizontale Ein-
strahlung auf Meereshohe, 15. Tag des spezifizierten Monats, Mittelwert von 8.00—
16.00 Uhr, Wolkeneinflu8 beriicksichtigt) [81]. Allerdings hat die simulierte Strah-
lung einen deutlich hoheren Anteil an der reaktiveren UV-A- und vor allem UV-B-
Strahlung. Die photochemischen Prozesse im UV-Sonnen-Simulator laufen deshalb
beschleunigt ab, was die Versuchszeit verkiirzt. Die Bestrahlungen mit simulier-
tem UV-Sonnenlicht sind auf der anderen Seite aber auch nicht realitdtsfern, da
die Photonenstromdichten unter anderen als den genannten Bedingungen (Aquator,
wolkenloser Himmel, 12.00 Uhr) bis zu achtfach grofier sein konnen [81].
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6.2 Einflul von Bestrahlungszeit und pH-Wert

6.2.1 Geloster organischer Kohlenstoff

Bei den Bestrahlungsversuchen wurde nur mit dem huminstoffreichen Wasser des
Hohlohsees gearbeitet (Eigenschaften HO18b siehe Tab. 5.1, S. 90). Zunéchst wurde
der Einflul der Bestrahlungszeit bei eingestellten pH-Werten von 4,0 und 8,0 unter-
sucht. Die Proben waren nicht gepuffert, und es ergaben sich bei den sauren Proben
pHi—o = 4,2 und pH;—o4, = 4,8, bei den alkalischen pH;—y = 6,9 und pH;—o41, = 7,2.
Die Abweichung der alkalischen Dunkelprobe vom eingestellten pH-Wert von 8,0 be-
ruht vermutlich auf der Losung von Kohlenstoffdioxid aus der Umgebungsluft. Mit
zunehmender Bestrahlungszeit war bei beiden Versuchsreihen eine leichte Zunahme
des pH-Wertes mefibar.

Bei der Untersuchung des Einflusses des pH-Wertes auf den DOC-Abbau ist
zu beachten, daf alkalische Proben eine héhere UV /VIS-Absorption aufweisen und
deshalb bei der Bestrahlung mehr Lichtenergie aufnehmen. Die DOC-Werte in der
Abb. 6.2 sind deshalb gegen die absorbierten Energien E,;, aufgetragen. Sie ergaben

10,5 -
. ] —=—pH =40
" / N e pH =80
~ 10,0- e
> B
E
’8‘ o--® \l/.\.
2 951 T
Q o e,
.
910 I I I I I T I I I I

E.(KJ)
Abbildung 6.2: DOC-Abbau von HO18b im UV-Sonnensimulator in Abhéngigkeit
von der absorbierten Lichtenergie bei verschiedenen pH-Werten.
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Tabelle 6.1: Absorbierte Energien bei verschiedenen Bestrahlungszeiten und pH-
Werten von HO18b.

13 Eabs
(h) (kJ)
pHy = 4,0 | pHy = 8,0

0 0 0
2,95 0,928 1,05
6,57 2,06 2,32
7,55 2,35 2,66
135 | 4,09 4,66
189 | 581 6,52
24,0 7,16 8,20

sich aus den iiber den jeweiligen Bestrahlungszeitraum gemittelten Absorptionen
Ay, der spektralen Strahlungsfluidichte Wp, des UV-Sonnensimulators, der Pro-
benoberflaiche O und der Bestrahlungszeit ¢ und sind in Tab. 6.1 aufgefiihrt.

Bups = Ot [ Wa(1=107%) dA (6.1)

Bei der Bestrahlung wurde die DOM umso stérker mineralisiert, je ldnger die
Bestrahlung dauerte. Die DOC-Abnahme war bei der Probe mit einem eingestellten
pH-Wert von 8,0 etwas grofler als bei einem von 4,0.

Die Abb. 6.3 zeigt zusitzlich die Mineralisierungsgeschwindigkeit, das ist die auf
die Bestrahlungszeit bezogene Abnahme des DOC, in Abhéangigkeit von der absor-
bierten Energiedichte. Die Mineralisierungsgeschwindigkeit war bei pHy = 8,0 stets
grofler als bei pHy = 4,0. Im Sauren war keine Abhéngigkeit der Geschwindigkeit
von der absorbierten Energiedichte feststellbar, im Alkalischen nahm sie mit der
absorbierten Energiedichte ab. Je ldnger die Bestrahlung dauerte, desto schwieriger
wurde eine weitergehende Mineralisierung. Dies deutet darauf hin, daf§ die DOM
einen Anteil enthélt, der nicht solarphotochemisch abgebaut werden kann, wovon
bereits in der Literatur berichtet wurde [159, 246]. Die Daten bei pHy = 8,0 lassen
sich mit einer Exponentialfunktion beschreiben (r = 0,995).

[6o(DOC) — B(DOC)]/t
pg/(L-h)
Bertilsson und Tranvik [131] hatten bei der Bestrahlung von Oberflichenwéssern

unterschiedlicher Seen mit simuliertem Sonnenlicht COs-Bildungsgeschwindigkeiten
zwischen 0,028 und 0,276 pg-m?/(L-h-kJ) bei absorbierten Energiedichten zwischen

= 34,3 4 105 exp[—Fs /(O - 2830 kJ /m?)] (6.2)
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Abbildung 6.3: Mineralisierungsgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit von der absor-
bierten Energiedichte (5,(DOC) = 10,2 (pHp = 4,0) und 10,3 mg/L (pHy = 8,0)).

26 und 688 kJ/m? gefunden. Die in dieser Arbeit ermittelten Geschwindigkeiten la-
gen nach einer Bestrahlungszeit von 2,95 h und absorbierten Energiedichten von 863
kJ/m? (pHy = 4,0) und 980 kJ/m? (pHy = 8,0) bei 0,038 und 0,110 pug-m?/(L-h-kJ)
und somit im selben Groflenbereich.

6.2.2 UV /VIS-Spektroskopie
Die Abb. 6.4, oben, zeigt das UV /VIS-Spektrum des Hohlohseewassers HO18b. Mit

dem exponentiellen Anstieg der Absorption zu kiirzeren Wellenléngen hin und der
Schulter zwischen A = 250 und 270 nm ist es typisch fiir HS. Die Bestrahlung mit
simuliertem, solarem UV-Licht fiihrte zu einer Bleichung. Die UV /VIS-Absorption
nahm mit zunehmender Dauer der Bestrahlung kontinuierlich ab. Dies galt auch fiir
den SUVAss4 nm und den SUVA4sz6m, was auf einen bevorzugten Abbau aromati-
scher und olefinischer Substrukturen hindeutete. Die Vergréflerung des Verhéltnisses
250 nm /@365 nm Vo 3,93 auf 4,53 nach 24-stiindiger Bestrahlung bei pHy = 4,0 war
zudem ein Indiz fir eine Abnahme der mittleren Molmasse [38, 45, 46, 47]. Dieses
Ergebnis bestétigte sich mit der GrofenausschluSichromatographie (6.2.5, S. 128).
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Abbildung 6.4: UV /VIS-Spektren und Differenzspektren von HO18b (5,(DOC) =

10,2 mg/L) bei verschiedenen Bestrahlungszeiten im UV-Sonnensimulator.
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Abbildung 6.5: Normierte Differenzspektren von HO18b (5,(DOC) = 10,2 mg/L,
pHy = 4,0) und Spektren der absorbierten Lichtenergie bei zwei verschiedenen Be-
strahlungszeiten.

Eine Anpassung der Gl. 2.3, S. 8, an die UV /VIS-Spektren von HO18b ergab,
daB die Werte fiir S nach 24-stiindiger Bestrahlung abnahmen, bei pHg = 4,0 von
0,0146 nm~! auf 0,0143 nm~—! und bei pHy = 8,0 von 0,0138 nm~! auf 0,0128 nm™".

Dies steht qualitativ im Einklang mit den Ergebnissen von Morris und Hargreaves
[43] sowie Gao und Zepp [44].

Die Differenzspektren zeigten, dafl der Bleicheffekt nicht gleichméBig iiber den
ganzen Wellenldngenbereich verteilt war, sondern ein Maximum bei 210 nm aufwies
(Abb. 6.4, unten). Zu groferen Wellenldngen hin nahm der Bleicheffekt ab, wobei
sich zwischen 250 und 300 nm ein Plateau zeigte, welches mit zunehmender Be-
strahlungszeit immer schmaler wurde. Dies bedeutet, dal die Chromophore bei der
Bestrahlung selektiv verdndert oder abgebaut wurden.

Die grofite relative Verringerung der UV /VIS-Absorption fand sich bei einer
Wellenlénge von etwa 345 nm, wie an den auf die Anfangsabsorption Ay normierten
Differenzspektren erkennbar ist (Abb. 6.5). Ein weiteres Maximum fand sich bei 225
nm und ein Minimum bei 250 nm. Zusétzlich sind in der Abbildung die absorbierten
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Tabelle 6.2: Regressionsdaten der Photobleichung von HO18b.

pHy A ao ay r
(nm) (kJ1)
4,0 | 200-500 | 0,018 | 0,0061 | 0,901
8,0 | 200-500 | 0,0061 | 0,0057 | 0,972
4,0 | 280-500 | 0,013 | 0,0034 | 0,903
8,0 | 280-500 | 0,0038 | 0,0034 | 0,968

Lichtenergien in Abhéngigkeit von der Wellenlénge dargestellt die geméf
Eas/A=0t-Wpy(1—10") (6.3)

berechnet wurden (vgl. Gl. 6.1, S. 116). Das Spektrum von FE,s/A zeigt ein Ma-
ximum bei A = 350 nm, welches daher rithrt, dafl einerseits die spektrale Strah-
lungsfludichte Wp, des UV-Sonnensimulators mit zunehmender Wellenlénge bis
etwa 400 nm zunimmt (vgl. Abb. 2.3, S. 20), aber andererseits die Absorption Ay
der DOM abnimmt. Zum Vergleich: Marine DOM absorbiert den grofiten Betrag
der Energie des natiirlichen Sonnenlichts im Wellenléngenbereich von 330-340 nm
[102]. Es fand sich in dieser Arbeit also eine klare Ubereinstimmung zwischen der
Wellenlédnge des simulierten Sonnenlichts, bei der die DOM die meiste Energie ab-
sorbierte und der Wellenlénge, bei der die grofite relative Abnahme der Absorption
beobachtet wurde. Allerdings zeigten sich auch bei A < 290 nm deutliche Abnah-
men von AA/Ag, obwohl in diesem Wellenlédngenbereich keine Strahlung von der
DOM absorbiert wurde. Dies deutet auf indirekte Mechanismen der Bleichung iiber
reaktive Intermediate hin [42].

Zum Vergleich der Photobleichung PB bei unterschiedlichen pH-Werten wur-
de die gemittelte Abnahme der UV /VIS-Absorption iiber einen bestimmten Wel-
lenléngenbereich berechnet [247].

/ (Apimo — Ay o) dA

/d/\

Die Abb. 6.6 zeigt die Photobleichung fiir zwei verschiedene Wellenldngenbereiche
und pH-Werte in Abhéngigkeit von der absorbierten Lichtenergie, die Tab. 6.2 die
zugehorigen Daten der linearen Regression. Die Geraden gleicher Wellenldngenbe-
reiche und unterschiedlicher pH-Werte verlaufen jeweils parallel. Sie haben dement-
sprechend #hnliche Geradensteigungen a; bei verschiedenen Ordinatenabschnitten
ayp, die alle grofler als Null sind. Dies bedeutet, dafl auch im Fall unbestrahlter Proben

PB = (6.4)
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Abbildung 6.6: Photobleichung (PB) von HOI18b fiir zwei verschiedene Wel-
lenlangenbereiche und pH-Werte in Abhéngigkeit von der absorbierten Lichtenergie
mit Regressionsgeraden (5,(DOC) = 10,2 (pHy = 4,0) und 10,3 mg/L (pHy = 8,0)).

eine Photobleichung zu erwarten gewesen wére. Wahrscheinlich folgen die Kurven
bei Fus < 1 kJ aber nicht mehr dem gefundenen Verlauf, sondern es ergibt sich
ein steilerer Anstieg. Die Regressionsgeraden bei jeweils gleichen pH-Werten zeigen
weiterhin, daf§ die Photobleichung im Bereich des Emissionsspektrums solarer Strah-
lung kleiner ist als im gesamten Bereich von 200-500 nm. Die absolute Abnahme der
UV /VIS-Absorption der sauren Proben war stets grofler als die der alkalischen. Da
Ay in der alkalischen Probe grofier war als in der sauren, war die relative Abnahme
in der sauren Probe noch groler als die absolute.

In einem weiteren Versuch wurde Hohlohseewasser bei sechs verschiedenen pH-
Werten fiir 24 h bestrahlt. Die relative DOC-Abnahme war dabei im Rahmen der
Fehlergrenzen fiir alle Proben gleich und lag bei etwa 12%. Die Abb. 6.7, oben,
zeigt die auf die absorbierte Lichtenergie normierten Differenzspektren. Es ergab
sich keine lineare Abhéngigkeit vom pH-Wert. Alle Proben hatten zunéchst einmal
gemeinsam, dafl AA/E,;s bis 430 nm positiv war. Unabhéngig vom pH-Wert kommt
es bei der Bestrahlung also stets zu einer Bleichung. Bei den Proben mit pH > 5 fand
sich in den Spektren ein Minimum zwischen 250 und 260 nm, und ein Maximum
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Abbildung 6.7: Normierte Differenzspektren von HO18b (5,(DOC) = 18,7 mg/L)
nach 24-stiindiger Bestrahlung bei unterschiedlichen pH-Werten.
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zwischen 295 und 305 nm. Dies steht im Einklang mit Ergebnissen von Grzybowski,
der bei der Bestrahlung eines FluBwassers mit natiirlichem Sonnenlicht von Maxima
zwischen 296 und 304 nm berichtete [248]. Bei den iibrigen Spektren lag in diesem
Wellenlédngenbereich indes ein Plateau vor. Allen Spektren mit Ausnahme der Probe
mit dem geringsten pH-Wert war zudem ein Maximum bei etwa 210 nm gemein.
In der Region mit den grofiten Unterschieden (250-300 nm) nahm die normierte
Differenzabsorption mit steigendem pH-Wert von Kurve a nach b zunéchst zu, um
dann {iber Kurve ¢, d und e wieder abzunehmen. Bei Kurve f deutete sich wieder
ein leichter Anstieg an. Diese Abfolge mit steigendem pH-Wert konnte in einem
Kontrollversuch bestétigt werden. Die Abfolge der Kurven bleibt auch die selbe,
wenn AA/Eqs auf die urspriingliche Absorption Ay bezogen wird (Abb. 6.7, unten).
Hier ist erkennbar, dafl sich das relative Maximum der Bleichung fiir die Proben mit
pH > 4 zwischen 320 und 340 nm befand, also im UV-A-Bereich, und das Minimum
zwischen 250 und 260 nm. Fiir A > 400 nm zeigten alle Spektren wegen der geringen
Absorption stéirkeres Rauschen.

Die Abhéngigkeit der Bleichung vom pH-Wert hat durchaus Relevanz in aquati-
schen Systemen. Die anthropogen verursachte Emission von Stick- und Schwefeloxi-
den hat zur Versauerung von Boden und Gewéssern gefiihrt, die die solarinduzierte
Bleichung von DOM verstérken und damit die Intensitét solarer Strahlung im Was-
serkorper erhchen konnte. Die DOM des Hohlohsees wére davon allerdings weniger
betroffen, da das Gewiésser natiirlicherweise bereits saure pH-Werte im Bereich von
4 bis 5 aufweist.

6.2.3 Fluoreszenzspektroskopie

Neben der UV /VIS-Absorption wurde auch die Verdnderung der Fluoreszenz infol-
ge Bestrahlung untersucht (Abb. 6.8). Das aus einer einzelnen Bande bestehende
Emissionsspektrum bei einer Anregungswellenléinge von A., = 340 nm ist typisch
fiir HS-reiche DOM. Bei dem scharfen Peak bei 386 nm handelt es sich um die
Raman-Bande des Wassers. Qualitative Verdnderungen der Spektren waren im Ver-
lauf der Bestrahlung nicht feststellbar. Allerdings nahm die Intensitat der Emission
Ip gorr mit zunehmender Bestrahlungsdauer fiir pHy = 8,0 kontinuierlich ab. Dies
galt auch fiir die auf den DOC bezogene Fluoreszenzintensitiat. Die Abb. 6.9 zeigt
die iiber die Emissionsspektren von A = 350-650 nm integrierten und auf den DOC
bezogenen Intensitéiten. In der Versuchsreihe mit pHy = 4,0 konnte im Rahmen der
Fehlergrenzen keine Verédnderung der Fluoreszenzintensitét festgestellt werden. Bei
pHy = 8,0 dagegen fand sich eine Abnahme der Fluoreszenzintensitét, die gut mit
einer Exponentialfunktion beschrieben werden konnte (r = 0,980).

Z IF,korrA/B(DOC)

Impulsenm L/mg

= 128000 + 22600 exp|— Eaps/(3,9kJ)] (6.5)
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Abbildung 6.8: Normierte Fluoreszenzemissionsspektren von HO18b bei verschiede-
nen Bestrahlungszeiten (5o(DOC) = 10,3 mg/L, A, = 340 nm).

Die Abnahme steht im Einklang mit zahlreichen Arbeiten anderer Autorinnen
und Autoren [92, 152, 155, 156, 157]. Die relative Abnahme der Fluoreszenzintensitét
war jedoch im Unterschied zu Literaturbefunden [92, 155] genauso grof§ wie die der
UV-Absorption, also des SUVA340 nm (Abb. 6.10).

Die Abnahme der Fluoreszenz deutet auf eine Abnahme des relativen Gehalts an
aromatischen Substrukturen hin. Im Unterschied zu den Ergebnissen der UV /VIS-
Spektroskopie wurde jedoch bei pHy = 8,0 eine stéarkere Abnahme gefunden als bei
pHo = 4,0. Dabei ist zu beachten, dafl mit der Fluoreszenzspektroskopie nur ein Teil
der absorbierenden Chromophore erfafit wird und dafl andere strukturelle Verdnde-
rungen der DOM ebenfalls zu einer Abnahme der Fluoreszenz fithren koénnen, bei-
spielsweise eine Zunahme elektronenziehender Substituenten wie -COH oder eine
Abnahme elektronendriickender Substituenten wie -OH und -NHs an den Aroma-
ten [34, 49]. Wenn die Umgebung der Fluorophore polarer oder weniger starr wird,
kann sich ebenfalls die Fluoreszenzintensitat verringern [165, 249]. Zudem wurde
bei der Oxidation von DOM auch schon eine Zunahme der Fluoreszenz beobach-
tet, obwohl die UV /VIS-Absorption und damit der Gehalt an olefinischen und aro-
matischen Strukturen abnahm [250]. Das Zusammenspiel dieser unterschiedlichen
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Abbildung 6.9: Integrierte Fluoreszenzemissionen von HO18b in Abhéngigkeit von
der absorbierten Energie bei verschiedenen pH-Werten (5,(DOC) = 10,2 (pHy =
4,0) und 10,3 mg/L (pHo = 8,0), Ae = 340 nm).

Faktoren kann eine mogliche Erklarung fiir die differierenden Ergebnisse bei den
unterschiedlichen pH-Werten sein.

6.2.4 NMR-Spektroskopie

Detailliertere Aussagen iiber die auf molekularer Ebene induzierten Verdnderungen
kann die 13C Festkérper NMR-Spektoskopie liefern. Das zu diesem Zweck benotig-
te grofere Volumen (5,8 L) an Hohlohseewasser wurde in einer Phytozelle fiir 47,2
h simulierter solarer Strahlung ausgesetzt. Die Photonenstromdichte an photosyn-
thetisch aktiver Strahlung wurde vom Hersteller der Zelle mit Pp = 1,150-1073
Einstein/(m?s) angegeben und ist somit um einen Faktor von 0,75 kleiner als die
mittlere Photonenstromdichte im Bereich von 292—-800 nm im Juni in Mitteleuropa
(vgl. Tab. 2.3, S. 19).

Unter diesen Bestrahlungsbedingungen nahm der DOC von 18,7 auf 16,9 mg/L
ab, also um 9,6%. Die Proben wurden anschliefend gefriergetrocknet und mittels 13C
MAS-NMR-Spektroskopie vermessen. Die Abb. 6.11 zeigt die im chemischen Ver-
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Abbildung 6.10: Anderung des SUVAs40 nm und der normierten Fluoreszenzinten-
sitdt in Abhéngigkeit von der absorbierten Energie.

schiebungsbereich von 0-220 ppm auf eine Gesamtintensitéit der Flache von 100%
normierten Spektren vor und nach Bestrahlung. Die Tabelle 6.3 zeigt zudem die pro-
zentualen Anteile der verschiedenen charakteristischen chemischen Verschiebungsbe-
reiche.

Erkennbar ist eine leichte Zunahme des relativen Anteils an aliphatischen Grup-
pen (0-50 ppm) bei einer Abnahme von O-Alkyl- (60-100 ppm), Carboxyl- und Car-
bonyl-Gruppen (160-190 ppm). Die aromatischen Anteile blieben hingegen gleich.
Bei der Interpretation ist allerdings zu bedenken, dafl die gefundenen Unterschie-
de im Bereich der relativen Mefungenauigkeit von etwa 5% lagen. Um deutlichere
Verédnderungen zwischen unbestrahlter und bestrahlter Probe zu erkennen, wére ei-
ne ldngere Bestrahlungszeit und eine dadurch verursachte groflere Mineralisierung
notwendig gewesen, was im Hinblick auf die begrenzte Lebensdauer der Lampen
jedoch wenig praktikabel ist. AuBlerdem kam es bei der Bestrahlung von HO18b in
der Phytokammer zu einer Wasserverdunstung, die nachtriglich ausgeglichen wur-
de, sowie zu einem Eintrag von Partikeln. Diese Einflulgrofien kénnten das Ergebnis
verfilscht haben.
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Abbildung 6.11: 13C MAS-NMR-Spektren von gefriergetrockneten Hohlohseeproben
vor und nach Bestrahlung in der Phytozelle (5,(DOC) = 18,7 mg/L, pHy = 4,4).

Tabelle 6.3: Integrale der 3C MAS-NMR-Spektren von HO18b vor und nach Be-

strahlung.

Strukturelemente ) unbestrahlt | bestrahlt

(ppm) (%) (%)

Aliphaten 0-50 15,8 17,0

Uberlappungs-Region 50-60 4,0 4,1

O-Alkyl-Kohlenstoff 60-100 19,5 19,0

un-/C-substituierte Aromaten und Olefine | 100-140 24,9 249

O-/N-substituierte Aromaten und Olefine | 140-160 10,9 10,8

Carboxylgruppen 160-190 20,6 20,0

Carbonylgruppen 190-220 4.4 4.2
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6.2.5 Groflenausschluflchromatographie

Neben den spektroskopischen Eigenschaften wurde wie bei den Versuchen zum alkali-
schen Abbau auch die Groflenverteilung untersucht. Die Abb. 6.12 zeigt die Gréfien-
ausschluichromatogramme des Hohlohseewassers bei verschiedenen Bestrahlungs-
zeiten. Der Hauptanteil der Stoffe eluierte mit Verteilungskoeffizienten K; von 0 bis
1, was ein Indiz dafiir war, dafl die Trennung hauptséchlich auf dem Groflenaus-
schluiprinzip basierte und Ionenausschluff und hydrophobe Wechselwirkungen nur
eine untergeordnete Rolle spielten.

Die unbestrahlte Probe zeigte nur ein einzelnes Signal mit ausgepréigtem Tail-
ing. Der Peak hatte bei der DOC-Detektion (Abb. 6.12, oben) ein Maximum bei
einer Retentionszeit von ¢, = 29,3 min und war deutlich breiter als der bei der
UVas4 nm-Detektion, wo ¢, = 27,8 min war (Abb. 6.12, unten), was im Einklang mit
Literaturbefunden steht [251, 252]. Als Konsequenz daraus folgt, daf§ die Molekiile
des Hohlohseewassers mit einem nominell gré8erem hydrodynamischem Radius auch
iiber eine hohere spezifische UV-Absorption verfiigen.

Im Laufe der Bestrahlung nahm die Gréfle des Peaks kontinuierlich ab und das
Maximum verschob sich zu gréfleren ¢,- und K4-Werten. Daneben war bei der DOC-
Detektion die Entstehung neuer Fraktionen im Bereich zwischen 35 und 39 min sowie
zwischen 43 und 46 min erkennbar (Abb. 6.12, oben). Diese Verdnderungen waren
auch von Hesse und Frimmel bei der Bestrahlung von Hohlohseewasser mit einer
Quecksilberlampe gefunden worden [253]. Bei der UVasy ym-Detektion war nur die
erste der beiden neuen Fraktionen sichtbar (Abb. 6.12, unten). Die Ergebnisse deu-
ten auf eine Verringerung des mittleren hydrodynamischen Radius und damit auch
der mittleren Molmasse der Molekiile bei der Bestrahlung hin. Die neu entstande-
nen Fraktionen zeigen die typischen Retentionszeiten von aliphatischen Dicarbon-
sduren wie Oxal- und Malonséure sowie von Monocarbonséduren wie Ameisen- und
Essigsdure. Diese absorbieren allerdings keine UV-Strahlung bei 254 nm. Im Reten-
tionszeitbereich von 35-39 min miissen also auch UV-absorbierende Stoffe eluieren,
beispielsweise mehrfach carboxylisch substituierte Aromaten [241]. Bei den Fraktio-
nen im Retentionszeitbereich zwischen 65 und 80 min handelte es sich um Verun-
reinigungen, die auch in der Blindprobe gefunden wurden.

Werden die SEC-DOC-Chromatogramme zwischen ¢, = 20 und 80 min inte-
griert, so erhélt man den chromatographierbaren geldsten organischen Kohlenstoff
(CDOC). So lange die Adsorptionseffekte der DOM an der Trennséule vernachléssig-
bar klein sind, entspricht der CDOC dem DOC. Dies ist fiir die Proben vor der
Bestrahlung unter Beriicksichtigung des relativen Fehlers der Messung auch der Fall
(Abb. 6.13). Mit zunehmender absorbierter Lichtenergie wird allerdings das Verhalt-
nis #(CDOC)/F(DOC) immer kleiner, das heifit, dafl der CDOC stérker abnimmt
als der DOC. Dieser Effekt ist bei pHg = 4,0 deutlich starker ausgepragt als bei pHy
= 8,0. Dies deutet auf qualitative Veranderungen der DOM-Zusammensetzung hin.
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Abbildung 6.13: Chromatographierbarer Anteil des DOC in Abhéngigkeit von der
Bestrahlungszeit (5o(DOC) = 10,2 mg/L bei pHy = 4,0 und 10,3 mg/L bei pHy =
8,0).

Entweder der relative Anteil der Carboxylgruppen und damit der Ionenausschluf3-
effekt werden infolge Bestrahlung kleiner, oder der Anteil unpolarer, hydrophober
Gruppen und damit die hydrophoben Wechselwirkungen nehmen zu. Dies steht im
Einklang mit den Ergebnissen der NMR-Spektroskopie, wo gezeigt wurde, dafl so-
wohl der Anteil der Carboxylgruppen ab- als auch der der aliphatischen Gruppen
zunahm. In der Literatur gibt es ebenfalls Hinweise darauf, dafl der hydrophile An-
teil huminstofthaltiger DOM einem stérkeren photochemischen Abbau unterliegt als
der hydrophobe [47]. Zudem wurde in einigen Arbeiten nicht nur von einem Abbau
der DOM sondern auch von der Bildung hohermolekularer refraktiarer Kopplungs-
produkte berichtet [185, 186], beispielsweise Diphenylether [165], die typischerweise
auch bei der Bestrahlung von Ligninmodellverbindungen gefunden werden [107, 190].
Die Abnahme des relativen Anteils des CDOC mit zunehmender Bestrahlungszeit
ist ein Indiz fiir die Entstehung derartiger hydrophober Kopplungsprodukte. Die
héhermolekularen hydrophilen Fraktionen der DOM wurden bei der Bestrahlung
jedoch abgebaut.
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6.2.6 Niedermolekulare Carbonsiuren

Die Entstehung niedermolekularer Carbonsduren bei der Bestrahlung wurde mittels
IC und CE untersucht. Die Abb. 6.14, oben, zeigt ein Beispiel fiir die Ionenchromato-
gramme des Hohlohseewassers HO18b vor und nach 24-stiindiger Bestrahlung. Deut-
lich erkennbar ist die Freisetzung von Ameisen-, Essig-, Malon-, Oxal-, Bernstein-
und Brenztraubensaure. Die Quantifizierung der Malonséaure gelang, wenn Carbonat
in den bestrahlten Proben nur in geringen Konzentrationen vorlag. Die CE diente
bei den Bestrahlungsversuchen zum schnellen, qualitativen Nachweis der Analyten
(Abb. 6.14, unten). Im Gegensatz zu den Versuchen zum alkalischen Abbau spielte
die Coelution von Essig- und Glykolsiure sowie von Bernstein- und Apfelsiure in der
IC keine Rolle, da in der CE Glykol- und Apfelsidure im Rahmen der Fehlergrenzen
nicht nachgewiesen wurden. Die Milchsdure war in der IC nicht ausreichend von den
anderen Substanzen mit geringer Retentionszeit getrennt und zudem fanden sich in
Ubereinstimmung mit Dahlén et al. [45] hohe Blindwerte im deionisierten Wasser.
Bei den Bestrahlungen war eine Abnahme des Milchsduresignals feststellbar, was
ebenfalls in der Literatur beschrieben ist [45, 164].

Die Konzentrationen der niedermolekularen Carbonsduren nahmen mit der ab-
sorbierten Lichtenergie zu (Abb. 6.15). Der Gesamtanteil der sechs Sduren am DOC
nach 24-stiindiger Bestrahlung lag fiir pHy = 4,0 mit 5,5% hoher als fiir pHy = 8,0
mit 3,8%. Die Entstehung von Ameisen-, Essig-, Malon- und Bernsteinséure lief3 sich
gut durch eine lineare Regression beschreiben, die von Brenztrauben- und Oxalsdure
hingegen nicht (Tab. 6.4). Bei letzteren galt fiir alle Korrelationskoeffizienten r <
0,82. Bei diesen beiden Carbonsduren nahmen die Konzentrationen bis Fgs = 2,1
kJ zu und blieben danach konstant. Dies ist ein Hinweis darauf, daf§ es neben der
Entstehung von Brenztrauben- und Oxalsdure aus DOM auch zu ihrem photoche-
mischen Abbau kam, so dafl nach einer bestimmten Bestrahlungszeit ein stationérer
Zustand erreicht wurde.

In der Literatur gibt es diesbeziiglich Hinweise sowohl fiir Brenztrauben- [170]
als auch fiir Oxalséure [162, 171]. Wie zuvor beschrieben war den Chromatogram-
men und Elektropherogrammen qualitativ auch eine Abnahme der Milchsaurekon-
zentration zu entnehmen. Diesen drei Carbonséduren ist gemeinsam, dafl sie in a-
Position zur Carboxylgruppe mindestens einen weiteren Sauerstoffsubstituenten tra-
gen (vgl. Abb. B.2, S. 205), weshalb sie mit Metallionen stabile 5-Ring-Chelatkom-
plexe bilden kénnen. Diese Metallkomplexe sind thermodynamisch stabiler als solche
mit einzéhnigen Liganden und auch als solche mit zweizdhnigen Liganden, die nicht-
planare 6-Ring-Chelatkomplexe bilden, wie beispielsweise Malonsédure [83, 254]. Von
Carbonséduren mit a-Keto- und a-Hydroxysubstituenten wie Oxal-, Glyoxyl-, Brenz-
trauben- und Apfelsiure ist zudem bekannt, daB sie durch Eisen(III)ionen photo-
katalytisch besser abgebaut werden als die strukturanalogen Carbonsiduren ohne
a-Sauerstoffsubstituenten (vgl. 2.5.3, S. 27). Die Ergebnisse deuten also darauf hin,
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Abbildung 6.14: Tonenchromatogramme (oben) und Elektropherogramme (unten)
von HO18b vor und nach Bestrahlung (5,(DOC) = 17,1 mg/L, pHy = 4,4, t =
24 h).
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Abbildung 6.15: Kinetik der Freisetzung niedermolekularer Carbonsduren aus
HO18b in Abhéngigkeit von der absorbierten Lichtenergie mit Regressionsgeraden
(Bo(DOC) = 10,2 mg/L, pHy = 4,0).
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Tabelle 6.4: Regressionsdaten der Bildung niedermolekularer Carbonséduren als
Funktion der absorbierten Lichtenergie.

Analyt pHy ag aq r
(smol/L) | (umol/(L-kJ))

Ameisensiure 4,0 1,3 1,8 0,951
8,0 2,2 1,4 0,966
Essigsaure 4,0 0,46 0,61 0,928
8,0 0,74 0,37 0,984
Brenztraubenséure | 4,0 0,17 0,044 0,815
8,0 0,11 0,014 0,785
Oxalsaure 4,0 0,85 0,11 0,564
8,0 1,3 0,23 0,801
Malonséaure 4,0 0,31 0,37 0,913
Bernsteinsdure 4,0 0,17 0,091 0,965
8,0 0,21 0,059 0,939

dafl bei den Bestrahlungsversuchen Oxal-, Milch- und Brenztraubenséaure sowohl aus
DOM entstehen als auch metallkatalysiert photolysiert werden. Bei den Versuchen
zum Einflu von Eisen auf den photochemischen Abbau von DOM ergaben sich
weitere Hinweise, die diese Vermutung stiitzten (vgl. 6.3.4, S. 144).

Nach 24-stiindiger Bestrahlung wurde folgende Reihenfolge der Carbonsaurekon-
zentrationen gefunden: ¢(Ameisensiaure) > ¢(Essigsdure) > ¢(Malonsidure) > ¢(Oxal-
sdure). Der prozentuale Anteil der einzelnen Carbonsduren an der Summe aller vier
Carbonséuren variierte allerdings mit der absorbierten Lichtenergie (Abb. 6.16).
Wiéhrend er fiir Ameisensdure mit der absorbierten Energie zunahm blieb er fiir
Essigsdure konstant, fiir Malonsdure nahm er zunéchst zu und dann wieder ab, fiir
Oxalséure nahm er kontinuierlich ab. Ahnliche relative Verhaltnisse der Carbonsiu-
rekonzentrationen wurden in einer Reihe anderer Arbeiten gefunden [45, 47, 159,
162]. Bertilsson und Tranvik [131] fanden nach 12-stiindiger Bestrahlung von 38
DOM-haltigen Wiéssern verschiedener Seen mit simuliertem Sonnenlicht folgende
prozentuale Anteile an Carbonsduren: Ameisensiure 42,2 + 11,4% (Standardabwei-
chung), Essigsdure 28,1 £+ 19,4%, Oxalsdure 15,6 + 11,7% und Malonsdure 14,1 +
6,6%. Die in dieser Arbeit gefundenen Anteile liegen fiir alle Bestrahlungszeiten und
Carbonséduren mit Ausnahme der Ameisenséure in diesen Bereichen. Die Abweichun-
gen fiir die kleinste Carbonsédure kénnten in den unterschiedlichen Bestrahlungsbe-
dingungen begriindet liegen (Lampenspektrum, absorbierte Energie, Schichtdicke).

Fiir einen quantitativen Vergleich der Photoproduktionsgeschwindigkeiten der
verschiedenen Carbonséduren mit Literaturdaten wurde die Summe der freigesetz-
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Abbildung 6.16: Anteile der einzelnen Carbonsiuren an der Gesamtkonzentration
der bei der Bestrahlung freigesetzten Carbonséuren.

ten Massenkonzentrationen von Ameisen-, Essig-, Malon- und Oxalsdure auf die
Bestrahlungszeit normiert und gegen die absorbierte Energiedichte (in kJ/m?) auf-
getragen (Abb. 6.17). Bei einem Anfangs-pH-Wert von 8,0 nahm die Geschwindigkeit
der Photoproduktion mit der absorbierten Lichtenergiedichte ab. Die Daten lassen
sich mit einem exponentiellen Abfall beschreiben (r = 0,987).

Z ﬁ(C)Carbonséure/t
pg/(L-h)

Dagegen war bei pHy = 4,0 im Rahmen der Fehlergrenzen keine Abhéngigkeit fest-
stellbar. Bei den Bestrahlungsversuchen von Bertilsson und Tranvik [131] mit si-
muliertem Sonnenlicht lagen die auf die absorbierte Energiedichte normierten Pho-
toproduktionsgeschwindigkeiten je nach Wasserprobe zwischen 0,017 und 0,130 ug
m?/(L-h-kJ) bei absorbierten Lichtenergiedichten zwischen 26 und 688 kJ/m?. In
dieser Arbeit ergaben sich fiir die Proben mit einer Bestrahlungszeit von t = 2,95 h
Geschwindigkeiten von 0,019 pg m?/(L-h-kJ) bei pHy = 4,0 und E,;,/O = 863 kJ /m?
und von 0,035 pg m?/(L-h-kJ) bei pHy = 8,0 und E,/O = 980 kJ/m?. Die in dieser
Arbeit ermittelten Geschwindigkeiten liegen somit in der selben Gréflenordnung wie

= 12,5 + 36,2 exp|[—Eps /(O - 1870 kJ /m?)] (6.6)
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Abbildung 6.17: Photoproduktionsgeschwindigkeiten von Ameisen-, Essig-, Oxal-

und Malonséure in Abhéngigkeit von der absorbierten Energiedichte (5y(DOC) =
10,2 (pHp = 4,0) und 10,3 mg/L (pHy = 8,0)).

die Literaturdaten. Bei kleineren Werten von E,;,/O liegen die Geschwindigkeiten
vermutlich hoher.

6.2.7 Biologische Verwertbarkeit

Bei der Bestimmung der niedermolekularen Carbonséduren wurde bei verdiinnten
Standards (¢; < 10 pmol/L) und bestrahlten DOM-haltigen Wissern oftmals eine
Abnahme der Konzentration wihrend der Analysen beobachtet. Die Abnahme be-
traf vor allem die Konzentrationen der Ameisen-, Brenztrauben- und Bernsteinsiure,
und es wurde biologische Verwertung vermutet. In der Tat wurde bei bestrahlten
huminstoffhaltigen Wéssern gefunden, dafli Ameisenséure einer schnelleren biologi-
schen Verwertung unterliegt als Essigsdure, und diese wiederum einer schnelleren als
Malonséure [162].

Zur Untersuchung der Verdnderung der biologischen Verwertbarkeit der DOM
wurde ein Probenvolumen von 479 mL fiir 24 h bestrahlt. Wie zuvor beschrieben
nahmen die UV /VIS-Absorption und der (DOC)-Wert ab, hier von 10,4 auf 9,41
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Tabelle 6.5: Werte fiir den DOC, BDOC und CDOC vor und nach Bestrahlung sowie
vor und nach Inkubation mit einem Inokulum bei Raumtemperatur.

B(CDOC)
HO18b B(DOC) | B(BDOC) | 5(CDOC) 3(DOC)
Bestrahlung (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (%)
nein 10,4
ja 9,41
Bestrahlung | Inkubation
nein nein 11,0 10,8 98
nein ja 10,4 0,64 10,4 100
ja nein 10,4 8,78 84
ja ja 8,46 2,0 7,68 91

mg/L (Tab. 6.5). Die Probe wurde anschliefend verdiinnt, da gréBere Volumina
benotigt wurden. Nach Zugabe einer Néhrsalzlosung und einem aus dem Hohloh-
see gewonnenen Inokulum wurde die biologische Verwertung nach 100-stiindiger In-
kubation bei Raumtemperatur untersucht. Die nicht-inkubierten Proben wurden
nach Zugabe des Inokulums direkt steril filtriert und bis zur weiteren Verwendung
bei -17 °C gelagert. Die erhaltenen Mefiwerte wurden unter Beriicksichtigung der
Verdiinnung auf die urspriinglichen Gehalte zuriickgerechnet und sind ebenfalls in
Tab. 6.5 dargestellt.

Durch die Zugabe des Inokulums erhohten sich die DOC-Werte der unbestrahl-
ten, nicht-inkubierten Probe um 0,6 und der bestrahlten, nicht-inkubierten um 1,0
mg/L. Der biologisch verwertbare, geloste organische Kohlenstoff (BDOC) betrug
in der unbestrahlten Probe 0,64 mg/L, was mit der durch die Zugabe des Inokulums
verbundenen DOC-Erhohung iibereinstimmte. Wahrscheinlich wurden mit dem Ino-
kulum bioverwertbare Substanzen in die Probe eingetragen. Mdoglich ist aber auch,
dafl durch die Zugabe der anorganischen Néahrsalze eine Nahrstofflimitierung aufge-
hoben wurde, was zur Folge hatte, daf} ein Teil der refraktédren DOM des Hohlohsees
biologisch verwertet werden konnte. Durch die Bestrahlung erhchte sich der BDOC
von 0,64 um das Dreifache auf 2,0 mg/L. Eine Erhéhung der Bioverwertbarkeit ist
typisch fiir huminstoffreiche Oberflichenwésser mit refraktdrer DOM [186]. Die Dif-
ferenz des BDOC von der unbestrahlten im Vergleich zur bestrahlten Probe betrug
1,4 mg/L und tibertraf die photochemisch induzierte DOC-Abnahme (1,0 bzw. 0,6
mg/L). Beim Abbau der DOM durch das simulierte Sonnenlicht spielt demnach
die kombiniert photochemisch-biologische Verwertung eine wichtigere Rolle als die
direkte photochemische Mineralisierung.

Die bei der Bestrahlung gebildeten Fraktionen trugen zur Erhohung des BDOC
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Tabelle 6.6: Kohlenstoffanteile der niedermolekularen Carbonsduren am DOC und
BDOC vor und nach Bestrahlung sowie vor und nach Inkubation.

Z ﬁ(C)Carbons. Z B(C)Carbons.
HO18b Z ﬁ(C)Carbonsaure ﬁ(DOC) ﬁ(BDOC)
Bestrahlung | Inkubation (mg/L) (%) (%)
nein nein 0,034 0,31
nein ja 0,012 0,12 3,5
ja nein 0,66 6,4
ja ja 0,015 0,18 33

bei, wie sich in den Gréflenausschlufichromatogrammen zeigte (Abb. 6.18, oben). Bei
der Bestrahlung verringerte sich, wie zuvor beschrieben, die mittlere Molekiilgrofie
und zwei neue Fraktionen entstanden, die mit ¢, = 36,5 und 44,3 min die typischen
Retentionszeiten niedermolekularer aliphatischer Di- und Monocarbonsiduren auf-
wiesen. Diese Fraktionen wurden vom Inokulum zu einem erheblichen Teil verwertet.
Da die DOC-Kurve nach Bestrahlung und biologischer Verwertung (gefiillte Kreise)
fiir ¢, > 33 min aber hoher lag als die Kurve vor Bestrahlung und biologischer Ver-
wertung (offene Quadrate), bedeutet dies, dal beim photochemischem Abbau von
DOM neben gut verwertbaren Substraten auch kleine, refraktéire Molekiile entstan-
den. Dabei handelt es sich um UV-absorbierende Substanzen, da bei der UVas4 -
Detektion keine Abnahme infolge Inkubation festgestellt wurde (Abb. 6.18, unten).
Die hohermolekularen Fraktionen (¢, < 33 min) wurden hingegen nicht biologisch
verwertet.

Bei den SEC-Ergebnissen muf3 jedoch beriicksichtigt werden, dafl nicht die Ge-
samtheit der DOM erfafit wird, sondern nur der chromatographierbare Anteil. Dieser
nahm infolge der Bestrahlung von 98 auf 84% ab (Tab. 6.5). Nach der Inkubation
nahm das Verhéltnis von #(CDOC) zu S(DOC) auf 100% bei der unbestrahlten
Probe bzw. 91% bei der bestrahlten zu. Dies ist ein Hinweis darauf, dal auch die
bei der Bestrahlung entstandenen unpolaren, hydrophoben Substanzen einer biologi-
schen Verwertung unterlagen. Die Differenz des 3(CDOC) der bestrahlten Probe vor
und nach biologischer Verwertung betrug 1,1 mg/L und damit 56% des 3(BDOC).
Polare, hydrophile und unpolare, hydrophobe Bestrahlungsprodukte haben also in
etwa einen gleich groflen Anteil an den biologisch verwertbaren Substanzen.

Mittels Einzelstoffanalytik wurde die gute Bioverwertbarkeit von Ameisen-, Es-
sig-, Malon-, Oxal-, Bernstein- und Brenztraubenséure bestétigt. Durch Bestrahlung
hatte sich die Gesamtkonzentration um 0,63 mg/L erhoht, was in etwa der Minera-
lisierung entsprach (Tab. 6.6). Vor der biologischen Verwertung lagen diese Sauren
in der bestrahlten Probe mit einem Anteil von 6,4% des DOC in deutlich héheren
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Abbildung 6.18: GroflenausschluBchromatogramme des Hohlohseewassers HO18b
vor und nach 24-stiindiger Bestrahlung (5,(DOC) = 10,4 mg/L, pHy = 4,0) sowie

vor und nach biologischer Verwertung durch ein Inokulum (¢ = 100 h).
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Konzentrationen vor als in der unbestrahlten, danach waren sie gleich. Die sechs
Carbonséuren hatten mit 3(C) = 0,65 mg/L entsprechend 33% einen erheblichen
Anteil am BDOC der bestrahlten Probe. Bezogen auf die CDOC-Differenz und da-
mit auf den polaren, hydrophilen Anteil der DOM lag ihr Anteil sogar bei 59%, was
bedeutet, dal die sichtbaren Verédnderungen in den Chromatogrammen im wesent-
lichen diesen sechs Einzelsubstanzen zugeordnet werden kénnen. Niedermolekulare
aliphatische Carbonséuren spielen demnach eine wichtige Rolle beim kombinierten
photochemisch-biologischen Abbau von DOM in Gewéssern.

6.3 Einfluf3 der Eisenkonzentration

6.3.1 Geloster organischer Kohlenstoff

Das Hohlohseewasser HO18b enthélt bereits 6,2 + 0,5 pmol/L an gelostem Ei-
sen, entsprechend 0,35 + 0,03 mg/L. Diese Konzentration stellt fiir ein natiirli-
ches Wasser einen hohen Wert dar. Sie iibersteigt deutlich die Loslichkeit von Ei-
sen(III)hydroxid und Hydroxokomplexen bei pH = 4,3, die etwa 0,1 ymol/L betragt
[83], was auf die Bildung stabiler Eisen-DOM-Komplexe zuriickzufithren ist. Um
den Einflul der Eisenkonzentration auf den photochemischen Abbau zu untersu-
chen, wurde das Hohlohseewasser zum einen mit Eisen(III)chlorid in Konzentratio-
nen bis zu 35 pmol/L versetzt, zum anderen mit dem natiirlichen Komplexbildner
DFOM (vgl. Abb. B.1, S. 204). Dabei zeigte sich, da ein Teil der DOM durch
Fe(III) gefdllt und bei der Sterilfiltration abgetrennt wurde. Dadurch ergaben sich
vor der Bestrahlung mit zunehmender Eisenzugabe abnehmende DOC-Werte. Auf
der anderen Seite nahmen die auf den DOC bezogenen Gehalte an Eisen bis zu einer
zugegebenen Eisen(IIT)chloridkonzentration von 25 pmol/L zu (Abb. 6.19).

Infolge Bestrahlung ging bei allen Proben der DOC-Wert zuriick. Die Abnahme
betrug zwischen 12,2 und 20,4% und hing im Rahmen der Fehlergrenzen nicht von
der zugegebenen Eisenkonzentration ab. Bertilsson und Tranvik [131] hatten bei der
Bestrahlung verschiedener Oberflachenwisser eine Korrelation zwischen der Mine-
ralisierung der DOM und dem Eisengehalt gefunden. Dieser Zusammenhang konnte
in dieser Arbeit nicht bestétigt werden, moglicherweise wegen der Meflunsicherheit.
Allerdings zeigten die DFOM-haltigen Proben mit 10,0 und 10,6% geringere rela-
tive DOC-Abnahmen als alle anderen Proben. Die Eisengehalte verdnderten sich
nicht signifikant bei der Bestrahlung. Die 95%-Fehlerintervalle sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht in der Abb. 6.19 dargestellt.
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Abbildung 6.19: DOC-Werte und Eisengehalte des Hohlohseewassers HO18b vor
und nach Bestrahlung (¢t = 24 h) im UV-Sonnen-Simulator bei verschiedenen zuge-
gebenen Konzentrationen an DFOM und Eisen(III)chlorid. Bei den DFOM-haltigen
Proben wurde der Anteil des DFOM vom DOC-Wert subtrahiert. Die angegebenen
Werte riihren also allein vom Hohlohseewasser her.

6.3.2 UV /VIS-Spektroskopie

Durch die Zugabe der Eisen(III)chloridlosung kam es wegen der sauren Eigenschaften
von Fe(H,0)gt (pKy1 = 2,83, pK,o = 4,59 [1]) zu einer leichten pH-Wert-Absenkung
(Tab. 6.7), die in dieser Hohe jedoch keinen Einflufl auf den photochemischen Abbau
hatte. Zusétzlich kam es bei kleinen Konzentrationen wegen der Eigenabsorption der
Fe(III)-Komplexe zu einer leichten Erhohung der UV /VIS-Absorption. Bei hoheren
Konzentrationen nahm die Absorption aufgrund der Fillung jedoch deutlich ab.
Dies bedeutet, dafl die geringer konzentrierten Proben beim Bestrahlungsversuch
weniger Lichtenergie aufnahmen. Die relative Verinderung der UV /VIS-Absorption
AA/Ai—y wurde deshalb auf die bei der Bestrahlung absorbierte Energie normiert
(Tab. 6.7).

Die Abb. 6.20 zeigt die normierten Differenzspektren. AA war fiir alle Proben
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Tabelle 6.7: Eisenkonzentrationen, bei der Bestrahlung absorbierte Energien und
pH-Werte der Proben.

Probe c(Fe) E.s | pHy
HO18b (umol/L) | (kJ)

+70 pmol /L. DFOM 6,7 10,0 | 5,0
+30 pmol/L DFOM | 6,3 | 10,0 | 4,9
Original 5,6 10,0 | 4.9

+5 pmol /L Fe(ITT) 0.6 | 10,1 4.8
+10 pmol/L Fe(III) 13 998 45
+15 ymol /L Fe(III) 14 982 46
+25 pmol /L Fe(III) 15 9,03 | 4,7
+35 pmol /L Fe(ITI) 14 823 43

Probe: c(Fe)/s (DOC) (umol/mg)
—e— +35 umol/L Fe: 1,12 —*— +25 umol/L Fe: 1,13

| —e—+15 pumol/L Fe: 0,92 —&— +10 umol/L Fe: 0,77
0,054 —w— +5pumol/L Fe: 0,58 —&— Origina HO18b: 0,32
| —e—+30 umol/L DFOM: 0,35 —&— +70 pumol/L DFOM: 0,40
2 004
=)
"X
L® 0,03
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Abbildung 6.20: Normierte Differenzspektren des Hohlohseewassers HO18b nach 24-
stiindiger Bestrahlung im UV-Sonnensimulator bei verschiedenen Eisengehalten und
Konzentrationen an DFOM.
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iiber den gesamten Wellenldngenbereich positiv. Die photochemisch induzierte Blei-
chung nahm mit zunehmendem Eisengehalt zu. Die maximale Bleichung lag bei
etwa 225 und 335 nm, die minimale bei etwa 255 nm. Die scharfen Signale bei 227
und 371 nm waren Artefakte der Messung. Die Ergebnisse sind ein wichtiges Indiz
dafiir, da8 Eisen bei der photochemischen Bleichung von DOM eine wichtige Rolle
als Katalysator spielt. Moglich wére auch, dafl durch die Féllung die photochemisch
weniger reaktiven Anteile der DOM entfernt worden sind und der verbleibende Rest
bleichungsempfindlicher war. Dieser Effekt schien aber eine geringe Rolle zu spielen,
da bei den beiden Proben mit den geringsten Eisenzusétzen (+5 und +10 pmol/L
Fe(III)) die GroBenausschluBchromatogramme keine Verdnderungen im Vergleich zur
Originalprobe zeigten. Trotzdem kam es bereits bei diesen Proben zu einer verstéark-
ten Bleichung.

Auf der anderen Seite bewirkte DFOM eine Verringerung der Bleichung. Im Be-
reich von 200-230 nm trat im normierten Differenzspektrum ein erhohtes Rauschen
auf, da hier das DFOM selbst absorbierte. Bei 255 nm fand sich im Gegensatz zu den
anderen Proben kein Minimum sondern ein Plateau. Im Bereich von 250-400 nm
betrug die mittlere relative Abnahme der Absorption der DFOM-haltigen Proben
nur etwa 68% der des Originalwassers. Von DFOM ist bekannt, dafl es sehr stabile,
photochemisch inerte Komplexe mit Eisen bildet. Es liegt also die Vermutung nahe,
dal an DOM komplexiertes, photochemisch aktives Eisen mit DFOM in eine kata-
lytisch inaktive Form iiberfiihrt worden ist. Dies hatten auch Gao und Zepp [44]
gefunden, im Gegensatz zu dieser Arbeit hatte DFOM aber keinen Einflu} auf die
Bleichung gehabt. Eine alternative Erklarung ware, daf DFOM mit reaktiven Sau-
erstoffspezies wie Superoxidanionen oder Hydroxylradikalen reagiert und auf diese
Weise die Bleichung vermindert. Dies wird im Abschnitt 6.3.3 diskutiert. Die bisheri-
gen Ergebnisse deuten darauf hin, daf§ der Eisenredoxzyklus eine mafigebliche Rolle
bei der Bleichung der DOM des Hohlohseewassers spielt. Allerdings war zwischen
den Proben mit ¢(DFOM) = 30 und 70 gmol/L nur ein geringer Unterschied erkenn-
bar, was ein Indiz dafiir ist, dafl die Bleichung von DOM auch auf anderen Wegen
stattfand. Moglich wére aber auch, dafl ein gewisser Restgehalt von Eisen so stabile
Komplexe mit DOM bildet, dafl es bei den eingesetzten DFOM-Konzentration zu
keiner weiteren Umkomplexierung kam.

In weiteren Versuchen an der Eidgenossischen Anstalt fiir Wasserversorgung, Ab-
wasserreinigung und Gewésserschutz (EAWAG, Diibendorf/Ziirich, Schweiz) in der
Arbeitsgruppe von Barbara Sulzberger konnte gezeigt werden, dafl bei der Bestrah-
lung von HO18b tatséchlich Eisen(IT)ionen entstehen. Dazu wurde das Hohlohsee-
wasser im Verhéltnis 1:4 verdiinnt und mit simuliertem Sonnenlicht unter den von
Voelker et al. [117] beschriebenen Bedingungen bestrahlt (d = 6 cm, T'= 21,5 °C, Wp
= 0,5 kW/m?, pHy = 4,0). Die Messung von Fe(II) erfolgte durch eine schnelle lumi-
nolbasierte Chemilumineszenz-Messung [125, 126, 255]. Infolge Bestrahlung nahm
die Konzentration an Eisen(II)ionen innerhalb von 19 min von etwa 10 nmol/L,
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entsprechend 0,6% des gesamten Eisengehaltes, auf etwa 100 nmol/L zu, entspre-
chend 6% des gesamten Eisengehaltes. Nach 22-stiindiger Lagerung der Proben im
Dunkeln bei 4 °C waren immer noch etwa 50 nmol/L an Fe(II) nachweisbar. Diese
Befunde zeigen, dafl es bei der Bestrahlung von HO18b zu einer lichtinduzierten
Reduktion des an die DOM komplexierten Eisens kommt, und dafl die Reoxidation
relativ langsam verlauft.

6.3.3 Groflenausschluflchromatographie

Die Verringerung des photochemischen Abbaus durch DFOM zeigte sich neben den
DOC-Messungen und der UV /VIS-Spektroskopie auch in den Groéflenausschlufl-
chromatogrammen. Bei der Probe mit einem Gehalt von ¢y(Fe)/Gy(DOC) = 1,12
pumol/mg wurde analog zu den vorherigen Abschnitten die Fraktion mit den no-
minell groflen Molekiilen kleiner, wobei zwei neue Fraktionen mit den typischen
Retentionszeiten von Mono- und Dicarbonséuren entstanden (Abb. 6.21, oben).
Dagegen zeigten sich bei der DFOM-haltigen Probe im Zuge der Bestrahlung
keine neuen Signale, und der grofie Peak bei ¢, = 27,3 min wurde nur wenig kleiner
(Abb. 6.21, unten). Das Signal bei ¢, = 45,3 min ist ein Artefakt der Messung, das
durch unterschiedliche Tonenstérken der Probe und des Eluenten hervorgerufen wur-
de. Die Fraktion mit ¢, = 57,7 min wurde DFOM und den DFOM-Eisen-Komplexen
zugeordnet. Mit einem K;-Wert von 1,28 ist das Elutionsvolumen grofler als das
Permeationsvolumen. Dies deutet auf hydrophobe Wechselwirkungen der Substan-
zen mit dem Sdulenmaterial hin. Der DFOM-Peak veréndert sich bei der Bestrahlung
nicht. Dies steht zum einen im Einklang mit der von Gao und Zepp [44] berichte-
ten photochemischen Stabilitat der Eisen-DFOM-Komplexe, und zum anderen ist es
auch ein Indiz dafiir, dafl der Abbau der DFOM-Spezies durch reaktive Zwischenpro-
dukte, wie beispielsweise Superoxidanionen und Hydroxylradikale, vernachlédssigbar
ist. Allerdings ist zu beriicksichtigen, dafl geringfiigige Verdnderungen der Struktur
von DFOM und seinen Komplexen wegen der geringen Trennleistung der SEC ver-
mutlich nicht nachweisbar sind. Eine Mineralisierung kann jedoch auf Grund der
Versuchsergebnisse ausgeschlossen werden. Die Wirkung von DFOM als Inhibitor
des photochemischen Abbaus von DOM liegt also wahrscheinlich in der Fahigkeit
begriindet, photochemisch aktives Eisen zu komplexieren und zu inaktivieren.

6.3.4 Niedermolekulare Carbonsiuren

Die Abb. 6.22 zeigt die gefundenen Konzentrationen von Ameisen-, Essig-, Malon-
und Oxalsdure fiir unterschiedliche DFOM- und Eisengehalte. Die Werte wurden
sowohl auf den Anfangs-DOC-Wert als auch auf die bei der 24-stiindigen Bestrah-
lung absorbierte Energie normiert. Mit zunehmendem Eisengehalt wurden alle vier
Carbonséduren vermehrt gebildet. Dies ist ein interessantes Ergebnis, da Fe(III) nicht
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Abbildung 6.21: GroBenausschluchromatogramme des Hohlohseewassers HO18b:
Probe mit hohem Eisengehalt (oben) und DFOM-haltige Probe (unten).
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Abbildung 6.22: Auf den Anfangs-DOC und die absorbierte Strahlung bezogene
Konzentrationen niedermolekularer Carbonséuren cg nach 24-stiindiger Bestrahlung
bei verschiedenen DFOM- und Eisengehalten.

nur die photochemische Oxidation von DOM sondern auch die von niedermolekula-
ren Carbonséduren katalysiert. Offenbar iiberwiegt bei der DOM des Hohlohseewasser
der erste Prozefl. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen hatten Bertilsson und Tranvik
[131] bei ihren Bestrahlungsversuchen keine Korrelation der Freisetzung niedermo-
lekularer Carbonséduren aus DOM mit der Eisenkonzentration gefunden. Allerdings
verglichen sie in ihrer Untersuchung Wisser von 38 Seen unterschiedlicher Zusam-
mensetzung, so dafl der Einflu des gelosten Eisens moglicherweise von weiteren
Faktoren iiberlagert wurde.

Die Tab. 6.8 zeigt die Daten der linearen Regression, die sich aus der Auftra-
gung der normierten Carbonsédurekonzentrationen gegen die Eisengehalte ergaben
(Abb. 6.23). Die Entstehung von Malonséure korrelierte am besten mit dem Eisen-
gehalt, die von Oxalséure mit Abstand am schlechtesten. Der Vergleich der Steigun-
gen zeigt, daf} die Bildung in der Reihenfolge c(Ameisensiure) > c(Essigsdure) >
c(Malonséure) > ¢(Oxalsdure) durch Fe(III) geférdert wurde. Dadurch nahm mit zu-
nehmendem Eisengehalt der relative Anteil von Malon- und vor allem Oxalsédure an
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Tabelle 6.8: Regressionsdaten der normierten photochemischen Bildung niedermole-
kularer Carbonséduren als Funktion des Eisengehaltes.

Analyt ao ay r
(ol (mg ) | ()
Ameisensaure 0,027 0,16 | 0,929
Essigsaure 0,013 0,061 | 0,911
Oxalséure 0,0096 0,010 | 0,831
Malonséure 0,0092 0,023 | 0,935
=  Ameisensiure .
e [Essigsaure
0201 & Maonsaure
A  Oxasiure .

0,15 1

0,10 1

cd(8(DOC) E_ ) (umol/(mg kJ))

0,054 °
*
b A,
A A -
0,00 I T I T I T I
0,4 0,6 0,8 1,0

c,(Fe)/5,(DOC) (1mol/mg)

Abbildung 6.23: Bildung von Carbonsduren als Funktion des Eisengehaltes nach
24-stiindiger Bestrahlung von Hohlohseewasser.

der Summe aller vier Carbonséuren ab. Eine mogliche Ursache fiir diese Befunde ist
die unterschiedliche photochemische Reaktivitéit der Fe(III)-Carbonsaurekomplexe
und damit die Geschwindigkeit ihres Abbaus. So ist die Quantenausbeute beim Ma-
lonsaurekomplex [Fe(Mal)s]~ deutlich kleiner als beim entsprechenden Oxalsiure-
komplex [Fe(Ox)s]~ und Ameisensiure wird unter identischen Bedingungen deut-
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lich schlechter photokatalytisch durch Eisen abgebaut als Oxalsdure. Bei Essigsdure
findet gar kein Abbau statt (vgl. Tab. 2.4, S. 27).

DFOM bewirkte eine verminderte Photoproduktion von Ameisen- und vor allem
Malonsaure (Abb. 6.22). Bei Essig- und Oxalsdure waren im Rahmen der Mefiun-
sicherheit keine Unterschiede erkennbar. Dies ist ein Indiz dafiir, dafl auch eisenun-
abhéngige Mechanismen bei der Enstehung der Carbonséuren eine Rolle spielten.

Zusammenfassend haben die Versuche gezeigt, dafl Eisen eine wichtige Rolle als
Katalysator bei der Bleichung und der Entstehung niedermolekularer Abbaupro-
dukte spielt. Es stellt sich nun die Frage nach dem Entstehungsmechanismus der
niedermolekularen Carbonséduren. Denkbar sind zwei verschiedene Wege, die Anlafl
zu weiteren Arbeiten geben sollten. Entweder die Carbonséduren werden aus DOM-
Radikalen gebildet, die im AnschluB an den LMCT-Ubergang (ligand to metal charge
transfer) aus den Eisen-DOM-Komplexen entstehen, oder aber indirekt vermittels
der in diesem Zusammenhang gebildeten reaktiven Spezies, wie beispielsweise Su-
peroxidanionen und Hydroxylradikalen (vgl. Abb. 2.4, S. 28).

6.4 Einflu} der Kupferkonzentration

6.4.1 Gel6ster organischer Kohlenstoff

Die Konzentration an gelostem Kupfer des Hohlohseewassers ist mit 0,25 4+ 0,01
pumol /L, entsprechend 16 + 1 pg/L, um einen Faktor von etwa 25 kleiner als die
an gelostem Eisen. Fiir ein natiirliches Wasser handelt es sich jedoch um eine hohe
Konzentration, die auf den hohen Gehalt an DOM zuriickzufiihren ist, welche Kup-
ferionen komplexieren. Die Versuche zum Einflul auf den photochemischen Abbau
wurden mit Cu(II)-Konzentrationen bis zu 162 pmol/L durchgefiihrt. Die Abb. 6.24
zeigt die DOC-Gehalte der Proben vor und nach Bestrahlung. Zunéchst einmal fiel
auf, dafl wie beim Eisen bei den unbestrahlten Proben der DOC mit zunehmen-
den Kupferkonzentrationen abnahm. Im Gegensatz dazu war aber keine Féllung der
DOM sichtbar und die UV /VIS-Spektren zeigten eine geringfiigige Erhhung der Ab-
sorption. Bei der Originalprobe wurde a0 nm zu 45,5 m~! bestimmt, bei der Probe
mit co(Cu) = 162 pmol/L zu 45,7 m~!. Wire es wie beim Eisen zu einer Fillung
gekommen, so hétte sich dies in einer deutlichen Abnahme der Absorption gezeigt.
Das selbe Verhalten wére auch bei einer kupferinduzierten Mineralisierung zu erwar-
ten gewesen. Es ist aber unwahrscheinlich, daf die Kupfer(II)ionen ausschliefllich die
Oxidation des nicht-UV-absorbierenden Anteils der DOM stimuliert haben. Zudem
haben die Redoxpaare Cu?"/Cu™ und Cu?*/Cu® mit 0,153 und 0,337 V deutlich ge-
ringere Normalpotentiale als Fe™/Fe?* [1]. Als wahrscheinlichste Erklarung bleibt
tibrig, dafl Kupfer(II), wie in der Literatur fiir den HyO5/UVas54 n-Oxidationsprozef
beschrieben [146], bei der DOC-Analytik als Oxidationsinhibitor wirkte.
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Abbildung 6.24: DOC-Werte und Kupfergehalte des Hohlohseewassers HO18b vor
und nach 24-stiindiger Bestrahlung im UV-Sonnen-Simulator.

Beziiglich der Bestrahlung mit simuliertem Sonnenlicht zeigte sich ebenfalls ein
inhibierender Einfluf von Cu(II). Wahrend bei der Originalprobe (Probe 1) der DOC
um 15% abnahm, bewegten sich die Werte bei den mit Kupfer(II)sulfat versetzten
Proben zwischen 3,0 und 10% (Abb. 6.24). Wegen der moglichen Minderbefunde bei
der DOC-Analytik sind diese Ergebnisse allerdings mit Vorsicht zu betrachten.

6.4.2 UV /VIS-Spektroskopie

Eindeutigere Ergebnisse lieferte die UV /VIS-Spektroskopie. Da sich die Absorptio-
nen der Proben nur geringfiigig unterschieden, konnte bei der Darstellung der Dif-
ferenzspektren (Abb. 6.25) auf die Normierung beziiglich der absorbierten Energie
verzichtet werden. Es zeigte sich der typische Verlauf mit den beiden Maxima bei 210
und 300 nm sowie dem Minimum bei 255 nm. Bei einer Erhcéhung der Kupferkon-
zentration von 0,22 auf 0,36 pmol/L machte sich bereits eine verringerte Bleichung
bemerkbar. Die Proben mit ¢o(Cu) > 2,0 pmol/L zeigten allesamt eine geringere
Bleichung als das Originalwasser, wobei keine Abhéngigkeit von der Konzentration
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Abbildung 6.25: Differenzspektren des Hohlohseewassers HO18b nach 24-stiindiger
Bestrahlung im UV-Sonnensimulator bei verschiedenen Kupferkonzentrationen.

erkennbar war. Kupfer(II)ionen verringern also schon in sehr kleinen Konzentra-
tionen die Photobleichung (2,0 pumol/L entsprachen hier ¢o(Cu)/G,(DOC) = 0,14
pumol/mg).

Von dem paramagnetischen Cu(II) ist bekannt, daf} es die Fluoreszenz von DOM
und damit angeregte Singulett-Zustidnde schon bei ¢(Cu)/F(DOC) < 1 pmol/mg
quenchen kann [142]. Offensichtlich iberwog dieser Effekt bei der Bestrahlung mit
simuliertem Sonnenlicht gegeniiber dem kupferinduzierten, katalytischen Abbau von
DOM via LMCT-Mechanismus. Bei den Versuchen mit Eisen war genau das entge-
gengesetzte Verhalten gefunden worden, obwohl Fe(III) aufgrund seiner Elektronen-
konfiguration (d®) ebenfalls paramagnetisch ist, sowohl in low- als auch in high-spin-
Komplexen [1]. Dieser Befund 148t sich zum einen mit der héheren Lichtabsorption
von Fe(III)- gegeniiber Cu(II)-DOM-Komplexen [86] und zum anderen mit der leich-
teren Reduzierbarkeit erklidren (E°(Fe*t /Fe™) = 0,771 V, E°(Cu*"/Cu™) = 0,153
V [1]). Die Ergebnisse legen nahe, dafl der photochemische Kupfer-Redoxzyklus in
Gewdéssern eine geringere Bedeutung hat als bisher vermutet [135], und dafl Kup-
fer(IT)ionen eher zur photochemischen Stabilisierung von DOM beitragen.

Hier besteht weiterer Forschungsbedarf. Im Fall des Eisens kénnen die photoche-
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misch induzierten Redoxiiberginge durch Messung von Fe(II) {iber luminolbasierte
Chemilumineszenz verfolgt werden [125, 126, 255]. Die Entwicklung eines &hnlichen
Systems zur schnellen, spurenanalytischen Bestimmung von Cu(I) kénnte zu einem
tieferen Verstandnis der Photochemie von Kupferkomplexen in Gewéssern beitragen.

6.4.3 Niedermolekulare Carbonsiuren

Bei der Entstehung niedermolekularer aliphatischer Carbonséduren zeigten die Kup-
ferionen eine doppelte Wirkung. Bei erhohter Kupferkonzentration nahm die Bil-
dung von Oxalsdure deutlich zu, wihrend die Bildung von Ameisen- und Essigsédure
leicht und die von Malonséure stark abnahm (Abb. 6.26). Der Effekt zeigte sich be-
reits ab einer Kupferkonzentration von 0,62 pmol/L. Wihrend die Konzentration an
Oxalsédure bis zu einer Kupferkonzentration von etwa 40 pgmol/L anstieg und danach
konstant blieb, fielen die Konzentrationen an Ameisen-, Essig- und Malonséure bis
¢(Cu) =~ 10 pmol/L ab, um dann konstant zu bleiben. Die Unterschiede zwischen
Versuch 1 und 2, die unter identischen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt wur-
den, erkldaren sich mit einem in der Zwischenzeit durchgefiihrten Lampenwechsel im
UV-Sonnensimulator.

Die geringere Freisetzung von Ameisen-, Essig- und Malonséure korreliert mit
der gefundenen Verringerung der Photobleichung. Es wére moglich gewesen, daf
sich durch die Zugabe des Kupfer(II)sulfats stabile Kupfer-Carbonsiure-Komplexe
gebildet haben, die zu Minderbefunden bei der IC-Analytik gefiihrt haben. Dagegen
spricht jedoch, daB8 Cu(Il)-Komplexe kinetisch sehr labil sind [256]. Auflerdem war
die Wiederfindung eines gemischten Standards von Ameisen-, Essig-, Oxal-, Malon-,
Bernstein- und Glutarsiure in deionisiertem Wasser mit jeweils ¢ = 1 und 10 pgmol /L
in Gegenwart von ¢(Cu) = 90 pumol/L im Rahmen der Fehlergrenzen quantitativ.

Im Gegensatz dazu korrelierte die verstiarkte Bildung der Oxalsdure nicht mit der
verringerten Photobleichung. Dabei ist anzumerken, daf sich auch in den unbestrahl-
ten Proben die Konzentration an Oxalsdure mit zunehmender Kupferkonzentration
erhohte, wenn auch deutlich geringer als in den bestrahlten Proben. Verunreinigun-
gen des zugegebenen Kupfer(II)sulfats konnten als mogliche Ursache experimentell
ausgeschlossen werden. Die dargestellten Werte in Abb. 6.26, unten, sind um die
Oxalsdurekonzentrationen in den unbestrahlten Proben korrigiert.

Aus der Abhéngigkeit der Oxalsdurebildung von der Bestrahlungszeit und dem
Eisengehalt wurde in den vorherigen Abschnitten gefolgert, dafl Oxalsdure bei der
Bestrahlung sowohl eisenkatalysiert aus DOM entanden war als auch einem eisenka-
talysierten Abbau unterlag. Die Zunahme der Photoproduktion von Oxalsdure mit
zunehmender Kupferkonzentration ist deshalb erstaunlich, da aus der Literatur be-
kannt ist, daf§ Cu(Il) die Quantenausbeute der photochemisch induzierten Bildung
von Fe(II) aus dem Ferrioxalatkomplex erhtht und somit den Abbau von Oxalséure
verstarkt [121]. Dies sollte Anlafl zu weiteren Untersuchungen geben. Durch Zu-
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Abbildung 6.26: Entstehung niedermolekularer Carbonséuren in Abhéngigkeit von
der Kupferkonzentration nach 24-stiindiger Bestrahlung (Versuch 1: §,(DOC) =
16,6 mg/L, Versuch 2: 5,(DOC) = 16,9 mg/L).



6.5. EINFLUSS DER NITRATKONZENTRATION 153

gabe geeigneter Abfangreagenzien konnte der Einflul der Hydroylradikale und der
Superoxidanionen auf die Bildung niedermolekularer Carbonséuren ermittelt wer-
den. Zudem sollte der Einflul der Metallionenkonzentration auf die Bildung dieser
reaktiven Spezies ihrerseits untersucht werden.

6.5 Einfluf3 der Nitratkonzentration

Um den Einflul der Nitratkonzentration auf den Abbau von DOM zu untersuchen,
wurde das Hohlohseewasser im Verhéltnis 1:2 verdiinnt und mit Natriumnitrat in
Konzentrationen bis zu 63,7 mg/L versetzt. Die durch Nitrat verursachte Erhhung
der UV-Absorption bei etwa 300 nm und die dadurch bedingte erhohte Absorption
von Lichtenergie wihrend des Bestrahlungsversuchs war nur klein gegeniiber der
Absorption von DOM und konnte vernachlissigt werden.

Es zeigte sich, dafl die Nitratkonzentration weder einen Einflufl auf die Bleichung
noch auf die Mineralisierung hatte. Die Entstehung niedermolekularer aliphatischer
Carbonsduren wurde ebenfalls nicht signifikant beeinfluit (Abb. 6.27). Eine Abnah-
me der Nitratkonzentration bei der Bestrahlung konnte im Rahmen der relativen
Fehlergrenzen von < 2%, meist < 1%, ebenfalls nicht beobachtet werden (Abb. 6.28).

Dies bedeutet, dafl bei diesen Konzentrationsverhéltnissen der nitratinduzierte
Abbau praktisch keine Rolle bei den photochemisch induzierten Verdnderungen von
DOM spielte. Dies kann dadurch erklédrt werden, daf3 Nitrat nur eine sehr schwa-
che Absorptionsbande im Wellenléangenbereich solarer Strahlung hat (€302 pm = 7,2
L/(mol-cm) und die Quantenausbeute der Nitratphotolyse klein ist: #(HO®) = 0,013
(A = 313 nm, pH = 6,2-8,2) [91].

Dies zeigt auch die folgende Abschéitzung: Der UV-Sonnen-Simulator hat im UV-
B-Bereich eine Photonenstromdichte von 1,58-107° Einstein/(m?-s). Bei 24-stiindiger
Bestrahlung einer Probe mit O = 10,8 cm? treffen also 8,88-10% Photonen auf die
Probe. Unter den Versuchsbedingungen (d = 3,3 cm) betréigt die Absorption einer
Nitratlosung mit = 62 mg/L (¢ = 1 mmol/L) nach Bouguer-Lambert-Beer A2 um
= (,0238. Daraus ergibt sich eine Transmission von 104 = 0,947. 5,32% der Strah-
lung werden also von Nitrat absorbiert, was 4,72-10'° Photonen entspricht. Bei einer
Quantenausbeute von @ = 0,013 entstehen 6,14-10'7 Hydroxylradikale, was bei einem
Volumen von V' = 35,6 mL einer Konzentration von 28,6 pmol/L entspricht. Unter
der Annahme, dafl 1 mol Hydroxylradikale 0,3 mol organischen Kohlenstoffs minera-
lisiert [114], entspricht dies einer DOC-Abnahme von 0,103 mg/L. Tatséchlich wurde
aber eine DOC-Abnahme von 10,7 + 0,1 mg/L auf 8,9 + 0,2 mg/L beobachtet. Zu-
dem liegt der DOC des unverdiinnten Hohlohseewassers bei 20,6 mg/L und 5(NOg3)
bei 1,4 mg/L. Die nitratinduzierte Bildung von Hydroxylradikalen spielt also kei-
ne Rolle beim Abbau von Hohlohsee-DOM durch Sonnenlicht. Die Untersuchungen
und Uberlegungen lassen es wahrscheinlich erscheinen, daB Nitrat nur dann einen



154 KAPITEL 6. SOLARINDUZIERTER ABBAU VON DOM

—&— Amesensaure —@— Essigsdure
15 - —A— Malonsaure —w— Oxalsaure
—&— Bernsteinsaure —*— Brenztraubensdure

10

¢ (umol/L)

ol
1

N

A
U

-'Q?vN? - v Y

x

. . .
Poet—e— + 3
0 I T I T I T I I T I

—
0 10 20 30 40 50 60

B (NO;) (mg/L)
Abbildung 6.27: Einflul der Nitratkonzentration auf die Bildung niedermolekularer
aliphatischer Carbonsduren bei der Bestrahlung des Hohlohseewassers HO18b im
UV-Sonnen-Simulator (¢ = 24 h, 5,(DOC) = 10,7 mg/L, pHy = 3,9).

Einflu} auf den solarinduzierten Abbau von DOM hat, wenn im Gewésser niedrige
DOC-Gehalte, niedrige Absorptionskoeffizienten a, und hohe Nitratkonzentrationen
vorhanden sind. Nur dann kann der indirekte nitratinduzierte Abbau der DOM mit
dem direkten konkurrieren.

6.6 Zusammenfassung

In diesem Teil der Arbeit wurden die bei der Bestrahlung der DOM des Hohlohsees
mit simuliertem UV-Sonnenlicht induzierten strukturellen Verénderungen mit ver-
schiedenen spektroskopischen und chromatographischen Verfahren untersucht. Zur
Bestrahlung diente ein kommerziell erhéltlicher Sonnensimulator, der im UV-Bereich
eine gute Ubereinstimmung mit dem Spektrum des natiirlichen Sonnenlichts zeigte.
Auf Grund der absolut hoheren Photonenstromdichten im Vergleich zur Sonnen-
einstrahlung im Juni in Mitteleuropa liefen die photochemischen Prozesse in den
Laborversuchen schneller ab als in der Natur.
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Abbildung 6.28: Nitratkonzentration des Hohlohseewassers HO18b vor und nach
Bestrahlung im UV-Sonnen-Simulator (¢ = 24 h, 5,(DOC) = 10,7 mg/L, pHy =
3,9). Die Fehler wurden als 95%-Konfidenzintervalle aus n = 3 Proben berechnet.

Bei allen Versuchen wurde ein Teil der DOM des Hohlohsees mineralisiert, nach
24-stiindiger Bestrahlung zwischen 10 und 20% des DOC. Die Geschwindigkeit der
Mineralisierung war bei einem Anfangs-pH-Wert von 8,0 grofler als bei 4,0 und nahm
exponentiell mit der absorbierten Lichtenergie ab. Dies deutete darauf hin, dafi die
DOM einen solarphotochemisch refraktéiren Anteil enthielt.

Als weitere Gemeinsamkeit zeigte sich bei allen Versuchen eine Bleichung, al-
so eine Abnahme der UV /VIS-Absorption. Auch die spezifische, auf den jeweiligen
DOC-Wert bezogene, UV-Absorption nahm ab und war ein Indiz fiir die Abnahme
des relativen Anteils aromatischer und olefinischer Substrukturen der DOM. Diese
war bei sauren pH-Werten ausgeprégter als bei neutralen. Das Ausmaf} der Bleichung
war nicht im gesamten Wellenldngenbereich konstant sondern es wurde ein relatives
Maximum bei 345 nm gefunden, welches mit der Wellenlénge iibereinstimmte, bei
der der grofite Lichtenergiebetrag absorbiert wurde. Die Bleichung in einem belie-
bigen Teil des Spektrums konnte jedoch auch von Photonen anderer Wellenldnge
hervorgerufen werden. Die Photobleichung hing nicht in einfacher Weise vom pH-
Wert ab. Bei einer Erhohung des pH-Wertes von 2 auf 3 nahm sie zunéchst zu um
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dann bis zu einem pH-Wert von 8 abzusinken.

Die exponentielle Abnahme der integrierten Fluoreszenzintensitéit bei pHg = 8,0
deutete ebenfalls auf einen Verlust aromatischer und olefinischer Gruppen hin, wo-
bei eine Reihe weiterer Verdnderungen der DOM-Struktur zu dem selben Effekt
fithren konnten. Dagegen zeigte sich bei der NMR-Spektroskopie keine Abnahme
aromatischer und olefinischer Einheiten, wohl aber eine von O-Alkyl-, Carbonyl- und
Carboxylgruppen. Der Anteil aliphatischer Struktureinheiten nahm zu. Die Verédnde-
rungen waren im Rahmen der Meffehler jedoch nicht signifikant.

Mittels Groflenausschluichromatographie wurde gezeigt, dafl bei den Bestrah-
lungsversuchen die mittlere Molmasse der DOM kontinuierlich abnahm. Zudem er-
wies sich die SEC als geeignete Methode zur Charakterisierung struktureller DOM-
Verénderungen. So war die Abnahme des 5(CDOC)/B(DOC)-Verhéltnisses ein Indiz
fiir die Abnahme des relativen Anteils an Carboxylgruppen und fiir die Zunahme
des Anteils an unpolaren, hydrophoben Gruppen. Dieser Effekt war bei pHy = 8,0
ausgepragter als bei pHg = 4,0.

Niedermolekulare aliphatische Carbonséduren waren wichtige Produkte des pho-
tochemischen Abbaus der DOM. Die IC erwies sich hier als sehr sensitive Methode,
die keine Probenvorbereitung erforderte. Da der Leitfahigkeitsdetektor ein unspezi-
fischer Detektor ist, wurde zur schnellen, qualitativen Bestitigung der Ergebnisse
die CE als Referenzmethode eingesetzt. In quantitativer Hinsicht waren Ameisen-,
Essig-, Oxal- und Malonsédure die wichtigsten freigesetzten Carbonséduren. Zusétz-
lich konnten noch Bernstein- und Brenztraubensidure nachgewiesen werden. Nach
24-stiindiger Bestrahlung entsprachen sie einem Anteil von 5,5% des DOC bei pHy
= 4,0 und von 3,8% bei pHy = 8,0. Die Unterschiede in der Bildungskinetik deu-
teten darauf hin, dafl Oxal-, Glykol- und Milchsdure nicht nur photochemisch aus
DOM freigesetzt sondern zugleich auch abgebaut wurden. Da Carbonsduren mit
zusétzlichem Sauerstoffsubstituenten in a-Position durch Eisen(III)ionen schneller
photokatalytisch abgebaut werden als strukturanaloge Carbonséuren ohne o-O, wa-
ren die Ergebnisse ein Indiz fiir einen eisenkatalysierten photochemischen Abbau.

Durch die Bestrahlung wurde die Bioverwertbarkeit der DOM des Hohlohsees
deutlich erhoht, was typisch fiir refraktéres, huminstoffreiches Material ist. Der durch
biologische Verwertung induzierte DOC-Abbau iibertraf den rein photochemischen.
Die eine Halfte des bioverwertbaren Materials konnte hydrophilen Substanzen zu-
geordnet werden, die andere hydrophoben mit einer méglicherweise verringerten
Anzahl an Carboxylgruppen. Die niedermolekularen Carbonsduren konnten zu ei-
nem erheblichen Anteil (33%) der Gesamtheit der bioverwertbaren Substanzen zu-
geordnet werden. Die bioverwertbaren hydrophilen Photoprodukte bestanden sogar
zu einem Grofiteil aus niedermolekularen aliphatischen Carbonsduren (59%). Die
Kombination von Einzelstoffanalytik und SEC hat sich somit als eleganter Ansatz
erwiesen, die strukturellen Eigenschaften der beim Photoabbau aus DOM entstan-
denen bioverwertbaren Substanzen weitergehend zu charakterisieren.
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Die Versuche zum Einflul der Milieubedingungen auf den solarinduzierten pho-
tochemischen Abbau von DOM haben einen erheblichen Einflul des gelosten Eisens
gezeigt. Mit zunehmendem Eisengehalt wurde die Bleichung und die Freisetzung
niedermolekularer Carbonsauren verstarkt. Durch Zugabe des natiirlichen Kom-
plexbildners DFOM konnten diese Effekte verringert werden. Urséchlich fiir dieses
Verhalten ist der photochemisch induzierte Redoxzyklus von Eisen(III)- und Ei-
sen(Il)ionen, der zu einer Decarboxylierung und Oxidation der DOM fiihrt. Die
Entstehung von Fe(II)ionen bei der Bestrahlung konnte experimentell gezeigt wer-
den. Niedermolekulare Carbonséduren werden zum einen eisenkatalysiert aus DOM
freigesetzt, zum anderen unterliegen sie selbst einem eisenkatalysierten Abbau. Bei
den Versuchen mit dem Hohlohseewasser iiberwog der erste Prozef}. Der Mechanis-
mus der Carbonséureentstehung aus DOM sollte Anlafl zu weiteren Untersuchungen
geben.

Da der Eisenredoxzyklus beim photochemischen Abbau der DOM eine wesent-
liche Rolle spielt, miissen die strukturellen Verdnderungen zu diesem Mechanis-
mus in Beziehung gesetzt werden. Die bei den SEC-Messungen aus der gefunde-
nen Abnahme des 5(CDOC)/B(DOC)-Verhiltnis gefolgerte Zunahme hydrophober
Gruppen und die Abnahme der Carboxylgruppen kann mit Decarboxylierungsre-
aktionen erklirt werden. Diese schlieBen sich direkt an den LMCT-Ubergang an
(vgl. Abb. 2.4, S. 28). Bei hoheren pH-Werten ist ein groflerer Anteil der Car-
boxylgruppen der DOM deprotoniert und kann Eisenzentralatome komplexieren.
Zudem wird die Riick-Oxidation der Eisen(II)ionen durch Hydroxidionen beschleu-
nigt. Damit konnte die groflere Tendenz zur Decarboxylierung und Mineralisierung
bei neutralen pH-Werten erklédrt werden. Dies stimmt auch mit den bei hoheren
pH-Werten gefundenen niedrigeren Konzentrationen an niedermolekularen Carbon-
sduren iiberein. Dagegen iiberwiegt bei sauren pH-Werten die Bleichung und damit
die Abnahme des Gehalts an aromatischen und olefinischen Gruppen. Die Spaltung
aromatischer Ringe kann durch Superoxidanionen verursacht werden, wie Versuche
mit Ligninmodellverbindungen gezeigt haben (Abb. 2.8, S. 40).

Zugegebene Kupfer(Il)ionen verringerten dagegen die Photobleichung der DOM,
moglicherweise durch Quenchen angeregter Singulett-Zustinde. Bezogen auf die
Freisetzung niedermolekularer Carbonsiduren zeigte Cu(II) eine doppelte Wirkung.
Die Bildung von Oxalsdure wurde verstirkt, die aller anderen Sduren wurde ver-
ringert. Die Ergebnisse verdeutlichten die Notwendigkeit, die komplexen photoche-
mischen Prozesse in Gewéssern mittels Einzelstoffanalytik zu beschreiben, da mit
der alleinigen Untersuchung summarischer Parameter derartige doppelte Wirkungen
nicht erfafit werden.

Die nitratinduzierte, photochemische Bildung von Hydroxylradikalen hatte in
gewisserrelevanten Nitratkonzentration keinen Einflufl auf die Mineralisierung und
Bleichung der DOM sowie die Freisetzung niedermolekularer Carbonséauren. Die Ni-
tratkonzentration verénderte sich ebenfalls nicht. Nitrat hat nur dann einen Ein-
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flufl auf den solarinduzierten Abbau von DOM, wenn im Gewésser niedrige DOC-
Gehalte, niedrige Absorptionskoeffizienten und hohe Nitratkonzentrationen vorhan-
den sind. Die verwendete ionenchromatographische Methode hatte den Vorteil, dafl
sie eine gleichzeitige Quantifizierung von Carbonsduren und Nitrat erlaubte.



Wer A sagt, der muf} nicht B sagen -
er kann auch erkennen, daf§ A falsch war.
Bertolt Brecht

Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Die Hydrosphére der Erde enthélt grole Mengen organischer Kohlenstoffverbindun-
gen, die zum grofien Teil als DOM (dissolved organic matter = geldste organische
Materie) vorliegen. DOM besteht zu einem groBen Teil aus Huminstoffen (HS). Da-
runter wird ein Gemisch aus hohermolekularen, biogenen und refraktéren organi-
schen Substanzen verstanden, die durch Ab-, Auf- und Umbauprozesse von natiirli-
chen Substanzen entstehen. DOM ist in aquatischen Systemen an einer Vielzahl von
biogeochemischen Reaktionen und Prozessen beteiligt. Auf Grund ihrer Féhigkeit
Licht im Spektralbereich des natiirlichen Sonnenlichts zu absorbieren, spielt sie eine
dominierende Rolle bei photochemisch induzierten Reaktionen in den oberen Schich-
ten von Gewéssern. Diese Photoreaktionen haben eine grofie Bedeutung im globalen
Kohlenstoffkreislauf.

Das Ziel dieser Arbeit war die Charakterisierung struktureller Bestandteile von
DOM und ihrer Reaktionen. Dazu wurden Abbauversuche mit Natronlauge gemacht,
die Kinetik bestimmt, und der Einflufl der DOM-Herkunft untersucht. Der solar-
induzierte Abbau von DOM wurde durch Bestrahlungsversuche mit simuliertem
UV-Sonnenlicht eruiert. Hier lag der Schwerpunkt auf der Untersuchung der Ein-
fluifaktoren Bestrahlungszeit, pH-Wert sowie Nitrat- und Metallkonzentration. Die
auf molekularer Ebene stattfindenden Reaktionen wurden mittels spektroskopischer
Methoden und der Groéenausschluichromatographie charakterisiert. Als wichtige
bioverwertbare Abbauprodukte wurden niedermolekulare aliphatische Carbonsau-
ren bestimmt. Diese wurden mit zwei unterschiedlichen Methoden quantifiziert, der
Ionenaustauschchromatographie mit Detektion der elektrischen Leitfihigkeit und
der Kapillarzonenelektrophorese mit indirekter UV-Detektion.

Die ionenchromatographische Methode zeichnete sich durch Nachweisgrenzen im
submikromolaren Bereich bei relativen Standardabweichungen der Injektion von we-
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niger als 5% aus. Die kapillarelektrophoretische Methode war mit Nachweisgrenzen
im unteren mikromolaren Bereich deutlich weniger sensitiv, wobei die Analysenzeit
jedoch nur etwa ein Drittel betrug. Bei beiden Methoden konnten wéfirige Proben
ohne weitere Vorbereitung direkt untersucht werden. Die Anwendung von zwei ver-
schiedenen analytischen Methoden war wegen der substanzunspezifischen Detektion
notig gewesen. Anhand des Abbaus einer Fulvinsdure mit Natronlauge und anhand
des Abbaus der DOM des Hohlohsees, eines Braunwassersees im Nordschwarzwald,
mit simuliertem UV-Sonnenlicht konnte gezeigt werden, dafl sich die beiden un-
terschiedlichen Trennprinzipien ergdnzen und die Bestimmung niedermolekularer
aliphatischer Carbonséduren in komplexen Matrices ermoglichen.

Ein wichtiges Ergebnis dieser Arbeit ist, dafl im Gegensatz zu Literaturaus-
sagen bei der verwendeten ionenchromatographischen Methode mit suppressierter
Leitfahigkeitsdetektion und Hydroxideluenten nicht-lineare Kalibrierfunktionen auf-
treten. Die gemessenen Kalibrierdaten lieflen sich in vielen Féllen durch quadratische
Regressionsfunktionen signifikant besser beschreiben als durch lineare. Die Anwen-
dung einer linearen Regressionsfunktion kann Fehler in einer Gréflenordnung von
bis zu 7% verursachen. Die experimentellen Ergebnisse konnten durch theoretische
Uberlegungen vorhergesagt werden. Bei kleinen Konzentrationen liegen die Ursa-
chen fiir die Abweichungen von der Linearitdt in der Eigendissoziation des Wassers
begriindet und bei groflen Konzentrationen in der unvollstédndigen Dissoziation von
schwachen Séuren. Der qualitative Verlauf der experimentell erhaltenen Kalibrier-
daten konnte durch die Berechnungen gut wiedergegeben werden. In quantitativer
Hinsicht zeigten sich Abweichungen, die vermutlich durch weitere beeinflussende Pa-
rameter verursacht wurden. Fiir die Praxis wurde empfohlen, mit den experimentell
gemessenen Kalibrierdaten je nach Analyt und Konzentrationsbereich eine lineare
oder eine quadratische Regression durchzufiihren.

DOM wurde bei der Reaktion mit Natronlauge aufgrund des Abbaus aromati-
scher und olefinischer Chromophore gebleicht, die Intensitit der UV /VIS-Absorption
nahm ab. Der gréfite Effekt zeigte sich im sichtbaren Spektralbereich. Die Verringe-
rung der Absorption mit der Reaktionszeit konnte bei bestimmten Wellenldngen gut
durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden. In anderen Wellenléngenberei-
chen zeigte sich bei kurzen Reaktionszeiten im Fall der DOM des Hohlohseewassers
aber auch eine Zunahme der Absorption. Aus den besonders reaktiven Substrukturen
wurden neue Chromophore gebildet oder die bestehenden hyperchrom modifiziert.

Die Verringerung des mittleren hydrodynamischen Radius und damit der Mol-
masse einer Fulvinsdure nach alkalischer Behandlung wurde mittels Groflenaus-
schluBichromatographie gezeigt. Die neu gebildeten Groflenfraktionen bestanden zu
einem erheblichen Anteil aus niedermolekularen aliphatischen Carbonséduren, vor
allem Ameisen-, Oxal- und Essigsdure neben Glykol-, Bernstein-, Tartron- und
Apfelsiure. Die Kinetik ihrer Freisetzung war langsamer als diejenige, die bei der
Verseifung von Carbonsédureestern gefunden wird und konnte zudem nur schlecht
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durch ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung beschrieben werden. Entgegen
Thesen aus der Literatur sind Estergruppen zu einem geringeren Teil an der Ent-
stehung von niedermolekularen aliphatischen Carbonséuren beteiligt.

Die HS-Fraktionen eines Kldranlagenablaufs wurden durch Natronlauge deutlich
weniger gebleicht als die des Hohlohseewassers, was mit ihrem geringerem Sauer-
stoffgehalt und ihrem hoheren Gehalt an Kohlenhydraten und Proteinen korrelierte.
Zwischen 6 und 17% des urspriinglichen DOC konnten nach 48-stiindiger Reaktion
bei 100 °C niedermolekularen aliphatischen Carbonséuren zugeordnet werden, wobei
aus den Hohlohsee-HS grofiere Mengen freigesetzt wurden als aus den Abwasser-HS.
In fast allen Proben wurden Ameisen- und Oxalsédure in den gréfiten Mengen freige-
setzt und stellten einen mafigeblichen Anteil an den hydrophilen Reaktionsprodukten
dar. Die Menge an freigesetzer Tartronséure, einer Hydroxycarbonséure, korrelierte
entgegen Thesen aus der Literatur nicht mit den Kohlenhydratgehalten. Zwar er-
schwerten die Heterogenitédt der HS und die zahlreichen moglichen Reaktionen eine
genauere Identifizierung der Vorlaufersubstanzen und -strukturen, die Bestimmung
aliphatischer Carbonséuren nach alkalischem Abbau von HS erwies sich jedoch als
geeignete, operationell definierte Vorgehensweise zur Charakterisierung der Prakur-
soren in Abhéngigkeit von ihrer Herkunft, ihrem Alter und ihrer Fraktion.

Durch Bestrahlung der DOM des Hohlohsees mit simuliertem UV-Sonnenlicht
wurden komplexe photochemische Reaktionen ausgelost, die sowohl zu einer partiel-
len Mineralisierung der DOM als auch zu ihrer Bleichung fithrten. Nach 24-stiindiger
Bestrahlung betrug der Verlust an gelostem organischem Kohlenstoff (DOC = dis-
solved organic carbon) zwischen 10 und 20%. Wéahrend die Geschwindigkeit der
Mineralisierung bei einem Anfangs-pH-Wert von 8,0 grofier als bei 4,0 war, fand
sich in Bezug auf die Bleichung das entgegengesetzte Verhalten. Die spezifische UV-
Absorption, die auf den jeweiligen DOC-Wert bezogen ist, nahm ebenfalls mit der
absorbierten Lichtenergie ab. Aromatische und olefinische Substrukturen wurden
bevorzugt abgebaut. Die Wellenlénge des relativen Maximums der Bleichung fiel
mit derjenigen zusammen, bei der der grofite Lichtenergiebetrag absorbiert wurde.

Mittels GrofenausschluSichromatographie (SEC) konnte nicht nur gezeigt wer-
den, daf} die mittlere Molmasse der DOM mit der absorbierten Energie abnahm, son-
dern die SEC eignete sich auch zur Charakterisierung struktureller DOM-Verinde-
rungen. Die Abnahme des relativen Anteils des chromatographierbaren DOC deutete
auf eine Abnahme des relativen Anteils an Carboxylgruppen, hervorgerufen durch
Decarboxylierungsreaktionen, und auf eine Zunahme des Anteils an unpolaren, hy-
drophoben Gruppen hin. Der Effekt wurde durch eine Erhchung des Ausgangs-
pH-Wertes von pHy = 4,0 auf 8,0 verstiarkt. Ein bedeutender Anteil der Photo-
produkte konnte niedermolekularen aliphatischen Carbonséduren zugeordnet werden,
hauptsichlich Ameisen-, Essig-, Oxal- und Malonsédure neben Bernstein- und Brenz-
traubensdure. Am Gesamt-DOC hatten sie nach 24-stiindiger Bestrahlung Anteile
von 5,5% (pHo = 4,0) und 3,8% (pHy = 8,0). Die Unterschiede in der Bildungskinetik
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deuteten darauf hin, dafl solche Carbonséduren, die in a-Position zur Carboxylgrup-
pe einen Sauerstoffsubstituenten tragen, sowohl photochemisch aus DOM freigesetzt
als auch metallkatalysiert abgebaut wurden. An der nach der Bestrahlung gefunde-
nen besseren Bioverwertbarkeit der DOM hatten die Carbonsauren einen Anteil von
etwa einem Drittel. Insgesamt gesehen war die photochemisch-biologische Abnah-
me des DOC etwa dreimal gréfler als die rein photochemische. Die verwertbaren
Photoprodukte bestandenen jeweils zur Hélfte aus einem hydrophilen und einem
hydrophoben Anteil. Mehr als die Hélfte des hydrophilen Anteils konnte den quanti-
fizierten Carbonséduren zugeordnet werden. Die Kombination von Einzelstoffanalytik
und SEC erwies sich somit als eleganter Ansatz zur strukturellen Charakterisierung
der bioverwertbaren Photoprodukte.

Gelostes Eisen wirkt in Oberflichenwéssern als Photokatalysator der Minerali-
sierung und Bleichung von DOM. Dieses Verhalten konnte in der vorliegenden Ar-
beit anhand der Erhéhung des Eisengehaltes des Hohlohseewasser und anhand der
Uberfithrung des an die DOM komplexierten Eisens in eine photochemisch inaktive
Form bestétigt werden. Niedermolekulare Carbonsduren wurden zum einen eisenka-
talysiert aus DOM freigesetzt, zum anderen unterlagen sie selbst einem eisenkataly-
sierten Abbau, wobei in dieser Arbeit der erste Prozefl iiberwog. Zugegebene Kup-
fer(II)ionen verringerten dagegen die Photobleichung der DOM. Die Freisetzung nie-
dermolekularer Carbonsduren wurde durch Cu(II) im Fall der Oxalséure verstérkt,
im Fall aller anderen Sduren dagegen verringert. Die Ergebnisse verdeutlichten die
Notwendigkeit der Einzelstoffanalytik, da mit der alleinigen Untersuchung summa-
rischer Parameter derartige iiberlagerte Wirkungen nicht aufgelost werden kénnen.
Nitrat hatte in gewisserrelevanten Konzentrationen wegen der hohen Lichtabsorp-
tion der DOM des Hohlohsees keinen Einflul auf die Mineralisierung, die Bleichung
und die Freisetzung niedermolekularer Carbonsauren.

Zusammenfassend hat diese Arbeit gezeigt, daBl niedermolekulare Carbonséuren
eine bedeutende Rolle beim solarinduzierten Abbau von natiirlicher organischer Ma-
terie in Gewéssern spielen. Der solarphotochemische Abbau stellt wiederum einen
wichtigen Bestandteil des globalen Kohlenstoffkreislaufs dar. Carbonsduren wirken
als Bindeglied zwischen der rein abiotischen, photochemischen Umwandlung der
organischen Materie und ihrer biologischen Verwertung. Die Gegenwart redoxak-
tiver Metallionen beeinflufit in entscheidendem Mafle die komplexen Prozesse, die
zur Mineralisierung und Bleichung der organischen Materie sowie zur Bildung der
Carbonséuren fiithren. Die exakte Quantifizierung der Sduren mittels Ionenchroma-
tographie erfordert oftmals den Einsatz nicht-linearer Kalibrierfunktionen.
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7.2 Ausblick

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit ergeben sich eine Reihe von Fragestellungen, die
zu weiteren Untersuchungen Anlafl geben.

Es stellt sich die Frage, ob die gefundene Zunahme der UV /VIS-Absorption bei
der Reaktion von DOM mit Natronlauge nach kurzen Reaktionszeiten auch bei
definierten Einzelsubstanzen auftritt. Falls dies der Fall sein sollte, so konn-
te die Identifizierung der Struktur der Reaktionsprodukte mit leistungsfahi-
gen analytischen Methoden detailliertere Informationen iiber die Reaktionen
der DOM liefern. Das Gleiche gilt fiir die durch Bestrahlung hervorgerufenen
Veranderungen der spektroskopischen Eigenschaften.

Die Bestimmung niedermolekularer aliphatischer Carbonsduren nach alkali-
schem Abbau von DOM erfolgte in dieser Arbeit an HS-Fraktionen eines
Braun- und eines Abwassers. Die Methode sollte auf weitere Proben ausge-
dehnt werden, beispielsweise HS aus Bodensicker-, Grund- und Fluiwéssern,
um die erhaltenen Ergebnisse zu bestétigen und weiterzufiihren.

Zum Mechanismus der Entstehung niedermolekularer Carbonséuren bei der
Bestrahlung von DOM mit Sonnenlicht gibt es bisher kaum Vorstellungen.
Eisen(III)ionen scheinen eine wichtige Rolle bei diesen Prozessen zu spielen,
moglicherweise iiber intermediér gebildete, reaktive Sauerstoffspezies wie Su-
peroxidanionen und Hydroxylradikale. Deren Einflufl kénnte durch Zugabe
spezifischer Abfangreagenzien experimentell erfafit werden.

Geloste Kupfer(IT)ionen wirkten sich in der vorliegenden Arbeit hemmend auf
die Bleichung und wahrscheinlich auch die Mineralisierung der DOM aus, ob-
wohl sich in der Literatur Aussagen zur katalytischen Wirkung beim solar-
photochemischen Abbau definierter Einzelsubstanzen finden. Dieses Verhal-
ten sollte anhand von Versuchen mit Wéssern anderen Ursprungs verifiziert
werden. Dabei sollte auch der Einflul von Kupfer auf die Bildung reaktiver
Sauerstoffspezies untersucht werden.

Zudem konnte die Entwicklung eines sensitiven analytischen Verfahrens, wel-
ches spezifisch die Redoxiibergénge von Cu(II) und Cu(I) erfat, zu einem
tieferen Versténdnis der Photochemie von Kupferkomplexen in Gewéssern bei-
tragen.
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Anhang A

Symbolverzeichnis

A.1 Akronyme

Akronym | Bedeutung
AC Anorganischer Kohlenstoff
BDOC Biologisch verwertbarer, geloster organischer Kohlenstoft
(bioutilizable dissolved organic carbon)
CE Kapillarelektrophorese (capillary electrophoresis)
CP Kreuzpolarisation (cross polarization)
CPMAS | Kreuzpolarisation mit Rotation um den magischen Winkel
(cross polarization magic angle spinning)
CZE Kapillarzonenelektrophorese (capillary zone electrophoresis)
DFG Deutsche Forschungsgemeinschaft
DFOM Deferoxaminmesylat
DOC Geloster organischer Kohlenstoff (dissolved organic carbon)
DOM Geloste organische Materie (dissolved organic matter)
EDTA Ethylendiamintetraessigsidure (ethylenediaminetetraacetic acid)
EAWAG | Eidgendssische Anstalt fiir Wasserversorgung,
Abwasserreinigung und Gewésserschutz
FA Fulvinsduren (fulvic acids)
FID Freier Induktionsabfall (free induction decay)
GC-MS | Gaschromatographie-Massenspektrometrie
HA Huminsduren (humic acids)
HS Huminstoffe
IC [onenchromatographie
ICE Ionenausschluichromatographie (ion chromatography exclusion)
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Akronym | Bedeutung
ICP-AES | Induktiv gekoppeltes Plasma - Atomemissionsspektroskopie
(inductively coupled plasma - atomic emission spectroscopy)
IEC Ionenaustauschchromatographie (ion exchange chromatography)
[HSS International Humic Substances Society
IK Innere Konversion (internal conversion)
IR Infrarot-Strahlung
ISC Interkombination (intersystem crossing)
KH Kohlenhydrate
LMCT Ladungsiibertragung vom Liganden zum Metallzentralatom
(ligand to metal charge transfer)
MAS Rotation um den magischen Winkel (magic angle spinning)
NG Nachweisgrenze
NHS Nicht-Huminstoffe
NMR Kernmagnetische Resonanz (nuclear magnetic resonance)
NOM Natiirliche organische Materie (natural organic matter)
NPOC Nicht-ausstrippbarer organischer Kohlenstoff
(non-purgeable organic carbon)
NTA Nitrilotriessigsdure (nitrilotriacetic acid)
PAD Gepulste amperometrische Detektion
(pulsed amperometric detection)
PEEK Polyetheretherketon
POC Partikulédrer organischer Kohlenstoff (particulate organic carbon)
POM Partikuldre organische Materie (particulate organic matter)
PVDF Polyvinylidenfluorid
PVP Polyvinylpyrrolidon
RIDE Phasenzyklische Sequenz (ring down elimination)
ROSIG | Refraktéire organische Sduren im Gewésser
So Singulett-Grundzustand
S1, So, Sy | Angeregte Singulett-Zusténde
SEC GroBenausschluBichromatographie (size-exclusion chromatography)
T Angeregter Triplett-Zustand
TC Gesamter Kohlenstoff (total carbon)
TMS Tetramethylsilan
TOC Gesamter organischer Kohlenstoff (total organic carbon)
uv Ultraviolett-Strahlung
VIS Sichtbares Licht (visible light)
XAD-2 | Styrol-Divinylbenzol-Harz
XAD-8 | Polymethacrylsduremethylester-Harz
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A.2 Probenkiirzel

Probenkiirzel | Bedeutung
HO14 Wasser des Hohlohsees (Nordschwarzwald) vom Juli 1997
Orig | gefriergetrocknete Originalprobe
HA Huminséure-Fraktion
FA Fulvinsdure-Fraktion
NHS | Nicht-Huminstoff-Fraktion
ABV3 Ablauf der Klaranlage Neureut (Karlsruhe) vom April 1999
HA Humins&ure-Fraktion
FA Fulvinsaure-Fraktion
NHS | Nicht-Huminstoff-Fraktion
HO18b Ablauf des Hohlohsees (Nordschwarzwald) vom Mai 2000

A.3 Symbole

A.3.1 Griechische Buchstaben

Symbol | Bedeutung Einheit
@ Signifikanzniveau
6] Massenkonzentration mg/L
Bo Anfangs-Massenkonzentration mg/L
) Chemische Verschiebung
€x Molarer, dekadischer Extinktionskoeffizient L/(mol-cm)
% Winkel
&, &, | Quantenausbeute
v Gyromagnetisches Verhéltnis m?/(V-s?)
K Elektrische Leitfahigkeit S/cm
Kideal Elektrische Leitfahigkeit ohne Wasserdissoziation | S/cm
A, A Wellenldnge nm
Ao Referenzwellenléange nm
Aems Aez | Emissions- und Anregungswellenlénge nm
) Molare Grenzleitfdhigkeit eines Ions cm?-S/mol
A, AY | Molare Grenzleitfihigkeit des Mono-/Dianions cm?-S/mol
A Molare Leitfihigkeit eines Salzes cm?-S/mol
A9, Molare Grenzleitfihigkeit eines Salzes cm?-S/mol
v Frequenz Hz
Vo Resonanzfrequenz Hz
UTMS Resonanzfrequenz von TMS Hz
p Dichte kg/L
T Konstante
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A.3.2 Lateinische Buchstaben

Symbol | Bedeutung Einheit /Wert
I} Durchmesser mm
aog, a1, as | Regressionskoeffizienten 0., 1. und 2. Ordnung
a spektraler, dekadischer Absorptionskoeffizient m~?
A, Ay Absorption
Ao, Axo | Anfangsabsorption
Ay Absorption zur Zeit ¢
b Molale Konzentration mol /kg
By Magnetische Induktion V-s/m?
¢ Lichtgeschwindigkeit im Vakuum 2,9979-10% m/s
c, G Molare Konzentration mol/L
Co Anfangskonzentration mol /L
a Konzentration bei linearer Kalibrierfunktion mol /L
Crnaz Maximalkonzentration mol /L
Cq Konzentration bei quadratischer Kalibrierfunktion | mol/L
ca Konzentration des Anions mol /L
CE Konzentration des Esters mol /L
CH, Anfangskonzentration des Esters mol /L
cH Konzentration der Protonen mol /L
CHA, CH,4 | Konzentration der undissoziierten Séure mol /L
CNG Nachweisgrenze mol /L
con Konzentration der Hydroxidionen mol /L
COH, Anfangskonzentration der Hydroxidionen mol /L
cp Probenkonzentration mol /L
cpo Probenkonzentration bei Injektion mol /L
cs Konzentration der Saure mol/L
d Schichtdicke cm
D Diskriminante
e Basis des natiirlichen Logarithmus 2,7183
E Lichtenergie J
FEps absorbierte Lichtenergie J
E° Standardnormalpotential \Y%
f Funktion
f Zahl der Freiheitsgrade
F FluBrate mL/min
FE Flacheneinheiten
g Abstand des Anregungsstrahles zur Kiivettenwand | cm




199

A.3. SYMBOLE
Symbol | Bedeutung Einheit/Wert
h Plancksches Wirkungsquantum 6,626-107%* Js
7 Zahlvariable
Ir Fluoreszenzintensitét Impulse
Ireap Experimentell gemessene Fluoreszenzintensitat | Impulse
IE korr Korrigierte Fluoreszenzintensitét Impulse
kon Geschwindigkeitskonstante der Esterhydrolyse | L/(mol-s)
K Elektrolytkoeffizient cm?-S/mol?
Ky Verteilungskoeffizient der SEC
K, Sauredissoziationskonstante mol /L
K, Ky | Sduredissoziationskonstante der 1./2. Stufe mol /L
Ky Tonenprodukt des Wassers mol? /L2
KF Korrekturfaktor der Fluoreszenz
l Lange cm
m, n Zahl der Meiwerte/Integrationsstufen
NFe Stoffmenge an Eisen(II)ionen mol
Na Avogadro-Konstante 6,022-10% mol !
@) Oberfléiche cm?
P Druck bar
pH pH-Wert
pHy Anfangs-pH-Wert
pK Aciditédtskonstante
pKq, pKy | Aciditdtskonstante der 1./2. Dissoziationsstufe
P Regressionsparameter
Pp Photonenstromdichte Einstein/(m?-s)
Pp Spektrale Photonenstromdichte (L;nstem )
m?-s -nm
PB Photobleichung
PF Peakfléche
PF,,., experimentell ermittelte Peakfliche FE
PFEieor theoretisch berechnete Peakfliche (S min/cm
PG Priifgrofie
r Korrelationskoeffizient
5 Standardabweichung
Srel relative Standardabweichung
Sy Reststandardabweichung FE
Syl, Syq | Reststandardabweichungen der linearen/ FE

quadratischen Regression
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Symbol | Bedeutung Einheit /Wert
SA Dicke des Anregungsstrahles cm
S Parameter, der exponentielle Abnahme der | nm™!
Lichtabsorption von DOM beschreibt
Sp relative spektrale Verteilung
der Photonenstromdichte
SUVA, | spezifische UV-Absorption L/(mg-m)
t Zeit s, min, h
te Endzeit des Peaks min
t, Retentionszeit min
ts Startzeit des Peaks min
tfa Quantil der Studentschen t-Verteilung
T Temperatur °C
U Spannung \Y
V Volumen L
Vo Ausschlufivolumen mL
V. Elutionsvolumen mL
Ving Injektionsvolumen mL
Vo Permeationsvolumen mL
w/w Massengehalt
Wp Strahlungsflufidichte W /m?
Wpy | Spektrale StrahlungsfluBdichte W/(m?nm)
T, T; Variable
Y, Yi Variable




Anhang B

Formeln

B.1 Mathematische Formeln

B.1.1 Fehlerrechnung
B.1.1.1 Standardabweichung und Meffehler

Die Standardabweichung s ist ein Maf fiir die Streuung von n Einzelwerten y; um
den Mittelwert 7 und berechnet sich zu

(B.1)

Der Fehler Ay einer Messung ergibt sich aus dem Produkt der Standardabweichung
mit den Quantilen der Studentschen t-Verteilung ¢y, dividiert durch die Wurzel aus
der Zahl an Einzelmessungen n [229].

Ay =+s tra /0 (B.2)

B.1.1.2 Fehlerfortpflanzung

Sei y = f(x1,x9,...,x,) eine Funktion der direkt gemessenen Groflen z; mit den
mittleren Fehlern Ax;, dann ergibt sich der mittlere Fehler Ay nach Gau8l zu [236]

s=\ 3 (2) an o

i=1

Fir .
Yy = Z TiTs (B.4)

i—1
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ergibt sich also

n

Ay = | (1 Az;)? (B.5)

i=1
Dies bedeutet, dafl bei Summen und Differenzen die absoluten Fehler zu ,,addieren®
sind. Bei Produkten und Quotienten

y=1]47 (B.6)

ergibt sich

W Sy (B

Y i—1 T

Hier miissen also die relativen Fehler ,,addiert” werden.

B.1.2 Lo6sung kubischer Gleichungen mittels Cardanischer
Formel

Kubische Gleichungen in der Normalform
I‘3—|—7'1.§C2+T2!17+T3:O (BS)

lassen sich durch die Substitution

x:y—% (B.9)

in die reduzierte Form
Y+ Ty +75=0 (B.10)

iiberfithren. Die Diskriminante D ergibt sich zu

75\ 2 (T4 > 3
D=(—= — B.11
( 2 > * 3 ( )
Fiir D < 0 werden drei reelle Losungen erhalten, die sich auf goniometrischem Wege
errechnen lassen (irreduzibler Fall) [236].

Yy = 2\/|T—34|COS§ (B.12)

(B.13)

y2:—2|
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Dabei gilt

2y/(|7al/3)’

@ = arccos

B.1.3 Reaktionskinetik der Esterhydrolyse
Die basenkatalysierte Hydrolyse von Carbonsédureestern

R;CO2Ry + OH™ — R,CO; + R,OH
folgt einer Kinetik zweiter Ordnung [242]

dCE

__:k «Cr * C
dt OH E OH

203

(B.15)

(B.16)

wobei cg und coy fiir die Konzentrationen des Esters und der Hydroxidionen stehen,
t fiir die Reaktionszeit und kop fiir die Geschwindigkeitskonstante. Durch Umfor-

mung und Integration ergibt sich

de
_d—f = kow - cE- [COHO - (CEO - CE)]
de
_d—f = kon - cg- (con, — Cry + CE)
d
oy -dt = E

ci - (comy — Cry + CE)
CE

t dCE
/—kOH At = /
0 CE (COHO — CEy —+ CE)

CEO

-1 c —cp. +cpl]F
Ckop t = In OH, Eo E
COHy — CEy CE cr,
1 C —c c
kog -t = ln<OH° EO+E>—1n
CoHy — CEy CE
1 C — Cg, +Cg)cC
kow -t = In l( oty = oy + i) EO]
COH, — CEy CECOH,

(COHO — CEy + CE)CEO

CECOH,

= exp[(COHO — CEO)(kOH : t)]

COH,

CEO

(com, — ¢g, + cr)cr, — (cecom,) exp|(con, — ¢g,)(kou - t)] =0

(cE, — Comy)CEy

Cp =

cE, — con, exp|(com, — cg,)(kom - 1)]

)

(B.17)
(B.18)

(B.19)

(B.20)

(B.21)

(B.22)

(B.23)

(B.24)
(B.25)

(B.26)
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Dabei entsprechen cg, und cop, den Anfangskonzentrationen an Ester und Hy-
droxidionen. Fiir die Konzentration der bei der Hydrolyse freigesetzten Saure cg
folgt dann wegen der Stochiometrie

(CEO B COHO)CEO (BQ?)

Cs = Cgy, — Cg = Cg, —
’ * cg, — com, exp|(com, — cr,)(kom - t)]

0
I o

NH NN Il
\H/\/\N NH; O— S—OCH;
o

\/\/U\NH/\/\/\N/?l\

OH

Deferoxaminmesylat = N-Acetyldesferriferrioxamin B M ethansulfonat =
1-Amino-6,17-dihydroxy-7,10,18,21-tetraoxo-27-(N-acetyl hydroxylamin)-
6,11,17,22-tetraazoei cosan-M ethansulfonsauresal z

Abbildung B.1: Strukturformel von DFOM.
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Abbildung B.2: Strukturformeln der untersuchten Einzelsubstanzen (Namen der An-
ionen in Klammern).






Anhang C

Daten

C.1 Anorganische Nihrsalzlosung

Tabelle C.1: Zusammensetzung der Néhrsalzlosung zur Bestimmung des BDOC nach
Hambsch [257].

Grundlosung A-Z-Lésung nach Hoagland [258]
Substanz I} Substanz I}
CaCly - 2 H,O 100 mg/L | KBr 0,28 g/L
MgSO, - 7 Hy,O 500 mg/L || TiOq 0,55 g/L
KH,PO, 100 mg/L || SnCl; - 2 H,O 0,28 g/L
NaySiO3 - 9 H,O 50 mg/L | LiCl 0,28 g/L
A-Z-Losung 0,1 mL/L || H3BOs 6,14 g/L

ZnSO, 0,55 g/L
CuSO, - 5 Hy,O 0,55 g/L
NiSOy4 - 6 H,O 0,55 g/L
CO(NO3)2 -6 HQO 0,55 g/L
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C.2 Experimentelle Kalibrierdaten

Tabelle C.2: Daten zur Uberpriifung der Linearitdt der Kalibrierfunktionen in der
Ionenchromatographie: Nitrat, Valerian- und Dibromessigsiure.

Valeriansaure Nitrat Dibromessigsaure

b PF b PF b PF

(umol/kg) | (FE) | (jmnol/kg) | (FE) | (umol/kg) | (FE)
0,0113 533 0,0122 138
0,0206 692 0,0223 130
0,0325 1380 0,0352 266
0,0459 48 0,0459 740 0,0496 314
0,0985 136 0,0986 1290 0,107 738
0,176 289 0,176 1770 0,190 1370
0,327 741 0,328 3040 0,354 2750
0,569 2200 0,569 5580 0,615 5320
1,01 4930 1,01 10700 1,09 10300
2,02 12200 2,02 23200 2,18 22600
3,46 25500 3,46 41700 3,74 41100
5,87 46700 5,87 73300 6,35 74300
10,3 83300 10,3 131000 11,2 134000
18,2 147000 18,2 238000 19,7 245000
324 253000 32,4 427000 35,0 444000
56,1 414000 56,1 742000 60,7 778000
100 700000 | 100 1340000 | 109 1410000
183 1190000 | 183 2420000 | 198 2530000
325 1960000 | 325 4300000 | 351 4500000
568 3170000 | 569 7640000 | 615 7930000
1010 4860000 | 1010 13600000 | 1100 14100000
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Tabelle C.3: Daten zur Uberpriifung der Linearitit der Kalibrierfunktionen in der
Ionenchromatographie: Oxal- und Phthalséure.

Oxalsaure Phthalsdure

b PF b PF

(umol/kg) | (FE) | (umol/kg) | (FE)
0,0114 1540 0,0114 243
0,0208 1490 0,0208 472
0,0328 2160 0,0328 541
0,0463 2230 0,0462 788
0,0995 3830 0,0993 1790
0,178 5360 0,177 3040
0,331 9580 0,330 5920
0,574 16400 0,573 10500
1,02 28700 1,01 19800
2,04 58700 2,03 40000
3,49 99400 3,48 67600
5,93 172000 5,91 113000
10,4 306000 10,4 187000
18,4 542000 18,3 313000
32,7 859000 32,6 522000
56,7 1340000 56,5 853000
101 2230000 | 101 1440000
184 3760000 | 184 2490000
328 6200000 | 327 4230000
574 10200000 | 573 7090000
1020 17200000 | 1020 12200000
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C.3 Spektrale Photonenstromdichten des simu-
lierten UV-Sonnenlichts

Tabelle C.4: Spektrale Photonenstromdichten des UV-Sonnen-Simulators gemessen
mittels Spektralradiometrie nach Schindelin [82].

A Pp)\ A Pp)\ A Pp)\
Einstein Einstein Einstein
(nm) <m2 -s-nm> (nm) <m2 -s-nm> (nm) <m2 -s-nm>
290 3,04-10713 320 1,88-107° 350 3,72-107°
291 4,73-10713 321 1,98-1076 351 3,76-1076
292 7,16-1013 322 2,07-1076 352 3,85-1076
293 8,72-10712 323 2,17-1076 353 3,89-10°¢
204 | 2,71.10°" || 324 | 231107 | 354 | 3,87-10°
295 1,03-10710 325 2,39-1076 355 3,90-107¢
296 3,95-10~10 326 2,46-1076 356 3,95-1076
297 1,19-107° 327 2,54-1076 357 3,99-10°6
298 3,11-107° 328 2,61-1076 358 3,99-10°¢
299 7,20-107° 329 2,68-1076 359 4,00-107¢
300 1,60-1078 330 2,77-1076 360 4,03-107¢
301 3,10-1078 331 2,83-1076 361 4,04-1076
302 5,28-1078 332 2,87-1076 362 4,06-1076
303 8,38-1078 333 2,95-1076 363 4,07-1076
304 1,27-1077 334 3,02-10°¢ 364 4,10-107¢
305 1,87-1077 335 3,03-107¢ 365 4,09-1076
306 2,58-1077 336 3,10-10°¢ 366 4,09-1076
307 3,43-1077 337 3,17-10°6 367 4,10-1076
308 4,63-1077 338 3,20-106 368 4,09-1076
309 5,78-1077 339 3,22-107¢ 369 4,09-107¢
310 6,92-10~7 340 3,28-107¢ 370 4,11-10°¢
311 8,30-1077 341 3,32-107¢ 371 4,11-1076
312 9,80-107"7 342 3,38-10°6 372 4,12-10°6
313 | 1,11.10°° | 343 | 34210°¢ || 373 | 4,13-10°°
314 | 12410 | 344 | 34510°° | 374 | 4,10-10°°
315 1,36-1076 345 3,46-1076 375 4,12-107¢
316 1,47-1076 346 3,46-1076 376 4,10-107¢
317 1,57-1076 347 3,46-1076 377 4,11-107°6
318 1,69-1076 348 3,58-1076 378 4,11-10°6
319 1,77-1076 349 3,70-10°¢ 379 4,13-10°¢
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A PP,/\ A PP,)\ A PP,)\
Einstein Einstein Einstein
(nm) (mQ-s-nm> (nm) (mQ-s-nm> (nm) (mg-s-nm>
380 4,16-107° 410 3,16:1076 440 1,37-107°
381 4,17-1076 411 3,10-1076 441 1,32-107¢
382 4,18-10°¢ 412 3,07-1076 442 1,30-1076
383 4,18-107¢ 413 3,05-1076 443 1,29-1076
384 4,14-1076 414 3,02-1076 444 1,25-107¢
385 4,12-1076 415 2,93-1076 445 1,21-1076
386 4,10-1076 416 2,83-1076 446 1,1810°¢
387 4,08-107¢ 417 2,79-1076 447 1,15-1076
388 4,08-107¢ 418 2,72:1076 448 1,09-1076
389 4,07-107¢ 419 2,67-1076 449 1,05-1076
390 4,08-107¢ 420 2,73-1076 450 1,03-1076
391 4,09-1076 421 2,73-1076 451 1,30-107¢
392 4,09-10-¢ 422 2,54-1076 452 9,98-10~7
393 4,05-107¢ 423 2,40-1076 453 1,01-1076
394 4,05-107¢ 424 2,30-1076 454 9,51-1077
395 4,06-107° 425 2,17-1076 455 8,48-1077
396 4,07-1076 426 2,07-1076 456 8,35-1077
397 4,14-1076 427 1,97-107¢ 457 8,32:1077
398 4,13-107¢ 428 1,86-1076 458 8,79-1077
399 4,07-107¢ 429 1,76-1076 459 9,19-1077
400 3,89-1076 430 1,67-1076 460 8,96-10~7
401 3,71-1076 431 1,59-1076 461 8,96-1077
402 3,59-1076 432 1,50-107¢ 462 9,69-10~7
403 3,50-1076 433 1,45-1076 463 1,11-1076
404 3,42-1076 434 1,41-1076 464 1,26-1076
405 3,38:1076 435 1,38-1076 465 1,17-1076
406 3,34-1076 436 1,35-1076 466 1,16-1076
407 3,28-1076 437 1,34-107¢ 467 1,25-107¢
408 3,21-1076 438 1,36-1076 468 1,77-1076
409 3,19-1076 439 1,39-1076 469 1,97-1076
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A P, P A P, P A P, P
( ) ( Einstein ) ( ) ( Einstein ) ( ) ( Einstein )
. m?-s-nm - m?-s-nm - m?-s-nm

470 1,64-1076 480 1,36-107° 490 1,18-107°
471 1,56:107¢ 481 1,44-1076 491 1,16:107¢
472 1,43-10°¢ 482 1,67-107¢ 492 1,21-10°¢
473 1,38-1076 483 1,49-1076 493 1,40-10°¢
474 1,89-10°¢ 484 1,55-107¢ 494 1,28-1076
475 1,59-1076 485 1,45-1076 495 1,11-107
476 1,40-1076 486 1,36-1076 496 1,04-1076
477 1,37-1076 487 1,28-1076 497 9,98-1077
478 1,35-1076 488 1,21-1076 498 9,89-1077
479 1,33-1076 489 1,21-1076 499 9,78-1077
500 9,75-1077




Personliche Daten

Beruflicher Werdegang

09.05.1989

07/1989-09/1990

10/1990-07/1997

10/1993-06/1994

17.07.1997

seit 01/1998

01,/1998-09,/1999

seit 10/1999

Lebenslauf

Thomas Brinkmann

geb. am 16. Februar 1970
deutsch

ledig

Allgemeine Hochschulreife am Gymnasium Laurentia-
num in Warendorf

Zivildienst
Studium der Chemie an der Universitiat-Gesamthoch-

schule Siegen

Studium der Chemie an der Universidad de Sevilla, Spa-
nien (Erasmus-Stipendium)

Priifung zum Diplom-Chemiker

Promotion am Engler-Bunte-Institut, Bereich Wasser-
chemie, Universitit Karlsruhe (TH)
Promotionsstipendium im Graduiertenkolleg , Grenz-
flachenphdnomene in aquatischen Systemen und wafri-

gen Phasen*

Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Engler-Bunte-Insti-
tut, Bereich Wasserchemie, Universitat Karlsruhe (TH)



Publikationen

1.

BRINKMANN, T.; A. GiLGg, A. HAmM, H. LUscH, G. MORBACH und H.
C. UzAR: Reaction of Aspartic Acid Derivatives with Grignard Reagents -
Synthesis of ~y,y-Disubstituted a- and (-Amino-butyrolactones. Tetrahedron
Asymm., 11:3827-3836, 2000.

. BRINKMANN, T. und H. C. UzAR: Stereomutation of Cyclic Sulfonium and

Selenonium Compounds. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 527-530, 2000.

BRINKMANN, T., C. ZWIENER und F. H. FRIMMEL: Trace Level Determi-

nation of Low Molecular Weight Organic Acids in Humic Substances by Ion
Ezxchange Chromatography. Vom Wasser, 94:41-50, 2000.

BRINKMANN, T., C. ZWIENER und F. H. FRIMMEL: Spurenanalytik Kurz-
kettiger, Aliphatischer Carbonsduren in Huminstoffhaltiger Matrix mittels Ilo-
nenaustauschchromatographie und Kapillarzonenelektrophorese. In: FISCHER,
K. und D. JENSEN (Herausgeber): Proceedings der 2. Fachtagung Ionenana-
lyse mit Chromatographie und Kapillarelektrophorese, Seiten 241-250. Dionex,
Idstein, 2000.

WIEGREFE, A., T. BRINKMANN und H. C. UzAR: Effect of Solvent on the

Inversion of Pyramidal Sulfonium and Selenonium Compounds. J. Phys. Org.
Chem., 14:205-209, 2001.

Kumke, M. U., C. H. SPEcHT, T. BRINKMANN und F. H. FRIMMEL:

Alkaline Hydrolysis of Humic Substances - Spectroscopic and Chromatographic
Investigations. Chemosphere, 45:1023-1031, 2001.

JAHNEL, J. B., T. BRINKMANN, G. ABBT-BRAUN und F. H. FRIMMEL: Oc-
currence of Amino Acids, Carbohydrates, and Low-Molecular-Weight Organic
Acids in Refractory Organic Substances. In: FRIMMEL, F. H., G. ABBT-
BrauNn, K. G. HEUMANN, B. Hock, H.-D. LUDEMANN und M. SPITEL-
LER (Herausgeber): Refractory Organic Substances (ROS) in the Environment.
Seiten 264-281. Wiley-VCH, Weinheim, 2002.

BRINKMANN, T., C. H. SPECHT und F. H. FRIMMEL: Non-Linear Calibra-

tion Functions in Ion Chromatography with Suppressed Conductivity Detection
using Hydrozide Fluents. J. Chromatogr. A, 957:99-109, 2002.

. BRINKMANN, T. und F. H. FRIMMEL: Untersuchung Solarinduzierter, Pho-

tochemischer Prozesse in Natirlichen Wissern mit lonenchromatographie und
Kapillarelektrophorese. In: FISCHER, K. und D. JENSEN (Herausgeber): Pro-
ceedings der 3. Fachtagung Ionenanalyse mit modernen Trenntechniken, Seiten
153-162. Dionex, Trier, 2002.



10.

11.

12.

BRINKMANN, T., P. HORSCH, D. SARTORIUS und F. H. FRIMMEL: Pho-
toformation of Low-molecular-weight Organic Acids from Brown Water Dis-
solved Organic Matter. Environ. Sci. Technol., zur Verdffentlichung angenom-
men.

BRINKMANN, T., G. ABBT-BRAUN und F. H. FRIMMEL: Alkaline Degrada-
tion of Dissolved Organic Matter. Acta hydrochim. hydrobiol., zur Veroffent-
lichung angenommen.

BRINKMANN, T., D. SARTORIUS und F. H. FRIMMEL: Photobleaching of
Humic Rich Dissolved Organic Matter. Aquat. Sci., zur Verdffentlichung ein-
gereicht.

Vortrige

1.

BRINKMANN, T. und F. H. FRIMMEL: Nichtlineare Kalibrierfunktionen in der
Anionenaustauschchromatographie mat Leitfihigkeitsdetektion bei Verwendung
Hydrozidselektiver Siulen. 1. Conference tiber lonenanalyse (CIA), Berlin, 21.—
23. Februar 2001.

BRINKMANN, T., P. HOrRSCH und F. H. FRIMMEL: Einflufl Simulierter Sola-
rer UV-Strahlung auf Natirliche Organische Wasserinhaltsstoffe (NOM). Jah-
restagung der Wasserchemischen Gesellschaft, Bad Wildungen, 21.-23. Mai
2001.

. BRINKMANN, T. und F. H. FRIMMEL: Untersuchung Solarinduzierter, Photo-

chemischer Prozessse in Natiirlichen Wissern mit lonenchromatographie und
Kapillarelektrophorese. 3. Fachtagung Ionenanalyse mit modernen Trenntech-
niken, Trier, 26.-27. Februar 2002.

BRINKMANN, T., D. SARTORIUS, P. HORSCH und F. H. FRIMMEL: Forma-
tion of Low Molecular Weight Organic Acids from Dissolved Organic Matter
by Irradiation with Simulated Solar UV-Light. 11*" Biennial Meeting of the In-
ternational Humic Substances Society (IHSS), Boston, MA, USA, 22.-26. Juli
2002.

BRINKMANN, T., P. HORSCH, D. SARTORIUS und F. H. FRIMMEL: Photo-
degradation of Humic Derived Dissolved Organic Matter: Bleaching, Produc-
tion of Carboxylic Acids, and Influence of Metal Ions. 15* European Workshop
on Significance of Photochemical Processes in Aquatic Environments, Gdynia,
Polen, 1.-3. Mérz 2003.

BRINKMANN, T., G. ABBT-BRAUN, S. HESSE und F. H. FRIMMEL: Hu-

mifizierung Organischer Abwasserinhaltsstoffe Unterhalb von Kanalleckagen.
Jahrestagung der Wasserchemischen Gesellschaft, Stade, 26.-28. Mai 2003.






Schriftenreihe des Lehrstuhls fiir Wasserchemie und
der DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut
der Universitat Karlsruhe (TH)

Band 35: Symposium on Refractory Organic Substances in the Environment -
ROSE, 1997, 248 S., 12,80 Euro.

Band 36: Symposium on Refractory Organic Substances in the Environment -
ROSE I, 2000, 265 S., 12,80 Euro.

Band 37: Thomas Brinkmann: Alkalischer und solarinduzierter Abbau von
natiirlicher organischer Materie, 2003, 212 S., 15,00 Euro.

Preise verstehen sich zzgl. der gesetzlichen Mehrwertsteuer und Versandkosten.

Bestellungen liber:

Lehrstuhl fiir Wasserchemie und DVGW-Forschungsstelle
am Engler-Bunte-Institut der Universitat Karlsruhe (TH)
Engler-Bunte-Ring 1

D-76131 Karlsruhe

Tel.: +49-(0)721-608-2580

Fax: +49-(0)721-699154

E-mail: fritz.frimmel@ciw.uni-karlsruhe.de



