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Zusammenfassung

Die Adsorption von 51Cr und 109Cd aus Wasser wurde an sieben Béden studiert.
Die Desorption mit Wasser und Lésungen von NH4NO3 Mg Clg, NaOAc und
DTPA wurde gemessen. Die chemisch austauschfdhigen Anteile von Cr und Cd
wurden bestimmt. Diese Anteile wurden mit wichtigen Bodenparametern vergli-

chen.

Title: The transfer of chromium and cadmium from soil to soilwater and the de-
termination for exchangeable metal fractions in different soils

Summary

The adsorption of 51Cr and 109Cd from water to seven soils was studied. The de-
sorption using water and solutions of NH4NO3, MgClg, NaOAc and DTPA was
measured. The exchangeable fractions of Cr and Cd were determined. These

fractions were compared with important soil parameters.



Die Verfasser bedanken sich bei Dr. W, Schmidt, HS/B, fir die Unterstiitzung bei
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dJ. Hiller fiir die Messungen am Atomabsorptionsspektrometer.
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1 Einleitung

Schwermetalle kénnen toxisch auf den Menschen wirken, wenn sie tGber den
Transfer Boden - Pflanze in die Nahrungskette gelangen. Eine Schwermetallauf-
nahme durch die Pflanze ist jedoch nur dann méglich, wenn die Schwermetalle in
geldster Form im Bodenwasser vorliegen. In der vorliegenden Arbeit wird daher
der Transfer Boden -Bodenwasser fiir Cr und Cd genauer untersucht.

Die Schwermetallkonzentration in der Bodenldsung wird unter Verwendung von
51Cr und 109Cd als Tracer mittels Isotopenverdinnungsanalyse und durch Atom-
absorptionsspektrometrie (AAS) ermittelt. Die Abhangigkeit des Schwermetall-
transfers von der Zeit, von Art und Konzentration des Extraktionsmittels sowie
von der Konzentration der Metalle im Bodenwasser wird studiert.

Bei den Untersuchungen werden sieben, in ihrer Art sehr unterschiedliche Béden
eingesetzt. Chemische und physikalische Eigenschaften der Boden werden nach
den etablierten Standardmethoden der Bodenkunde bestimmt.

Die Konzentrationen an chemisch austauschfahigem Schwermetall werden durch
Isotopenverdinnungsanalyse ermittelt. Die Kenntnis dieser Konzentrationen und
der in der Bodenlosung sich einstellenden Konzentrationen ist unbedingt not-
wendig zum Verstandnis des Boden-Pflanzen-Transfers von Schwermetallen so-
wie des Mechanismus einer angestrebten Bodendekontamination mit sanften
chemischen Mitteln und biologischen Methoden. Die Konzentrationen an mobi-
lem Schwermetall werden mit dem Gesamtgehalt der Schwermetalle im Boden,
mit dem pH-Wert, dem Humusgehalt, der Kationenaustauschkapazitat sowie
dem Gehalt des Bodens an abschlammbaren Teilen verglichen. Ob das beschrie-
bene Verfahren zur Messung des chemisch verfigbaren Schwermetalls fur alle
Bdden sinnvolle Ergebnisse liefert, wird diskutiert.
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2 Theorie der Isotopenverdiinnungsanalyse

Die Isotopenverdinnungsanalyse wird grundsatzlich dann angewandt, wenn die
vollstandige Abtrennung des zu analysierenden Stoffes nicht moglich ist. Anstelle
der quantitativen Abtrennung ist lediglich die Separierung eines Teils des Stoffes
in reiner Form notwendig. Da eine quantitative Abtrennung des chemisch verfig-
baren, isotopenaustauschfahigen und damit mobilen Schwermetallanteils im Bo-
den nicht moglich ist, soll deshalb dieser mobile Anteil in der vorliegenden Arbeit
durch Anwendung der Isotopenverdinnungsanalyse gemessen werden. Zu die-
sem Zweck wird der Boden mit Wasser und dem Radiotracer versetzt und an-
schlieBend geschuttelt. Bei diesem Vorgang findet ein Isotopenaustausch zwi-
schen dem Radiotracer und den Schwermetallionen des mobilen Pools statt. Es
- stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Konzentration des Radiotracers im Bo-
den und in der Lésung ein. Durch Messung der Aktivitdt in einem Teilvolumen
wird der in Losung verbliebene Anteil des Radiotracers bestimmt.

Ay, = Aad;,L, Teil VVads,zug (1)
zug ads, L, Teil
AadsL: der im Wasser zuriickgebliebene Anteil der
zugesetzten Aktivitat
Aads,L Teil: Aktivitat des zur Messung entnommenen Wassers [Bq]
Azug.: anfangs zugesetzte Aktivitat [Bq]
Vads, L, Teil: zur Messung entnommene Wassermenge [l]
Vads,zug: zugesetzte Wassermenge [l]

Derim Boden adsorbierte Anteil betragt somit

1-A (2)

A T oads, L

ads, B =
AadsB: im Boden adsorbierter Anteil der anfangs zugesetzten
Aktivitat

Die tatsachliche Aktivitat im Boden Ages g ist jedoch gréBer als die des adsorbier-
ten Radiotracers, da nach dem Abdekantieren des Wassers eine gewisse Menge
im Boden zurlckbleibt, die ebenfalls eine Aktivitdt aufweist.

3
= A . Vads,Rest A A ( )
ges,B ~ "ads, L, Teil 1% ads, B’ zug
ads, L, Teil
Ages,B: tatsdchliche Aktivitat im Boden [Bq]
Vads Rest: Volumen des in der Probe zuriickgebliebenen

Wassers [1]



Der Boden mit dieser Ausgangsaktivitdt Ages,g wird nun mit DTPA- Lésung
ausgelaugt. Dabei stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Konzentration des
Radiotracersim Boden bzw. in der Losung und dem mobilem Schwermetallanteil
im Boden bzw. in der Lésung ein.
(Me 1, [Me*], (4)
Me,),  [Me,

[Memla: Konzentration des mobilen Schwermetalls im
Boden [ng/g]
[MemlL: Konzentration des mobilen Schwermetallsin der
Losung [pg/l]
[Me*]g: spezifische Aktivitat des Radiotracersim
Boden [Bq/g]
[Me*];: Aktivitatskonzentration des Radiotracers in der
Losung [Bg/l]
Da
m m (5)
IMel'll B = mB und Mem L = mrL '
mEW,vor vads.Rest + Vdes,zug
MEW,vor: Masse des anfangs eingewogenen, lufttrockenen
Bodens [g]
Mm,B: Masse des mobilen Schwermetalls im Boden [ng]
Mm L Masse des mobilen Schwermetalls in der Lésung [ug]
Vdes, zug: Volumen der zugesetzten DTPA-L&sung [l]
und auBBerdem
A, . A, (6)
Me* 3 _ des B und 'Me* I _ des,L
mEW.uor ’ Vads,Rest + Vdes,zug
Ades,B: Aktivitatsanteil des Radiotracers im Boden
Ades,L: Aktivitatsanteil des Radiotracers in der Lésung
folgt aus Gleichung (4)
Mo Adesp 7)

m,L A des ..



wobei die Aktivitatsanteile im Boden und in der Lésung durch Messung der Akti-
vitatin einem Teilvolumen der DTPA-LOsung ermittelt werden:

A _ Ades,L,Teil Vdes,zug + Vads,Rest (8)
oL = )
et Ages,B Vdes,L, Teil
Ages 8 =1 = Aes 1, (9)
Ades, | Teil: Aktivitat der entnommenen DTPA-Teillésung [Bq]
Vdes, L Teil: zur Messung entnommenes DTPA-Volumen [l]

Der mobile Schwermetallanteil im Boden setzt sich aus den mobilen Anteilen in
Boden und Lésung zusammen

mnl,ges = mm,L + mm,B (10)

Mm,ges: Masse des gesamten mobilen Schwermetalls
Die Konzentration des Schwermetalls in der DTPA-Losung wurde mittels Atomad-

sorptionsspektrometrie bestimmt. Aus dieser Konzentration kann man die Masse
des Schwermetalls in der gemessenen DTPA-L6sung berechnen:

Mpyrpa = 1Melyppy - (Vdes,zug + V ods Rest > (11)
MDTPA: Masse des Schwermetalls in der DTPA-L6sung nach der
Auslaugung [ng]
[MelpTPA: Konzentration des Metalls in der DTPA-Lésung nach der

Auslaugung [ng/l]

Da die zugesetzte DTPA-Losung eine geringe, aber nicht vernachlassigbare
Schwermetallmenge enthalt, die sich wie der Radiotracer zwischen Boden und
Lésung verteilt, folgt

(12)

Mpppa = My, F Mely,

Vdes, zug ’ Ades‘l,

[Melblind: Konzentration des Schwermetalls in der DTPA-L&sung
vor der Auslaugung [pg/l]

Lost man Gleichung (12) nach der Masse des mobilen Schwermetalls in der Lésung
Mm,. auf, so erhalt man

mm,L = ml)']'PA - l}V[e]blind ' vdes,zug ’ Ades,L (13)



Setzt man die Masse des mobilen Schwermetalls im Boden mpy, g aus Gleichung (7)
in Gleichung (10) ein, so folgt daraus

A ‘ (14)

Ades, B des, B
m, ges m,L A m,L m, L .

des, L ' Ades,L

Ersetzt man nun mm | durch Gleichung (13), so ergibt sich

Ades B (15)
mm,ges = mDTPA ) < Ad ! + 1) - IMe]blind ' Vdes.zug ) (Ades,B + Ades,L)
Unter Berucksichtigung von Gleichungen (8) und (9) ergibt sich mit
mblind = [Mejblind ’ Vdes,zug (16)
Mbplind: Schwermetallgehalt der DTPA-Blindprobe [ug]

far die Masse des gesamten mobilen Schwermetalls mm ges folgender Zusammen-
hang:

_ M prpa (17)

mm,ges A - mblind
des, L

Der absolute Fehler der auf diese Weise ermittelten mobilen Schwermetallmenge
betragt

| m - g
Y mDPTA) \ 9 prPa " CAdes, L) \, ol 12 (18)
o = | —=)% 4 +o ..
mim, ges) A 2 m(blind)

des, L Ades,L

Durch Division von mm ges und om(m,ges) durch die Einwaage mew,vor erhélt man
die Konzentration des verfiigbaren Schwermetalls [Memlges und den zugehori-
gen Fehler.

Neben dieser soeben beschriebenen Methode wurde die mobile Schwermetall-
menge durch Messung der Konzentration des Schwermetalls im Boden vor und
nach der Behandlung mit DTPA bestimmt. Der Boden wird einem Druckaufschluf3
unterzogen und anschlieBend die Schwermetallkonzentration mittels AAS ge-
messen. Die gemessenen Konzentrationen werden wie folgt in absolute Massen
umgerechnet:



mg, vor = [Melg vor - Mew, vor UNd Mg pach = [Melg nach © MEW, nach (19)

[Melg vor: Konzentration des Schwermetalls im Boden vor der
DTPA-Auslaugung [ng/g] '

[Melg,nach: Konzentration des Schwermetalls im Boden nach der
Auslaugung [pg/gl

MB,vor: Masse des Schwermetalls im Boden vor der
Auslaugung [ug]

MB,nach: Masse des Schwermetalls im Boden nach der
Auslaugung [ug]

MEW,vor: Masse des anfangs eingewogenen, lufttrockenen
Bodens [g]

MEW, nach: Masse des nach der Auslaugung gefriergetrockneten
Bodens [g]

Die Masse des mobilen Schwermetalls in der Losung kann unter Bericksichtigung
der Blindkonzentration der DTPA-Ldsung sowie der mobilen Schwermetallmenge
in der DTPA-L6sung, die nach der Extraktion im Boden zuriuckbleibt, wie folgt
dargestellt werden:

Mml = MB, yor - (MB, nach - Ades, B - Mblind - MDTPA, Rest) (20)
MDTPA,Rest: Masse des mobilen Schwermetalls in der DTPA-LAsung,
die nach dem Extrahieren im Boden zurtckbleibt [pg]
MpTPA,Rest Wird nach folgender Gleichung berechnet:
(21)

mp1pA, Rest = (IMelprpa - Ades, 1. - [Melpling) - VDTPA, Rest

VDTPA Rest: Volumen der DTPA—Lb;sung, die nach der Extraktion im
Boden zurtckbleibt [1]

Setzt man das Ergebnis von Gleichung (20) in Gleichung (14) ein, so erhalt man:
1 > (22)

des, L.

mm,g‘es = <mB,vur - mB,nach + (1 _Ades,1,>. mblind + ml)'I'PA,Rest) ’ (A

Aus Gleichung (21) ist ersichtlich, daB sich die mobile Schwermetallmenge nur
dann aus der Differenz der Messungen der Schwermetallkonzentrationen im Bo-
den vor und nach der Austaugung darstellen 1a8t, wenn mpTpa Rest vernachlassig-
bar ist. Dies gilt in den meisten Féllen. Ansonsten muB zuséatzlich die Schwerme-
tallkonzentration in der DTPA-L&sung ermittelt werden.



Die Standardabweichung der so berechneten mobilen Schwermetallmenge kann
nach folgender Formel ermittelt werden:

1
_ 2 2 2 2 ) 2
0m(m,ges) - [(A > <0m(B,uor) + 0m(B,nach) t Om(D’I‘PA,Rest) + Om(DTPA,Rest) +(23)

des, L '

+(1 - A )2 . g Zy ! - (m - m -

des, L m(blind) A B, nach B, vor
des,L2
- m - m )2 - 2 \|jv2
ind DTPA, Rest Aldes, L)

Dividiert man mm,ges Und om(m,ges) durch die Einwaage mgw,vor, $0 erhélt man
die Konzentration des mobilen Schwermetalls in ng/g.



3  Material und Methoden

Fur die Untersuchungen wurden sieben verschiedene Béden mit folgenden Be-
zeichnungen verwendet: Auenboden, Schotterboden, Moorboden, Dautmergel,
Buntsandsteinverwitterung, Muschelkalkverwitterung und Granitverwitterung.
Die Boden wurden luftgetrocknet, gesiebt (auf < 2 mm) und durch mehrstindi-
ges Schitteln im Uberkopfschiittler homogenisiert.

3.1 Charakterisierung der Boden nach etablierten Standardmethoden

Die pH-Werte der Béden wurden in 0,01 M CaCl; (Arbeitsvorschrift siehe Anhang
A1) bestimmt. Die Bestimmung des Humusgehalt der Boéden erfolgte nach der
Lichterfelder-Methode durch NaBveraschung mit anschlieBender Titration (Ar-
beitsvorschrift siehe Anhang A2). Als weitere wichtige Eigenschaft wurde die Ka-
tionenaustauschkapazitat der Boden nach demin Anhang A3 beschriebenen Ver-
fahren gemessen. Die Bestimmung der KorngréBenverteilung erfolgte nach Vor-
behandlung des Bodens mit H,O3 zur Entfernung der organischen Substanz (An-
hang A4.1) durch die Siebmethode (Anhang A4.2).

3.2 Bodenuntersuchungen mit Hilfe von Radiotracerexperimenten

Die im folgenden beschriebenen Experimente werden je zweimal durchgefihrt,
um die Reproduzierbarkeit zu priifen. Die Radiotracer 51Cr und 109Cd werden im-
mer gleichzeitig zugesetzt, wobei die Aktivitdten der beiden Isotope in der L6-
sung so hoch sein mussen, dal3 der MefB3fehler bei einer MeB3zeit von 5 min ver-
nachléssigbar, d. h. <1%, ist. 51Cr wird als 51CrCl3 in 0,01 M HCl mit einem Gehalt
von 74,4 ng Cr3+/ml und 109Cd als 109CdCl; in 0,1 M HCl mit einem Gehalt von
23 ng Cd2+/ ml zugesetzt. Alle Radiotracer wurden bei der Firma Amersham
Buchler bezogen. Die Messung von 51Cr erfolgt Gber die y-Linie von 320 keV, die
von 109Cd uber die y-Linie des 109mAg von 88keV in einem Nal(Tl)-
Bohrlochdetektor der Firma Canberra. Hierbei wird die Aktivitat des Tracers in
der Losung relativ zur anfangs zugesetzten Aktivitdt gemessen.
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3.2.1  Adsorptionsverhalten der Boden beziiglich der Radiotracer

3.2.1.1 Zeitabhéﬁgigkeit der Adsorption von 51Cr und 109Cd

10 g luftgetrockneter, gesiebter Boden wird in 100 ml Weithalsflaschchen mit
50 ml bidestilliertem Wasser und den Radiotracern versetzt. AnschlieBend wer-
den die Proben 1-10000 min auf einem Horizontalschittier SM 25 der Firma Bih-
ler bei einer Frequenz von 240 min-! geschittelt und ca. 15min lang bei
3000 U/min zentrifugiert. Etwa 20 ml der Gberstehenden Losung werden uiber ei-
ne Einmalspritze mit aufsteckbarem Einmalfilterhalter 45 um (FP 030/20 Fa.
Schieicher & Schull) in ein Szintillationsflaschchen gefullt und anschlieBend im
Bohriochdetektor gemessen. Der in Losung verbliebene Anteil des Radiotracers
Aads,L wird nach Gleichung (1) berechnet.

3.2.1.2 Adsorption von 109Cd in Abhdngigkeit von der Konzentration an stabi-
lem Cd2 + in der Bodenldsung

10 g luftgetrockneter, gesiebter Boden werden mit 50 ml bidestilliertem Wasser,
dem Radiotracer und einer variablen Menge von 3-1000 pg Cd2+ in Form von
Cd(OAC), versetzt, 20 min bei 240 min-1 geschuttelt, zentrifugiert, abfiltriert und
gemessen wie in Kapitel 3.2.1.1 beschrieben. Der in Lésung verbliebene Aktivi-
tatsanteil wird nach Gleichung (1) berechnet.

3.2.2 Abhangigkeit der Desorption des Radiotracers von verschiedenen Para-
metern

3.2.2.1 Desorption von 51Cr und 109Cd mit Wasser als Funktion der Zeit

10 g luftgetrockneter, gesiebter Boden wird mit 50 ml bidestilliertem Wasser und
den Radiotracern versetzt, 20 min wie oben beschrieben geschiittelt, zentrifu-
giert, abfiltriert und gemessen. Die nach dem Filtrieren zurtckbleibende Gberste-
hende Losung wird abdekantiert und verworfen. Danach setzt man erneut 50 mi
bidestilliertes Wasser zu, schittelt erneut, und variiert die Schiuttelzeit zwischen
1-10000 min. AnschlieBend wird wiederum zentrifugiert, abfiltriert und gemes-
sen. Dabei errechnet sich die desorbierte Menge des Radiotracers nach Gleichung
(8), bzw. (9).
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3.2.2.2 Extrahierbarkeit der Radiotracer mit verschiedenen Salzlésungen

Die Radiotracer werden wie in Kapitel 3.2.1.1 beschrieben in den Boden einge-
bracht. Nach dem Abdekantieren des restlichen Wassers wird der Boden mit 50 mli
1M NH4NO3, 1M MgCl; und 1 M NaOAc versetzt, 20 min geschittelt, zentrifu-
giert, abfiltriert und gemessen. Die desorbierten Aktivitatsanteile werden wie in
Kap. 3.2.2.1. beschrieben berechnet.

3.2.2.3 Desorption von 51Cr und 109Cd mit DTPA in Abhdngigkeit von der Kon-
zentration der DTPA-Ldsung

Die Boden werden wie in Kapitel 3.2.2.2 behandelt, jedoch werden anstatt der
Salzlésungen DTPA-LOsungen unterschiedlicher Konzentrationen,

0,003-0,2 M, verwendet. DTPA wird benutzt weil diese Verbindung bei boden-
kundlichen Untersuchungen sehr haufig eingesetzt wurde.

33 Bestimmung des chemisch austauschfahigen Schwermetallanteils

Der chemisch verfigbare Schwermetallanteil wird durch Auslaugung der Bdden
mit DTPA und anschlieBender Messung der Schwermetallgehalte mittels AAS
nach dem in Kap. 2 beschriebenen Verfahren berechnet. '

3.3.1  Auslaugung des Bodens mit DTPA

10 g Boden wird mit 50 ml bidestilliertem Wasser und dem Radiotracer versetzt,
20 min geschuttelt, zentrifugiert, filtriert, abdekantiert und die Lésung gemes-
sen. AnschlieBend wird der Boden mit 50 ml DTPA-Losung versetzt und nochmals
20 min geschittelt, zentrifugiert und die Losung gemessen. Danach wird die Pro-
be bis zur Gewichtskonstanz gefriergetrocknet. Wahrend dieser Auslaugung wer-
den die Gewichte der Probe nach dem Schitteln mit Wasser, nach dem Schitteln
mit DTPA sowie das Gewicht der gefriergetrockneten Probe notiert. Die Berech-
nung der desorbierten Aktivitdtsanteile Aads,L wird wie in Kap. 3.2.2.1 beschrie-
ben vorgenommen.

Die Auslaugung der Béden wird viermal parallel mit 0,2 M DTPA zur Bestimmung
von Cr3+ und mit 0,003 M DTPA zur Bestimmung von Cd2+ durchgefihrt.
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3.3.2  Messung der Schwermetallanteile mittels AAS

Die Schwermetallgehalte der Boden vor und nach der Auslaugung sowie die
Schwermetallkonzentration in der DTPA-L6sung werden durch Messung im AAS
bestimmt. '

3.3.2.1 Aufschlufl der Bodenproben

0,2 g Boden werden in den 50 ml PTFE-Einsatz des DruckaufschluBgerates der Fir-
ma Berghof eingewogen, mit 3 ml HNO3 65%, suprapur, versetzt und in den
Druckbehalter eingesetzt. Dieser wird in einem Heizblock 4 h lang auf 170°C er-
hitzt. Nach dem Abkuhlen wird die Probe mit bidestilliertem Wasser auf 20 m|
aufgefallt und zum Aufbewahren in ein Kunststoffiaschchen, mit 11% HNO3 ge-
reinigt, Gberfahrt.

3.3.2.2 Durchfilhrung der Messung

Die Messung von Cd wird mit dem AAS 5000 Z der Firma Perkin & Elmer bei einer
Wellenldnge von 228,8 nm vorgenommen. Hierbei wird die Probe stufenweise bei
90°C und 130°C getrocknet, bei 750°C verascht und bei 1600°C atomisiert. Die Aus-
heizung des Graphitrohrs erfolgt bei 2650°C.

Die Cr-Messungen werden mit dem AAS 4100 ZL der Firma Perkin & Elmer bei ei-
ner Wellenldange von 357,9 nm durchgefihrt, wobei die Trocknungstemperatur
110°C bzw. 130°C betragt, die Veraschungstemperatur bei 1400°C und die Atomi-
sierungstemperatur bei 2200°C liegt. Das Graphitrohr wird anschlieBend bei
2400°C ausgeheizt. '
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4 Ergebnisse
4.1 Bodenuntersuchungen nach klassischen bodenkundlichen
Methoden

Die pH-Werte, Humusgehalte und Kationenaustauschkapazitaten der Bdden sind
in Tabelle 1 dargestelit.
Tab. 1:  Wichtige chemische Eigenschaften des Bodens

ahwery | Humusgehalt | KU enaustausch-
[mval/100 g]
Moorboden 6,80 18,4 65,0
Auenboden 6,12 8,1 38,6
Muschelkalkverwitterung 7,45 2,4 15,4
Dautmergel 5,24 8,2 8,7
Schotterboden 7,20 4,4 23,3
Buntsandsteinverwitterung 4,90 1,4 9,0
Granitverwitterung 6,21 2,5 13,5

Die pH-Werte der verschiedenen Bdden reichen von stark sauer (Buntsandstein-
verwitterung) uber maBig (Dautmergel) und schwach sauer (Auenboden, Granit-
verwitterung, Moorboden) bis schwach alkalisch (Schotterboden, Muschelkalk-
verwitterung). Aufgrund ihres Humusgehaltes lassen sich die Boden in die Kate-
gorien humushaltig (Buntsandsteinverwitterung), humos (Muschelkalk- und Gra-
nitverwitterung), stark humos (Schotterboden, Auenboden und Dautmergel) und
sehr stark humos (Moorboden) einordnen. Desweiteren ist aus Tabelle 1 ersicht-
lich, daB nicht nur pH-Wert und Humusgehalt der untersuchten Boden stark vari-
ieren, sondern auch die Kationenaustauschkapazitaten Werte zwischen 9 und
65 mval/100 g aufweisen. Die KorngroBenverteilung der verschiedenen Béden ist
in Tabelle 2 dargestellt.

Tab.2: Anteil dereinzelnen Fraktionen [%]

Muschel-
Auen- Daut- Bun.tsand- Moor- Schotter Granitver- kalk-
steinver- - .
boden | mergel ) boden witterung ver-
witterung boden .
witterung
Sand 0,25-2mm 33,1 24,5 54,8 81,9 31,7 34,2 24,1
Schluff
+ <0,25 66,9 75,5 45,2 28,1 08,3 65,8 75,9
Ton
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4.2 Bodenuntersuchungen mit Hilfe von Radiotracerexperimenten
4.2.1  Adsorptionsverhalten der Boden beziiglich der Radiotracer

4.2.1.1 Zeitabhdngigkeit der Adsorption von 51Cr und 109Cd

Die Zeitabhéngigkeit der 51Cr- und 109Cd-Aktivitdtsanteile in der Loésung kann
aus den Abbildungen 1-7 entnommen werden. Die 51Cr-Aktivitat in der Losung ist
unabhéangig von der Schittelzeit in den meisten Féllen < 2%, lediglich die Mu-
schelkalkverwitterung zeigt deutlich hohere 51Cr-Konzentrationen in der Losung
mit ca. 10% als die restlichen Béden. Beim Moorboden ist eine Abnahme der 51Cr-
Aktivitat von 1 min bis 10000 min um Faktor 10, bei der Buntsandsteinverwitter-
ung um Faktor 4 zu beobachten. Der Auenboden weist eine geringere Abnahme
von 0,4% auf 0,2% auf. Bei Muschelkalkverwitterung und Schotterboden sind
nach anfénglicher Abnahme der Aktivitat in der Loésung bei relativ niedrigen
Schiittelzeiten Anstiege bei Zeiten zwischen 100 und 1000 min bis zum Anfangs-
wert zu verzeichnen. Die 51Cr-Aktivitat in der Losung fallt im Falle des Dautmer-
gels anfangs leicht ab, steigt dann wieder an und fallt ab 100 min erneut schwach
ab. Die Grantiverwitterung zeigt eine zeitlich zunehmende Adsorption um Faktor
3 bis 3000 min; sie nimmt jedoch bei langerer Schittelzeit wieder ab.

Im Falle des 109Cd liegen die Aktivitaten der Bodenlésungen meistens hdher als
beim Cr, 1-5%, wobei bei der Buntsandsteinverwitterung die héchste Aktivitat in
der Losung mit anfangs 20% zu verzeichnen ist. Alle Béden auBBer der Granitver-
witterung zeigen eine Abnahme des Anteils des Radiotracers mit zunehmender
Schittelzeit. Die starksten Abnahmen sind beim Moorboden, Faktor 20 sowie bei
Muschelkalkverwitterung und Schotterboden, Faktor 10 zu beobachten. Die
Buntsandsteinverwitterung hingegen zeigt nur eine Abnahme um Faktor 4. Der
zeitliche Verlauf des Adsorptionsverhaltens von Dautmergel und Auenboden er-
scheint sehr ahnlich: Die Aktivitat der Bodenldsung nimmt bis zu einer Schuttel-
zeit von 300 min kontinuierlich ab, bleibt jedoch anschlieBend bis 10000 min kon-
stant.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen ist auch bei komplizierten Zeitabhangig-
keiten sehr gut. Fir die folgenden Experimente sollte der Zeitaufwand nicht zu
hoch werden. Da sich die adsorbierten Aktivitaten zwischen 20 und 100 min Kon-
taktzeit kaum veranderten, wurden bei allen zukinftigen Experimenten fir die
Adsorption des Radiotracers eine Kontaktzeit von 20 min eingehalten.
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Abb. 1 Zeitabhiangigkeit der Adsorption
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Abb. 3 Zeitabhangigkeit der Adsorption
von Cr-51

-Muschelkalkverwitterung-
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Abb. 4 Zeitabhidngigkeit der Adsorption
von Cr-51
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Abb.5 Zeitabhéngigkeit der Adsorption

von Cr-51
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Zeitabhangigkeit der Adsorption
von Cr-51

-Granitverwitterung-

Abb.7
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4.2.1.2 Adsorption von 109Cd in Abhdngigkeit von der Konzentration an stabi-
lem Cd2 + in der Bodenl6sung

Die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse ist aus den Abb. 8-14 zu ent-
nehmen. Bei Schotterboden und Muschelkalkverwitterung ist mit zunehmender
Cd2 +-Menge eine geringfligige Abnahme der 109Cd- Aktivitat in der Losung zu
beobachten. Der Moorboden zeigt nach einem Anstieg bei Steigerung der Cd2 +-
Menge von 3 auf 10 ng ebenfalls eine leichte Abnahme des in Lésung verbleiben-
den Radiotracers. Nach leichter Konzentrationsabnahme von 109Cd im Bodenwas-
ser (bis 30 ng Cd2 +) steigt die Aktivitat bei der Granitverwitterung zu hoheren
Cd2+- Mengen hin wieder an. Ein kontinuierlicher Anstieg von 109Cd in der L&-
sung ist bei den verbleibenden drei Boden zu beobachten. Wahrend die Aktivitat
beim Dautmergel und Schotterboden mit steigender Cd2+-Konzentration nur
wenig zunimmt, ist bei der Buntsandsteinverwitterung ein Anstieg von 7 auf 26%
zu verzeichnen.

Abb.8  Abhingigkeit der Adsorption von Cd-109

von der Menge an stabilem Cd(ll)
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Abb.9  Abhidngigkeit der Adsorption von Cd-109

von der Menge an stabilem Cd(ll)
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Abb. 10 Abhingigkeit der Adsorption von Cd-109

von der Menge an stabilem Cd(ll)
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Abhédngigkeit der Adsorption von Cd-109

Abb. 11
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Abb. 13 Abhingigkeit der Adsorption von Cd-109

von der Menge an stabilem Cd(ll)
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Abb. 14 Abhingigkeit der Adsorption von Cd-109

von der Menge an stabilem Cd(ll)
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4.2.2  Abhéngigkeit der Desorption des Radiotracers von verschiedenen Para-
metern

4.2.2.1 Desorption von 51Cr und 109Cd vom Boden mit Wasser als Funktion der
Zeit

Die Abhangigkeit der Aktivitdtskonzentration des desorbierten Radiotracers als
Funktion der Zeit ist in den Abbildungen 15-21 dargestellt.

Die mit Wasser desorbierbare Tracermenge liegt im Falle von 51Cr bei den mei-
sten Boden zwischen 0,1 und 5%. Die Muschelkalkverwitterung stellt mit 11% bei
10000 min eine Ausnahme dar. Bei drei der sieben Béden (Buntsandsteinverwit-
terung, Moorboden und Auenboden) nimmt nach einem Anstieg des in Lésung
~ gehenden Tracers die 51Cr-Konzentration in der Bodenlésung bei langen Schit-

telzeiten wieder ab, wobei diese Abnahme bei Auenboden und Buntsandstein-
verwitterung starker ausgepréagt ist als beim Moorboden. Der Dautmergel zeigt
ebenfalls einen Anstieg der Aktivitat in der Losung bis 100 min. Bei Muschelkalk-
verwitterung und Schotterboden ist nach Anstieg und darauffoigenden Abfall
ein erneuter, jedoch relativ steiler Anstieg von 51Cr in der Bodenlésung auf das
zehnfache der Anfangskonzentration bei hohen Schittelzeiten zu beobachten.
Die Granitverwitterung zeigt eine kontinuierliche Steigerung von desorbierba-
rem Radiotracer mit zunehmender Schittelzeit der bei 10000 min auf das 25fache
des Anfangswertes ansteigt.

Desorbiertes 109Cd nimmt maximal Werte von 4% des anfangs vom Boden adsor-
bierten Radiotracers an. Die zeitliche Anderung der Cd- Aktivitat ist in den mei-
sten Béden auBlerst gering. Auenboden und Buntsandsteinverwitterung zeigen
zuerst einen leichten Anstieg der Aktivitat in der Bodeniésung, die bei hoheren
Schiittelzeiten langsam wieder abnimmt. Diese Abnahme ist bei Muschelkalkver-
witterung und Schotterboden etwas starker ausgepragt. Beim Dautmergel bleibt
nach anfanglicher Zunahme des in Losung befindlichen 109Cd die Konzentration
bei langeren Kontaktzeiten konstant. Der Moorboden hingegen weist eine kon-
stante Cd-Aktivitdtskonzentration in der Lésung bei kurzen Schittelzeiten auf,
die ab 1000 min abfallt. Der Aktivitatsverlauf der Granitverwitterung zeigt insge-
samt einen flachen Anstieg mit einer Spitze bei 3 min Schittelzeit.

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist schlechter als bei der Adsorption. Fur
spatere Experimente wurde eine Desorptionszeit von 20 min festgelegt.
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Abb. 15 Zeitabhangigkeit der Desorption
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Abb. 16 Zeitabhangigkeit der Desorption
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Abb.18  Zeitabhangigkeit der Desorption

von Cr-51 mit Wasser
-Dautmergel-

Cr-Aktivitat in der L6sung [%]
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Abb. 19 Zeitabhangigkeit der Desorption

von Cr-51 mit Wasser
-Schotterboden-
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Abb. 20 Zeitabhingigkeit der Desorption

von Cr-51 mit Wasser
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Abb. 21 Zeitabhangigkeit der Desorption

von Cr-51 mit Wasser
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4.2.2.2 Extrahierbarkeit der Radiotracer mit verschiedenen Salzlosungen

Die extrahierten 51Cr-Anteile fur die verschiedenen Boden sind in Tabelle 3 dar-
gestellt. Daraus ist ersichtlich, daB die extrahierbaren 5'Cr-Mengen allgemein mit
Ausnahme der Buntsandsteinverwitterung relativ gering und < 2,6 % sind. Die
mit 1 M NaOAc extrahierbaren Tracermengen sind dabei am geringsten mit 0,46
%. Die mit 1 M NH4NO3 in Losung gebrachte Aktivitat ist bei drei der sieben un-
tersuchten Béden (Muschelkalkverwitterung, Schotterboden und Buntsandstein-
verwitterung) hoher als die MgCly- Werte. Bei den restlichen Bdden liefert die
MgCl,-Extraktion die héheren Werte.

Tab.3: Mitverschiedenen Salzlésungen desorbierte 51Cr-Menge [%]

1MNHsNO3 | 1M MgCl; 1M NaOAc
Moorboden 0,18 +0,06 0,33 +0,01 0,46 £ 0,05
Auenboden 0,26 +0,02 0,38 £0,01 0,28 +0,01
Muschelkalkverwitterung 26 04 0,58 £ 0,06 0,5710,06
Dautmergel 1,14 £0,01 2,1 £0,2 0,35%0,01
Schotterboden 0,70 0,01 0,3 *0,1 0,25+0,03
Buntsandsteinverwitterung 28 t1 11,9 0,1 0,35+0,02
Granitverwitterung 0,60 £0,04 1,19 £ 0,03 0,26 £0,05

Die desorbierten 109Cd-Mengen sind aus Tabelle 4 zu entnehmen. Die groBten
Mengen des zugesetzten Tracers konnten mit Ausnahme der Buntsandsteinver-
witterung mit MgCl; wiedergefunden werden, wobei die kieinste mit MgCl; ex-
trahierte Menge bei 33%, die groBte bei 65% lag. Die Buntsandsteinverwitterung
nimmt auch im Falle von NaOAc eine Sonderstellung ein. Wahrend bei allen an-
deren Bdden der extrahierbare Anteil zwischen 6 und 32% und damit héher als
die mit NH4NO3 extrahierbare Menge liegt, kann bei der Buntsandsteinverwitte-
rung der groBBte Anteil mit NH4NO3, 80%, vor MgCla, 65%, und NaOAc, 60%, er-
zielt werden.
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Tab.4: Mitverschiedenen Salzlésungén desorbierte 109Cd-Menge [%]

1M NHsNO3 | 1M MgCly 1M NaOAc
Moorboden 1,16 £ 0,06 0,33+1,7 7,1%0,5
Auenboden 4,8+0,02 52,01 £0,08 19,3+20,1
Muschelkalkverwitterung 23 0,2 35 %1 6 1
Dautmergel 16,1 *0,5 57,5 %0,3 32 + 1
Schotterboden 1,9 0,1 45,4 0,5 83 *0,2
Buntsandsteinverwitterung 80,0 * 0,1 65,3 *+0,5 60,6 +0,1
Granitverwitterung 10,2 *0,3 58,4 *0,4 291

4.2.2.3 Desorption von 51Cr und 109Cd mit DTPA in Abhdngigkeit der Konzen-
tration der DTPA-Ldsung

Die Ergebnisse fir Cr und Cd sind in den Abbildungen 22-28 dargestellit.

Die 51Cr-Aktivitat in der DTPA-LOsung steigt kontinuierlich mit zunehmender
DTPA-Konzentration an. Die mit 0,003 M DTPA extrahierten Anteile liegen in fast
allen Fallen zwischen 0,6 % und 2 %, die mit 0,2 M DTPA, der héchsten Konzen-
tration, erzielten zwischen 12 % und 20 %. Hohere Werte konnten bei
Muschelkalk-, 32 %, und Buntsandsteinverwitterung, 30 %, erzielt werden.

Die in L6sung gebrachte Radiotracermenge ist im Falle von Cd relativunabhéngig
von der DTPA-Konzentration und somit nahezu konstant. Selbst die Unterschiede
zwischen den verschiedenen Bdden sind nicht besonders gro3. Die in der DTPA-
Lésung gemessenen 109Cd-Aktivitaten liegen zwischen 80 % und 86 % der an-
fangs im Boden adsorbierten Tracermenge, wobei der Moorboden die niedrig-
sten, die Muschelkalkverwitterung hingegen die hdchsten Werte liefert.
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Abb.22  Konzentrationsabhangige Desorption von
: Cr-51 mit DTPA
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Abb. 23 Konzentrationsabhingige Desorption von
: Cr-51 mit DTPA
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Abb.24  Konzentrationsabhéngige Desorption von
Cr-51 mit DTPA
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Abb. 25 Konzentrationsab'hla'ngige Desorption von
. Cr-51 mit DTPA
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Abb.26  Konzentrationsabhingige Desorption von
Cr-51 mit DTPA

~-Schotterboden-

Cr-Aktivitit in der Losung [%]

100 .......
0 _ /
s o
n//
1
0.1 Lt bt [ R L4ttt
0,001 0,01 0,1 1

DTPA-Konzentration [mol/l]
—>— Serie1 —©- Serie 2

Konzentrationsabhangige Desorption von
Cd-109 mit DTPA

-Schotterboden-

Cd-Aktivitat in der Losung [%]

100 F——— @ ___________________ = = po—
—

1
0,1- S
0,001 0,01 0,1 1

DTPA-Konzentration {mol/i]

—%— Serie 1 ~—©— Serie 2



-40 -

Abb.27 Konzentrationsabhingige Desorption von
Cr-51 mit DTPA
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Abb. 28 Konzentrationsabhéngige Desorption von
: Cr-51 mit DTPA
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4.3 Bestimmung des chemisch austauschfdhigen Schwermetalls sowie des
Schwermetallgesamtgehalts

4.3.1 Messung der Cr-und Cd-Gesamtgehalte

Die Gesamtgehalte der Boden an Crund Cd sind in Tabelle 5 dargestellt.

Tab.5: Cr-und Cd-Gehalte der Béden bestimmt nach HNOg-AgfschluB

[Crlges [F9/g] [Cd]ges [n9/g]
M‘oorboden 54 + 5 380 * 12
Auenboden 9% + 2 210 £ 15
Muschelkalkverwitterung 54,0% 0,9 210 = 9
Dautmergel 112 * 6 960 * 53
Schotterboden 60 * 10 300 + 40
Buntsandsteinverwitterung 21 1 90 * 4
Granitverwitterung 40 * 6 130 *

Die Cr-Gehalte reichen von 21 pg/g (Buntsandsteinverwitterung) Gber mittlere
Gehalte zwischen 40 pg/g und 60 pg/g (Granit- und Muschelkalkverwitterung,
Schotter- und Moorboden) bis hin zu 96 pg/g beim Auenboden und 112 pg/g
beim Dautmergel.

Die niedrigsten Werte von Cd finden sich bei Buntsandsteinverwitterung
(90 ng/g) und Granitverwitterung (130 ng/g) gefolgt von Muschelkalkverwitter-
ung und Auenboden (210 ng/g), Schotter- (300 ng/g) und Moorboden (380 ng/g).
Der Dautmergel (960 ng/g) liegt mit Abstand an der Spitze.

4.3.2 Messung des chemisch austauschfdhigen Anteils

Die chemisch austauschfahigen Schwermetallanteile , die nach dem ersten der
beiden in Kapitel 2 beschriebenen Verfahren berechnet wurden, sind in Tabelle 6
und 7 dargestellt und mit den Gesamtgehalten verglichen.
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Tab.6: Gehalte der Boden an chemisch austauschfdhigen und daher mobilem
Cr verglichen mit dem Gesamtgehalt
(durch Messung der DTPA bestimmt)

[Crmlges [19/g] [Crlges [Mo/g]
Moorboden 3,7 0,7 54 * 5
Auenboden 2,5 01 96 * 2
Muschelkalkverwitterung 0,99+ 0,09 540 0,9
Dautmergel 1,62+ 0,07 112 = 6
Schotterboden 1,7 0,1 60 * 10
Buntsandsteinverwitterung 0,54+ 0,02 21 1
Granitverwitterung 1,45 % 0,05 40 * 6

Tab.7: Gehalte der Boden an mobilem Cd verglichen mit dem Gesamtgehalt
(durch Messung der DTPA bestimmt)

[Cdmlges [n9/g] [Cdlges [n9/g]
Moorboden | 260 + 9 380 + 12
Auenboden 135 + 8 210 * 15
Muschelkalkverwitterung 90 + 16 210 + 9
Dautmergel 610 + 24 960 + 53
Schotterboden 161 + 3 300 * 40
Buntsandsteinverwitterung 32 + 1 90 +
Granitverwitterung 70 £ 2 130 £ 7

Der mobile Cr-Anteil in % des Gesamtgehaltes nimmt wie folgt ab:

Moorboden 6,9%
Granitverwitterung 3,6%
Schotterboden 2,.8%
Auenboden 2,6%
Buntsandsteinverwitterung 2,6%
Muschelkalkverwitterung 1,8%

Dautmergel 1,4%
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Die chemisch austauschfahigen Cd-Anteile in % des Gesamtgehalts nehmen in
folgender Reihenfolge ab:

Moorboden 68%
Auenboden 64%
Dautmergel 64%
Schotterboden 54%
Granitverwitterung 54%
Muschelkalkverwitterung 43%
Buntsandsteinverwitterung 36%

Tab.8: Gehalte der Boden an mobilem Cr verglichen mit dem Gesamtgehalt
(durch Differenzmessung ermittelt)

[Crmlges [19/g] [Crlges [R9/g]
Moorboden < 96 54 t+ 5
Auenboden <85 96 t 2
Muschelkalkverwitterung <24 54,0 £ 0,9
Dautmergel <103 112 * 6
Schotterboden <250 60 * 10
Buntsandsteinverwitterung <40 21 1
Granitverwitterung <139 ‘ 40 * 6

Tab.9: Gehalte der Béden an mobilem Cd verglichen mit dem Gesamtgehalt
(durch Differenzmessung ermittelt)

[Cdmlges [n9/g] [Cd]ges [n9/g]
Moorboden 180 + 20 380 * 12
Auenboden 100 = 20 210 £ 15
Muschelkalkverwitterung 70 £ 10 210 = 9
Dautmergel 250 * 80 960 * 53
Schotterboden 60 + 50 300 £ 40
Buntsandsteinverwitterung <37 90 + 4
Granitverwitterung 57 * 10 130 *
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Tabelle 8 und 9 zeigen die mobilen Schwermetallkonzentrationen, die nach der
in Kapitel 2 erlauterten "Differenzmethode" bestimmt wurden. Bei der Messung
des mobilen Cr aus der Differenz der Bodenkonzentration ist bei allen Bdden die
Cr-Konzentration kleiner als die 20-Nachweisgrenze.

Die gemessenen Konzentrationen an mobilem Cd waren bis auf eine Ausnahme
(Buntsandsteinverwitterung) groBer als die Nachweisgrenze. Der Fehler war bei
dieser Methode jedoch um vieles gréBer als bei Bestimmung des mobilen Cd
durch Messung der DTPA- Losung. Die durch beide Methoden ermittelten mobi-
len Schwermetallanteile lagen bei fast allen Boden im gleichen Bereich. Lediglich
beim Dautmergel waren erhebliche Unterschiede festzustellen. Wahrend durch
Messung der DTPA-L6sung eine mobile Schwermetallmenge von 610124
ng/gnotiert wurde, betrug diese Konzentration unter Anwendung der Differenz-
methode 250 £ 80 ng/g.
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5 Diskussion der Ergebnisse

Die Untersuchung der Zeitabh&ngigkeit der Adsorption von 51Cr und 109Cd ergibt
bei allen Béden ein Absinken der Aktivitatin der Losung nach Zugabe des Tracers.
Dies bedeutet, da3 im allgemeinen mit der Zeit immer mehr Tracer an Tonmi-
neralen, Humusstoffen, u.a. adsorbiert wird, ohne daf3 im Beobachtungszeitraum
ein Gleichgewicht erreicht wurde. Die Aktivitats-Zeit-Kurve ist fir jeden Boden
und fir jedes Schwermetall unterschiedlich und stellt gewissermaflen eine Art
"Fingerabdruck" des Einzelbodens dar. Die Adsorption von Cr3+ erreicht nach
wenigen Minuten Werte > 97%. Die Muschelkalkverwitterung stellt mit nur ca.
90% eine Ausnahme dar. Die Adsorption von Cd2+ erreicht nach wenigen Minu-
ten Werte zwischen 80% und 99%.

Bei sechs der sieben Béden konnte kein gravierender EinfluB des zugesetzten sta-
bilen Cd2+ auf die Verteilung zwischen Boden und Wasser beobachtet werden.
Die Buntsandsteinverwitterung zeigt jedoch einen deutlichen Anstieg der 109Cd-
Konzentration in der Ldsung ab einer zugesetzten Cd- Menge von 30 pg. Bei der
geringen Austauschkapazitat dieses Bodens ist eine schwachere Adsorption des
Cd2+ bei Mengen > 30 pg anzunehmen. Ahnliche Experimente mit Cr3+ fihrten
wegen der bereits bei sehr niedrigen Konzentrationen eintretenden Bildung von
Cr(OH)3 zu schiecht reproduzierbaren Ergebnissen. Untersuchungen dazu mussen
den wahrscheinlich nur langsam verlaufenden Isotopenaustausch zwischen Hy-
droxid und 51Cr-Tracer sowie die Bildung von Kolloiden in der berstehenden L6-
sung bericksichtigen und konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht abgeschlossen
werden. Die mit Wasser desorbierten Aktivitatsanteile lagen fur beide Metalle
bei einer Schittelzeit zwischen 1 min und 10000 min unter 10%. Bei allen Bdden
war zundachst ein Aktivitatsanstieg in der Losung zu beobachten. Bei manchen B6-
den ist jedoch ab einer gewissen Zeit wieder ein Absinken der Aktivitat in der Lo-
sung zu beobachten. Die Interpretation dieser Zeitabhangigkeiten setzt wesent-
lich genauere Kenntnisse der Cr3+- und Cd2+-Chemie im Boden voraus, als zur
Zeit fur die untersuchten Béden zur Verfugung stehen.

Die mit NH4NO3, MgCly und NaOAc in Losung gebrachten Cr3+- und Cd2+-
Mengen waren deutlich héher als mit HO. Der Grund hierfir liegt darin, daf} ein
an Austauschern adsorbiertes Schwermetallion durch hohere Konzentrationen
von NHg +, Mg2+ und Na + leichter zu verdrangen ist, als durch die niedrigen Ka-
tionenkonzentrationen, die sich im Wasser einstellen. MgCl; desorbierte in den
meisten Féllen die groBten Tracermengen verglichen mit den beiden anderen
Salzlosungen, da das zweiwertige Mg2+ die Schwermetallionen besser ver-



-47 -

drangen kann als Na+ und NHs+. AuBerdem ist neben der Verdrangung von
lonenaustausch- und Adsorptionsplatzen auch eine direkte Reaktion von Mg2+
mit den Hydroxiden unter Bildung von unléslichem Mg(OH); zu erwarten. Cr-
Konzentrationen < 1% waren unter Verwendung von NaOAc als Extraktionsmit-
tel bei allen Bodenarten zu beobachten. Dies zeigt, daBB Na* keine effektive Ver-
drangung von Cr3+ von den Austauscheroberflachen bewirkt. Die relativ hohen
Aktivitaten in der Losung bei der Buntsandsteinverwitterung sind wahrscheinlich,
auf die niedrige Kationenaustauschkapazitat und die offensichtlich sehr schwa-
che Bindung an den Austauschplatzen zuridckzufihren.

Die Aktivitat von 51Cr in Abhangigkeit der Konzentration der DTPA zeigt fur alle
Boden einen kontinuierlichen Anstieg der Aktivitat in der Losung mit zunehmen-
der Konzentration der DTPA-Losung. Im Falle von 109Cd ist kein Anstieg der Akti-
vitdt in der Losung feststellbar. In diesem Verhalten spiegeln sich die Unterschie-
de der Loslichkeit der Hydroxide, der Bindung an lonenaustausch- und Adsorpti-
onsplatzen sowie der Stabilitdt der DTPA-Komplexe von Cr und Cd wieder. Der
mittels DTPA erfaBbare Cd-Anteil wird offensichtlich bereits mit 0,003 M DTPA
guantitativ in einen loslichen Komplex Gberfiahrt.

Die durch Auslaugung der Béden mit DTPA bestimmte chemisch , austausch-
fahige Schwermetallmenge kann tberschétzt werden, da durch die DTPA eventu-
ell Strukturen wie z.B. Carbonate geldst werden, in die Schwermetalle eingebaut
sind, die aber am Isotopenaustausch mit dem Radiotracer nicht teilgenommen
haben. Die Berechnung der mobilen Schwermetallkonzentration aus der Diffe-
renz vor und nach der Auslaugung erscheint nicht besonders sinnvoll, da im Falle
von Cr der mobile Anteil in allen Féllen kleiner als die Nachweisgrenze ist und bei
Cd der Fehler wesentlich gréBer ist als bei Ermittlung des verfugbaren Anteils aus
der Schwermetallkonzentration in der DTPA-L6sung. Dazu kommt, daf3 der Ar-
beitsaufwand durch die doppelte Bodenanalyse wesentlich hoher ist. Bei allen zu-
kanftigen Untersuchungen wird daher die Messung in der DTPA-LAsung als Me-
thode der Wahl eingesetzt. Inwieweit der mobile Anteil durch die DTPA-Losung
uberschatzt wird, 1aBt sich durch die Bestimmung der spezifischen Aktivitat in
Wasser im Vergleich mit der DTPA-Losung bestimmen. Systematische Untersu-
chungen mit den genannten Losungen auf ihre spezifische Aktivitat in Bq
51Cr/g Cr3+ und Bq 109Cd/g Cd2+ werden zur Zeit durchgefihrt, konnten aber
noch nicht abgeschlossen werden.
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Vergleicht man die Konzentrationen der Boden an chemisch austauschféahigen
Schwermetall mit ihren Gesamtgehalten (Abb. 29), so [aBt sich fir Cr nur eine va-
ge Korrelation feststellen. Bei Cd hingegen steigt die verfugbare Menge linear
mit dem Gesamtgehalt an (siehe Abb. 30).

Betrachtet man die mobile Schwermetalimenge in Abhangigkeit vom pH-Wert,
so ist fur beide Schwermetalle keineriei Beziehung festzustellen. Sowoh! Cr, als
auch Cd zeigen eine Zunahme der verfigbaren Schwermetalimenge mit steigen-
dem Humusgehalt des Bodens, wobei der Dautmergel im Falle von Cd eine Aus-
nahme darstellt (Abb. 31 und 32). Dies konnte eventuell auf die Klarschlammbe-
handlung dieses Bodens zuriickzufihren sein. Dariberhinaus ist auch ein Anstieg
der verfiigbaren Schwermetalimenge mit zunehmender Kationenaustauschkapa-
zitat feststellbar (Abb. 33 und 34). Auch in diesem Fall weicht der Cd-Wert des
Dautmergels deutlich ab. Desweiteren wurde die Beziehung zwischen mobilem
Schwermetall und Gehalt des Bodens an Mittel-, Feinschluff und Ton untersucht.
Hier konnte ebenso wie beim pH-Wert keinerlei Beziehung zwischen beiden Groé-
Ben festgestellt werden.

Die Isotopenverdinnungsanalyse wurde bisher nie zur Bestimmung des mobilen
Anteiles von Cd2+ und Cr3+ angewendet. Die Boden-Losungs-Experimente er-
folgten mit einem Anteil von Cd2+ und Cr3+ , der zum Isotopenaustausch mit
51Cr und 109Cd fahig ist. Ein Vergleich mit den Ergebnissen, die in der Literatur
angegeben werden ist daher praktisch nicht moglich.
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Zusammenfassung

Mit 51Cr und 109Cd wurde die Adsorption und Desorption von Cr und Cd mit
Wasser und sieben Béden in Abhédngigkeit von der Kontaktzeit bestimmt.
Dabei konnte fur beide Metalle und alle Béden im Falle der Adsorption im
allgemeinen eine Abnahme der Aktivitat in der Lésung mit zunehmender
Kontaktzeit festgestellt werden. Der Zusatz von stabilem Cd2 + beeinflu3te
die Adsorption nur wenig, die Zugabe von Cr3 + lieferte nicht reproduzier-
bare Ergebnisse. Die mit Wasser desorbierten Schwermetallmengen neh-
men mit Zunahme der Kontaktzeit haufig zu. Den genauen Verlauf der Zei-
tabhangigkeit von Adsorption und Desorption ist kompliziert und typisch
fur jeden Boden und jedes Metall. Die Interpretation dieser unterschiedli-
chen Verhaltensweisen ist mit unserem gegenwartigen Wissen tber die sie-

ben Boden nicht méglich.

Die durch Markierung mit 51Cr und 109Cd bestimmte Loslichkeit von Cr3+
und Cd2+ in verschiedenen Salzlésungen liegtin folgenden Bereichen:

Cr cd
NH4NO3 0,18 - 28% 1,16 - 80,0%
MgCl; 03 -11,9% 33,0 - 65,3%
NaOAc 0,25 - 0,57% 6 -60,6%

Die DTPA-L&slichkeit von Cr und Cd in Abhéangigkeit von der Konzentration
der DTPA-Lésung fuhrte zu folgenden Ergebnissen: Die Loslichkeit von
Cr3 + steigt mit Zunahme der Konzentration von 0,003 M auf 0,2 M kontinu-
ierlich an. Das gesamte verfugbare Cd wird jedoch bereits mit 0,003 M DTPA
komplexiert und in Lésung gebracht.

Es wurden die chemisch austauschfdhigen Cr- und Cd- Anteile gemessen. Die
Werte fir die sieben untersuchten Béden liegen bei

Cr: 1,4 - 6,9 %
Cd: 36 - 68 %

des Gesamtgehalts gemessen durch HNO3-Aufschluf.

Beziehungen der chemisch austauschfahigen Schwermetallanteile zum ab-
schiammbaren Anteil bzw. zum pH-Wert des Bodens konnten nicht festge-
stellt werden. Einen Anstieg der mobilen Schwermetallmenge mit Zunahme
von Humusgehalt und Kationenaustauschkapazitat konnte fir beide Metal-
le beobachtet werden. Eine eindeutige Beziehung zum Gesamtgehalt des
Bodens ist nurim Falle von Cd gegeben.
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A1 Messung des pH-Werts

10 g gesiebter (< 2 mm), lufttrockener Boden werden mit 20 ml 0,01 M CaCl; ver-
setzt, kurz aufgerihrt und Gber Nacht stehen gelassen. Vor der Messung wird der
Boden noch einmal kurz aufgeschlammt und anschlieBend wird gewartet bis sich
die Bodenteilchen wieder abgesetzt haben. Die Messung erfolgte mit einem pH-
Meter pH 537 der Firma WTW, Weinheim [1-3].

A2 Titrimetrische Bestimmung des Humusgehalts

1-5 g lufttrockener, gesiebter (< 2 mm) Boden werden in einem 250 ml MeBkol-
ben mit 25 mi 1/3 M K,Cr207 (98,06 g K2Cr07 + 100 mi H2S04 95-97 %) versetzt.
AnschlieBend gibt man unter Kihlen im Eisbad 40 mi H;S0495-97% zu. Parallel
wird immer eine Blindprobe ohne Boden mit angesetzt. Die MeBkolben werden
nun 3 h auf ein Wasserbad gebracht. Nach dem Abkihlen wird auf 250 ml aufge-
fullt und Gber Nacht stehen gelassen. Man uberfihrt 25 mi der Lésung in ein Be-
cherglas, verdinnt diese mit destilliertem Wasser auf ca. 70 ml und gibt 3 Tropfen
einer 1/40 M Tri-1,10- Phenanthrolin-Eisen(ll)-Salziésung (Fa.Merck) als Indikator
zu. Die Loésung wird unter intensiven Rihren mit 0,2 M FeSOs-7 HO
(55,6 g FeSO4 -7 H20 + 100 ml HS04 95-97%) bis zum Umschlag von grin nach
rotbraun titriert.

Auswertung:
K2Cr07 wird in schwefelsaurer Losung zu Cr3+ reduziert, wahrend die organi-
sche Substanz (Kohlenstoff) zu CO> oxidiert wird:
2Crp072- + 16 H+ + 3C = 3C02 + 8H0 +4Cr3+
Da Cr072- im UberschuB zugegeben wurde erfolgt eine Ricktitration mit FeSOg4:
Cr2072° + 6Fe2* + 14H* = 2Cr3* + 6Fe3* + 7H0
Da FeSO4 nicht besonders stabil ist und ein Teil des Fe2 + bereits zu Fe3 + oxidiert
sein kann, ermittelt man einen Titrierfakator fur die Fe(ll)-Losung aus dem Ver-
haltnis von theoretischem und tatsachlichem Verbrauch bei der Blindwerttitra-
tion.

®,3- 107% - 33- 1072 Verbrauch(l])- 800
Einwaagelg]

Humusgehalt[%] = 1,724 -

Zu Fehlern durch die Annahme von reinem C statt O-, H-, S-, N-Verbindungen
siehe [1-3].



A3 Bestimmung der Kationenaustauschkapazitat [1-3]

5g lufttrockener Boden wurden 3 mal mit je 33ml "Sattigungsiosung"
(0,4 M NaOAc 0,1 M NacCl in 60% Ethanol, pH 8,2) in einer 100 ml Kautexflasche
5 min lang im Uberkopfschittler geschittelt und anschlieBend ca. 5 min lang bei
2000 U/min zentrifugiert. Die Uberstehende Losung wird abdekantiert und ver-
worfen. Danach wird die gleiche Prozedur mit 0,25 M Mg(NO3)2 durchgefihrt.
Die Losungen werden jedoch nicht verworfen, sondern in einen 100 ml MeBkol-
ben Uberfihrt.

Die quantitative Na*-Bestimmung in der Losung erfolgte mit einem Flammen-
photometer 943 der Firma Instrumentation Laboratory. Die Chloridionen in der
Losung wurden titrimetrisch nach Mohr [2] bestimmt.

WNat [muall — 5+ CI” [moal]) - 20
100 g

KAK [muval(100g] =

A4 Bestimmung der Kérnung

A4.1 Zerstérung der organischen Substanz nach Kunze und Dixon

100 g gesiebter (< 2 mm) Boden werden in einem 1000 ml Becherglas mit Wasser
im Verhaltnis 1:1 bis 1:2 versetzt. Falls n6tig wird die Losung mit 1 M HCl auf ei-
nen pH-Wert < 6 gebracht. AnschlieBend wird 30% H20; in Portionen von 5-
10 ml unter Rihren zugesetzt. Die Becherglaser sollten vorsichtshalber in ein Eis-
bad gebracht werden. H203 sollte solange zugegeben werden bis die Losung
nicht mehr schaumt und sprudelt. Dann werden die Becherglaser in ein Wasser-
bad gebracht und unter standiger Aufsicht bis ca. 65-70 °C erhitzt. Es wird standig
H20; zugesetzt bis annahernd eine 10% Losung entsteht. Das Gesamtvolumen
der Losung wird auf das Anfangsvolumen eingedampft. Die Losung einschlieBlich
Boden wird moglichst quantitativ in ein Zentrifugiergefaf3 tberfGhrt und bei ca.
2500 U/min 5-10 min lang zentrifugiert. Ist die Uberstehende Lésung anschlie-
Bend noch tribe, gibt man ein paar Tropfen 0,5 M MgCl; zu und wiederholt den
Zentrifugiervorgang. Die Uberstehende Lésung wird abdekantiert und verwor-
fen. Der Rickstand wird bei ca. 115 °C getrocknet [1-3]



A4.2  Bestimmung der KorngroBenverteilung zwischen 2 - 0,025 mm nach der
Siebtechnik

Die Gewichte der nach A4.1 behandelten Boden werden bestimmt und nachein-
ander durch Siebe der PorengréBen 2 mm, 0,63 mm, 0,25 mm, 0,063 mm und
0,025 mm gespult. Die Rickstande in den einzelnen Sieben werden bei 115 °C ge-
trocknet. Somit kénnen die Fraktionen Grobsand (0,63-2 mm), Mittelsand (0,25-
0,63 mm), Feinsand (0,063-0,25 mm) und Grobschluff (0,025-0,063 mm) prozentu-
al bestimmt werden. Die Differenz zum Ausgangsgewicht stellt die Summe der
Fraktionen Mittel-, Feinschluff und Ton dar [1-3].



