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Entwicklung und Anwendung der Laser-induzierten Breakdown-Detektion

zur Quantifizierung aquatischer Kolloide und Actinidenkolloide

Kurze Zusammenfassung

Die Arbeit befaflt sich mit der Entwicklung der Laser-induzierten Breakdown-
Detektion (LIBD) zur Quantifizierung von aquatischen Kolloiden, die auf Grund ihrer
geringen Konzentrationen bzw. kleinen Partikeldurchmesser mit herkdmmlichen

Methoden nicht zu erfassen sind.

Durch eine systematische Untersuchung der EinfluRgréRen auf die Breakdown-
Erzeugung wurde die LIBD zur Bestimmung der Partikelkonzentration optimiert.
Basierend auf der ortsaufgelésten optischen Registrierung der Breakdown-
Ereignisse  mittels  eines  Mikroskop-CCD-Kamerasystems  wurde  eine
Bestimmungsmethode fur den mittleren Partikeldurchmesser entwickelt. Angewandt
wurde die LIBD zur Quantifizierung hydrolytisch gebildeter Eigenkolloide von Th(IV)
und zur Bestimmung von Kolloidkonzentrationen und -gréRen in natUrlichen

Oberflachen- und Grundwassern.




Development and Application of Laser-induced Breakdown Detection
(LIBD) for the Quantification of Aquatic Colloids and Actinide Colloids

Summary

A noble method of Laser-induced Breakdown Detection (LIBD) is developed for
direct quantification of aquatic colloids of extremely small sizes in very low
concentrations, which remain undetectable by presently available methods. The
method detects colloids in the lower part of the nano-meter range and is more than a
million times sensitive than conventional light scattering methods. A portable system

for the on-site monitoring of aquatic colloids is also developed.

The method is optimised by systematic investigation of various parameters affecting
breakdown events, such as particle size, concentration, laser power density and
beam profile etc. and the whole system is then calibrated by polystyrene particles of
different size as reference colloids. The possibility of determining a mean size of
particles is introduced based on the space-resolved optical registration of
breakdown events using a microscope CCD camera system. The applicability of the
method is demonstrated by determining the generation of real colloids of thorium by
hydrolysis at different pH and also the aquatic colloids present in surface water as

well as in groundwater.
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Zusammenfassung

Das Ziel der Arbeit ist die Entwicklung einer stérungsfreien Methode zur Bestimmung der
Zahl und GréRe von aquatischen Kolloidpartikeln. Da die Durchmesser naturlicher
aquatischer Kolloide im allgemeinen im unteren Nanometer-Bereich liegen, sind diese
Kolloide mit Lichtstreuungsmethoden meist nicht nachweisbar. Daher wurde die Laser-
induzierte Breakdown-Detektion (LIBD), die im Prinzip in der Literatur bekannt, aber
noch nicht flr eine breitere Anwendung ausgereift ist, weiter entwickelt, um ihren Einsatz
zur Quantifizierung aquatischer Kolloide zu erméglichen. Die Auswahl der Breakdown-
Methode fur diese Arbeit beruht auf ihrem prinzipiellen Vorteil gegentber der Streulicht-
messung, dalk der nichtlineare Breakdown-AnregungsprozelR anndherungsweise mit der
1. Potenz, die Rayleigh-Streuung hingegen mit der 6. Potenz des Partikeldurchmessers
ansteigt. Dadurch kénnen mit der LIBD einzelne Kolloidpartikel mit Durchmessern unter

50 nm detektiert werden.

Das Prinzip der LIBD basiert auf der Erzeugung eines dielektrischen Zusammenbruchs
(Breakdown) im Fokusbereich eines gepulsten Laserstrahls. Bei geeigneter Laserpuls-
energie kénnen selektiv durch Kolloidteilchen, die sich im Fokusvolumen aufhalten,
Breakdown-Ereignisse ausgelést werden. Diese werden Uber die gebildete Druckwelle,
bzw. die Lichtemission des entstehenden Plasmas detektiert. Aus der statistischen Hau-
figkeit der Ereignisse laRt sich die Partikelkonzentration bestimmen. Informationen Uber
die Partikelgrée lassen sich aus weiteren MeRRgroRRen, wie Breakdown-Intensitat und

raumliche Verteilung der Breakdown-Ereignisse im Fokusbereich erhalten.

Die aufgebaute mobile Instrumentierung besteht im wesentlichen aus einem Nd:YAG-
Laser mit Frequenzverdopplung, einem piezoelektrischen Detektor und einer getrigger-
ten CCD-Kamera. Zunachst wird systematisch die Breakdown-Haufigkeit in walrigen
Lésungen monodisperser Polystyrol-Referenzkolloide fir verschiedene Partikeldurch-
messer (19 — 1072 nm) in Abh&ngigkeit von Laserpulsenergie und Partikelkonzentration
bestimmt. FUr die Interpretation der Ergebnisse wird ein statistisches Modell der Break-
down-Erzeugung herangezogen und anhand der experimentellen Daten parametrisiert.
Die mit dem Modell berechneten Breakdown-Héaufigkeiten spiegeln die experimentell er-

haltenen Meflergebnisse sehr gut wider. Die bestimmten Nachweisgrenzen liegen ge-
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genlber konventionellen Streulichtmethoden insbesondere fur kieine Kolloidpartikel
(<20 nm) um mehr als 6 GréRenordnungen niedriger. So wird z.B. fur Kolloide mit 19 nm
Durchmesser eine Nachweisgrenze von 1,6 ppt bzw. 4,310 Teilchen/m| erreicht. Der
minimale Durchmesser der mit der LIBD erfalBbaren Kolloide liegt mit einigen nm an der

unteren Grenze des kolloidalen Bereichs.

Verschiedene Methoden zur GréRenbestimmung der Kolloide wurden erprobt. Als erfolg-
reich erwies sich die Methode, mit Hilfe einer CCD-Kamera die Verteilung der Break-
down-Ereignisse langs der Laserstrahlachse auszumessen. Die sogenannte Zundlange
nimmt mit steigendem Partikeldurchmesser zu und ist unabhangig von der Partikelkon-
zentration. Dadurch ist es méglich, mit Hilfe der LIBD die Partikelgré3en zu ermitteln. In
Kombination mit der Breakdown-Haufigkeit lassen sich fur monodisperse Kolloidsysteme
die Partikelkonzentrationen (in Teilchen/L) bzw. Massenkonzentrationen (g/L) berech-
nen. Die Analyse der Verteilung der Breakdown-Haufigkeit l&angs der Laserstrahlachse
bietet das Potential, nicht nur mittlere GréRen, sondern auch die GréRenverteilung der

Partikel zu bestimmen.

Als Anwendung der so entwickelten LIBD wird die hydrolytische Bildung von Eigenkol-
loiden der tetravalenten Actinidionen am Beispiel von Th(IV) untersucht. In Lésungen mit
10”° mol/L Th wurden im pH-Bereich zwischen 1 und 10,5 sowohl an Luft als auch unter
COz-Ausschiuy Kolloidkonzentrationen und mittlere Partikelgréen bestimmt. Die Bil-
dung von Th-Eigenkolloiden setzt bei der gewahlten Th-Konzentration oberhalb von pH
3,5 ein und fOhrt zu einer maximalen Breadown-Haufigkeit bei etwa pH 4,5. Wahrend in
Luft die Breakdown-H&aufigkeiten oberhalb von pH 4,5 stark abnehmen, findet sich bei
Abwesenheit von CO; bis 10,5 nur eine geringfugige Abnahme. Mdgliche Ursachen fur
diese Diskrepanz werden diskutiert. Der mittlere Partikeldurchmesser liegt im pH-Be-
reich von 4 bis 10 zwischen 10 und 20 nm. Die in diesem pH-Bereich gebildeten Eigen-

kolloide zeigten sich Uber einen Zeitraum von 21 Tagen als stabil.

Als grolle experimentelle Schwierigkeit erwies sich bei diesen Untersuchungen die hohe
Empfindlichkeit der LIBD bezlglich geringster Kolloidkontaminationen der Ausgangs-
chemikalien, die zu einem deutlichen Anstieg der Untergrund-Breakdown-Haufigkeiten

fuhrt und ein besonderes experimentelles Vorgehen erforderlich machte.
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Der Anstieg der Breakdown-Haufigkeit wurde als Indikator fur die Uberschreitung der
Léslichkeitsgrenze zur Berechnung des Léslichkeitsproduktes von ThO,-xH,O verwen-
det. Unter Korrektur auf lonenstarke Null ergibt sich ein Ld&slichkeitsprodukt von
lg KOsp = -52,6 £ 0,7. Anbetracht der frisch gefallten kleinen Th-Kolloide stellt dieser Wert
eine Obergrenze fUr einen amorphen Bodenkérper dar. Die Ergebnisse stehen in Wider-
spruch zu veréffentlichten Léslichkeitsexperimenten aus Uberséattigten Lésungen, bei
denen auf Grund der vorliegenden Erkenntnisse eine unvollstédndige Abtrennung der

kolloidalen Phase unterstellt werden muf}

Desweiteren wurde die LIBD zur Kolloidquantifizierung in verschiedenen naturlichen
Oberflachen- und Grundwéssern eingesetzt. Die natlrlich in diesen Wassern vorkom-
menden Kolloide kénnen polyvalente Schwermetallionen, wie Actinidionen, sorbieren
und damit Uber die thermodynamische L&slichkeitsgrenze hinaus in Lésung stabilisieren
und mobilisieren. Aufgrund der geringen Kolloidkonzentrationen und der kleinen Parti-
kelgréflen ist eine Quantifizierung mit kiassischen Methoden, wie Streulichtmefver-
fahren, oft nicht méglich. Zunachst wurde untersucht, ob die durch das Wasser selbst
bedingte Breakdown-Haufigkeit von ionisch geldsten Wasserinhaltsstoffen, wie etwa
NaCl, das in den untersuchten Wassern z.T. in hohen Konzentrationen vorliegt, beein-
flult wird. Der in der Literatur beschriebene NaCI-Einflu erwies sich als Artefakt und
konnte auf kolloidale Verunreinigungen im eingesetzten festen NaCl zurtckgefuhrt wer-

den.

Grundwasser aus dem Deckgebirge des Salzstocks bei Morsleben, die im Gleichgewicht
mit sandigen Sedimenten standen, zeigen mit steigender Salinitdt zunehmende Kolloid-
durchmesser und Kolloidmassenkonzentrationen. Fur die Kolloidverteilung in einem in
Kontakt mit Ton/Kalk-haltigen Sedimenten stehenden Grundwasser aus dem Gebiet
Wellenberg/Schweiz liegen umfangreiche mit klassischen Kolloidquantifizierungs-
methoden erhaltene Ergebnisse vor. LIBD-Messungen an Grundwasserproben aus die-
sem Aquifer werden mit diesen Ergebnissen verglichen. LIBD-Untersuchungen an grani-
tischen Grundwassern aus dem Untertage-Labor Aspd/Schweden zeigen, dal sich die
originale Kolloidpopulation dieser Grundwasser nach Probenahme, Transport und
Handhabung in einer Inertgasbox nicht aufrechterhalten 1aRt. Durch unvermeidliche Oxi-

dation von Fe(ll) zu Fe(lll)-Oxidhydraten kommt es zu einer zeitlichen Zunahme der
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Kolloidkonzentrationen. On-line LIBD-Untersuchungen sind daher unumgéanglich und
sollen demné&chst erfolgen. Die daflr erforderliche moblie Instrumentierung wurde ent-

wickelt und getestet.

SchlieRlich wurden Anderungen der Kolloidkonzentrationen und -gréRen in verschie-
denen Prozellstufen bei der Trinkwasseraufbereitung von Oberflachenwasser
(Bodensee-Wasserversorgung) mit Hilfe der LIBD verfolgt. Es zeigte sich, daf} durch
Flockungsfallung mit FeCls und anschlieRender Sandfiltration nicht nur Schwebstoffe,
sondern auch kolloidale Partikel sehr effektiv zurickgehalten werden. Bei diesem Pro-
zell nimmt die kolloidale Partikelkonzentration von 85 ppb im unbehandelten Wasser auf

50 ppt ab, wahrend der mittlere Durchmesser von 180 nm auf 27 nm abnimmt.
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1. Einleitung

Kolloide treten in allen natlrlichen aquatischen Systemen auf. Sie kénnen sowohl an-
organischer (Tonminerale, Eisenoxide, Silikate, Carbonate) als auch organischer Natur
(Huminstoffe) sein und schliellen ebenfalls Mikroorganismen ein. Auf Grund ihrer
GréRe zwischen 1 und 1000 nm weisen sie im Verhaltnis zu ihrer Masse eine grolle
Oberflache auf, die sich weiter durch eine hohe Porositat erhéht. Dadurch haben Kol-
loide eine hohe Kapazitét fur die Sorption von polyvalenten Schwermetallionen und
kénnen diese Uber ihre thermodynamische Ldslichkeit hinaus in L&sung stabilisieren
[Kim et al., 1992; Kim et al.; 1984; Nuttal und Long, 1993]. Die Bildung dieser soge-
nannten Fremdkolloide kann auch bei geringen aquatischen Kolloidkonzentrationen
den Transport von toxischen Schwermetallen, wie sie z.B. aus konventionellen Abfall-
deponien oder Endlagerstéatten fur radioaktive Abfélle freigesetzt werden kénnen, be-
einflussen [Kim, 1994; Kim et al., 1987, McCarthy und Zachara, 1989]. Desweiteren
kénnen polyvalente Schwermetallionen, wie z.B. die tri- und tetravalenten Actinidionen,
sogenannte Eigenkolloide (z.B. polynukleare Metallhydroxide) bilden und dadurch
ebenfalls in der mobilen Phase stabilisiert werden [Kim et al., 1994; Kim et al., 1985;
Ahn 1996]. Je nach Sorptionsverhalten der Kolloide an der geologischen Matrix und
der Stabilitdt der gebildeten Kolloide kann in einem wafrigen Ausbreitungspfad eine
Herabsetzung sowie auch eine Erhéhung der Schadstoffmobilitat resultieren. Bei die-
sen Prozessen spielt die Zusammensetzung der Kolloide, die KolloidgréRe und die

Kolloidkonzentration eine bedeutende Rolle.

Die Quantifizierung von aqguatischen Kolloiden ist mit groRen Schwierigkeiten verbun-
den, da diese haufig in geringen Konzentrationen vorliegen und oft eine Kolloidgré-
Renverteilung aufweisen, bei der kieine Partikel (& < 100 nm) dominieren [Kim et al.,
1992]. Die derzeit eingesetzten Methoden beruhen zum einen auf einer Abtrennung
bzw. Fraktionierung der Kolloide, wie sie bei Ultrafiltration, Ultrazentrifugation, Gré-
Renausschlufichromatographie [Barth und Flippen, 1995] oder Feldfluifraktionierung
(FFF) [Giddings, 1995] zu Grunde liegen und zum anderen auf der Detektion der
Lichtstreuung an Partikeln (statische u. dynamische Lichtstreuverfahren) [Barth und
Flippen, 1995]. Verfahren der ersten Kategorie greifen in das empfindliche kolloidale
System ein und fuhren leicht zu Veranderungen der Kolloidpopulation durch Koagula-

tion, Sorption und Ausféllung. Die Lichtstreuverfahren ermdglichen eine direkte, nicht

1
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invasive Quantifizierung der Kolloide. Fur Partikel mit Durchmesser kleiner 1/10 der
Anregungswellenlénge ist die Streulichtintensitat, ls, gemaR der Rayleigh-Naherung
proportional der 6. Potenz des Partikeldurchmessers (Is ~ D®). Daher kénnen Partikel
mit mittleren Durchmessern < 100 nm nur in relativ hohen Konzentrationen detektiert
werden. Deshalb sind die auf der Lichtstreuung basierenden Partikelbestimmungs-
methoden auf Grund der nicht ausreichenden Empfindlichkeit zur Charakterisierung

von aquatischen Kolloiden nur bedingt einsetzbar.

In den letzten Jahren ist die Laser-induzierte Breakdown-Detektion (LIBD) als neue
Methode zur Quantifizierung von Kolloiden entwickelt worden. Diese Partikelbestim-
mungsmethode wurde zur Detektion von Partikeln in Reinstwéssern der Halbleiterindu-
strie [Fujimori ef al., 1992; Kitamori et al., 1989a] und zur Charakterisierung von aquati-
schen Kolloiden [Scherbaum ef al., 1996] eingesetzt. Die LIBD erlaubt eine hochemp-
findliche Detektion auch von Kolloiden mit kleinen Partikeldurchmessern (& < 50 nm)
bis zu geringen Konzentrationen (unterer ppt-Bereich). Zur Bestimmung der Partikel-
gréRe mit Hilfe der LIBD finden sich in der Literatur zwar einige Versuche [Ajiro et al.,
1992; Fujimori et al., 1994; Kitamori et al., 1988; Kitamori et al., 1989a], aber keiner der
Ansétze lieferte bisher eine praktikable, auf polydisperse Kolloidsysteme anwendbare

L&sung des Problems.

Ziel dieser Arbeit ist die Weiterentwicklung der LIBD-Methode zur Quantifizierung von
Partikelzahl und GréRRe aquatischer Kolloide. Durch eine systematische Untersuchung
der relevanten EinfluRgréRen soll an einer neu aufzubauenden Instrumentierung eine
Optimierung der Methode bezluglich Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit erreicht
werden. Durch Messung der Breakdown-H&aufigkeiten und zusétzlicher MeRgréien in
wohldefinierten monodispersen Kolloiddispersionen soll mit Hilfe eines theoretischen
Modells der Breakdown-Erzeugung die Methode fur die Kolloidquantifizierung kalibriert

werden.

Das Anwendungspotential der LIBD soll durch die Untersuchung unterschiedlicher
aquatischer Kolloidsysteme ausgelotet werde. Ein Schwerpunkt dabei ist die Quantifi-
zierung der hydrolytischen Bildung von Actinideigenkolloiden. Weitere Anwendungen
liegen in der Bestimmung von naturlichen aguatischen Kolloiden in Oberflachen- und
Grundwéassern. Zur stérungsfreien in-situ Detektion in Grundwassern soll eine kom-

pakte, mobile LIBD-Anlage aufgebaut und eingesetzt werden.

2
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2. Kenntnisstand

21. Eigenschaften aquatischer Kolloide

Als Kolloide werden in Wasser dispergierte Partikel bezeichnet, deren Durchmesser
zwischen etwa 1 nm und 1 um liegen [Kim, 1991a; Dérfler, 1994; Myers, 1991]. Diese
Grenzen sind nicht chemisch und physikalisch eindeutig definiert, sondern operational
zu verstehen. Die untere Grenze von 1 nm fir den Ubergang zu echten Komplexionen
oder molekular gelésten Stoffen ergibt sich aus den verflugbaren Fraktionierungsmog-
lichkeiten (z.B. Ultrafiltration). Die obere Grenze fUr eine kolloidale Dispersion ist be-
dingt durch die Stabilitadt gegen Sedimentation, die gemal dem Stokesschen Gesetz
abhangig von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der Partikel, wie Oberfla-
chenladung, Dichte und Durchmesser sowie des chemischen Zustandes vom gegebe-
nen Wasser ist [Sigloch, 1996]. Ein GréRenvergleich von Kolloiden mit anderen Was-
serinhaltsstoffen und von méglichen Filtertypen zur Fraktionierung dieser Stoffe ist in
Abb. 2.1 dargestellt.

1A 1nm 1um 1mm
Molekule . ' ' ' '
. Kolloide ' ; ;
; ; ; : Schwebstoffe
) 5 E 5 Bakterien : ;
Partikel ! . Viten i T
: : : .___Algen

e

: Papierfiltér
Filtertypen l :' Membranfilter | Mikrosiebe
: { ! : 3 . Siebe

Diatomeen-Erde

: § Sande
_ ! Silikagele :
Molekularsiebe §
Aktivkohle

~ ; T r r ; i
10" 10° 10® 107 10° 10° 10* 10° 107
Durchmesser/ m

Abb. 2.1: GroBenspektrum von Partikeln in natiirlichen Gewéssern und zur Fraktionierung geeig-
nete Filtertypen [Kim, 1994 modifiziert nach [Stumm, 19771]
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Kolloide treten in allen natlrlichen aquatischen Systemen auf. Ihre chemische Zusam-
mensetzung erstreckt sich Uber einen weiten Bereich und reicht von biologischem
Material wie Algen, Bakterien und Viren, organischem Material wie Humin- und Fulvin-
sduren bis hin zu anorganischen Verbindungen wie z.B. Tonmineralteilchen, poly-
nuklearen Oxiden und Hydroxiden (z.B. Al,Os, Fe(OH)s, MnO, etc.) Carbonaten und Si-
likaten [Kim, 1994; Kim, 1990a; Kim, 1986; McCarthy und Zachara, 1989].

Durch das groRRe Oberflachen/Volumen-Verhaltnis kénnen natlrliche Kolloide polyva-
lente Schwermetallionen sorbieren [Kim, 1994; Kim, 1991a; Kim, 1986]. Dadurch kann
im Vergleich zu der rein thermodynamisch zu erwartenden Loslichkeit, die scheinbare
Léslichkeit der Metallionen in natUrlichen aquatischen Systemen deutlich erhoht sein.
Diese gebildeten Fremdkolloide kénnen somit die Migrierbarkeit der Schwermetallionen
beeinflussen [Kim, 1994; Kim ef al., 1987; Nuttal und Long, 1993; McCarthy, 1986].

Desweiteren sind polyvalente Metallionen in der Lage, selbst Kolloide, sogenannte Ei-
genkolloide, zu bilden [Kim, 1994; Kim, 1991a; Kim, 1986; McCarthy und Zachara,
1989; Dearlove et al., 1991]. Die fur die Endlagersicherheitsforschung besonders rele-
vanten Actinidionen liegen unter den naturlichen aquatischen Bedingungen in den Oxi-
dationsstufen Il bis VI vor. Auf Grund ihrer hohen elektrischen Ladung stabilisieren sie
sich in der Oxidationsstufe V und VI als Dioxo-Kationen AnO,™. Im neutralen pH-Be-
reich naturlicher Grundwasser (pH 5 - 9) hydrolisieren die Actinidionen [Kim et al.,
1992; Kim, 1991a; Kim, 1986]. Die Affinitat zur Hydrolysereaktion wird durch ihre effek-
tiven Ladungen bedingt und folgt der Reihe [Kim, 1994; Choppin, 1983]:

An** > AnO.* > An®* > AnO,"

Hinsichtlich der unterschiedlichen Oxidationsstufen der Actiniden zeigen insbesondere
die tetravalenten Actinidionen eine ausgepragte Neigung zur Kolloidbildung in aquati-
schen Systemen, was auf die hohe Hydrolysetendenz und Bildung polynuklearer Spe-
zies zuruckgefuhrt werden kann. Vereinfacht kann die Bildung von Actinideigen-

kolloiden durch die Hydrolyse wie folgt dargestellt werden:
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Kolloid- 0 0 0
Hydrolyse bildung "\

An* +4 OH- —— An(OH), ——— /An< /An< >An< >n< +nH,0

Aus der Stellung der Kolloide zwischen geldster und fester Phase leiten sich ihre be-
sonderen physiko-chemischen Eigenschaften ab. Auf Grund ihrer Mobilitat kénnen sie
als Teil der flussigen Phase aufgefallt werden (s. 2a in Abb. 2.2). Als Fremd- bzw. Ei-
genkolloide stabilisierte Actinidionen im Wasser kénnen Uber weite Strecken eines
Aquifersystems transportiert werden und dann in die Biosphare gelangen. So wurde
wiederholt eine im Vergleich zur ionischen Spezies erhéhte Migrationsgeschwindigkeit
festgestellt [Kim et al., 1992; Artinger, 1997; Puls und Powell, 1992; Toran et al., 1988].
Dieses Phanomen kann damit erklart werden, daf? Kolloide im Gegensatz zur Flussig-
keit nicht in kleine Porenraume eindringen (Der gleiche Effekt wird bei der GréRenaus-
schluRchromatographie zur Bestimmung von GréRenverteilungen bei Kolloiden ausge-
nutzt). Neben der Erhdhung der Migrationsgeschwindigkeit ist aber auch eine Zurick-
haltung der Kolloide durch Filtration und Sorption an der Geomatrix méglich (s. 2b in

Abb. 2.2). Diese Vorgénge sind in Abb. 2.2 schematisch dargestellt.

®

Aktinidenlésung 00 (
mit lonen, Mole- /

kille und polynukleare Geomatrix
Saezxes -———| Kolloide |——=

<1nm

Variable Phasentrenngrenze
Flussige Phase Feste Phase

Abb. 2.2: Schema der drei verschiedenen Phasen in natiirlichen Aquifern [Rommel und Kim,
1986]
1 Grundwasser, 2a und 2b Kolloide, 3 Sediment
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Kolloide kénnen somit durch ihre chemischen Wechselwirkungen mit den Grundwas-
serinhaltsstoffen einen wichtigen EinfluR auf das Migrationsverhaiten von Actiniden
erlangen und mussen daher im Rahmen der Untersuchung zur Sicherheitsanalyse nu-

klearer Endlager unbedingt mitberiicksichtigt werden.

2.2, Methoden zur Kolloidquantifizierung

Die Voraussetzung zur Ermittlung des Einflusses der Kolloide auf die Migration von
Actiniden ist eine Bestimmung der GréRenverteilung und Quantifizierung von Kolloid-
konzentrationen. Dafir missen Analysenmethoden zur Verfugung stehen, die Kolloid-

quantifizierungen im analytisch schwer zuganglichen GréRenbereich erméglichen.

Basierend auf den verschiedenen physiko-chemischen Eigenschaften der Kolloide ist
eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden zu deren Charakterisierung und Quantifizie-
rung verfugbar. Eine umfassende Universalimethode existiert jedoch nicht. So muf bei
der GréRenfraktionierung eine anschlieRende Quantifizierung der Kolloide in den ein-
zelnen Fraktionen durchgefuhrt werden. Die optischen Methoden zur Kolloidquantifi-
zierung sind zwar in der Lage, GréRe und Anzahl der Kolloide zu bestimmen, kénnen
aber nur bedingt GréRenverteilungen multimodaler Dispersionen ermitteln. Die Nach-
weisgrenzen der optischen Methoden im aquatischen KolloidgréRenbereich
(D << 100 nm) liegen nur bei hohen Partikelkonzentrationen, so dafd ihr Einsatz zur
Quantifizierung der z.B. in Grundwassern enthaltenen Kolloiden nur bedingt mdglich
ist. In den nachfolgenden Abschnitten sollen die haufig eingesetzten Methoden dis-
kutiert werden und einen kurzen Uberblick Uber diese vermitteln. Die Laser-induzierte

Breakdown-Detektion (LIBD) wird in Kapitel 3 separat beschrieben.

2.2.1. Methoden zur GréRenfraktionierung

Ultrafiltration
Durch Ultrafiltration mit geeigneten Membranfiltern (s. Abb. 2.1) ist eine GréRenfraktio-

nierung im gesamten kolloidalen Bereich méglich [Kim, 1991a; Kim, 1993]. Obwohl Ul-
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trafilter mit definierten mittleren Porendurchmessern verfugbar sind, kann die durch Ul-
trafiltration erhaltene GréRenfraktionierung der Kolloide auf Grund nachfolgender Ef-
fekte von der nominellen Trenngrenze abweichen. Inhomogenitaten der Porenvernet-
zung im Filtermaterial sowie unterschiedliche Oberflacheneigenschaften verschiedener
Membranmaterialien haben Einflu auf die effektiven Porenweiten der Filter. Ferner
Uben die Filtrationsbedingungen, wie das Lésungsvolumen pro Filterflache und die
Oberflacheneigenschaften der Kolloide einen EinfluR auf die effektive Porenweite der
Filter aus. So koénnen die Wechselwirkungen der Kolloide mit der Filteroberflache
Strukturanderungen bewirken und dadurch eine Adsorption der Kolloide an der Ober-
flache verursachen. Eine Koagulation der Kolloide kann durch die Konzentrationserhé-
hung im Verlauf der Ultrafiltration auftreten. Die Probleme kénnen zwar durch Optimie-
rung der experimentellen Bedingungen (Ruhren der Lésung, Optimierung der Durch-
fluBraten) minimiert aber nicht vollstdndig ausgeschlossen werden [Buffle und Leppard,
1995].

Ultrazentrifugation

Durch verschiedene Zentrifugalbeschleunigungen kénnen Kolloide fraktioniert werden.
Die Fraktionierung von aquatischen Kolloiden mit der Ultrazentrifugation ist von der
GréRe und der Dichte der Kolloide unterschiedlicher Zusammensetzung abhangig. Die
Trenngrenzen sind daher nicht fest vorgegeben, sondern hangen von verschiedenen
Parametern (g-Faktor, Zentrifugationszeit, Dichte der Kolloide) ab [Buffle und Leppard,
1995]. Die Trenngrenzen fur die jeweiligen Fraktionen sind daher nicht wie bei der Ul-
trafiltration vordefiniert, sondern ergeben sich aus den genannten Parametern. Daher
ist die praktische Anwendung der Ultrafiltration fur die Fraktionierung aquatischer Kol-

loide schwer erreichbar.

GréRenausschluRchromatographie

Zur GroRenfraktionierung kénnen auch chromatographische Methoden, wie die Gro-
RenausschlulRchromatographie, verwendet werden [Barth und Sun, 1993]. Die Fraktio-
nierung findet auf Grund von Geschwindigkeitsgradienten der durch die Poren der sta-
tiondren Phase flieRenden mobilen Phase statt. Dabei eluieren kleine Partikel spater
als gréfiere, die nicht in die Porenrdume eindringen und daher eine héhere Elutionsge-

schwindigkeit aufweisen. Der PartikelgréfRentrennbereich liegt zwischen ca. 30 nm und
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1,5 um. Als nachteilig erweist sich jedoch, dal} bei allen chromatographischen Metho-
den Verluste des kolloidalen Anteils in der Probe resultieren, d.h. der quantitative Wie-
dererhalt der Kolloide nicht garantiert ist. Die Ergebnisse der Trennung hangen von der
verwendeten stationaren Phase und von der Art und Beschaffenheit der Kolloiden ab.
Diese Eigenschaften und die physiko-chemischen Vorgange bei der Trennung kénnen
durch eine Kalibrierung nicht vollstdndig parametrisiert werden, so dal} die experimen-
tellen Ergebnisse nur schwer zu interpretieren und zu vergleichen sind. Fur polydi-

spersive aquatische Kolloide ist diese Methode nicht anwendbar.

FeldfiuRfraktionierung (FFF)
Die FFF ist eine chromatographische Methode zur Trennung von Makromolekulen,

Kolloiden und suspendierten Partikeln, welche ohne station&re Phase arbeitet. lhr An-
wendungsbereich erstreckt sich auf Partikeldurchmesser von ca. 3 nm bis zu einigen
Mikrometern. Die Trennung erfolgt in einem flachen Kanal, durch den ein Tragerstrom
(Laminar-Flow), welcher die Kolloide transportiert, geleitet wird. Auf Grund der Kanal-
geometrie bildet sich ein laminares Stromungsprofil aus. Es gibt verschiedene Varian-
ten der FFF, die sich in der Art des zur Trennung verwendeten senkrechten Kraftfeldes
(Strémung, elektrische und magnetische Felder, Gravitation) unterscheiden. Bei der
Flow-FFF wirkt eine zusatzliche Strémung senkrecht zum Tragerstrom (Cross-Flow) auf
die Probe ein. Die kleineren Partikel halten sich geman ihres gréfReren Diffusionskoef-
fizienten im Bereich der hdheren Strémungsgeschwindigkeiten der laminaren Strémung
auf, und eluieren daher vor den groReren Partikeln, die sich im Bereich geringeren
Strémungsgeschwindigkeiten befinden [Giddings, 1995]. Durch Variation des Trager-
stroms oder des senkrechten Kraftfeldes kann die GréRentrennung der Partikel opti-
miert werden. Nachteilig bei der Fraktionierung durch die FFF ist die Stérung kolloida-
ler Systeme auf Grund der Verdiinnung der Proben. Ein weiterer Stérungsfaktor bei der
Verwendung der FFF kann die Wechselwirkung der Kolloide an der, den Strémmungs-

kanal begrenzenden, semipermeablen Membran sein (Sorption) [Ngo Manh, 1998].
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2.2.2. Elektronenmikroskopie

Mit der Elektronenmikroskopie (SEM (scanning electron microscopy), TEM
(transmission electron microscopy)) kénnen Kolloide bis in einen GréRenbereich von
10 nm sichtbar gemacht werden [Bethge und Heydenreich, 1982; Buffle und Lepard,
1995]. Dabei werden die in den Dispersionen vorhandenen Kolloide z.B. durch Ultrafil-
tration abgetrennt und auf feste Trager fixiert, elektronenmikroskopisch untersucht.
Hierbei sind Form und Gréf3e der Partikel und deren Anzahl durch Auszahlung be-
stimmbar. Artefakte kénnen durch die Schritte bei der Probenpréparation (Abtrennung,
Fixierung und Trocknung der Kolloide, Bedampfung mit einer Metallschicht (z.B.
Gold)), die Einbringung des Kolloidpraparates in das Vakuum des Elektronenmikrokops
sowie durch den auf die Probe treffenden energiereichen Elektronenstrahl entstehen.
Hierbei ist es mdéglich, daly die Kolloide gravierende Veranderungen ihrer Struktur bis
hin zur vollstandigen Zerstérung erfahren. Ebenso kénnen Fehler bei der Quantifizie-
rung und GréRenbestimmung von Kolloiden durch Koagulation der Kolloide bei der
Abtrennung und durch die Ausbildung von Salzkristallen auf der Praparatoberflache

auftreten.

2.2.3. Coulter Methode

Bei der Coulter Methode erfolgt die Detektion Uber die Anderung der elektrischen Leit-
fahigkeit der Lésung in einem Mikrovolumen bei Anwesenheit individueller Teilchen.
Hierzu sind zwei Elektroden raumlich durch eine Kapillaréffnung voneinander getrennt.
Durch Verwendung einer Elektrolytlésung und Anlegen einer Spannung wird ein kon-
stanter Stromflu® erzeugt. In der Elektrolytldsung dispergierte Teilchen, die durch das
Anlegen eines Unterdrucks durch die Kapillaréffnung gesogen werden, verursachen
beim Durchtritt durch die Kapillare eine Veranderung des elektrischen Widerstands.
Aus der vom Teilchenvolumen abhangigen Widerstandséanderung wird eine volu-
mené&quivalente Kugel berechnet. Es kénnen Teilchen zwischen 400 nm und 1200 um
detektiert werden [Muller und Schuhmann, 1996]. Die Detektion der im Grundwasser
mengenmafiigen Hauptfraktion an Kolloiden mit D <100 nm ist mit dieser Methode
nicht moéglich. Weiterhin wird auch hierbei in das kolloidale System massiv eingegrif-

fen, indem der Kolloiddispersion ein Elektrolyt zugesetzt werden muf.
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2.2.4. Laserlichtabschattung

Bei dieser Methode der PartikelgréRenanalyse wird ein Laserstrahl in eine Melizone
fokussiert. Mittels eines rotierenden Prismas wird der Fokuspunkt auf einem Kreis be-
wegt. Uberstreicht der Fokuspunkt ein Partikel, so erfolgt eine Abschattung des Lichtes
hinter dem Partikel. Diese Intensitdtsanderung wird von einer Fotodiode aufgenommen
und als MeRsignal dargestellt. Dabei wird die Anzahl der Signale als Konzentration und
die Dauer der Abschattung als MaR fUr die PartikelgroRe des betreffenden Partikels re-
gistriert. Mit dieser Methode kénnen Kolloide ohne Aufbereitung der Probe bis zu einer
minimalen Gréfle von 500 nm gemessen werden [Stiess, 1991]. Artefakte bei der Teil-
chenquantifizierung kénnen durch Abschattung mehrerer Teilchen untereinander auf-
treten, die dann nur als einzelnes Teilchen detektiert werden. Auch bei dieser Partikel-
analysenmethode ist, wie auch schon bei der zuvor beschriebenen Coulter Methode,
auf Grund der beschrankten Nachweisgrenze (Partikelgroe) der Einsatz zur Kol-

loidquantifizierung nattrlicher aquatischer Kolloide nicht méglich.

2.2.5. Lichtstreuung

Mit dieser nicht-invasiven Analysenmethode, die auf der Lichtstreuung an Kolloiden be-
ruht, ist eine ungestérte Untersuchung der Kolloiddispersion méglich. Dabei macht man
sich zu nutze, dal} beim Auftreffen von Licht auf Kolloide, Aerosole oder Makromole-
kule in einzelnen Teilchen Schwingungen angeregt werden und Licht isotropisch abge-
strahlt wird [Falk et al., 1986]. Bei den folgend beschriebenen Streuvorgéngen bleibt

die Frequenz des Lichtes erhalten und die Streuung wird als elastisch bezeichnet.
Fur die Abhéangigkeit der Streulichtintensitét, Is, vom Partikeldurchmesser, D, und
Lichtwellenlange, A, werden zwei Abhéngigkeitsbereiche unterschieden.

Bereiche der Lichtstreuung:

1. Rayleigh-Streuung : Partikeldurchmesser D < A/10
2. Mie-Streuung . Partikeldurchmesser D > A/10

10
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Unter der Annahme, daf} die streuenden Partikel (D < A/10) kugelférmig sind, ergibt
sich aus der Streulichttheorie nach Rayleigh Gl. 2.1 fur die Streulichtintensitat

[Rayleigh, 1871]:

Iy -t ~p2 .D® sin%0 ((dn Y
Ig = i (Gl 2.1)
9.2% .12 de
Io: Intensitét des eingestrahlten Lichts r. Abstand vom Streuzentrum
p: Dichte der Partikel n: Brechungsindex
0. Streuwinkel ¢. Massenkonzentration

Statische Lichtstreuung

Bei Streulichtmessungen wird mit einer Lichtquelle in eine Probe eingestrahlt und das
Streulicht unter definiertem Winkel von einem Detektor registriert. Dabei werden Ab-
stand vom Streuzentrum, der Streuwinkel, die Wellenlange und die Intensitat des ein-
gestrahlten Lichts konstant gehalten. Dadurch wird die Streulichtintensitat vom Parti-
keldurchmesser, der Konzentration und dem Material bestimmt. Im Rayleigh-Bereich ist
die Streulichtintensitat proportional der 6. Potenz des Partikeldurchmessers D und rezi-

prok proportional der 4. Potenz der Wellenlange \.

Die in der Rayleightheorie gemachte Annahme eines punktférmigen Dipols als Streu-
zentrum trifft auf Partikel, welche gréRer als A/10 sind, nicht mehr zu. Man benétigt zur
Beschreibung des Streuvorgangs dann die in der Literatur dargestellte Mie-Streuung
[Mie, 1908; Kerker, 1969] als erweitertes theoretisches Modell. Hierbei ist die Streu-
lichtintensitadt unter anderem abhangig vom Verhéltnis Partikeldurchmesser zu Wel-
lenlange und 18Rt sich nur noch durch eine komplexe, numerische Auswertung der
MeRergebnisse analysieren. Ab einem Partikeldurchmesser gréRer A/6 wird die Streu-
lichtintensitat proportional der 2. Potenz des Partikeldurchmessers D [Shaw, 1980],
wobei durch Auswertung der gemessenen Streulichtintensitét alleine die Konzentration

und die Gréfze von Kolloiden nicht bestimmt werden kann.

"Single Particle Analysis”

Eine Steigerung der Nachweisempfindlichkeit der klassischen Streulichtdetektion kann
durch Minimierung des Untergrundsignals Uber drastische Verkleinerung des Melvo-

lumens durch die "Single Particle Analysis” erreicht werden.

11
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Bei der Partikelmessung wird ein Laserstrahl Uber eine Sammellinse in eine Probe fo-
kussiert und das von den Kolloiden gestreute Licht Uber einen Photomultiplier detek-
tiert. Die Probe wird mit einem konstanten Strom durch das MeRvolumen, welches
durch die Fokussierung des Laserstrahls bedingt wird, geleitet. Die auftretenden Streu-
lichtsignale in Bezug auf das durchgeleitete Probenvolumen gibt die Partikelanzahl pro
Volumen wieder. Die Streulichtintensitat gibt Auskunft Gber die PartikelgréRe [Liguid
Particle Counter PLCA-311, HORIBA Ltd.]. Dabei werden verschiedene Melischwellen,
welchen GréRenbereiche der zu messenden PartikelgréRenverteilung zugeordnet wer-
den kénnen, abgefahren. Somit ist es mdglich, verschiedene GréRenfraktionen zu de-
tektieren. Die Meltechnik ist in der Lage Kolloide bis ca. 50 nm zu erfassen und wird
als sogenannte ”Single Particle Analysis” bezeichnet [Degueldre ef al., 1996;

Degueldre, 1997].

Dynamische Lichtstreuung
Bei der Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) handelt es sich um ein dynamisches

Streulichtverfahren, mit dem Partikel von ca. 5 nm bis ca. 5 um detektiert werden kén-

nen [Muller und Schuhmann, 1996; Schmidt, 1994].

Bedingt durch die Brownsche Molekularbewegung der dispergierten Partikel kommt es
zu zeitabhangigen Schwankungen in der Streulichtintensitat (— dynamisches Streu-
lichtverfahren). Die zeitlichen Anderungen der Intensitat des Streulichts sind gréRen-
abhangig, da kleinere Partikel eine héhere Diffusionsgeschwindigkeit aufweisen als
gréRere. Aus den zeitlichen Schwankungen wird eine sogenannte Autokorrelations-
funktion berechnet. An diese, aus den gemessenen zeitlichen Schwankungen be-

stimmte Autokorrelationsfunktion, wird eine theoretische Korrelationsfunktion g(z) an-

gepalit.

g(t)=exp (-2-D"-K? -7) (Gl. 2.2)

D' Diftusionskonstante
K: Betrag des Streulichtvektors
7. Verzogerungszeit

Far kleinere Partikel resultiert ein zeitlich schnellerer Abfall der Korrelationsfunktion als

fUr gréRere. Die Gréfien K und 1 sind wahrend einer Messung rechnerisch zugéanglich

12
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und es verbleibt somit nur der Diffusionskoeffizient D (charakterisiert die Geschwin-
digkeit der Teilchen) als einzige variable GréRe. Unter der Annahme kugelférmiger
Teilchen, lalRt sich aus D’ der Radius R nach der Stokes-Einstein-Gleichung

berechnen [Berne und Pecora, 1976}

Ik-T
R= ——+—+ (Gl. 2.3)
6-m-N-D

k: Boltzmannkonstante
T: absolute Temperatur
1. dynamische Viskositat

Als Ergebnis der Berechnung werden GréRenverteilungen von Kolloiden erhalten. Fir
kugelférmige, monodispersive Partikelsysteme erhalt man gute Ergebnisse bezlglich
der KolloidgréRRe. Problematischer ist die Bestimmung polydispersiver Kolloidsysteme
mit nicht definierter Kolloidstruktur, wie sie in natUrlichen aquatischen Systemen vorlie-
gen. Bei den Rechnungen zur Ermittlung der GréRenverteilung wird Gber alle Kolloid-
formen (z.B. spharisch, fadenférmig) und Grélen gemittelt, wobei zuséatzlich die Wich-
tung unterschiedlicher GréRenklassen verschieden stark ausfallen. Die erhaltenen
PCS-Werte missen daher verifiziert werden. Besonders fUr nicht fraktionierte Wasser,
die eine Kolloidpopulation Uber den gesamten kolloidalen GréRenbereich aufweisen,

sind PCS-Ergebnisse nur mit Vorbehalt zu betrachten.

Als grol3er Nachteil aller oben beschriebenen Methoden, erweist sich der physikalische
Zusammenhang der Streulichtintensitdt vom Partikeldurchmesser. Diese ab Kolloid-
durchmessern unter ca. 100 nm (A/10) von der 6. Potenz des Partikeldurchmessers
abhéngige Intensitat verschlechtert die Nachweisempfindlichkeit der Methoden im
unteren KolloidgréRenbereich drastisch. Dadurch ist der Einsatz der Lichtstreuver-
fahren zur Quantifizierung von naturlichen aquatischen Kolloiden nur bedingt ange-
zeigt. Desweiteren wirkt sich stérend aus, dal} Licht nicht nur von den zu untersuchen-
den Kolloiden selektiv, sondern auch vom Ldsungsmittel sowie anwesenden Gasblasen

und Kratzern an der Gefallwand gestreut wird.

13
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3. Laser-induzierte Breakdown-Detektion (LIBD)

3.1. Prinzip der LIBD

Das Prinzip der LIBD basiert auf der Erzeugung und Zahlung von Breakdown-Ereignis-
sen an kolloidalen Partikeln in FlUssigkeiten. Ein Breakdown (dielektrischer Zusam-
menbruch) entsteht in Materie durch Wechselwirkung mit Licht hoher Intensitat. Die
erforderlichen Flachenleistungsdichten von bis zu 10" W/cm? kénnen leicht durch die
Fokussierung eines gepulsten Lasers mit einigen mJ Pulsenergie und 8 - 10 ns Puls-
lange erzeugt werden. Dabei werden durch die hohen elektrischen Feldstarken von bis
zu 10" V/m Elektronen aus den Atomen bzw. Molekulen freigesetzt. Quantenmecha-
nisch wird dieser ProzefR} durch eine Multiphotonenabsorption beschrieben. Die bei der
lonisation freigesetzten Initialelektronen absorbieren weitere Lichtquanten und werden
im elektrischen Feld des Laserpulses beschleunigt (inverse Bremsstrahlung), wobei sie
weitere Elektronen aus dem Atomverband schlagen kénnen, so daf} es zur Ausbildung
einer Elektronenlawine mit einem stark ansteigenden lonisationsgrad der Materie unter
Bildung eines Plasmas kommt [Radziemski und Cremers, 1989; Fujimori et al., 1992].
Bei diesem Prozel} heizt sich das Plasma auf etwa 20000 K auf und erzeugt durch die
Volumenausdehnung eine Druckwelle. Nach AbschluR? des Laserpulses kuhlt sich das
Plasma unter Rekombination und Emission von Licht ab. In Abb. 3.1 sind diese Vor-

gange schematisch verdeutlicht.

Die Breakdown-Erzeugung ist nicht an die lineare Lichtabsorption (Lambert-Beer) ge-
bunden, sondern tritt auch in optisch transparenten Medien auf. Die minimal notwen-
dige, kritische Leistungsdichte ly, zur Breakdown-Erzeugung (Breakdown-Schwelle) ist
abhangig vom chemischen Aggregatzustand der Materie. Diese ist am héchsten in Ga-
sen, geringer in Flussigkeiten und am kleinsten in Feststoffen [Bettis, 1992]. Auf dem
Unterschied der Breakdown-Schwelle von Flussigkeit zu Feststoff basiert die LIBD.
Dabei wird die Laserpulsenergie so eingestellt, dall in der reinen FlUssigkeit keine
Breakdown-Ereignisse ausgeldst werden und bei Anwesenheit von Kolloidpartikeln die
Breakdown-Schwelle im Fokusbereich Uberschritten wird. Bei kleinen Kolloidkonzen-
trationen koénnen Breakdown-Ereignisse mit einer statistischen Haufigkeit ausgeldst

werden. Aus dieser Breakdown-Haufigkeit 18Rt sich bei Kenntnis des Partikeldurch-
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messers die Kolloidkonzentration bestimmen [Scherbaum et al., 1996; Knopp, 1996].
Die Breakdown-Ereignisse konnen dabei Uber eine piezoelektrische Detektion der
Druckwelle oder der Registrierung der Plasmaemission mit einer CCD-Kamera gezahit

werden.
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Breakdown-Plasma Prozesses

Desweiteren ist die Plasmabildung mit der Emission von Licht verbunden, dessen
spektrale Leistungsdichte der Lichtemission eines schwarzen Kérpers entspricht. Mit
dem Abkuhlen des Plasmas werden Atomemissionslinien aus angeregten atomaren
Zusténden beobachtet. Diese Linien sind elementspezifisch und kénnen zur spektro-

skopischen Analyse des Materials im optischen Fokus herangezogen werden [Kitamori
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et al., 1989b; Knopp et al., 1996; Radziemski et al., 1987; Radziemski und Cremers,
1989]. Dadurch ist z.B. die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Kol-
loide mdglich (Laser-induzierte Breakdown-Spektroskopie; LIBS). In Abb. 3.2 wird das
Prinzip der Breakdown-Erzeugung in Kkolloidalen Systemen und die daraus resultie-

renden analytisch nutzbaren Informationen (LIBD; LIBS) schematisch dargestellt.

Kivette Kolloid
2 .
/|8 /] effektives
Plasma | |® :’ Fokusvolumen

Laserstrahl

Druckwelle: 1. Atomemission:
Partikel-Detektion Element-Analyse
2. optische Aufnahme
der Plasmen:

PartikelgréRenbestimmung

Abb. 3.2: Breakdown-Prinzip in kolloidalen Losungen

3.2. Fokussierung von Laserstrahlen

Um die fur den Breakdown-Effekt erforderlichen Leistungsdichten zu erreichen, sind
besondere Anforderungen an den Laser und die Fokussierungsoptik zu stellen. Ferner
erfordert die modellmaRige Auswertung der MeRergebnisse eine quantitative Beschrei-

bung der Leistungsdichteverteilung im Fokusbereich. Aus diesem Grunde werden in
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diesem Kapitel die theoretischen Grundlagen flr das mit einem Laser erzeugte Strahl-

profil und die Fokussierung von Laserstrahlen zusammenfassend dargestellt.

In Abb. 3.3 ist schematisch der optische Strahlengang in einem Laserresonator und die
Fokussierung des Laserstrahls durch eine Konvexlinse dargestellt. Der Resonator ist
durch die spharischen Spiegel Sps und Sp, begrenzt, der Laserstrahl wird Gber den
teilweise durchlassigen Spiegel Sp, ausgekoppelt. Die durch optisches Pumpen im ak-
tiven Medium erzeugte stimulierte Emission wird durch die Resonanz zwischen den
Spiegeln selektiv verstarkt. Dabei sind nur bestimmte Eigenschwingungen bzw. Moden
stabil. Die Feldverteilungen dieser transversal-elektromagnetischen Moden TEM,, mit
m,n=0, 1, 2, ... sind in Abb. 3.4 fur niedrige Ordnungen wiedergegeben. Im Gegensatz
zum Grundmode TEMq, zeichnen sich die héheren Moden durch Knotenlinien mit ver-

schwindender Intensitat aus. Um hohe Leistungsdichten im Fokusbereich zu erhalten,

sollte der Laser daher im Grundmode schwingen.

Abb. 3.3: Schematische Darstellung des Strahlengangs in einem Laserresonator mit sphérischen
Spiegeln und bei nachfolgender Fokussierung
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Abb. 3.4: Die Wellenformen (Eigenschwingungen bzw. Moden) eines sphérischen, optischen
Resonators mit rechteckiger Spiegelbegrenzung

Ein weiterer Vorteil des TEMg Modes ist, dal sich die Ausbreitung des erzeugten
gaulRformigen Strahlprofils und seine Fokussierung theoretisch relativ einfach be-
schreiben laft. Die durch Beimischung hdherer Moden bedingten Abweichungen vom
Gaulprofil sind hingegen nur schwer zu erfassen. Die Intensitatsverteilung I(r) des

Gaulstrahls Uber dem Strahlradius r ist gegeben durch:

2
I(r) = Iy - exp [- %J (GlL. 3.1

Dabei ist lo die Strahlintensitét in der optischen Achse (r = 0). Der Strahlradius o ist de-
finiert durch den Abfall der Intensitat auf den 1/e’-fachen Wert (13,53 %) des Maximal-

wertes beir = 0. Die Intensitatsverteilung des Gauldstrahls ist in Abb. 3.5 gezeigt.

18
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| /e

Abb. 3.5: Radiale Intensitatsverteilung eines TEMy,-Laserstrahls

Charakterisiert ist der Laserstrahl durch den minimalen Strahlradius @y im Resonator-
bereich (Strahltaille) und die Rayleigh-Lange z,, bei der sich die Intensitat auf die Halfte
des urspringlichen Werts am Ort der Taille reduziert. Beide GréRen sind verknUpft

Uber:

Z, =—— 0 (Gl. 3.2)

n: Brechungszahl des Mediums
A: Resonanzwellenlénge

Die genannten Gréf3en hangen von den Resonatorparameteren ab, insbesondere der
Lange und den Krimmungsradien der sphéarischen Spiegel [Bergmann und Schaefer,
1993). Der Strahlradius, der sich von der Taille (z = 0) in z-Richtung ausbreitenden

Lichtwelle, nimmt geman folgender Beziehung zu:
2
(z)= ay - 1+2-[—Z-J (Gl. 3.3)
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Im Fernbereich (z >> z) ist die Strahlaufweitung des Laser proportional zu z, so dafR

sich eine konstante Divergenz ® ergibt:

A

= (GL. 3.4)
T @y n

e

Dieser Divergenzwinkel stellt prinzipiell den kleinsten Offnungswinkel fur einen Laser
mit der Strahltaille o, dar [Bergmann und Schaefer, 1993]. Bei den realen Lasern wer-
den die minimalen, beugungsbegrenzten Offnungswinkel nur dann erreicht, wenn keine

Stérungen durch das aktive Medium auftreten.

Durch eine ideale, unendlich ausgedehnte Konvexlinse bleibt die Gaul3-Strahicharakte-
ristik des Strahlprofils erhalten. Gemad Abb. 3.3 wird die Strahltaille im Abstand S von
der linken Fokalebene, F, auf die um S‘ von der rechten Fokalebene entfernte Ebene
abgebildet. Der Laserfokus ist analog zur Strahltaille durch den minimalen Strahiradius
wo (1/e*-Radius) und die Rayleigh-Lange z‘ charakterisiert. Es gelten folgende Bezie-

hungen [Klein und Furtak, 1988]:

2
S'= ZSf 3 (Gl. 3.5)
S*+z,
2
2,/ =t f S (Gl. 3.6)
S“ +z,
f2
Wp = Wy 7 3 (Gl 37)
S* +z,

f: Linsenbrennweite

Analog zu GI. 3.3 ergibt sich eine Aufweitung des Strahlradiuses mit dem Abstand z’

von der Bildebene;
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2
o) = op - 1+z.[;i‘—1;2) (Gl 3.8)

op:  1/e*-Radius der Leistungsdichte in der Fokustaille

A:  Laserwellenlange
r’,z’: Zylinderkoordinaten ((0,0) im Zentrum des Fokus)
n:  Brechungszahl des Mediums

FOr die Erzeugung eines Breakdowns ist die rdumliche Verteilung der Flachenlei-
stungsdichte im Fokusbereich entscheidend. FUr einen gepulsten Laser mit einem zeit-
lichen Gauf¥profil ergibt sich eine Abhangigkeit der Leistung von der Zeit in Analogie
zur radialen Verteilung in Gl. 3.1 mit einer charakteristischen Zeitkonstante t,, inner-
halb der die Leistung auf 1/e* der Maximalintensitat abfallt. Die Zeit t = O ist dabei der
Zeitpunkt maximaler Intensitat. Fur die réumliche Verteilung der Flachenleistungsdichte
ist die in Gl. 3.1 angegebene eindimensionale Intensitatsverteilung zu modifizieren,
daR sie nicht auf den Radius R, sondern auf die Flache o® - & bezogen wird. Die auf die
Laserpulsenergie E, normierte Flachenleistungsdichte im Fokus eines zeitlichen und

raumlichen Gaulistrahls zur Zeit t und am Ort r’,Z2’ ist dann gegeben durch:

W

2
4. 2 2
IA(r',z',t)=—2—~£20———~exp -2-[%) -exp[-Z-%] (Gl 3.9)
T

Ey. Laserpulsenergie
1. 1/&” der Zeit des Laserpulses
®: 1/e*-Radius der Leistungsdichte des Laserpulses

Die Erzeugung eines Breakdown-Ereignisses erfordert eine partikelabhangige
(chemische Zusammensetzung und GroRle) Mindest-Flachenleistungsdichte, kn(P), (s.
Kap. 3.3.). Das Fokusvolumen, in dem dieser Schwellwert Gberschritten wird, ist durch
einen kritischen Radius ry, in der z’ = 0 Ebene und eine kritische Zundlange zy, in der
Strahlachse (I = 0) gekennzeichnet. Fur eine gegebene maximale Intensitét (t = 0)

kénnen diese Parameter aus Gl. 3.9 bestimmt werden.
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Farr = 0 ergibt sich aus

4 - Eg
Ln(P) = > (Gl. 3.10)
P) - A
n? 1 op? - 1+2-(———~—Zth() 2)
T -n- OF
die kritische Zundlange:
2
T-n- Op 2 - Eg 1
zg(P) = : J - = (Gl 3.11)
A In(P) - 7% 1 o 2
Fur z' = O ergibt sich aus
4. E 2 -ty (P)*
[(P) = — 0 > exp ( ——tl14—~J (Gl. 3.12)
n 1T - Of Q)]
der kritische Radius
1 4 - Eg
mP) = 7= - o - 4/In (Gl 3.13)
th( % F \/ Ith(P) i TCZ T sz

Die hier angegebenen Formeln werden im folgenden zur Auswertung der Breakdown-
Haufigkeiten und der Analyse der rdumlichen Verteilung der Breakdown-Ereignisse
verwendet. Es mul} aber an dieser Stelle betont werden, dal’ diese Formein unter stark
vereinfachten Bedingungen abgeleitet wurden. Insbesondere gelten sie nur fur reine
GauBstrahlen (TEMg, Lasermode) und ideale Linsen. Vernachlassigt wird ferner der
Einflud weiterer optischer Komponenten im Strahlengang. Als entscheidender Faktor
fur die beobachteten Abweichungen erweist sich insbesondere das raumliche Strahl-
profil des verwendeten Lasers, das deutlich von einem Gaullprofil abweicht. Dies zeigt
sich auch in der Reproduzierbarkeit der Ereignisse, die eine sorgfaltige Optimierung

des Lasers und der eingesetzten Optiken erfordert.
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3.3. Statistisches Modell zur Quantifizierung der Breakdown-Héaufigkeit

Zur quantitativen Bestimmung von Kolloiden in wéRrigen Dispersionen durch die LIBD
wird ein statistisches Modell verwendet [Scherbaum et al.,, 1996]. Beim Breakdown-
Prozeld an Kolloiden in wafrigen Dispersionen mit endlichem Volumen kann man auf
Grund der endlichen Anzahl von Kolloiden in der Dispersion bei der Ausbildung eines
Plasmas nach der Wahrscheinlichkeitsrechnung von einer diskreten ZufallsgréRe spre-

chen [Bronstein und Semendiajew, 1989].

FUr monodispersive Kolloide kann angenommen werden, dal® die Laserpulsleistungs-
dichte | nur in Teilen des Fokusvolumens gleich bzw. gréfier als die partikelabhéngige
Breakdown-Schwellenleistungsdichte |i(P) ist. Dieser Fokusbereich in dem die Ener-
giedichte ausreicht, um Breakdown zu erzeugen wird als effektives Fokusvolumen
Vi, ot (P) der Partikel P bezeichnet [Scherbaum et al.,, 1996]. Unter dieser Annahme
kann ein Breakdown-Ereignis dann beobachtet werden, wenn sich wahrend des
Laserpulses ein oder mehere Partikel im effektiven Fokusvolumen aufhalten. Die
experimentell erfalRbare Breakdown-Haufigkeit ist hiermit durch die Wahrscheinlichkeit

Wip=1(VE, e, (P)) ein oder mehrere Partikel in Vg o (P) anzutreffen bestimmt.

Die Herleitung einer Beziehung zwischen der beobachtbaren Breakdown-Haufigkeit
und dem effektiven Fokusvolumen, Vg «(P), erfolgt auf Basis der Binomialstatistik.
Hierfir kann das gesamte Volumen des Dispersionsmittels einer Probe gedanklich in
kleine Volumenelemente von der GréRRe eines Partikelvolumens Ve eingeteilt werden
[Scherbaum, 1998]. Das gesamte Probenvolumen, Vp, ergibt sich somit als Summe von

N Volumenelementen des Dispersionsmittels und dem Volumen der Np Partikel.
Vp=Np:Vp+Np-Vp=Np- Vp (Gl 3.14)

FOr die Wahrscheinlichkeit, w, aus diesen Np Volumenelementen bei einmaliger

"Ziehung” ein Partikel herauszugreifen ergibt sich

w=P o (Gl 3.15)
Np

cp. Partikelanzahl der gesamten Dispersion
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wenn angenommen werden kann, dal® die Np Partikel und N_ Dispersionsmittel-
volumenelemente homogen vermischt sind. Analog der Einteilung des Probenvolumens
in Np Volumenelemente der Grée Ve kann auch das effektive Fokusvolumen Vg, «(P)
in Nr, &, Volumenelemente der Grofle Vp eingeteilt werden. Fir Ve «(P) ergibt sich

hieraus
Vr et (P) = Ne et - Vp (Gl 3.16)

Wenn das effektive Fokusvolumen sehr viel kleiner als das gesamte Probenvolumen
und die Konzentration der Partikel in der Probe geniigend grof ist, dann kann verein-
facht davon ausgegangen werden, daf} sich die Wahrscheinlichkeit, w, ein Partikel aus
den Np Volumenelementen der gesamten Probe zu ziehen, bei der Aufflllung des ef-
fektiven Fokusvolumen mit Volumenelementen (Partikel oder Dispersionsmittel) der
Probe nicht andert [Scherbaum, 1998]. Hieraus ergibt sich fur die Wahrscheinlichkeit,
Wip(Ve, o (P)), np Partikel im effektiven Fokusvolumen, Ve« (P), zu finden die in

Gl. 3.17 angegebene Beziehung

N
WllP (VE. efr (P)) =[ i:ff ) WP . (1- w)NF. eff . -Np (Gl 3.17)

Die Wip(VE, «.(P)) kénnen, bei Wpe-o(VE, «.(P)) beginnend, durch folgende Rekurs-

ionsformel beschrieben werden [Bronstein und Semendiajew, 1989]:

Wnp Veem (P) I+ (NE.ofr, +1) (cp - Vp)-np

= (Gl. 3.18)
WnP ~1(VE et (P)) np-(l-cp - Vp)
Auf Grund der Wahrscheinlichkeitsdefinition mit
np =NF eff bzw.n,=Np
> Wi, (Vi e (P)=1 (Gl.3.19)

np =0
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ergibt sich die Wahrscheinlichkeit Wyp.1(VE, er.(P)) ein oder mehr Partikel in Vg e(P) zu

finden zu

WnP ZI(VF, et (P))=1- anP =0(VF, eff. (P))

N
W21 (Ve efr (P)=1-(1-w) e (GI. 3.20)
VF.eff. (P)

WnP >1(VE efr (P))=1-(1-cp-Vp) VP

Wap=0( VE, e (P)); Wahrscheinlichkeit fuir kein Partikel im Fokusvolumen Vg ¢ (P)

Aus Gl. 3.20 ergibt sich fur das effektive Fokusvolumen:

log(1 - Wpq)
log(l —cCp- Vp)

VE et (P) = Vp- (Gl. 3.21)

mit Wgg = Wipo1(VE, e (P))

Hiermit wird eine Beziehung zwischen dem effektiven Fokusvolumen Ve (P) einer
Partikelart und der beobachteten Breakdown-Haufigkeit Wgy erhalten, die fur sich un-

abhangig von optischen Parametern ist.

Gemal Gl. 3.9 (Kap. 3.2.) ist das optische Fokusvolumen unter den dort gemachten
Einschrankungen rotationssymmetrisch zur Strahlachse und durch den kritischen Ra-
dius ry (Gl. 3.13) und die kritische Zundlange zy, (Gl. 3.11) charakterisiert. FUr kleine
Partikelgrofien kann man vereinfachend den Fokus durch ein Rotationsellipsoid anna-

hern (s. Abb. 3.6 zur Veranschaulichung), dessen Volumen gegeben ist durch:

4
VFq eff = —3‘ T I‘F2 ©Zg (Gl 3.22)

FOr groRRere Partikeln ergibt sich gemaR Gl. 3.9 eine hantelférmige Verteilung des Fo-

kusvolumens, die auch experimentell bestatigt wird (s. Kap. 5.2.4., Abb. 5.5).
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A
A\ 4

Abb. 3.6: Schematische Darstellung des Fokusbereiches; f Brennweite der Linse L

Unter der Annahme, daf die Wahrscheinlichkeit von Breakdown-Ereignissen an einem
Partikel von der Leistungsdichte I5(r’,Z',t) des Laserpulses am Ort des Partikels und der
Anzahl der am schwachsten gebundenen Elektronen des Partikels abhangt, kann bei
konstantem t und gegebenem Partikelmaterial fUr den Randbereich des effektiven Fo-
kusvolumens V. .+ das Produkt aus In(P) und Re’n als konstant angenommen werden
(Gl. 3.23a) [Scherbaum et al., 1996; Scherbaum, 1998]. Hieraus ergibt sich Gl. 3.23b,
wobei die Konstante k, als minimale Partikelquerschnittsflache interpretiert werden
kann, an der unter den gegebenen experimentellen Bedingungen gerade noch Break-

down-Ereignisse ausgel&st werden kénnen.

4
4 - E -2 -y (P
Ip(P) - RP2 - = konst. = k; = ?—1—(()—0—2 - exp ('—-m—th}—)—] sz ‘T
vt WFE F
(Gl. 3.23a)
2 2 4
" T OF -2 -y (P)
ky =k, = Rp? -7 exp 14 - Rmin2 T
4 - Ey OF
(Gl. 3.23b)

FUr die von der PartikelgréfRe abhangende Breakdown-Schwellenleistungsdichte lin(P)

ergibt sich hiernach der in Gl. 3.24 angefuhrte Ausdruck.
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4 - Eg - Rmin2

(Gl. 3.24)
T O)F2 . RPZ

In(P) =
th 7£2

Die rédumliche Gestalt des effektiven Fokusvolumens Ve . wird, wie in Abb. 3.6 darge-
stellt, als elliptisch angesehen. Daraus ergibt sich unter Verwendung von Gl. 3.11,
Gl. 3.13, Gl. 3.22 und Gl. 3.24 der in Gl. 3.25 angefthrte Ausdruck.

4'752 'Il'(DF4 RP2 RPZ 1
\% P)y=—————— /I In . -— Gl. 3.25

Rmin Rmin

Da Rmin Und of voneinander abhangen, kénnen sie nicht mittels der experimentell be-
stimmten Werte von Vg «(P) und Gl. 3.25 berechnet werden. Deshalb muf zuerst Rn
mittels einer “least-square”-Anpassung unter Verwendung der Gl. 3.26 als An-
passungsalgorithmus [Scherbaum et al., 1996] aus den zuganglichen Vg, « (P)-Werten

bestimmt werden.

L

2 In Rpo* | [ Reo? 1
R,in2) \Ryn2
min min

Far ein Polystyrol-Partikeldurchmesser (PO) wird ein Satz von Naherungsrechnungen

R Rp?
[ Veer® ) 1 R min R min (Gl. 3.26)
VE, eff,(PO)

mit allen anderen Polystyrol-Partikeldurchmessern als Parameter P durchgefuhrt und
ein minimaler Partikelradius R, der eine Plasmabildung initiieren kann, erhalten. Dies
wird mit allen Durchmessern als Parameter PO durchgefihrt. Unter Verwendung der
berechneten effektiven Fokusvolumina Vg, «(P) und dem Mittelwert fUr Rni, errechnet
sich der 1/e* Radius of der Leistungsdichte am Ort z=0 nach GI. 3.25. Mit bekanntem
Rmin Und of lassen sich die Ellipsenradien ry,(P) und zw(P) sowie Vg (P) fur alle Parti-

keldurchmesser nach den GIn. 3.11, 3.13 und 3.25 berechnen.
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4. Aufbau, Charakterisierung und Kalibrierung der

LIBD-Instrumentierung

4.1. Experimenteller Aufbau

Der fur die Laser-induzierte Breakdown-Detektion verwendete Aufbau ist in Abb. 4.1
schematisch dargestellt. Eine Photographie der Anlage wird in Abb. 4.2 gezeigt. Zur
Plasmaerzeugung wird ein gepulster Nd:YAG-Laser (1) mit einer Pulsrepetitionsrate
von 20 Hz eingesetzt. Die durch Frequenzverdopplung der Grundwelleniange mittels
eines SHG-Kristalls erzeugte Wellenlange von 532 nm wird verwendet. Eine Plan-
konvexlinse (3) fokussiert den Laserstrahl in eine Mellklvette (4). Die Energie der La-
serpulse wird mittels eines priméren Abschwachers (Neutralfilter) um 90 % verringert.
Uber einen variablen Abschwacher (Graukeil) erfolgt die Feineinstellung der Laserpuls-
energie, die mit einem kalibrierten Energiedetektor (pyroelektrischer Detektor, Newport
818-09B) (2) gemessen wird. Hierzu blendet ein im Primé&rstrahl positionierter Strahl-

teiler (Quarzplatte) einen Teil der Laserintensitat aus.

Bei der photoakustischen Breakdown-Detektion wird die bei der Plasmabildung er-
zeugte Druckwelle mit einem an die MelRkuvette (4) senkrecht zum einfallenden Laser-
strahl angepressten PZT-Detektor (piezoelektrischer Wandler) (5) detektiert und an ein
Boxcar (8) weitergeleitet. Der zweite Boxcar-Averager (8) nimmt dabei die Spannungs-
signale des Energiedetektors (2) auf. Uber ein Computer Interface (Cl) werden die
Boxcar-Signale an einen Personal Computer (9) weitergeleitet und mit einem Datenauf-

nahmeprogramm (Scientific Instruments) erfafdt.

Bei der optischen Breakdown-Detektion werden die Plasmen unter Zuhilfenahme eines
Makro-Mikroskops (6) vergréRert und von einer graustufen CCD-Kamera (7) (8bit Auf-
l6sung) aufgezeichnet. Dazu triggert der Laser (1) eine Analog/Digital-Wandler Multi-
funktionskarte, welche dann die Kamera synchron zum Laserpuls ansteuert. Uber eine
Frame Grabber-Karte werden die Plasmen-Bilder digitalisiert und im Personal Compu-
ter (9) abgelegt. Die in der Probe gestreute, primare Laserstrahlung wird zu ca. 99 %
von einem Bandpass-Filter (Optical Coating Laboratory Inc., OD 2.0 (T = 1 %) 535 -
565 nm), welcher zwischen Makro-Mikroskop (6) und MeRklvette (4) angeordnet ist,

absorbiert.
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Piezodetektor Pyrodetektor

(2) Primérer und variabler
Abschwécher

Linse

Nd:YAG-Laser

Strahlteiler

Strahlistopper

Kiivette Bandpassfilter
(6) Mikroskop Boxcar Averager
und
M CCD-Kamera Computer Interface | B

Abb. 4.1: Schematischer Aufbau der photoakustischen und optischen Breakdown-Detektion

Abb. 4.2: Photographie der LIBD-Prototypanlage im Institut fur Nukleare Entsorgungstechnik
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Die Datenaufzeichnung sowie die Auswertung der Plasmen-Bilder erfolgt Uber eine
Bildverarbeitungssoftware (Optimas, Version 6.0). Durch ein in Optimas implemen-
tiertes Macro (Buro-Informations-Technik GmbH Teltow) werden die Melyparameter
(Delay-Zeiten fur die Video-Kamera, Triggersignal-Pulsbreiten) festgelegt. Alle Einzel-
bilder kbnnen mit einer Geschwindigkeit von 20 Hz (Laserpulsrepetitionsrate) wahrend
einer Messung on-line im RAM-Speicher des Computers gespeichert werden. Mit der
Bildanalysesoftware kann ein "ROI"-Fenster (region of interest) erzeugt werden. Da-
durch wird nur der Bereich des Fokus beachtet, in dem Breakdown-Ereignisse stattfin-
den kénnen und somit eine Verminderung des Speicherbedarfs erzielt. Weiterhin wer-
den nur die Bilder abgelegt die ein Plasmaereignis beinhalten. Dadurch ist das System
in der Lage, mehrere Tausend Plasmen-Bilder wahrend einer Messung aufzuzeichnen

und der Auswertung zuzufUhren.

Verwendete Hauptkomponenten (Einbauposition in der LIBD-Anlage s. Abb. 4.1):

e Laser (1)
Continuum Surelite |, blitzlampen-gepumpter Nd:YAG-Laser, Frequenzver-
doppelt, Laserpulsrepetitionsrate 20 Hz, Pulsenergie bei 532 nm: 160 mJ,
Strahldivergenz ® ~ 0,6 mrad, Strahidurchmesser 4,685 + 0,014 mm

e Energiedetektor (2)
Newport 818J-09B, pyroelektrischer Detektor

e Sammellinse (3)

Plankonvexlinse aus optischem Glas (BK7) (Spindler & Hoyer), Brennweite
40 mm, Linsendurchmesser 21,4 mm, Linsendicke 5,0 £ 0,2 mm

e MeRkivette (4)
Hellma Quarzglaskivette (QS), Volumen: 3,5 ml, 10 x 10 mm
e PZT-Detektor (5)

Ausfuhrung gemafR Offenlegungsschrift DE 196 02048 A1, Deutsches Pa-
tentamt, 1997 [Hauser und Gé6tz, 1997], Typ G

e Mikroskop (6)
Leica Apozoom 5,8x - 35x mit Vorsatzobjektiv 2x, Optik apochromatisch kor-
rigiert, einstelilbare VergréRerung: 11,6 — 70-fach, experimentell genutzte
Vergrollerung (Abb. 5.4): 14-fach

e CCD-Kamera (7)
JAI CV-M10BX, VGA Progressive Scan CCD-Sensor, 782 x 582 Bildpunkte
(pixel), BildpunktgréfRe 9,9 um x 9,9 um, schwarz/weil3-Vollbildkamera mit
asynchronem Shutter, externe Triggerung
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e Boxcar-Averager und Computer Interface (8)

Stanford Research Systems, Gated Integrator and Boxcar Averager Module
Model SR250, Computer Interface Module Model SR245

¢ Personal Computer (9)

Industrie PC-System, Intel Pentium 166 MHz, 128 MB RAM, 2,1 GB Fest-
platte, Frame-Grabber-Karte (Imaging Technology, PCI-Bus Single Slot Bild-
verarbeitungskarte mit Variable Scan-Bilderfassungsmodul, Datentrans-
ferrate > 100 Mbyte/s, extern triggerbar), AD/Multifunktionskarte (National In-
struments DAQ-Multifunktionskarte AT-MIO-16XE-50, 16bit), IEEE-Karte
(National Instruments, GPIB PC2A, 8bit)

4.2. Piezoelektrische Detektion der photoakustischen Signale

Wahrend der Plasmabildung entsteht eine Druckwelle, die sich im flussigen Medium
fortpflanzt und mittels eines an die Klvettenwand angepressten piezoelektrischen
Wandlers (PZT-Detektor) in elektrische Impulse transferiert wird. Neben den Break-
down-Ereignissen fuhren noch andere Effekte zu zeitabhangigen PZT-Signalen, die in

Abb. 4.3 dargestellt sind.

In Laserlicht absorbierenden Proben beobachtet man ein photoakustisches Absorp-
tionssignal, das nahezu zeitgleich mit dem Breakdown-Signal im PZT-Detektor erzeugt
wird und bei der Laser-induzierten photoakustischen Absorptionsspektroskopie (LPAS)
genutzt wird [KIenZe und Kim, 1989; Kim et al., 1990b; Hauser et al., 1996]. Die Inten-
sitat des photoakustischen Absorptionssignals ist nach dem Lambert-Beerschen-
Gesetz proportional zur Lichtabsorption in der Probe und wesentlich geringer (Faktor
<10°) als die Intensitat des Breakdown-Signals. Weiterhin wird das Laserlicht in der
Probe von Lésungsmittelmolekllen und von Partikeln gestreut. Ein Teil des Streulichts
trifft dabei auf den Piezo-Detektor und wird auf dessen Oberflache teilweise absorbiert.
Dadurch wird in der Piezokeramik eine Druckwelle induziert, die als pyroelekirisches
Spannungssignal beobachtet werden kann. Die Intensitéat des pyroelektrischen Streu-
lichtsignals hangt von der Konzentration und dem Durchmesser streuender Partikel in
der Probe ab und kann als MeRBmethode (PALS, Photoakustische Lichtstreuungs-
messung) zur Quantifizierung von Partikeln dienen [Wimmer und Kim, 1992]. Wegen
der gegenuber Schallwellen héheren Ausbreitungsgeschwindigkeit von Licht liegt das

pyroelektrische Streulichtsignal in Abhangigkeit vom Abstand zwischen Streuzentrum
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und PZT-Detektor in der Regel zeitlich vor dem Photoakustischen- und Breakdown-

Signal.

Bei der photoakustischen Breakdown-Detektion wird ahnlich wie bei der LPAS die PZT-
Amplitude innerhalb eines ausgewahiten zeitlichen Mefifensters (s. vertikale Linien in
Abb. 4.3) registriert. Dieses zeitliche MelRfenster wird dabei so gewahlt, dal} die Unter-
grund-Signalamplitude (Summe aus elektronischem Rauschen, photoakustischer Ab-
sorption und pyroelektrischem Streulichtsignal) bei maximaler Breakdown-PZT-Ampli-

tude mdéglichst gering ist.
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Abb. 4.3: Amplitudenhohe und Zeitverlauf der piezoelektrischen Signale (Laserpuls bei 0)
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Um Breakdown-Ereignisse selektiv detektieren zu kénnen, wird bei der Auswertung der
piezoelektrischen Signale eine MelRschwelle definiert. Exemplarisch sind in Abb. 4.4
die PZT-Signalamplituden (a) bzw. deren Verteilung (Histogramm) (b) bezogen auf
3000 Laserpulse dargestellt. Dabei handelt es sich um eine Dispersion mit 19 nm Poly-
styrol-Referenzkolloiden in einer Konzentration von 2,75 ppb (Breakdown-Haufigkeit:
0,91). Die MeRschwelle (horizontale Linie in Abb. 4.4a bzw. vertikale Linie in Abb.
4.4b) wird dabei so gelegt, daR nur solche piezoelektrische Signale als Breakdown-Er-
eignisse gewertet werden, die Uber dem Wert der dreifachen Standardabweichung des

Untergrunds liegen.
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Abb. 4.4: Verteilung der Piezo-Signalamplituden von 3000 Laserpulse

4.3. Charakterisierung des MeRsystems

Zur Ermittlung der Laserstrahlqualitat wird mit einer linearen Blende, die halbseitig im
Strahlengang positioniert wird, das Intensitatsprofil Uber den Laserstrahlquerschnitt
gepruft. Dabei wird mittels einer Blende, die mit einer Mikrometerschraube positioniert
werden kann, der Laserstrahl in definierten Schritten abgedeckt. Neben dieser radial

zur Laserstrahlausbreitungsrichtung linearen Positionierméglichkeit der Blende, kann
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diese auch mittels einer geeigneten Vorrichtung um beliebige Winkel in der Strahlquer-
schnittsebene gedreht werden. Die Energie des nicht abgeschwéachten Bereichs des
Laserpulses kann mit einem kalibrierten Energiedetektor (pyroelektrisch) registriert

werden.

In Abb. 4.5 sind die hierbei gemessenen Laserpulsenergien in Abhangigkeit von der
Eindringtiefe der Blende in horizontaler sowie vertikaler Orientierung relativ zur Fia-
chennormalen des Erdbodens in den Laserstrahl dargestellt. Wie zu erkennen ist,
weist der Laserstrahl in vertikaler Orientierung eine gute Ubereinstimmung mit einer

Gaulverteilung auf.
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Abb. 4.5: Differenzielle Laserpulsenergie in Abhédngigkeit von der Eindringtiefe der Blende in den
Laserstrahl

In horizontaler Orientierung hingegen wird ein Kastenprofil der Laserpulsenergie ge-
funden. Auf Grund der schlechten Ubereinstimmung mit einem gauRférmigen Lei-
stungsdichteprofil wurde der Laser justiert und durch den Einbau einer Zylinderlinse
der Versuch unternommen, das Kastenprofil in horizontaler Orientierung auszuglei-
chen. In Abb. 4.6 sind die nach den Anderungen erhaltenen Resuiltate analog den Da-
ten in Abb. 4.5 dargestellt. Hierbei zeigt sich erwartungsgeman, da das Energieprofil
relativ gut einem GauBRprofil entspricht.
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Abb. 4.6: Differenzielle Laserpulsenergie in Abhingigkeit von der Eindringtiefe der Blende in den
Laserstrahl, nach Laserjustage und Einbau einer Zylinderlinse

Neben dem oben beschriebenen Verfahren wird die Laserstrahlqualitat anhand der auf
einem Photopapier erzeugten Brennflecken (Laserspot) nach der Laserjustage
(optische Justage der Strahlqualitdt an den Laserresonatorspiegeln) und dem Einbau
der Zylinderlinse kontrolliert. Hierbei wurde der Laserspotdurchmesser in Abhangigkeit
von der Laserpulsenergie bestimmt. Entsprechend Gl. 3.13 sollte bei einem gauf¥fér-
migen Laserstrahlprofil der Spotradius R mit dem 1/e*-Radius des Laserpulses korrelie-
ren. In Abb. 4.7 ist der experimentell bestimmte Spotradius gegen die Laserpulsenergie

aufgetragen.

Wie anhand der Abb. 4.7 zu erkennen ist, kdnnen die experimentell bestimmten
Spotradien sehr gut durch die in Gl. 3.13 (basiert auf einem gaul¥férmigen Laserstrahl-
profil) angegebene Beziehung angepalfit werden, was fur ein weitgehend gaul3férmiges

Laserstrahlprofil spricht.

Mit einem Strahlprofil-MefRRgerat (Spiricon) zeigt sich allerdings, dall der Laserspot nur
zu etwa 72 % einem GauRprofil angepaldt werden kann. Abb. 4.8 zeigt eine Aufnahme
des Laserspots. Hieraus ist ersichtlich, dal? eine homogene Intensitatsverteilung tber

den gesamten Laserspot nur bedingt erreicht wird.
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Abb. 4.7: Mittlerer Profilradius in Abhingigkeit von der Laserpulsenergie

Abb. 4.8a: Zweidimensionale Aufnahme der Intensitatsverteilung im Strahl des verwendeten
Surelite I (Continuum) Nd: Y AG-Lasers
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Abb. 4.8b: Dreidimensionale Aufnahme der Intensitatsverteilung im Strahl des verwendeten
Surelite 1 (Continuum) Nd: Y AG-Lasers

4.4, Kalibrierung der LIBD

Zur Kalibrierung der LIBD werden kommerziell erworbene Polystyrol-Referenzkolloid-
Dispersionen (Polymer Standard Service GmbH, Polysciences Inc.) mit Partikeldurch-
messern von 19,0 + 1.5 nm, 320 £ 1,3 nm, 410 £ 1,8 nm, 50,0 + 20 nm,

73,026 nm, 155 +4 nm, 304 £6 nm, 698 = 12 nm und 1072 £ 19 nm verwendet.

Die eingesetzten Dispersionen werden mittels der Photonenkorrelationsspektroskopie
(PCS) und der Rasterelektronenmikroskopie (REM) hinsichtlich ihrer PartikelgréRen
Uberpruft. Die erhaltenen Resultate sind zusammen mit den Herstellerangaben in Ta-
belle 4.1 aufgefuhrt.
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In Abb. 4.9 sind die REM-Aufnahmen der 41 nm, 304 nm und 1072 nm Referenzkol-
loide stellvertretend fur den eingesetzten Polystyrol-Referenzkolloid-Bereich darge-

stellt.

Wie sich anhand der REM-Aufnahmen und der PCS-Messungen (s. Tab. 4.1) ergibt,
stimmen die Herstellerangaben in Bezug auf die PartikelgréRe sehr gut mit den eige-
nen Messungen Uberein. Es kénnen keine Verunreinigungen der Referenzkolloid-Dis-

persionen oder gréfRere Agglomerisationen der Kolloide festgestellt werden.

Tab. 4.1: Durchmesser der Kolloide in den Polystyrol-Dispersionen

Durchmesser | Durchmesser tiber PCS | Durchmesser iiber REM
(Hersteller)

(nm) (nm) (nm)
19,0+ 1,5 19,5+0,4
32,0%1,3 329+04
410+1,8 41,3+0,5 42,8+ 3,1
50,0+£2,0 54,5+0,7 53,1+6,9
73,026 794 +1,0 77,758

155 + 4 158 + 2 160 + 14
304 +6 311+3 321+18
698 + 12* 705 £ 15
1072 £ 19* 1019+ 24

*Polysciences Inc.
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FOOOR S

Abb. 4.9: REM-Aufnahmen der Polystyrol-Referenzkolloide mit Durchmessern von 41 nm, 304
nm und 1072 nm (Langenskalierungen jeweils im Bild unten rechts)
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4.4.1. Energieabhangigkeit der Breakdown-Haufigkeit

Zur Erzeugung einer selektiven Plasmazindung an Kolloiden, macht man sich die Tat-
sache zu nutze, dal} die zur Plasmabildung erforderliche Leistungsdichte fir Feststoffe
kleiner ist als fur Flussigkeiten (s. Kap. 3.1.). Aus diesem Grund wird fur die Laser-
induzierte Breakdown-Detektion die Laserleistungsdichte soweit vermindert, da im
Dispersionsmittel (Reinstwasser) kein Plasma ausgebildet wird. Die Leistungsdichte
mull aber noch ausreichend sein, um an Kolloiden Breakdown-Ereignisse zu
generieren. Bei konstanten optischen und experimentellen Bedingungen
(Linsenbrennweite, Wellenlange des Laserlichts, zeitliche Laserpulslange) kann dabei

statt der Laserpulsleistungsdichte die Laserpulsenergie betrachtet werden.

Durch die Bestimmung der Breakdown-Haufigkeit bei unterschiedlichen Laserpuls-
energien werden die in Abb. 4.10 eingetragenen Mel3punkte fUr Reinstwasser aus ei-
ner MilliQ-Plus-UV185 Anlage erhalten. Die experimentellen Datenpunkte lassen sich
durch einen sigmoiden Kurvenverlauf beschreiben. Dabei wird die Breakdown-
Schwelle fur Wasser nicht sprunghaft Uberschritten. Anhand der energieabhangigen
Breakdown-Haufigkeit fur Wasser ergibt sich, da bei Laserpulsenergien < 0,55 mJ die

Breakdown-Haufigkeiten < 0,01 betragen.

Die Bestimmung der energieabhangigen Breakdown-Haufigkeit flr Dispersionen von
Polystyrol-Referenzkolloiden (D = 19 nm, 155 nm und 698 nm) ergibt &hnliche Kurven
wie fur Wasser. Diese sind in Abb. 4.10 im Vergleich zur Reinstwasserkurve mit einge-
zeichnet. Die Kurven der Polystyrol-Referenzkolloide (35 ppt (9,2:10° N/ml), 22,3 ppb
(10,9-10° N/ml) und 904,9 ppb (4,8-10° N/ml)) zeigen bei einer Laserpulsenergie kleiner

als 0,4 mJ eine signifikante Breakdown-Haufigkeit.

Um den EinfluR der Polystyrol-Referenzkolloide ohne Stérung durch das Dispersions-
mittel Wasser selbst sowie durch die im Reinstwasser bereits vorhandenen Kolloide zu
untersuchen, werden die nachfolgend beschriebenen Experimente bei Laserpulsener-
gien von 0,46 + 0,03 mJ durchgefthrt (s. vertikale Linie in Abb. 4.10). Bei dieser Puls-
energie liegt die Breakdown-Haufigkeit in Reinstwasser bei 0,001. Hingegen werden
far die Polystyrol-Dispersionen bei dieser Laserpulsenergie signifikant hohe Break-

down-H&ufigkeiten beobachtet.
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Abb. 4.10: Energieabhingige Breakdown-Héufigkeitskurven von Reinstwasser und von Polysty-
rol-Referenzkolloid-Dispersionen unterschiedlicher Durchmesser (19 nm, 155 nm und 698 nm)

Die Breakdown-Haufigkeit bei 0,46 mJ betrégt in dem als Dispersionsmittel eingesetz-
ten Reinstwasser 0,001 (Untergrund W\y). Fur Messungen von Kolloid-Dispersionen
muf eine Untergrundkorrektur durchgefthrt werden. Da die Breakdown-H&aufigkeit we-
der mit der Partikelkonzentration noch mit der Laserpulsenergie linear zusammen-

hangt, wird zur Untergrundkorrektur folgendes Verfahren angewendet.

Bei der Messung ergibt sich die Breakdown-Haufigkeit der Dispersion, Wpgq, nicht addi-
tiv aus der Breakdown-Haufigkeit des eingesetzten Dispersionsmittels, Wy, und der
Breakdown-Haufigkeit der Partikel, Wp, sondern soll nach Gl. 4.1 in Beziehung gesetzt

werden.

Wgg =1-((1-Wy)(1-Wp))

(Gl 4.1)
l_WBd
1-Wy

= szl-
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Diese Untergrundkorrektur wird im folgenden fur alle Kalibrationen durchgefihrt und
dabei die jeweilige Breakdown-Haufigkeit vor der ersten Referenzkolloid-Zugabe als
Wy verwendet. Wendet man z.B. die Gl. 4.1 auf die sigmoiden Breakdown-H&aufigkeits-
kurven der Polystyrol-Referenzkolloide (Abb. 4.10) an und berechnet die Breakdown-
Haufigkeit der eingesetzten Kolloide (Wp), so werden die in Abb. 4.11 dargestellten

Kurvenverlaufe erhaiten.

Wird eine Breakdown-Haufigkeiten von 1 erreicht, verschwindet der Informationsgehalt
von Breakdown-Messungen hinsichtlich der Kolloidgréf3e und -konzentration voll-
standig. Dies verdeutlichen die in Abb. 4.11 berechneten Haufigkeiten (Wp), die bei ei-
ner Gesamt-Breakdown-Haufigkeit von 1 unabhéngig von KolloidgréRe und

-konzentration ebenfalls 1 ergeben.
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Abb. 4.11: Breakdown-Haufigkeiten (Wp) der 19 nm, 155 nm und 698 nm Kolloiden im Ver-
gleich zu den experimentell bestimmten Gesamt-Breakdown-Haufigkeiten (Wgq)
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4.4.2. Kalibrierung mit Polystyrol-Referenzkolloiden

Fur die Kalibrierung der Breakdown-Haufigkeit in Abhangigkeit von Kolloidkonzentra-
tionen werden Dispersionen der einzelnen Polystyrol-Referenzkolloiden mit Konzentra-
tionen von wenigen ppt bis hin zu einigen ppm gemessen. In den Abbn. 4.12, 4.13 und
4.14 sind die gemessenen Daten fUr unterschiedliche Kolloiddurchmesser in Abhan-
gigkeit von der Kolloidkonzentration bei konstanter Laserpulsenergie von 0,46 mJ dar-
gestellt. Wie aus den Abbildungen zu erkennen ist, zeigen die gemessene Daten der
einzelnen KolloidgréRen im Breakdown-Haufigkeitsbereich von 0 bis ~0,3 in erster Na-
herung eine lineare Abhangigkeit von der Kolloidkonzentration. Dies wird in Abb. 4.15
fur alle eingesetzten Polystyrol-Referenzkolloide illustriert. Im Breakdown-Haufigkeits-
bereich gréRer 0,4 nahern sich die Kurven asymptotisch zu 1 an. Diese Charakteristik

ist in den Abbn. 4.12, 4.13 und 4.14 dargestellten Kalibrierkurven ersichtlich.
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Abb. 4.12: Abhingigkeit der Breakdown-Haufigkeit von der Polystyrol-Referenzkolloidkonzen-
tration fiir kleine Durchmesser unterhalb 100 nm
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Abb. 4.13: Abhangigkeit der Breakdown-Héufigkeit von der Polystyrol-Referenzkolloidkonzen-
tration fur die Durchmesser 155 nm und 304 nm
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Abb. 4.14: Abhangigkeit der Breakdown-Haufigkeit von der Polystyrol-Referenzkolloidkonzen-
tration fiir die Durchmesser 698 nm und 1072 nm
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In Abb. 4.15 sind zum direkten Vergleich die Breakdown-Haufigkeiten aller gemessener
Kolloiden unterschiedlicher Durchmesser gegen die Konzentrationen in doppelt-
logarithmischer Form aufgetragen. Die Linien stellen dabei die fur jeden Partikeldurch-
messer nach der Binomialstatistik der Gl. 3.20 berechneten Breakdown-Haufigkeiten
dar. Bei dieser Berechnung wird die Wahrscheinlichkeit, W,p.1, ein oder mehrere Kol-
loide im effektiven Fokusvolumen zu finden, berlcksichtigt. Wie aus der Abb. 4.15 zu
erkennen ist, kénnen die experimentellen Breakdown-Haufigkeiten durch die Binomial-

statistik gut beschrieben werden.

100 l;ooo
Partikelkonzentration / ppb

0,40 ™
- 0,20 }
e o 19 nm
o
— @
5 0.10 L 32 nm
.:(I:U 0,08 | A 41 nm
- 0,06 | v 50 nm
% < 73 nm
% 0,04 B 155nm
o o 304 nm
D 902t —— — e 698 nm
Linien: berechnete Breakdown-Haufigkeit
v 1072 nm
Ll S Y
001 vl /L i ANET o dasnl 'ETENIY ST TSR NETI PR LLLT
’ 0,1 1 10

0,01

Abb. 4.15: Abhingigkeit der Breakdown-Haufigkeit vom Partikeldurchmesser und der
-konzentration bei konstanter Laserpulsenergie von 0,46 mJ

Um zu zeigen, wie sich die berechnete Gesamt-Breakdown-Haufigkeit aus der Aufent-
haltswahrscheinlichkeit einer definierten Anzahl von Kolloiden, np, zusammensetzt,
wird nach der Binomialstatistik (s. Rekursionsformel Gl. 3.18 ) die Wahrscheinlichkeit
ne =1, 2, ..., 10 Kolloide gleichzeitig im effektiven Fokusvolumen wéhrend eines La-
serpulses vorzufinden berechnet. Diese nach der Binomialstatistik berechneten Wahr-
scheinlichkeiten, W,p, sind am Beispiel der Polystyrol-Referenzkolloide mit Durchmes-

sern von 41 nm und 155 nm in den Abbn. 4.16 und 4.17 dargestellt.
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Abb. 4.16: Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir np Polystyrol-Referenzkolloide mit D = 41 nm im
effektiven Fokusvolumen in Abhdngigkeit von der Partikelkonzentration
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Abb. 4.17: Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir np Polystyrol-Referenzkolloide mit D = 155 nm im
effektiven Fokusvolumen in Abhéngigkeit von der Partikelkonzentration
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Wie aus den vorangehenden Abbildungen ersichtlich ist, wird bei niedrigen Kolloidkon-
zentrationen die Breakdown-Haufigkeit durch die Wahrscheinlichkeit, ein Partikel im
effektiven Fokusvolumen anzutreffen, W1, bestimmt. Je gréRRer die Kolloidkonzentra-
tionen sind, desto wahrscheinlicher wird es, dal sich mehrere Kolloide im effektiven
Fokusvolumen aufhalten. Bei den 41 nm Kolloiden tragen bei der gréRten Konzentra-
tion von 16 ppb 10-fach Breakdown-Ereignisse als wahrscheinlicher Wert bei. Bei den

155 nm Kolloiden sind Breakdown-Ereignisse bis zu np = 6 von Bedeutung.

Far Partikelkonzentrationen bei denen die Abhangigkeit der Breakdown-Haufigkeit von
der Konzentration als in erster Naherung linear angesehen werden kann (Wgq = 0 bis
~ 0,3), kann die Breakdown-Haufigkeit durch die Konzentration normiert werden. In
Abb. 4.18 sind die so erhaltenen auf ein Partikel pro Milliliter normierten Breakdown-
Haufigkeiten in Abhangigkeit vom Partikelradius aufgetragen. Die Datenpunkte kénnen

durch eine Gerade mit einer Steigung von 1,1 £ 0,1 beschrieben werden.
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Abb. 4.18: Breakdown-Héufigkeit normiert auf ein Partikel pro ml in Abhangigkeit vom Partikel-
radius
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Die Steigung um 1 kann unter der oben genannten Einschrankung wie folgt erklart
werden. Durch eine Taylor-Reihenentwickiung der Gl. 3.20 ergibt sich mit einem Ab-

bruch nach dem 2. Glied der Reihenentwicklung der in Gl. 4.2 angeflhrte Ausdruck:

VE. eff. VE.eff. |
Vp VE eff vp
Wpg(cp = cpo)=f(cp =cpg)=|1- (1'CP,0 Vp) + i}eﬁ' (1 -Cp Vp) Vp-ep 'CP,o)
P
fur cpp = 0 folgt
WBd(CP ~> 0) Ef(CP — O) = VF; off "Cp (Gl. 4.2)

Unter Verwendung der Gl. 3.25 ergibt sich aus Gl. 4.2 die in GI. 4.3 angefuhrte Propor-

2 2
Wgq(cp = 0)~ || In sz | —Re 2-% .Cp (Gl. 4.3)
Rmin 2. Rmin

Ist der Quotient aus Rp*/2-Rmy’ Vviel gréRer als 1/2, so kann Gl. 4.3 vereinfacht durch

tionalitat,

Gl. 4.4 dargestellt werden, wodurch die in Abb. 4.18 wiedergegebene nahezu direkte

Abhangigkeit von Weg4/c, von dem Partikelradius erklart werden kann.

2

R .
““; (Gl. 4.4)

R min

Wgd(cp = 0)
cp

Zur Beschreibung der experimentellen Daten mit dem statistischen Modell zur Quantifi-
zierung der Breakdown-Haufigkeit, wird basierend auf den experimentellen Breakdown-
Haufigkeiten und der Binomialstatistik das effektive Fokusvolumen Vg (P) nach der
Gl. 3.21 berechnet. Die hiernach fur Polystyrol-Referenzkolloide unterschiedlicher
Durchmesser bestimmten effektiven Fokusvolumina sind in Tabelle 4.2 aufgefthrt. Aus

den Daten ergibt sich, daf} das effektive Fokusvolumen mit der Kolloidgréfie zunimmt.
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Danach wird Rmin (minimaler Partikelradius fur kugelférmige Partikel, welcher eine
Plasmazindung initiieren kann) mittels dem "least-square”-Algorithmus nach Gl. 3.26
bestimmt. Die erhaltenen Rnn-Werte sind in Tabelle 9.6 im Anhang aufgefuhrt. Als
Mittelwert ergibt sich fur Rpin €in Wert von 0,64 + 0,33 nm. Aus den zuvor berechneten
Werten von Vg «.(P) und Rmin kann unter zu Hilfenahme der "|least-square”-Anpassung
nach Gl. 3.25 der 1/e®-Radius der Leistungsdichte in der Fokustaille, wf, bestimmt wer-

den (s. Kap. 3.3.).

Der 1/e°-Radius der Leistungsdichte errechnet sich hierbei zu 2,171 # 0,014 ym. Um
den erhaltenen Wert fUr of zu verifizieren, wird fUr o eine Abschatzung nach Berech-
nungen aus Parametern der klassischen Optik durchgefuhrt. Dazu wird aus Messungen
mit einem Strahlprofil-MeRgerat (Spiricon) der 1/e*-Radius des unfokussierten Laser-
strahls zu 2,35 + 0,01 mm ermittelt. Hieraus laRt sich der 1/e’-Radius im Fokus zu
2,15 um bestimmen. Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem unter Einbeziehung der ex-
perimentellen Daten nach Gl. 3.25 berechneten Wert von 2,171 um Uberein. Mit den so
erhaltenen Werten fOr Rmn und of koénnen fOr alle Partikeldurchmesser die
Ellipsenradien z(P) und rn(P) sowie das effektive Fokusvolumen Ve (P) nach den
GIn. 3.11, 3.13 und 3.25 berechnet werden (s. Tab. 9.6 im Anhang). In Tabelle 4.2 sind
die berechneten effektive Fokusvolumina Vg «(P) nach dem theoretischen Modell im

Vergleich mit denen nach der Binomialstatistik bestimmten aufgelistet.

in Abb. 4.19 sind die nach Gl. 3.21 aus den experimentellen Daten bestimmten
(Punkte) und die nach Gl. 3.25 berechneten (Linie) effektiven Fokusvolumina in Ab-
hangigkeit vom Partikeldurchmesser dargestellt. Da beide Berechnungen von Ve «.(P)
auf den gleichen experimentellen Daten basieren, sind sie nicht ganzlich unabhangig
voneinander. Es ist jedoch ersichtlich, dal? Uber den gesamten Durchmesser-Bereich
von 19 nm bis 1072 nm eine gute Ubereinstimmung der verschieden berechneten
Ve o (P)-Werte vorliegt. Somit kann das theoretische Modell [Scherbaum et al., 1996]
zur Beschreibung der Breakdown-Ereignisse an Kolloiden als geeignetes Hilfsmittel

angesehen werden.
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Tab. 4.2: Vergleich der unterschiedlich berechneten effektiven Fokusvolumina Vy_ e (P) fiir Poly-
styrol-Referenzkolloide unterschiedlicher Durchmesser

Kolloiddurchmesser | eff. Fokusvolumen Vi (P) | eff. Fokusvolumen Ve ¢ (P)
nach Gl. 3.21 berechnet nach Gl. 3.25 berechnet
(nm) (10* um® (10* um?)
19,0£1,5 0,52 + 0,03 0,52
32,0+£1,3 1,19 £ 0,07 0,96
41,0+1,8 1,34 £ 0,04 1,27
50,0+2,0 1,51 £ 0,06 1,60
73,026 2,07 +£0,06 2,45
155+ 4 5,20 £ 0,06 5,68
304 £6 13,0+£0,3 11,9
698 + 12 259+1,3 293
1072 £ 19 48,5+7,0 46,5
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Abb. 4.19; Vergleich der nach GI. 3.21 bestimmten mit den nach Gl. 3.25 berechneten effektiven
Fokusvolumina in Abhéngigkeit vom Partikeldurchmesser
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4.43. Vergleich der Nachweisgrenzen von LIBD und konventioneller Lichtstreuung

Zur Ermittlung der Nachweisgrenze wird das eingesetzte Reinstwasser (Millipore
GmbH, Reinstwassersystem mit UV-Reaktor, MilliQ Plus 185) und die Dispersionen mit
Polystyrol-Referenzkolloiden unter gleichen Bedingungen mehrfach (Npmes. = 33) ver-
messen. Die Ergebnisse werden gemittelt und die 3-fache Standardabweichung des
Untergrundes zur (Wy = 0,001,

o = 0,001). Die Ergebnisse der Kalibrierung und die resultierenden Nachweisgrenzen

Bestimmung der Nachweisgrenze verwendet

sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.

Tab. 4.3: Berechnung der Nachweisgrenzen fiir verschiedene Partikeldurchmesser basierend auf
der Kalibration mit Polystyrol-Referenzkolloiden

Partikeldurch- | Partikel pro ml Breakdown- Breakdown- Nachweis- Nachweis-
messer bezogen auf Haufigkeit Haufigkeit grenze grenze

(nm) 1 ppt normiert auf normiert auf (S/U=3) (S/U = 3)

1 ppt 1 Partikel-ml™ (ppt) (10" N/ml)
19 264-10° 1,85.10° 7,01-10° 1,6 428
32 553-10" 530-10™ 9,57-10° 57 31,4
41 263-10* 3,41-10™ 1,30-10° 8,8 23,2
50 1,45-10" 2.65-10" 1,83-10° 11,3 16,4
73 4,66-10° 8,06-10° 1,73-10° 37,2 17,3
155 4,87-10° 2,25.10° 4,63-10° 133 6,48
304 6,45-10" 7,68-10° 1,19-107 391 2,52
698 533-10° 1,63-10° 3,06-107 1840 0,98
1072 1,47-10° 9,45-107 6,42:107 3175 0,47

In Abb. 4.20 sind die Nachweisgrenzen der LIBD-Messungen der vorliegenden Arbeit
im Vergleich zu den Nachweisgrenzen der konventionellen Lichtstreuung dargestelit.
Die Daten zur Lichtstreuung wurden zum einen durch Detektion des Streulichtes mit
einer Photodiode [Knopp, 1996] (ausgefullte Symbole in Abb. 4.20) und zum anderen
mittels eines PCS-Gerates (offene Symbole in Abb. 4.20) der Fa. Brookhaven

(Brookhaven Instruments Corporation, ZetaPlus) ermittelt.
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Abb. 4.20: Nachweisvergleich der LIBD mit konventioneller Lichtstreuung

In Abb. 4.20 ist zu den Streulichtdaten eine Gerade mit einer Steigung von -6 eingetra-
gen, welche die MeRpunkte fur Partikeldurchmesser mit D < 100 nm gut widerspiegelt.
Die Streulichtintensitat, Is, ist im Rayleigh-Streubereich bei konstanter Partikelanzahl-
dichte proportional der 6. Potenz des Partikeldurchmessers. Wird die Streulichtinten-
sitdt konstant gehalten (3-fache Standardabweichung des Untergrundes), so erhalt
man eine reziproke Proportionalitdt zwischen der Partikelanzahldichte und der 6. Po-
tenz des Durchmessers (¢ ~ D®). Dieser Zusammenhang wird durch die in Abb. 4.20
eingezeichnete lineare Steigung von -6 verdeutlicht. Da die Messungen mit der LIBD

diese Abhangigkeit nicht aufzeigt, kénnen kleine Partikel bis um den Faktor >10° (bei
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@ = 19 nm) empfindlicher detektiert werden. Bei Zunahme des Partikeldurchmessers
verlait man den Rayleigh-Streubereich und kommt in den Mie-Streubereich (Abhangig-
keit der Streulichtintensitat von der 2. Potenz des Durchmessers bei konstanter Parti-
kelanzahldichte). In diesem Bereich nahern sich die Nachweisgrenzen der LIBD und
der Lichtstreuung zunehmend an. Ab einem Partikeldurchmesser von etwa 200 nm
weist die LIBD nur noch eine um den Faktor 10 bessere Nachweisempfindlichkeit auf.
Die Detektion von Kolloiden mit D < 100 nm ist mittels der LIBD bis in den unteren ppt-
Bereich (10" g/g) méglich, wohingegen bei der Lichtstreuung Konzentrationen von

mehr als 10 ppm (bei @ = 19 nm; PCS-Messung) benétigt werden.

4.4.4. Materialabhangigkeit der LIBD

Die Breakdown-Haufigkeit zeigt eine Abhangigkeit vom Material der in einer Dispersion
enthaltenen Kolloide [Knopp, 1996]. Dies liegt an Unterschieden z.B. in der Dichte und
der Dielektrizitdtskonstante verschiedener Substanzen. Dadurch ist es mdglich, dal}
bei gleicher Partikelkonzentration, gleichen Partikeldurchmessern und konstanter La-
serpulsenergie fir verschiedene Kolloidmaterialien unterschiedliche Breakdown-Hau-

figkeiten erhalten werden (s. Abb. 4.21).

Aus der Literatur wird das Verhaltnis der Mindest-Flachenleistungsdichte, In(P), zur Er-
zeugung von Breakdown-Ereignissen an Kolloiden unterschiedlichen Materials ent-
nommen. Dabei wurde das Verhaltnis auf Polystyrol bezogen und auf die Partikelquer-
schnittsflachen der verwendeten Kolloide normiert. Es werden folgende Verhaltnisse

der Mindest-Flachenleistungsdichten angegeben [Knopp, 1996]:

hh(POWSter‘) . |th(Al203) . lth(ThO2) :|th(Si02)
1,0 1,6 11 1,8

Bei der Quantifizierung natUrlicher Kolloide bezogen auf eine Kalibrierung mit Polysty-
rol-Referenzkolloiden mufd daher beachtet werden, daf? durch die oben angegebenen
Unterschiede in den Mindest-Flachenleistungsdichten verschiedener Kolloidmaterialien

ein Fehler entsteht. Es sollte aber erwahnt werden, da auch die kommerziell erhaltli-
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chen Geréate zur Partikelquantifizierung mittels Polystyrol-Referenzkolloiden kalibriert

werden und damit ein &hnlicher Fehler bei der Kolloidquantifizierung verbunden ist.
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Abb. 4.21: Berechnete Breakdown-Héufigkeit in Abhéngigkeit von der Partikelanzahldichte und
vom Material, normiert auf einen Partikeldurchmesser von 30 nm [Knopp, 1996]

Bei der im Kapitel 5. ausfuhrlich beschriebenen Bestimmung mittierer Partikeldurch-
messer mittels der effektiven Fokuslange (Zundléange) kann ein EinfluR von
unterschiedlichen Kolloidmaterialien nicht ausgeschlossen werden. Dadurch, dal} die
in [Knopp, 1996] untersuchten anorganischen Kolloide eine héhere Mindest-Flachen-
leistungsdichte zur Breakdown-Erzeugung gegenuUber Polystyrol-Referenzkolloiden
benétigen, sind solche Kolloide nur in Bereichen hdherer Leistungsdichte des Fokus in
der Lage zu zlnden. Dies wlrde eine verkirzte Zundl&nge gegenutber der von Polysty-

rol-Referenzkolloiden mit vergleichbaren Partikeldurchmessern bedingen.

Auf Grund der oben dargestellten Unterschiede im Breakdown-Verhalten von Kolloiden
unterschiedlichen Materials kann eine Bestimmung von mittleren Partikeldurchmessern
nattrlicher Kolloide mittels der Zindlange bezogen auf eine Kalibrierung mit Polystyrol-

Referenzkolloiden zu kleine PartikelgréRen ergeben.
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Anhand eines Vergleichs der Partikeldurchmesserbestimmung mit der LIBD mit aus der
Literatur entnommenen Daten einer AFM-Messung (atom force micrograph) der Gréflie
ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der erhaltenen KolloidgréRen von hauptséchlich
tonhaltigen Grundwasser-Kolloiden. So wurde bei der AFM-Messung eine Ausdehnung
der naturlichen Kolloide von 30 bis 100 nm in der Breite und 5 bis 15 nm in der H6he
gefunden [Degueldre, 1997], wahrend mittels der LIBD mittlere Partikeldurchmesser

der Kolloide von 72 nm (s. Kap. 7.3.) ermittelt werden.

Zur genauen Verifizierung der Materialabhéngigkeit der LIBD ist es notwendig, den
Einflul des Kolloidmaterials auf die Breakdown-Haufigkeit und auf die Partikelgréfien-
bestimmung Uber die Zundlange mittels einer Kalibrierung mit Kolloiden unterschiedli-

cher Materialien zu bestimmen.

445 Einflul des Salzgehaltes auf die Breakdown-Haufigkeit

In der Literatur [Schmidt-Kloiber et al., 1989] wird beschrieben, daf die Energieabhan-
gigkeit der Breakdown-Haufigkeit nicht nur vom Kolloidgehalt der Proben, sondern
auch durch im Dispersionsmedium geldste Salze beeinflut wird. Die beschriebenen
Experimente zeigen, dal} sich die MeRkurven mit steigendem Salzgehalt (NaCl von
0,01 bis 1 mol/L) zu niedrigeren Laserpulsenergien hin verschieben, d.h. Verschiebung

der Schwellenenergie, |y, auftritt.

Um den Salzeffekt auf die Breakdown-Haufigkeit zu untersuchen, werden die Break-
down-Haufigkeiten in Abhangigkeit von der Laserpulsenergie fur verschiedene Salzl6-
sungen bestimmt. Hierzu werden neben dem eingesetzten Reinstwasser verschiedene
NaCl-Lésungen vermessen. Neben geringflgigen Konzentrationsdifferenzen unter-
scheiden sich die NaCl-Lésungen nur im Reinheitsgrad des verwendeten NaCl. So wird
das kommerziell erhaltliche NaCl p.a. durch mehrfache Umkristallisation gereinigt. Fur
die Untersuchungen werden wafrige Lésungen mit dem NaCl p.a. und den bei den
einzelnen Kristallisationsstufen erhaltenen NaCl-Kristallen hergestellt. In Abb. 4.22
sind die sigmoiden, energieabhangigen Breakdown-Haufigkeitskurven dargestellt, die
fur diese verschiedenen NaCl-Lésungen und fUr Reinstwasser experimentell bestimmt

sind. Wie deutlich zu erkennen ist, nahern sich die Breakdown-Haufigkeitskurven der
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NaCl-Lésungen mit der Anzahl an Umkristallisationen der fur das Reinstwasser be-

stimmten Kurve an.

Auf Grund dieser Resultate ist davon auszugehen, dal der groRe Unterschied zwi-
schen der Lésung mit NaCl p.a. und Reinstwasser nicht auf das Natriumchlorid selbst,
sondern viel mehr auf die im NaCl p.a. enthaltenen partikularen Verunreinigungen zu-
rtckgefUhrt werden kann. Das Ergebnis aus diesen Untersuchungen steht somit im
Widerspruch zu den in [Schmidt-Kloiber et al., 1989] getroffenen Schlul¥folgerungen.
Da aber in jener Publikation keinerlei Aussagen hinsichtlich des Reinheitsgrades des
verwendeten NaCl gemacht werden, mu? davon ausgegangen werden, dal} hierbei

nicht speziell gereinigtes aber verunreinigtes NaCl eingesetzt worden ist.

Die Breakdown-Haufigkeit der 3-fach umkristallisierten NaCl-Lésung (1,1 mol/L) liegt
nur geringfugig oberhalb des Wertes fur Reinstwasser und kann durch eine Korrektur
nach Gl. 4.1 bertcksichtigt werden. Dadurch sollte eine Kolloidbestimmung in wafRrigen
Dispersionen auf Grund eines mdglichen Salzeffektes bis zu der hier untersuchten

NaCl-Konzentration von 1,1 mol/L weitgehend nicht beeintrachtigt werden.
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Abb. 4.22: Einflul} des Salzeffektes auf die Breakdown-Héaufigkeit
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5. Entwicklung einer Methode zur direkten Partikelgrofen-

bestimmung mittels der LIBD

Die in den vorhergehenden Kapiteln beschriebene LIBD erlaubt die Partikelquantifizie-
rung in monodispersen Kolloidlésungen mit bekannten Kolloiddurchmessern. Da die
Empfindlichkeit der LIBD von der Kolloidgré3e abhéangig ist, kann aus der gemessenen
Breakdown-Haufigkeit bei unbekannten Kolloiddurchmessern keine Kolloidkonzentra-
tion abgeleitet werden. Zudem liegen in realen Systemen meist polydispersive Kol-
loidpopulationen mit unbekannter GréRenverteilung vor. Ein Hauptziel dieser Arbeit ist

daher, aus zuséatzlichen Informationen, die die LIBD liefert, KolloidgréRen abzuleiten.

5.1. Bestimmung der PartikelgréBen liber die Plasma-Intensitiaten bei

Breakdown-Ereignissen

Ein Ansatz basiert auf der Analyse der Plasma-Intensitat, die mit der eingestrahlten La-
serleistungsdichte am Ort der Breakdown-Erzeugung und der PartikelgroRe korreliert.
Als MeRRgréRRe dienen dabei die Amplitude der generierten Druckwelle, d.h. die GrofRe

des Piezo-Signals, oder die emittierte Lichtintensitat des Plasmas.

In der Literatur wird die PartikelgréRenbestimmung Uber die Auswertung der Piezo-
Amplituden beschrieben [Kitamori et al., 1988; Kitamori et a/., 1989a). In Abb. 5.1 sind
die bestimmten Haufigkeitsverteilungen der Piezo-Amplituden einer 73 nm (Abb. 5.1a)
und einer 304 nm (Abb. 5.1b) Polystyrol-Dispersion bei etwa gleichen Breakdown-Hau-
figkeiten und gleicher Laserpulsenergie dargestellt. Die Maxima der Haufigkeitsvertei-
lungen verschieben sich in Ubereinstimmung mit [Kitamori et al., 1988; Kitamori et al.,
1989a] mit zunehmendem Partikeldurchmesser zu hdheren Piezo-Signalamplituden.
Die eigenen Messungen zeigen aber, daf} die Piezo-Amplituden-Verteilungen nicht nur
vom Durchmesser, sondern auch von der Partikelkonzentration abhangen. Dies kann
damit erklart werden, dall mit steigender Konzentration in steigendem Malte Mehrfach-
Ereignisse pro Laserpuls auftreten (s. Abbn. 4.16 und 4.17). Die gemessene Piezo-
Amplitude entspricht dann nicht mehr einem einzelnen Breakdown-Ereignis und er-

moglicht keinen Ruckschlul? auf die PartikelgrofRe.
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Abb. 5.1a: Hiufigkeitsverteilung der piezoelektrischen Signalamplituden einer Dispersion mit
Partikeln eines mittleren Durchmessers von 73 nm
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Abb. 5.1b: Haufigkeitsverteilung der piezoelektrischen Signalamplituden einer Dispersion mit
Partikeln eines mittleren Durchmessers von 304 nm
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Aus diesem Grunde wird versucht, die Plasma-Intensitat Uber die mit einer CCD-Ka-
mera registrierten Plasmaemission zu bestimmen. Auf Grund der Ortsauflésung dieser
Methode ist die Bestimmung der Plasmaemission einzelner Ereignisse auch bei Vorlie-
gen von Mehrfach-Breakdown-Ereignissen mdéglich (s. Abb. 5.4). Allerdings kann mit
der vorliegenden Software nicht die integrale Emissionsintensitat, sondern nur die
Projektionsflache der Lichtemission von Plasmen ausgewertet werden. Ein Vergleich
der Flachenausdehnung der Lichtemission flr 19 und 1072 nm Polystyrol-Referenz-
kolloide, ergibt keine signifikante Veranderung der Projektionsflachen mit dem Partikel-

durchmesser.

5.2. Bestimmung der Partikelgrofen liber die optische Registrierung der

Plasmaereignisse

Ein zweiter Ansatz zur PartikelgréRenbestimmung basiert auf der Korrelation der zur
Ausldsung eines Breakdown-Ereignisses notwendigen Laserleistungsdichte mit dem
Partikeldurchmesser. Flr grofRe Partikel ist eine kleinere Flachenleistungsdichte erfor-
derlich als fur kleine Partikel. Dementsprechend nimmt das effektive Fokusvolumen,
wie in Kap. 4.4.2. diskutiert, mit zunehmenden Partikeldurchmessern zu. Ebenso hangt
der Zeitpunkt der Breakdown-Ausldsung relativ zum Laserpuls vom Partikeldurchmes-
ser ab. FUr groRe Partikel wird die Schwelle der Laserleistungsdichte bereits zu Beginn
des Laserpulses Uberschritten, fur kleine erst zu einem spéateren Zeitpunkt. Wenn die
Breakdown-Erzeugung an einem Partikel zeitlich und rdumlich aufgelést werden kann,
laRt sich prinzipiell aus der bekannten Flachenleistungsdichte der Partikeldurchmesser
ableiten. Dieses Konzept wird in einer Patentschrift beschrieben, in der mit zwei senk-
recht angeordneten 2-dim. Photodioden-Arrays die raumliche und zeitliche Verteilung

der Breakdown-Ereignisse bestimmt wird [Fujimori ef al., 1994].

In der Literatur wird ein Ansatz zur Partikelgro3enbestimmung vorgeschlagen, der auf
der Korrelation der Plasma-Delayzeiten und Plasma-Intensitdten basiert [Ajiro et al.,
1992]. Eine Diskriminierung zwischen 40 nm und 3000 nm Partikeln ist méglich, eine
feinere Aufldsung scheitert an der raumlichen Verteilung der Laserleistungsdichte und

der begrenzten Zeitauflésung des verwendeten Photomultipliers.
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Ein anderer Ansatz zur Bestimmung der GréRenverteilung basiert auf der Abhangigkeit
der Breakdown-Haufigkeit von der eingestrahlten Laserpulsenergie (Anwendung be-
schrieben in [Bolz ef al., 1996]). Bei geringen Pulsenergien reicht die maximale
Flachenleistungsdichte nur zur Breakdown-Auslésung von grofRen Partikel aus. Mit zu-
nehmender Pulsenergie tragen dann zunehmend auch die kieineren Partikel zur Break-
down-Haufigkeit bei. Eine quantitative Analyse der in Abb. 4.10 gezeigten sigmoiden
Abhéngigkeit der Breakdown-H&ufigkeit von der Laserpulsenergie in einem polydisper-
siven System kann zur Zeit nur fOr ein streng gau3férmiges Strahlprofil durchgefuhrt
werden [Scherbaum, 19986].

In dieser Arbeit wird der Ansatz verfolgt, die Ortliche Verteilung der Breakdown-Ereig-
nisse im Fokusbereich mit einer CCD-Kamera, die senkrecht zum Laserstrahl ausge-
richtet ist, zu bestimmen. Durch die Projektion der Lichtemission auf die x-z Ebene ist
zwar fur Einzelereignisse keine raumliche Information erhéaltlich (3. Dimension kann
nicht berticksichtigt werden), aus der statistischen Verteilung der Ortskoordinaten der
Breakdown-Ereignisse in der Projektionsebene lassen sich aber Aussagen Uber die
Ausdehnung des effektiven Fokusvolumens ableiten. Diesem Ansatz liegt die Uberle-
gung zu Grunde, daly die Wahrscheinlichkeit von Breakdown-Ereignissen an einem
Partikel von der Leistungsdichte Ia(r,z,t) des Laserpuises am Ort des Partikels und der
Anzahl der am schwachsten gebundenen Elektronen des Partikels abhangt. Das be-
deutet, dal’ bei zunehmender PartikelgroRe eine steigende Anzahl dieser sogenannten
Initialelektronen zur Verfugung steht. Mit steigender Partikelgrée kann somit eine be-
stimmte Wahrscheinlichkeit an einem Partikel ein Plasma zu zUnden bei immer kleiner
werdenden Leistungsdichten des Laserpulses am Ort des Partikels erreicht werden.
Aus diesem Grund sind Partikel mit steigender GréR3e zunehmend in der Lage in den
energiearmeren Bereichen des Fokus zu zUnden. Bei Aufnahme einer ausreichenden
Anzahl von Plasmen solite man eine &rtliche Verteilung der Breakdown-Ereignisse er-
halten, die den Zundbereich der Kolloide im Fokus widerspiegelt. Das heif3t, dal mit
Zunahme der PartikelgréRe der in der Dispersion enthaltenen Kolloide der Zundbereich
im Fokus und damit auch die effektive Fokuslange (Zundldnge) ansteigen sollte

[Hauser und Bundschuh, 1998].
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5.2.1. Experimentelle Bedingungen

Fur die optische Registrierung von Plasmaereignissen an Partikein wird der in Kap.
4.1. beschriebene Aufbau verwendet. Die nachfolgenden CCD-Bilder (Abb. 5.2) zeigen
eine zweidimensionale Darstellung (x-z Projektion) der Helligkeitsintensitaten im opti-
schen Fokusbereich beim Durchtritt von Laserpulsen unterschiedlicher Energie durch

eine walrige Dispersion von Polystyrol-Referenzkolloiden.

Abb. 5.2: Aufnahme des Fokusbereichs bei unterschiedlichen Laserpulsenergien ohne Bandpass-
filter zur Abschwichung des Primérstreulichtes (Negativdarstellung)
a Laserpulsenergie = 0,04 mJ; b Laserpulsenergie = 0,15 mJ

Bei einer Laserpulsenergie von 0,04 mJ (Abb. 5.2a) werden in der Dispersion keine
Breakdown-Ereignisse beobachtet, sondern nur die Intensitat des an den Partikeln ge-
streuten Laserlichtes aufgezeichnet. Bei Erhéhung der Laserpulsenergie werden neben
der Streulichtstrahlung Breakdown-Ereignisse beobachtet (0,15 mJ. Abb. 5.2b). Zur
Reduzierung der Streulichtintensitat wurde der in Abb. 4.1 eingezeichnete Bandpass-

filter implementiert.

61




Entwicklung einer Methode zur direkten Partikelgrofenbestimmung mittels der LIBD FZKA 6273

5.2.2. Plasmabildung in Abhangigkeit von der eingestrahlten Laserpulsenergie

Die nachfolgenden Aufnahmen zeigen die entstehenden Plasmen in einer Dispersion
mit 19 nm Partikeln (¢ = 0,1 ppb) in Abhéngigkeit der Laserpulsenergie. In Abb. 5.3a
wird die Ausbildung eines Plasma-Ereignisses an einem einzelnen Partikel bei einer
Laserpulsenergie von 0,40 mJ gezeigt. Mit ansteigender Laserpulsenergie entstehen
zunehmend Mehrfach-Ereignisse im Fokusbereich, welche durch Partikel ausgeldst
werden. Weiterhin kommt es in steigendem Mafie auch zur Plasmaausbildung im Dis-
persionsmittel (MilliQ-Wasser) selbst, wodurch die Breakdown-Haufigkeit auf 1 an-
steigt. Dies ist in Abb. 5.3b durch die Aufzeichnung der Plasmaemissionen bei 0,81 mJ
und in Abb. 5.3c bei 1,55 mJ dargestellt, wobei in Abb. 5.3c ein anndhernd kompletter

Plasmadurchschlag im Fokus zu beobachten ist.

50 ym
G

Abb. 5.3: Plasmaausbildung im Fokusbereich in Abhingigkeit von der eingestrahlten Laserpuls-

energie (Negativdarstellung) ,
a Laserpulsenergie = 0,40 mJ; b Laserpulsenergie = 0,81 mJ; ¢ Laserpulsenergie = 1,55 mJ

Auf Grund dieser Ergebnisse werden fur die Untersuchungen der Breakdown-Ereig-

nisse an in Reinstwasser dispergierten Polystyrol-Referenzkolloide Laserpulsenergien
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von 0,46 + 0,03 mJ eingestellt. Bei dieser Pulsenergie liegt die Breakdown-Haufigkeit
in Reinstwasser bei 0,001, so dal? Breakdown-Ereignisse fast ausschliellich an dis-
pergierten Partikeln initiiert werden. Zur optischen Detektion der Breakdown-Ereignisse
werden Dispersionen von Polystyrol-Referenzkolloiden unterschiedlicher Durchmesser
vermessen und mittels einer CCD-Kamera aufgezeichnet. Als Beispiel ist in Abb. 5.4

ein solches CCD-Bild als Folge eines einzelnen Laserpulses dargestelit.
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Abb. 5.4: CCD-Bild von Breakdown-Ereignissen (Objektgrofle pro Pixel: 2,7 um) in einer Dis-
persion von Polystyrol-Referenzkolloiden mit D = 19 nm (¢ = 4 ppb) als Folge eines einzelnen La-

serpulses [Kim ez al.]
a Projektion der Bildintensitdten auf die y-z Ebene; b Projektion der Bildintensititen auf die x-y

Ebene

Bei der optischen Analyse der aufgezeichneten Intensitat pro Pixel der CCD-Kamera
wird der Untergrund um die Plasmen-Bereiche zu 23,0 £ 0,6 Counts pro Pixel bestimmt.
Dem gegenuUber weisen die Plasmenbereiche selbst Intensitdten von bis zu 250 Counts
pro Pixel auf. Zur Registrierung von Plasmaereignissen wird ein Schwellenwert fr die
Intensitat pro Pixel von Plasmenbereichen von 30 Counts gesetzt. Unter Verwendung
dieses Schwellenwerts kann das fUr die MeRdatenerfassung und -analyse eingesetzte
Computerprogramm (Optimas, Version 6.0) die Flachen, x-z Koordinaten und Hellig-
keitsintensitaten der Plasmenbereiche bestimmen. Die Bestimmung der Flachenaus-

dehnung der Plasma-Lichtemissionen und der x-z Koordinaten wird dabei Uber die Ein-
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blendung eines kalibrierten Langenmafistabs ermdglicht. Das System kann Einzel- und

Mehrfach-Ereignisse trennen und die obigen Plasmakenndaten einzeln bestimmen.

5.2.3. Plasmaziundbereiche

Entsprechend der statistischen Haufigkeit an einem bestimmten Ort im optischen Fo-
kus ein Breakdown-Ereignis an einem Partikel zu beobachten, wird der bestimmbare
Plasmazundbereich mit einer ausreichenden Zahl der pro Messung verwendeten La-
serpulse charakterisiert. Zur Bestimmung der zweidimensionalen Projektion des Plas-
maereignisvolumens der Polystyrol-Referenzkolloide wird jede der Proben solange
gemessen, bis rund 8000 Plasmaereignisse detektiert worden sind. Wie die Untersu-
chungen gezeigt haben, andert sich die Ausdehnung des Plasmaereignisvolumens fur
mehr als 8000 Plasmaereignisse nicht. In Abb. 5.5 sind die x-z Plasmaschwer-
punktskoordinaten von 8000 einzelnen Plasmaereignissen, die fir verschiedene mo-
nodispersive Polystyrol-Referenzkolloiden detektiert werden, als Punkte in der x-z
Ebene dargestellt. Die Bilder in Abb. 5.5 zeigen eine VergréRerung des Plasmazind-
bereichs mit der PartikelgréRe. Entsprechend theoretischer Abschatzungen (s. Kap.
3.3. und Tab. 9.6) nimmt die partikelgréf3enabhangige Ausdehnung des Plasmaziind-
bereiches wesentlich signifikanter in der Laserstrahlachse (z Achse) als in der x Achse
zu. Aus diesem Grund werden zur PartikelgroRenbestimmung die in Abhangigkeit des
Partikeldurchmessers unterschiedlichen effektiven Fokuslangen in z Richtung

(Zundléngen) verwendet.

5.2.4. Ausdehnung des Plasmazlndbereichs in der Laserstrahlachse

Zur Bestimmung der partikelgréRenabhangigen Plasmazundbereiche wird die Ausdeh-
nung der Zundlange, Lz(P), ermittelt, wobei 99,7 % der Plasmaereignisse im Fokus be-
obachtet werden. Dies ist in Abb. 5.6 verdeutlicht, in der als Beispiel fur Partikeln mit
50 nm und 155 nm im Durchmesser die entsprechenden Histogramme der 6rtlichen
Plasmaverteilungen dargestellt sind. Man kann die Verbreiterung der Plasmaverteilung
mit der Zunahme des Partikeldurchmessers und die daraus resultierende Zunahme der

Zundlange deutlich erkennen (s. auch Abb. 5.5).
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Abb. 5.5: Schwerpunktskoordinaten der laserinduzierten Plasmen in ausgewiéhlten Dispersionen
von Polystyrol-Referenzkolloiden
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Abb. 5.6: Histogramme der Plasmenkoordinaten in Laserstrahlachse
Zindlange Lz(P) der 50 nm und 155 nm Partikeln
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Far die exemplarisch in Abb. 5.6 dargestellten Histogramme ergeben sich die
Lz(P)-Werte fur die 50 nm und 155 nm Partikein zu. Lz(50nm) = 878 pm bzw.
Lz(155nm) = 1132 um.

In Abb. 5.7 ist die Verteilung der ortsaufgelésten Breakdown-Haufigkeit im Fokus langs
der Laserstrahlachse fOr Polystyrol-Referenzkolloiden mit verschiedenen Durchmes-
sern dargestellt. Die Verteilung der Ortskoordinaten der Breakdown-Ereignisse in der
z Achse verbreitert sich mit ansteigendem Durchmesser. Zur Quantifizierung dieser
Verbreiterung wird, wie bereits erwahnt, + 3 ¢ (99,7 % der Plasmaereignisse) herange-
zogen. Zur lllustration ist in Abb. 5.7 fur jeden Durchmesser der Wert fur - 3 o markiert.
Weiterhin ist eine Veranderung der Verteilungsstruktur zu beobachten. Fur die klein-
sten Partikel mit einem Durchmesser von 19 nm erhélt man eine schmale glockenfér-
mige Verteilung der ortsaufgeldsten Breakdown-Haufigkeit. Mit zunehmendem Parti-
keldurchmesser erstrecken sich zusatzlich die Breakdown-Ereignisse Uber einen brei-
teren Achsenbereich des Laserstrahls. Dies liegt daran, dal} Partikel mit steigender
Gréfe, auch in ernergiedarmeren, auflern Randbereichen des Fokus gezlndet werden

kénnen.

Breakdown-Haufigkeit / rel. Einheit

32nm

19 nm
1 b | |

-1000 -500 0 500 1000
Laserstrahlachse / ym

Abb. 5.7: Ortliche Verteilung der Breakdown-Ereignisse in Laserstrahlachse
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Die fur die Polystyrol-Referenzkolloiden bestimmten Zindlangen sind in Abb. 5.8 in
Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser dargestellt. Diese Zindlangen kénnen als Kali-

brierparameter verwendet werden, worauf in Kapitel 5.4. naher eingegangen wird.
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Abb. §.8: Ziindldnge in Abhéngigkeit vom Partikeldurchmesser

5.2.5. Einflulk der Partikelkonzentration auf die Zundlange

Zur Uberprifung der Konzentrationsabhéngigkeit der Zindlange werden unterschied-
liche Partikelkonzentrationen vermessen. Es zeigt sich, dal} die hierbei ermittelten
Zundiangen nicht von der Partikelkonzentration abhangen. Die bestimmten Zandian-
gen streuen lediglich bis maximal £ 12 % um einen Mittelwert. Exemplarisch hierfir
sind in Abb. 5.9 die Resultate fur Dispersionen mit Partikein des Durchmessers 19 nm,
155 nm und 1072 nm illustriert.

Die mit der optischen Registrierung der Plasmaereignisse ermittelten Zindlangen hén-
gen lediglich von der PartikelgréfRe ab. Im Unterschied zu den sowohl von der Partikel-
grélRe als auch -konzentration abh&ngenden photoakustischen Piezo-Amplituden-Ver-
teilungen ist mittels der Zundlangenbestimmung eine PartikelgréRenermittlung von

Kolloiden in Proben mit unbekannter Kolloidkonzentration méglich.
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Abb. 5.9: Zindlinge in Abhingigkeit von der Partikelkonzentration fur 19 nm, 155 nm und 1072
nm Polystyrol-Referenzkolloiden

5.3. Vergleich der theoretischen und experimentellen Plasmaziindbereiche

Nach der Theorie kann die Fldchenleistungsdichte im optischen Fokus eines Laser-
strahls mit einem Strahlprofil im TEMg-Mode berechnet werden. Dabei werden die
Aquipotentialflachen der Energiedichte Ia(r,z,t=0) zum Zeitpunkt t=0 nach Gl. 5.1 be-
rechnet [Scherbaum, 1997; Scherbaum, 1998]. An den Ra&ndern der in Abb. 5.11 ein-
gezeichneten Graustufen treten die gleichen maximalen Leistungsdichten im optischen
Fokus des Laserstrahis auf. In Abb. 5.10 ist die Darstellung der maximalen Leistungs-

dichte im optischen Fokus eines Laserstrahls im TEMgo-Mode gezeigt.

2
4-E 2 t2
IA(r,z,t)=——2——-0—2—-exp -2 —TT - eXp —2-—2 (GL 5.1)
T T ® T
mit
A i
0)2 =(1)F2 SA1+2. _..Z___._2
T-0-OF

or : 1/e*-Radius der Leistungsdichte in der Fokustaille; f : Linsenbrennweite
n : Brechungszahl des Mediums; A Laserwellenldnge
E, : Laserpulsenergie; 1,z : Zylinderkoordinaten
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Wie ein Vergleich der in Abb. 5.5 dargestellten Plasmazindbereiche mit dem Kontur-
plot in Abb. 5.11 ergibt, lassen sich die experimentellen Plasmazindbereiche hinrei-
chend durch die theoretische Voraussage der ZUndbereiche beschreiben. So zeigt
sich, dal’ fur die kleinen Partikel, an denen nach der Theorie nur in Bereichen hoher
Leistungsdichte ein Plasma gezindet werden kann, die Plasmazindbereiche im Zen-
trum des optischen Fokus liegen und eine elliptische Gestalt aufweisen. Dem gegen-
Uber sollten nach der Theorie an groRen Partikeln auch Plasmaereignisse in Bereichen
geringerer Leistungsdichte beobachtet werden. In diesen Bereichen geringerer Lei-
stungsdichte weisen die Konturlinien in Abb. 5.11 eine "hantelférmige” Gestalt auf, was

mit den in Abb. 5.5 fur die gréReren Partikel bestimmten Plasmazindbereichen korre-

liert,

5.4. Kalibration der PartikelgroBe anhand der Ziindlange

Um die Laser-induzierte Breakdown-Detektion im Hinblick auf die PartikelgréRenbe-
stimmung apriori unbekannter Proben einzusetzen, werden die Zundlangen Lz(P) ge-
gen den Partikeldurchmesser D in doppelt-logarithmischer Form in Abb. 5.12 aufgetra-

gen.
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Abb. 5.12: Ziindlange in Laserstrahlrichtung in Abhdngigkeit vom Partikeldurchmesser
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Wie sich aus Abb. 5.12 ergibt, nehmen die Zundlangen bei dieser Art der Darstellung
linear mit dem Partikeldurchmesser zu, so dal} die Beziehung nach Gl. 5.2 zwischen

der Zundlange und dem Partikeldurchmesser erstelit werden kann.

log Lz(P)=a+blogD (Gl 5.2)

Durch Anpassung dieser Funktion an die Datenpunkte werden fur das hier verwendete
System die Parameter a = 3,25 und b = 0,24 ermittelt. Diese Kalibrationsfunktion wird
als Grundlage fur die PartikelgroRenbestimmung der in realen Systemen enthaltenen

Kolloide verwendet.

5.5. Vergleich der PartikelgroBenbestimmung mittels LIBD und

Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)

Um die Methode zur direkten PartikelgroRenbestimmung mittels der LIBD mit einer
Streulichtmethode (PCS) zu vergleichen, wird fur jede dieser Methoden eine bimodale
und eine trimodale Dispersion unter Verwendung von Polystyrol-Referenzkolloiden mit

19 nm, 155 nm und 698 nm im Durchmesser hergestellt.

Die fur beide MeRsysteme verwendeten Dispersionen setzen sich jeweils aus den sel-
ben Partikelgréen zusammen. Dabei wird fur die bimodale Dispersion eine Mischung
aus 19 + 155 nm Partikeln und fUr die trimodale Dispersion eine Mischung aus 19 +
155 + 698 nm Partikeln im Durchmesser angesetzt. Da die Nachweisgrenzen der bei-
den Methoden stark differieren ist es notwendig unterschiedliche Partikelkonzentra-
tionen zu verwenden. Dabei werden die Konzentrationen der unterschiedlichen Poly-
styrol-Partikeln so eingestellt, daf? der Quotient aus der Konzentration und der zugeho-
rigen methodenabh&ngigen Nachweisgrenze (LOD) annéhernd identisch ist. Zur Ein-
stellung der Konzentration werden willkGriich zwei Quotienten (bimodale Disp.: ca. 40;
trimodale Disp.: ca. 80) ausgewahit. In Tab. 5.1 sind die fur die beiden Methoden je-
weils eingesetzten Konzentrationen, Nachweisgrenzen und die dazugehérigen Quoti-
enten aus den verwendeten Partikelkonzentrationen und der Nachweisgrenze angege-

ben.
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Tab. 5.1: Verwendete Konzentrationen (c) und aus der Nachweisgrenze (LOD) resultierende

Quotienten (¢/LOD) fiir die bi- und trimodalen Dispersionen

D LIBD LIBD Quotient PCS PCS Quotient
(nm) | ¢ (ppb) LOD (ppt) c/LOD c (ppb) LOD (ppb) ¢/LOD
19 0,07 1,60 44 531,0.10° 11,3.10° 47
155 56 133,0 42 352,0 8,8 40
19 0,14 1,60 88 1062,0-10° 11,3.10° 94
155 11,2 133,0 84 704,0 8,8 80
698 136 1840 74 2020,0.10° 26,7 76
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Abb. 5.13: Schwerpunktskoordinaten der laserinduzierten Plasmen in der bimod. Dispersion
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Laserstrahlachse
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AR Ziindlange L,(P) = 1364 pm

resultierender D = 338 nm

-1000 -500 0 500 1000
Z-Koordinate / um

Abb. 5.14: Schwerpunktskoordinaten der laserinduzierten Plasmen in der trimod. Dispersion

In den Abbn. 5.13 und 5.14 werden die Koordinatenschwerpunkte der Plasmenauf-
nahmen der bimodalen bzw. der trimodalen Partikel-Dispersion gezeigt. Die Uber die
Zundlange ermittelten mittleren Durchmesser liegen bei der bimodalen Dispersion bei
108 nm (s. Abb. 5.13) und bei der trimodalen bei 338 nm (s. Abb. 5.14). Mittels der
PCS werden die mittleren Partikelgréen in den fur diese Methode préparierten bimo-
dalen Probe zu 103 nm und in der trimodalen zu 342 nm bestimmt. Die erhaltenen
mittleren Partikeldurchmesser beider PartikelgréRenbestimmungsmethoden sind sehr
gut vergleichbar, allerdings fUr sehr unterschiedliche Partikelkonzentrationen. Die Par-

tikelgréenbestimmung mittels der LIBD steht in Einklang mit den Resultaten der PCS

(s. auch Kap. 7.2.).

5.6. Simultane Quantifizierung von Partikelkonzentrationen und

-durchmessern mit der LIBD

Mit der hier beschriebenen Methode der optischen Breakdown-Detektion ist es mog-
lich, die mittleren PartikelgréRen in kolloidalen Dispersionen zu bestimmen. Zu betonen

ist hierbei, daR diese Methode sehr kleine Kolloide mit einer deutlich besseren Nach-
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weisgrenze als bei z.B. Streulichtmethoden erfallt werden kénnen. So ist z.B. die
Nachweisgrenze der optischen Breakdown-Detektion bei Partikeln mit 19 nm um mehr

als sechs GréRenordnungen besser als bei der Photonenkorrelationsspektroskopie.

Somit ist es méglich, auch in naturlichen Wassern Kolloide zu detektieren und tber die
Zundlange, Lz(P), die mittleren PartikelgréRen nach Gl. 5.2 zu bestimmen. Zur Berech-
nung der Partikelkonzentration von Kolloiden in unbekannten Proben wird, unter Zu-
hilfenahme des aus der Zindlange abgeleiteten mittleren Partikeldurchmessers das
entsprechende effektive Fokusvolumen, Ve «(P), nach Gl. 3.25 (s. Kap. 3.3.)
berechnet. Unter Verwendung der Beziehung zwischen dem effektiven Fokusvolumen
und der beobachteten Breakdown-Haufigkeit, Wgq, kann die Partikelkonzentration nach

Gl. 5.3 bestimmt werden.

cp=|1-(1-Wgq) — (Gl. 5.3)

cp : Konzentration der Kolloide
Vp: Volumen der Kolloide

Diese Gleichung stellt die Berechnungsgrundlage flur die Bestimmung der Kolloidkon-
zentrationen in den realen Systemen dar. Dabei muy aber betont werden, daR zur Be-
stimmung des mittleren Partikeldurchmessers und des effektiven Fokusvolumens die
Kalibrierkurven fur Polystyrol-Referenzkolloiden verwendet werden. Weiterhin betrach-
tet man die Kolloide zur Berechnung als ideal kugelférmig bzw. zylinderférmig

(tonhaltiges Wellenbergwasser).
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6. Bildung von Kolloiden bei der Hydrolyse von Thorium(lV)

Auf Grund der hohen positiven Ladung zeigen Actinidionen in der tetravalenten Oxida-
tionsstufe (Th(IV), U(IV), Np(IV) und Pu(lV)) schon bei niedrigen pH-Werten eine
starke Tendenz zur Hydrolyse. Neben mononuklearen und polynuklearen Hydrolyse-
spezies, bilden sich auch gréfRiere, kolloidale Hydrolyseprodukte, sogenannte Eigen-
kolloide [Kim, 1994; Kim, 1993; Kim, 1991a; Kim, 1986]. Dies kann die Ableitung ther-
modynamischer Konstanten aus fest/flussig Phasengleichgewichten erheblich erschwe-
ren. Eigenkolloide kénnen ferner zusétzlich zur thermodynamischen Ldéslichkeit die
Actinidionen in L&sung stabilisieren und dadurch einen dominierenden Beitrag zur
Migration leisten [Kim, 1994; Kim, 1993; Kim, 1991a; Kim, 1986; Lierse und Kim, 1986;
Lieser und Hill, 1992]. Bisher standen jedoch keine zuverléssigen analytischen Metho-
den zur Verfugung, die eine Quantifizierung von Kolloiden im unteren Nanometer-Gré-

Renbereich erlauben.

In der vorliegenden Arbeit wird die mit der Hydrolyse von Th(lV) einhergehende Eigen-
kolloidbildung, stellvertretend fur die vierwertigen Actiniden, untersucht. Zur Hydrolyse
von Th(IV) existieren in der Literatur zahireiche Arbeiten [Baes und Mesmer, 1976;
Brown et al., 1983; Grenthe und Lagerman, 1991], die weitgehend auf Titrationsunter-
suchungen bei relativ hohen Thorium-Konzentrationen (> 10° mol/L) basieren. Die in
der Literatur angegebenen thermodynamischen Konstanten fur die L&slichkeitspro-
dukte von amorphem ThO,-xH,O(s) oder Th(OH)4(s) schwanken um mehrere Grélien-
ordnungen [Nabivanets und Kudritskaya, 1964; Ryan und Rai, 1987; Felmy et al.,
1991; Osthols et al., 1994]. Die Ursache fur diese Diskrepanz liegt im je nach Vorbe-
handlung und Alterungszustand unterschiedlichen Kristallinitdtsgrad und Hydratwas-
sergehalt des Bodenkérpers [Greiling und Lieser, 1984; Strickert et al.,, 1983]. Eine
weitere Ursache kdnnte eine unzureichende Abtrennung kolloidaler Spezies bei der
fest/flussig Phasenseparation oder nach der Separation sich erneut bildende Kolloide
sein. In Experimenten mit Ubersattigter Losung (Ausfallung) werden hohe und bei Ex-

perimenten mit untersattigter Lésung (Auflésung) geringere Lslichkeiten beobachtet.
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6.1. Untersuchung der Th(IV)-Kolloidbildung in Abhédngigkeit vom pH-Wert

in carbonatfreier L6sung

Die Untersuchungen werden in einer Ar-Handschuhbox anhand von Batch-Lésungen
im Bereich pH = 1 - 10,5 durchgefuhrt. Die Th-Gesamtkonzentration in jedem der
Batch-Ansatze betragt dabei 1-10° mol/L. Zur Darstellung wird eine Stammlésung von
Thorium (**Th: ti, = 1,405.10"° a) mit einer Konzentration von 1 mol/L durch Auflésung
von Th(NO3)4+5H,0 (Firma Merck, p.a.) in 0,1 mol/L HNO; (Firma Merck, ULTRAPUR)
hergestellt. 3 pl (Pipettenfehler ca. £2%) dieser Stamml&sung werden in jeweils 300 ml
Lésung mit eingestelitem pH-Wert gegeben und somit fUr die verschiedenen Lésungen
eine konstante Konzentration von 1.10° mol/L erhalten. Durch die Verdiinnung der
Stammiésung mit verdlnnter Saure wird die bei der Zugabe von Lauge auftretende lo-
kale Uberschreitung des einzustellenden pH-Wertes vermieden. Fur pH-Werte > 6 er-
folgt die pH Einstellung durch Zugabe von verdUnnter wassriger NHs-Lésung (0,5%o -
2,5%). Um die Breakdown-Haufigkeit des Untergrundes moglichst gering zu halten,
wird auf die Einstellung der lonenstarke durch Zugabe von Salz verzichtet. Bis zu ei-
nem pH-Wert von 4 ist die lonenstarke hauptsachlich durch die HNO; Konzentration
gegeben. Die einzelnen Schritte bei der Herstellung der Lésungen werden im Anhang

(s. Kap. 9.1.) beschrieben.

In Abb. 6.1 sind die gemessenen Breakdown-Haufigkeiten der Th-Lésungen und der
Blindproben in Abhéangigkeit vom pH-Wert dargestelit. Die Blindproben stellen die
Batch-Anséatze direkt vor der Zugabe des Th dar. Im pH-Bereich 1 bis 6 liegt die ge-
messene Breakdown-Haufigkeit der Blindproben zwischen 0,06 und 0,08. Im basischen
pH-Bereich steigt sie dann stetig auf 0,31 an. Der Untergrund wird durch Verunreini-
gungen der eingesetzten Chemikalien hervorgerufen. Der kontinuierliche Anstieg der
Breakdown-Haufigkeit im basischen pH-Bereich resultiert aus der fortschreitenden Zu-
gabe der NH;-Losung. Fur die Th-Lésungen erhalt man ab pH 3,5 eine signifikante Er-
héhung der Breakdown-Haufigkeit gegentber dem Untergrund. Die Breakdown-Haufig-
keit steigt mit zunehmendem pH-Wert drastisch an und erreicht bei einem pH von 4,5 -
5 ein Maximum. Die maximale Breakdown-Haufigkeit von 0,89 nimmt bis pH 10,5 nur
geringfuigig ab. Die in Abb. 6.1 dargestellten Breakdown-Haufigkeiten der Thorium-L&-
sungen resultieren aus zwei unabhangigen Melreihen und spiegeln die gute Reprodu-

zierbarkeit der Ergebnisse wider.
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Abb. 6.1: Breakdown-Haufigkeiten der Th-Losungen und der Blindproben in Abhangigkeit vom
pH-Wert in carbonatfreier Losung

In Abb. 6.2 werden die untergrundkorrigierten (s. Kap. 4.4.1., Gl. 4.1) Breakdown-H&au-
figkeiten (a) der Th-Lésungen und die mittleren Partikeldurchmesser (b) der bei der
Hydrolyse gebildeten Th-Eigenkolloiden dargestellt. Die bestimmten Durchmesser lie-
gen bei pH 4 - 5 bei etwa 10 nm und andern sich bei weiterer Erhéhung des pH-Wertes

nicht signifikant.

Die durch die Bildanalyse bestimmten Zundl&ngen fur die oberhalb von pH 3,5 gebil-
deten Th(IV)-Eigenkolloiden sind signifikant kleiner als die fur 19 nm Polystyrol-Refe-
renzkolloide bestimmte. Da die fur die Erzeugung eines Breakdown-Ereignisses erfor-
derlichen Mindest-Flachenleistungsdichten, |n(P), far Polystyrol-Kolloide und
Th-Kolloide annahernd gieich sind (I, (Polystyrol) : In(Th) =1 : 1,1 [Knopp, 1996]) kann
der Durchmesser der Th-Kolloide anhand der Kalibrierkurve fur Polystyrol (s. Kap. 5.4;

Abb. 5.12) durch Extrapolation bestimmt werden.

Der Anstieg der Breakdown-Haufigkeit oberhalb von pH 3,5 resultiert aus der Bildung
von Th(IV)-Eigenkolloiden durch Uberschreitung der thermodynamischen Léslichkeits-
grenze fur Th(OH)4(s). Oberhalb von pH 5 ist sowoh! die Breakdown-H&aufigkeit als

auch der Partikeldurchmesser fast unabhangig vom pH-Wert. Dies liegt daran, dal
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keine neuen Th(IV)-Eigenkolloide mehr gebildet werden und die vorhandenen Kolloide
nicht koagulieren. Mittels der ICP-MS konnte in der Dispersion nahezu die gesamte Th-
Konzentration (1:10° mol/L) wieder gefunden werden. Trotz der niedrigen Léslichkeit
von Th(IV) bei pH >5 (<10® mol/L nach 2 nm-Filtration [Ryan und Rai, 1987; Felmy et
al., 1991]), wird in diesen Experimenten fast die gesamte Konzentration von Th kolloi-

dal in L&dsung stabilisiert.
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Abb. 6.2: Bildung von Th(IV)-Eigenkolloiden in carbonatfreier Losung in Abhéangigkeit vom pH-

Wert
a Breakdown-Hiufigkeiten der Th-Losungen nach Untergrundkorrektur (Gl. 4.1)

b Mittlerer Partikeldurchmesser der Th(IV)-Eigenkolloide

79




Bildung von Kolloiden bei der Hydrolyse von Th(IV) FZKA 6273

6.2. Untersuchung der Th(lV)-Kolloidbildung in Abhédngigkeit vom pH-Wert
unter EinfluR des CO,-Gehaltes der Luft

Zur Untersuchung des Einflusses von Carbonat auf die Bildung und Stabilitdt von
Th(lIV)-Kolloiden wird eine Reihe von Batch-Experimenten in Kontakt mit der Luft
(0,03 % CO,) durchgefuhrt. Ahnlich, wie bei den Experimenten in der Ar-Handschuhbox
wird hier in einer Laminar-Flow-Box ("Clean-Bench”) ebenfalls eine Th-Stammiésung
mit einer Th-Konzentration von 1 mol/L durch Auflésung von Th(NO;)s+5H,0 (Firma
Merck, p.a.) in 0,1 mol/L HNO; (Firma Merck, ULTRAPUR) hergestellt. Weiterhin wird
bei den verschiedenen Batch-Experimenten genau wie bei denen unter CO,-Ausschluf}

durchgefuhrten verfahren.

In Abb. 6.3 sind die Breakdown-Haufigkeiten der Th-Lésungen und der Blindproben in
Abhéngigkeit vom pH graphisch dargestellt. Die Breakdown-Haufigkeit des Unter-
grunds liegt bis pH 6 zwischen 0,01 und 0,03 und steigt dann auf einen Wert von 0,22
an. Die bei diesen Experimenten erhalten Untergrund-Werte liegen etwas niedriger als
bei den Experimenten in der Ar-Handschuhbox. Dies mag daran liegen, dal} bei der
Herstellung der Proben in einer Laminar-Flow-Box ein méglicher Eintrag von Partikeln
aus der Boxenatmosphére nicht stattfindet. Wie bei den Experimenten unter CO,-Aus-
schlufy (Kap. 6.1.) wird auch an Luft mit Erhéhung des pH-Wertes ein Anstieg der
Breakdown-Haufigkeit beobachtet. Das Maximum der Breakdown-Haufigkeit von 0,89
wird ebenfalls bei pH 4,5 erreicht. Oberhalb pH 4,5 fallt mit zunehmendem pH-Wert die

Breakdown-Haufigkeit auf einen Wert von 0,43 ab.

Eine Th-Sorption an der GefaRwand, oder eine Ausfallung von Th wird durch die quan-
titative Analyse des Th in der Lésungsphase mittels ICP-MS ausgeschlossen. Im Rah-
men der MeRgenauigkeit wird das gesamte eingesetzte Th (1-10° mol/L) fast vollstan-
dig in den verschiedenen L&sungen wieder gefunden. Im Anhang (s. Tab. 9.8) sind die

Analysenergebnisse der ICP-MS zusammengefaldt.
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Abb. 6.3: Breakdown-Héufigkeiten der Th-Losungen und der Blindproben in Abhéngigkeit vom
pH-Wert unter atmosphérischem CO,-Partialdruck

In Abb. 6.4 werden die untergrundkorrigierten (Gl. 4.1) Breakdown-Haufigkeiten (a) der
Th-Lésungen und die mittleren Partikeldurchmesser (b) der bei der Hydrolyse gebilde-
ten Th(lV)-Eigenkolloiden dargestellt. Bei pH 4 wird der mittlere Durchmesser zu ca.
20 nm bestimmt. Der Partikeldurchmesser erreicht im Maximum der Breakdown-
Haufigkeit bei einem pH-Wert von 4,5 einen Wert von ca. 10 nm. Dieser Durchmesser
um 10 nm stimmt mit dem bei den Experimenten unter CO,-Ausschlull Uberein.

Oberhalb pH 5 steigt der Partikeldurchmesser auf etwa 18 nm an.

Der Anstieg der Breakdown-Haufigkeit ist mit einem Anstieg der Th(IV)-Eigenkolloidan-
zahldichte zu beschreiben. Oberhalb pH 4,5 Uberwiegt die Koagulation der vorhande-
nen Kolloide zu gréReren Partikeln, die Partikelanzahldichte nimmt ab und die Break-
down-Haufigkeit sinkt. Ab pH 6,5 bleibt die Breakdown-Haufigkeit bei einem Wert um
ca. 0,3 (untergrundkorrigiert) konstant. Die Th(lV)-Eigenkolioide scheinen eine stabile
KolloidgréRe erreicht zu haben und nicht weiter zu koagulieren. Diese Ergebnisse ste-
hen im Einklang mit dem in der Literatur beschriebenen Entstehungsweg von Th(IV)-

Eigenkolloiden [Knopp, 1996].

81




Bildung von Kolloiden bei der Hydrolyse von Th(IV) FZKA 6273

Der zu Beginn der Hydrolyse bestimmte mittlere Partikeldurchmesser wird noch stark
von den zwar wenigen, aber groReren Partikeln (D = 24 + 1 nm) des Untergrundes be-
stimmt. Mit Zunahme der frisch gebildeten kleinen Th(IV)-Eigenkolloide verschiebt sich
der mittlere Partikeldurchmesser zu kleineren Werten (ca. 10 nm), da dieser stark von
der bedeutend gréReren Anzahl der kleinen Th-Kolloiden dominiert wird. Durch die
spater auftretende Koagulation der vorhandenen Kolloide steigt der ermittelte Durch-

messer auf einen Wert von etwa 18 nm an.
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Abb. 6.4: Bildung von Th(IV)-Eigenkolloiden in Ldsungen unter atmosphérischem CO2-Par-

tialdruck in Abbhéngigkeit vom pH-Wert
a Breakdown-Haufigkeiten der Th-Losungen nach Untergrundkorrektur (Gl. 4.1)
b Mittlerer Partikeldurchmesser der Th(IV)-Eigenkolloide

Um die zeitliche Stabilitat der gebildeten Thoriumkolloide zu untersuchen, werden
weitere Messungen der Lésungen nach 21 Tagen durchgefihrt. In Abb. 6.5 sind die
beiden Breakdown-Haufigkeitskurven und die mittleren Partikeldurchmesser in Abhan-

gigkeit vom pH-Wert dargestellt.
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Abb. 6,5: Stabilitdt der bei der Hydrolyse gebildeten Th(IV)-Eigenkolloide tiber einen MefBzeit-
raum von 21 Tagen

a Breakdown-Héaufigkeiten der Th-Losungen nach Untergrundkorrektur (Gl. 4.1)

b Mittlerer Partikeldurchmesser der Th(IV)-Eigenkolloide

Uber den betrachteten Zeitraum von 21 Tagen bleiben die gebildeten Kolloide stabil.
Im sauren pH-Bereich bilden sich noch geringfligig Kolloide nach und die gemessene
Breakdown-Haufigkeit der Proben steigt an. Im héheren pH-Bereich bleiben die Break-
down-Haufigkeiten weitgehend konstant. Die Partikeldurchmesser bleiben im Rahmen

des Fehlers Uber den betrachteten pH-Bereich konstant.

Der Vergleich der Experimente unter CO,-AusschluR und in Luft (pCO, = 10°°° bar) ist
in Abb. 6.6 dargestellt. Es ist ersichtlich, daf} sich im pH-Bereich von 4,5 bis 5,0 maxi-
male Werte der gemessenen Breakdown-Haufigkeit in beiden Experimenten befinden
und quantitativ identisch sind. Ab einem pH-Wert von 5 verhalten sich die Experimente
jedoch véilig unterschiedlich. Wahrend die Breakdown-Haufigkeit unter CO,-Ausschiuly

annahernd erhalten bleibt, sinkt diese bei einem CO,-Anteil von 0,03 % stark ab.
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Abb. 6.6: Vergleich der Breakdown-Haufigkeiten von unter CO,-Ausschlufl bzw. unter Luft ge-
bildeten Th(IV)-Eigenkolloiden

Die unterschiedlichen Ergebnisse an Luft gegentber CO,-freien Bedingungen lassen

sich nicht mit der Aufldsung der Th(lV)-Kolloide zugunsten mononuklearer Carbonat-
oder Hydroxocarbonatkomplexe erkléaren. Osthols et al. beschreiben den EinfluR von

Carbonat auf die L&slichkeit von mikrokristallinem ThO,xH,O in 0,56 M NaCIO, unter
pCO, = 0,1 bzw. 1 bar mit folgenden Reaktionen und Konstanten bei einer lonenstéarke

von | = 0 [Osthols et al., 1994]:

Th(OH),CO, logK’,, =6,8+0,3

ThO,(s) + H +H,0+CO,”

Th(CO,),” +2 H,0 log K*,, = 39,64 + 0,4

ThO,(s) + 4 H +5CO,

Die mit diesen Konstanten und den von [Osthols et al., 1994] angegebenen Hydrolyse-
konstanten berechnete thermodynamische L&slichkeit von Th(IV) wird in pH-Abhangig-
keit bei Abwesenheit von Carbonat und einem CO, Partialdruck von 10°° bar bei einer
lonenstarke von | = 10 M in Abb. 6.7 gezeigt. Bei einer Th-Konzentration von 10° M
wird die Loslichkeitsgrenze fur ThO, gemaf Abb. 6.7 ab einem pH-Wert von 3,7 Uber-

schritten. Dies steht in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Anstieg der Breakdown-
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Haufigkeit in carbonatfreien und -haltigen Medien oberhalb pH 3,5. Weiterhin sind die
Losungsspezies 1yz (Th(OH),(COs),*¥*) in Abb. 6.7 dargestellt. Es ist ersichtlich, daR
ein CarbonateinfluR auf die Thorium-Ldslichkeit erst ab einem pH von 7,5 bei einer Th-
Konzentration von 10°°" M auftritt. Bei der hier verwendeten Th-Konzentration ([Th(IV)]
=10" M) sollte ein Carbonateinflu? auf die Th-Léslichkeit erst ab pH 9,8 entstehen. Die
Abnahme der Breakdown-Haufigkeit ab pH 4,5 bei den Experimenten mit einem CO;

Partialdruck von 10°° bar 1&Rt sich daher nicht zurtickfuhren auf eine Auflésung der
Kolloide auf Grund der Bildung gemischter Hydroxo-Carbonatspezies Th(OH)3003'.
Vielmehr bilden sich gréRere Kolloide, und damit sinkt deren Anzahl und dadurch die
Breakdown-Haufigkeit.
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Abb. 6.7: Loslichkeit und Speziation von Th(IV) bei I = 10" mol/L und 25°C, berechnet mit
thermodynamischen Daten von [Osthols e7 al., 1994] (Abb. [Neck, 1998])
(1yz) = Th(OH)(CO3),"™

Anhnliche Beobachtungen machten [Grenthe und Lagerman, 1991] bei potentiome-

trischen Titrationsexperimenten, die mit der Bildung polynuklearer Spezies (x,y,z) =

Th(OH),(CO,%"" ™ interpretiert werden. Aber Anhand der LIBD-Untersuchungen in der

85




Bildung von Kolloiden bei der Hydrolyse von Th(IV) FZKA 6273

vorliegenden Arbeit mull angenommen werden, dald diese Titrationskurven zumindest
teilweise von Kolloidbildung gepragt werden. Zur Interpretation der Titrationskurven in
carbonatfreier Lésung werden Spezies (1,1,0), (2,2,0), (4,8,0), (4,12,0), (6,14,0),
(6,16,0) formuliert, wahrend zur Interpretation der Titrationskurven in Carbonatiésung
deutlich gréRRere polynukleare Spezies, z.B. (8, 24, 2) und (18, 52, 16), formuliert wer-
den mussen. Fur die Entstehung terndrer Spezies wird angenommen, dafld polynu-
kleare Hydrolysespezies Uber Carbonatbriicken miteinander verknUpft werden [Grenthe

und Lagerman, 1991].

6.3. Thermodynamische Interpretation der LIBD-Untersuchungen:

Loslichkeit und Hydrolyse von Th(IV)

Im folgenden werden zur Bestimmung thermodynamischer Konstanten fur Th(lV) die
mittels der LIBD-Messungen erhaltenen Ergebnisse verwendet. Liegt die Thorium-Kon-
zentration bei gegebenem pH-Wert unterhalb der thermodynamischen Ldslichkeit, die
gegeben ist durch das Loslichkeitsprodukt von Th(lV)-Dioxid oder -Hydroxid sowie
durch die Hydrolysekonstanten von Th(IV), so bleibt das gesamte Th(IV) als mononu-

kleare Spezies in Lésung.

Durch Erhéhung der Th-Konzentration bei gegebenem pH-Wert, oder durch Erhéhung
des pH-Wertes bei vorgegebener Th-Konzentration, bilden sich polynukleare Spezies,
die schnell anwachsen bis hin zu kolloidalen Partikeln. Diese Partikel kénnen jedoch
auf Grund ihrer geringen GroRe kolloidal in Lésung bleiben. Erst ein weiteres Anwach-
sen der PartikelgréRRe fuhrt zur Ausféllung einer festen Phase. Das Auftreten kolloidaler
Partikel kann daher als die Bildung kleiner Festphasen-Partikel angenommen werden,
die als feinverteilte Suspension in der Lésung verbleiben und beschreibt demzufolge
das Uberschreiten der thermodynamischen Léslichkeitsgrenze der normalen Fest-

phase.

Zur Bestimmung der Léslichkeit von Th(IV) wird unter Ausschlu® von CO,, der pH-Wert

ermittelt, bei dem eine 10'5 mol/L Th(IV)-Lésung die thermodynamische L&slichkeits-

grenze Uberschreitet. Das Auftreten von Kolloiden wird dabei anhand der LIBD detek-
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tiert (s. Abb. 6.2). Der pH-Wert, bei dem die entstehende Th(IV)-Festphase mit Th(IV)-

Lésungsspezies einer Gesamtkonzentration von 10~5 mol/L im Gleichgewicht steht, liegt
zwischen einem pH-Wert, bei dem die gemessene Breakdown-Haufigkeit noch dem
Untergrund entspricht, und einem anderen pH-Wert, bei dem eine Erhéhung der Break-

down-Haufigkeit beobachtet werden kann.

Vergleichbare Experimente wurden bereits in einer friheren Arbeit von [Knopp, 1996]
durchgefuhrt, bei einer konstanten lonenstéarke von | = 0,1 mol/L (HCIO /NaClO,). Aus-
gehend von 10” - 10" mol/L Th(IV)-Lésungen in 0.1 mol/L HCIO, wurde der pH-Wert

schrittweise durch Zugabe von NaOH erhéht. Die aus den LIBD-Messungen erhaltenen

pH-Werte flr das Uberschreiten der Léslichkeit sind in Tabelle 6.1 aufgelistet.

Tab. 6.1: Experimentelle, anhand der LIBD bestimmte Th(IV)-Loslichkeitsdaten und das daraus
berechnete Loslichkeitsprodukt fiir amorphes ThO,-xH,0(s)

| [Thlet pH-Wert der [Th* V[ Th}et log Kep log K%,
(moliL) (moliL) ersten Kolloid-
detektion

LIBD 0,001 1.10° 3,40 + 0,20 5,8.10° 52,6 + 0,8 -52,9+0,8
LIBD* 0,1 2107 3,81+ 0,30 8,7.10° -50,0 + 0,4 52112
LIBD* 0,1 210 3,23+ 0,10 1,710 -50,1 £ 1,2 -52,2 + 0,4
LIBD* 0,1 1.10° 2,42 0,30 7,107 -51,0+1,2 -531+1,2

Mittelwert: -526+£0,7

Berechnungen von [Neck, 1998); 'LIBD-Daten aus [Knopp, 1996]

Die L&slichkeit von Th(lV)-Hydroxid bzw. Th(IV)-Dioxid laRt sich mit folgenden Gleich-

gewichten und thermodynamischen Konstanten beschreiben:

i. Lésungsgleichgewicht:

bzw.

Th(OH),(s)

ThO,(s) + 2 H,0

" + 4 0H

Th' + 40H

(Gl. 6.1)
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Das Loslichkeitsprodukt K, im gegebenem Medium bzw. K’ bei unendlicher Verdun-

nung sind Uber die Aktivitatskoeffizienten Y, miteinander verknupft:
N s 24 0 4
K, =[Th ]-[OH] = K'_ /(o)) (Gl 6.2)

IIl: Bildung mononuklearer Th(IV)-Hydrolysespezies:

Th" + nOH Th(OH), " (Gl 6.3)

und die entsprechenden Reaktionskonstanten sind:
s 4-n 4+ -_n n
B = [Th(OH), "]/ [Th"]- [OHT" =B, v 0 () /Yot (Gl 6.4)

Bei den eingesetzten Th(lV)-Gesamtkonzentrationen setzt sich die thermodynamische

4+
Léslichkeit von Th(IV) (ohne Kolloide) zusammen aus der Konzentration des Th (aq)-
lons und der mononuklearen Hydrolysespezies:

[Th(IV)] = [Th""]+ £ [Th(OH), "]
= (K, /[OH])- (1+2p, [OHT)

d.h. [Th'] = [ThAV)]/ (1 + 2 B [OHT) (Gl 6.5)

In den experimentell bestimmten Gleichgewichtspunkten gilt [Th(IV)] = [Th],,,. Die OH -
Konzentration ergibt sich aus dem entsprechenden pH-Wert und dem thermodyna-
mischen lonenprodukt des Wassers (KOW) [Baes und Mesmer, 1976]:

log [OH] =log K’w “log ((H] - v, - 7.,.) (Gl. 6.6)

log K’y = -13,997
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Die Aktivitatskoeffizienten y lassen sich mit der erweiterten Debye-Huckel-Gleichung

[Grenthe und Wanner, 1992] wie folgt berechnen:

logy; =-A-z;%- TBa T Zeu i (Gl. 6.7)

I : Tonenstirke=1 % m -z’

m;  molale Konzentration (mol i / kg H,0)

A =0,5091 fiir H,0, 25°C [Grenthe und Wanner, 1992]

z; . Ladung des Ions i

gij . spezifischer Wechselwirkungsparameter zwischen den Ionen i und j
B-a = 1,5 bei 25 °C [Grenthe und Wanner, 1992]

Die in der Literatur beschrieben Hydrolysekonstanten von Th(lV) (z.B. aus [Baes und
Mesmer, 1976] oder [Grenthe und Lagermann, 1991]) erscheinen wenig zuverlassig,
da sie aus potentiometrischen Titrationen im Bereich pH = 2,5 - 4 und Th-Konzentra-
tionen oberhalb 10 mol/L abgeleitet wurden. Unter diesen Bedingungen sind jedoch
polynukleare Spezies bzw. Kolloide die dominierenden Spezies in Lésung, mononu-
kleare Spezies sind von untergeordneter Bedeutung. Daruber hinaus wurden die po-
tentiometrischen Titrationen interpretiert unter der Annahme, dai Th* bei pH <2,5
keine Hydrolysreaktionen eingeht. Dies steht jedoch in starkem Widerspruch zu den
Erkenntnissen fur U(IV), Np(IV) und Pu(lV) [Neck, 1998].

In der vorliegenden Arbeit wurden folgende Bildungskonstanten fur die mononuklearen

Th(IV)-Hydrolysespezies verwendet (aus [Neck, 1998]):

log % = 13,4+0,4
log B% = 26,5+0,5
log % = 36,7+0,6

log B° = 43,8+0,8

Diese Werte ba3|eren auf der linearen Korrelation von log B° mit der elektrostatischen
Wechselwirkung EM.L zwischen Actinidionen und Ligand (L = OH")

el
]Og BO ~ EM—L ~ (ZM / dM.L) (Gl 6.8)

zy = Ladung des Metallions
dna, = Abstand zwischen Metallion und Ligand
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Dieser fur Metallionen mit vergleichbarer Elektronenkonfiguration gultige Zusammen-
hang ist in der Literatur seit langem bekannt [Baes und Mesmer, 1976; Choppin, 1983]
und wurde von [Neck, 1998] angewandt zur Abschatzung unbekannter Hydrolysekon-

stanten in der Reihe trivalenter bis hexavalenter Actiniden.

Unter Verwendung dieser Konstanten wurde nun Uber Gl. 6.5 aus jedem mit der LIBD
ermittelten Léslichkeitspunkt das Léslichkeitsprodukt berechnet (Tabelle 6.1). Die ent-
sprechenden Konstanten bei | = 0 stimmen innerhalb der MefRRgenauigkeit miteinander

Uberein. Fur log Ko(ThO,:xH-0(s)) wurde folgender Mittelwert gefunden:

log K’(ThO»xH,0O(s)) = - 52,6 £ 0,7 (Gl. 6.9)

6.4. Vergleich mit Léslichkeitsdaten aus der Literatur

Abb. 6.8a zeigt die mittels der LIBD bestimmten Ldslichkeiten im Vergleich zu Litera-
turdaten aus Loslichkeitsexperimenten in 0,1 mol/L NaClO,, desweiteren sind in
Abb. 6.8b Ldslichkeitsdaten bei etwas héheren lonenstarken (I = 0,5 - 0,6 mol/L)
dargestelit. Bei einem solchen Vergleich missen natirlich die Angaben Uber den jewei-
ligen Bodenkoérper in Betracht gezogen werden. Wahrend [Moon, 1989] bei 700°C
getrocknetes, kristallines ThO,(cr) in seinen L&slichkeitsexperimenten in 0,1 mol/L
NaClO, einsetzt, beschreiben [Ryan und Rai, 1987] bzw. [Nabivanets und Kudritskaya,
1964] ihren Bodenkérper als amorph. Er wurde nach der Herstellung durch Fallung
lediglich abfiltriert oder abzentrifugiert, jedoch nicht getrocknet. Vergleichbare Th(IV)-
Bodenkdrper wurden von [Moon, 1989] sowie von [Felmy et al., 1991] bei den

Léslichkeitsexperimenten in 0,5 mol/L NaClO, bzw. in 0,6 mol/L NaCl und KClI

eingesetzt.
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Abb. 6.8: Vergleich der mittels LIBD bestimmten Obergrenze fiir die Loslichkeit von amorphem
Th(OH),xH,O(am) mit Literaturdaten fiir ThO,(cr) und ThO,xH,O(s) [Neck, 1998]

ain 0,1 M NaClO,

b in 0,5 M NaClO, sowie in 0,6 M NaCl bzw. KCI
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Die konstante Konzentration bei pH > 7 ist gegeben durch die Konzentration der domi-

nierenden Lésungsspezies Th(OH)s(aq):

log [Th(OH)4(aq)] = log Ky, +log B4 (Gl. 6.10)

Die experimentellen Daten von [Felmy et al., 1991; Ryan und Rai, 1987] bzw. [Moon,
1989] liegen im Bereich log [Th(OH)s(aq)] = - 8,5 + 0,5 bzw. - 8,2 = 0,3. Mit
logp% =438 + 08 erhalt man daraus ein Loslichkeitsprodukt von

log K%p(ThO2xH,0(s)) = - 52,3 + 1,0 bzw. - 52,0 £ 0,9. Im Rahmen der Fehlergrenzen

stimmen diese Werte gut Uberein mit den LIBD-Ergebnissen.

Die durchgezogenen Linien in Abb. 6.8a und 6.8b sind jeweils berechnet mit einem
mittleren Wert von log K%,(ThO2xH,0O(s)) = - 52,4 und den oben angegebenen Hydro-
lysekonstanten, umgerechnet auf die jeweilige lonenstarke. Die gestrichelte, um 1,8
logarithmische Einheiten nach unten verschobene Linie in Abb. 6.8a wurde berechnet
fur kristallines ThOz(cr), mit dem von [Rai et al. 1987] Uber einen thermodynamischen
Zyklus indirekt berechneten L&slichkeitsprodukt von log Kosp(Thoz(cr)) = -542 + 13
Bei pH > 5 sind die mit ThOy(cr) ermittelten Léslichkeitsdaten von [Moon, 1989] ver-
gleichbar mit der Léslichkeit des amorphen Bodenkérpers. Dies deutet darauf hin, dal®
sich auf der Oberflache des kristallinen Bodenkérpers amorphes Th(OH)4(s) bildet, das
mit Th(OH)4(aq), der dominierenden Lésungsspezies in diesem pH-Bereich, im Gleich-

gewicht steht.

Die anhand der LIBD ermittelten L&slichkeitsdaten entsprechen quasi der Léslichkeit
von frisch gefalitem Th(IV)-Hydroxid, fur die ein niedriger Kristallisationsgrad und
eventuell ein héherer Hydratwasser-Gehalt angenommen werden muid als fUr einen
gealterten oder gar einen kristallinen Bodenkdrper. Sie stellen somit eine Obergrenze
fur die  thermodynamische  Léslichkeit eines  amorphen  Bodenkdrpers
Th(OH),xH,0O(am) dar. Die in den Léslichkeitsexperimenten mit amorphen Bodenkar-
pern gemessenen, wesentlich héheren Th-Konzentrationen im Bereich pH = 2 - 5 mis-
sen demzufolge von kolloidalem Th(IV) verursacht sein, wenngleich [Ryan und Rai,
1987, Felmy et al.,, 1991] und [Moon, 1989] von Filtrationen mit Porengré3en von ca.
2 nm berichten. Die hdchsten Loéslichkeiten (bzw. Th(IV)-Eigenkolloidkonzentrationen)
wurden von [Nabivanets und Kudritskaya, 1964] ermittelt, die keine Filtration, sondern

eine Phasentrennung durch Zentrifugation durchftihrten.
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[Osthols et al., 1994] untersuchten die Ldslichkeit von mikrokristallinem ThO,-xH,O(s)
in carbonatfreier 0,5 mol/L NaClO, sowie unter CO,-Partialdrucken von 0,1 und 1 bar.
Der Bodenkdrper wurde zuvor bei Raumtemperatur in einem Vakuumexsikkator ge-
trocknet. Die L&slichkeitsdaten in carbonatfreier Losung sowie diejenigen bei pH < 5
(Komplexierung mit Carbonat vernachlassigbar gering) sind in Abb. 6.8b ebenfalls dar-
gestellt. Im Rahmen der Streuung werden sie gut mit der berechneten Kurve fur

ThO,-xH,0O(s) beschrieben, d.h. sie sind konsistent mit den Ergebnissen der LIBD-Ex-

perimente.

Das aus den LIBD-Daten abgeleitete Loslichkeitsprodukt von log KOsp =-526+07
liegt weniger als zwei GréfRenordnungen Uber dem Wert fur kristallines ThO,(cr)
(log KOSP(ThOQ(Cr)) =-542 £ 1.3 [Rai et al., 1987]). Die SchluRfolgerung liegt nahe,
dald selbst kleine kolloidale Partikel in ihrer Struktur und Zusammensetzung nicht ei-
nem amorphem Hydroxid-Niederschlag Th(OH),(am) entsprechen, sondern vielmehr
einem mehr oder weniger kristallinem ThO, xH,0(s) [Neck, 1998]. Dieser Befund steht
in Einklang mit den Beobachtungen von [Dzimitrowicz ef al., 1984], die einen mit KOH
geféllten Th(IV)-Niederschlag mittels Transmissions-Elektronenmikroskopie, Pulver-
rontgenbeugung und thermischer Analysen untersuchten. Selbst 30 nm Kristallite
zeigten die Struktur von ThO,xH,O(s). Der Hydratwasser-Gehalt von urspringlich
x = 2,5 nimmt mit steigender Temperatur ab auf x = 0 oberhalb 600°C [Dzimitrowicz et

al., 1984).

Der von [Ryan und Rai, 1987] angegebene log Kosp—Wert far ThO, xH,0O(s) von -45,9
und der von [Baes und Mesmer, 1976] aus den L&slichkeitsdaten von [Nabivanets und
Kudritskaya, 1964] berechnete log Kosp-Wert far Th(OH),(s) von -46,6 ist wesentlich zu
hoch. Wie oben dargelegt beinhalten diese Daten mdglicherweise noch erhebliche

Anteile an Th(IV)-Eigenkolloiden. Das aus den Daten von [Osthols et al., 1994]
berechnete Loslichkeitsprodukt far mikrokristallines ThO,-xH,O(s) hangt stark ab von

den eingesetzten Bildungskonstanten fOr mononukleare Hydrolysespezies. Der an-
gegebene Wert (- 48,7 [Osthols et al., 1994]) basiert auf Hydrolysekonstanten aus

Titrationsexperimenten von [Grenthe und Lagerman, 1991].
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7. Quantifizierung und GréfRenbestimmung von natiirlichen

Kolloiden in Grund- und Oberflaichenwéassern

Kolloide in natUrlichen aguatischen Systemen kénnen eine wichtige Rolle beim Trans-
port von Schadstoffen spielen. Schwermetallionen werden durch diese sorbiert und
kénnen Uber weite Strecken transportiert werden. Dabei kbnnen an sich schwerlésliche
Radionuklidhydroxide Uber die thermodynamische Léslichkeit hinaus kolloidal in L6-
sung stabilisiert werden [Kim et al., 1992; Kim et al., 1987; Kim, 1986; Eichholz ef al.,
1982]. Im Rahmen von Sicherheitsbeurteilungen radioaktiver Endlager ist es notwen-
dig, die im Aquifer enthaltenen Kolloide zu quantifizieren, deren GréRe zu bestimmen

und ihre Stabilitat zu untersuchen.

Bei den folgenden Untersuchungen werden verschiedene salzhaltige Tiefenwéasser aus
dem Deckgebirge des Endlagers Morsleben analysiert. Weiterhin wird eine Tiefenwas-
serprobe aus dem granitischen Massiv unter der Insel Aspé (Schweden) und eine ton-
haltige Probe aus dem Gebiet Wellenberg (Schweiz) nach unterschiedlichen Filtra-
tionsstufen untersucht. Auflerdem wird Oberflachenwasser aus dem Bodensee nach
verschiedenen Aufbereitungsstufen zur Trinkwassergewinnung mittels der LIBD analy-

siert.

7.1. Charakterisierung verschiedener salzhaltiger Tiefenwassern aus dem

Deckgebirge des Endlagers Morsleben

Im Rahmen des BfS-Projektes "Bestimmung von in-situ Ky-Werten im Deckgebirge des
Endlagers fur radioaktive Abfalle Morsleben (ERAM)” wird der Kolloidgehalt in ver-
schiedenen Grundwéssern ermittelt. Zur quantitativen Bestimmung kolloidal gebun-
dener Schwermetalle wird die praparative Ultrazentrifugation sowie die Ultrafiltration
Uber einen Filter mit einem cut-off von 1000 Daiton (Porenweite ca. 1nm) eingesetzt.
Uberstand und Filtrat werden jeweils mit der ICP-MS analysiert und die Elementgehalte
mit der unbehandelten Probe verglichen. In fast allen Proben ist ein signifikanter filtrier-
bzw. abzentrifugierbarer Anteil an Ce und Th zu beobachten. In einigen Proben lassen

sich auch Fe- und U-Anteile abtrennen, wahrend fur Mn, die Alkali- und Erdalkaliele-
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mente Cs, Ba und Sr dieses Verhalten nicht beobachtet wird [Geckeis ef al., 1997]. Die
belegten Ultrafilter selbst werden mittels REM untersucht, um mégliche Partikel zu cha-
rakterisieren. Die Filter weisen eine nur geringe Belegung auf und es kénnen nahezu
ausschliellich Partikel im pm-GréRenbereich gefunden werden, die als Schwebstoffe
in der Wasserprobe vorliegen [Geckeis et al, 1997]. Die Elementzusammensetzung
der Partikel zeigt ihre Herkunft aus dem Sediment. Die dynamische Lichtstreuung lie-
fert ebenso wie die Ultrafiltration keine Information Uber Zahl und GréfRke der Kolloide.
Aus diesem Grund wird eine Kolloidquantifizierung in diesen Grundwassern mit Hilfe

der LIBD durchgefuhrt.

Die hier untersuchten Morsleben-Grundwasser weisen eine lonenstarke von 8107 bis
maximal 0,9 mol/L auf. Aus den Untersuchungen des Einflusses des Salzgehalts auf
die LIBD (s. Kap. 4.4.5.) ergibt sich, dal} bei diesen Salzkonzentrationen keine wesent-

liche Beeinflussung der Breakdown-Haufigkeit auftritt.

Die verschiedenen Morsleben-Wasser (89-S18) werden in Handschuhboxen unter
Ar/1%CO, konditioniert (1 Jahr Kontaktzeit der Wasser mit ihren entsprechenden
Sedimenten) und gelagert. Die LIBD-Messungen mussen ebenfalls unter Luftausschlu?
erfolgen, da bei Handhabung der Fe(ll)-haltigen Wasserproben bereits der Kontakt mit
geringen Mengen Sauerstoff ausreicht, um die Bildung und Ausféllung von Fe(lll)-
Oxidhydraten zu bedingen, wodurch der urspringliche Kolloidgehalt verandert wirde.
Zur Probenpraparation werden die Morsleben-Grundwasser in der Handschuhbox Uber
Filter (Spritzenaufsatzfilter) mit einer Porenweite von 450 nm filtriert, um gegebenen-
falls vorliegende groRere Partikel des mit dem Sediment in Verbindung stehenden
Wassers abzutrennen. Die Filtrate werden in Klvetten mit Teflonstopfen gefullt und mit

der LIBD vermessen.

Die Breakdown-Haufigkeiten der Morsleben-Grundwasser sind in Abb. 7.1 im Vergleich
zu MilliQ-Wasser dargestellt. Dabei wird das MilliQ-Wasser ebenso wie die Grundwas-

ser in der Handschuhbox gelagert und gehandhabt (z.B. Filtration Uber Spritzenauf- |
satzfilter). Die fUr das MilliQ-Wasser gemessene Breakdown-Haufigkeit liegt mit 0,12
bei einer Laserpulsenergie von 0,46 mJ bedeutend héher als bei frisch abgefulltem
Wasser (0,001 + 0,001). Dies mag daran liegen, dald bei der Filtration Uber Filter mit

450 nm Porenweite partikuldre Verunreinigungen von den Filtern abgelést und in die
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Filtrate gelangen kénnen. Weiterhin kann nicht ausgeschiossen werden, daf durch die
Handhabung der Wasser in der Ar/1%CO,-Box Partikel aus der Boxenatmosphére in
die Filtrate gelangen. Die in Abb. 7.1 eingezeichnete gestrichelte Linie bezeichnet den
additiven Wert des Untergrundsignals vom MilliQ-Wasser und dessen 3-fache Stan-
dardabweichung. Es stellt sich heraus, daR die Breakdown-Haufigkeit in den
Morsleben-Wassern S10 und S11 unterhalb dieser Signifikanzgrenze liegen und somit
in diesen Wassern keine Kolloide nachweisbar sind. Hingegen zeigen die restlichen

Morsleben-Wésser eine signifikante Kolloidkonzentration.

Breakdown-Haufigkeit
[=}
s

MiliQ S9 S10 S11 S12 S13 S14 S15 S16 S17 S18
Morsleben-Grundwésser

Abb. 7.1: Breakdown-Haufigkeiten verschiedener Morsleben-Grundwisser im Vergleich zu
MilliQ-Wasser

Zur Bestimmung der PartikelgroRen der Kolloide werden von jeder Morsleben-Probe
rund 8000 Bilder der Plasmen bei einer Pulsenergie von 0,46 + 0,02 mJ aufgenommen.
in Abb. 7.2 sind die fur die Proben S12, S18 und S14 erhaltenen Plasmazindbereiche

dargestelit.
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Abb. 7.2: Schwerpunktskoordinaten der laserinduzierten Plasmen in den Morsleben-Wéssern
S12, S18 und S14
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Wahrend die Plasmazindbereiche von S12 und S18 reprasentativ fur die anderen
Morsleben-Grundwésser sind, zeigt S14 eine groRe Ausdehnung, wie sie flr grolle
Partikel, > 1 um, charakteristisch ist. In der Tat wird bei dieser Probe wahrend der
Messung eine Ausfallung von Fe(lll)-Oxidhydraten infolge Luftzutritts beobachtet. Da-
bei koaguliert das entstehende Eisenhydroxid und es bilden sich Agglomerate, die ab
einer gewissen Grofle ausfallen und einen Niederschlag bilden. Aus den Vorversuchen
[Geckeis et al., 1997] ist zu schliel3en, dal es sich bei diesen Partikeln um Artefakte
handelt. Dieses Beispiel belegt, dall Veranderungen einer Probe durch Agglomera-

tionsreaktionen mit der eingesetzten Bildverarbeitung erkannt werden kénnen.

Aus den Zundlangen kénnen Uber die Kalibrierkurve flr Polystyrol-Referenzkolloide (s.
Kap.5.4, Abb. 5.12) mittlere Partikelgré3en der in den Morsleben-Grundwéassern ent-
haltenen Kolloide bestimmt werden. In Abb. 7.3 sind die Partikeldurchmesser der Kol-
loide in den untersuchten Morsieben-Wassern S9, S12, S13 und S15 bis S18 darge-
stellt. Die aus den Messungen erhaltenen Partikeldurchmesser liegen im Bereich von
60 - 230 nm.

Mittels der bestimmten Breakdown-Haufigkeiten und der PartikelgréBen kann unter
Verwendung der Kalibrierkurve sowie mit Hilfe von Gl. 5.3 (s. Kap. 5.6.) eine Partikel-
anzahldichte (Partikel pro Volumeneinheit) bzw. eine Partikelkonzentration in ppb be-
rechnet werden. Die bestimmten Partikelanzahldichten liegen im Bereich von 3 - 10° bis
1,5 - 10" Partikel pro Liter, d.h. die Konzentrationen liegen um bis zu 2 Dekaden (S18:
D = 65 nm) unterhalb der Nachweisgrenze der Lichtstreuung (s. Abb. 4.20). Die be-
stimmten Massenkonzentrationen bewegen sich im unteren ppb-Bereich (von 2 ppb bis
40 ppb). Dies sind ahnlich niedrige Konzentrationen, wie sie z.B. in granitischen Was-
sern nachgewiesen wurden [Degueldre et al., 1996] (Aspé-Tiefenwasser: s. nichstes
Kap.). Die Ergebnisse aus den Untersuchungen der Morsleben-Wéasser sind nachfol-

gend in Abb. 7.3 graphisch dargestellt und in Tab. 7.1 aufgelistet.
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Abb. 7.3: Mittlere PartikelgroBen (a) und Partikelkonzentrationen (b) bzw. Partikelanzahldichten

(c) der in den Morsleben-Wissern enthaltenen natiirlichen Kolloide
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Tab. 7.1: Experimentelle, anhand der LIBD bestimmte mittlere Partikelgrofen und -konzentra-

tionen der in den Morsleben-Wissern enthaltenen natiirlichen Kolloide

1" / (mol/L)"

Abb. 7.4: Abhiangigkeit der Kolloidgré3e vom Salzgehalt des Wassers

100

Grundwasser- | lonenstarke | Breakdown- Partikel- Partikelkon- | Partikelanzahl-
Probe Haufigkeit durchmesser zentration dichte
(mol/L) (nm) (ppb) (10" N/L)
s9 9,0.10" 0,46 £0,10 210 417 0,80 + 0,14
S12 2010 0,26 0,08 233 24 +7 0,34 0,09
$13 5,010 0,46 £ 0,07 194 34 %4 0,85+0,10
s15 1,910 0,54 £ 0,05 142 24 %2 1,50 + 0,11
s16 7,410 0,34+ - 142 13 & - 0,81+ -
S17 9,410° 0,28 £ 0,03 131 941 0,71 £ 0,07
S18 8,2:10° 021 - 65 2%- 1,10+ -
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Der Kolloiddurchmesser nimmt mit steigendem Salzgehalt des Wassers zu (Abb. 7.4).
Dies steht im Einklang mit der in der Literatur [Geckeis ef al., 1998; Degueldre et al.,
1996; Ryan und Elimenech, 1996] bekannten Tatsache, daf} Kolloide in Wassern mit
hohen lonenstarken und der Anwesenheit hoher Konzentrationen an Ca®* und Mg**

eine geringe Stabilitat aufweisen und zur Koagulation und Ausféllung neigen.

7.2. Versuch der Kolloidquantifizierung in einem granitischen Tiefenwasser

aus Aspd/Schweden

In Schweden ist die Endlagerung von nuklearen Abfallen Untertage in granitischen
Formationen geplant. Zur Erforschung der Gegebenheiten wurde ein Untertage-Labo-
ratorium im granitischen Massiv unter der Insel Asp6 gebaut. Um den kolloidalen Anteil
im Grundwasser zu bestimmen, wird eine Tiefenwasserprobe (-392 m) aus Aspé mittels

der LIBD analysiert.

600 T T T T T y T y T
@ 8
g - o T TR T e = —
£ 500 7 O .
o /
73 /
8 400 m .
£ /
< /
L /
- 300 - , -
o
o) /
T / PartikelgréRenbestimmungsmethode
§ 2008/ O LIBD s
N !
s ® PCS
100 —[j -
| N 1 1 - s I 1 -
3,0 3,5 4.0 45 50

Standzeit des Wassers nach Probennahme / d

Abb. 7.5: PartikelgroBenbestimmung der in einem Aspo-Tiefenwasser enthaltenen Kolloide in
Abhéngigkeit von der Standzeit des Wassers nach der Probennahme
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In Abb. 7.5 wird der mittlere Kolloiddurchmesser der im Grundwasser (KXP0O4GRS)
enthaitenen Kolloide in Abhéngigkeit der Standzeit des Wassers nach Probennahme
dargestellt. Die mittels der LIBD und dem Einsatz des Bildanalysesystems ermitteiten
KolloidgréRRen steigen von 117 nm auf 550 nm durch Agglomerisation der im Wasser
enthaltenen Kolloide an (s. Abb. 7.5). Die mittels der PCS meRbaren gréReren Agglo-
merate werden zu 548 + 66 nm und 557 £ 74 nm bestimmt. Die bestimmten mittleren
Kolloidgréflen zum einen mittels der LIBD und zum anderen mittels der PCS sind in

Abb. 7.5 zum Vergleich eingezeichnet.

Mittels der Breakdown-Haufigkeiten und den oben dargestellten KolloidgréRen wird die
Anderung der Partikelanzahldichte in Abhangigkeit von der Standzeit des Wassers in
Abb. 7.6 dargestellt. Es stellt sich heraus, dall bei der Probennahme, dem Transport
des Tiefenwassers und der Lagerung der véllige Ausschlul von Luft nicht gewahr-
leistet ist. Dadurch kommt es zur Ausbildung von Fe(lll)-Oxid, welche im Laufe der
Standzeit nach der Probennahme zu gréRReren Partikeln agglomerieren. Dies spiegelt
sich in der anfanglichen Zunahme der Partikelanzahldichte durch Ausbildung frischer
Fe(lll)-Oxid-Kolloiden wider. Im Laufe der Standzeit nach der Probennahme agglome-

rieren die Kolloide zu groReren Partikeln und dadurch nimmt die Partikelanzahl im

\Wasser ab.
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Abb. 7.6: Partikelanzahldichten der in dem Aspo-Tiefenwasser enthaltenen Kolloide in Abhén-
gigkeit von der Standzeit des Wassers nach Probennahme
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Die mit der LIBD ermittelten Partikeldurchmesser und Partikelanzahldichten zeigen das
ahnliche Verhalten wie es in friiheren Experimenten mit Aspd-Grundwasser beobachtet
wurde [Ledin et al., 1995]. So wurde mit Lichtstreuverfahren eine Zunahme der mittle-
ren Partikeldurchmesser, der in den Grundwéssern enthaltenen Kolloide, von 100 -

170 nm auf 600 - 700 nm unter Luftkontakt der Wasser gefunden.

Diese Ergebnisse veranschaulichen deutlich die Notwendigkeit der direkten Vorortpar-
tikelanalyse mittels einer Durchflulidruckzelle (Tiefenwasser steht bis 40 bar unter
Druck). Eine solche LIBD-Anlage ist bereits aufgebaut und wird in Kirze zum Einsatz

kommen.

7.3. Bestimmung von natiirlichen Kolloiden im tonhaltigen Grundwasser aus

dem Gebiet Wellenberg/Schweiz

Im Rahmen der Standorterkundung fur ein Endlager schwachradioaktiver Abfélle im
Gebiet vom Wellenberg/Schweiz sind Untersuchungen zur Kolloidquantifizierung im
Aquifer vom Paul-Scherrer Institut durchgefuhrt worden [Degueldre, 1997]. Zum Ver-
gleich der LIBD mit den dort eingesetzten Methoden wurden erste LIBD-Messungen an
einem Grundwasser im Labor durchgefthrt. Feldmessungen mit einer mobilen LIBD-

Instrumentierung sind in Vorbereitung.

FUOr die Laboruntersuchungen wurde eine Probe des mit Ton/Kalk-Sedimentgestein in
Kontakt stehenden Grundwassers aus einer Tiefe von 430 m (Probennahmestelle SB6)
entnommen und in Glas- bzw. Teflonbehaltern abgefiillt. Die Proben wurden mit Mem-
branfiltern (Satorius) mit 1200, 800, 450, 200, 100 und 50 nm effektivem Porenradius

filtriert,

In Abb. 7.7 wird die Breakdown-H&aufigkeit des Tiefenwassers nach verschiedenen Fil-
trationsstufen gezeigt. Die Breakdown-Haufigkeit des unfiltrierten Wassers von
0,58 £ 0,02 nimmt bei der Filtration Uber einen Filter mit Porenweite 1,2 um und 800 nm
nur unwesentlich ab. Erst bei Filtration des Wassers Uber einen 450 nm Filter kann

eine drastische Abnahme der Breakdown-Haufigkeit beobachtet werden. Bei einer
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weiteren Filtration Uber Filter mit Porenweiten von 200 nm, 100 nm und 50 nm sinkt die

Breakdown-Haufigkeit dann weiter bis auf einen Wert von 0,03 £ 0,01 ab.

In Abb. 7.8 sind die mittieren PartikelgréRen der im Tiefenwasser enthaltenen Kolloide
dargestellt. Der Durchmesser der Kolloide in der unfiltrierten Probe wird zu 72 nm be-
stimmt. Nach der Filtration Uber einen Filter mit Porenweite 450 nm fallt der Wert auf
25 nm und nach Filtration Uber einen 100 nm Filter auf 18 nm ab. Erwartungsgemaf
nimmt der mittlere Kolloiddurchmesser im Filtrat mit abnehmender Filterporenweite ab.
Allerdings sind die mittels der LIBD bestimmten Kolloiddurchmesser deutlich kleiner als

nach der Filterporenweite zu erwarten wére.

Es ist zu vermuten, dal} im Grundwasser eine breite Kolloidgrélenverteilung vorliegt.
Durch die Filtration wird der PartikelgréRenanteil Uber 450 nm aus dem Wasser
entfernt. Da bei der Bildanalyse nur der Mittelwert der GréRenverteilungen erhalten
wird, die Breite der GréRRenverteilung jedoch unbestimmt bleibt kénnen demgeman die
Uber die Bildverarbeitung erhaltenen mittleren Gré3en der Partikel nicht mit dem zu er-
wartenden mittleren Durchmesser der einzelnen Filterfraktionen verglichen werden.
Weist z.B. die gréfite Anzahl der enthaltenen Kolloide einen sehr kleinen Partikel-
durchmesser auf, so wird die ermittelte mittlere Partikelgréf3e von diesen dominiert.
Weiterhin werden hier die Kolloidgrélen anhand der Kalibration mit Polystyrol-
Referenzkolloide, welche kugelférmig sind (s. REM-Aufnahmen Abb. 4.9, Kap.4.4.)
ermittelt. Ein moglicher Einflud des Partikelmaterials und des Formfaktors (z.B.
plattchenférmige, stabchenférmige Kolloide) auf die x-z Plasmaschwerpunkis-
koordinaten-Verteilungen und die daraus ermittelte Zundldnge mufl noch untersucht
werden. Allerdings sind die LIBD-Ergebnisse gut mit AFM-Messungen (atom force
micrograph) an Grundwasserkolloiden vergleichbar, die auf einem Membranfilter mit 3
nm Porenweite abgeschieden worden sind. Die Kolloide weisen eine Ausdehnung von

30 bis 100 nm in der Breite sowie von 5 bis 15 nm in der H6he auf [Degueldre, 1997].
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Breakdown-Haufigkeit

unfilt. 1200nm 800nm  450nm  200nm  100nm 50nm
Filter-Porenweite

Abb. 7.7: Breakdown-Haufigkeiten verschiedener Filtrate des Tiefenwassers aus dem Gebiet
Wellenberg (SB6)
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Abb. 7.8: Mittlere Partikelgr6fen der in den Filterfraktionen enthaltenen Kolloide




Quantifizierung von natiirlichen Kolloiden in Grund- und Oberflichenwiissern FZKA 6273

In Abb. 7.9 wird die Partikelanzahldichte der im Tiefenwasser enthaltenen Kolloide in
Abhangigkeit von unterschiedlichen GréRenklassen gezeigt. Dabei sind verschiedene
Parallelmessungen unterschiedlicher Institute zum Vergleich eingetragen. Die Mes-
sungen des PSI (Paul-Scherrer Institut, Villingen/Schweiz) werden mit einem kommer-
ziellen Gerat der Firma Horiba (PLCA-311), welches auf der Detektion der Lichtstreu-
ung beruht (s. Kap. 2.2.5.; "Single Particle Analysis”), durchgefuhrt [Degueldre, 1997].
Die in Abb. 7.9 dargestellten drei MeRkurven des PSI stellen die Schwankung des
Kolloidgehaltes im Tiefenwasser (SB6) Uber einen Zeitraum von einem Monat dar (Dez.
95 bis Jan. 96). Zum Vergleich der vom PS| gemessenen Daten wurde eine Wasser-
probe (Jan. 96) am LANL (Los Alamos National Laboratory) vermessen. Das LANL
verwendet zur Kolloidquantifizierung ebenfalls die auf der Lichtstreuung beruhende
"Single Particle Analysis”. Es ist ersichtlich, dal® von beiden Laboratorien Uber die Me-
thode der Detektion der Lichtstreuung im Bereich der Schwankung gleiche Ergebnisse

erhalten werden.

Um mit der LIBD vergleichbare GréRRenklassen der Grundwasserkolloide angeben zu
kénnen, werden der Mittelwert zwischen den jeweiligen Filtrationsstufen als mittlere
PartikelgréRen angenommen. Die subtraktiv erhaltene Breakdown-Haufigkeit wird zur
Berechnung der Partikelkonzentration fUr jede Partikelgréfie herangezogen. Mit Hilfe
der mittleren Durchmesser der Filterfraktionen wird eine Partikelanzahldichte ermittelt.
Die Tonkolloide im Wellenbergwasser werden zur Berechnung des Kolloidvolumens
auf Grund der AFM-Messungen [Degueldre, 1997] als zylinderférmig (H6he = D/10)
angenommen. Die somit erhaltenen Partikelanzahldichten der Filterfraktionen sind in

kummulativer Form ebenfalls in Abb. 7.9 eingezeichnet.

Bei der LIBD-Messung wurde eine erhéhte Partikelanzahldichte im Bereich um 625 nm
registriert. Auch vom PSI wurden bei neueren Kolloidquantifizierungen gréRer Werte
bestimmt. Dies kann durch moégliche tektonische Vorgange oder durch eine bakterielle

Kontamination des Wassers bedingt sein.

Die mittels der LIBD bestimmten Partikelanzahldichten der im Grundwasser enthalte-
nen Kolloide sind sehr gut mit denen Uber die Methode der Lichtstreuung ermittelten

komparabel.
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Abb. 7.9: Partikelanzahldichte der Kolloide im Wellenberg-Tiefenwasser in Bezug auf deren Par-
tikeldurchmesser (cut off)

7.4. Bestimmung des Kolloidgehaltes im Bodenseewasser

Bei der Aufbereitung von Oberflachenwéassern zu Trinkwasser missen u.a. die parti-
kuléren Inhaltsstoffe weitestgehend aus dem Rohwasser entfernt werden, um sicherzu-
stellen, daf? parasitare Mikroorganismen nicht ins Trinkwasser gelangen. Neben den im
Oberflachenwasser enthaltenen Schwebstoffen dominieren mengenmaRig die Partikel
im unteren Kkolloidalen GréRenspektrum und sind im Hinblick auf die Entfernung von
Bakterien, Keimen und Viren aus dem Trinkwasser sehr wichtig. Insbesondere die Vi-

ren zeigen ein GréRenspektrum bis herab zu wenigen 10 nm (s. Abb. 2.1, Kap. 2.1.).

In der Trinkwasserverordnung werden keine Grenzwerte fur die partikuldre Belastung
sondern nur ein Trubungsparameter (Grenzwert 1,5 TE/F) angefthrt. Um den Reini-
gungsprozell bei der Wasseraufbereitung zu verfolgen, werden bei der Bodensee-
Wasserversorgung Schwebstoffe nach dem Prinzip der Laserlichtabschattung
(HIAC/ROYCO HRLD150/1.0; MeRbereich: 1 pm bis 116 um, Sensor Micro05; MeR3be-
reich: 0,5 pym bis 40/500 um) bestimmt. Kolloide unterhalb von 500 nm kénnen mit die-

ser Methode nicht erfa®t werden. Die Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)
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hingegen ist zu unempfindlich, um die relativ geringen Konzentrationen an Partikeln
unterhalb 500 nm nachzuweisen. Aus diesem Grund werden Wasserproben aus den

verschiedenen Reinigungsstufen mit Hilfe der LIBD untersucht.

Bei der Trinkwasseraufbereitung von Bodenseewasser erfolgt zunachst eine Mikrosie-
bung. Die nominelle Maschenweite der Siebe betragt 15 pm. Der Rlckhalteeffekt, be-
zogen auf den durchschnittlichen Feststoffgehalt im Rohwasser von 0,6 g/m®, liegt bei
ca. 35 - 40 %. Die anschiieRende Ozonierung dient vor allem zur Desinfektion und
Oxidation von Wasserinhaltsstoffen. Die Ozonzugabe (Czygabe = 1 - 1,2 mg/L) erfolgt in
einer im Gegenstrom betriebenen Rieslerkolonne. Das Wasser wird danach mit Stick-
stoff ausgeblasen, um die Oxidationsreaktion des Ozons zu stoppen. Zur weiteren
Verminderung der enthaltenen partikularen Bestandteile wird ein Flockungsmittel
(FeCl3) in einer Konzentration von 0,1 mg/L zugesetzt und das so behandelte Wasser
Uber nachfolgende Filtrationsschritte weitgehend von partikuldren Verunreinigungen
getrennt. Die Filter werden entsprechend ihrem Schichtaufbau als Zweischichtfilter mit
einer Bimsauflage und einer darunterliegenden Quarzsandschicht betrieben
[Winzenbacher und Schramm, 1997]. Zur Verdeutlichung der einzelnen Stufen wah-
rend der Wasseraufbereitung zeigt Abb. 7.10 ein FlieRschema der Trinkwasseraufbe-

reitung der Bodensee-Wasserversorgung.

Die gemessenen Bodenseeproben mit den Bezeichnungen MS (Mikrosiebung), OR
(ozonreich) und OA (ozonarm) sind den Wassern nach der Mikrosiebung mit 15 um
Partikel-Ausschlu3, unmittelbar nach Ozonzugabe vor den Reaktionsbehéaltern und
nach der Ozonverminderung zuzuordnen. Die zweite Probenreihe mit den Bezeichnun-
gen FM (nach Fallungsmittelzugabe), FM/BS (nhach Fallungsmittelzugabe Uber Bims +
Sand filtriert) und BS (ohne Fallungsmittelzugabe Uber Bims + Sand filtriert) stammt
aus der Wasseraufbereitungsstufe nach den Reaktionsbehéltern. Bei diesen Wassern
erfolgt eine FeCls-Zugabe (Proben FM bzw. FM/BS) als Flockungsmittel mit anschlie-
Render Sandfiltration bzw. ausschliellicher Sandfiltration (BS). Zum besseren Ver-

standnis sind in Abb. 7.10 die jeweiligen Probenahmepunkte eingezeichnet.
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In Abb. 7.11 sind die Breakdown-H&ufigkeiten der Wasser aus den verschiedenen Auf-
bereitungsstufen dargestelit. Die Breakdown-H&ufigkeiten nehmen von der MS-Probe
Uber die OR-Probe, OA-Probe und FM-Probe zu der FM/BS-Probe stetig ab. Die BS-
Probe weist eine Breakdown-Haufigkeit auf, die im Bereich des Wassers vor der

Bims/Sand-Filtration liegt.

Breakdown-Haufigkeit

MS OR OA FM FM/BS BS
Probenbezeichnung

Abb. 7.11: Breakdown-Haufigkeiten der Bodenseewasserproben

Auf Grund von Destabilisierungseffekten durch die Ozonierung der in Losung disper-
gierten Feststoffe, welche dann eine erhdéhte Oberflachen-Anlagerungstendenz aufwei-
sen, sollte eine Partikelabnahme im gesamten PartikelgréRen-Bereich erwartet werden
[Winzenbacher und Schramm, 1997]. Die Partikelabnahme kann im Laborversuch mit
den Partikelzéhlern (HIAC/ROYCO HRLD150/1.0) der Bodensee-Wasserversorgung
reproduzierbar belegt werden. Im Gegensatz zu den Laborversuchen wird diese Parti-
kelabnahme in der GroR3anlage nicht gemessen [Winzenbacher und Schramm, 1997].
Hierbei kommt es zu annéhernd keinen Veranderungen der Partikelkonzentrationen
und -gréRenverteilung gegenltber der mikrogesiebten Lésung. Im Bereich unterhalb

0,5 um, d.h. im kolloidalen Partikelbereich liegen keinerlei Daten vor.
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Die mit der LIBD bestimmten Partikeldurchmesser nehmen von 180 nm nach der Mi-
krosiebung erst auf 222 nm (nach Ozonzugabe) zu und fallen dann auf ann&hernd den
urspringlichen Wert von 178 nm nach der Ozonverminderung wieder ab. Nach Zugabe
des FeCl; wéchst der mittlere Kolloiddurchmesser von urspringlich 180 nm auf 240 nm
durch Bildung von Fe-Hydroxiden an. Nach Filtration Uber einen Bims/Sand-Filter
kommt es zu einer starken Abnahme der mittleren Partikeldurchmesser auf 27 nm. Bei
Filtration Ober einen Bims/Sand-Filter ohne vorherige FeCls-Zugabe vermindert sich
der mittlere Partikeldurchmesser der Kolloide auf nur 132 nm. Diesen Zusammenhang

verdeutlicht Abb. 7.12.

In Abb. 7.12 wird die aus den Breakdown-H&aufigkeiten und dem mittleren Partikel-
durchmesser bestimmte Partikelanzahldichte der Kolloide dargestellt. Die Partikelan-
zahldichten sind im Bereich von 0,5 - 10" bis 2,7 - 10" Partikel pro Liter. Die Massen-

konzentrationen bewegen sich im unteren ppb-Bereich (von 0,05 ppb bis 104 ppb).

Durch die Ozonierung lagern sich die kolloidalen Partikel zusammen und der mittlere
Partikeldurchmesser steigt an. Dadurch verringert sich die Partikelanzahldichte der
Kolloide in der Probe. Nach der Ozonverminderung (OA) adsorbieren die entstandenen
grofReren Aggregate an den Wandoberflachen bzw. werden in den Waschkammern
ausgetragen. Dadurch sinkt der mittlere Partikeldurchmesser der Kolloide auf nahezu
den Wert vor der Ozonzugabe ab. Gleichzeitig nimmt durch Wegfall der gréReren Kol-
loide ebenfalls die Partikelanzahldichte ab. Durch die FeCl;-Zugabe bei dem Boden-
seewasser pH-Wert von 8 erhélt man eine Fallungsflockung. Wie die Verringerung der
Breakdown-Haufigkeit gegenltber der mikrogesiebten Probe zeigt (s. Abb. 7.11), wer-
den bei der Fe-Hydroxidbildung die enthaltenen Kolloide zum Teil mitgeféllt und in
zahlenmanig wenigere gréRere Kolloide Uberfuhrt. Es stellt sich heraus, dalk es zu ei-
ner deutlich verbesserten Partikelentfernung durch Sandfiltration mit FeCls-Zugabe ge-

genulber einer Sandfiltration ohne vorherige FeCl;-Zugabe kommt (s. Abb. 7.12).
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Abb. 7.12: Mittlere PartikelgroBen (a) und Partikelkonzentrationen (b) bzw. Partikelanzahldich-
ten (c) der in den Bodenseewasserproben enthaltenen Kolloide

Die LIBD-Ergebnisse im kolloidalen Bereich stimmen im Verhalten mit den Messungen
der Bodensee-Wasserversorgung fur gréRere Schwebstoffe (1 um - 40 um) Uberein (s.
Abb. 7.13). Nach Zugabe des FeCl; steigt die Verteilung der verschiedenen Partikel-
durchmesser erst leicht an. Nach Filtration des Wassers erhalt man eine Verteilung,
welche weniger Partikel enthalt und deren Verteilung zu kleineren Partikeldurchmes-
sern verschoben ist. Nach Fallungsmittel-Zugabe sinkt auf Grund des vergréRerten

mittleren Partikeldurchmessers die Partikelanzahldichte ab, dagegen steigt die Mas-
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senkonzentration der enthaltenen Kolloide an (s. Abb. 7.12). Nach Filtration Uber den
Bims/Sand-Filter sind nahezu alle groReren Kolloide beseitigt. Die Partikelanzahldichte
nimmt dabei gegenuber der unfiltrierten Probe nur geringflgig ab, allerdings wird die
Massenkonzentration der Partikel auf nur noch 50 ppt verringert, da die noch enthalte-
nen Kolloide sehr klein sind (27 nm, s. Abb. 7.12).

Abb. 7.13 zeigt eine Darstellung aller MeRwerte (Partikelanzahl Gber Durchmesser) im
Bereich von 0,02 - 40 ym durch Kombination der LIBD-Messungen mit den MeRwerten
aus den Laserlichtabschattungs/Streulicht-Experimenten [Winzenbacher und Schramm,
1997]. Wie in Abb. 7.13 zu erkennen ist, passen die mit der LIBD erhaltenen Daten in
Qualitdt und Quantitat bzgl. der Anzahl der Kolloide, dem mittleren Durchmesser als
auch der Masssenkonzentration durchgangig plausibel in die von der Bodensee-Was-

serversorgung gemachten Analysen.
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Partikeldurchmesser / um

Abb. 7.13: Partikelanzahldichte der in den Bodenseewasserproben (MS, FM, FM/BS, BS) ent-
haltenen Kolioide (kombinierte Ergebnisse der Laserlichtabschattung [Winzenbacher und
Schramm, 1997] und der LIBD)
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8. Schiul¥folgerungen

Zu Beginn der hier dargestellten Arbeiten lagen einige Untersuchungen vor, die sich mit
der Laser-induzierten Breakdown-Detektion zur Quantifizierung von Kolloiden, insbe-
sondere in Reinstwassern befaliten. Allerdings fehlte es an einer systematischen Ana-
lyse der EinfluRgréRen auf die Breakdown-Erzeugung, die Voraussetzung fur die prakti-
sche Anwendung der Methode auf natUrliche aquatische Kolloide ist. Daher wurde zu-
nachst die Breakdown-Haufigkeit an monodispersen Polystyrol-Referenzkolloiden in Ab-
hangigkeit von Partikeldurchmesser, -konzentration und Laserpulsenergie untersucht.
Die Ergebnisse dieser umfangreichen Untersuchung stehen in guter Ubereinstimmung
mit einem theoretischen Modell. Es zeigte sich aber auch, dal das Laserstrahlprofil
(Abweichung von der Gauflyform, Hot spots) und die optische Justierung (Laser und Fo-
kussierungslinse) einen groRRen EinfluR auf die Breakdown-Haufigkeit haben. Fur eine
gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sind daher eine sorgfaltige Justierung und wie-
derholte Kalibrierungen unabdingbar. Die genannten Effekte beeinflussen das effektive
Fokusvolumen durch Beimischung héherer optischer Moden (Nicht-Gaulprofil) bzw.
durch ein nicht-zirkuléres Gaufprofil (Linsenkippung). Da die Modelle zur Breakdown-
Erzeugung auf der Annahme von Gaul3strahlen basieren, sind diese Effekte zur Zeit
theoretisch nicht zu beschreiben. Fur die zukinftige Anwendung der LIBD empfiehlt sich
daher der Einsatz eines speziellen TEMgy, optimierten Lasers mit besserem und reprodu-

zierbarem Strahlprofil.

Einen Hauptschwerpunkt der Arbeit bildete die GréRenbestimmung von Kolloiden an-
hand der rdumlichen Verteilung der Plasmaereignisse. Deren Registrierung mit einem
Mikroskop/CCD-Kamerasystems und die anschlielende automatisierte Bildauswertung
bewéahrte sich angesichts der anfallenden gro’en Datenmenge gut fUr eine praktische
Anwendung. In Ubereinstimmung mit der theoretisch zu erwartenden réaumlichen Vertei-
lung ergab sich, dal? die Ausdehnung des Plasmazindbereiches in der Laserstrahlachse
(sog. Zundiange) eine signifikante und gut zu bestimmende Abhangigkeit von der Teil-
chengréRe aufweist. Diese Methode wurde erfolgreich eingesetzt, um mittlere Partikel-
durchmesser auch in polydispersen natlrlichen Kolloidsystemen zu ermitteln. Die Er-
gebnisse zeigen aber auch, dal® aus der Verteilung der Plasmaereignisse l&ngs der z-
Achse nicht nur mittiere Durchmesser, sondern auch RuckschlUsse auf die GréRenver-
teilung abgeleitet werden kénnen. Dazu bedarf es allerdings noch einer Weiterentwick-

lung der Bildauswertung.
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Die in der Arbeit mit der LIBD untersuchten Fragestellungen decken einen weiten An-
wendungsbereich der Methode ab. Die Quantifizierung von Eigenkolloiden, wie sie am
Beispiel von hydrolytisch gebildeten Th-Kolloiden untersucht wurde, spielt fur die Ab-
schatzung der Freisetzung von Actiniden aus dem Endlager eine sehr wichtige Rolle.
Die an der thermodynamischen L&slichkeitsgrenze einsetzende Bildung von wenigen
sehr kleinen Eigenkolloiden ist mit herkdmmlichen Methoden nicht zu erfassen. Die LIBD
kann wichtige Beitrage zur Quantifizierung dieser Kolloide, aber auch zur Untersuchung
ihrer Bildungsmechanismen und Stabilitét leisten. Die in dieser Arbeit entwickelte Me-
thode zur Bestimmung der thermodynamischen L&slichkeit von ThO..xH.O(s) liefert
einen wichtigen Beitrag, um die thermodynamischen Eigenschaften der tetravalenten
Actiniden zu bestimmen. Diese Untersuchungen sollen in Zukunft auf einen gréferen
Th-Konzentrationsbereich ausgedehnt und auch auf die Hydrolyse von Np(IV) und
Pu(lV) Ubertragen werden. Als wichtiges experimentelles Ergebnis zeigte sich bei den
Th-Hydrolyseuntersuchungen, dafl} die extrem hohe Empfindlichkeit der LIBD zu Stérun-
gen durch Kolloidkontaminationen der eingesetzten Chemikalien fuhrt. Es sind daher
spezielle Arbeitstechniken erforderlich, um die durch Verunreinigungen bedingten

Breakdown-Untergrundhaufigkeiten zu minimieren.

SchlieRlich wurde die LIBD angewandt, um natUrliche Kolloide in Oberflachen- und
Grundwassern aus verschiedenen geologischen Formationen zu quantifizieren. Dadurch
konnten Kolloidkonzentrationen und Partikeldurchmesser bestimmt werden, die mit kon-
ventionellen Methoden nicht abzuleiten sind. Dabei stellte die Untersuchung von graniti-
schen Grundwassern die gréfite Herausforderung dar. Da sich die physikalischen und
geochemischen Randbedingungen im Aquifer (z.B. Druck und Redoxpotential) wahrend
des Transports und im Labor kaum aufrechterhalten lassen, kommt es leicht zu Artefak-
ten durch Ausfallung (z.B. Fe(lll)-Hydroxid, Calcit), die sich mit der LIBD in Abhangigkeit
von der Zeit verfolgen lieRen. Ferner &Rt sich nicht ausschliel3en, dal} die naturlichen
granitischen Kolloide infolge Sorption an Behalteroberflachen aus dem Grundwasser
entfernt werden. Fur eine Quantifizierung dieser Kolloide ist daher eine in-situ Bestim-
mung mit einer on-line LIBD-Instrumentierung erforderlich. Eine entsprechende mobile
Anlage, bei der Grundwasser unter dem hydrostatischen Druck in einer Durchflulzelle
gemessen wird, wird derzeit im Labor getestet. Ein Einsatz im Felslabor Grimsel
(Schweiz) und im Untertagelabor Aspé (Schweden) ist fir 1999 geplant. Es steht zu er-
warten, dall damit erstmals belastbare Daten Uber die Kolloidkonzentrationen in origina-

ren Granitwéssern bestimmt werden kénnen.
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9. Anhang

9.1. Experimentelle Versuchsbeschreibung

Herstellung der Referenzkolloiddispersionen

Die Dispersionen der Referenzkolloide werden durch Verdunnung der kommerziell er-
haltlichen Polystyrol-Dispersionen dargestellt. Da die Polystyrol-Dispersionen in den
Gew.-Konzentrationen 1 %, 2 % und ~2,5 % geliefert und bei der LIBD lediglich sehr ge-
ringe Mengen benétigt werden, sind die zur Einstellung der Partikelkonzentrationen ver-

wendeten Stammdispersionen durch Verdunnungsreihen hergestellt.

Stellvertretend fur alle Verdinnungsreihen wird nachfolgend die Verdinnungsreihe fur

die Stammdispersionen der 19 nm Polystyrol-Referenzkolloide angegeben:

I.  Von Polystyrol-Dispersion 1 % = 10000 ppm
Verdinnung 1:1000 = 10 ppm (10 pl 1 %ige Dispersion + 9,99 mi H,0)

II. Von Stammdispersion 10 ppm
Verdinnung 1:100 = 100 ppb (100 pl 10 ppm Stammdisp. + 9,9 ml H;0)

Ill. Von Stammdispersion 100 ppb
Verdunnung 1:10 = 10 ppb (1 m! 100 ppb Stammdisp. + 9 ml H,0)

IV. Vorlage in Kuvette 3000 ul H,O
Zugabe in Kuvette 3 ul der 10 ppb Stammdispersion = Konzentration ”10 ppt”
+ Zugabe in Kuvette 3 pl der 10 ppb Stammdispersion = Konzentration ”20 ppt”
+ Zugabe in Klvette 9 ul der 10 ppb Stammdispersion = Konzentration ”50 ppt”
+ Zugabe in Kuvette 3 ul der 100 ppb Stammdisp. = Konzentration 150 ppt”

etc.

Durch die Zugaben der jeweiligen Stammdispersionen zu dem in der Klvette vorgeleg-
ten Wasser, respektive nachfolgend entstehenden Partikeldispersionen, erhéht sich das
Dispersionsvolumen in der Kuvette kontinuierlich. Diese permanente Volumenzunahme
muf in die Konzentrationsberechnung mit einbezogen werden. Man erhalt dann fur die

vier Beispielkonzentrationen:

116




Anhang FZKA 6273

10 ppt — 9,990 ppt
20 ppt — 19,970 ppt
50 ppt — 49,821 ppt
150 ppt  — 149,225 ppt

Herstellung der Thorium-Lésungen fur die Hydrolyse-Experimente

Die Th-Lésungen werden zum einen bei den Experimenten unter CO,-Ausschlul? in ei-
ner Ar-Handschuhbox und zum anderen bei den Experimenten an Luft (0,03 % CO,) in
einer Laminar-Flow-Box (Clean Bench) préapariert. Zur Darstellung wird eine Stammlé-
sung von Thorium (***Th: ty, = 1,405.10" a) mit einer Th-Konzentration von 1 mol/L

durch Auflésung von Th(NO3)4-5H,0 in 0,1 mol/L HNO; hergestellt.

Dabei wird fur die Herstellung der 0,1 molaren HNO;-Lésung eine 60 %ige
(p = 1,37 glcm®) ULTRAPUR HNO:; mit Reinstwasser verdinnt. Es werden dann
570,13 mg Th(NO3)45H,0 (M = 570,133 g/mol) in 1 mi der 0,1 mol/L HNO; gegeben.
Dadurch erhalt man die erwlnschte Thorium-Stammlésung mit einer Konzentration von
[Th] = 1 mol/L. Die Batch-Ansétze beinhalten allesamt ein Volumen von 300 ml Lésung.
Stellvertretend fUr alle Ansatze wird nachfolgend beschrieben, wie die Th-Lésung des

pH-Wertes 3 dargestellt wird.

Es werden 3 ul der 1 mol/L Th-Stammidésung mittels 300 pl H,O auf einen pH-Wert von 3
gebracht. Diese Lésung wird sodann auf ein Gesamtvolumen von 300 ml mit einer zuvor
aus der 0,1 mol/L HNOs-Lésung hergestellten 110 mol/L HNOs-Lésung gebracht. Da-
durch erhalt man eine Lésung mit einer Thorium-Konzentration von 1.10° mol/L in einem
Medium, welches einen pH-Wert von 3 aufweist. Analog werden alle anderen L&sungen
bis zu einem pH-Wert von 6 erstellt. Um zu héheren pH-Werten zu gelangen werden die
Losungen mit definiert verdinnter 25 %iger NHs-Lésung (SUPRAPUR) versetzt. Dabei
werden verschiedene, dem erstrebten pH-Wert entsprechende, Verdunnungen (2,5%,
0,625%0, 0,5 %0) dargestellt. Die nachfolgende Tabelle gibt die verschiedenen Schritte

der Herstellung der Th-Lésungen fur die Hydrolyse-Experimente wieder.
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Tab. 9.1: Eckdaten der untersuchten, waBrigen Th-Losungen

Aus [Th]= 1 mol/L.} Verdunnung der 3 pl "Th” Auffillen mit "X mol/L
mit H,O auf HNO5 auf 300 ml

3ul - 0,1

3l 30 pl 0,01

3l 300 pl 107

3 ul 3 ml 10

3ul 30 ml 107

3l 300 ml -

3ul 300 ml mit -
NH;-Lsg.-Zugabe

3l 300 ml mit -
NH;-Lsg.-Zugabe

3ul 300 mi mit -
NHs-Lsg.-Zugabe

3l 300 ml mit -
NHs-Lsg.-Zugabe

3ul 300 ml mit -
NHs-Lsg.-Zugabe

3l 300 ml mit -
NH;-Lsg.-Zugabe

9.2, Fehlerbetrachtung

Fehler bei der Einstellung der Referenzkolloidkonzentrationen

Die Referenzkolloidkonzentrationen der jeweiligen Dispersionen werden schrittweise

durch Zugabe von vorher erstellten Stammdispersionen zu 3000 ul Reinstwasser in ei-

ner Klvette angesetzt. AulRer statischen Systemen werden auch dynamische Systeme in

einer DurchfluBklvette verwendet. Der Pipettierfehler der verwendeten Pipetten wird
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durch je 10 maliges pipettieren der einstellbaren Volumina Reinstwasser und anschlie-
Render Wagung ermittelt. Dabei erhalt man einen relativen Fehler der Pipetten mit
variabler Volumeneinstellung von 1,3 %. Dieser erhdht sich bei Erreichen des kleinsten
einstellbaren Volumens auf 6,1 %. Der Wéagefehler der verwendeten Waage (Sartorius

2004 MP) wird mit £ 0,02 mg angegeben und ist in dem Pipettierfehler enthalten.

Standardabweichung des Referenzkolloiddurchmessers

Die Standardabweichung der Polystyrol-Referenzkolloide (Polymer Standard Service
GmbH, Polysciences Inc.) wird wie folgt angegeben und konnte weitestgehend mit der
Photonenkorrelationsspektroskopie und der Raster-Elektronenmikroskopie bestéatigt

werden (s. Kap. 4.4, Tab. 4.1):

Tab. 9.2: Standardabweichung der Referenzkolloiddurchmesser

Partikeldurchmesser* Standardabweichung*
(nm) (nm)
19,0 1,5
32,0 1,3
41,0 1,8
50,0 2,0
73,0 2,6
155 4
304 6
698 12
1072 19

* Herstellerangaben
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Standardabweichung der Referenzkolloidkonzentration in den Stammdispersionen

Da keinerlei Angaben von Seiten des Herstellers bezuglich der Konzentrationsschwan-
kungen in den Stammdispersionen vorliegen, wird der Polystyrol-Gehalt durch Kohlen-
stoffbestimmung mittels eines TOCA bzw. durch gravimetrische Konzentrationsbestim-

mungen analysiert.

Tab. 9.3: Polystyrol-Gehalt in Gew.-% der Referenzkolloid-Dispersionen

Partikeldurchmesser Polystyrol-Gehalt Standardabweichung
(hm) (%) (%)
19 1,94 0,02
32 2,40 0,02
41 1,24 0,04
50 1,34 0,02
73 1,19 0,02
155 1,12 0,03
304 1,27 0,02
698 2,71 0,02
1072 2,51 0,10

Fehler bei der pH-Messung

Die Genauigkeit der Glaselektroden Typ ROSS liegt nach Herstellerangaben (Firma
Orion) bei 0,02 pH-Einheiten.

Fehler bei der ICP-MS-Messung

Bei der Elementanalyse mittels ICP-MS wird ein Fehler von 10 bis 30 % bei einer Uber-
sichtsanalyse angegeben. Die in dieser Arbeit durchgefuhrten quantitativen Th-Analysen
beinhalten einen Fehler von 5 - 10 %.
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9.3. Ausdruck einer Ausgabedatei der Bildverarbeitungssoftware

Nachfolgend wird ein Beispiel-Ausdruck einer Ausgabedatei der eingesetzten Bildverar-

beitungssoftware aufgelistet.

Tab. 9.4: Beispiel einer Ausgabedatei der Bildverarbeitungssoftware

Kameratrigger-Delay : 48.30 ms
Kameratrigger-Pulsweite : 200.00 us
ADIODA-Trigger-Delay : 120.00 ps
Piezo-Trigger-Delay 0 26.10 ps
Laser-Trigger-Delay : 120.00 ps

Piezo-Eingangssp.-bereich  : +/- 2.5V
Laser-Eingangssp.-bereich  ; +/- 0.1V

Nr. Bild-Trig. Plasmaflichen (um?) Koordinaten (um) Piezo-Sig. En.-Sig. Anz. Ereig.
Name F1 F2 F3 Z X (Volt) (Volt) pro Puls
| Mem 3 307.92 851.92 4547.0 15495 15997 12988 0.11475 1
2 Mem 4 195.02 63637 48344 1653.2 15977 1.5405 0.10986 2

205.28 55426 4813.9 14629 1599.6
Mem 5 390.03 91350 5337.3 1440.7 15995 1.4282 0.11963
Mem_6 30792 90324 52244 16260 15986 1.1377 0.10742
Mem 9 369.51 923,77 5891.6 15088 15994 1.5576 0.11475
Mem_10 24634 821.13 44649 15040 15996 1.1939 0.10254
Mem 20 34898 923,77 5830.0 1486.4 15994 13770 0.10498
Mem_21 24634 88271 4711.2 14952 15994 1.0327 0.11963
9 Mem_22 0.0000 0.0000 48241 1832.8 15979 0.2440 0.11230
10 Mem 24 277.13 10059 5799.2 15109 1601.1 14233 0.11230
11 Mem 27 451.62 11085 6076.3 1352.1 1602.1 1.2817 0.10254
12 Mem 29 266.87 800.60 44649 1546.0 1600.2 1.2280 0.10742
13 Mem 32 0.0000 0.0000 478.64 1387.2 16014 0.19775 0.11719
14 Mem 33 18475 60558 32948 1469.8 1598.6 0.82520 0.11963
15 Mem 36 451.62 11188 5901.8 15290 15987 1.7358 0.11963
16 Mem_37 24634 697.96 43417 16494 15984 092285 0.11963
17 Mem 42 28739 903.24 50294 15475 1599.6 14258 0.11719
18 Mem_43 18475 58505 32742 15794 15986 13745 0.11230
19 Mem_49 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.00244 0.11719
20 Mem 50 318.19 934.03 55734 14599 15984 14404 0.11475
21 Mem 52 359.24 11085 6086.6 14928 15985 1.7065 0.11719
22 Mem 59 32845 10264 57684 15343 15962 1.6016 0.10742
23 Mem 62 400.30 1129.1 60148 15015 1596.8 1.5527 0.12207
24 Mem 65 369.51 821.13 46496 15613 15969 1.1939 0.11230
25 Mem 72 34898 1036.7 5624.7 14094 1596.8 1.3013 0.11963
26 Mem 73 297.66 12419 6723.0 1558.6 15960 16260 0.11719
27 Mem 76 22581 1170.1 6394.5 15165 15985 1.5967 0.11963
28 Mem 77 0.0000 287.39 1888.6 15314 1593.9 0.53711 0.11963
29 Mem 78 369.51 1046.9 55837 14468 15969 14770 0.11963
30 Mem_79 287.39 88271 44341 1531.2 1597.6 1.6260 0.10742
31 Mem_80 441.36 10059 5778.7 15958 1596.7 14258 0.12451
32 Mem 81 28739 1149.6 57992 15057 15979 1.6602 0.10742
33 Mem 83 236.07 94429 59429 1546.1 1597.0 1.5649 0.11230
34 Mem 91 390.03 892.97 4926.8 1561.3 1596.7 1.3648 0.10986
35 Mem 93 41056 1077.7 5881.3 1625.1 15947 1.3843 0.10742

LN =W
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9.4, Tabellen

Tab. 9.5: Gemessene Daten der partikeldurchmesserabhéngigen LIBD beziiglich der untersuchten
Polystyrol-Referenzkolloide

Partikeldurchmesser Konzentration | Konzentration | Breakdown-Haufigkeit
(nm) (ppb) (N/ml)
19,0£1,5 0,04 9,2E6 0,057
0,07 1,8E7 0,141
0,11 2,8E7 0,187
0,14 3,7E7 0,224
0,17 4,.6E7 0,256
0,26 6,9E7 0,351
0,35 9,2E7 0,403
0,52 1,4E8 0,521
0,69 1,8E8 0,624
1,04 2,7E8 0,722
1,38 3,7E8 0,778
2,07 5,5E8 0,867
2,75 7,3E8 0,914
3,44 9,1E8 0,927
32,0+£1,3 0,05 2,7E6 0,032
0,10 5,3E6 0,058
0,19 1,1E7 0,113
0,38 2,1E7 0,189
0,86 4 8E7 0,500
1,33 7.4E7 0,603
2,29 1,3E8 0,720
8,85 4 9E8 0,966
41018 0,19 4,9E6 0,071
0,37 9,8E6 0,133
0,56 1,5E7 0,203
0,93 2,4E7 0,300
1,85 4,9E7 0,504
2,77 7,3E7 0,613
4,61 1,2E8 0,786
6,91 1,8E8 0,879
16,01 4,2E8 0,981

Fortsetzung auf S. 123
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Fortsetzung von S. 122

Partikeldurchmesser Konzentration | Konzentration | Breakdown-Hé&ufigkeit
(nm) (ppb) (N/mi)
50,0+ 2,0 0,11 1,7E6 0,039
0,23 3,3E6 0,064
0,45 6,6E6 0,137
0,91 1,3E7 0,221
2,04 3,0E7 0,389
3,16 4,6E7 0,513
4,29 6,2E7 0,593
6,54 9,5E7 0,738
11,02 1,6E8 0,859
22,11 3,2E8 0,976
73,026 1,19 5,5E6 0,108
2,38 1,1E7 0,202
3,56 1,7E7 0,277
4,75 2,2E7 0,406
5,93 2,8E7 0,468
7,12 3,3E7 0,527
9,48 4,4E7 0,581
11,83 5,5E7 0,659
17,72 8,3E7 0,783
29,49 1,4E8 0,929
155+ 4 28 1,4E6 0,083
56 2,7E6 0,137
8,4 4,1E6 0,186
11,2 5,4E6 0,253
14,0 6,8E6 0,297
16,7 8,2E6 0,344
22,3 1,1E7 0,442
27,8 1,4E7 0,524
33,4 1,6E7 0,578
444 2,2E7 0,658
55,5 2,7E7 0,754
83,0 4,0E7 0,864
110,5 5,4E7 0,920

Fortsetzung auf S. 124
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Fortsetzung von S. 123

124

Partikeldurchmesser

Konzentration

Konzentration

Breakdown-Haufigkeit

(nm) (ppb) (N/mi)
304 6 8,3 5,3E5 0,077
16,5 1,1E6 0,139
24,7 1,6E6 0,165
33,0 2,1E6 0,236
49,4 3,2E6 0,348
65,9 4,3E6 0,448
82,3 5,3E6 0,512
123,3 8,0E6 0,649
1641 1,1E7 0,749
2455 1,6E7 0,835
406,5 2,6E7 0,938
698 + 12 9 4,9E4 0,029
18 9,8E4 0,042
46 2,4E5 0,096
91 4,9E5 0,173
182 9,7E5 0,273
273 1,5E6 0,365
454 2,4E6 0,464
680 3,6E6 0,574
905 4,8E6 0,699
1797 9,6E6 0,864
2681 1,4E7 0,945
1072 £19 10 1,5E4 0,011
60 8,9E4 0,119
160 2,4E5 0,187
360 5,3E5 0,310
610 9,0E5 0,412
1607 2,4E6 0,624
4093 6,0E6 0,827
6572 9,7E6 0,901
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Tab. 9.6: Berechnete Daten der partikeldurchmesserabhingigen LIBD beziiglich der untersuchten
Polystyrol-Referenzkolloide

%) Ve o (P) OVe e (P) D) | Pzin(P) PR i @,
(hm) | (10* um?) (10* pm°) (um) (um) (nm) (W/cn)
19 0,52 + 0,03 0,52 2,78 5,5E2 0,50 2,5E9
32 1,19 £ 0,07 0,96 2,91 9,3E2 0,34 8,9E8
41 1,34 + 0,04 1,27 2,96 1,2E3 5,4E8
50 1,51 £ 0,06 1,60 3,00 1,4E3 0,55 3,6E8
73 2,07 + 0,06 2,45 3,08 2,1E3 0,40 1,7E8
155 5,20 £ 0,06 5,68 3,21 4,563 3,8E7
304 13,0+ 0,3 11,9 3,32 8,8E3 1,21 9,8E6
698 259+13 29,3 3,44 2,0E4 1,9E6
1072 48,5+7,0 46,5 3,50 3,1E4 0,86 7,9E5

--- zur Mittelwertbildung vernachléigt
" perechnet nach der Binomialstatistik (s. Gl. 3.21)
@ Daten berechnet nach dem theoretischen Modell (s. Gin. 3.25, 3.13, 3.11, 3.26, 3.24)
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Tab. 9.7: Uber die Plasmenkoordinaten bestimmte Ziindlinge L(P) beziiglich der untersuchten
Polystyrol-Referenzkolloide

Partikeldurch- Zindlange Lz(P)
messer (nm) (Hm)
19 643
32 789
41 855
50 878
73 934
155 1132
304 1339
698 1658
1072 1736

Tab. 9.8: Th-Konzentrationen in den verschiedenen Batch-Losungen, best. mittels I[CP-MS

pH des Versuchs | [Th] (mol/L) | Standardabweichung (%)
1,22 0,910 1,9
2,18 0,810 1,7
3,13 0,810° 2,0
4,01 0,810° 1,9
43 0,810 2,1
4,4 0,810° 1,0
4,45 0,910° 1,0
4,56 0,910° 0,5
4,51 1,010° 0,6
4,79 0,810° 0,5
5,27 1,0.10° 0,4
6,49 0,710 0,6
9,55 0,810° 0,8
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Tab. 9.9: Gemessene Daten bei der Th-Hydrolyse unter Luftausschluf3

pH der Th-Ldsung Breakdown- Durchmesser der | pH der Blindprobe Breakdown-

Haufigkeit Th-Kolloide (nm) Haufigkeit

(Netto) (Blindprobe)
1,12 0,063 + 0,002 1,10 0,067 + 0,005
2,08 0,076 £ 0,006 2,04 0,051 £ 0,001
3,01 0,083 + 0,001 3,03 0,076 + 0,003
3,65 0,397 £ 0,010 9,9 3,75 0,061 £ 0,011
417 0,457 + 0,041 16,6 4,31 0,067 £+ 0,003
4,54 0,718 + 0,005 18,2 4,98 0,054 + 0,004
4,68 0,450 + 0,012 8,7 5,21 0,083 + 0,004
474 0,748 £ 0,026 7.4 6,20 0,047 £ 0,009
4,83 0,871 +£ 0,013 13,9 8,34 0,126 + 0,021
5,03 0,862 + 0,005 13,9 8,78 0,177 £ 0,013
6,23 0,905 + 0,008 6,6 8,78 0,177 £ 0,013
7,28 0,866 + 0,020 111 9,29 0,137 £ 0,002
9,15 0,792 £ 0,035 9,8 9,57 0,214 £ 0,012
9,81 0,855 £ 0,055 15,5 9,94 0,274 + 0,023
10,51 0,844 + 0,026 18,1 10,55 0,308 + 0,013
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Tab. 9.10: Gemessene Daten bei der Th-Hydrolyse unter dem CO,-Partialdruck der Luft

pH der Th-L&sung Breakdown- Durchmesser der | pH der Blindprobe Breakdown-

Haufigkeit Th-Kolloide (nm) Haufigkeit

(Netto) (Blindprobe)
1,22 0,032 £ 0,009 1,26 0,031 + 0,003
2,18 0,051 % 0,005 2,19 0,009 + 0,004
3,13 0,049 + 0,003 - 3,15 0,005 + 0,003
4,01 0,136 + 0,004 19,8 £ 8,7 4,19 0,009 + 0,002
4,30 0,427 + 0,032 15,9 £ 2,1 4,90 0,036 £ 0,002
4,40 0,590 + 0,008 24,0+6,7 5,39 0,041 £ 0,009
4,45 0,892 + 0,084 242 +12 5,59 0,025 £+ 0,002
4,51 0,892 + 0,015 10,8 £ 5,9 6,27 0,073 £ 0,014
4,56 0,689 + 0,084 96+24 5,87 0,035 + 0,012
4,79 0,600 + 0,008 20,6 + 3,1 6,80 0,059 + 0,013
5,27 0,409 + 0,009 11,8+ 2,1 7,65 0,166 + 0,027
6,49 0,319 + 0,006 18,9+ 3,8 8,77 0,157 £ 0,015
9,55 0,272 + 0,021 17,2+0,6 9,87 0,222 + 0,006
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Tab. 9.11: Gemessene Daten bei der Th-Hydrolyse unter dem CO,-Partialdruck der Luft nach 21

Tagen Standzeit der Batch-Ansétze

pH der Th-L6ésung | Breakdown-Haufigkeit | Durchmesser der Th-Kolloide (nm)
(Netto)

1,22 0,073 + 0,004
2,18 0,084 + 0,011 -
3,13 0,159 + 0,010
4,01 0,426 + 0,005 11,1+4,4
4,31 0,467 £ 0,013 13,8155
4,40 0,595 £ 0,010 30,7+123
4,45 0,544 + 0,013 —
4,51 0,590 £ 0,034 16,6 + 6,7
4,56 0,545 + 0,020 17,2169
4,78 0,862 + 0,012 72+29
5,27 0,577 + 0,007 9,7+39
6,47 0,259 + 0,016 12,7 £ 5,1
9,55 0,220 + 0,002 17,8 £ 7,1

Tab. 9.12: Gemessene Daten bei der Quantifizierung der Kolloide im Aspo-Tiefenwasser
(KXP04GRS) in Abhéngigkeit von der Standzeit des Wassers nach Probennahme

Standzeit nach Breakdown-Héaufigkeit| Partikeldurchmesser Partikelanzahldichte
Probennahme (h) (nm) (10° N/L)
LIBD PCS
4050 0,056 + 0,002 116,9 - 1,41 £ 0,05
41860 0,155 + 0,032 141,3 - 3,35+0,65
4470 0,193 + 0,009 399,6 1,36 £ 0,06
5400 0,212 £ 0,011 4957 - 1,19 £ 0,06
5700 0,111 £ 0,009 554,6 548,7 0,52 + 0,04
7020 0,151 + 0,011 551,9 556,8 0,73 £0,05
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Tab. 9.13: Gemessene Daten bei der Quantifizierung der Kolloide im Tiefenwasser aus dem Gebiet

Wellenberg/Schweiz (Bohrloch: SB6)

Filterporenweite | Breakdown-Haufigkeit angenommener Partikelanzahl | Durchmesser
Durchmesser LIBD
(nm) (nm) (10" N/L) (nm)
unfiltriert 0,583 + 0,019 72,2
1200 0,575 £ 0,019 1000 0,02
800 0,552 + 0,009 625 0,74
450 0,139 + 0,014 325 0,09 24,9
200 0,083 £ 0,015 150 0,21
100 0,066 + 0,007 75 0,52 16,8
50 0,031 £ 0,007 30 1,16

Tab. 9.14: Gemessene Daten bei der Quantifizierung der Kolloide im Oberflichenwasser des
Bodensees nach verschiedenen Aufbereitungsstufen zur Trinkwassergewinnung

130

Probe Breakdown- Partikel- Partikelkonzen- Partikelanzahl-
Haufigkeit durchmesser tration dichte

(nm) (PPb) (10" N/L)
MS 0,826 + 0,048 179,8 85,43 + 2,42 2,67 +£0,08
OR 0,762 + 0,023 2221 104,20 + 1,71 1,72+ 0,03
OA 0,521 £ 0,020 177,9 34,94 + 0,95 1,13 £ 0,03
FM 0,422 + 0,017 239,9 4579 + 1,42 0,60 + 0,02
FM/BS 0,328 + 0,043 26,8 0,05 + 0,01 0,51 + 0,06
BS 0,577 + 0,019 132,1 23,04 + 0,52 1,81 + 0,04
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9.5.  Abkiirzungsverzeichnis

a Jahr

An Actinide

c Konzentration

CCD Charged Coupled Device

D Partikeldurchmesser

D’ Diffusionskonstante

d Tag

En Laserpulsenergie

FFF FeldfluBfraktionierung

f Linsenbrennweite

g Gramm

h Stunde

Hz Hertz (1/s)

I Flachenleistungsdichte

k Boltzmannkonstante

Ky Loslichkeitsprodukt

L Liter

LIBD Laser-induzierte Breakdown-Detektion
LIBS Laser-induzierte Breakdown-Spektroskopie
LOD Limit of Detection (Nachweisgrenze)
Lz(P) Partikelabhéngige Ziindldnge in der Laserstrahlachse
M mol/L

m Meter

mJ Millijoule

mol Mol (6,022:10% Teilchen)

mrad Millirad (Radiant; rad = 180°/1)

n Brechzahl des Mediums

Nd:YAG Lasermedium; Y-Al-Granat (Y:Al;0;,) (Dotierungselement: Nd)
nm Nanometer (10 m)

p Partialdruck

PCS Photonenkorrelationsspektroskopie
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ppb Parts per Billion (107 g/g)

ppm Parts per Million (10 g/g)

ppt Parts per Trillion (107 g/g)

PZT Piezoelektrische Keramik

R Partikelradius

1,z Zylinderkoordinaten

REM Raster-Elektronenmikroskop

ROI Region of Interest

RT Raumtemperatur

SHG Second Harmonic Generator

T Absolute Temperatur

t Zeit

TE/F Tritbungseinheit Formazin (Formazin-Schwéichungseinheit)
TOCA Total Organic Carbon Analyzer

v Spannung [Volt]

V& e(P) Partikelabhdngiges effektives Fokusvolumen

[8AY Ultra-Violett

W Leistung [Watt]

W, . (Vr efr (P)) Wahrscheinlichkeit np Partikel im effektiven Fokusvolumen

WB(I

pm

o
OF

[X]
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= WnP >1(VEetr (P)); Wabhrscheinlichkeit ein o. mehr Partikel im

effektiven Fokusvolumen

Angstrom (10™° m)

Thermodynamische Bildungskonstante

Wellenldnge

Mikrometer (10 m)

Dynamische Viskositét

1/¢* der Zeit des Laserpulses

1/e*-Radius der Leistungsdichte der Strahltaille im Laserresonator
1/e*-Radius der Leistungsdichte in der Fokustaille

Konzentration des Stoffes X in mol/L

Partikeldurchmesser
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9.7. Abbildungsverzeichnis

Abb. 2.1: GroBenspektrum von Partikeln in natrlichen Gewassern und zur
Fraktionierung geeignete Filtertypen [Kim, 1994 modifiziert nach [Stumm, 1977]]

Abb. 2.2: Schema der drei verschiedenen Phasen in natiirlichen Aquifern [Rommel und
Kim, 1986])
1 Grundwasser, 2a und 2b Kolloide, 3 Sediment

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Breakdown-Plasma Prozesses
Abb. 3.2: Breakdown-Prinzip in kolloidalen Lésungen

Abb. 3.3: Schematische Darstellung des Strahlengangs in einem Laserresonator mit
spharischen Spiegeln und bei nachfolgender Fokussierung

Abb. 3.4: Die Wellenformen (Eigenschwingungen bzw. Moden) eines sphérischen,
optischen Resonators mit rechteckiger Spiegelbegrenzung

Abb. 3.5: Radiale Intensitédtsverteilung eines TEMg,-Lasers
Abb. 3.6: Schematische Darstellung des Fokusbereiches; f Brennweite der Linse L

Abb. 4.1: Schematischer Aufbau der photoakustischen und optischen Breakdown-
Detektion

Abb. 4.2: Photographie der LIBD-Prototypanlage im Institut fur Nukleare
Entsorgungstechnik

Abb. 4.3: Amplitudenhohe und Zeitverlauf der piezoelektrischen Signale
(Laserpuls bei 0)

Abb. 4.4: Verteilung der Piezo-Signalamplituden von 3000 Laserpulse

Abb. 4.5: Differenzielle Laserpulsenergie in Abhédngigkeit von der Eindringtiefe der
Blende in den Laserstrahl

Abb. 4.6: Differenzielle Laserpulsenergie in Abhéngigkeit von der Eindringtiefe der
Blende in den Laserstrahl, nach Justage und Einbau einer Zylinderlinse

Abb. 4.7: Mittlerer Profilradius in Abhéngigkeit von der Laserpulsenergie

Abb. 4.8a: Zweidimensionale Aufnahme der Intensitédtsverteilung im Strahl des
verwendeten Surelite I (Continuum) Nd:YAG-Lasers

Abb. 4.8b: Dreidimensionale Aufnahme der Intensitatsverteilung im Strahl des
verwendeten Surelite I (Continuum) Nd:YAG-Lasers

Abb. 4.9: REM-Aufhahmen der Polystyrol-Referenzkolloide mit Durchmessern von
41 nm, 304 nm und 1072 nm (Langenkalibrierung jeweils im Bild unten rechts)

Abb. 4.10: Energieabhingige Breakdown-Haufigkeitskurven von Reinstwasser und
von Polystyrol-Referenzkolloid-Dispersionen unterschiedlicher Durchmesser
(19 nm, 155 nm und 698 nm)

Abb. 4.11: Breakdown-Haufigkeiten (Wp) der 19 nm, 155 nm und 698 nm Kolloiden
im Vergleich zu den experimentell bestimmten Gesamt-Breakdown-Haufigkeiten (Wgq)

Abb. 4.12: Abhangigkeit der Breakdown-Héaufigkeit von der Polystyrol-Referenz-
kolloidkonzentration fiir kleine Durchmesser unterhalb 100 nm
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Abb. 4.13: Abhingigkeit der Breakdown-Héufigkeit von der Polystyrol-Referenz-
kolloidkonzentration fir die Durchmesser 155 nm und 304 nm

Abb. 4,14 Abhingigkeit der Breakdown-Héaufigkeit von der Polystyrol-Referenz-
kolloidkonzentration fiir die Durchmesser 698 nm und 1072 nm
Abb. 4,15; Abhingigkeit der Breakdown-Haufigkeit vom Partikeldurchmesser und
der -konzentration bei konstanter Laserpulsenergie von 0,46 mJ

Abb. 4.16: Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir np Polystyrol-Referenzkolloide mit
D = 41 nm im effektiven Fokusvolumen in Abhéngigkeitvon der Partikelkonzentration

Abb. 4.17: Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir np Polystyrol-Referenzkolloide mit

D = 155 nm im effektiven Fokusvolumen in Abhéngigkeitvon der Partikelkonzentration
Abb. 4.18: Breakdown-Héufigkeit normiert auf ein Partikel pro ml in Abhéngigkeit
vom Partikelradius

Abb. 4.19: Vergleich der nach Gl. 3.21 bestimmten mit den nach Gl. 3.25 berechneten
effektiven Fokusvolumina in Abhiangigkeit vom Partikeldurchmesser

Abb. 4,20: Nachweisvergleich der LIBD mit konventioneller Lichtstreuung

Abb. 4.21: Berechnete Breakdown-Haufigkeit in Abhidngigkeit von der Partikelanzahldichte
und vom Material, normiert auf einen Partikeldurchmesser von 30 nm [Knopp, 1996]

Abb. 4.22: EinfluB3 des Salzeffektes auf die Breakdown-Héaufigkeit

Abb. 5.1a: Hiufigkeitsverteilung der piezoelektrischen Signalamplituden einer
Dispersion mit Partikeln eines mittleren Durchmessers von 73 nm

Abb. 5.1b: Héufigkeitsverteilung der piezoelektrischen Signalamplituden einer
Dispersion mit Partikeln eines mittleren Durchmessers von 304 nm

Abb. 5.2: Aufhahme des Fokusbereichs bei unterschiedlichen Laserpulsenergien ohne
Bandpassfilter zur Abschwichung des Primérstreulichts (Negativdarstellung)

a Laserpulsenergie = 0,04 mJ; b Laserpulsenergie = 0,15 mJ

Abb. 5.3: Plasmaausbildung im Fokusbereich in Abhédngigkeit von der eingestrahlten
Laserpulsenergie (Negativdarstellung)

a Laserpulsenergie = 0,40 mJ; b Laserpulsenergie = 0,81 mJ;

¢ Laserpulsenergie = 1,55 mJ

Abb. 5.4: CCD-Bild von Breakdown-Ereignissen (Objektgrof3e pro Pixel: 2,7 pm)
in einer Dispersion von Polystyrol-Referenzkolloiden mit D = 19 nm (c = 4 ppb)

als Folge eines einzelnen Laserpulses [Kim et a/ ]

a Projektion der Bildintensitdten auf die y-z Ebene, b Projektion der Bildintensitaten
auf die x-y Ebene

Abb. 5.5: Schwerpunktkoordinaten der laserinduzierten Plasmen in ausgewéhlten
Dispersionen von Polystyrol-Referenzkolloiden

Abb. 5.6: Histogramme der Plasmenkoordinaten in Laserstrahlachse und die daraus
ableitbare Zundliange Lz(P) der 50 nm und 155 nm Partikel n

Abb. 5.7: Ortliche Verteilung der Breakdown-Ereignisse in Laserstrahlachse
Abb. 5.8: Ziindldnge in Abhédngigkeit vom Partikeldurchmesser

Abb. 5.9: Ziindlange in Ahdngigkeit von der Partikelkonzentration fur 19 nm, 155 nm
und 1072 nm Polystyrol-Referenzkolloiden
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Abb. 5.10; Darstellung der maximalen Leistungsdichte im optischen Fokus eines
Laserpulses (TEMgpo-Mode)

Abb. 5.11: Konturdarstellung der Fldchenleistungsdichte im optischen Fokus eines
Laserstrahls (TEMy-Mode)

Abb. 5.12: Zindlénge in Laserstrahlrichtung in Abhangigkeit vom Partikel-
durchmesser

Abb. 5.13: Schwerpunktskoordinaten der laserinduzierten Plasmen in der bimod.
Dispersion

Abb. 5.14: Schwerpunktskoordinaten der laserinduzierten Plasmen in der trimod.
Dispersion

Abb. 6.1: Breakdown-Haufigkeit der Th-Lésungen und der Blindproben in Abhédngig-
keit vom pH-Wert in carbonatfreier Losung

Abb. 6.2: Bildung von Th(IV)-Eigenkolloiden in carbonatfreier Losung in Abhingig-

keit vom pH-Wert
a Breakdown-Héufigkeiten der Th-Losungen nach Untergrundkorrektur (Gl. 4.1)
b Mittlerer Partikeldurchmesser der Th(IV)-Eigenkolloide

Abb. 6.3: Breakdown-Héaufigkeit der Th-Losungen und der Blindproben in Abhangig-
keit vom pH-Wert unter atmosphérischem CO,-Partialdruck

Abb. 6.4: Bildung von Th(IV)-Eigenkolloiden in Losungen unter atmosphérischem
COy-Partialdruck in Abhéngigkeit vom pH-Wert

a Breakdown-Héufigkeiten der Th-Losungen nach Untergrundkorrektur (Gl. 4.1)

b Mittlerer Partikeldurchmesser der Th(IV)-Eigenkolloide

Abb. 6.5: Stabilitdt der bei der Hydrolyse gebildeten Thorium-Eigenkolloide iiber

einen Mel3zeitraum von 21 Tagen
a Breakdown-Héaufigkeiten der Th-Losungen nach Untergrundkorrektur (Gl. 4.1)
b Mittlerer Partikeldurchmesser der Th(IV)-Eigenkolloide

Abb. 6.6: Vergleich der Breakdown-Haufigkeiten von unter CO,-Ausschlufl bzw:.
unter Luft gebildeten Th(IV)-Eigenkolloiden

Abb. 6.7: Loslichkeit und Speziation von Th(IV) bei I = 10" mol/L und 25 °C,

berechnet mit thermodynamischen Daten von [Osthols ef al., 1994] (Abb. [Neck, 1998])

(1yz) = Th(OH),(CO3),*¥%
Abb. 6.8: Vergleich der mittels LIBD bestimmten Obergrenzen fiir die Loslichkeit von
amorphem ThO,-xH,O(am) mit Literaturdaten fir ThO,(cr) und ThO,-xH,0(s)

[Neck, 1998]
a:in 0,1 M NaClOy; b: in 0,5 M NaClO,4 und 0,6 M NaCl bzw. KCI

Abb. 7.1: Breakdown-Héaufigkeiten verschiedener Morsleben-Grundwésser im Ver-
gleich zu MilliQ-Wasser

Abb. 7.2: Schwerpunktskoordinaten der laserinduzierten Plasmen in den Morsleben-
Wissern S12, S18 und S14

Abb. 7.3: Mittlere PartikelgroBen (a) und Partikelkonzentrationen (b) bzw. Partikelan-
zahldichten (¢) der in den Morsleben-Wéssern enthaltenen natiirlichen Kolloide

Abb. 7.4: Abhingigkeit der Kolloidgréf3e vom Salzgehalt des Wassers
Abb. 7.5: PartikelgroBenbestimmung der in einem Aspo-Tiefenwasser enthaltenen
Kolloide in Abhangigkeit von der Standzeit des Wassers nach der Probennahme
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Abb. 7.6: Partikelanzahldichten der in dem Aspo-Tiefenwasser enthaltenen Kolloide
in Abhéngigkeit von der Standzeit des Wassers nach der Probennahme

Abb. 7.7: Breakdown-Héufigkeiten verschiedener Filtrate des Tiefenwassers aus
dem Gebiet Wellenberg (SB6)

Abb. 7.8: Mittlere PartikelgroBen der in den Filterfraktionen enthaltenen Kolloide

Abb. 7.9: Partikelanzahldichte der Kolloide im Wellenberg-Tiefenwasser in Bezug
auf deren Partikeldurchmesser (cut off)

Abb. 7.10: Flieschema der Trinkwasseraufbereitung der Bodensee-Wasserversorgung
(Zweckverband Bodensee-Wasserversorgung, Betriebs- und Forschungslabor)
Probenbezeichnung;

MS=mikrogesiebt; OR=ozonreich; OA=ozonarm; FM=nach Fallungsmittelzugabe;
FM/BS=nach Fillungsmittelzugabé tiber Bims und Sand filtriert;

BS=ohne Fillungsmittelzugabe iiber Bims und Sand filtriert

Abb. 7.11: Breakdown-Haufigkeiten der Bodenseewasserproben

Abb. 7.12: Mittlere PartikelgroBen (a) und Partikelkonzentrationen (b) bzw. Partikelan-
zahldichten (c) der in den Bodenseewasserproben enthaltenen Kolloide

Abb. 7.13: Partikelanzahldichte der in den Bodenseewasserproben (MS, FM,
FM/BS, BS) enthaltenen Kolloide (kombinierte Ergebnisse der Laserlichtab-
schattung [Winzenbacher und Schramm, 1997] und der LIBD)
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