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Abstract

The role of volatile halogenated hydrocarbons like chloromethane, bromomethane and iodomethane
as precursors of ozone depleting substances in the atmosphere has been studied intensively since the
discovery of the decay of the stratospheric ozone layer.

Although public interest is mainly focused on the anthropogenic input of halogenated hydrocarbons in
the environment, there are far bigger natural sources for these compounds than anticipated. Forest
fires, higher plants, oceans, fungi, biomass burning and abiotic formation processes in soils contribute
to the emission of organohalogens into the atmosphere. A calculative comparison of the sources and
sinks shows that the known sinks are much larger than the known sources, which means that so far

unidentified sources for halogenated hydrocarbons must exist.

Research into the natural abiotic formation of halogenated hydrocarbons in soils is continued with in
the context of this dissertation. A chemical model, consisting of an organic compound, an oxidant and
a halide in an aqueous solution, is applied to investigate the influence of various oxidants like
manganese(lll)-acetate, manganese dioxide, iron(lll)-sulphate, copper(ll)-chloride and mercury(ll)-
chloride on the intensity of the reaction. A production of various organohalogens can basically be
shown after the application of all above-named substances. Furthermore a dependency of the
concentration of the reaction products on the concentration of the applied model substances,
temperature, and time can be displayed. In addition several test series were analyzed during which
the oxidant was added in combination with potassium iodate, which leads to a distinct increase of the

reaction yield.

In the following part of this study the significance of dust storms as a potential source for halogenated
hydrocarbons is examined on the basis of fourteen fine grained soil samples from the island of
Lanzarote, which is located in an area that is directly influenced by Saharan dust outbreaks. Owing to
the proof of an abiotic production of alkylhalides in soils the question if this reaction could as well take
place on mineral aerosol surfaces in the marine atmosphere or after deposition of the aerosol particles
on the ocean surface was raised. For the investigation of this issue the fine fraction of the fourteen soil
samples was first mineralogically and chemically characterized, following a series of batch
experiments during which the samples were analyzed for the abiotic production of organohalogens.
The geochemical analyses indicate that the mineralogical and chemical properties of the samples are
comparable to those of Saharan aerosol samples. Furthermore a formation of halogenated
hydrocarbons can be shown in the course of the batch experiments after addition of bidistilled water.
An application of chloride, bromide, iodide, iodate and hydrogen peroxide leads to an increase of the
organohalogen concentration. From this follows that an abiotic production of halogenated

hydrocarbons can be enhanced by dust input into the marine atmosphere or the ocean.






Kurzfassung

Die Bedeutung leichtflichtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Chlormethan,
Brommethan und lodmethan, als Vorlauferverbindungen fir ozonzerstérende Substanzen in der
Atmosphare ist seit der Entdeckung des Ozonlochs intensiv untersucht worden.

Im Mittelpunkt des offentlichen Interesses steht vor allem der anthropogene Eintrag der
Organohalogenverbindungen in die Umwelt. Bei naherer Betrachtung wird allerdings deutlich, dass
dartber hinaus weitaus grofiere natirliche Quellen fir diese Verbindungen existieren. So tragen
Waldbrande, hohere Pflanzen, Ozeane, Pilze, Nutzung fossiler Brennstoffe und abiotische
Bildungsvorgange zur Emission der Monohalomethane bei. Eine rechnerische Gegenulberstellung der
Quellen und Senken zeigt jedoch auch, dass es weitere bisher nicht identifizierte Quellen flr

leichtflichtige Organohalogenverbindungen geben muss.

Im Zuge dieser Dissertation wird an die bisherigen Untersuchungen zur natirlichen abiotischen
Entstehung der Organohalogenverbindungen in Bdden angeknlpft. Mit Hilfe eines chemischen
Modellsystems, bestehend aus einer organischen Verbindung, einem Oxidationsmittel und einem
Halogenid in wassriger Lésung, wird der Einfluss verschiedener Oxidationsmittel wie Mangan(lll)-
Acetat, Mangandioxid, Eisen(lll)-Sulfat, Kupfer(ll)-Chlorid und Quecksilber(ll)-Chlorid auf die Bildung
von Organohalogenen und die Intensitdt der Reaktion untersucht. Es kann grundsatzlich eine
Produktion verschiedener halogenierter Kohlenwasserstoffe nach Einsatz oben genannter
Verbindungen nachgewiesen werden. Ferner wird die Abhangigkeit der Konzentration der
Reaktionsprodukte von den Konzentrationen der eingesetzten Modellsubstanzen, der Temperatur und
der Zeit gezeigt. Hinzu kommt die Analyse verschiedener Versuchsreihen, wahrend derer das
jeweilige Oxidationsmittel in Kombination mit Kaliumiodat eingesetzt wurde, was die Intensitat der

Reaktion deutlich steigert.

Im anschlieBenden Teil der Arbeit wird die Bedeutung von Staubstirmen als potenzielle Quelle fir
Organohalogenverbindungen anhand feinkérniger Bodenproben der Insel Lanzarote untersucht, die
sich im direkten Einflussbereich von Staubstiirmen der Sahara befindet. Infolge des Nachweises der
abiotischen Bildung von Alkylhalogeniden in Bdden stellt sich die Frage, ob diese Reaktion auch an
Aerosoloberflachen in der marinen Atmosphare oder durch Eintrag des Aerosols in das ozeanische
Oberflachenwasser ablaufen kann. Der Feinkornanteil der vierzehn Bodenproben wurde zuerst
mineralogisch und chemisch charakterisiert und anschlieBend in Batch-Experimenten auf die
abiotische Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe untersucht. Die geochemischen Analysen
zeigen, dass die mineralogischen und chemischen Eigenschaften der Bodenproben mit denen von
Aerosolproben aus der Sahara vergleichbar sind. Weiterhin lasst sich anhand der Batch-Experimente
nachweisen, dass eine Bildung verschiedener halogenierter Verbindungen schon nach Zugabe von
bidestillietem Wasser eintritt. Durch Addition von Chlorid, Bromid, lodid, lodat oder
Wasserstoffperoxid konnte die Konzentration der Reaktionsprodukte weiter gesteigert werden.
Hieraus lasst sich schlussfolgern, dass Staubeintrage in die Atmosphéare oder den Ozean durchaus

die abiotische Bildung leichtfliichtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe férdern kénnen.
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Kapitel 1: Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

1.1. Organohalogene und ihr Gefahrdungspotenzial fir die Umwelt

Verschiedene leichtflichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe sind seit den 70er Jahren vor allem im
Zusammenhang mit der Entdeckung des Ozonlochs Uber der Antarktis zu zweifelhafter Berihmtheit
gelangt. Im Zuge der seitdem intensiv betriebenen Forschung zeigte sich, dass vor allem anthropogen
freigesetzte FCKW und Halone, die als L&schmittel eingesetzt wurden, eine Quelle der
ozonzerstérenden Chlor- und Bromspezies in der Stratosphare darstellen (Molina & Rowland, 1974).
Doch auch Methylbromid und Methylchlorid, die hauptsachlich aus natirlichen Entstehungsprozessen
hervorgehen, sind wichtige Vorlauferverbindungen fir diese reaktiven Gase. Mengenmalfig Uberwiegt
Chlormethan, welches zwanzig Mal haufiger in der Atmosphéare vorkommt als Brommethan (Adams et
al., 1998), wobei allerdings Brommethan das funfzigfache Potenzial zur Ozonzerstérung besitzt (Butler,
1995). Aus diesen Verbindungen gehen durch photochemische Prozesse zum Beispiel CIO, BrO,

atomares Chlor und Brom hervor, welche als direkte Ozonzerstorer auftreten.

Im Folgenden sind die wichtigsten stratospharischen Abbaureaktionen schematisch dargestellt (Abb.
1.1. und Abb. 1.2.):

Sauerstoff Molekiil (O5) Chloratom (Cl) Ozon (03)
2 2
ClO+0O->ClI+0,
Clo+0 Cl+0;  Ozonabbau Cl+0; > ClO + O,
@ O+ 03 20,

° < @’Q

Sauerstoffatom (O) Chlormonoxid (CIO) Sauerstoff Molekil (Oy)

Abb 1.1. : Die Reaktionen des stratospharischen Ozonabbaus

Wichtig hierbei ist, dass das Chlor die Funktion eines Katalysators besitzt und unverandert aus der
Reaktion hervorgeht. Somit kann ein Chlor-Atom bis zu 100.000 Ozon-Molekiile umsetzen. Da atomarer
Sauerstoff durch UV-Strahlung aus Sauerstoff-Molekilen gebildet wird, nimmt man an, dass die oben
genannten Reaktionen eher in tropischen und mittleren Breiten stattfinden, da hier die Einstrahlung am

intensivsten ist.
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Folgende Reaktionen, wobei die Angabe ,Sonnenlicht” Wellenlangen von A = 380 bis 780 nm entspricht,
werden fir die polaren Gebiete zugrunde gelegt, in denen die CIO- bzw. BrO-Konzentrationen relativ

hohe Werte annehmen konnen:

CIlO + CIO — (CIO), ClIO+BrO—»Cl +Br+ 0,
ClO + BrO —» BrCl + O, oder
(ClO), + Sonnenlicht - CIOO + CI BrCl + Sonnenlicht —» CI + Br
CIOO - Cl + O, Cl+0;—> CIO+ 0O,
2 (Cl + O3 > ClO + O,) Br + O3 > BrO + O,
20;>30; 203>30;

Abb. 1.2. : Reaktionen des Ozonabbaus

Methyliodid spielt fir den stratospharischen Ozonabbau eine weniger gro3e Rolle, da es nur eine recht
kurze atmosphérische Lebensdauer von wenigen Tagen besitzt und relativ schnell photolytisch zersetzt
wird. In der Troposphare allerdings kann es gerade in der ozeanischen Grenzschicht deutlich zur
Ozonzerstérung beitragen (Lovelock et al., 1973; Zafiriou, 1974), da es weitaus reaktiver ist als CH;Cl
und CHsBr.

Die folgende Ubersicht lber die zeitliche Entwicklung der GroRe des antarktischen Ozonlochs (Abb.
1.3.) zeigt fur die letzten Jahre eine Verringerung der Flache, nachdem Ende der 90er Jahre ein

Maximum erreicht wurde.
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Abb. 1.3. : Die zeitliche Entwicklung der Flache des antarktischen Ozonlochs
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Ein weiterer Ruckgang wird durch die Auswirkungen des Protokolls von Montreal (1987) erwartet, in
dem die Abwicklung der Produktion und des Einsatzes von ozonzerstorenden Substanzen fur Gber 180
beteiligte Nationen gesetzlich verankert wurde. Weitere Regelungen wurden auf folgenden

Versammlungen 1995 in Wien, 1997 in Montreal und 1999 in Peking festgelegt.

Auch der Treibhauseffekt lasst sich zu einem Teil auf den Anstieg der Konzentrationen halogenierter
Kohlenwasserstoffe in der Atmosphéare zurickfihren. Neben Wasserdampf, Kohlendioxid, Methan,
Ozon und Distickstoffoxid tragen auch fluorierte Verbindungen zur Rickstrahlung von Warmeenergie
bei und férdern somit den globalen Temperaturanstieg.

Abgesehen von dem immensen Einfluss der leichtfliichtigen Organohalogenverbindungen auf die
Atmosphare, stehen z.B. die wasserléslichen halogenierten Essigsauren im Verdacht, zum Waldsterben
beizutragen (Frank, 1991; Frank et al. 1993). Dieses Thema ist zwar momentan weitgehend aus den
Medien verdréngt, jedoch bescheinigt der Waldschadensbericht des Bundesministeriums fir
Verbraucherschutz, Erndhrung und Landwirtschaft von 2004 den deutschen Waldern einen durchaus
schlechten Zustand.

Ferner sind viele der Verbindungen giftig oder krebserregend, wodurch sie bei direktem Kontakt auch
ein unmittelbares Gefahrdungspotenzial fir den Menschen besitzen. Die Eigenschaften der im Zuge

dieser Arbeit untersuchten Verbindungen sind im Anhang tabellarisch zusammengefasst (s. S. A3 — A8)

Halogenierte Kohlenwasserstoffe spielen also in den umweltrelevanten Fragestellungen der heutigen
Zeit eine wichtige Rolle. Obwohl der anthropogene Eintrag von Organohalogenverbindungen in die
Umwelt oft im Fokus des Interesses der breiten Offentlichkeit steht, zeigte sich im Laufe der letzten
Jahrzehnte, dass weitaus groRere, natlrliche Quellen fir diese Substanzen existieren. Besonders
deutlich macht diese Tatsache der Vergleich der verschiedenen Quellen fur Methylchlorid (CH3Cl) (Abb.
1.4. nach Harper et al., 2001).

Unbekannt

2,5 -
£
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= 2 -
2
=3
c
2 1,5 4
)
o Wald-
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N
g
3} héhere Ozeane
(%]
o) Pflanzen
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Pilze Kohle-
Industrie verbrennung
0

Abb. 1.4. : Zusammenstellung der Quellen fiir Methylchlorid
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Aus dieser Grafik ist zu entnehmen, dass Waldbrédnde die bisher grofite bekannte Quelle fur
Methylchlorid darstellen, gefolgt von den Ozeanen, Pilzen, hoheren Pflanzen, Kohleverbrennung und
als Schlusslicht, der Industrie. Auffallig ist aber, dass die Herkunft des groRten Anteils des
Methylchlorids noch ungeklart ist, was natlrlich weitere intensive Forschung in diese Richtung

erforderlich macht.

Insgesamt sind bis heute mehr als 3.800 natirlich gebildete Organohalogenverbindungen bekannt
(Gribble, 2003), wobei die unterschiedlichsten Prozesse an deren Entstehung beteiligt sind. Uber die
wichtigsten dieser Vorgange sollen die folgenden Kapitel Aufschluss geben, in denen Quellen und
Senken der halogenierten Kohlenwasserstoffe, mit einem Schwerpunkt auf den Monohalomethanen,

behandelt werden.
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1.2. Organohalogenverbindungen in der terrestrischen Umwelt

Im Mittelpunkt dieses Kapitels stehen Bildungs- und Abbau-Prozesse der verschiedenen

Organohalogenverbindungen, die in der terrestrischen Umwelt stattfinden.

1.2.1. Quellen

Pilze und Flechten sind verantwortlich flr die biologische Produktion einer Vielzahl von
Organohalogenen vom leichtflichtigen Methylchlorid oder Chloroform bis hin zu sehr viel komplexeren
Strukturen.

Es lasst sich zum Beispiel an den Spezies Caldariomyces fumago, Mycena mytata und Peniophora
pseudopini eine Produktion von Chloroform (CHCI;) von bis zu 70ug pro Liter Nahrlosung pro Tag
beobachten (Hoekstra et al., 1998). Die Synthese von Methylchlorid (CH;CI) ist gerade in der Familie
der Hymenochaetaceae mit ihren iber 450 Arten weit verbreitet (Watling und Harper, 1998), wobei die
Menge des gebildeten Methylchlorids von der Art des Pilzes, dem Substrat und weiteren
Umweltfaktoren abhangt. Es zeigt sich allerdings, dass eine maximale Produktion von CH3Cl erreicht
wird, sobald das Substrat einen hohen Anteil an Zellulose besitzt; die Chlorid-Konzentration des
Mediums spielt dabei eine geringere Rolle. Weiterhin kénnen auch lodid und Bromid zu CHjsl und

CH3Br umgesetzt werden (Harper et al., 1996).

Betrachtet man nun die komplexeren Molekiile, so kann alleine die Art Bjerkandera adusta unter
anderem Bjerkanderol B (siehe Abb. 1.5.) produzieren (Spinnler et al., 1994; Silk et al., 2001),

Me

OH 0 O™ OH OoH O
Cl

Cl
LU WK
HO OH MeO O OMe

o Cl Cl

Bjerkanderol B Topopyrone A AB0022A

Abb. 1.5. : Strukturformeln von Bjerkanderol B, Topoyrone A und AB0022A

Unter den Produkten der Biosynthese finden sich aulRerdem chlorierte, sowie bromierte aromatische
Strukturen (Verhagen et al., 1998; Hjelm et al., 1996) aber auch weitaus komplexere Substanzen, wie
z.B. Topopyrone A (s. Abb. 1.5.), ein Antibiotikum (Ishiyama et al., 2000), AB0022A (s. Abb. 1.5.), das
erste naturlich auftretende chlorierte Dibenzofuran, das charakterisiert werden konnte (Sawada et al.,
2000) oder Chlorofusin (s. Abb. 1.6.) (Duncan et al., 2001).
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Chiorofusin \,okfo o O

Abb. 1.6. : Strukturformel von Chlorofusin

Auch viele Arten von Bakterien tragen zur biologischen Produktion der Organohalogenverbindungen
bei. Mehr als 60 Arten der Familie Streptomyces bringen halogenierte Metabolite hervor. Besonders
hervorzuheben sind zum Beispiel Amycolatopsis orientalis und Streptomyces rugosporus, deren
Produkte Vancomycin und Pyrroindomycin B (s. Abb. 1.7.) in der Medizin zur Bekdmpfung von

penicillinresistenten Bakterien eingesetzt werden (Nicolaou et al., 1999; Gao, 2002; Ding et al., 1994).
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Abb. 1.7. : Strukturformeln von Vancomycin und Pyrroidomycin B
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Eine weitere biologische Quelle fur Organohalogenverbindungen stellen die hdheren Pflanzen dar.
Leguminosen wie die Erbse, die Linse, die Wicke und die Bohne zum Beispiel produzieren das
Wachstumshormon 4-Chlorindol-3-Essigsaure (Gribble, 1998). AulRerdem sind einige Pflanzen in der
Lage Fungizide, wie verschiedene Chlorphenole wie z.B. 2-Chlor-4-Nitrophenol zu bilden (Monde et
al., 1998; Lang et al., 2001).

In Bezug auf die leichtflichtigen Verbindungen ist die Kartoffel zu erwahnen. Varns (1982) konnte bei
der Ernte der Knollen Emissionen von Methylchlorid feststellen. Eine umfassendere Untersuchung von
60 Kartoffelsorten durch Harper et al. (1999) hat weiterhin gezeigt, dass geringe Konzentrationen von
CH3Cl schon 6 Wochen vor der Ernte freigesetzt werden. Die maximale Emission wurde dann 3 bis 4
Tage nach der Ernte erreicht, wobei eine zusatzliche Kihlung den Prozess um bis zu 6 Monate
verzogert. Hieraus folgt, dass die Freisetzung des CH3;Cl mit dem Alterungsprozess der Knollen

zusammenhangt.

Weitere Versuche wurden mit den Blattern von Pflanzen durchgeflhrt. So haben Saini et al. (1995) bei
einer Untersuchung von 118 krautigen Arten feststellen kénnen, dass eine Produktion von Methyliodid
in 75% der Falle eintritt, sobald man Scheiben der Blatter auf einer 0.1M L&sung von KI treiben Iasst.
Hierbei findet die Methylierung von lodid 2300 Mal haufiger statt als die von Chlorid und 36 Mal
haufiger als die von Bromid. Diese Ergebnisse konnen allerdings nicht direkt auf die Umwelt
Ubertragen werden, da die weitere Betrachtung dieses enzymatischen Mechanismusses zeigt, dass
die eigentliche physiologische Funktion des Enzyms (Methyltransferase) die Methylierung der Zellgifte
HS", SCN"und organischer Thiole ist, und dass es sich bei der Methylierung von Halogeniden eher um
einen Ersatzmechanismus handelt (Attieh et al., 1995, 2000).

AulRerdem zeigen Labor- und Feldexperimente (Gan et al., 1998), dass einige Brassica Arten wie
Broccoli, Kohl, Senf und Raps bedeutende Mengen von Methylbromid freisetzen, sobald sie auf Br -
haltigen Béden wachsen. Andere Feldkampagnen, bei denen Flusskammern zum Einsatz kamen,
wurden in Torfmooren, Reisfeldern und kistennahen Marschen durchgefuhrt (Varner et al., 1999;
Dimmer et al., 2001; Redeker et al., 2000), wobei Rhew et al. (2000) die CH3Br und CH;3CI Emissionen

sowohl mit der Saisonalitét des Pflanzenwachstums als auch mit der Tageszeit korrelieren konnten.

Auch in héheren Organismen, wie Menschen und Tieren kdnnen Organohalogene nachgewisen
werden. Insekten wie Zecken produzieren, um nur ein Beispiel zu nennen, 2,6-Dichlorphenol als
Pheromon (Berger, 1983; Yunker et al., 1992; de Bruyne und Guerin, 1994; Norval et al., 1996). Aus
dem Gift der Froschart Epipedobates tricolor konnte Epibatidin (s. Abb. 1.8.), das die Wirkung eines
Schmerzmittels besitzt, isoliert werden (Spande et al., 1992; Daly et al., 2000; Carroll, 2004). Auch in
Saugetieren sind Organohalogenverbindungen, wie z.B. Hormone (Thyroxin, s. Abb. 1.8.)

nachzuweisen, die allerdings nicht in héhern Konzentrationen an die Umwelt abgegeben werden.
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OH

Thyroxin

Epibatidin
CO,H
NH,

Abb. 1.8. : Strukturformeln von Epibatidin und Thyroxin

Der Verdacht, dass Kihe umweltrelevante Konzentrationen von Monohalomethanen produzieren, liegt
in Betracht auf die erheblichen Emissionen von Methan nahe, konnte von Williams et al. (1999)

allerdings nicht bestatigt werden.

In Mineralen und Gesteinen sind Organohalogenverbindungen zum Beispiel in Form von Gas- und
Fluideinschlisse oder als direkte Komponenten weit verbreitet und werden durch Bergbau oder
Verwitterung emittiert (Isidorov, 1990; Isidorov et al., 1993a,b; Buslaeva, 1994). Alleine der Abbau von
Kalisalzen setzt jahrlich 10.000 bis 15.000 t an CH3;Cl und 100 bis 150 t CCl, und CFCl; frei (Harnisch
und Eisenhauer, 1998; Harnisch et al., 2000).

Weiterhin finden im Boden abiotische Redoxprozesse statt, aus denen sowohl leichtfliichtige
halogenierte Kohlenwasserstoffe (Keppler et al., 2000) als auch halogenierte Essigsauren (Fahimi et
al., 2003) hervorgehen kénnen. Batch Experimente mit Modellsubstanzen und auch verschiedenen
Bodenarten unter Laborbedingungen haben gezeigt, dass die Reaktion von organischen
Verbindungen mit Halogenid und zum Beispiel Fe(lll) als redox-sensitivem Element verschiedenste
halogenierte Kohlenwasserstoffe hervorbringen kdnnen (Nabeta et al., 1975; Radlinger und Heumann,
1997, 2000; Keppler et al, 2002, 2003). Der in Abb. 1.9. gezeigte Mechanismus wird hierfir von

Keppler et al. (2000) angenommen:

OH 0]

OCH; 0]

Guajakol

+ 2Fe™ + X -

o- Chinon

+2 Fe? + H" + CH3X

Abb. 1.9. : Mechanismus zur abiotischen Bildung von Alkylhalogeniden
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Im Boden selbst hangt die Produktion der Organohalogenverbindungen von der Verfligbarkeit, also
dem quantitativen Stoffbestand und der Kinetik, der verschiedenen Reaktionspartner ab. Der
Halogenidgehalt verschiedener Boden wird bestimmt vom Ausgangsgestein, Evapotranspiration und
durch atmospharische Deposition, wie z.B. Seaspray in kistennahen Regionen oder Deposition von
organisch gebundenem Halogenid. Eisen als redox-sensitives Metall ist in verschiedensten Mineralien
(Magnetit, Biotit, Ferrihydrit, Hamatit, Goethit) enthalten, also nicht auf bestimmte Bodentypen
beschrankt. Generell liegt der Eisengehalt von Bdéden zwischen 0,5% und 5% (Scheffer und
Schachtschabel, 2002). Die Oxidationsstufe ist von den bestehenden Redox-Bedingungen abhangig.
Das fir die Reaktionen bendtigte Fe(lll) ist unter aeroben Bedingungen als Eisen(l11)-Oxid stabil, kann
allerdings wahrend mikrobieller Oxidation von organischen Bestandteilen des Bodens durch seine
Rolle als Elektronenakzeptor zu loslichem Fe(ll) reduziert werden (Loveley, 1991). Diffusion in aerobe
Bereiche flhrt dann wiederum zur Ausfallung als FeOOH (Eisen(lll)-Oxidhydroxid). Generell ist Fe(lll)
in wassriger Lésung bei pH-Werten < 3,5 stabil, ab einem pH-Wert von 4 bilden sich organische
Fe(lll)-Komplexe durch Reaktion mit Siderophoren (Goodell et al., 1997), Huminsauren (Khan et al.,
1984) und Wurzelexsudaten (Goodell et al., 1997), wobei das Eisen den abiotischen Reaktionen nicht

mehr zur Verfligung steht.

Der Gehalt an organischem Ausgangsmaterial fir die abiotische Reaktion im Boden ist abhangig vom
Abbau toter Pflanzen, Tiere und Mikroorganismen. Deren chemische Bestandteile Cellulose,
Hemicellulose, Lignin und Protein auf biotischem oder abiotischem Weg zu verschiedensten
organischen Einheiten zerlegt werden (Mentasti et al., 1973; Haider und Martin, 1975; Waid, 1975;
Schnitzer und Khan, 1978; Martin et al., 1979; Whitehead et al., 1983; Aiken et al, 1985; Marschner,
1986; Lehmann et al., 1987; Xu und Jordan, 1988 a,b; LaKind und Stone, 1989; Haider, 1992,
Mazellier und Bolte, 1997; Schulten und Schnitzer, 1997; Fritsche, 1998; Desjardins et al., 1999).

Insgesamt ist die abiotische Bildung von Organohalogenverbindungen also stark von den

Eigenschaften der einzelnen Boden abhangig.

Ein bisher nicht ausreichend untersuchter Aspekt ist die mdgliche abiotische Bildung von
Organohalogenen im Zusammenhang mit Aerosolen. Auch in diesem Fall sind grundsatzlich alle drei
Stoffgruppen vorhanden, die zur oben erlduterten abiotischen Reaktion beitragen. Mineralische
Aerosole wie zum Beispiel Oxide, Tone oder Karbonate, deren vornehmliche Quellen Wistengebiete
und Vulkane sind, kdnnen durchaus eine signifikante Menge an reaktiven organischen Spezies tragen
(Goss, 1993, 1994, 1996; Jang, 1999; Li, 2001; Krivacsy et al., 2001; Carlos-Cuellar, 2003).
Abgesehen davon werden auch rein organische Aerosole aus Verbrennungsprozessen und
Waldbranden (Andreae und Merlet, 2001), Wachspartikel der Vegetation oder organisches Material
aus den Ozeanen (Uber Sea-Spray) in die Atmosphare eingetragen (Hoffmann et al., 2001; O’'Dowd et
al., 2002a,b). Dartiber hinaus kann eine sekundare Bildung von organischen Verbindungen in situ
durch Photooxidation stattfinden (Hoffmann et al., 2001; O’'Dowd et al., 2002a,b) und nach Krivacsy et
al. (2001) befinden sich selbst in Wolken- und Nebeltrépfchen Huminstoffe. Hieraus folgt, dass

organische Verbindungen wichtige Bestandteile atmosphéarischer Aerosole reprasentieren, die
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ubiquitér in der Atmosphare verteilt sind (Jacobson et al., 2000; Middlebrook et al., 1998, Murphy und
Thomson, 1997).

Ein weiterer Bestandteil von mineralischen Aerosolen ist Eisen, das bisher weitestgehend als &olische
Nahrstoffquelle flir ozeanisches Phytoplankton untersucht wurde (Behrenfeld et al., 1995; Wingenter
et al., 2004). Wichtig im Hinblick auf die abiotischen Reaktionen ist die Wasserloslichkeit des
aolischen Eisens, die prinzipiell relativ niedrig (<1 bis 2%) (Jickells, 2001) ist, aber auch durchaus
héhere Werte annehmen kann (Hand et al.,, 2004). Weitere Faktoren, die die Eisenloslichkeit
beeinflussen, sind Photochemie und der Sauregrad, speziell wahrend der durch Aerosole
beeinflussten Wolkenbildung (Jickells, 2001). AuRerdem koénnen organische Komplexierung oder
mikrobielle Prozesse auch eine Rolle spielen (Jickells, 2001; Griffin, 2003). Insgesamt ist die Chemie
und Mikrobiologie von Aerosolen aber noch nicht hinreichend untersucht, um genauere Angaben

machen zu konnen.

Werden diese mineralischen Aerosole in Form eines Staubsturms mit dem Wind Uber die Ozeane
verfrachtet, so kénnen sie sich mit marinen Aerosolen, die hauptsachlich aus Na* und CI bestehen,
aber auch andere Halogenide, Sulfate, Karbonate, Wasserstoffperoxid und organische Bestandteile
beinhalten, durchmischen. Sie kénnen auferdem durch Deposition direkt in den Ozean eingetragen
werden. Fur die abiotische Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe sind nun zwei Szenarien
denkbar:

> Atmosphére

Die Reaktion kénnte in der Atmosphare an den Partikeloberflachen stattfinden. Wie oben
schon erwahnt sind Halogenide in der marinen Atmosphdre in Form von Aerosolen
vorhanden. Atmospharisches Wasserstoffperoxid oder OH-Radikale, die von Staubpartikeln
aufgenommen werden (Bian und Zender, 2003) konnten als Oxidationsmittel dienen.
Weiterhin ist, wie oben schon erwahnt, nachweisbar, dass Staubpartikel verschiedenste
Kohlenwasserstoffe beinhalten kénnen (Falkovich und Rudich, 2001; Lee et al., 2002; Usher
et al.,, 2003). Die notwendigen Komponenten zur Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe

waren somit an den Partikeloberflachen vorhanden.

> Ozean

Die halogenierten Kohlenwasserstoffe werden nach Deposition des mineralischen Aerosols in
den oberen Wasserschichten gebildet, was bei einer Verweilzeit des Aerosols in diesen
Schichten von mehreren Tagen (Jickells, 1999) weitaus wahrscheinlicher ist. Auch im
Meerwasser sind Halogenide und organische Molekdle in geldster Form verfigbar. Der Vorteil
gegeniiber dem oben beschriebenen Szenario ware das Vorhandensein der Komponenten in
wassriger Losung, was bei turbulenter Durchmischung der oberen Wasserschichten dem

Reaktionsablauf zugute kame.
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1.2.2. Senken

Im Folgenden werden die terrestrischen Senken fiir halogenierte Kohlenwasserstoffe vorgestellt.

Fir atmospharisches Methylbromid und Methylchlorid sind in Béden vorkommende Mikroorganismen
eine signifikante Senke. Im Fall von Methyliodid stellt allerdings die Photolyse in der Atmosphéare
einen schnelleren Zersetzungsprozess dar.

Generell werden die hochsten Abbauraten von CH3Br durch aerobe mikrobielle Prozesse in feuchten
Bdden mit einem hohen Anteil an organischem Kohlenstoff erreicht (Shorter et al., 1995; Hines et al.,
1998). Ein limitierender Faktor ist im Fall von Ackerbdden der gemaRigten Breiten, borealen und
tropischen Bbéden allerdings die Diffusion von CH3Br in den Boden hinein, ganz im Gegenteil zu Wald-,

Busch- oder Graslandschaften der gemaRigten Breiten (Shorter et al., 1995).

Der mikrobielle Abbau von CH;Cl kann im Boden aerob oder anaerob ablaufen, wobei es Bakterien
gibt, die die leichtflichtigen Organohalogene als ihre einzige Energiequelle nutzen (Hartmans, et al.,
1986; Traunecker et al., 1991; Doronina et al., 1996; Doronina und Trotsenko, 1997; Vannelli et al.,
1998; Connell Hancock et al., 1998; Coulter et al., 1999; McDonald et al.,, 2001; McAnulla et al.,
2001), oder aber es besteht ein Co-Metabolismus von CH3Br und CH3ClI (Stirling und Dalton, 1979;
Keuning et al., 1985; Rasche et al. 1990; Oremland et al., 1994; Han und Semrau, 2000). Im Vergleich
zu CH3Br ist der Boden selbst als Senke flir CH;Cl noch relativ wenig untersucht. Es existieren
Arbeiten Uber Bdden des Regenwaldes und Béden der Tundra und des arktischen Grasslandes (Khalil
und Rasmussen, 2000), was aber noch weitaus zu wenig ist, um den globalen Abbau von CH3Cl in

Boden abzuschatzen.

Weiterhin tragen hdhere Pflanzen und Pilze zum Abbau der Organohalogene bei. Sowohl Nadel- als
auch Laubbdume reduzieren Uber ihre Blatter und Nadeln die Konzentration von CHsBr in ihrer
Umgebungsluft deutlich (Jeffers et al., 1998). Bei den holzabbauenden Pilzen kommt es vor, dass
selbst produziertes Methylchlorid dem Metabolismus als Methylgruppendonor wieder zugeftihrt wird
(Harper et al., 1989). AufRerdem wird CH3Cl von einigen Pilzen zur Synthese von aromatischen
Strukturen bendétigt (Harper et al., 1990).

11
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1.3. Organohalogenverbindungen in den Ozeanen

Durch die hohen Konzentrationen der Halogene im Meerwasser ist es nicht verwunderlich, dass ein
groRer Teil der naturlich gebildeten Organohalogenverbindungen in den Ozeanen produziert wird. Die

entsprechenden Quellen und Senken werden in diesem Kapitel vorgestellt.

1.3.1. Quellen

Marine Pflanzen wie Makroalgen und Phytoplankton produzieren halogenierte Kohlenwasserstoffe als
chemische Verteidigung gegen Bakterien, Fressfeinde und Faulnis. Auch hier beginnt die Produktion
bei Halomethanen wie CH;Cl, CH3Br, CHsl, CH,Cl,, CH,Bry, CH,l,, CHCI3, CHBr;, CHI3, CCl,, CBry,
CH,CIBr, CH,CII, CH,Brl, CHBr,CI, CHBrl,, CHBrCIl, CHBr,l oder CHBrCI, (Gribble, 1996; Carpenter
et al., 1999; Abrahamsson et al., 2003). Gerade die Spezies Macrocystis pyrifera (Seetang) produziert
vor der Kalifornischen Kiste betrachtliche Mengen an CH;CI, CH;Br und CH;l (Manley und Dastoor,
1987). Weiteren Seetang-Spezies und anderen Makroalgen wie Braun-, Grin- und Rotalgen konnte
die Produktion von den Monohalomethanen nachgewiesen werden (Manley et al., 1992), wobei die
Abgabe bei Seetang (Kelp) generell hoher ist als bei anderen Algenarten (Nightingale et al., 1995).
Wie zusatzlich gezeigt werden konnte, produzieren Spezies der polaren Breiten nur ungefahr halb so
viel CHsl wie subtropische Algenarten (Giese et al., 1999). In der Literatur finden sich weiterhin
zahlreiche Studien Uber verschiedenste Algenarten in unterschiedlichen Klimazonen (Manley et al.,
1992; Schall et al., 1994; Itoh et al, 1997; Laturnus et al., 1998; Giese et al., 1999; Baker et al., 2001).

Auch Diatomeen, Dinoflagellaten und Mikroalgen, zusammengefasst als Phytoplankton, kdnnen
Organohalogenverbindungen produzieren (Scarratt und Moore, 1996; Itoh et al., 1997; Manley und de
la Cuesta, 1997; Saeemundsdoéttir und Matrai, 1998; Scarratt und Moore, 1999). Gerade fur CH3Br
scheint eine kistennahe Emission in gemaRigten Klimazonen auf das Vorkommen von Phytoplankton
zurlickzuflhren zu sein (Scarratt und Moore, 1999). Weitere Studien an verschiedenen Arten von
Mikroalgen (Seemundsdottir und Matrai, 1998) haben gezeigt, dass gerade die kistengebundenen
Arten mehr CH3Br produzieren, als jene, die auch im offenen Meer zu finden sind. Auflerdem konnte
von Baker et al. (1999) ein Zusammenhang zwischen der Algenblite in der Nordsee und der

Methylbromid-Konzentration festgestellt werden.

Abgesehen von den Halomethanen werden von marinen Organismen eine ganze Reihe von
Haloalkanen (CH;CH,Br, CH3CH,l, CH3CH,CH,l, CH3(CH,)sl, CH3(CH,)4Br, u.s.w.) und auch relativ
komplexe Organohalogenverbindungen produziert (Oxachamigren oder 3-epi-dehydrothyrsiferol (Brito
et al., 2002; Souto et al., 2002)).

Auch Schwéamme und verschiedene marine Tierarten, wie Chordatiere, Nacktschnecken,
Gorgonien-Korallen, Bryozooen und Seehasen enthalten eine Vielzahl von
Organohalogenverbindungen (Gribble, 1996; 1999), deren Funktion der Schutz der Organismen vor

12
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Fressfeinden oder vor Faulnis durch Bakterien und Pilze darstellt. An dieser Stelle sei auf
weiterfilhrende Literatur verwiesen (Gribble 2004), da diese Stoffe in Bezug auf globale Kreislaufe

eine eher untergeordnete Rolle spielen.

Im Fall von CH3CI sind allerdings abiotische Reaktionen wie z.B. der Angriff von CI" auf biologisch
gebildetes CH3Br und CHjsl (Zafiriou, 1975) oder Dimethylsulfonium-Verbindungen (White, 1982)
verantwortlich fur den grofiten Teil der marinen Produktion (Moore et al., 1996).

Ebenso entsteht CHj;l gréRtenteils auf abiotischem Weg durch photochemische Reaktionen.
Wahrscheinlich reagieren Methyl-Radikale, die aus der Photolyse von Huminstoffen entstehen, mit |
Atomen, die wiederum aus der photochemischen Oxidation von I im Meerwasser hervorgegangen
sind (Moore und Zafiriou, 1994). Diese Theorie wird durch die Beobachtung gestitzt, dal die
Oberflachentemperatur des Wassers mit der atmospharischen Konzentration von CHjsl tber hohe,

mittlere und niedrige Breiten korreliert (Yokouchi et al., 2001).

1.3.2. Senken

Gleichzeitig zur Emission von halogenierten Kohlenwasserstoffen findet in den Ozeanen ein Abbau,
bzw. eine Aufnahme dieser Verbindungen statt.

So stellen zum Beispiel die kalten Wasserkorper nérdlich 50° N eine Senke fir CH;Cl dar (Tait et al.,
1994; Moore et al., 1996). Weiterhin wird CH3Br abiotisch tber Hydroloyse oder Austauschprozesse
mit Chlorid abgebaut, wobei die zuletzt erwdhnte Reaktion 5 bis 10 Mal haufiger eintritt, als die erste
(Kurylo und Rodriguez, 1999). Hinzu kommt ein bakterieller Abbau von Methylbromid, der relativ zum
abiotischen Abbau als eher gering eingestuft wird. Jedoch kénnte er in kalten Wassermassen mit
hoher biologischer Produktivitat im Gegensatz zur rein chemischen Reaktion durchaus begiinstigt sein
(King und Saltzmann, 1997).

13
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1.4. Organohalogenverbindungen in der Atmosphére

Im Fokus dieses Kapitels stehen die Quellen und Senken der Organohalogene in der Atmosphare.
Viele Quellen von halogenierten Kohlenwasserstoffen, die zum atmosphérischen Budget der
leichtflichtigen Verbindungen beitragen sind in den vorangegangenen Kapiteln schon vorgestellt

worden und werden an dieser Stelle nicht noch einmal wiederholt.

1.4.1. Quellen

Der anthropogene Eintrag von flichtigen Organohalogenverbindungen in die Atmosphare ist im
Vergleich zu den naturlichen Quellen gering. Die Verbrennung von Kohle liefert nur kleine Mengen an
CH3Cl, und dessen Freisetzung durch die Industrie betragt nicht mehr als 0,2% der gesamten
Emissionen (McCulloch et al., 1999). Da CH;Br als Kiihimittel und Fungizid genutzt wurde ist dessen
anthropogener Eintrag in die Umwelt allerdings durchaus signifikant (Miller, 1996). Auch Abgase aus
Fahrzeugen koénnen Methylbromid enthalten (Baker et al., 1998). Der Eintrag von CHjl in die

Atmosphare ist jedoch vernachlassigbar klein.

Waldbrande, seien sie durch den Menschen oder durch natirliche Vorgange ausgeldst, stellen eine
der gréRten Quellen von halogenierten Kohlenwasserstoffen dar. Vor allem CH;Cl (Reinhardt und
Ward, 1995; Rudolph et al., 1995) und CH3Br (Yvon-Lewis und Butler, 1997) werden auf diesem Weg
freigesetzt. Die geringe Konzentration von lodid in der Biomasse allgemein ist ein limitierender Faktor
bei der Umsetzung zu CHjsl, daher ist in diesem Fall der Beitrag zum globalen Budget eher gering
(Andreae et al., 1996). Weiterhin werden auch Dioxine (Bumb et al., 1980; Nestrick und Lamparski,
1982; Clement et al., 1985; Sheffield, 1985; Rappe, 1996) und polychlorierte Dibenzofurane produziert
und lassen sich wahrscheinlich auch als Ablagerungen in Béden und Sedimenten wiederfinden (Gaus
et al., 2001a, 2001b; Green et al., 2001; Prange et al., 2002).

Auch vulkanische Emissionen enthalten eine Anzahl von Organohalogenverbindungen. In
Kamchatka konnten u.a. Chloroform, CCl, und verschiedene CFCs nachgewiesen werden (Isidorov et
al., 1993a, 1993b). Wahrend des Ausbruchs des Mount St. Helens im Jahre 1980 konnten auch
CH3ClI, CH3Br und CHjsl identifiziert werden (Rasmussen et al., 1982). Die geogene Entstehung der
halogenierten Kohlenwasserstoffe hangt wahrscheinlich von Druck, Temperatur und den geologischen

Gegebenheiten im Inneren eines Vulkans ab (Isidorov, 1990).

1.4.2. Senken

Der atmospharische Abbau von CH3;Cl und wahrscheinlich auch von CH3Br lauft Gber eine Reaktion
mit durch Photodissoziation entstandenen OH-Radikalen ab. Da die Konzentration der OH-Radikale

vom Aquator zu den Polen hin abnimmt, ergeben sich Lebensdauern von 0,8 Jahren in den Tropen
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bis zu 12 Jahren an den Polen. Eine andere abiotische Senke fir CH;Cl stellt die Reaktion mit dem
Cl-Radikal in der marinen Grenzschicht dar (Khalil und Rasmussen, 1999; Keene et al., 1996).
Fir atmospharisches CH;Br ist aulierdem der Ozean eine bedeutende Senke (King und Saltzmann,

1997). Im Fall von CHj3l findet der Abbau Uber Photolyse statt (Roehl et al., 1997).
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1.5. Zusammenfassung der Quellen und Senken

Es zeigt sich, dass sowohl die natirliche Produktion von Organohalogenverbindungen als auch deren
Abbau unterschiedlichsten Prozessen unterliegen, die sich einerseits in situ Uberlagern kénnen und
aullerdem in starker Abhangigkeit zu den regionalen Umweltbedingungen stehen. Weiterhin wird
deutlich, dass die verschiedenen Umweltmedien durch Abgabe und Aufnahme der halogenierten
Kohlenwasserstoffe eng miteinander verknlpft sind. Eine Bilanzierung der Prozesse stellt daher
durchaus eine grof3e Herausforderung dar.

In den folgenden grafischen Ubersichten (Abb. 1.10. und 1.11.) nach Harper und Hamilton (2003) sind
noch einmal die oben genannten Prozesse in Hinblick auf die Monohalomethane zusammengefasst:

Stratosphare

Reaktion mit OHe

e
CH3X Photolyse

Troposphéare ‘
-
_—

Reaktion mit Cle +— CH3X

Reaktion mit OHe

Photochemische Abiotische Makro- Phyto- Hydrolytische Marine
Prozesse Transhalogenierung algen plankton Transhalogenierung Bakterien
A A A A A
Ozean

Abb. 1.10. : Quellen und Senken der Monohalomethane in Bezug auf den Ozean
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Stratosphare

Reaktion mit OHe
Photolyse

CHX ——m

Troposphare l /

Reaktion mit Cle — CH3zX EEE—— | Reaktion mit OHe

Abb. 1.11. : Quellen und Senken der Monohalomethane in Bezug auf die Kontinente.

Wie eingangs schon erwahnt, sind die Quantifizierung der Flisse der Organohalogene und die
Aufstellung eines globalen Budgets nicht trivial. Aufgrund der Komplexitat der beteiligten Prozesse
und der Abhangigkeit von regionalen Gegebenheiten ist die Extrapolation der Ergebnisse aus dem
Feld oder dem Labor auf globale Mal3stdbe oft schwierig. Je nach verwendeter Methode findet man in

der Literatur dementsprechend teilweise recht unterschiedliche Angaben.

In den folgenden Tabellen (Tab. 1.1. bis 1.3.) sind einige Daten zu den Quellen und Senken fiir CH3Cl,

CH3Br und CHj;l zusammengefasst.
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Verbindung Quelle Tonnen / Jahr Referenz
CH,CI Tropische Pflanzen 820.000 Yokouchi et al ., 2002
Brande 910.000 Lobert et al ., 1999
Ozeane 650.000 Khalil et al ., 1999
Ozeane 600.000 Baker et al ., 2001
Ozeane 400.000 Moore et al ., 1996b
Salzmarschen 170.000 Rhew et al ., 2000
holzabbauende Pilze 160.000 Wating & Harper, 1998
Terrestrisch 140.000 Khalil et al ., 1999
Verbrennung Kohle 107.000 Keene et al ., 1999
Verbrennung Kohle 105.000 McCulloch et al ., 1999
Walder 85.000 Dimmer et al ., 2000
Feuchtgebiete 48.000 Varner et al ., 1999
Verbrennung 46.000 Keene et al ., 1999
Verbrennung 45.000 McCulloch et al ., 1999
Buschlandschaften 15.000 Rhew et al ., 2000
Industrie 10.000 Keene et al ., 1999
Torfmoore 5.500 Dimmer et al ., 2000
Reisfelder 5.300 Redecker & Cicerone, 2004
Macroalgen 2.000 Manley & Dastoor, 1987
Macroalgen 140 Baker et al ., 2001
Vulkane 78 Schwandner et al ., 2004
Senken 4.500.000 - 5.500.000 |Khalil etal., 1999
Khalil & Rasmussen, 2000
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Verbindung Quelle Tonnen / Jahr Referenz
CH3Br Ozeane 56.000 Yvon-Lewis & Butler, 1997
Anthropogen 46.000 Yvon-Lewis & Butler, 1997
Waldbrande 20.000 Yvon-Lewis & Butler, 1997
Salzmarschen 14.000 Rhew et al ., 2000
Feuchtgebiete 4.600 Varner et al ., 1999
Reisfelder 3.500 Redecker & Cicerone, 2004
holzabbauende Pilze 1.700 Lee-Taylor & Holland, 2000
Torfmoore 900 Dimmer et al ., 2000
Buschlandschaften 700 Rhew et al ., 2000
Makroalgen 100 Manley & Dastoor, 1987
Makroalgen 56 Baker et al ., 2001
Schadlingsbekampfung 47 Miller, 1996
Abgase 1,5 Baker et al ., 1998
Vulkane 1 Schwandner et al ., 2004
Senken 112.000 - 454.000 |Kurylo & Rodriguez, 1999

Tab. 1.2. : Quellen und Senken fiir Methylbromid

Verbindung Quelle Tonnen / Jahr Referenz
CHsl Ozeane 150.000 - 1.500.000 Campos et al ., 1996
Reisfelder 90.000 Redecker et al ., 2000
Reisfelder 72.000 Redecker & Cicerone, 2004
Torfe 1.400 Dimmer et al ., 2000
Makroalgen 280 Baker et al ., 2001
Brande 8 Andreae et al ., 1996
Vulkane 14 Schwandner et al ., 2004
Makroalgen 0,9 Giese et al., 1999
Senken 1.000.000 - 2.000.000 Chameides & Davis, 1980

Solomon et al ., 1994

Tab. 1.3. : Quellen und Senken fiir Methylchlorid
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Abschliel3end bleibt anzumerken, dass sich auch aus diesen Daten eine Diskrepanz zwischen Quellen
und Senken ergibt (vergl. Abb. 1.4.), was zu der Annahme flihrt, dass weitere, bisher unentdeckte

Quellen fiir die Monohalomethane existieren missen.

Vor diesem Hintergrund liegt ein Augenmerk vor allem auf den bisher wenig untersuchten abiotischen
Bildungsprozessen in Boéden. Schon auf regionaler Ebene ergeben sich deutliche Unterschiede
zwischen den Eigenschaften verschiedener Bodenarten. Dementsprechend besitzen sie
unterschiedliche Potenziale zur abiotischen Bildung von Organohalogen-verbindungen. Um nun den
globalen Einfluss des Systems ,Boden” in Hinsicht auf die abiotischen Redoxprozesse genauer
abschatzen zu konnen, besteht also durchaus die Notwendigkeit sich eingehender mit den
verschiedenen Parametern zu beschaftigen, die diese beeinflussen. Hierzu zahlen einmal die
organischen Vorlauferverbindungen, dann die Halogenide und natirlich die entsprechenden Redox-
Mittel.
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1.6. Zielsetzung

Aus vorangegangenen Arbeiten zur abiotischen Bildung von halogenierten Kohlenwasserstoffen unter
Laborbedingungen und in Bdden ist hervorgegangen, dass leichtfliichtige Organohalogene durch
Reaktionen von phenolischen Modellsubstanzen mit Fe(lll) und/oder Wasserstoffperoxid und
Halogenid gebildet werden kénnen (Keppler, 2000). Weiterhin konnte durch derartige Modellanséatze
die Entstehung von halogenierten Essigsauren gezeigt werden (Fahimi, 2003). Hinzu kommt, dass
jeweils auch naturliche Bodenproben mit positivem Befund auf die abiotische Entstehung

entsprechender Verbindungen untersucht worden sind.

Um an die oben genannten Ergebnisse anzuknupfen ergibt sich fir die vorliegende Arbeit folgende

Fragestellung:

» Konnen redox-sensitive Metalle wie Mangan, Kupfer und Quecksilber ebenso wie Eisen zur

abiotischen Bildung der Monohalomethane beitragen?

» Welche Bedeutung kommt diesen Metallen im Vergleich mit Eisen zu?

» Kann eine abiotische Bildung leichtfliichtiger Organohalogenverbindungen auch in

mineralischen Staubproben nachgewiesen werden?

Um diese Fragen zu klaren werden zunachst verschiedene Batch-Experimente unter Einsatz von
Modellsubstanzen analog zu den oben genannten Arbeiten durchgefihrt. Hierbei steht die
Untersuchung der Abhangigkeit der Reaktion von der Konzentration der Metalle Mangan, Kupfer und
Quecksilber im Vordergrund. Die Analyse der leichtflichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffe findet
mittels Headspace GC-ECD und Headspace GC-MS (Purge and Trap) statt.

Hinzu kommt die Untersuchung des Feinkornanteils von vierzehn Bodenproben einer ariden
Klimazone, die unter periodischem Einfluss von Staubstirmen der Sahara steht (Lanzarote). Nach der
Charakterisierung der Proben soll auch hier mit Hilfe von Headspace GC-ECD- und Headspace GC-
MS-Messungen festgestellt werden, unter welchen Bedingungen Organohalogene abiotisch gebildet
werden kénnen. Besonderes Interesse gilt der Feinfraktion der Proben, da dieser mineralische Staub

eine bisher nicht untersuchte Schnittstelle von Boden und Atmosphare darstellt.
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2. Die abiotische Bildung von Organohalogenen

Im Mittelpunkt dieses Kapitels steht eine Einfiihrung in die Konzeption der Versuchsreihen mit
Modellsubstanzen und die entsprechende Analytik. Die Untersuchungen der natirlichen Bodenproben

werden ab Kapitel 4 behandelt.

2.1. Der Boden als chemisches Modell

Zur Durchfihrung der Versuche im Labormalstab wird das vielschichtige System ,Boden® zunachst
auf einzelne Modell-Bestandteile (organische Verbindungen, Metalle, Halogenide) begrenzt. Diese
MaRnahme ermdglicht eine einfache Kontrolle der einzelnen Parameter und die Beobachtung von
Abhangigkeiten. Das in Kapitel 1.2.1. vorgestellte Reaktionsschema wird in Hinblick auf die

Versuchsreihen als Grundprinzip angenommen.

Zum einen wird zur abiotischen Bildung von halogenierten Kohlenwasserstoffen in Bdden eine Quelle
fur organische Verbindungen benétigt. In Béden umfasst die organische Substanz alle abgestorbenen
pflanzlichen und tierischen Stoffe und deren Umwandlungsprodukte. Das kbénnen sowohl
makroskopisch erkennbare Streustoffe, als auch stark umgewandelte, hochmolekulare Huminstoffe (s.
Abb. 2.1.) sein.

@

Cellulose/Chitin

Abb. 2.1.: Struktureller Aufbau eines Huminstoffmolekiils (nach Keppler, 2000)
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Im Zuge der Versuche werden phenolische Verbindungen wie Guajakol und Catechol (siehe Abb.
2.2.) verwendet, die im komplexen Huminstoff-Molekiil enthalten sind. Sie sind so ausgewahlt, dass
ihre funktionellen Gruppen die erwartete Reaktion unterstiitzen. Aufierdem kam wahrend einer der

Versuchsreihen auch Huminsaure als Modellsubstanz zum Einsatz.

OH OH
Abb. 2.2. : Wahrend der Versuchsreihen OCH;3 OH
eingesetzte Modellsubstanzen Guajakol
und Catechol
Guajakol Catechol

Aus Abb. 2.1. geht zudem hervor, dass auch Metalle (M) in Huminstoffe eingebunden sind, die
wahrend des mikrobiellen Abbaus der organischen Substanz, der Mineralisierung, freigesetzt werden.
Eisen, Mangan und Kupfer sind zum Beispiel wichtige Spurenndhrelemente fir verschiedene
Pflanzen, kdnnen aber wahrend der abiotischen Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe als Redox-
Mittel wirken. Die geogenen Grundgehalte liegen in Bdden fir Eisen zwischen 0,2 und 5%, fur
Mangan zwischen 40 und 1000 mg/kg, fur Kupfer zwischen 2 und 40 mg/kg und fur Quecksilber
zwischen 0,02 und 0,2 mg/kg (Scheffer und Schachtschabel, 2002). Wahrend der Modellversuche

wurden diese Metalle weitestgehend als I0sliche Salze, aber auch in mineralischer Form verwendet.

Die letzte fir die Reaktion bendtigte Komponente ist das Halogenid. In Bdden des humiden
Klimabereichs bewegen sich zum Beispiel die Chlorid-Konzentrationen zwischen 2 und 200 mg/kg
(Scheffer und Schachtschabel, 2002). Diese relativ geringen Werte liegen in der guten Ldslichkeit, und
des daraus resultierenden schnellen Abtransports des Chlorids begrindet. Unter arideren
klimatischen Bedingungen kann CI aber durchaus auch angereichert werden. Ferner weisen
beispielsweise Salzmarschen hohe Halogenid-Gehalte auf. Der Einfluss regionaler Umweltfaktoren ist
in diesem Fall also durchaus bedeutend. Fur die Modellansatze kamen Kaliumchlorid, Kaliumbromid,

Kaliumjodid, aber auch Kaliumjodat zum Einsatz.
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Im Folgenden sind die fir die Modellansatze und die Standards benutzten Chemikalien und

Labormaterialien aufgelistet.

Standardlésungen

1)

2)

3)

4)

5)

Methyliodid (99% Merck)
Ethyliodid (99% Aldrich)
i-Propyliodid (99% Aldrich)
n-Propyliodid (99% Aldrich)
Butyliodid (99% Aldrich)

Vinylbromid (99% Aldrich)
Ethylbromid (99% Aldrich)
n-Propylbromid (99% Aldrich)
i-Propylbromid (99% Aldrich)
n-Butylbromid (99% Aldrich)

Dichlormethan (99% Aldrich)
Dichlorethan (99% Aldrich)
1,1-Dichlorethen (99% Aldrich)
cis-1,2-Dichlorethen (99% Aldrich)
trans-1,2-Dichlorethen (>97% Fluka)

VOC-Mix 20 (200mg/L, Ehrenstorfer)

VOC-Mix 21 (200mg/L, Ehrenstorfer)

Labormaterialien

Modellsubstanzen

Guajakol (98% Aldrich / >98% Fluka)
Catechol (99+% Lancaster)

Huminsaure (Fluka)

Kaliumiodid (p.A. Merck)

Kaliumiodat (99,5% Ferak)
Kaliumbromid (p.A. Merck)
Kaliumchlorid (p.A. Merck)

Braunstein (99,999% Aldrich)
Mangan(lll)-Acetat (97% Aldrich)
Kupfer(ll)-Chlorid (97% Aldrich)
Eisen(lll)-Chlorid (98% Fluka)
Eisen(lll)-Sulfat (>76% Fluka)
Quecksilber(Il)-Chlorid (>99,5% Fluka)
Wasserstoffperoxid (30% p.A. neoLab)

Rollrandflachen (klar, 22,5 x 75 mm (20 ml); Fa. Trott, Chromatographie-Zubehdr)
Magnetische Bordelkappen (Fa. Trott, Chromatographie-Zubehdr)

Messzylinder (10 ml; Fa. Merck)

Messkolben (10 und 20 ml; Fa. Merck)

Pipetten (10 ml, Fa. Hirschmann; 20 bis 200ul und 100 bis1000ul, Fa. Eppendorf)

Feinwaage (BP221S, Fa. Sartorius)
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2.2. Konzeption der Versuchsansatze

Um die abiotische Bildung von leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffen in Modellversuchen
nachzuweisen, wurden verschiedene Ansatze in Tripletts in mit bidestilliertem Wasser (Milli-Q)
gespulten Rollrandflaschen vorbereitet. Es wurden ein Oxidationsmittel (Eisen, Mangan, Kupfer oder
Quecksilber) und ein Salz als Halogenid-Quelle (KI, KIO3;, KBr, KCI) eingewogen, welche mit Milli-Q
Wasser auf ein Volumen von 10ml aufgeflllt wurden. Nun wurde die meist flissig vorliegende
organische Modellsubstanz (Guajakol, Catechol, 2,4-Dichlorphenol oder Huminsaure) zugefligt, um
die Reaktion zu starten. AnschlieBend erfolgte ein zlgiges VerschlieRen der Gefalle mit
Bordelkappen. Je nach angewendeter MelRmethode wurden die Ansatze zunadchst 24h stehen

gelassen oder eine Stunde im beheizten Agitator geschiittelt.

Um die Einfluss der einzelnen Komponenten auf die Starke der Reaktion abschatzen zu kénnen,
wurde wahrend der Messreihen die Konzentration jeweils eines Reaktionspartners variiert, so dass die
Ergebnisse anschlieBend in Abhangigkeit dieser Substanz dargestellt werden konnten. Auflerdem
wurden Versuchreihen angesetzt, die Aufschluss Uber die Wirkung der verschiedenen
Oxidationsmittel geben sollten und es wurde die Zeit- und Temperaturabhéangigkeit der Reaktion

gepruft.

Die bendtigten Standards wurden Uber mehrere Verdinnungsschritte entweder aus den
entsprechenden Einzelsubstanzen oder einer kommerziell erhaltlichen Mischung leichtfliichtiger
Kohlenwasserstoffe (VOC Mix) hergestellt. Die zur Quantifizierung gemessenen Konzentrationen
lagen je nach Methode zwischen 2 und 100 ng pro Ansatz, d.h. pro 10 ml Wasser.

Ferner sind alle verwendeten Chemikalien, analog zu den Modellversuchen, einzeln gemessen
worden, um eine Fehlinterpretationen von Peaks aus Kontaminationen zu vermeiden. Nicht immer
resultierten diese Kontaminationen aus dem Alter oder einer Verschmutzung der verwendeten
Substanzen, auch der Gebrauch von frischen Chemikalien fiihrte teilweise zu zuséatzlichen Peaks.
Insofern war eine ganzliche Vermeidung dieses Phanomens nahezu unmdaglich.

Hinzu kam eine regelmafige Analyse von Blanks (10 ml H,O), um die Hintergrundkonzentrationen zu

beobachten.
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Die folgende Tabelle (Tab. 2.1.) liefert einen Uberblick (iber die durchgefiihrten Experimente

Oxidationsmittel Modellsubstanz Salz
1 Mn(lIhHAc 50 - 200 mg Guajakol 2 mmol Kl 10 mmol
2 MnO- 5-100 mg Guajakol 2 mmol Ki 10 mmol
3 Fex(S04)s | 5-200 mg Guajakol 2 mmol Ki 10 mmol
4 CuCl, 5-200 mg Guajakol 2 mmol Kl 10 mmol
5 HgCl, 50 - 200 mg Guajakol 2 mmol Ki 10 mmol
6 MnO» 100 mg Guajakol 2 mmol Ki 2,5; 5; 10 mmol
7 MnO-» 100 mg Guajakol 2 mmol Ki 10 mmol, zeitabh.
8 CuCl; 100 mg Guajakol 0,5; 1; 1,5 mmol KlO3 100 mg
9 [ CuCl, 100 mg Guajakol 2 mmol KlO3 50, 100, 150 mg
10 [ CuCl, 100 - 200 mg Guajakol 2 mmol KIO3 100 mg
11 [ HgCly 1 mmol Guajakol 2 mmol KIO3 200 mg
12 | Fex(S04)3 | 1 mmol Guajakol 2 mmol KIO3 200 mg
13 [ MnO» 1 mmol Guajakol 2 mmol KIO3 200 mg
14 | Mn(lIhAc 1 mmol Guajakol 2 mmol KIO3 200 mg
15 | HgCl, 1 mmol Guajakol 2 mmol Kl 10 mmol
16 | Fex(S04)s | 1 mmol Guajakol 2 mmol Kl 10 mmol
17 | MnO» 1 mmol Guajakol 2 mmol Kl 10 mmol
18 [ Mn(lIhAc 1 mmol Guajakol 2 mmol Kl 10 mmol
19 [ CuCly 100 mg Guajakol 2 mmol KIO3 100 mg, temperaturabh.
20 | KIOs 100 mg Guajakol 2 mmol temperaturabh
21 | Mn(lIDAc 100 - 200 mg Guajakol 2 mmol KBr 10 mmol
22 | CuCl, 100 - 200 mg Guajakol 2 mmol KBr 10 mmol
23 | Mn(lIhAc 100 - 200 mg Guajakol 2 mmol KClI 10 mmol
24 | CuCly 100 - 200 mg Guajakol 2 mmol KCI 10 mmol
25 | CuCly 100 mg Guajakol 2 mmol KIO3 100 mg, zeitabh.
26 | CuCly 100 mg Guajakol 2 mmol KIO3 100 mg, temperaturabh.
27 | HgCl, 1 mmol Catechol 2 mmol Kl 10 mmol
28 | Mn(llhAc 1 mmol Catechol 2 mmol Kl 10 mmol
29 | MnO, 1 mmol Catechol 2 mmol Kl 10 mmol
30 | CuCly 1 mmol Catechol 2 mmol Ki 10 mmol
31 | Fea(SO4)s | 1 mmol Catechol 2 mmol Kl 10 mmol
32 | HgCl, 1 mmol Catechol 2 mmol KIO3 100 mg
33 | Mn(lIhAc 1 mmol Catechol 2 mmol KIO3 100 mg
34 | MnO, 1 mmol Catechol 2 mmol KIO3 100 mg
35 | CuCl, 1 mmol Catechol 2 mmol KIO3 100 mg
36 | Fex(SO4)s | 1 mmol Catechol 2 mmol KIO3 100 mg
37 | CuCl, 100 mg Huminsaure | 100 mg KIO4 100 mg

Tab. 2.1. : Ubersicht liber die Versuchsansétze
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2.3.  Analytik

In diesem Kapitel wird eine Ubersicht tiber die fiir die Modellversuche eingesetzten Analysenverfahren
gegeben. Hierbei handelt es sich generell um die Anwendung der Headspace Technik, einerseits mit

einem GC-ECD, andererseits mit einem Purge and Trap GC-MS System.

2.3.1. Die Headspace Technik

Prinzipiell ist die Headspace Technik ein indirektes Analyseverfahren, da nicht die Lésung selbst,
sondern der Gasraum dartber untersucht wird. Hierbei unterscheidet man zwischen der statischen

und der dynamischen Methode, die beide im Folgenden vorgestellt werden.

Nach Ablauf der erwarteten Reaktion in der wassrigen Phase bildet sich im abgeschlossenen,

statischen System des Headspace-Gefalies ein thermodynamisches Gleichgewicht der Reaktions-

produkte zwischen flissiger und gasférmiger Phase nach Henry’s Law (GIl. 2-1) aus, wobei H die
Henry Konstante, also ein Verteilungskoeffizient, C4 die

Konzentration in der Gasphase und C, die

Konzentration in der flissigen Phase darstellt (Abb.

C 2.3.). Nach Einstellung des Gleichgewichtes bleibt die

H=— (Gl. 2-1) Konzentration der Stoffe in der Gasphase konstant, so

w dass ein Aliquot zur Analyse im Gaschromatographen

mit Electron Capture Detector (GC-ECD) entnommen

Abb. 2.3. : Die Verteilung von Substanzen in werden kann. Da eine lineare Beziehung zwischen den
flussiger und gasférmiger Phase nach Henry's Law ~ Konzentrationen der verschiedenen Phasen besteht,
kann durch Messung der Gasphase direkt auf die

Konzentration der flissigen Phase riickgeschlossen werden. Naturlich ist die Henry Konstante
temperatur- und druckabhangig, was allerdings bei der Quantifizierung Uber die oben genannten
Standardldsungen nicht ins Gewicht fallt, da alle Ansatze und Standards unter gleichen Bedingungen
hergestellt und analysiert wurden. Zur Untersuchung der erwarteten Reaktionsprodukte, den
halogenierten leichtflichtigen Kohlenwasserstoffen, die sehr niedrige Siedepunkte besitzen (s.Tab.
8.1. im Anhang), bietet sich diese Methode natlrlich an, da die Verbindungen grofdtenteils in der
Gasphase vorliegen. Um das Gleichgewicht noch weiter zur Gasphase hin zu verschieben und eine
Verringerung der Equilibrierungszeit sowie des bendtigten Injektionsvolumens zu erreichen, wurden
die Proben jeweils eine Stunde im beheizbaren Agitator des Autosamplers bei gleicher Temperatur
(meistens 50°C) und Frequenz geschiittelt. Somit konnten relativ kleine Gasvolumina analysiert
werden, was sich vorteilhaft auf die Erscheinung der resultierenden Peaks im Chromatogramm
auswirkt. Weiterhin stellt der beheizbare Agitator eine Mdglichkeit dar, alle Proben unter automatisiert

gleichen Bedingungen zu inkubieren, womit sich der analytische Fehler verringern lasst.
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Die Eingabe des Probenvolumens (bis zu 500ul, Split 1:10) in den angeschlossenen
Gaschromatographen erfolgte Uber eine vom Autosampler (Combi PAL) gesteuerte
Spritzendosierung. Auch hier ist die Automatisierung von Vorteil, um den analytischen Fehler zu
verringern. Es kann bei der Entnahme allerdings auch zu unerwiinschten Effekten, wie der
Kondensation der Analyten an der Innenwand der Spritze oder einem Entweichen der Probe aus dem

System kommen. Meistens sind diese Phanomene aber im Chromatogramm erkennbar.

Im Gegensatz zur statischen Headspace Technik, die fir die Messungen mit dem GC-ECD eingesetzt
wurde, kam fir die Messungen im Gaschromatographen mit angeschlossenem Massenspektrometer

(GC-MS) die dynamische Headspace Technik zum Einsatz. Die Versuchsansatze wurden zwar auch

nach der in Kapitel 2.2. beschriebenen Methode angesetzt, die Analyten wurden in diesem Fall aber
durch einen Purgegasstrom kontinuierlich aus dem Kopfraum des Gefales entfernt (s. Abb. 2.4.). Auf
ein direktes Ausblasen der Substanzen aus der Probenldsung wurde verzichtet, um eine
Kontamination der Gasleitungen mit nicht fliichtigen Kohlenwasserstoffen zu vermeiden. Das im
Vergleich zur statischen Methode viel groRere Probenvolumen kann nicht direkt auf die Saule des
Gaschromatographen aufgebracht werden, also erfolgt wahrend des Ausblasens eine
Aufkonzentration der Analyten auf einer mit fliissigem Stickstoff auf -90°C gekihlten Adsorptionsfalle.
Anschlieflend verlasst das Purgegas das System iber ein Entliftungsventil. Zur anschlieRenden
Desorption wird ein 6-Wege-Ventil in der Purge & Trap Einheit um 60° gedreht, und der
Tragergasstrom nimmt nun den in Abbildung 2.4. rot gekennzeichneten Weg. Beim Passieren der auf
180°C erhitzten Adsorptionsfalle werden die leichtflichtigen Stoffe wieder in den Gasstrom

aufgenommen und in Richtung GC transportiert.

Purgegas
Entliftung Adsorptions-
Headspace- falle
Gefal
Ventil
—> GC
— Adsorption T
—— Desorption
Tragergas

Abb. 2.4. : Flussdiagramm des Purge und Trap Systems
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Am Anfang der Trennsaule erfolgt nun eine Kryofokussierung bei -90°C, wobei die Analyten in einer
engen Bande ausgefroren und anschliefend splitless auf die Trennsaule aufgegeben werden.
Wahrend der laufenden Analyse wird die Adsorptionsfalle durch verschiedene automatische
Reinigungsschritte fiir die nachste Probe vorbereitet, um einen moglichst effizienten Messablauf zu

gewabhrleisten.

Mit dieser Methode kann man einerseits bei der Untersuchung von Proben mit relativ geringer
Konzentration hdéchste Empfindlichkeiten erzielen, auflerdem ist sie gerade fur die sehr
leichtflichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffe geeignet, da auch diese bei den niedrigen
Temperaturen nicht vor der Analyse entweichen kénnen. Ein Nachteil dieser Methode ist allerdings die

potenzielle Bildung von Zersetzungsprodukten durch zu hohe Temperaturen in der Adsorptionsfalle.

Ob nun der statischen oder der dynamischen Headspace Technik der Vorzug gegeben wird hangt
sicherlich vor allem von der Beschaffenheit der Probe ab.

Die Vorteile der statischen Methode liegen bei einem geringeren technischen Aufwand und einer recht
einfachen Automatisierung des Analyseablaufs, wodurch ein hoher Probendurchsatz erzielt werden
kann. Zu den Nachteilen zahlt die kaum vermeidbare Injektion von Wasser, Umgebungsluft und
moglicherweise auch Teilen des Septums der Boérdelkappe, was der Lebensdauer der GC-Saule
abtraglich ist. Bei Anwendung der dynamischen Methode kénnen diese Stérfaktoren ausgeschlossen

werden, auflerdem wird, wie schon oben erwahnt, eine hohere Empfindlichkeit erreicht.
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2.3.2. Gaschromatographie

Grundsatzlich ist die Gaschromatographie eine Methode zur Trennung verschiedener Komponenten
aus chemischen Gemischen. Da diese Trennung aufgrund der chemischen und physikalischen
Eigenschaften der Bestandteile erfolgt und es sehr unwahrscheinlich ist, dass zwei Substanzen exakt
dieselben Eigenschaften besitzen, ist nahezu jedes Gemisch, das sich verdampfen lasst, sei es

gasférmig, flussig oder fest, gaschromatographisch trennbar.

Die zu trennende Probe wird Uber einen Injektor auf eine Kapillarsaule aufgegeben, in der sich eine
stationare Phase, und durch den Strom eines inerten Tragergases eine mobile Phase befinden. Je
nach Verteilungskoeffizient K (Gl. 2-2) der jeweiligen Substanz, der aus ihren physikalischen und
chemischen Eigenschaften, wie zum Beispiel dem Siedepunkt, der Loéslichkeit oder der Polaritat
resultiert, wird diese unterschiedlich stark an der stationdren Phase gebunden oder im

Tragergasstrom transportiert.

Mobile Phase (gasformig) Analog zu Henry’'s Law ist der temperaturabhangige

Verteilungskoeffizient einer Trennsaule definiert durch:

Substanz A
I Substanz B
C
I K= —2 (Gl. 2-2)
l l Cmob

Stationare Phase (fest)

Wobei Cg, die Konzentration in der stationdren Phase und
Abb. 2.5. : Verteilung der Analyten in

Cmob die Konzentration in der mobilen Phase, jeweils in
mg/L, darstellen (vergl. Abb. 2.5.). Durch Erhéhung der

Temperatur kdnnen auch die anfangs von der stationaren Phase zurlickgehaltenen Substanzen

einer Trennsaule (nach Naumer, 1990)

wieder gel6st und deren Eluation beschleunigt werden. So lasst sich also die Chromatographie durch
die Auswahl einer optimalen stationaren Phase und durch ein entsprechendes Temperaturprogramm
steuern. Nach der Trennung der Komponenten auf der Kapillarsdule werden diese einem Detektor
zugefihrt und in ein Signal umgewandelt, das spater Uber spezielle Computer-Software ausgewertet

werden kann.
Im Folgenden werden beide zur Analyse der leichtflichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffe

verwendeten Messgerate vorgestellt, wobei jeweils eine gaschromatographische Trennung der

Analyten erfolgt, der Unterschied aber vor allem bei den eingesetzten Analysatoren liegt.
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Gaschromatographie mit Elektroneneinfang-Detektor (GC-ECD)

Das zur Messung der Modellansitze verwendete HS-GC-ECD System (Headspace

Gaschromatographie mit Elektroneneinfang-Detektor) besteht aus folgenden Elementen (Abb. 2.6.):

o Dem Autosampler Combi PAL mit Agitator und beheizbarer Spritze,

e Dem Gaschromatographen der Firma Fison (HRGC 8265) mit split/splitless Injektor der Firma
Carlo Erba (SSL71),

o Der Trennsaule der Firma SGE (BP 624) mit einer Filmdicke von 3,0u und

o Dem Elektroneneinfangdetektor (Electron Capture Detector) der Firma Carlo Erba (HT25)

Autosampler

B
Auslali

Injektor ECD-Detektor

Agitator

No -Tl'ag'etgas Siule M-akeup-Gas

T
Y,

GC-Ofen

Abb. 2.6. : Ubersicht (iber das GC-ECD System (nach Bernsdorff, 2004)

Die, wie in Kapitel 2.2. erlautert, vorbereiteten Proben in den Rollrandflaschen werden in das Tray des
Autosamplers gestellt, nach dessen Programmierung das Messprogramm automatisch ablauft. Jede
Probe wird vom ,X-Y-Z-Arm“ des Autosamplers in den Agitator Uberfiihrt, wo sie bei einer konstanten
Temperatur zwischen 20 und 50°C mit einer Motordrehzahl von 500 U/min fur eine Stunde gschuttelt
wird. Nach Ablauf der 60 min wird durch eine nicht geheizte, gasdichte Spritze das anfangs
festgelegte Probenvolumen aus dem Gasraum entnommen und in den Gaschromatographen injiziert.

Im Insert des Injektors wird das Probenvolumen mit dem Tragergas (konstanter Fluss) vermischt und
auf 150°C erhitzt, was bei den relativ niedrigen Siedepunkten der Analyten durchaus ausreichend ist.
Durch die Nutzung des Injektors im Split-Betrieb wird nur 1:10 der Probe tatsachlich auf die Saule

gebracht. Die Eingabe von kleinen Volumina und somit kleinen Probenmengen hat den Vorteil, dass
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die Peaks im Chromatogramm scharfer definiert sind. Da bei der Injektion von sehr kleinen Volumina
der relative Fehler aber durchaus signifikante Werte annehmen kann, wird erst nach Eingabe im

Injektor selbst getrennt und der gréfite Teil der Probe verlasst diesen wieder durch den Split-Ausgang.

Der Teil der Probe, der auf die Saule gelangt wird nach dem oben erlauterten Prinzip der
Gaschromatographie getrennt. Generell kann man tber Kapillarsdulen sagen, dass sich ,Gleiches in
Gleichem® 16st, also die Polaritdt der Trennsdule der Polaritdt der zu trennenden Substanzen
entsprechen sollte. Die Auflésung verbessert sich mit geringerem Innendurchmesser, allerdings
verlangert sich dadurch auch die Analysenzeit. Eine gréRere Filmdicke verbessert die Auflésung
leichtflichtiger Substanzen, verlangert die Analysenzeit und erhéht die Eluationstemperatur. Die
Saulenlange sollte prinzipiell moglichst gering gehalten werden. Eine Verdoppelung der Lange hat nur
eine Verbesserung der Auflésung um den Faktor 1,4 zur Folge, fihrt aber auch zu weitaus groferen
Retentionszeiten und hdheren Kosten. Die Chromatographie kann aber in jedem Fall mit einem
entsprechenden Temperaturprogramm optimiert werden.

Die hier verwendete Saule besitzt einen Innendurchmesser von 0,53mm, eine Filmdicke von 3,0u (6%

Cyanopropylphenyl, 94% Dimethyl Polysiloxan) und eine Lange von 50m. Aus diesen KenngréRRen

lasst sich das Phasenverhaltnis 3 der Saule berechnen (Gl. 2-3).

B = ID/4d: (G. 2-3)

Wobei ID den Innendurchmesser und dg die Filmdicke der stationaren Phase darstellen. Je niedriger
dieser Wert ausfallt, desto starker wird eine Substanz auf der Saule zurlickgehalten. So lassen sich
die verschiedenen stationaren Phasen in Hinblick auf inre Anwendung miteinander vergleichen. Nach

Weber (1992) lassen sich die meisten Kapillarsaulen grob in 3 Klassen teilen:

e Dunnfilmsaulen mit einem Phasenverhaltnis von > 300, meist 500
e Normale Saulen mit einem Phasenverhaltnis zwischen 150 und 300 und

e Dickfilmsaulen mit einem Phasenverhaltnis von < 150, meist 100 (Widebore Saulen ca. 50)

Mit einem aus den oben genannten Werten errechneten Phasenverhaltnis von 44,2 z&hlt die SGE
624, die speziell fur die Umweltanalytik nach der EPA Methode 624 entwickelt wurde, zu den
Widebore Saulen. Die leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffe werden nicht nur nach ihren
Siedepunkten getrennt, auch die Polaritaten nehmen Einfluss auf die Chromatographie. Die stationare
Phase der SGE 624 aus Cyanopropylphenyl und Dimethyl Polysiloxan (Abb. 2.7.) besitzt eine mittlere

Polaritat und eignet sich somit sehr gut zur Trennung von fliichtigen organischen Verbindungen.

C=N
. - [

Abb. 2.7. : Struktur der stationaren Phase [{'H:}, CH,
der Saule SGE 624 (Quelle: | I
http://www.restekgmbh.de/) _Si] =0 —8 =0

o CH,
[ Q3%
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Gleichzeitig mit der Injektion der Probe wird das in Hinblick auf die Analyten entwickelte
Temperaturprogramm (Abb. 2.8.) des GC-Ofens gestartet, welches die Trennung der
Gaskomponenten auf der Kapillarsdule unterstiitzt. Wahrend der Analyse der leichtfliichtigen

Organohalogenverbindungen wurde folgendes Temperaturprogramm verwendet:

200°C

50°C 5 min isotherm
50°C Standby

»  50°C 10 min isotherm

»  3°C/min

» 120°C 10min isotherm
»  6°C/min

» 200°C 10 min isotherm
» 24°C/min

>

>

10 min 23,3 min 10 min 13,3 min 10 min 6,25 min* & min " Starsd by

Abb. 2.8. : Temperaturprogramm der Analysen im GC-ECD

Die inzwischen getrennten Analyten verlassen schliellich die Saule und erreichen den Electron
Capture Detector (Elektroneneinfang Detektor, Abb. 2.9.).

Dieser selektive Detektor hat den Vorteil, dass er sehr empfindlich auf halogenierte Verbindungen
reagiert und eignet sich somit hervorragend fir die im Rahmen dieser Arbeit ausgeflhrten

Messungen. Prinzipell verzehnfacht sich die

Detektionsempfindlichkeit mit jedem zusatzlichen Halogen,

aul’erdem steigt die Empfindlichkeit in der Reihe F < CI < Br <I

(Weber, 1992). AuslaB |~
Anode —
Im Detektor befindet sich eine lonisierungskammer mit einem 6INj-

Folie ———

Nickelblech, auf dessen Oberflache eine dinne Schicht e
athoae

radioaktiven Nickels (®*Ni) aufgetragen wurde. Die emittierte p- )
Detektor- | Spulgas

Strahlung ionisiert fortwdhrend den Tragergasstrom. Im block ——
elektrischen Feld des Detektorraumes wandern die freien '

Elektronen zur Sammelelektrode und liefern den Grundstrom des

Detektors.
Abb. 2.9. : Elektroneneinfang-

Detektor (Schwedt ,1995)
B+ Ny, — B+ N,  +e (Gl. 2-4)

Erreichen Substanzen, die elektronegative Gruppen besitzen, den Detektor, kénnen sie durch
Anlagerung der vorhandenen Elektronen negative Molekilionen bilden. Neben der Anlagerung kann
auch ein dissoziativer Elektroneneinfang stattfinden, wodurch der Grundstrom verringert wird. Da eine

gepulste Gleichspannung angelegt ist, wird durch Anderung der Pulsfrequenz der Grundstrom aber
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konstant gehalten. Somit wird die Pulsfrequenz, die bei Eintritt von Anaylten in den Detektor erhéht
werden muss, zum eigentlichen Signal. Wie oben schon erwahnt reagiert ein ECD besonders
empfindlich auf elektronegative Elemente und funktionelle Gruppen. Moglicherweise vorhandene
Kohlenwasserstoffe werden nicht registriert. Der Nachteil eines ECD-Detektors liegt darin, dass er
durch die erforderliche Umgangsgenehmigung fir radioaktive Detektoren mobil nur bedingt einsetzbar
ist. Weiterhin liefert ein geringer Halogengehalt auch nur eine geringe Response und der Detektor

reagiert durchaus sensibel auf Temperaturschwankungen.

Die Ergebnisse werden in einem Chromatogramm (Abb. 2.10.) dargestellt, wobei jede Substanz durch
einen Peak reprasentiert wird. Die Peakflachen sind proportional zur Konzentration der Substanzen,
so kann Uber Standardlésungen bekannter Konzentration ein linearer Zusammenhang hergestellt

werden. Uber die resultierende Geradengleichung kénnen anschlieRend die Analyten quantifiziert

werden.
1000000 -
800000 ‘
|
600000 -
> | [
400000 ' 1 ‘
200000 4 ||| |
e
v -M“““‘\.-\... |.
(el b~ L — —"‘rf\".‘h-.. __..'\,\_ .
0 T T y T y T v T T T y T y T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Zeit (s)

Abb. 2.10. : Beispielchromatogramm eines lodid-Standards

Dabei ist zu beachten, dass eine lineare Proportionalitdt zwischen Messgré3e und Detektorsignal
besteht. Dies ist essentiel zur Quantifizierung der Substanzen, allerdings nicht unbedingt bei jedem
Detektor in jedem Konzentrationsbereich gegeben. Ein typisches Beispiel wird in Abb. 2.11. gezeigt.
Die Starke des Detektorsignals ist gegen die Analytkonzentration aufgetragen, wobei die
Nachweisgrenze, der dynamische und lineare Bereich und eine Zone der Uberséttigung des Detektors

beschrieben sind. Da eine Quantifizierung auflerhalb des linearen-dynamischen Bereichs nicht
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moglich ist, sollte dieser fur jeden Analyten vor Aufnahme der eigentlichen Messreihen bestimmt

werden.

. linearer Bereich Uberladung des

- - Detektors

| s

Detektorsignal

. Nachweisgrenze

L dynamischer Bereich o |

T T T T T T T T T T T 1

Analyt (Konzentration bzw. Masse)

Abb. 2.11. : Linearer und dynamischer Bereich eines Detektors

Zur ldentifizierung der Reaktionsprodukte kann im Fall der ECD-Messungen lediglich die
Retentionszeit genutzt werden, was zu Schwierigkeiten fuhren kann, sobald sich zwei Substanzen im
Chromatogramm Uberlagern, oder Verunreinigungen der eingesetzten Chemikalien als Peaks im
Chromatogramm erscheinen. Die eingesetzten Modellsubstanzen sollten daher regelmaRig als
Einzelsubstanzen anaysiert werden, um teilweise nicht zu vermeidende Verunreinigungen zu
identifizieren und nicht falschlicherweise als Produkt der Reaktion zu interpretieren. Aufserdem ist die
Identifizierung unerwarteter Reaktionsprodukte durchaus zeitaufwandig, da man die in Frage
kommenden halogenierten Kohlenwasserstoffe einzeln messen und anschlieRend die

Retentionszeiten vergleichen muss.
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Gaschromatographie mit Massenspektrometer (GC-MS)

Zusatzlich zu den Messungen mit dem GC-ECD wurden Analysen mit einem GC-MS
(Gaschromatographie mit Massenspektrometer) durchgefiihrt. Der grundsatzliche Unterschied liegt
hier in der Probenaufgabe mittels der oben beschriebenen dynamischen Headspace Technik.
AuRerdem ist an den Gaschromatographen ein Massenpektrometer angeschlossen. Diese Art des
Analysators liefert nicht nur Informationen Uber die Retentionszeiten der Analyten, sondern auch Uber

ihre charakteristische Masse, was ihre Identifizierung erheblich erleichtert.

| GC hWassenspektrometer
f

| o ESSEREITES |

i

Transfar - Ling lon Trap “aorrichtung

/ W M |
Kapillarsiule \ \
GC Ofen Turbo Malekular-Pumpe

Yorpumpe

Abb. 2.12. : Schema des GC-MS (Quelle: www.ivv.fraunhofer.de)

Abb. 2.12. zeigt den schematischen Aufbau des Gaschromatographen und des Massenspektrometers.
Anstatt eines Injektors ist zur Probenaufgabe allerdings eine Purge und Trap Einheit (Tekmar LSC
2000) vorgeschaltet.

Das Ansetzen der Proben entspricht der schon fir das GC-ECD angewandten Methode. Nach einer
Standzeit zwischen 2 und 24 Stunden wurden die Probengldser an das Purge und Trap Gerat
angeschlossen. Wie in Kapitel 2.3.1. beschrieben, werden die sich im Kopfraum der Probe
befindlichen leichtflichtigen Kohlenwasserstoffe ausgeblasen und nach einem Anreicherungsschritt

zur Saule geleitet. Die zur Aufkonzentration verwendeten Einstellungen finden sich im Anhang.

R
X Ra|| R
0-Si— @ —§i O—|S| Abb. 2.13. : Struktur der stationdren Phase der
‘ H4 RG Saule BPX5 (Quelle: SGE)
R; X y
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Bei dem verwendeten Gaschromatographen handelt es sich um ein Varian Star 3400 CX. Die
Trennung der Substanzen erfolgt in diesem Fall auf zwei miteinander verbundenen Saulen, einmal der
oben schon vorgestellten, 25m langen SGE BP 624 und einer 60m langen SGE BPX5 (5%
Phenylpolysiloxan / 95 % Methylpolysiloxan, s. Abb. 2.13.), wobei folgendes Temperaturprogramm
eingesetzt wurde (Abb. 2.14.):

210°C

Kryofokussierung bei -90°C
40°C/min

0°C 1 min isotherm
5°C/min

150°C 5 min isotherm
30°C/min

210 °C 15 min isotherm
50°C Standby

YV V.V V V V V V

Abb. 2.14. : Temperaturprogramm der Analysen im GC-MS

Im Anschluss an die Trennung der Substanzen im Gaschromatographen erfolgt eine lonisierung, die
Massentrennung und die Detektion Uber ein Massenpektrometer der Firma Varian (Saturn 2000) mit
lon Trap Analysator (Abb. 2.15.).

Durch Anlegen eines Heizstroms an zwei Rhenium Drahte werden in der lon Trap energiereiche
Elektronen emittiert. Hinter dieser so genannten Glihelektrode befindet sich ein Repeller, an dem eine
negative Spannung angelegt ist. Aufgrund des negativen Potenzials werden die Elektronen
abgestofen und in Richtung der magnetischen Linse beschleunigt, wo der Elektronenstrahl fokussiert
wird. Am nachfolgenden Electron Gate wird der Eintritt der Elektronen in die lonisationskammer
gesteuert. Sind keine Elektronen fur eine lonisierung nétig, so betragt die angelegte Spannung -150V

und die Elektronen werden an einem Eintritt in die lonisationskammer gehindert.

Wenn Elektronen in die Kammer gelangen sollen, liegt an der zylindrischen Elektrode eine Spannung
von +180V an und die Elektronen werden zusatzlich beschleunigt. Die mit dem Tragergasstrom
kontinuierlich in die Kammer eingetragenen Probenmolekile werden folglich direkt durch
Elektronenstol3 (El, ,electron impact®) ionisiert. Hieraus resultieren meist einfach, seltener zweifach

positiv geladene Analyt-lonen.
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M+e 5>M™+2¢

Da die lonen mit einem groRen Uberschuss an innerer Energie erzeugt werden, kénnen sie schon in

der lonenquelle zu einem closed-shell lon und einem Radikal, oder zu einem neuen Radikalion und

einem neutralen Molekul fragmentieren:

M+.—)A+ + Bo
M+'%A. + B+

M™ > C™+D

Auch diese Fragmente kénnen noch genug Energie besitzen, um weiter zu zerfallen, insofern kénnen
in der lonisationskammer verschiedene Reaktionen gleichzeitig ablaufen. Generell ist aber
festzustellen, dass eine schnellere Fragmentierung bei lonen mit hdherer innerer Energie stattfindet.
Im resultierenden Spektrum erscheinen also neben den Massen der Molekilionen selbst auch die
Massen ihrer Fragmente, wobei langsamerer Zerfall zu einem intensiveren Peak fihrt.

Es besteht auch die Mdoglichkeit der chemischen lonisierung (CIl), wobei die lonisierung durch
Gasmolekiile stattfindet. Diese Technik wurde wahrend dieser Arbeit allerdings nicht angewendet.

Glithelektrode obere Elektrodenendkappe

Magnetische Linse

—

Elektron Gate — @)I

=
>

—

1 zentrale
Ringelektrode

—— &= zum “orverstarker

e

untere Elektrodenendkappe

Sekundar Elektronen Wervielfacher (SEY)

Abb. 2.15. : Schema eines lon Trap Analysators

Die lonisationskammer selbst wird von drei Elektroden, der oberen Endkappe, der Ringelektrode und

der unteren Endkappe gebildet. Durch die obere Endkappe treten die Elektronen in die Kammer ein,
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wahrend die anschlieBend gebildeten lonen die Kammer durch Lécher in der unteren Endkappe
verlassen und in den Elektronenvervielfacher gelangen. Wahrend einer Analyse wird eine Spannung
zwischen den Endkappen zugeschaltet. Zusammen mit der zentralen Ringelektrode, an der eine
Wechselspannung mit konstanter Frequenz, aber variabler Amplitude anliegt, wird so ein
dreidimensionales hyperbolisches elektrisches Feld ausgebildet. Bei zunehmender Spannung werden
die Flugbahnen der lonen in Abhangigkeit von ihrem Masse/Ladungs-Verhaltnis instabil, wobei bei
gleicher Ladung die lonen mit der kleineren Masse zuerst die lon Trap verlassen.

Diese treffen nun mit relativ hoher Geschwindigkeit auf die innere Oberflache der Kathode des
Sekundarelektronenverstarkers (SEV) und schlagen weitere Elektronen aus dieser heraus. Durch ein
Potenzialgefalle werden diese beschleunigt und treffen durch eine Krimmung der Kathode erneut auf
deren Oberflache, wodurch der Elektronenstrom standig wachst. Die aus dem Elektronenverstarker
austretenden Elektronen werden von einer Anode aufgenommen und das entstehende Signal, das

proportional zum lonenstrom aus der lonisationskammer ist, tiber ein Voltmeter gemessen.

Die Ergebnisse werden auch hier in einem Chromatogramm (RIC, reconstructed ion chromatogram)
dargestellt, wobei allerdings fir jeden Punkt auch ein Massenspektrum angezeigt werden kann (s.
Abb. 2.16., mit Massenspektrum fir Methyliodid).

Weiterhin besteht die Moglichkeit, eine Datenbank (NIST) direkt Uber die Auswertungs-Software
aufzurufen und automatisch nach Substanzen mit dem markierten Spektrum zu durchsuchen, was die

Identifizierung der Reaktionsprodukte erheblich erleichtert.

Eine Ubersicht tiber die chemischen und physikalischen Eigenschaften der detektierten Substanzen
ist im Anhang (Tab. 8.1.) zu finden.
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Spect 1
18.861 min. Scan: 1311 Chan: 1 lon: 26 us RIC: 7855688 BC
100%- 2 4
75% -
50%- ]
25% J
ol 48 T L 157

50 100 150 200 iz
MCounts W
10.0+ B
7.54 -
5.0~ -
254 4

0. L .

5 o = % % % ®

Segrment 1 Segment 2
298 622 1012 1401 1841 2780 2716 Scans

B

Abb. 2.16. : Beispielchromatogramm eines Standards (unten, VOC Mix 21) im GC-MS mit dem Spaktrum von

Methyliodid (oben)
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3. Ergebnisse der Modellversuche

Die Versuche zur abiotischen Bildung von Methyliodid umfassen verschiendene Versuchsreihen,
wahrend derer die Abhangigkeit der Intensitdt der Reaktion von der Konzentration verschiedener
Oxidationsmittel, von der Konzentration des zugegebenen Kaliumsalzes und von der Reaktionszeit
getestet wurde. Im Folgenden sind die Ergebnisse der Experimente in folgender Reihenfolge

graphisch dargestellt:

Ergebnisse zur abiotischen Bildung von Methyliodid
Ergebnisse zur abiotischen Bildung weiterer Organohalogene
Vergleich der Oxidationsmittel

Vergleich der Monohalomethane

Zeit- und Temperaturabhangigkeit der Reaktion

YV V.V V VYV V

Catechol und Huminséaure als Modellsubstanzen

Fir die Messreihen, wahrend derer mit Tripletts gearbeitet wurde, ist der Fehler durch die
Standardabweichung dargestellt. Weitere Fehlerquellen sind reprasentiert durch die eingesetzten
Laborgerate wie Waagen (+ 0,5mg; bei Einwaagen zwischen 50 mg und 4 g entspricht das + 1% bis *
0,0125%), Pipetten (£ 0,05 ml oder £ 0,5%) und Messkolben (+ 0,05 ml oder + 0,5%). Fur die
Versuchsreihen, wahrend derer es nicht moéglich war Tripletts zu messen, ist die Summe der

entsprechenden systematischen Fehler angegeben.
Die Nachweisgrenze (NWG) und die Bestimmungsgrenze (BG) fir die Analyten, die aus dem
Mittelwert des Untergrundsignals bzw. Blindwerts (yg) und der Standardabweichung des
Untergrundsignals bzw. Blindwerts (sg) folgendermalfien ermittelt werden
NWG =yg + 3 sp (Gl. 3-1)
BG=yg+6sp (Gl. 3-2)

sind in Tabelle 3.1. aufgelistet (GC-MS).

Die Nachweis- und Bestimmungsgrenze liegen fiir Methyliodid wahrend der Messungen im GC-ECD
bei: NWG = 1,52 nmol/L und BG = 2,94 nmol/L.

Die Ergebnisse der durchgefihrten linearen oder sigmoiden Regressionen, die in den Abbildungen

dieses Kapitels grafisch dargestellt sind, sind im Anhang (Kap. 8.2.1.) zu finden.
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Substanz Nachweisgrenze Bestimmungsgrenze
nmol/L nmol/L

Methylchlorid 3,40 6,42
Methylbromid 0,52 1,00
Methyliodid 2,05 3,88
Methylenchlorid 1,83 3,56
Ethyliodid 0,09 0,17
Chloroform 0,14 0,28
Tetrachlormethan 0,08 0,15

Tab. 3.1. : Ubersicht iiber die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der Analyten
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3.1. Die abiotische Bildung von Methyliodid

Mangan(lll)-Acetat als Oxidationsmittel (GC-ECD)

Abb. 3.1. zeigt die Ergebnisse einer Versuchsreihe, wahrend der die Abhangigkeit der Produktion von
Methyliodid von der Menge des zugegebenen Mn(lll)-Acetats (mmol/HS-Glas) untersucht wurde. Die
Konzentrationen von Guajakol (2 mmol) und KI (10 mmol) wurden wahrend der Batch-Versuche

konstant gehalten.

240
220 —
200 —
180 —
160 —
140 —

120

Mel (nmol/L)

100 4
80
60
40
20 1

4+
0.0 0.1 0.2 03 04 05 06 0.7 08

Mn(ll1)Ac (mmol / HS-Glas)

Abb. 3.1. : Ergebnisse der Versuchsreihe mit Guajakol

und Kaliuiodid in Abhangigkeit von Mangan(lll)-Acetat

Generell ist eine deutliche Bildung von Methyliodid nachzuweisen. Aus der Grafik ist weiterhin zu
entnehmen, dass die Menge des produzierten Methyliodids mit der Erhéhung der Mn(lll)-Acetat-
Konzentration ansteigt, wobei die Mengen an Methyliodid zwischen ca. 50 nmol/L und ca. 200 nmol/L

liegen. Hieraus folgt, dass Mangan(lll) die organische Modellsubstanz oxidieren kann.
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Mangandioxid als Oxidationsmittel (GC-ECD)

Betrachtet man nun die Abhangigkeit der Methyliodid-Bildung von der MnO,-Konzentration (Abb. 3.2.)
so zeigt sich ein ahnliches Bild. Auch hier nimmt die Menge des produzierten Methyliodids mit der

Menge des hinzugefiigten Oxidationsmittels Mangan(1V) zu.

100—-
90—-
80—-
704
60—-
50—-

40

Mel (nmol/L)

30
20

10

04

T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
MnO, (mmol / HS-Glas)

Abb. 3.2. : Ergebnisse der Versuchsreihe mit Guajakol und

Kaliumiodid in Abhangigkeit von Mangandioxid

Allerdings ist Mangandioxid im Gegensatz zu Mn(lll)-Acetat nicht wasserlslich, was zur Folge hat,
dass in der Probenlésung eine Suspension der fein gemahlenen Partikel entsteht und nicht exakt
bestimmt werden kann, welche Menge an Mangan(lV) der Reaktion tatsachlich zur Verfigung steht.
Vor diesem Hintergrund muss auch die Konzentration des produzierten Methyliodids betrachtet
werden, die im Vergleich zu den Versuchen mit Mangan(lll) nur ca. halb so grofd ausfallt. Die
Konzentrationen des Methyliodids liegen zwischen 15 nmol/L und ca. 90 nmol/L bei Zugabe von 0,05

mmol, bzw. 1,15 mmol Mangandioxid pro Headspace-Glas.
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Eisen(lll)-Chlorid als Oxidationsmittel (GC-ECD)

Weiterhin wurde auch die Entstehung von Methyliodid durch Zugabe von Fe(lll) Gberprift. Durch die
Reaktion von Eisen(lll), Guajakol und Kaliumiodid kann Methyliodid produziert werden, was auch die
Resultate von Keppler (2000) weitgehend bestatigt. Im Vergleich der Starke der Oxidationsmittel ist

das Eisen dem Magan untergeordnet, was sich auch aus der Redoxreihe der Metalle ableiten Iasst.

80—_ E

70
60
50 4

40

5/%

Mel (nmol/L)

30

20
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+—
0.0 02 04 06 08 1.0 1.2 1.4

Fe(lll) (mmol / HS-Glas)

Abb. 3.3. : Ergebnisse der Versuchsreihe mit Guajakol und
Kaliumiodid in Abh&ngigkeit von Eisen(lll)-Sulfat

Aus Abbildung 3.3. kann entnommen werden, dass eine Produktion von Methyliodid stattfindet und die
produzierten Mengen bei Zugabe von 0,2 bis 1,3 mmol Eisen(lll) pro Headspace-Glas zwischen 50

mmol/L und 80 mmol/L liegen.
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Kupfer(ll)-Chlorid als Oxidationsmittel (GC-ECD)

Das folgende redoxsensitive Element, das untersucht wurde, war Kupfer in Form von Kupfer(ll)-
Chlorid. Die Versuchsreihe wurde nach demselben Prinzip hergestellt, wie die vorangegangenen. Die
Guajakol- und Kaliumiodid-Konzentrationen waren Uber die gesamte Versuchreihe konstant, wobei die
Menge des zugegebenen Kupferchlorids variiert wurde. Aus Abb. 3.4. kdnnen die Ergebnisse dieser

Versuchsreihe entnommen werden.
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Abb. 3.4. : Ergebnisse der Versuchsreihe mit Guajakol und
Kaliumiodid in Abhangigkeit von Kupfer(ll)-Chlorid

Auch die Zugabe von Kupfer flhrt zur Bildung von Methyliodid. Da Kupfer aber ein geringeres
Redoxpotential besitzt, werden im Vergleich zu den Versuchen mit Mangan nur relativ geringe

Mengen (zwischen 1 nmol/L und 8 nmol/L) an Methyliodid produziert.
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Quecksilber(Il)-Chlorid als Oxidationsmittel (GC-ECD)

Die Ergebnisse der Versuchsreihe, die mit variierenden Konzentrationen von Quecksilber(ll)-Chlorid
als Oxidationsmittel entsprechend der vorangegangenen Experimente angesetzt wurde, sind in

Abbildung 3.5. zusammengefasst.
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Abb. 3.5. : Ergenbisse der Versuchsreihe mit Guajakol und
Kaliumiodid in Abhangigkeit von Quecksilber(Il)-Chlorid

Im Verhaltnis zu den vorangegangenen Versuchsreihen ist der relative Fehler weitaus gréRer, wobei
die Datenpunkte innerhalb eines Konzentrationsbereichs bei insgesamt niedrigen Konzentrationen
von HgCl, Differenzen von bis zu 5 nmol/L aufweisen. Die geringen Konzentratienen liegen darin
begriindet, dass HgCl, in wassriger Loésung nur sehr wenig ionisiert ist. Eine eideutige Aussage zu
einer Abhangigkeit der Methyliodid-Produktion von der Konzentration des Quecksilbers lasst sich
anhand dieser Daten nicht treffen. Festzuhalten ist aber, dass auch nach Zugabe von Hg(ll)-Chlorid

eine Produktion von Methyliodid stattfindet.
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Abhéngigkeit der Reaktion von Kaliumiodid (GC-ECD)

Im Zuge der Untersuchungen zur Bildung von Methyliodid wurde auch der Einfluss der Kaliumiodid-
Konzentration getestet. In diesem Fall bestand das Reaktionsgemisch aus 10 ml Milli-Q Wasser, 2

mmol Guajakol, 1,15 mmol Mangandioxid und entweder 2,5 mmol, 5 mmol oder 10 mmol Kaliumiodid.
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Abb. 3.6. : Ergebnisse der Versuchsreihe mit Guajakol und Mangandioxid

in Abhangigkeit von Kaliumiodid

Die Resultate sind in Abb. 3.6. grafisch dargestellt. Hier zeigt sich ein &hnliches Bild wie schon beim
Einsatz unterschiedlicher Konzentrationen der Oxidationsmittel. Mit Anstieg der Kaliumiodid-
Konzentration steigt auch die Menge des produzierten Methyliodids. Die Konzentration des
Methyliodids liegt bei Zugabe von 2,5 mmol bis 10 mmol Kaliumiodid zwischen ca. 45 nmol/L und ca.
90 nmol/L. Nach Auswertung der Versuchsreihe zur Abhangigkeit der Reaktion von Mangandioxid

also durchaus im erwarteten Bereich.
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Abhéngigkeit der Reaktion von der Zeit (GC-ECD)

Nachdem die Proben der bisher vorgestellten Versuchsreihen 24h nach deren Vorbereitung erst im
beheizten Agitator eine Stunde bei 50°C geschiittelt und anschlieflend gemessen wurden, um sicher
zu stellen, dass die Reaktion vollstandig abgelaufen ist, soll im Folgenden auf die Zeitabhangigkeit der
Reaktion eingegangen werden. Hierzu wurden die frischen Ansatze des Reaktionsgemisches (10 ml
H,0, 2 mmol Guajakol, 1,15 mmol MnO,, 10 mmol Kl) nach einer Standzeit von 15 min, 90 min, 165
min, 300 min, 1200 min, 1500 min und 1620 min (bei Raumtemperatur) geschiittelt und anschlieRend

gemessen.
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Abb. 3.7. : Ergebnisse der Versuchsreihe mit Guajakol,
Kaliumiodid und Mangandioxid in Abhangigkeit der Zeit

Aus Abbildung 3.7. wird ersichtlich, dass durchaus einige Stunden vergehen koénnen, bis sich
zwischen Flussigkeit und Gasraum ein Gleichgewicht eingestellt hat. Abgesehen von der
Beobachtung, dass sich der erst relativ klare Versuchsansatz (Salz und Oxidationsmittel in Wasser) im
Moment der Zugabe von Guajakol zu einem dunklen Braun verfarbt, d.h. eine Reaktion einsetzt, ist
nach einer Reaktionszeit von 15 Minuten schon eine Produktion von Methyliodid nachzuweisen. Uber
einen Zeitraum von ca. 24 Stunden nahert sich die Methyliodid- Konzentration an vergleichbare Werte

der geschittelten und erwarmten Versuchsreihen an.
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3.2. Die abiotische Bildung weiterer Organohalogene

Abhangigkeit der Reaktion von Guajakol (GC-MS)

Die Abhangigkeit der Entstehung von Methyliodid und anderen halogenierten Kohlenwasserstoffen
von der Konzentration des Methylgruppendonors Guajakol ist in der folgenden Grafik abgebildet (Abb.
3.8.). Die Versuchsansatze bestanden aus Kaliumiodat (100 mg), Kupferchlorid (100 mg) und
verschiedenen Konzentrationen von Guajakol (0,5 mmol, 1 mmol, 1,5 mmol) und wurden jeweils eine

Stunde im Agitator bei 50°C inkubiert.
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Abb. 3.8. : Ergebnisse der Versuchsreihe mit Kaliumiodat und Kupfer(ll)-Chlorid in Abhangigkeit von Guajakol mit
VergroRerung der Ordinate
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Die Messungen wurden mit dem GC-MS durchgefiihrt, was auch die Identifizierung von
Methylenchlorid, Chloroform, Perchlormethan und Methylchlorid ermdglichte. Die chlorierten
Verbindungen sind durch den Einsatz des Kupfer(ll)-Chlorids gebildet worden, da mit dem
Oxidationsmittel entsprechende Mengen von CI' zugefigt wurden. Da Methyliodid mengenmaRig
allerdings stark dominiert, wurden die chlorierten Kohlenwasserstoffe als Ausschnitt der ersten

Abbildung noch einmal vergroRert dargestellit.

Prinzipiell Iasst sich also feststellen, dass Methyliodid und verschiedene chlorierte Kohlenwasserstoffe
aus dem Reaktionsgemisch hervorgehen. Weiterhin nimmt die Konzentration der halogenierten
Kohlenwasserstoffe mit Anstieg der Guajakol-Konzentration zu. Methyliodid Uberwiegt bei der hier
dargestellten Produktion von halogenierten Kohlenwasserstoffen, gefolgt von Methylchlorid,
Methylenchlorid, Chloroform und Tetrachlormethan. Betrachtet man nur die chlorierten Verbindungen,
so wird deutlich, dass am meisten einfach chloriertes Methylchlorid gebildet wird, gefolgt von der
zweifach chlorierten Verbindung Methylenchlorid, dem dreifach chlorierten Chloroform und schlief3lich
dem vierfach chlorierten Tetrachlormethan. Festzuhalten bleibt weiterhin, dass es sich bei allen
Verbindungen um C;-Korper handelt, was auf die Struktur des Guajakols mit seiner relativ leicht
angreifbaren Methoxy-Gruppe zuriickzufiihren ist, von der die Methyl-Gruppe abgespalten werden

kann.

Eine gesonderte Rolle kommt in diesem und den im Folgenden beschriebenen Versuchsansatzen
dem Kaliumiodat (KIO3) zu. Im Vergleich zu den Ansatzen mit Kaliumiodid ist die Menge an
produziertem Methyliodid um ein Vielfaches hoher. Auf diesen Effekt soll spater noch eingegangen

werden.
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Abhéngigkeit der Reaktion von Kaliumiodat (GC-MS)

Die folgende Abbildung (Abb. 3.9.) zeigt die Abhangigkeit der Bildung von halogenierten
Kohlenwasserstoffen von der Kaliumiodat- Konzentration. Wahrend dieser Versuchsreihe waren die
Kupferchlorid- und die Guajakol- Konzentrationen konstant. Die Ansatze wurden vor den Messungen

im Agitator erwarmt, um groRtmogliche Konzentrationen der Reaktionsprodukte zu erreichen.
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Abb. 3.9. : Ergebnisse der Versuchsreihe mit Guajakol und Kupfer(ll)-Chlorid in Abhangigkeit von Kaliumiodat mit
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Der Anstieg der Konzentration der Reaktionsprodukte mit zunehmender Menge an zugegebenem
Kaliumiodat ist deutlich in der Grafik zu erkennen. Abb. 3.9. ist auRerdem zu entnehmen, dass
Methyliodid auch in diesem Fall das Hauptprodukt der Reaktion ist. Die Konzentrationen der
chlorierten Kohlenwasserstoffe sind um ein Vielfaches geringer und werden zur besseren Ubersicht
noch einmal vergréRert dargestellt. Auch hier lasst sich die mengenmafige Abstufung der
Reaktionsprodukte von Methyliodid Gber Methylchlorid (1 CI) und Chloroform (3 CI), hin zum
Tetrachlormethan (4 Cl) beobachten. In diesem Fall handelt es sich bei den Produkten wiederum
ausschlieRlich um C4-Verbindungen.

Weiterhin ist festzustellen, dass die Menge an produziertem Methyliodid erneut weitaus groRer ist, als

die wahrend der Versuchsreihen mit Kaliumiodid gemessenen Werte (vergl. Abb. 3.4.)
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Abhéngigkeit der Reaktion von Kupfer(ll)-Chlorid (GC-MS)

Abbildung 3.10. zeigt die Ergebnisse einer weiteren Versuchsreihe, wahrend der die Abhangigkeit der
Bildung der halogenierten Kohlenwasserstoffe von der Konzentration des Kupfer(ll)-Chlorids
untersucht wurde. Wahrend der gesamten Versuchsreihe wurden 100 mg Kaliumiodat und 2 mmol
Guajakol pro Ansatz eingesetzt und die Proben wurden auch in diesem Fall eine Stunde im Agitator

bei 50°C erwarmt.
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Abb. 3.10. : Ergebnisse der Versuchsreihe mit Guajakol und Kaliumiodat in Abhangigkeit von Kupfer(Il)-Chlorid mit

VergroRerung der Ordinate
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Auch in diesem Fall nimmt die Konzentration der halogenierten Kohlenwasserstoffe mit steigender
CuCl,-Konzentration zu. In Hinblick auf die entstandenen Mengen der Reaktionsprodukte zeigt sich
ein ahnliches Bild wie in der vorhergegangenen Versuchsreihen: Methyliodid dominiert eindeutig,
gefolgt von Methylchlorid, Chloroform und Perchlormethan. Ferner ist die Ausbeute an Methyliodid

erneut weitaus hoher als die der Versuche mit Kaliumiodid (vergl. Abb. 3.4.).
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3.3.  Vergleich der Oxidationsmittel

Der Einfluss des Kaliumiodats auf die Starke der Reaktion stand
in Abbildung 3.11.
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Abb. 3.11. : Vergleich der Starke der verschiedenen Oxidationsmittel mit Vergréf3erung
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Abbildung 3.11. lasst deutlich erkennen, dass das Kaliumiodat in Kombination mit Fe;(SO,); mit
Abstand den groten Anstieg der Konzentration des Methyliodids zur Folge hat. Auch im Fall von
HgCl, und Mn(lll)-Acetat wird die Ausbeute an Methyliodid durch Kaliumiodat im Verglich zum
Kaliumiodid erhdht, beim MnO, zeigt sich allerdings der gegenteilige Effekt, was an der geringen
Léslichkeit des Mangandioxids liegen kann.

Aus diesem Zusammenhang ergibt sich die Frage, ob das Kaliumiodat nur im Zusammenhang mit
einem weiteren Oxidationsmittel die Reaktion verstarkt, oder ob es auch ohne Zugabe der Metallsalze
zur Bildung von Methyliodid beitragen kann. Die Ergebnisse einer entsprechenden Versuchsreihe sind
in Abbildung 3.12. dargestellt. Es handelt sich um einen Vergleich zweier Testreihen, wobei jeweils die
Temperaturabhangigkeit der Reaktion gezeigt ist. Bei Mischung von Guajakol (2 mmol), Kaliumiodat
(100 mg) und Kupfer(ll)-Chlorid (100 mg) ist eindeutig eine Produktion von Methyliodid schon bei
Zimmertemperatur feststellbar. Sobald die Ansatze im Agitator beheizt werden, erhoht sich auch die
Ausbeute. Die Kombination von Guajakol (2 mmol) mit Kaliumiodat (100 mg) alleine zeigt zum einen
eine weitaus geringere Bildung von Methyliodid, ferner ist keine Zunahme der Konzentration durch ein
Erhitzen der Probe feststellbar. Die erhdhten Konzentrationen der Versuchsreihen mit Kaliumiodat
gegeniber vergleichbaren Ansatzen mit Kaliumiodid sind also auf eine Kombination der Metallsalze
mit dem Kaliumiodat zuriickzuflihren, das als alleiniges Oxidationsmittel keine besondere Wirkung

zeigt.
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Abb. 3.12. : Temperaturabhangigkeit der Reaktion und

Wirkungsweise des Kaliumiodats
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3.4. Vergleich der Monohalomethane

Auf die abiotische Bildung der Monohalomethane Methylbromid und Methylchlorid soll an dieser Stelle
gesondert eingegangen werden. In der folgenden Grafik (Abb. 3.13.) sind die Ergebnisse von zwei
Versuchsreihen, einmal mit Mangan(lll)-Acetat und andererseits mit Kupfer(ll)-Chlorid als
Oxidationsmittel, dargestellt. Den Proben wurde anstatt Kaliumiodid Kaliumbromid oder Kaliumchlorid
zugefugt, bevor sie im Agitator bei 50°C inkubiert wurden.

400
350 E Mn(lll)Acetat
300
250
200
150 —
. ()
100 4 /
/I
50 °

T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

mmol / HS-Glas

MeBr (nmol/L)

cucl,

Abb. 3.13. : Ergebnisse von zwei Versuchsreihen zur Bildung von Methylbromid
mit Mangan(lll)-Acetat und Kupfer(ll)-Chlorid als Oxidationsmittel

In beiden Fallen ist eine Produktion von Methylbromid festzustellen. Aber auch hier wird deutlich, dass
Mangan im Vergleich zu Kupfer das starkere Oxidationsmittel ist. Die Methylbromid- Konzentrationen
erreichen nach Einsatz von Mangan(lll)-Acetat Werte von bis zu 350 nmol/L, wobei die Addition einer

vergleichbaren Menge von Kupfer(l1)-Chlorid zur Bildung von nur ca. 60 nmol/L flhrt.
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Im Fall von Methylchlorid zeigt sich ein anderes Bild. Wie in Abbildung 3.14. dargestellt sind die
héheren Methylchlorid-Konzentrationen nach Einsatz von Kupfer(ll)-Chlorid nachgewiesen wurden.
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Abb. 3.14. : Ergebnisse von zwei Versuchsreihen zur Bildung von Methylchlorid

mit Mangan(lll)-Acetat und Kupfer(ll)-Chlorid als Oxidationsmittel

Nach Zugabe von ca. 0,8 mmol Kupfer(Il)-Chlorid werden ca. 15 nmol/L Methylchlorid gebildet, wobei
es nach Einsatz von der aquivalenten Menge Mangan(lll)Acetat 7 nmol/L sind. Dies liegt darin
begriindet, dass das Oxidationsmittel Kupfer(ll)-Chlorid selbst noch einen Anteil an Chlorid in die
Probelésung einbringt und diese somit einen hdheren Chlorid-Gehalt besitzt als ein vergleichbarer
Ansatz mit Mangan(lll)-Acetat. Da die Bildung der Monohalomethane aber auch vom Chlorid-, Bromid-

oder lodid-Gehalt der Losung abhangt (vergl. Abb. 3.6.), werden im Vergleich héhere Konzentrationen
nach Einsatz von Kupferchlorid erreicht.
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Die Daten zum Vergleich der drei Monohalomethane sind in Abbildung 3.15. zusmmengefasst. Hierzu
wurden drei Versuchsreihen mit jeweils unterschiedlichen Salzen (KI, KBr und KCI) angesetzt, im

Agitator erwarmt und im GC-MS in Abhangigkeit der Mangan(lll)-Acetat- Konzentration gemessen.
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Abb. 3.15. : Vergleich der Bildung der Halomethane aus einem
Versuchsansatz mit Guajakol, dem entsprechenden Salz und Mangan(lll)-

Acetat als Oxidationsmittel

Es ergibt sich aus der Menge der produzierten halogenierten Kohlenwasserstoffe folgende
Reihenfolge: Methyliodid > Methylbromid > Methylchlorid.

Auffallig ist hierbei, dass die gemessenen Methyliodid- Konzentrationen weitaus hoher liegen, als die
der Messungen im GC-ECD unter vergleichbaren Bedingungen, was darin begriindet liegt, dass der
dynamische Bereich des Elektroneneinfangdetektors schon bei Konzentrationen > 200 nmol/L
Uberschritten wird. Dieser Effekt wurde schon in Kapitel 2.3.2. eingehender behandelt. Ein direkter
Vergleich der Analysatoren anhand entsprechender Chromatogramme ist im Anhang (A21 - A23) zu
finden.
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3.5.  Zeit- und Temperaturabhangigkeit der Reaktion
Abhéngigkeit der Reaktion von der Zeit bei Zimmertemperatur (GC-MS)
Die folgende Grafik (Abb. 3.16.) zeigt die Zeitabhangigkeit der Bildung von verschiedenen

halogenierten Kohlenwasserstoffen aus einer Mischung von Guajakol (2 mmol), Kaliumiodat (100 mg)
und Kupfer(ll)-Chlorid (100 mg) in wassriger Ldsung.
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Abb. 3.16. : Zeitabhangigkeit der Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe

aus einer Mischung von Guajakol, Kaliumiodat und Kupfer(ll)-Chlorid

In diesem Fall wurden die Versuchsansatze nicht bei einer Temperatur von 50°C geschittelt, sondern
nach entsprechender Reaktionszeit (15 min, 85 min, 155 min und 295 min) bei Zimmertemperatur im
GC-MS gemessen.

Detektiert werden konnten Methyliodid, Chloroform, Methylchlorid und Ethyliodid. Grundsatzlich zeigt
sich, dass die Konzentrationen der halogenierten Kohlenwasserstoffe gerade wahrend der ersten 20
bis 60 Minuten schnell ansteigen, und sich spater langsam einem endglltigen Wert annahern. Die
Tatsache, dass die Ausbeute der Reaktion im Vergleich zu anderen Versuchsreihen (Abb. 3.8., 3.9,
3.10.) relativ gering erscheint liegt darin begrindet, dass die Versuchsansatze nicht im Agitator

erwarmt und geschiittelt wurden, da die Reaktion bei Zimmertemperatur beobachtet werden sollte.
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Abhéngigkeit der Reaktion von der Temperatur (GC-MS)

Ferner wurde ein Gemisch aus Guajakol, Kaliumiodat und Kupfer(ll)-Chlorid in wassriger Lésung auf
die Temperaturabhangigkeit der Bildung von halogenierten Kohlenwasserstoffen untersucht. Hierbei
wurden die Versuchsansatze jeweils eine Stunde bei 20°C, 30°C, 40°C oder 50°C im Agitator

inkubiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.17. zusammengefasst.
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Abb. 3.17. : Temperaturabhangigkeit der abiotischen Bildung von Organohalogenverbindungen
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Es ist deutlich zu erkennen, dass Methyliodid wieder das dominierende Reaktionsprodukt darstellt,
gefolgt von Methylchlorid, Chloroform, Tetrachlormethan und Ethyliodid. Mit steigender Temperatur
nimmt auch die Konzentration der Reaktionsprodukte zu, es lasst sich also eindeutig eine
Temperaturabhangigkeit der Reaktion nachweisen, wobei sich zeigt, dass die hoéchsten

Produktionsraten ab einer Temperatur von 30°C bis 40°C erreicht werden.
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3.6. Catechol und Huminsaure als Modellsubstanzen

Nachdem Guajakol als Modellsubstanz fiir den organischen Gehalt eines Bodens eingehend
betrachtet wurde, soll in geringerem Umfang auch auf Catechol und Huminsdure eingegangen

werden, wozu folgende Versuchansatze vorbereitet wurden:

1. Catechol (2 mmol) + Oxidationsmittel (1 mmol) + Kaliumiodid (10 mmol)
2. Catechol (2 mmol) + Oxidationsmittel (1 mmol) + Kaliumiodat (100 mg)
3. Huminsaure (100 mg) + Kupfer(ll)-Chlorid (50 mg) + Kaliumiodat (50 — 150 mg).

Die eingesetzen Modellsubstanzen unterscheiden sich vom Guajakol durch ihre Struktur. Catechol ist
auch eine phenolische Verbindung, besitzt aber anstatt einer Methoxy- eine OH-Gruppe in ortho-
Stellung. Huminsaure dagegen kann nicht durch eine bestimmte Formel beschrieben werden, da sie

sich vom Huminstoff (vergl. Abb. 2.1.) ableitet und verschiedenste funktionelle Gruppen besitzt.

Die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe (s. Abb. 3.18.) zeigen, dass sowohl Methyliodid als auch

Ethyliodid aus der Kombination der jeweiligen Modellsubstanzen gebildet werden.

25 I Methyliodid T
[ Ethyliodid T
20
o 157
©
£
c
10
T
5 -

0_j| i -I . -Il_\ i i .
HgCl, Mn(lll)Ac MnO, cucl, Fe,(SO,),

Abb. 3.18. : Vergleich der Starke der verschiedenen Oxidationsmittel
wahrend der Bildung von Methyl- und Ethyliodid nach Einsatz der

Modellsubstanzen Catechol und Kaliumiodid

In diesem Fall stellen die Ansatze mit Eisen und Kupfer mit mehr als 20 nmol/L, bzw. mit 8 bis
10nmol/L Methyliodid und Ethyliodid die starksten Oxidationsmittel dar, der Einsatz von Quecksilber

und Mangan fihrt zu einer Bildung von weitaus weniger Methyliodid und Ethyliodid. Insgesamt liegen
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die Werte niedriger als die der Versuchsreihen mit Guajakol. Zusatzlich konnte im Fall von HgCl, und
CuCl, noch eine Bildung von Methylchlorid von 2,15 nmol/L und 4,90 nmol/L festgestellt werden.

Im Gegensatz zu Guajakol als Modellsubstanz kann nach Einsatz von Catechol eine deutliche
Produktion von Ethyliodid nachgewiesen werden. Hieraus folgt, dass wahrend der Reaktion mit
Catechol im Gegensatz zur Abspaltung der Methylgruppe im Fall von Guajakol, ein Aufbrechen des
Cs-Rings erfolgt.

Die Resultate der anschlieBenden Analysen (Abb. 3.19.) der Ansatze mit Kaliumiodat bestatigen
teilweise die wahrend der Versuchsreihen mit Guajakol gesammelten Erkenntnisse Uber die Rolle des
lodats wahrend der Reaktion. Die Versuche mit den Oxidationsmitteln Kupfer und Eisen zeigen eine
weitere Erhéhung der Ausbeute an Methyliodid mit 20 nmol/L und bis zu 70 nmol/L. Die Konzentration
des Ethyliodids konnte in beiden Fallen allerdings nicht weiter gesteigert werden. Weiterhin kann in
den Versuchsansatzen mit HgCl,, Mn(lll)-Acetat und MnO, keine Zunahme der Konzentrationen der
iodierten Verbindungen gegeniiber den Versuchen mit Kaliumiodid festgestellt werden. Die Bildung
von Methylchlorid wahrend der Experimente mit HgCl, (2,7 nmol/L) und CuCl, (8,9 nmol/L) kann
prinzipiell bestatigt werden. Grundsatzlich liegen die Konzentrationen der halogenierten
Kohlenwasserstoffe nach Zugabe von Catchol aber niedriger als die der Versuchsreihen mit Guajakol
als Modellsubstanz.
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Abb. 3.19. : Vergleich der Starke der verschiedenen Oxidationsmittel
wahrend der Bildung von Methyl- und Ethyliodid nach Einsatz der

Modellsubstanzen Catechol und Kaliumiodat
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Verwendet man Huminsaure als organische Modellsubstanz, so zeigt sich folgendes Bild (Abb. 3.20.):
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/ —e— Methylchlorid
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Abb. 3.20. : Ergebnisse der Versuchsreihe mit Huminsaure und

Kaliumiodid, bzw. Kaliumchlorid in Abhangigkeit von Kaliumiodat

Die Produktion von Methyliodid und Methylchlorid kann auch in diesem Fall nachgewiesen werden.
Wie schon wahrend anderer Versuchsreihen beobachtet, nehmen die Konzentrationen der
Organohalogenverbindungen mit steigender Zugabe von Kaliumiodat zu, wobei im Fall der
Huminsaure zwar mehr Methyliodid und Methylchlorid gebildet wird, als in den Ansatzen mit Catechol,
allerdings liegen die Werte noch unter denen der Versuchsreihen mit Guajakol.
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3.7. Schlussfolgerungen

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass wahrend der Modellversuche unter Einsatz von Fe(lll),
Mn(lll), Mn(IV), Cu(ll), und Hg(ll) als Oxidationsmittel eine abiotische Bildung von verschiedenen
halogenierten Kohlenwasserstoffen stattfindet. Als Reaktionsprodukte lieken sich neben Methyliodid,
Methylbromid und Methylchlorid weiterhin Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlormethan und
Ethyliodid nachweisen. Ferner konnte gezeigt werden, dass eine Addition von Kaliumiodat die

Reaktion verstarken kann, und dass diese im Allgemeinen von folgenden Faktoren abhangig ist:

der Konzentration des Oxidationsmittels

der Konzentration des Halogenids

der Konzentration der organischen Modellsubstanz
der Temperatur

der Zeit

YV V. V V VYV

AuBerdem lalt sich nachweisen, dass die Konzentrationen der chlorierten Verbindungen mit dem
Grad der Chlorierung abnehmen: CH;Cl > CH,Cl, > CHCI; > CCl,.

Fir die Reaktion von Guajakol mit Halogenid und den untersuchten Oxidationsmitteln ergibt sich also

folgender Zusammenhang (wobei X = ClI, Br, [):

Mn** Mn?*
2 Mn** 2 Mn**
Guajakol (C/HgO,) + 2Fe* + X —— o-Chinon (CsHs0,) + 2Fe* + H' + CH3X
2 cu® 2Cu’
2 Hg* 2 Hg*

Das Kamiumiodat nimmt offensichtlich keinen direkten Einfluss auf die Abspaltung der Methylgruppe,
besitzt aber das Potenzial, die anderen Oxidationsmittel wahrend der Reaktion zu recyceln, so dass
sie dieser erneut in oxidierter Form zur Verfugung stehen:

Fe? Fe*

N A
~ T

103 I

Abb. 3.21. : Oxidation von Fe* durch
105
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Setzt man diese Ergebnisse nun in Bezug zu den natirlichen Vorkommen der untersuchten Metalle in
Bdden, so zeigt sich, dass das Eisen mit Abstand die h6chsten Konzentrationen aufweist (0,2 bis 5%).
Es folgt das Mangan mit Werten zwischen 40 und 1000 mg/kg, darauf das Kupfer mit 2 bis 40 mg/kg
und schlieBlich das Quecksilber mit 0,02 bis 0,5 mg/kg. So wird deutlich, dass der Einsatz von
Mangan zwar wahrend der Versuchsreihen im Labor zur Bildung der gréRten Mengen halogenierter
Kohlenwasserstoffe geflihrt hat, das Eisen aber wahrend natirlicher Vorgadnge wahrscheinlich eine

grélRere Rolle spielt.
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4, Untersuchung von Bodenproben der Insel Lanzarote

4.1. Geographischer und geologischer Uberblick
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Proben kurz VorgeSte"t' Abb. 4.1. : Ubersichtskarte der Insel Lanzarote

Lanzarote ist die norddstlichste, und mit einer Fliache von 800 km? noch eine der vier groften Inseln
der Kanaren (s. Abb. 4.1.). Diese bilden mit den Azoren, Madeira, Selvagens und den Kapverden die
Gruppe der Makronesen, oder mittelatlantischen Vulkaninseln. Die Kanarischen Inseln reichen
zwischen 27°40’ und 29°20’ n. Br. von etwa 13° bis 18° w. L., womit ihre O-W Erstreckung fast 500 km
betragt. Die geringste Entfernung zum benachbarten afrikanischen Festland (Kap Juby -
Fuerteventura) betragt nur wenig mehr als 100 km. Die Insel Lanzarote liegt etwa auf derselben Héhe
wie die nordliche Sahara und ist NO-SW ausgerichtet, ca. 60 km lang und 20 km breit. Die Entfernung
zum Afrikanischen Kontinent betrdgt ca. 130 km. Das Klima der Kanarischen Inseln ist generell
mediterran. Durch die in Relation zu den anderen Inseln geringere Hoéhe ist das Klima auf Lanzarote
allerdings als semiarid bis arid zu beschreiben. Die mittleren Jahresniederschlage liegen um 140 mm

und sind hiermit die niedrigsten des Archipels.

Auf die geologische Entwicklung soll hier nur kurz im Rahmen eines generellen Uberblicks
eingegangen werden. Wichtig ist im Zuge dieser Arbeit vor allem die chemische Zusammensetzung
der Gesteine Lanzarotes (s. Tab. 4.1.). Da mineralische Staubeintrdge untersucht werden sollen ist es

wesentlich, diese mit den lokalen Gesteinen vergleichen zu kdénnen, um Mischungen mit
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entsprechenden Mineralen oder Verwitterungsprodukten zu identifizieren, und ihren Einfluss auf die

abiotische Bildung von halogenierten Kohlenwasserstoffen abschatzen zu kénnen.

Das Fundament der Kanaren wird von stark erodierten, machtige Schildvulkanen gebildet, deren Alter
von den Ostinseln (,Basement Complex” in Fuerteventura — 26 Mio. Jahre, ,Pre Basalt Series"
Lanzarote — 19 Mio. Jahre) zu den Westinseln (,Tabelland Basalt Series” in La Palma — 3 Mio. Jahre)
stark abnimmt (Mitchell-Thomé, 1976). Erklart wird dies mit einer ortsfesten Magmenkammer, die
immer wieder aktiviert wurde, deren Effusionsgebiet jedoch in Folge plattentektonischer Bewegung
eine relative Verlagerung von Ost nach West erfuhr (Schmincke, 1976). Es existieren allerdings noch
andere Hypothesen zur Entstehung der Kanarischen Inseln, die die vulkanische Tatigkeit in
Zusammenhang mit einer Fraktur in Verlangerung des Atlasgebirges, bzw. mit dem Anheben von
Blécken in der Ubergangszone von ozeanischer zu kontinentaler Kruste bringen (siehe Arafia und
Carracedo, 1979).

Fir Lanzarote wird eine Folge von ca. 5 km Kissenlava, ca. 3 km Sedimenten und einer ca. 5 km
machtigen submarinen Lavalage angenommen, die Uber der in 13 km Tiefe liegenden marinen
Erdkruste liegt. Die Insel selbst wird (iberwiegend aus Laven und Pyroklastika aufgebaut, die auf ca.
90% der Inselflache das Substrat zur Bodenentwicklung bilden. Diese Vulkanite werden in sechs

basaltische Serien unterteilt:

» Basaltische Subserie | (> 5 Mio. Jahre):
GroRRe fissurale Eruptionen mit dazwischen liegenden zentralen Eruptionen von mehreren
hundert Metern Machtigkeit, die ausgedehnte Hochebenen schufen, deren Oberflache gréRer
als die der heutigen Insel war. Alle Materialien sind alkalisch-basische Basalte. Die Basis ist
kleinflachig zum einen mit trachytischen Materialien durchsetzt, zum anderen sind miozane

marine Sedimente dazwischengeschaltet.

» Basaltische Subserie Il ( 150.000 Jahre):
Lava und Vulkankegel wie Ilg mit fortgeschrittener Erosion Uber 50 m Strandterrasse

» Basaltische Subserie ll5 (80.000 Jahre):
Basaltische Lava und groRe erodierte Vulkankegel aus Cinders uber 15 bis 20 m

Strandterrasse

» Basaltische Subserie Il (40.000 Jahre):
Vorherrschend basaltische Lava mit gro3en, gut erhaltenen Vulkankegeln aus Cinders, mit

Caliche-Oberflachen, Gber 10 m Strandterrasse

» Basaltische Subserie 1V, (6.000 Jahre):
Vorherrschend basaltische Lava und Vulkankegel aus Lapilli und Cinders von prahistorischen

Eruptionen ohne Caliche-Oberflachen, Gber 1 bis 2 m Strandterrassen
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» Basaltische Subserie 1V (250 Jahre):

Vorherrschend basaltische Lava und Vulkankegel aus Lapilli und Cinders von historischen

Eruptionen (1730 bis 1736 und 1824).

Die chemische Zusammensetzung der verschiedenen Serien wird im Folgenden tabellarisch

zusammengefasst:

Gesteinsserie | 1] 1] IVa Vg Alle
Analysenzahl 16 2 10 15 12 55
J Geh. % J Geh. % J Geh. % J Geh. % J Geh. %  St. Abw.
Abw. von @
Bereich % Bereich % Bereich %  Bereich % * o
SiO, 42,30 45,80 45,20 44,30 47,00 44,50 2,7
39,0-46,3 - 42,5 - 47,1 40,3 - 38,0 42,4 -50,2 +13,-12
Al,O, 12,90 12,40 13,20 12,60 12,80 12,80 1,1
10,6 - 16,6 12,0 - 14,0 11,2 - 14,0 11,1-13,8 +29, -18
Fe,O; 5,30 2,70 3,50 4,30 2,80 4,00 21
2,1-124 2,0-72 2,2-94 1,0-5,0 +210, -76
FeO 6,60 8,20 8,20 7,20 8,40 7,50 1,8
0,5-9,6 46-95 3,0-9,0 6,7 - 10,4 +40, -94
Fe; 8,80 8,30 8,80 8,60 8,50 8,60 0,4
8,2-92 8,4-94 8,0-9,5 7,9-10,4 +20, -9
MnO 0,17 0,17 0,16 0,16 0,14 0,16 0,0
0,15-0,2 - 0,14 -0,19 0,14 - 0,21 0,11-0,2 +33, -30
MgO 12,40 12,30 11,30 11,60 11,30 11,70 2,4
4,9-18,2 - 8,1-157 10,4 - 13,5 9,0-14,5 +55, -58
CaO 11,40 10,60 10,70 11,10 10,20 10,90 1,0
9,9-14,0 9,2-124 9,8-13,1 8,9-11,9 +28, -18
Na,O 2,70 2,80 3,10 3,30 3,00 3,00 0,5
1,8-37 25-37 2,9-39 2,5-33 +30, -39
K,0O 0,90 1,10 1,10 1,20 1,10 1,10 0,3
0,4-14 0,9-1,3 0,9-16 0,7-16 +51, -62
TiO, 2,50 1,70 2,50 2,50 2,40 2,40 0,4
1,9-34 2,2-28 2,2-3,1 1,9-3,8 +55, -24
P,05 0,80 0,70 0,60 0,80 0,60 0,70 0,2
0,5-12 0,4-0,8 0,5-1,4 0,3-1,0 +86, -60
H.O 2,00 0,70 0,60 0,70 0,30 1,00 0,9
0,4-45 0,3-1,2 0,2-25 0,0-0,9 +360, -100

* maximale Abweichung in % vom Mittelwert (100%)

** Standardabweichung

Tab. 4.1. : Spektrum und Mittelwerte der chemischen Zusammensetzung von Basalten Lanzarotes (nach Daten von Fuster et

al., 1968)
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In Folge von Verwitterung und Erosion treten kleinflachig Gehangeschutt, tonige Talfiillungen und
Karbonatkrusten auf. Nichtvulkanische Flachen existieren auf Lanzarote nur sehr begrenzt. Im
aullersten Norden der Insel ist den Laven der Serie | eine ca. 6 m machtige Kalksteinlage
zwischengeschaltet. Weiterhin liegt ein massiver &olischer Sandstein auf der Sudost-Flanke des
Ajaches Massivs, der von Klug (1968) als fossile Regressionsdine beschrieben wird. Die
verschiedenen quartaren Strandterrassen bestehen zum Teil aus Strandgerdll, wobei es sich meist um
mit CaCO; verfestigte Strandsande (Basaltsand/Kalkschalentrimmer) handelt. Lockere &olische
Sande bilden die wenigen Sandstrande Lanzarotes. Diese Sande kénnen einige 10er bis 100er Meter
in das Inselinnere verblasen sein und bestehen groltenteils aus Basaltsand und
Kalkschalentrimmern. Weiterhin existiert eine Sanddecke im nordwestlichen Teil der Insel, welche

aus der Bucht von Caleta im Nordwesten der Insel gespeist wird.

Auch fir Staubeintrage aus der Sahara und von
Inselstaub gibt es Hinweise. Zum Beispiel
weisen die jungsten, erst 250 Jahre alten Béden
in der Tonfraktion bereits Kaolinit auf, der in so

kurzer Zeit noch nicht autochthon gebildet sein

kann. AuRerdem fallen Bodenhorizonte mit
Tongehalten auf, die nicht dem erwarteten

Verwitterungsstadium entsprechen.

Betrachtet man Abb. 4.2., ein Satellitenbild eines
von der Sahara ausgehenden Staubsturms, so
wird deutlich, dass die Kanaren (s. roter Pfeil)
und weite Flachen des Atlantischen Ozeans

direktem  Staubeintrag  ausgesetzt  sind.

Tatsachlich ist die Sahara mit einer
Produktionsrate von 130 bis 700 x 10° Tonnen
pro Jahr die weltgrofdte Staubquelle (Schitz et
al.,, 1981; D’Almeida, 1987; Swap et al., 1996) und damit entfallt auf sie die Halfte des &olischen

Materials, das weltweit in die Ozeane eingetragen wird.

Abb. 4.2. : Die Kanarischen Inseln im Einflussbereich eines
Staubsturms der Sahara (Quelle: NASA)

Der atmospharische Transport des mineralischen Aerosols hangt zum einen von der Grolke der
Partikel ab, zum anderen von den meteorologischen Gegebenheiten der Region, wobei verschiedene
Prozesse ineinander greifen.

Die subtropische ozeanische Atmosphare westlich des afrikanischen Kontinents wird durch eine
deutliche Temperatur-Inversion charakterisiert. Diese resultiert aus der Erwdrmung von sich
absenkenden Luftmassen durch Kompression Uber einer ozeanischen kalten Auftriebszone. Die
Inversion trennt die marine Grenzschicht von der freien Troposphare, wobei Transportprozesse in
beiden Schichten unabhangig voneinander stattfinden kdnnen. In der marinen Grenzschicht ist der

Transport von Aerosolen unter anderem von der Position des Azoren-Hochs bestimmt, in der freien
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Troposphare von geostrophischer und absinkender Strémung um das subtropische Hochdruckgebiet,
das sich in der mittleren Troposphare bis weit Gber die Sahara ausdehnt. So ergibt sich eine vertikale
Schichtung, wobei vor allem mit dem Langstreckentransport von mineralischen Aerosolen aus der
Sahara eher die freie Troposphare assoziiert wird (Prospero et al., 1995; Raes et al., 1997; Fisher et
al,, 1998), es kdnnen aber auch Austauschprozesse zwischen mariner Grenzschicht und freier

Troposphéare durch turbulente Mischung stattfinden.

Yo '
Januar

ITCZ 1

Abb. 4.3. : Jahreszeitlich bedingte Verschiebung der Innertropischen Konvergenzzone

(Quelle: http://www.vwkweb.nl)

Ein weiterer wichtiger Faktor, der den Transport des afrikanischen Staubes steuert ist die

jahreszeitlich bedingte Lage der Innertropischen Konvergenzzone (ITCZ) (s. Abb. 4.3.).

Die ITCZ trennt die nérdlichen und stdlichen Headly-Zellen, wobei sie eine Tiefdruckrinne bildet, an
der sich die norddstlichen und suddstlichen Passate treffen. lhre nérdlichste Position erreicht sie im
Juli, ihre sidlichste im Januar, was weit reichende Auswirkungen auf die Quellregionen sowie auf den
Transportweg des Saharastaubes hat (Husar et al, 1997; Middleton und Goudie, 2001). Die Sahara
steht dabei unter Einfluss der norddstlichen Passate, wobei sich die Aerosolfahne von ca. 35° N bis
hin zur ITCZ erstreckt und in westlicher Richtung tUber den Atlantik, also auch in Richtung Lanzarotes,
verfrachtet wird. In den Wintermonaten kénnen durch diesen oberflachennahen Transport unter
Umstéanden sogar Breitengrade sidlich des Aquators erreicht werden (Oliver und Fairbridge, 1987). In
héheren Luftschichten herrschen im Winter allerdings Westwinde vor (Hamilton und Archbold, 1945),
was den Aerosoltransport in Richtung Atlantik unterdriickt. Im Sommer aber andern sich die
Windverhaltnisse in der Héhe komplett und es bilden sich 3 Jetstreams aus dstlicher Richtung aus.
Davon sind der Tropical Easterly Jet und der African Easterly Jet (AEJ), der auch als Saharan Air
Layer (SAL) bezeichnet wird (Pye, 1987), die dominierenden Winde, die fir den Ferntransport des
Aerosols in ca. 3 km Hohe verantwortlich sind (Pye, 1987; Prospero, 1990).

Abgesehen von den jahreszeitlich schwankenden GroRwetterlagen, die den Staubtransport

kontrollieren, nehmen verschiedenste Umweltfaktoren wie zum Beispiel die Bodenfeuchte (Fecan et
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al., 1999), das Vorhandensein von Vegetation oder Steinen (Schlichting, 1936; Marshall, 1971;
Marticorena und Bergametti, 1995), die Scherkraft des Windes (Bagnold, 1941; White, 1979; Gilette,
1974; Shao et al., 1993), Kohasionskrafte zwischen den einzelnen Kdrnern und die KorngréfRe des zu
erodierenden Materials (Bagnold, 1941; Chepil, 1945; Iversen und White, 1982) Einfluss auf das
Einsetzen der Saltation (Abb. 4.4.) und somit auf die regionale Entstehung von mineralischen
Aerosolen. Daher zeigen Staubemissionen durchaus eine hohe rdumliche und zeitliche Variabilitat

und treten kaum kontinuierlich, sondern eher als einzelne Ereignisse auf.

Langfristige
Suspension
(<20 um)
Turbulente Strdmung
Kurzfristige

= 1,50m

Suspension
(20-70 pm)

Modifizierte
Saltation
(70-100 pm)

Turbulente Wirbel

b‘ub‘b‘

Saltation
(70-500 pm)

Kriechen
(>500 pm)

Abb. 4.4.: Das Einsetzen der Saltation von Kérnern mit einer GréRe von 70 bis 500 um st prinzipiell
den Deflationsprozess aus. Bei ihrer Landung kénnen diese relativ groBen Kérner Aggregate von
kleineren Partikeln zerstéren, die daraufhin in kurzfristige oder langfristige Suspension gebracht
werden; nach Pye, 1987

Waéhrend einer Messkampagne vor der Westklste Afrikas haben Stuut et al. (2005) unter Einbezug
der meteorologischen Parameter die Flugbahnen von Staubpartikel modelliert (HY-SPLIT 4) und fur
die Region um die Kanarischen Inseln vor allem Algerien als Quellregion der Staubeintrage ermitteln
kénnen. Die Korngrofien der hierbei untersuchten Aerosolproben lagen zwischen ca. 1 und 100 ym

mit einem Maximum zwischen 10 und 50 pm.

Die atmospharische Verweildauer der Staubpartikel hangt vor allem von der KorngréRe ab. Die
grélReren und somit schwereren Partikel werden vor allem durch trockene Deposition nahe der
Staubquelle abgelagert. Sehr kleine Kdrner kénnen dagegen Uber mehrere tausend Kilometer

transportiert werden, bevor sie durch feuchte Ablagerung aus der Atmosphare entfernt werden.
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4.2. Charakterisierung der Bodenproben

Arracile

San
Barlolomé

10 km

Abb. 4.5. : Geographische Lage der Probenahmepunkte

Die insgesamt 14 Bodenproben wurden an den
auf der Karte mit roten Punkten markierten
Lokalitaten (s. Abb. 4.5.) enthommen. Bei der
Probennahme wurde im Besonderen darauf
geachtet, dass eine mdglicht grofRe Entfernung
zu den Touristenzentren an der Ostkiste und
im Siden der Insel gewahrt wurde, um den
anthropogenen Einfluss so gering wie moglich
zu halten. Weiterhin galt es auch den Anteil
primarer vulkanischer Minerale, die definitiv
nicht aus Staubeintragen stammen koénnen, zu
minimieren. Daher wurde darauf verzichtet,
Proben aus der Umgebung des Nationalparks
von Timanfaya im Westen der Insel zu nehmen.
Vielmehr lag der Fokus auf der Entnahme von
sehr feinkdrnigem, flugfahigem Material. Hierzu
eignete sich vor allem die Gegend von La Mala

(Punkt 9). Hier sind Wechsellagen von

pleistozanen Paldobdden, Strandsanden und Staubeintragen relativ gro3flachig verbreitet (Zoller et
al., 2003) (siehe Abb. 4.6. und Abb. 4.7.). Aber auch an anderen Stellen der Insel finden sich

feinkdrnige Sedimente, die sich zur Analyse eignen.

Calcrete

8m

Paldo-  Aol. Strand-
boden  Silt  sand

A

Abb. 4.6. : Profil durch den Abb. 4.7. : Gelblicher Léss, La Mala, Probe 9

L6R von La Mala (nach
Williamson et al., 2004)

Die zur Charakterisierung der Bodenproben angewendeten Messtechniken werden im Folgenden nur

kurz vorgestellt, da es sich grundsatzlich um standardisierte Verfahren handelt.
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4.2.1. Gaschromatographie

Name Menge | sterilisiert Kl KBr KCI KIO3 H,0, Fe,(S0,)s H,0O
L1 49 10 ml
49 10 mmol 200! 10 ml

L2 49 10 ml
49 10 mmol 200yl 10 ml

L3 4g 10 ml
4g 10 mmol 200yl 10 ml

L4 4g 10 ml
49 10 mmol 200yl 10 ml

L5 4g 10 ml
49 10 mmol 200yl 10 ml

L6 49 10 ml
49 10 mmol 10 ml

49 10 mmol 200ul 10 ml

49 ja 10 ml

49 ja 10 mmol 200! 10 ml

L7 49 10 ml
49 10 mmol 200! 10 ml

L8 49 10 ml
4g 10 mmol 200yl 10 ml

L9 4g 10 ml
4g 10 mmol 10 ml

4g bis 10 mmol bis 3,5 mmol 10 ml

4g 100.250 mg 100 mg 10 ml

49 ja 10 ml

49 ja 10 mmol 200yl 10 ml

L10 49 10 ml
49 10 mmol 200! 10 ml

L11 49 10 ml
49 ja 10 ml

49 ja 10 mmol 10 ml

49 ja 10 mmol 10 ml

49 ja 10 mmol 10 ml

49 ja 10 mmol 200pl 10 ml

49 10 mmol 10 ml

4g 10 mmol 10 ml

4g 10 mmol 10 ml

49 10 mmol 10 ml

4g 200! 10 ml

4g 10 mmol 200yl 10 ml

L12 4g 10 ml
4g 10 mmol 10 ml

4g 10 mmol 200yl 10 ml

49 ja 10 ml

49 ja 10 mmol 200yl 10 ml

L13 49 10 ml
49 10 mmol 200! 10 ml

L14 49 10 ml
49 10 mmol 200! 10 ml

Tab. 4.2. : Tabellarische Ubersicht (iber die Versuchsansatze
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Fir die Messungen im GC-ECD und im GC-MS wurden jeweils 4g der Feinfraktion der Proben in
Rollrandflaschen eingewogen. Anschlieend wurde mit mit Milli-Q-Wasser auf ein Volumen von 10 ml
aufgefillt und spater nach in Kapitel 2 beschriebenen Methoden auf halogenierte Kohlenwasserstoffe
untersucht. Einigen Versuchsansatzen wurden weitere Reagenzien zugefligt, was der tabellarischen

Ubersicht (iber die Versuchsansétze (Tab. 4.2.) zu entnehmen ist.

4.2.2. Roéntgenographische Analysen

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Mit Hilfe der Roéntgendiffraktometrie kbnnen die Mineralphasen eines Pulverpraparates anhand ihres
Kristallgitters bestimmt werden. In diesem Fall wurde ein Diffraktometer mit Bragg-Brentano-

Geometrie (Siemens D 500) im Ruckstrahlverfahren eingesetzt.

Zur Analyse wurde die Feinsand-, Schluff- und Tonfraktion der Bodenproben in einer Planetenmiihle
der Firma Fritsch (Pulverisette 5-4) gemahlen, so dass die Korngréssen zwischen 1 und 10um lagen.
Hierdurch wurde sichergestellt, dass ausreichend viele Koérner fiir einen Reflex die richtige Lage
haben. Beim Zerkleinern sollte eine zu starke Erwadrmung vermieden werden, da chemische
Reaktionen oder Phasenumwandlungen das Kristallgitter verandern kdnnten. Anschliel3end wird die
Probe auf einen Probentrager aufgebracht, der mit einer durch Sandstrahlung aufgerauten Glasplatte

verschlossen und in das Diffraktometer eingebracht wird

Wenn der so genannte primare Rontgenstrahl auf ein Kristallgitter trifft, wird er in verschiedene
Richtungen gestreut. Der grofite Teil der gestreuten Strahlung interferiert mich sich selbst und wird
dadurch eliminiert (destruktive Interferenz). Diffraktion findet statt, wenn sich die gestreute Strahlung
einer atomaren Ebene in einer Richtung mit der Strahlung, die durch Streuung an anderen atomaren
Ebenen erzeugt wurde, in Phase Uberlagert. Unter diesen Umsténden intensivieren sich die
Reflektionen und bilden eine verstarkte Wellenfront (konstruktive Interferenz). Die Intensitat dieses
Strahlenbindels wird in einem photoelektrischen Detektor gemessen. Da jedes kristalline Material
eine charakteristische atomare Struktur aufweist, ergibt sich fiir jedes Mineral eine spezifische Art der

Roéntgenbeugung Uber die es identifiziert werden kann.

Rontgenfluoreszenz (XRF)

Mit dieser Methode lasst sich die Element-Zusammensetzung eines Pulverpraparates untersuchen.
Das Prinzip der Rontgenfluoreszenanalyse beruht auf der Messung von charakteristischen

fluoreszierenden Emissionen verschiedener Elemente.
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Hierbei wird die Probe mit primarer Rontgenstrahlung bestrahlt, wobei Elektronen aus den inneren
Schalen der Elemente auf héher energetische Schalen ibergehen. Durch Elektronentibergange aus
den auleren Schalen werden die freigewordenen Platze wieder besetzt und die dadurch
freigewordene Energie wird als Rontgenfluoreszenzstrahlung emittiert. Die Energie der
Primarstrahlung muss gréRer oder gleich der anzuregenden Strahlung sein, damit diese
Elektronenubergange stattfinden kdnnen. Die entstehenden Fluoreszenzlinien sind charakteristisch fur
die angeregten Elemente und ihre Intensitat ist proportional zur Konzentration des entsprechenden
Elements. Prinzipiell werden zwei verschiedene Ansatze unterschieden, die wellenlangendispersive
Roéntgenfluoreszenzanalyse, wahrend der die Wellenlange der emittierten Stahlung bestimmt wird.
Und die im Rahmen dieser Arbeit genutzte energiedispersive Réntgenfluoreszenzanalyse, bei der die
Intensitatsmessung direkt mit Hilfe eines Halbleiterdetektors erfolgt. Quantifiziert wird Gber die
Intensitat der gemessenen Strahlung, wobei eine Aussage Uber die qualitative Zusammensetzung der

Probe Uber das Vorhandensein der respektiven Rontgenlinien getroffen werden kann.

Die im EMMA (Energy-dispersive Miniprobe Multielement Analyser) untersuchten Elemente sind: Al
(semiquantitativ), Si (semiquantitativ), S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Br, Rb, Sr,
Y, Zr, Pb und Th. Das Gerat ist nicht kommerziell erhéltlich, da es direkt von Mitarbeitern des Institutes
entwickelt wurde (Cheburkin und Shotyk, 1996; White et al., 1998).

4.2.3. Kohlenstoffgehalt und bodenphysikalische Parameter

Kohlenstoffgehalt

Der Gesamtkohlenstoffgehalt (Cq4es) der Bodenproben wurde im S/C-Analyser SC-144DR der Firma
Leco bestimmt. Ca. 200 mg einer Probe werden bei 1350°C in einer reinen Sauerstoffatmosphéare
verbrannt, wobei Kohlenstoff und Schwefel zu CO, und zu SO, oxidiert werden. Diese Gase werden
anschlieBend getrocknet und ihre Konzentrationen gemessen. Das Instrument berechnet einen ppm-,
bzw. %-Wert fur den Kohlenstoffgehalt, wobei das Gewicht der Probe, die Kalibrationsgerade und ein

Feuchtigkeitswert einbezogen werden.

Die Messung des Karbonatanteils der Proben erfolgte nach dem Prinzip der gasometrischen CO,-
Bestimmung in einem verschlossenen Druckbehalter. Als Messgerat wurde eine Karbonatbombe
(Muller und Gastner, 1971) verwendet. Der bei der Zersetzung des Karbonats bei Zugabe von HCI
(20%) entstehende CO.-Druck ist proportional zum Karbonatgehalt der Probe und kann somit zur
quantitativen Analyse verwendet werden. Da der dufere Luftdruck das Verfahren beeinflusst, wurde
das Manometer mit Hilfe einer Referenzprobe (97% CaCOs;) kalibriert. Die Nachweisgrenze dieses
Verfahrens liegt bei 0,3 % CaCO;. Aus dem ermittelten Karbonatgehalt jeder Probe lasst sich nun
Uber das Molekulargewicht der prozentuale Anteil an anorganisch gebundenem Kohlenstoff (Canorg)

berechnen.
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Durch einfache Subtraktion des C,norg VOn Cges kann nun auch der Anteil an organischem Kohlenstoff

(Corg) der einzelnen Proben errechnet werden.

Trockenmasse und Wassergehalt

Weitere KenngrofRen zur Charakterisierung der Bodenproben sind der Trockenriickstand und der
Wassergehalt. Als Trockenmassenanteil einer Bodenprobe bezeichnet man den nach Trocknung

erhaltenen Masseanteil der festen Substanz in der Bodenprobe in Gewichts-%.

Der Wassergehalt einer Bodenprobe ist das Verhalinis der Masse des im Boden vorhandenen

Wassers zur Masse des trockenen Bodens in Gewichts-%.

Diese Daten sind nach Teil 1 der DIN 18121 durch Ofentrocknung ermittelt worden. Die feuchte
Probe, deren Masse (m¢) durch Wagung bestimmt worden ist, wird im Ofen bei 105°C getrocknet.
Anschliefend wird durch Wagung ihre Trockenmasse (my), und anschlieffend durch Subtraktion (ms
my) die Masse des enthaltenen Wassers (m,,) bestimmt. Aus diesen drei Werten lassen sich nun

Trockenriickstand und Wassergehalt der Probe berechnen:

m
Trockenriickstand (%) = —2-100 (Gl. 4-1)
my
mW
Wassergehalt (%) = —-100 (Gl. 4-2)
my

m; = Masse des feuchten Bodens in g
my = Trockenmasse in g

m,, = Masse des Wassers in g

KorngroRenverteilung

Die Bestimmung der KorngréRenverteilung der Bodenproben erfolgte nach DIN 18123, wobei bei

jeder Probe eine kombinierte Sieb-Schlamm-Analyse durchgefihrt wurde.

Hierbei werden die Anteile der verschiedenen Korngroften an der Gesamtmasse der Bodenprobe
bestimmt. Die resultierende Kdrnungslinie ist eine wesentliche Grundlage zur Beurteilung des
mechanischen Verhaltens eines Bodens. Generell erfolgt eine Klassifikation nach dem
Korndurchmesser (d), wobei nach den Bodenarten Kies (G, 2 bis 63 mm), Sand (S, 0,063 bis 2 mm),
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Schluff (U, 0,002 bis 0,063 mm), Ton (T, < 0,002 mm) oder entsprechenden Mischungen
unterschieden wird.

Zur Durchfihrung der kombinierten Sieb-Schlamm-Analyse wird zunachst das Schlammkorn (d <
0,125 mm) vom Siebkorn (d > 0,125 mm) getrennt, da beide Fraktionen gesondert behandelt werden.

Nach Bestimmung der Trockenmasse der Gesamtprobe (mgyq) wird das Siebkorn (mg,) durch
verschieden grole Siebe, in diesem Fall mit Maschenweiten von 6,3 mm, 2 mm, 0,63 mm, 0,2 mm
und 0,063 mm, getrennt. Die Rickstandsmassen auf den einzelnen Sieben werden nun durch
Wagung bestimmt und aus ihnen die prozentuale Summe der Massen, die durch das jeweilige Sieb
gefallen sind (Siebdurchgang), abgeleitet. Da als Trockenmasse die Masse der Gesamtprobe, also
Sieb- und Schldammkorn zusammen, zugrunde gelegt wird, erhdlt man eine Kérnungslinie, die beim

kleinsten Siebkorn mit dem prozentualen Anteil a (Schlammanteil) beginnt:

a="Ta =Ma> 0[] (Gl. 4-3)
mdl

Durch Sedimentation kann nun die Korngrof3enverteilung des Schlammkorns bestimmt werden. Zur
Durchfliihrung des so genannten Ardaometer-Verfahrens nach Casagrande wird der Feinanteil der
Bodenprobe in einem Messzylinder intensiv mit destilliertem Wasser aufgeriihrt, wobei zusatzlich
Natriumpyrophosphat als Dispersionsmittel eingesetzt wird, um eine Koagulation der Partikel zu
unterbinden. In verschiedenen Zeitintervallen wird anschlieRend mit Hilfe eines Ardometers die Dichte
der Suspension gemessen. Die Dichteunterschiede sind anfangs am Groften, da nach Stokes die
Geschwindigkeit der Fallbewegung eine Funktion der Dichte und des Korndurchmessers ist, woraus

folgt, dass die grofRten Kérner am schnellsten sinken:

d= /w.v (Gl. 4-4)
¢s _¢W

1N = dynamische Viskositat (N-sm?)

d = Korndurchmesser (mm)

®s = Korndichte (g/cm®)

¢w = Dichte der Flissigkeit (g/cm®)
V = Sinkgeschwindigkeit (cm/s)

Mit Hilfe eines Nomogramms zur Auswertung der Analyse nach dem Stokes’schen Gesetz kann
schlieBlich aus der gemessenen Veranderung der Dichte der zugehdrige Korndurchmesser abgeleitet
werden. Aus der Trockenmasse (my), der Korndichte (¢s), der Ardometerlesung mit Meniskuskorrektur
(R) und einem Temperaturkorrekturfaktor (C,) kann letztendlich auch der prozentuale Massenanteil

(aq) fur die entsprechenden Korndurchmesser berechnet werden:
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a, =

100

My

(@,

»s .
-1

(R+C,)

(Gl. 4-5)

Die sich ergebende Koérnungslinie wird mit der des Siebkorns kombiniert und es ergibt sich eine

Kornverteilungskurve fur die gesamte Probe (s. Abb. 4.8.).
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Abb. 4.8. : Exemplarische Kornverteilungskurve nach DIN 18123
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4.2.4. Untersuchung des Probenextrakts

Zusatzlich zu den Analysen der trockenen Bodenproben wurde die Bodenldsung auf den Gehalt von
Kohlenstoff, Anionen und verschiedenen Elementen untersucht.

Hierzu wurde eine Bodenprobe im Verhaltnis 1:10 in Wasser suspendiert und fur 24 Stunden
geschittelt. AnschlieBend wurde die Suspension zentrifugiert und die Lésung schlielich filtriert

(0,45u), um Veranderungen durch Mikroorganismen auszuschlieen.

Kohlenstoff

Die Analyse des gelésten Kohlenstoffes wurde mit dem Total Carbon Analyser (TOC-5050) von
Shimadzu durchgefihrt. Hierbei wird die Bodenldsung auf Gesamtkohlenstoff (TC), anorganischen
(IC) und gesamtorganischen (TOC) Kohlenstoff untersucht.

Zur Ermittlung des Gesamtkohlenstoffgehaltes werden einige ul der Probe bei 680°C verbrannt, wobei
CO, gebildet wird. Nach Trocknung und Absorption der Halogene werden die Verbrennungsprodukte
in die Probenkammer des non-dispersiven Infrarotanalysators (NDIR) geleitet, wo das CO, gemessen
wird. Die resultierende Peakflache ist proportional zur TC-Konzentration der Probe, die nun Uber die
Kalibrierungskurvengleichung berechnet werden kann.

Zur Analyse des anorganischen Kohlenstoffs wird die Probe im Gerat durch ein |C-Reagenz
angesauert. Dabei wird nur der Anteil des anorganisch gebundenen Kohlenstoffes zu CO, zersetzt,

das wiederum durch das NDIR gemessen wird.

Die Konzentration des gesamtorganischen Kohlenstoffs erhalt man durch Subtraktion der IC-

Konzentration von der TC-Konzentration.

lonenchromatographie

Die lonenchromatographie ist ein on-line-Verfahren zur Trennung und Detektion von Anionen mit Hilfe
der lonenaustauschchromatographie. Zur Analyse der Bodenlésung wurde das Gerat DX 120 der
Firma Dionex verwendet, wobei die Probe auf F,, CI, Br, NO,, NO5, SO, und PO,> untersucht
wurde.

Zunachst wird die Analytlésung Uber einen Injektor auf eine Probenschleife aufgegeben, die dann
Uber ein Sechswege-Ventil in den Eluentenstrom geschaltet wird. So gelangt die Probe auf die
Trennsaule AS-14-A (Fa. Dionex), wo die Anionen gemald ihrer physikochemischen Eigenschaften
getrennt werden. Als Eluent wurde eine Karbonat-Bikarbonat-Lésung mit einer Flurate von 1ml/min
eingesetzt. Durch Einsatz einer Suppressorsaule kann die Grundleitfahigkeit des Eluenten weiter
herabgesetzt werden, was im Allgemeinen die Nachweisgrenze verbessert. Die Detektion der lonen
erfolgt Uber die Leitfahigkeit der Losung und zur anschlieffienden Quantifizierung wird die Peakflache
verwendet.
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ICP-OES

Mit Hilfe der optischen Emissionsspektrometrie (OES) kénnen verschiedene Elemente mittels ihrer
charakteristischen Strahlung nachgewiesen werden. Bei dem verwendeten Gerat handelt es sich um
ein Vista MPX der Firma Varian. Die Proben wurden auf Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb,
Si, Sr und Zn untersucht. Die Quantifizierung wurde mittels der CertiPUR ICP-
Mehrelementstandardiésung IV (1000mg/L Ausgangskonzentration) und der CertiPUR Silizium ICP-
Standardlésung (1000mg/L Ausgangskonzentration) durchgefihrt.

Das Messprinzip ahnelt dem der in Kapitel 4.2.2. erlauterten rontgenographischen Methoden. Durch
Zufuhrung von Energie kénnen Atome oder lonen aus ihrem Grundzustand in einen angeregten
Zustand héherer Energie gebracht werden. Unter Emission von Strahlung gehen sie wieder in den
Grundzustand Uber. Das resultierende Linienspektrum ist charakteristisch fur jedes Element und die
Intensitat ist direkt proportional zur Anzahl der in der Probe vorhandenen Atome oder lonen des

entsprechenden Elements.

Die auf pH 1-2 angesauerte Probenlésung wird dem
Induktions- Spule zur Messgerat Uber eine Schlauchpumpe zugefihrt, in einer
?Ldg“n”e%‘s’ceﬁei'ﬁ'éfﬁi's Sprihkammer mit dem Tragergas (Argon) zu einem
Aerosol vermischt und in eine Plasma Fackel
eingetragen. In diesem durch induktive Kopplung
erzeugten Argon-Plasma (ICP, s. Abb. 4.9.) wird der
Analyt bei einer Temperatur von bis zu 10 000 K zur
Emission elektromagnetischer Strahlung angeregt. Das

Argon Plasma Fluss emittierte Licht wird daraufhin spektral zerlegt, tber ein

Spiegelsystem den geeigneten Detektoren zugefiihrt

Probenaerosol

und registriert.

Abb. 4.9. : Schematische Abbildung der
Plasmafackel eines ICP-OES (Quelle:

www.siint.com)
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5. Ergebnisse der Bodenanalysen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Analysen der naturlichen Proben vorgestellt. Eingangs
soll auf die geologische und geochemische Charakterisierung der Proben unter Bezugnahme auf die
KenngrélRen KorngréRenverteilung, Mineralbestand, Kohlenstoffgehalt, Element-Zusammensetzung
und lonengehalt der Bodenldsung eingegangen werden. Im Anschluss werden die Ergebnisse der

gaschromatographischen Untersuchungen dargestellt.
5.1. Geochemische Charakterisierung der Proben
5.1.1. KorngrofRenverteilungen

Lanzarote 11

Schlammkorn Siebkorn
Schluff Sand Kies
Ton | Fein- Mittel- Grob- Fein- Mittel- Grob- Fein- Mittel- Grob-
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Abb. 5.1. : Kornverteilungskurve der Probe Lanzarote 11

Die obige Abbildung (Abb. 5.1.) zeigt exemplarisch die KorngréRenverteilung der Probe L11. Hierbei
ist der Korndurchmesser (d) in mm auf einer logarithmischen Skala gegen die Massenanteile der
Kérner < d in % der Gesamtmenge aufgetragen. Die blau dargestellte Summenkurve setzt sich aus
den Ergebnissen der entsprechenden Sieb- und Schl@mmanalyse zusammen. Dieser Kurve ist der

prozentuale Anteil von Ton, Schluff, Sand und Kies der Probe zu entnehmen.
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Name | Schluff (%) Sand (%) Kies (%) <0,1mm (%) <0,01 mm (%) | Wy (Gew%)
L1 4 82 14 9 2 8,03
L2 11 44 45 15 5 2,36
L3 5 77 18 8 2 6,48
L4 4 61 35 9 2 9,29
L5 21 75 4 28 5 3,43
L6 67 21 2 77 21 4,97
L7 24 72 4 37 5 4,58
L8 0 99 1 0 0 0,63
L9 21 74 5 33 4 6,55
L 10 19 73 8 29 6 4,86
L11 47 48 5 62 4 3,05
L12 25 73 2 49 2 3,82
L 13 57 41 2 67 22 5,43
L 14 6 62 32 13 4 11,03

Tab. 5.1. : Zusammenfassung der Ergebnisse der kombinierten Sieb- und Schlammanalysen

In Tabelle 5.1. sind die Ergebnisse der kombinierten Sieb- und Schlammanalyse aller Proben mit ihren
Wassergehalten in Gew.% zusammengefasst, die entsprechenden Verteilungskurven sind im Anhang
(S. A 26 bis A 32) zu finden.

Abgesehen von dieser sedimentologischen Zuordnung kann aber auch der Anteil der Probe ermittelt
werden, welcher potenziell dem &olischen Transport zur Verfiigung gestanden haben kann. Wie schon
in Kapitel 4.1. erlautert haben Stuut et al. (2005) fir die Region um die Kanarischen Inseln
Saharastaubproben mit Korndurchmessern zwischen 1 und 100 ym analysieren kdnnen, wobei das
Maximum zwischen 10 und 50 pym lag. Aufgrund dieser Angaben wurde im Verlauf der weiteren

Versuche ausschlief3lich Bodenmaterial mit KorngréfRen < 0,1 mm verwendet.

An dieser Stelle sei erwahnt, dass die Probe L8, die sich schon durch eine sehr uniforme
KorngréRenverteilung von den anderen Proben abhebt, nicht in Zusammenhang mit dem
Staubtansport aus der Sahara zu bringen ist, da sie fast komplett aus karbonatischen
Schalenbruchstiicken besteht, die marinen Ursprungs sind. Der Vollstandigkeit halber sind aber alle

Untersuchungen auch an dieser Probe vorgenommen worden.
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5.1.2. Mineralbestand

Nach Ermittlung der Korngrof3enverteilungen wurde der Mineralbestand des Feinanteils der
Bodenproben bestimmt. Die Ergebnisse der réntgendiffraktometrischen Analysen sind in Tab. 5.2.

zusammengefasst.

Glimmer | Kaolinit | Feldspat | Quarz | Kalzit | H&matit | Enstatit | Chloromagnesit | Gips
L1 . ° (] ° [ o X X X
L2 ° [ (] ° ° L] [ X X
L3 ° ° (] ° ° o X X X
L4 [ [ (] [ [ o X X X
L5 ° X ° ] ° ° X X X
L6 ° [ (] ° [ L] X X X
L7 ° ° (] ° o o X [ X
L8 X X . [ ° (] X X X
L9 ° [ (] ° [ L] X X X
L10 ° ° (] ° o o X o X
L11 [ [ (] [ [ o X [ X
L12 ° (] ° (] ° o X X (]
L13 ° [ (] ° [ L] X [ X
L14 ° X ° o [ (] X X

e = enthalten, x = nicht enthalten

Tab. 5.2. : Mineralogische Zusammensetzung der Proben

Die nachgewiesenen Minerale sind chemisch wie folgt zusammengesetzt:

Glimmer: (K,Na,Ca)(Al,Mg,Fe,Li)>.3(OH)2(Si,Al)4.5019, Phyllosilikat
Kaolinit: Al,[(OH),|Si,Os], Tonmineral, Phyllosilikat

Feldspat: (Na,K,Ca,Ba)(Al,Si),Os, Tectosilikat

Quarz: SiO,, Oxid

Kalzit: CaCO,, Karbonat

Hamatit: Fe,O3, Oxid

Enstatit: (Mg,Fe),[Si>Og], Pyroxen, Inosilikat

Chloromagnesit: MgCl,, Halid

Gips: CaSQ,, Sulfat

Diese Analysen wurden hauptsachlich durchgefuhrt, um einen méglichen Anteil der vulkanischen
Gesteine der Insel am Feinanteil der Bodenproben abzuschatzen. Weiterhin kann mit
Literaturangaben Uber die Mineralogie von Saharastaub und Uber Verwitterungsprodukte der Gesteine

Lanzarotes verglichen werden.

Generell ist zu erkennen, dass die Minerale Feldspat, Quarz, Kalzit und Hamatit in jeder der

Bodenproben vorhanden sind. Hierbei ist besonders der Hamatit hervorzuheben, der als Eisenoxid zur
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abiotischen Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe im Boden beitragen kann. Weiterhin sind
Glimmer und Kaolinit in den meisten Proben zu finden, vereinzelt kommen auch Gips, Chloromagnesit

und in einem Fall Enstatit (Pyroxen) vor.

Die Recherche Uber den Ursprung der Minerale ergibt folgendes Bild (Abb. 5.2.), wobei die Minerale,
die in den Proben nachgewiesen wurden, fett gedruckt sind:

Lanzarote Saharastaub

Pyroxene
Amphibole
Olivin
Magnetit
Glaser
Tonminerale Palygorskit
Zeolithe

Smectit

Allophan

Halloysit
Bohmit

Abb. 5.2. : Ubersicht (iber den Mineralbestand der potenziellen Quellen der Proben

Im Venn-Diagramm ist der Mineralbestand der beiden potenziellen Quellen fir die Bodenproben
dargestellt, wobei fur die Sahara nur Untersuchungen an Aerosolproben (Bergametti et al., 1989;
Caquineau et al., 2002; Blanco et al., 2003; Usher et al., 2003; Stuut et al., 2005), fur die Insel
Lanzarote weitestgehend Analysen von Bodenproben (Jahn et al., 1987; Jahn, 1988; Zarei und Stahr,
1989; Rothe, 1996) in Betracht gezogen wurden.

Aus der Grafik ist zu entnehmen, dass eine eindeutige Zuordnung der Sahara als Quellregion
ausschlieRlich Uber den Mineralbestand der Proben nicht moglich ist, da die nachgewiesenen
Minerale die Schnittmenge des Mineralgehalts der beiden potenziellen Quellen bilden. Vor allem die
Verwitterungsprodukte der Basalte Lanzarotes decken sich mit dem Mineralbestand des &olischen
Eintrags aus der Sahara. Festzuhalten bleibt aber, vor allem in Hinblick auf die folgenden Versuche
zur abiotischen Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe, die mit dem Material durchgefihrt werden
sollen, dass die Bodenproben geochemisch durchaus vergleichbar mit mineralischen Aerosolen der

Sahara sind und somit ein &hnliches chemisches Verhalten angenommen werden kann.
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5.1.3. Kohlenstoffgehalt

Da vor allem der organische Kohlenstoffgehalt der Proben flir die abiotische Bildung der halogenierten
Kohlenwasserstoffe essentiell ist, wurden der Feinanteil der trockenen Bodenproben und die

Bodenextrakte dahingehend untersucht.

Boden Bodenextrakt
Name Cges (%) Canorg (%) Corg(%) TC (ppm) IC (ppm) TOC (ppm)
L1 2,0543 1,92 0,1343 49,20 36,91 12,29
L2 1,4925 0,24 1,2525 39,69 6,22 33,47
L3 2,1073 1,68 0,4273 62,17 45,55 16,62
L4 3,4732 2,88 0,5932 34,44 20,15 14,29
L5 3,6946 3,6 0,0946 36,10 27,27 8,83
L6 2,9905 1,92 1,0705 32,00 22,83 9,17
L7 2,9868 1,8 1,1868 35,77 23,60 12,17
L8 11,631 9,6 2,031 21,05 11,57 9,48
L9 2,2289 1,68 0,5489 21,64 14,36 7,28
L10 1,5425 0,84 0,7025 52,77 37,88 14,89
L11 2,4581 1,68 0,7781 29,65 18,24 11,41
L12 4,701 4,32 0,381 15,95 8,10 7,85
L13 1,0647 0,36 0,7047 38,16 28,79 9,37
L14 3,1451 2,76 0,3851 42,17 21,15 21,02

Tab. 5.3. : Kohlenstoffgehalte der Bodenproben und der Bodenlésungen

In Tabelle 5.3. sind die Ergebnisse der Messungen zusammengefasst. Der komplette Datensatz
enthalt auch die Werte fir den Gesamtkohlenstoffgehalt und den Anteil an anorganisch gebundenem
Kohlenstoff der Proben. Die Daten fir den Boden (Abb. 5.3.) und das Probenextrakt (Abb. 5.4.) sind
im Folgenden grafisch dargestellt. Die Fehler liegen fur den Gesamtkohlenstoffgehalt und den

anorganisch gebundenen Kohlenstoff bei + 5%.

12
N C

org

—ic

anorg

_
o
|

C (% der Gesamtprobe)
(o)
|

L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 L11 L12 L13 L14

Abb. 5.3. : Grafische Darstellung der Kohlenstoffgehalte der Proben
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Auffallig ist die Probe L8, die mit ca. 11% einen deutlich hdheren Kohlenstoffgehalt besitzt als die
anderen Proben. Grundsatzlich ist das auf den hohen Anteil von Schill zuriickzufiihren, der die Probe
dominiert, womit L8 im Vergleich zu den anderen Proben wie schon erwahnt eine Ausnahme darstellt.
Der Gesamtkohlenstoffanteil der anderen Proben liegt zwischen einem und finf Prozent, wobei 0,2 %
bis 4,3 % auf den anorganischen Kohlenstoff und 0,0946 % bis 2,031% auf den organischen

Kohlenstoff entfallen.
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Abb. 5.4. : Grafische Darstellung der Kohlenstoffgehalte der Probenextrakte

Im Fall der Probenextrakte, die nach vierundzwanzigstiindigem Schitteln und anschlieRender
Filtration (0,45um Filter) gemessen wurden, liegen die Gehalte des gesamten gelésten Kohlenstoffs
zwischen ca. 15 ppm und 63 ppm. Der anorganische Anteil liegt zwischen 6 ppm und 46 ppm und der
Anteil des geldsten organisch gebundenen Kohlenstoffs zwischen 7 ppm und 34 ppm. Die

Standardabweichungen der Messungen liegen zwischen 0 und 3% und sind im Anhang aufgefuhrt.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass im getrockneten Feinkornanteil des Bodens und der
entsprechenden Lésung der Anteil des anorganisch gebundenen Kohlenstoffs zumeist Gberwiegt. In
Hinblick auf die abiotische Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffen liegt der Fokus allerdings auf
dem léslichen organischen Kohlenstoffanteil, da nur dieser einer Reaktion in wassriger Losung zur

Verfligung steht.
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5.1.4. Elemente

Die getrockneten Proben, sowie der Probenextrakt wurden weiterhin auf ihren Element-Gehalt
untersucht. Im Fall der Bodenproben wurden Rdntgenfluoreszenzanalysen durchgefuhrt, zur Messung
der Bodenlésung kam ein ICP-OES zum Einsatz. Der Fokus lag hier vor allem auf den redox-
sensitiven Elementen wie Mangan, Eisen und Kupfer, deren Einfluss auf die abiotische Bildung
halogenierter Kohlenwasserstoffe schon wahrend der in Kapitel 2.2. vorgestellten Modellversuche
untersucht wurde. Sie werden im anschlieRenden Kapitel in absteigender Reihenfolge ihres

Redoxpotentials behandelt.
Mangangehalt der Proben (XRF)

Die Mangan-Gehalte der getrockneten Proben sind in Abbildung 5.6. grafisch dargestellt. Auffallig ist,
dass die Probe L8 bei weitem den geringsten Wert aufweist, wobei sich wiederum die Sonderstellung

dieser Probe zeigt. Die Mangangehalte der anderen Proben liegen zwischen ca. 500 ppm und 1500

ppm.

My g .
I

800 — {F
600—:% _I_ % —I—
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Mn (ppm)
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L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 L11 L12 L13 L14

Abb. 5.6. : Zusammenfassung der Mangangehalte (ppm) der Proben

Mangan im Probenextrakt (ICP-OES)

Die in Abbildung 5.7. zusammengefassten Mangan-Werte des Probenextrakts zeigen, dass nur ein
geringer Prozentsatz des in der trockenen Probe vorhandenen Mangans auch tatsachlich in Wasser
gel6st wird. Erneut wird das Minimum im Fall der Probe L8 erreicht. Die restlichen Proben lassen sich
grob in drei Gruppen einteilen: L4, L6, L8, L11, L12 und L14 mit Werten zwischen 0 und 0,5 mg/L; L1,
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L5, L7, L9 und L13 mit Werten zwischen 0,075 und 0,15 mg/L und schlief3lich L2, L3 und L10 mit den

insgesamt héchsten Konzentrationen, die zwischen 0,225 mg/L und ca. 0,3 mg/L angesiedelt sind.

0,30 — % %
0,25 +

0,20 —

0,15—+

Mn (mg/L)
+
+
+

0,10

0,05

0,00 - [ ’_I_‘

r—— ]
L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 L11 L12 L13 L14

Abb. 5.7.: Zusammenfassung der Mangangehalte (mg/L) der Probenextrakte

Eisengehalt der Proben (XRF)

Im Fall von Eisen (s. Abb. 5.8.) sind in den Proben Anteile zwischen 3 % und ca. 9 % nachgewiesen
worden. Erneut bildet die Probe L8 mit weitaus weniger als einem Prozent Eisen-Anteil eine
Ausnahme. Zieht man die Ergebnisse der rontgendiffraktometrischen Analysen in Betracht, die das
Vorkommen von Hamatit, einem Eisenoxid, in jeder Probe bestatigen, so wird verstandlich, warum die

Eisen-Gehalte der Proben weitaus hoher liegen, als die Werte fir Mangan.

10

Fe (%)

O+f——T" T 1T T T T T T T T T T T
L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 L11 L12 L13 L14

Abb. 5.8. : Grafische Darstellung des Eisengehalts (%) der Proben
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Eisen im Probenextrakt (ICP-OES)

Auch fiir die Probenlosung gilt, dass die Eisen-Konzentrationen insgesamt um einiges héher liegen als

die des Mangans (s. Abb. 5.9.). Das Minimum ist in diesem Fall durch die Probe L12 mit einem

Eisengehalt kleiner als 0,01 mg/L reprasentiert, das Maximum (L1) liegt allerdings bei Gber 6 mg/L.

Deutlich wird, dass zwar vom ,,Gesamteisengehalt® der trockenen Proben nur ein relativ kleiner Teil in

Lésung geht, die Konzentrationen aber durchaus signifikant in Hinblick auf eine Produktion

halogenierter Kohlenwasserstoffe sind.
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Abb. 5.9. : Grafische Darstellung des Eisengehalts (mg/L) der Probenextrakte

Kupfergehalt der Proben (XRF)

Die Ergebnisse der Rontgenfluoreszenz-Analysen fiir das Element Kupfer sind in Abbildung 5.10.

zusammengefasst.
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Abb. 5.10. : Zusammenfassung der Kupfergehalte (ppm) der Proben
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Die Probe L8 stellt wiederum mit einer Konzentration von weniger als 10 ppm Kupfer das Minimum
dar. In diesem Fall hebt sich aber auch das Maximum (L2) mit einem Wert von ca. 220 ppm deutlich
vom Durchschnitt der restlichen Proben ab, die Kupferkonzentrationen zwischen ca. 25 ppm und 70
ppm aufweisen. Insgesamt liegen die Konzentrationen deutlich niedriger als die des Eisens und
Mangans.

Kupfer im Probenextrakt (ICP-OES)

0.025 }

0.020

0.015 41

Cu (mg/L)
+

0.010 1 1

0.005 -
0.000 § SN T S
L7 L8

T T T r T ° T 71
L1 L2 L3 L4 L5 L6

| LA B B L N
L9 L10 L11 L12 L13 L14

Abb. 5.11. : Zusammenfassung der Kupfergehalte (mg/L) der Probenextrakte

Auch die Kupferkonzentrationen der Probenextrakte sind im Vergleich zu Eisen und Mangan am
geringsten. Sie liegen zwischen 0,0025 mg/L (L8) und ca. 0,025 mg/L, wobei die Probe L10 in diesem
Fall die hdchste Kupferkonzentration besitzt. Der Hauptanteil der Proben weist Werte zwischen 0,005
mg/L und 0,015 mg/L auf.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die im Rahmen dieser Arbeit eingehender untersuchten
redox-sensitiven Elemente Mangan, Eisen und Kupfer sowohl in den trockenen Proben als auch in
den Probenextrakten eindeutig nachzuweisen sind. Somit stehen sie prinzipiell den entsprechenden
abiotischen Bildungsprozessen von halogenierten Kohlenwasserstoffen in Béden zur Verfligung.
Deutlich wird aus dem Vergleich der Messungen aber auch, dass das Eisen mit Abstand die gréten
Konzentrationen in den natlrlichen Proben aufweist. Obwohl sich wahrend der Modellversuche
gezeigt hat, dass mit Mangan als Oxidationsmittel die groRte Ausbeute an
Organohalogenverbindungen erreicht werden kann, wird nach der Analyse der natiirlichen Proben
deutlich, dass dem Eisen durch sein erhdhtes Vorkommen unter natirlichen Bedingungen relativ zu
Mangan und Kupfer, die groflere Bedeutung in Hinblick auf die abiotische Bildung halogenierter
Kohlenwasserstoffe zukommt.
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Neben den drei bisher behandelten Elementen konnten noch eine Vielzahl anderer Komponenten in
den Proben nachgewiesen werden. Die Rontgendiffraktometrie gab weiterhin Aufschluss Uber
Aluminium und Silizium (semiquantitativ), sowie Kalium, Kalzium, Titan, Chrom, Nickel, Zink, Gallium,
Arsen, Selen, Brom, Rubidium, Strontium, Yttrium, Zirkonium, Niob, Blei und Thorium in den trockenen
Bodenproben. In den Probenextrakten konnten zusatzlich Aluminium, Silizium, Kalium, Kalzium,
Chrom, Nickel, Zink, Strontium, Blei, Kobalt, Magnesium und Natrium detektiert werden. Die

Ergebnisse sind in folgender Tabelle (Tab. 5.4.) zusammengefasst.

XRF +10% ICP-OES +5%

Al* % 0,0-11,8 Al 237.312 mg/l |<0,01-14,001

Si* % 0,0-29,9 Si 251.611 mg/l | 2,4119 - 35,984

K % 0,0-3,25 K 766.491 mg/l | 0,78801 - 31,644

Ca % 3,4-38,0 Ca 370.602 mg/l |5,3988->50

Ti % 0,06 - 1,64

Cr ppm |11,1-428,8 Cr 267.716 mg/l |<0,01-10,00

Mn ppm |46,5-1493,7 Mn 257.610 mg/l |<0,01-0,2905

Fe % 0,1-8,7 Fe 238.204 mg/l |<0,01-6,3867

Ni ppm |10,3-235,0 Ni 231.604 mg/l |<0,01-0,065344

Cu ppm |5,3-53,1 Cu 324.754 mg/l |<0,01-0,015333

Zn ppm |6,2-123,1 Zn 206.200 mg/l |<0,01-0,10165

Ga ppm [0,8-21,2

As ppm |[0,8-15,3

Se ppm |0,0-21

Br ppm |[3,8-335

Rb ppm [1,3-82,0

Sr ppm |214,5 - 2260,5 Sr407.771  mg/l |0,022319 - 0,35685
Sr 421.552  mg/l |0,024527 - 0,38937

Y ppm |3,4-35,2

Zr ppm |26,2-329,9

Nb ppm |[0,0-67,7

Pb ppm |3,4-144 Pb 220.353 mg/l |<0,01

Th ppm |0,0-11,0
Co 228.615 mg/l |<0,01-0,010552
Mg 202.582 mg/l |2,0197 - 24,698
Na 568.821 mg/l | 20,679 -> 50

*

= semiquantitativ

Tab. 5.4. : Zusammenstellung der Ergebnisse der Réntgenfluoreszenzanalyse und der Analysen im ICP-OES
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5.1.5. Anionen

Im Zuge der Charakterisierung der Proben wurden die Probenextrakte auch mittels der
lonenchromatographie auf ihren Gehalt an Fluorid, Chlorid, Bromid, Nitrit, Nitrat und Sulfat untersucht.
Die Ergebnisse fiir Chlorid und Bromid werden an dieser Stelle gesondert vorgestellt, da sie fir die
Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe essentiell sind. Die weiteren Ergebnisse werden

anschlieend tabellarisch zusammengefasst (Tab. 5.5. und Tab. 5.6.).

Folgende Abbildung (Abb. 5.12.) zeigt die Chlorid-Gehalte der Probenextrakte. Hieraus geht hervor,
dass in fast allen Proben Chlorid im Konzentrationsbereich mg/L nachgewiesen werden konnte. Neun
von den vierzehn Proben weisen Chlorid-Gehalte unter 20 mg/L auf (L1, L2, L3, L5, L6, L9, L10, L11
und L13). Weitere vier Proben (L4, L8, L12 und L14) liegen im Bereich zwischen 40 mg/L und 80
mg/L. Das Maximum wird im Fall der Probe L7 erreicht, deren Probenlésung einen Chlorid-Gehalt von
Uber 250 mg/L aufweist und somit weit von den anderen Proben abweicht. Grundsatzlich ist aber
festzustellen, dass alle Proben Chlorid-Gehalte aufweisen, die gro3 genug sind, um zur abiotischen

Bildung chlorierter Kohlenwasserstoffe beizutragen.
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Abb. 5.12. : Grafische Darstellung der Chloridgehalte (mg/L) der Probenextrakte

Die Bromid-Gehalte (s. Abb. 5.13.) sind im Vergleich zum Chlorid deutlich geringer, obwohl sie sich
immer noch im Kozentrationsbereich von mg/L bewegen. Das Maximum liegt in diesem Fall bei 4
mg/L (L14), die restlichen Proben zeichnen sich durch weitaus kleinere Werte unter 0,5 mg/L aus. Im
Fall von L1, L2, L3, L8 und L9 konnte gar kein Bromid detektiert werden. Der Eintrag von Bromid aus
der Probe selbst ist also eher als gering einzustufen. Zur Bildung von bromierten Kohlenwasserstoffen

wird wahrscheinlich eine weitere Br-Quelle bendtigt.
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Bromid (mg/L)
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Abb. 5.13. : Grafische Darstellung der Bromidgehalte der Probenextrakte

In folgenden Tabellen (5.5. und 5.6.) sind die gesamten Ergebnisse der ionenchromatographischen

Analysen noch einmal zusammengestellt. lodid wurde nicht erfasst, da die Werte unter der relativ

hohen Nachweisgrenze von 1mg/L liegen. Prinzipiell liegen die Nachweisgrenzen der detektierten
Anionen zwischen 0,01 mg/L (Br, NO3) und 1 mg/L (SO,%).
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100

Name [Ret.Zeit Menge Ret.Zeit Menge Ret.Zeit  Menge
min mg/L min mg/L min mg/L
F F Cl Cl NO, NO,
L1 3,33 1,09 4,643 16,68 | n.v. n.v.
L2 3,33 0,29 4,624 4,32 |n.v. n.v..
L3 3,327 0,72 4,627 11,71 | n.v. n.v.
L4 3,33 0,99 4,64 85,43 [n.v.. n.v.
L5 3,327 0,35 4,62 2,08 | n.v. n.v.
L6 3,337 0,21 4,62 2,11 5,12 0,92
L7 3,327 0,19 4,704 272,50 [ n.v.. n.v.
L8 3,314 0,89 4,624 71,44 [n.v.. n.v.
L9 3,32 0,40 4,604 0,57 5,107 1,11
L10 3,317 3,13 4,614 4,57 5,194 1,58
L11 3,333 0,09 4,617 3,96 5117 1,45
L12 3,333 0,28 4,613 35,96 [ n.v.. n.v.
L13 3,333 0,15 4,62 7,48 5117 1,15
L14 3,317 1,82 4,627 86,57 [n.v.. n.v.
Tab. 5.5. : Ergebnisse der lonenchromatographie I, n.v. = nicht verfligbar
Name [Ret.Zeit Menge Ret.Zeit Menge Ret.Zeit Menge
min mg/L min mg/L min mg/L
Br Br NO3 NO3 S0, S0,*
L1 6,307 n.v. n.v.. n.v. 11,857 2,01
L2 n.v. n.v. n.v. n.v. 11,867 1,03
L3 6,38 n.v. 7,374 1,21 11,83 5,03
L4 6,357 0,26 7,357 10,17 11,827 8,4
L5 6,31 0,01 | n.v. n.v. 11,854 3,78
L6 6,37 0,04 7,36 1,65 11,817 1,42
L7 6,324 0,44 7,33 13,58 11,847 20,54
L8 n.v. n.v. 7,324 2,18 11,837 39,31
L9 n.v. n.v. 7,364 1,15 n.v. n.v.
L10 6,294 0,02 7,354 2,23 11,86 6,77
L11 6,373 0,01 | n.v. n.v. 11,87 1,55
L12 6,303 0,07 [ n.v. n.v. 11,737 325,43
L13 6,3 0,01 7,33 2,53 11,9 3,97
L14 6,337 4,07 7,29 35,54 11,85 21,93

Tab. 5.6. : Ergebnisse der lonenchromatographie Il, n.v. = nicht verfligbar
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5.2. Ergebnisse der Gaschromatographie

Nachdem die Bodenproben weitestgehend charakterisiert worden sind und festgestellt wurde, welche
Komponenten zur Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe schon in natirlichen Konzentrationen
vorlagen, konnten verschiedene Versuchsreihen zur Analyse im GC-ECD und GC-MS konzipiert
werden, deren Ergebnisse in diesem Kapitel vorgestellt werden.

Zunachst soll allerdings noch einmal auf die vorstellbaren Szenarien der abiotischen Bildung
halogenierter Kohlenwasserstoffe in Verbindung mit mineralischen Aerosolen verwiesen werden, die
in Kapitel 4.1. ausfiihrlich beschrieben wurden, da hieraus die Auswahl der spater eingesetzten

Modellsubstanzen resultierte.

Fir die ersten Analysen wurden jeweils 4 g der Feinfraktion jeder Probe in ein Headspace-Glas
eingewogen und mit bidestilliertem Wasser auf ein Volumen von 10 ml aufgefillt. Nach einstiindigem

Schiitteln bei 50°C im Agitator wurden die Anséatze auf die Bildung von Methyliodid untersucht.

Mel (nmol/L)
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Abb. 5.14. : Bildung von Methyliodid nach Zugabe von 10 ml bidestilliertem Wasser

Wie aus der graphischen Darstellung der Ergebnisse (Abb. 5.14.) hervorgeht, lasst sich in jeder Probe
die Bildung von Methyliodid nachweisen. Die gemessenen Konzentrationen liegen mit bis zu 6 nmol/L
relativ niedrig, was allerdings ohne Zugabe von weiteren Modellsubstanzen zu erwarten war.
Festzuhalten ist, dass die natirlichen Konzentrationen der in den Proben enthaltenen Komponenten

ausreichend sind, um in wéassriger Losung Methyliodid zu bilden.
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Im Zuge der folgenden Versuchsreihe mit dem Feinanteil der Bodenproben wurde ein Teil des
Materials im Autoklav sterilisiert, um einen Einfluss mikrobieller Prozesse ausschliefen und
anschlielfend mit den nicht sterilisierten Proben vergleichen zu kénnen. Es wurden jeweils 4 g der
exemplarisch ausgewahlten Proben mit Milli-Q-Wasser auf ein Volumen von 10 ml aufgefullt und nach
einer Stunde Inkubation im Agitator bei 50°C analysiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.15.

grafisch dargestellt.
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Abb. 5.15. : Die Bildung von Methyliodid in sterilen und nicht sterilen Proben

Auch ohne die Zugabe von Modellsubstanzen lasst sich die Bildung von Methyliodid in jeder Probe
nachweisen. Es zeigen sich allerdings deutliche Unterschiede zwischen den sterilisierten und den
nicht sterilisierten Proben, wobei die Methyliodid-Konzentrationen der sterilen Proben mit Werten
zwischen 0,75 nmol/L und ca. 1 nmol/L deutlich geringer ausfallen als die der nicht sterilen Proben mit

Konzentrationen zwischen 1nmol/L und 4 nmol/L.
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Um die Wirkung von Kaliumiodat auf die Proben zu testen wurden folgende Ansatze vorbereitet:

Nach Zugabe von 50, 100 und 200 mg Kaliumiodat zu 4g einer Bodenprobe (L11), die mit Milli-Q-
Wasser auf ein Volumen von 10 ml aufgefillt wurde, erfolgte die Analyse im GC-MS nach 24 Stunden
Reaktionszeit. Die Auswertung der Daten zeigt folgendes Bild (Abb. 5.16.):
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Abb. 5.16. : Die Bildung von Methyliodid, Ethyliodid, Methylchlorid, Methylenchlorid und Chloroform in Abhangigkeit der
Kaliumiodat-Konzentration mit VergréRerung der Ordinate
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Im Allgemeinen kann die Bildung von Methyliodid, Methylchlorid, Methylenchlorid, Chloroform und
Ethyliodid bestatigt werden. Zu betonen ist an dieser Stelle noch einmal, dass den Ansatzen nur
Kaliumiodat zugefiigt wurde. Andere Modellsubstanzen kamen nicht zum Einsatz, d.h. die Bildung der
halogenierten Kohlenwasserstoffe resultiert fast komplett aus einer Reaktion der in der Probe in
nattrlichen Konzentrationen vorhandenen Komponenten. Im Vergleich zu den Proben, die ohne
Zusatze gemessen wurden Iasst sich also nach Zugabe von Kaliumiodat eine mehr als 10fach héhere
Ausbeute erreichen. AuRerdem ist festzustellen, dass auch in den natirlichen Proben die

Konzentrationen der C;-Verbindungen héher liegt, als die des Ethyliodids.
Eine weitere Versuchsreihe mit der Probe L9, wahrend derer zusatzlich zu Kaliumiodat noch
Eisen(lll)-Sulfat (jeweils 100mg) zugegeben wurde, zeigt allerdings keine deutliche Erhéhung der
Konzentration des Methyliodids (s. Abb. 5.17.). Der naturliche Eisengehalt der Probe ist also durchaus
ausreichend, um die Bildung entsprechender Mengen von Methyliodid hervorzurufen, was durch eine
weitere Addition von Fe(lll) nicht gesteigert werden konnte.
100
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Abb. 5.17. : Abhangigkeit der Mel-Konzentration von KIOs;, nach
Zugabe von jeweils 100 mg Fey(S0s)s

Chlorierte Verbindungen konnten in diesem Fall nicht nachgewiesen werden, was in dem geringen
Chlorid-Gehalt der Probe von 0,5 mg/L begrindet liegt. Ferner trat keine signifikante Bildung von
Ethyliodid ein.
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Da es sich bei Methyliodid mit Abstand um das in den groten Konzentrationen gebildete Produkt
handelt, wurde seine Bildung im Verlauf der Versuche noch eingehender untersucht, indem jeweils 4 g
von drei beispielhaft ausgewahlten Bodenproben (L6, L9, L12) mit bidestilliertem Wasser auf 10 mli
aufgefillt wurden und einmal ohne Zugabe von Modellsubstanzen, einmal nach Zugabe von

Kaliumiodid und schliellich auch nach Zugabe von Kaliumiodid und Wasserstoffperoxid analysiert

wurden.
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Abb. 5.18. : Die Bildung von Methyliodid in drei Proben nach Zugabe

der Modellsubstanzen Kaliumiodid und Wasserstoffperoxid

In Abbildung 5.18. werden die Ergebnisse der Versuchsreihe gezeigt. Es lasst sich feststellen, dass
schon nach Zugabe von Wasser eine Bildung von Methyliodid in jeder der Proben nachgewiesen
werden kann. Ein sprunghafter Anstieg der Methyliodid-Konzentration ist nach Hinzufligen von
Kaliumiodid bei allen drei Bodenproben zu beobachten, wobei im Fall von L9 mit 30 nmol/L das
Minimum und im Fall von L6 mit Gber 80 nmol/L das Maximum erreicht wird. Wird nun zusatzlich noch
Wasserstoffperoxid eingesetzt, so steigen die Methyliodid- Konzentrationen noch einmal an, wobei die
Werte zwischen ca. 60 nmol/L (L9) und fast 90 nmol/L (L6) liegen.

Mit Hilfe dieser Versuchsreihe konnte noch einmal verdeutlicht werden, dass die Bildung von
Methyliodid in der Bodenprobe auch ohne Zugabe von reaktionsférdernden Modellsubstanzen
stattfinden kann. Die Erhéhung der lodid-Konzentration der wassrigen Ldsung steigert auch die
Ausbeute an Methyliodid, wobei das Oxidationsmittel und die Quelle der Methylgruppen schon in
nattrrlichen Mengen in den Proben vorhanden sein missen. Beim Einsatz von Wasserstoffperoxid als

zusatzliches Oxidationsmittel ist noch eine weitere Steigerung der Reaktionsausbeute zu beobachten.
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Analog zu der oben beschriebenen Versuchsreihe wurde mit der Probe (L11) verfahren. Ein Teil des
Feinanteils wurde aber in diesem Fall zum Vergleich sterilisiert. In der folgenden Abbildung (Abb.

5.19.) sind die Ergebnisse zusammengefasst.

180

160 - |:| steril
I nicht steril T

140
120
100

80

Mel (nmol/L)

60

H

40

20

0 ———

T
+H,0 +H,0, + K

T

T
+H,0, +KI, + H,0,

Abb. 5.19. : Vergleich steriler und nicht steriler Proben nach Zugabe

von Kaliumiodid und Wasserstoffperoxid

Es ist zu beobachten, dass in allen Ansatzen eine Bildung von Methyliodid stattfindet. Auch in den
sterilisierten Proben kdnnen nach Zugabe der Modellsubstanzen hohe Konzentrationen nachgewiesen
werden. Nach Zugabe von Kaliumiodid und Wasserstoffperoxid zeigt sogar die sterile Probe den
héheren Methyliodid-Gehalt von ca. 150 mg/L im Vergleich zu ca. 130 mg/L der nicht sterilen Probe.
An dieser Stelle kann folglich gezeigt werden, dass die Mikrobiologie in den Ansatzen einen Anteil an
der Bildung von Methyliodid haben kann. Die abiotische Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe

wahrend der Versuchsreihen ist allerdings deutlich gréer.

Auch die Proben L6, L9 und L12 wurden jeweils in steriler und nicht steriler Form mit Kaliumiodid und
Wasserstoffperoxid versetzt und im GC-MS auf die Bildung von Methyliodid untersucht. Abb. 5.20.
zeigt die Ergebnisse dieser Versuchsreihe im Vergleich zur Probe L11, auf die im vorhergehenden

Absatz schon eingegangen wurde.

Insgesamt liegen die Methyliodid-Konzentrationen zwischen 50 nmol/L und ca. 150 nmol/L, wobei die
Werte der sterilen Ansatze bis auf eine Probe (L6) sogar hdher sind als die der nicht sterilisierten
Versuche. Es lasst sich also auch in weiteren Fallen nachweisen, dass die Mikrobiologie wahrend der
Messkampagne nicht zwingend eine Rolle spielt. Zusatzlich ist festzuhalten, dass die Kombination der
Proben mit den Modellsubstanzen Kaliumiodid und Wasserstoffperoxid durchaus beachtliche Mengen
an Methyliodid hervorbringt.
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Abb. 5.20. : Die Bildung von Methyliodid in sterilen und nicht sterilen Proben

nach Zugabe von Kaliumiodid und Wasserstoffperoxid

Da nach Addition von Kaliumiodid in Kombination mit Wasserstoffperoxid die hdchsten
Konzentrationen erreicht wurden, sind im Anschlul noch einmal alle Proben mit diesen
Modellsubstanzen versetzt und anschlieBend analysiert worden. Es zeigt sich in jedem Fall eine
deutliche Produktion von Methyliodid (s. Abb. 5.20.), wobei die Konzentrationen mit bis zu 130 nmol/L
im Vergleich zu den nur in bidestilliertem Wasser suspendierten Proben (s. Abb. 5.14.) um ein
Vielfaches hoher liegen.
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Abb. 5.21. : Bildung von Methyliodid nach Zugabe von Kaliumiodid und Wasserstoffperoxid
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Die folgende Datenreihe (Probe L9) zur Produktion von Methyliodid wurde in Abhangigkeit der
Kaliumiodid- und Wasserstoffperoxid-Konzentration aufgenommen und in Abbildung 5.22. dargestellt.
Es zeigt sich deutlich eine Steigerung der Methyliodid-Ausbeute, die sich proportional zur Menge der
zugefligten Modellsubstanzen verhalt. Da im Vergleich mit der vorangegenagenen Versuchsreihe
héhere Konzentrationen von H,O, eingesetzt wurden, werden Methyliodid-Konzentrationen von bis zu

170 nmol/L erreicht.
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Abb. 5.22. : Die Bildung von Methyliodid in Abhangigkeit von Kl und H,O,

Im direkten Vergleich zur Modellsubstanz Kaliumiodat (s. Abb. 5.17.) zeigt sich, dass der Einsatz von

Kaliumiodid in Kombination mit Wasserstoffperoxid die hoheren Ausbeuten an CHjl liefert.

Weiterhin ist wahrend der Versuchsreihe eine deutliche Bildung von Ethyliodid zu beobachten (s. Abb.
5.23.), dessen Konzentrationen die des Methyliodids in diesem Fall Ubersteigen. Hier sind Parallelen
zu den Modellversuchen mit Catechol erkennbar, wahrend derer nach Einsatz von Kl und einem
Oxidationsmittel deutlich mehr Ethyliodid gebildet wurde als nach einer Zugabe von KIO3; und einem
Oxidationsmittel. Die Bildung von Ethyliodid ist also abhangig von der Quelle des lodids und von der

Beschaffenheit der organischen Vorlauferverbindungen.
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Nach den ausfihrlichen Betrachtungen zu den iodierten Reaktionsprodukten soll an dieser Stelle nun
anhand des Beispiels der Probe L11 auch auf die Monohalomethane Methylchlorid und Methylbromid
eingegangen werden. Abbildung 5.24. fasst die Ergebnisse der der Analysen zusammen, wobei
jeweils 4 g der Bodenproben mit Kaliumchlorid, Kaliumbromid oder Kaliumiodid versetzt und mit Milli-
Q-Wasser auf 10 ml aufgefullt wurden. Die Analysen des Methyliodids dienen in diesem Fall einerseits
dem Vergleich mit den anderen Reaktionsprodukten, andererseits der Absicherung der
vorhergegangenen Messungen.
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Abb. 5.24. : Vergleich der Bildung der Monohalomethane in sterilen

und nicht sterilen Proben (L11)

Grundsatzlich Iasst sich festhalten, dass eine abiotische Bildung der Monohalomethane nach Zugabe
der entsprechenden Salze stattfindet. Die geringsten Konzentrationen sind mit < 10 nmol/L im Fall von
Methylchlorid gemessen worden. Es folgt das Methylbromid, hier liegen die Werte der gemessenen
Proben zwischen 20 nmol/L und 25 nmol/L. Die héchsten Konzentrationen, zwischen 50 nmol/L und
70 nmol/L, sind schlielich beim Methyliodid erreicht worden. Zusatzlich ist zu beobachten, dass die
Werte der nicht sterilisierten Proben die der sterilisierten nur im Fall des Methyliodids Ubersteigen.

Auch hier ist also kein gravierender Einfluss der Mikrobiologie nachzuweisen.
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5.3. Schlussfolgerungen

An dieser Stelle sollen einige Ergebnisse der Charakterisierung der Bodenproben noch einmal
tabellarisch den geochemischen Eigenschaften des Saharastaubes gegenibergestellt werden (Tab.
5.7.):

Lanzarote Saharastaub Literatur
Minerale Glimmer Glimmer Bergametti et al., 1989
Kaolinit Kaolinit Caquineau et al., 2002
Feldspat Feldspat Blanco et al., 2003
Quarz Quarz Usher et al., 2003
Kalzit Kalzit Stuut et al., 2005
Hamatit Hamatit

Chloromagnesit -

Gips -
Elemente Al 0,0-11,8% Al bis zu 27 % Blanco et al., 2003
Si 0,0-29,9 % Si bis zu 25% Gomes & Gillette, 1993, in:
K 0,0-3,25% K bis zu 8% Usher et al., 2003
Ca 3,4-38,0% Ca bis zu 7% Stuut et al., 2005
Fe 0,1-8,7% Fe bis zu 7%
Ti 0,06 - 1,64 % Ti bis zu 2%

Tab. 5.7. : Vergleich der geochemischen Eigenschaften der Lanzarote-Proben mit denen des Saharastaubes

Aus dem Vergleich wird deutlich, dass die Bodenproben sehr dhnliche geochemische Eigenschaften
aufweisen wie der von oben genannten Autoren untersuchte Saharastaub. Eine Ausnahme bildet der
Kalziumgehalt, wobei der erhdhte Wert um 38 % der Probe L8 zuzuschreiben ist, die fast komplett aus
karbonatischen Schalenbruchsticken (Schill) besteht und somit wie eingangs erwahnt, einen Einzelfall
darstellt, der nicht im Zusammenhang mit Staubtransport aus der Sahara zu betrachten ist.

Generell Iasst sich aus der geochemischen Charakterisierung der Proben und einem Vergleich mit
den Daten Uber mineralische Aerosole schlussfolgern, dass die Bodenproben durchaus ein dem
Saharastaub vergleichbares chemisches Potenzial besitzen. Weiterhin kénnen aus ihnen die
entsprechenden Komponenten wie Kohlenstoff, Eisen, Mangan, Kupfer und Halogenide gelost

werden, die zur abiotischen Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe notwendig sind.

Im Zuge der gaschromatographischen Analysen konnte generell die Bildung von Methyliodid, auch
ohne Zugabe von Modellsubstanzen, und nach Einsatz entsprechender Reagenzien weiterhin von
Methylbromid, Methylchlorid, Methylenchlorid, Chloroform und Ethyliodid nachgewiesen werden,
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wobei es sich generell um C4- und C,- Verbindungen handelt. Eine Addition von Ki, KBr, KClI, KIO3,
H,O, oder einer Kombination dieser Substanzen fiihrte in jedem Fall zu einer weiteren Erhéhung der
Reaktionsausbeute, wobei die Zugabe von Kl in Kombination mit H,O, die héchsten CHgl-
Konzentrationen geliefert hat. Die Gehalte der Proben an organischem Kohlenstoff, Eisen und anderer
Oxidationsmittel waren offensichtlich ausreichend, um in wassriger Lésung zur Bildung halogenierter
Kohlenwasserstoffe beizutragen. Die in Kap. 1.2.1. vorgestellte Reaktion kann also auch in
Bodenproben einer semiariden Klimazone ablaufen. Zu bemerken ist, dass die organisch-chemischen
Eigenschaften des Substrates wahrscheinlich einen Einfluss auf die Beschaffenheit der
Reaktionsprodukte haben. Welche funktionellen Gruppen zur Bildung welcher halogenierter
Kohlenwasserstoffe beitragen, muss allerdings noch eingehender untersucht werden. An dieser Stelle
soll auch noch einmal auf die Funktion des lodats hingewiesen werden, das z.B. reduziertes Eisen
wieder oxidieren kann, so dass dieses der Reaktion erneut zur Verfligung steht und somit die

Ausbeute gesteigert werden kann.

Zum Vergleich der Laborversuche mit den in Kap 1.2.1. vorgeschlagenen Szenarien zur Bildung
halogenierter Kohlenwasserstoffe sind in Tabellen 5.8. und 5.9. die natirlichen Konzentrationen der

zur Reaktion erforderlichen Verbindungen, bzw. Elemente in Atmosphare und Meerwasser

zusammengefasst.
Atmosphére Literatur

Ccl 0,42 -13,7 pg/m3 Johensen et al., 2000
Br’ 2,36 - 26,6 ng/m® Johensen et al., 2000
r bis zu 6,8 pmol/m® Baker, 2004
105 bis zu 47 pmol/m3 Baker, 2004
C ~0,17 pg/m3 Magling et al., 2003
Fe 0,053 - 2,38 pg/m® Johansen et al., 2000
Cu n.v.
Mn 0,89 - 45,6 ng/m® Johensen et al., 2000
Hg bis zu 2 ng/m® Kim et al., 2005
H,0, 0,001 ppb Zimmermann und Poppe, 1996

Tab. 5.8. : Die natlrlichen atmospharischen Konzentrationen der zur abiotischen Bildung

halogenierter Kohlenwasserstoffe bendtigten Substanzen; n.v. = nicht verfligbar

Aus den Daten wird ersichtlich, dass die in der Natur vorkommenden Konzentrationen von CI', Br ', I,

105" und H,O, gerade in der Atmosphare geringer sind als die im Zuge der Versuchsreihen zugefligten
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Mengen, die wahrend der Analysen angepasst werden mussten, um zufrieden stellende PeakgréRen

und —formen zu erreichen und somit eine verlassliche Analytik zu gewahrleisten.

Auch konnte mit den im Zuge dieser Arbeit verwendeten Methoden kein angemessener
Versuchsaufbau analog zur vermuteten atmospharischen Bildung von Organohalogenverbindungen
an Aerosoloberflachen realisiert werden. Vielmehr wird die Reaktion im Oberflachenwasser des
Ozeans durch die Versuchsansatze reprasentiert, da samtliche Proben in wassriger Ldésung

aufbereitet wurden.

Oberflachenwasser Literatur

Ccr 18,1 g/L Holleman und Wiberg, 1995
Br 68 mg/L Holleman und Wiberg, 1995
I 0,06 mg/L Holleman und Wiberg, 1995
105 ~250 nmol/L Schwehr und Santschi, 2003
C 400pug/L — 1500ug/L www.terramare.de

Fe 2x10° mg/L www.terramare.de

Cu 1x10™ mg/L www.terramare.de

Mn 2x10* mg/L www.terramare.de

Hg 3x10° mg/L www.terramare.de
H,0, 20nM - 80 nM Gerringa et al., 2004

Tab. 5.9. : Die natlrlichen ozeanischen Konzentrationen der zur abiotischen Bildung

halogenierter Kohlenwasserstoffe bendétigten Substanzen

Obwohl nicht alle Komponenten der Versuchsansatze in natlrlichen Konzentrationen gemessen
werden konnten, ist aus den Ergebnissen durchaus ersichtlich, dass mineralische Staubeintrage in die
marine Atmosphare oder in das atlantische Oberflachenwasser aufgrund ihrer geochemischen

Zusammensetzung die Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe verstarken kénnen.
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6. Zusammenfassung

Nach der in Kapitel 3 und 5 erfolgten Diskussion und Bewertung der verschiedenen Versuchsreihen,
die im Zuge dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, sollen an dieser Stelle die grundlegendsten
Ergebnisse in direktem Bezug zu der in Kapitel 1.6. formulierten Fragestellung zusammengefasst

werden:

> Konnen redox-sensitive Metalle wie Mangan, Kupfer und Quecksilber ebenso wie Eisen zur

abiotischen Bildung der Monohalomethane beitragen?

Die Ergebnisse der zur Klarung dieser Frage angesetzten Modellversuche haben gezeigt, dass der
Einsatz von Mangan(lV), Mangan(lll), Kupfer(ll) und Quecksilber(ll) als Oxidationsmittel in
Kombination mit einer organischen Modellsubstanz (Guajakol, Catechol, Huminsaure) und einem Salz
(KCI, KBr, Kl) zur abiotischen Bildung der Monohalomethane, weiterer mehrfach halogenierter
Verbindungen und Ethyliodid fihren kann, wobei die Konzentration der Reaktionsprodukte eine
Abhangigkeit von der Art und Menge der eingesetzten Modellsubstanzen, der Temperatur und der Zeit

aufweist.

Weiterhin konnte durch die Kombination von Oxidationsmittel und Kaliumiodat die Ausbeute der
Reaktion deutlich erhdht werden, wobei das lodat das reduzierte Metall wieder oxidieren kann und es
somit der Reaktion erneut zur Verfigung steht. Das von Keppler (2000) vorgestellte Reaktionsschema
zur abiotischen Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe kann also um eine Komponente erweitert
werden (siehe Abb. 6.1.).

halogenierte
Kohlenwasserstoffe CI, Br, I

oxidiert Fe* 105

organisches
Material

3+
reduziert Fe I

Abb. 6.1. : Reakionsschema zur abiotischen Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe
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» Welche Bedeutung kommt diesen Metallen im Vergleich mit Eisen zu?

Die Modellversuche zeigen in diesem Fall die nach der Redoxreihe zu erwartenden Ergebnisse. Die
Addition von Mangan(lll) und (1V) fuhrt zur stérksten Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe, gefolgt

von Eisen(lll), Kupfer(ll) und Quecksilber (II).

Sollen diese Resultate allerdings auf die naturliche abiotische Bildung von Organo-
halogenverbindungen in Umweltmedien wie Boden oder dem Meer ubertragen werden, so missen
immer die natlrlichen regionalen Konzentrationen der bendtigten Reaktionspartner in Betracht
gezogen werden. Obwohl das Mangan im Vergleich zu Eisen eindeutig das starkere Oxidationsmittel
darstellt ist sein Vorkommen in der Natur deutlich geringer. Es ist allerdings durchaus wahrscheinlich,

dass die untersuchten Oxidationsmittel in der Umwelt in Kombination miteinander auftreten.

» Kann eine abiotische Bildung leichtflichtiger Organohalogenverbindungen auch in

mineralischen Staubproben nachgewiesen werden?

Zur Beantwortung dieser Fragestellung stand die Analyse von vierzehn Bodenproben der Insel
Lanzarote im Mittelpunkt, die sich ca. 100 km vor dem afrikanischen Festland und daher im
Einflussbereich von Staubstirmen der Sahara befindet. Durch eine geochemische Charakterisierung
konnte gezeigt werden, dass sie dem Saharastaub vergleichbare mineralogische und chemische

Eigenschaften aufweisen.

Die Untersuchungen zur abiotischen Bildung halogenierter Kohlenwasserstoffe haben gezeigt, dass
sich entsprechende Verbindungen alleine durch Zugabe von Wasser zur trockenen Probe nachweisen
lassen. Durch Addition von lodid, Chlorid, Bromid, lodat und/oder Wasserstoffperoxid konnte in
verschiedenen Versuchsreihen die Produktion von Methyliodid. Methylchlorid, Methylbromid,
Methylenchlorid, Chloroform und Ethyliodid aufgezeigt werden. Das heif3t der naturliche Gehalt der
Proben an organischen Verbindungen und metallischen Oxidationsmitteln war fur die abiotische

Entstehung der oben genannten Verbindungen ausreichend.

Es besteht also durchaus die Mdglichkeit, dass diese halogenierten Verbindungen an
Partikeloberflachen von Aersolen aus der Sahara in der Atmosphare oder nach deren Deposition im
Oberflachenwasser des Atlantiks gebildet werden kénnen. Zieht man in Betracht, dass global jahrlich
ca. zwei Milliarden Tonnen Staub in die Atmosphéare eingetragen werden, so kann die abiotische
Bildung in diesem Zusammenhang eine bisher nicht berlcksichtigte Quelle halogenierter

Kohlenwasserstoffe darstellen.
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8.1. Chemische und physikalische Eigenschaften der Reaktionsprodukte
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A4



Methyliodid, CHyl

Ethyliodid, C,Hsl

Struktur

Molekulargewicht

Schmelzpunkt

Siedepunkt

Dichte

Wasserldslichkeit

Loslichkeit in ande-
ren Flissigkeiten

Dampfdichte

Dampfdruck

Eigenschaften bei
Raumtemperatur

Anwendung

Vorkommen in der
Umwelt

Gefahrdungspotenzial

—
H/ H

141,94 g/Vol
-66.45°C
43°C
2,28 glem’
14 g/L bei 20°C

sehr I6slich in Aceton, Ethanol, Benzal,
Diethylether und Tetrachlormethan

4.9 kg/m®
400 mm Hg oder 53 kPa bei 25°C

farblose, nicht entziindbare Flussig-
keit mit stechendem Geruch, die sich
bei Lichtkontakt braun farbt

Zwischenprodukt in der Pharmaindustrie
und bei der Herstellung von Pestiziden;
Methylierungsprozesse; Mikroskopie

natirliche Vorkommen in Ozeanen,
weiterhin anthropogener Eintragin
die Umwelt

kurzfristiger Kontakt kann zu Irrita-
tionen der Lunge, der Augen und der
Haut fuhren, weiterhin u.a. zu Ubel-
keit, Schwindelgefuhlen und Koordina-
tionsstérungen; regelmaBige Aufnahme
kann zu einer Schadigung der Nieren
oder des zentralen Nervensystems
fuhren

155,97 g/Mol
-108°C
72°C
1,9358 g/icm’
4g/L bei 20°C

n.v.

5.4 kg/m®
18.3 kPa bei 25°C

farblose Flussigkeit mit charakteris-
tischem Geruch; Féarbt sich bei Licht-
kontakt dunkel; leicht entziindlich

kleine Mengen in Labors

n.av.

Inhalation fuhrt zu Husten, Schwindel-
gefuhl, Kurzatmigkeit bis hin zur Be-
wuBtlosigkeit und Schmerzen in den
Extremitéten; Hautirritationen durch
Kontakt; bei Verschlucken Magen-
kréampfe

Quellen: http:/fwww.epa.gov; http:/Awww.atsdr.cde.gov; http:/fichemfinder.cambridgesoft.com

n.v. = nicht verfligbar




Methylbromid, CH;Br

Methylchlorid, CH;CI

Struktur

Molekulargewicht

Schmelzpunkt

Siedepunkt

Dichte

Wasserldslichkeit

Laslichkeit in ande-
ren Flissigkeiten

Dampfdichte

Dampfdruck

Eigenschaften bei
Raumtemperatur

Anwendung

Vorkommen in der
Umwelt

Gefahrdungspotenzial

94,94 g/Mol
-93.7°C
3.56°C
1,732 glem”
1,522 /100 mL bei 25°C

mischbar mit Ethanol, Ether und
Ketonen

3,36 kg/m®
1620 mm Hg bei 25°C
farbloses Gas mit stiRBlichem

chloroformahnlichem Geruch bei
hohen Konzentrationen

Pestizid

n.v.

Inhalation fuhrt zu Schédigung der
Lunge, Beeintrachtigung des
zentralen Nervensystems und

den Nieren

cl

AR

50,49 g/Mol
-97.1°C
-24.2°C
0,991 grem®
0,5325 /100 mL bei 25°C

n.v.

1,784 kg/im®
4300 mm Hg bei 25°C

farbloses Gas mit einem leicht
stBlichen Geruch, selbst in
gefahrlichen Konzentrationen
nicht auffallig

Pestizid, Herbizid, Betadubungs-
mittel, Treibgas, Schaumbildner,
chemische Industrie

natirliche Vorkommen in Ozeanen,
Vulkanausbriiche, Verbrennungs-
prozesse, anthropogener Eintrag

Inhalation fihrt zu Schéadigung des
zentralen Nervensystems, des Herzens,
der Leber und der Nieren




Dichlormethan, CH,CI,

Trichlormethan, CHCI;

Struktur

Molekulargewicht

Schmelzpunkt

Siedepunkt

Dichte

Wasserldslichkeit

Loslichkeit in ande-
ren Flissigkeiten

Dampfdichte

Dampfdruck

Eigenschaften bei
Raumtemperatur

Anwendung

Vorkommen in der
Umwelt

Gefahrdungspotenzial

cl
Cl

84,93 g/Mol
-96,7°C
39,8°C
13,26 glom’
1,32 g/100 mL bei 25°C

16slich in Alkohol, Ether, Aceton,
Chloroform und Tetrachlormethan

2,93 kg/m®
350 mm Hg bei 25°C

farblose Flussigkeit mit
chloroformahnlichem Geruch

Lésungsmittel, Pharmaindustrie,
Treibmittel

n.v.

Inhalation von extrem hohen Dosen

kann tédlich sein, Schédigung des

zentralen Nervensystems, Irritation
von Hals und Nase

Cl

Cl
Cl

119.4 g/mol
-64°C
62°C

1,48 glom’®

8 g/l bei 20°C

n.v.

412 kg/m®
21.2 kPa bei 20°C

farblose Flussigkeit mit angenehmem
Geruch, nur bei sehr hohen Temperatu-
ren brennbar

ehemals Narkosemittel, jetzt Synthese
anderer Chemikalien

Evaporation aus anthropogenen Quellen,
langsamer Abbau in der Luft, in Wasser
geldst, lange Verweildauer in Grund-
wasser

Schwindelgefiihl, Midigkeit, Kopfschmer-
zen bei Inhalation; Leber- und Nieren-
schaden bei Aufnahme von hohen Kon-
zentrationen; Hautirritationen




Tetrachlormethan, CCl,

Struktur

Molekulargewicht

Schmelzpunkt

Siedepunkt

Dichte

Wasserloslichkeit

Loslichkeit in ande-
ren Flussigkeiten

Dampfdichte

Dampfdruck

Eigenschaften bei
Raumtemperatur

Anwendung

Vorkommen in der
Umwvelt

Gefahrdungspotenzial

Tab. 8.1. : Chemische und physikalische Eigenschaften der Reaktionsprodukte

cl

Cl
cl

Cl

153.8 g/mol
-23°C
76,5°C
1,59 glem®
schlecht, 1 g/L bei 20°C

nwv.

5.3 kg/m?®
12.2 kPa bei 20°C

klare Flussigkeit mit siRlichem Geruch,
schwer brennbar

ehemals Herstellung von Kihl- und Treib-
mitteln, industrielle Reinigungsmittel,
Fleckentferner, Feuerléscher, Pestizid

keine naturlichen Vorkommen, anthropo-
gener Eintrag in die Umwelt, Abbau erst
nach mehreren Jahren, kleine Mengen

in Wasser geldst, meist aber gasférmig

Ozonabbau; Schwindelgefihl, Kopf-
schmerzen, Ubelkeit bei Inhalation;
Rétungen der Augen und Haut bei
Kontakt, Magenkrampfe bei Ver-
schlucken
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8.2. Datengrundlage und verwendete Analysengeréate

A9



Kapitel 8: Anhang

A 10



Kapitel 8: Anhang

8.2.1. Ergebnisse der gaschromatographischen Untersuchungen

Gaschromatographie mit Elektroneneinfang-Detektor

Gaschromatograph:

Injektor:

Saule:

Typ:

Material:

Phase:

ID:

OD:

Filmdicke:

Lange:
Temperaturbereich:

Tragergas:

Detektor:
Radioisotop:

Strahlungsart:

Vol. d. lonisationszelle:

Max. Betriebstemp.:
Make-Up Gas:

Abb. 8.1. : GC-ECD mit Kombi PAL Autosampler

Fison HRGC 8265

150°C, Split/Splitlos im Split-
Betrieb, 1:10; 1 ml

SGE

Bonded Phase
Quarzglas

BP 624 (mafig polar)
0,53 mm

0,68 mm

3,0u

50 m

0°C —240°C
Stickstoff, 30 kPa

ECD, Carlo Erba HT 25
Nickel 63

[-Strahler (66KeV)

400 pl

399°C

Argon/Methan (95:5), 260 kPa

A 11
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Autosampler:

Kapazitat:

Beheizbares Tray:

Bereich fur Flussiginjektion:

Bereich fir Headspace Messungen:

Temperatur der Spritze:

Beheizbarer Agitator:

Prazision:

Ubertrag:

Combi PAL

98 x 2 ml Glaser pro Tray

200 x 1 ml Glaser pro Tray

32 x 10 ml / 20 ml Glaser pro Tray

optional, 4°C bis 70°C

1ul bis 10yl mit Standard 10l Spritze

0,2 pl bis 1,4pl mit optionaler 2pl Spritze

50ul bis 500ul mit optionaler 500l Spritze
250-2500ul mit Standard 2,5ml beheizbarer Spritze
100yl mit optionaler 1,0ml beheizbarer Spritze
5000pI mit optionaler 5,0ml beheizbarer Spritze
35°C — 150°C (1°C Inkremente)

6 Positionen fur 2 /10 / 20 ml Glaschen
Temperaturbereich von 35°C bis 200°C (1°C Inkremente)
Kreisférmiges Schitteln mit 250 bis 750rpm

<0,5% RSD der Peakflache bei 1ul — 10yl

<1,0% RSD der Peakflache bei 0,1pl — 1pl
<0,05%

A 12



Kapitel 8: Anhang

Purge & Trap GC MS

Abb. 8.2.: Purge & Trap GC-MS

Tekmar LSC 2000:

Purge: 4 min, Trap: -90°C

Desorb: 4 min, Trap: 180°C

Bake: 8 min, Trap: 220°C
Standby: 25°C

Kahlung: flissiger Stickstoff
Gaschromatograph: Varian Star 3400 cx
Injektor: dektiviert

Saule 1: SGE

Typ: Bonded Phase
Material: Quarzglas

Phase: BP 624 (mafig polar)
ID: 0,53 mm

OD: 0,68 mm

Filmdicke: 3,0u

Lange: 25m
Temperaturbereich: 0°C —240°C

Lange: 60 m
Temperaturbereich: -40°C - 370°C
Tragergas: Helium

A 13

Saule 2:
Typ:
Material:
Phase:
ID:

Filmdicke:

Massenspektrometer:

Analysator:
Scan Zeit:
Massen (m/z):

lonisierung:

SGE

Bonded Phase
Quarzglas

BPXS5 (nicht polar)
0,32 mm

1,0u

Varian Saturn 2000

lon Trap

8,5 bis 40 min
45 bis 249

El Auto
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Datengrundlage der Modellversuche

2 mmol Guajakol, 10 mmol KI, Mangan(lll)-Acetat

2 mmol Guajakol, 10 mmol KI, Mangandioxid

Mn(lIDAc (mg) Mn(llI)Ac (mmol) Mel (nmol/L) MnO, (mg) MnO, (mmol) Mel (nmol/L)
50 0,19 43,15259 5 0,0575 17,6462
50 0,19 42,03733 5 0,0575 15,30374
50 0,19 52,8118 5 0,0575 36,52688
50 0,19 45,12572 25 0,2875 69,86244
100 0,37 122,41143 25 0,2875 82,09532
100 0,37 100,34939 25 0,2875 61,06019
100 0,37 102,06584 50 0,575 88,5771
100 0,37 137,61371 50 0,575 81,59426
200 0,75 189,87244 50 0,575 87,02221
200 0,75 173,71114 100 1,15 91,00134
200 0,75 208,0648 100 1,15 87,07688
200 0,75 197,75869 100 1,15 84,37135

Tab. 8.2. : Versuchsreihe

1

2 mmol Guajakol, 10 mmol Kl, Eisen(lll)-Chlorid

Tab. 8.3. : Versuchsreihe 2

2 mmol Guajakol, 10 mmol KI, Kupfer(ll)-Chlorid

Fe(ll)-Chlorid (mg) Fe(lll)-Chlorid (mmol) | Mel (hmol/L) Cu(l)-Chlorid (mg) Cu(ID)-Chlorid (mmol) | Mel (nmol/L)
40 0,26 52,60312 5 0,037 0,39872
50 0,31 54,3918 5 0,037 0,65187
100 0,62 58,48456 25 0,185 2,01033
200 1,24 76,35504 25 0,185 2,1273
Tab. 8.4. : Versuchsreihne 3 25 0,185 2,32001
2 mmol Guajakol, 10 mmol KI, Quecksilber(ll)-Chlorid 50 0,37 3,21393
50 0,37 3,64578
Hg(ll)-Chlorid (mg) Hg(l1)-Chlorid (mmol) | Mel (hmol/L) 100 0,74 6,02541
50 0,184 7,24076 100 0,74 6,28469
50 0,184 2,88859 100 0,74 6,13538
100 0,368 6,09555 200 1,48 7,80116
100 0,368 7,01996 200 1,48 8,37148
100 0,368 9,31224 200 1,48 8,01902
100 0,368 3,74034 Tab. 8.5. : Versuchsreihe 4
200 0,736 9,89605 2 mmol Guajakol, 100 mg MnO, KI
200 0,736 3,85993

Tab. 8.6. : Versuchsreihe

5

2 mmol Guajakol, 100 mg MnO,, 10 mmol Kl, Zeit

Zeit (min) Mel (hmol/L)
15 0,5265
90 23,21027
165 29,12517
300 46,07
1440 87.48

Tab. 8.8. : Versuchsreihe 7

Kl (mmol) Mel (hmol/L)
25 45,87
2,5 50,46
2,5 43,27

5 62,64
5 65,13
5 68,42
10 95,91
10 90,12

A 14

Tab. 8.7. : Versuchsreihe 6
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100 mg Kaliumiodat, 100mg Kupfer(ll)-Chlorid, Guajakol

Guajakol (mmol) Mel MeCl Methylenchlorid Chloroform Perchlormethan
(nmol/HS-Glas) | (hmol/HS-Glas) | (nmol/HS-Glas) (nmol/HS-Glas) (nmol/HS-Glas)

0,5 4,3759 0,11267 0,03268 0,01713 0,00154

1 5,26806 0,19727 0,04897 0,04496 0,01402

1,5 8,07994 0,19024 0,07133 0,04796 0,01785

Tab. 8.9. : Versuchsreihe 8

2 mmol Guajakol, 100 mg Kupfer(ll)-Chlorid, Kaliumiodat

K103 (mmol) Mel MeCl Chloroform Perchlormethan
(nmol/HS-Glas) (nmol/HS-Glas) (nmol/HS-Glas) (nmol/HS-Glas)
0,186 2,28589 0,09308 0,02803 0,01517
0,373 7,49233 0,20032 0,02986 0,01229
0,559 16,41114 0,42685 0,05413 0,01403

Tab. 8.10. : Versuchsreihe 9

2 mmol Guajakol, 100 mg Kaliumiodat, Kupfer(ll)-Chlorid

CuCl, (mmol) Mel MeCl Chloroform Perchlormethan
(nmol/HS-Glas) (nmol/HS-Glas) | (nmol/HS-Glas) (nmol/HS-Glas)
0,372 2,04471 0,08012 0,01421 0,006
0,744 2,96431 0,0878 0,02159 0,00609
1,116 6,37615 0,27376 0,05329 0,02574

Tab. 8.11. : Versuchsreihe 10

2 mmol Guajakol, 1 mmol Kaliumiodat oder 1 mmol Kaliumiodid

Oxidationsmittel plus lodid plus lodat
1 mmol Mel (nmol/L) Mel (nmol/L)
HgCl, 34,94 223,65

Fex(S0.)s 332,27 45426,2
MnO, 76,82 1,53
Mn(lIhAc 682,36 1010,47

Tab. 8.12. : Versuchsreihen 11 bis 18

2 mmol Guajakol, 100mg KIO; (+ 100mg CuCl,)
Temperatur nur KlOs K103 und CuCl,
°C Mel nmol/L Mel nmol/L
20 4,7073 243,08508
30 4,3165 283,35798
40 5,8488 672,67812
50 2696,59998

Tab. 8.13. : Versuchsreihen 19 und
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2 mmol Guajakol, 10 mmol KBr

Mangan(lll)-Acetat

2 mmol Guajakol, 10 mmol KBr, Kupfer(ll)-Chlorid

Mn(lIAc (mmol) MeBr (nmol/L) CuCl, (mmol) MeBr (nmol/L)
0,186 38,7531 0,372 42,2011
0,559 201,2171 1,116 87,2931
0,746 349,8547 1,488 128,3155

Tab. 8.14. : Versuchsreihe 21

2 mmol Guajakol, 10 mmol KCI,

Mangan(lll)-Acetat

Tab. 8.15. : Versuchsreihe 22

2 mmol Guajakol, 10 mmol KCI, Kupfer(ll)-Chlorid

Mn(lIDAc (mmol)

MeCl (nmol/L)

CuCl, (mmol)

MeCl (nmol/L)

0,186 1,352 0,372 7,2616
0,559 6,4368 0,744 14,3752
0,746 7,8488 1,116 17,9304
Tab. 8.16. : Versuchsreihe 23 1488 30,5384
Tab. 8.17. : Versuchsreihe 24
2 mmol Guajakol, 100 mg KIO3, 100 mg CuCl,, Zimmertemperatur
Zeit (min) Methylchlorid Chloroform Methyliodid Ethyliodid
(nmol/L) (nmol/L) (nmol/L) (nmol/L)
15 1,6464 3,4807 1,85754 0,2687
85 2,1624 3,8563 10,36494 0,42446
155 3,216 3,7755 10,69302 0,61926
295 3,3872 3,3499 12,16818 0,91694
Tab. 8.18. : Versuchsreihe 25
2 mmol Guajakol, 100 mg KIO3, 100 mg CuCl,
Carbon
Temp Methyliodid Ethyliodid Methylchlorid Chloroform Tetrachloride
°C (nmol/L) (nmol/L) (nmol/L) (nmol/L) (nmol/L)
20 243,08508 0 4,3696 5,4284 1,8605
30 283,53798 0,17926 6,772 6,3686 2,0193
40 672,67812 0,22942 7,5688 7,3556 2,2142
50 0,27118 56,1248 56,1248
Tab. 8.19. : Versuchsreihe 26

2 mmol Catechol, 1 mmol Oxidationsmittel, 10 mmol Kaliumiodid oder 100 mg Kaliumiodat

lodid lodat
Oxidationsmittel Methyliodid Ethyliodid Methyliodid Ethyliodid
1 mmol (nmol/L) (nmol/L) (nmol/L) (nmol/L)
HgCl, 2,293 0,187 1,60086 0
Mn(llhAc 2,45 1,187 3,85232 0,28086
MnO, 1,44 0,5 1,0752 0,07645
CuCl, 9,23 8,38 20,50192 9,64119
Fey(SO4)3 23,55 23,55 65,78232 8,71392

Tab. 8.20. : Versuchsreihen 27 bis 36

A 16
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100 mg Huminséaure, 50 mg Kupfer(ll)-Chlorid,

Kaliumiodat
K103 (mmol) Mel (hmol/L) MeClI (nmol/L)

0,23 159,1035 41,3008

0,467 156,2703 69,936

0,935 190,60224 119,0048

Tab. 8.21. : Versuchsreihe 37
Lineare Regression Versuchsreihe 1:
y=A+B*x A:-4,04 14,08
B: 267, 73 + 13,42
Sigmoider (Boltzman) Fit Versuchsreihe 2:
Daten: Data2_B Chi*2/DoF =1
Modell: Boltzmann RA2 = 0.91857
Gleichung A1 -47.15106 290.60128
y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx)) A2 87.49947 1.98099
Gewicht: x0 0.04665 0.50936
y Mit Instrument dx 0.12232 0.09965
Sigmoider (Boltzman) Fit Versuchsreihe 4:
Daten: Data1_B Chi*2/DoF =1.2088
Modell: Boltzmann RA2 = 0.9958
Gleichung A1 -12.31711 10.32353
y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx)) A2 8.63161 0.37923
Gewicht: x0 -0.17789 0.38959
y Mit Instrument dx 0.45916 0.09783
Lineare Regression Versuchsreihe 6:
y=A+B*x A: 32,18 +2,54
B: 6,35 +0,42
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4g L11, Kaliumiodat

Datengrundlage der Lanzarote-Proben

Lanzarote 1 bis 14 mit Wasser, bzw. mit Kl und H,0,

Mel (nmol/L) Mel (nmol/L)
Kl, H,0,
L1 5,185565 25,397935
L2 2,15479 61,88575
L3 3,6612 20,062985
L4 4,728055 60,177295
L5 3,5688 24,71999
L6 1,45873 87,840325
L7 4,40388 79,30827
L8 3,305895 11,767905
L9 0,9024 58,39979
L10 3,347235 50,82475
L11 4,017435 131,46847
L12 1,161 79,260805
L13 5,799705 119,79936
L14 3,17075 47,41608

Tab. 8.22. : Versuchsreihe Lanzarote 1 — 14, ohne

Modellsubstanzen, bzw. mit Kl und H,O,

Lanzarote 6, 9, 11 und 12 mit 10 ml Wasser

steril nicht steril
Mel (nmol/L) Mel (nmol/L)
L6 0,76108 1,45873
L9 0,74297 0,9024
L11 1,1433 4,01743
L12 0,79332 1,161

Tab. 8.23. : Versuchsreihe Lanzarote, steril / nicht steril

K103z (mmol) Methyliodid Ethyliodid Methylchlorid Methylenchlorid Chloroform
(nmol/L) (nmol/L) (nmol/L) (nmol/L) (nmol/L)
0,23 20,938 0,20998 3,318 0 4,4532
0,467 39,95148 0,33206 5,0444 0,3755 5,8398
0,935 44,23584 0,45334 10,1436 1,1315 5,3684

Tab. 8.24. : Versuchsreihe Lanzarote, Kaliumiodat
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4g L6, L9, L12; 10 mmol KI, 200ul Wasserstoffperoxid

H,O H,0, Kl H;0, KI, H,0,

Mel (nmol/L) Mel (nmol/L) Mel (nmol/L)
L6 1,45873 83,00585 87,84033
L9 1,97 28,80112 58,39979
L12 1,161 61,07276 79,26081

Tab. 8.25 : Versuchsreihe Lanzarote, Kaliumiodid, Wasserstoffperoxid

4g L 11, 10 mmol KI, 200 pl Wasserstoffperoxid; steril und nicht steril

L 11 H,O H;0, KI H,0, KI, H,0;
Mel (nmol/L) Mel (nmol/L) Mel (nmol/L)
steril 1,1433 53,38056 152,17914
nicht steril 4,01743 71,7387 131,46847

Tab. 8.26 : Versuchsreihe Lanzarote, Kaliumiodid, Wasserstoffperoxid, steril /
n. steril

4g L6, L9, L11, L12; 10 mmol KI, 200ul Wasserstoffperoxid

steril nicht steril

Mel (nmol/L) Mel (nmol/L)
L6 76,80522 87,84033
L9 79,41078 58,39979
L11 152,17914 131,46847
L12 98,17188 79,26081

Tab. 8.27. : Versuchsreihe Lanzarote, Kaliumiodid, und
Wasserstoffperoxid, steril / n. steril

4g L 11, 10 mmol KCI, KBr, KI

Methylchlorid Methylbromid Methyliodid
(nmol/L) (nmol/L) (nmol/L)
nicht steril 6,28 24,3672 71,7387
steril 8,5404 28,724 53,38056

Tab. 8.28. : Versuchsreihe Lanzarote, Monohalomethane, steril / n. steril
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4g L9, 100 mg Fex(SO4)s, KIO; 49 L9, KI, H,0,
K103 Mel Kl H,0, Mel Ethyliodid
(mmol/HS-Glas) (nmol/L) (mmol/HS-Glas) | (mmol/HS-Glas) nmol/L nmol/L
0,467 3,73604 0,23 0,7 20,10588 34,6968
0,467 5,8368 0,23 0,7 62,9708 138,1584
0,467 13,98344 0,23 0,7 47,93852 74,8632
0,7 31,64684 0,46 1,4 63,24016 65,916
0,7 42,19876 0,46 1,4 70,97968 99,7164
0,7 39,62204 0,46 1,4 58,51704 86,8956
0,935 56,41304 0,699 2,1 126,15832 208,3464
0,935 26,514 0,699 2,1 38,99432 7,8372
0,935 17,42588 0,699 2,1 104,34704 169,8768
1,17 82,79956 0,934 2,8 111,25936 174,4404
1,17 67,55036 0,934 2,8 149,54576 251,838
1,17 62,54936 0,934 2,8 149,72408 244,7016
Tab. 8.29. : Versuchsreihe Lanzarote, 147 3.5 172,1922 329,0268
1,17 3,5 169,10904 253,2852

Bikdung von Methyliodid in Abhangigkeit
von KIO3 Tab. 8.30. : Versuchsreihe Lanzarote, Bildung von Methyliodid und
Ethyliodid in Abhangigkeit von Kl und H;O,

Lineare Regression L9, Fey(SO4)s, KlO3:

y=A+B*x A:-32,8 +6,53
B: 93,87 + 9,47

Lineare Regression L9,H>0,, KI, Methyliodid:

y=A+B*x A:-2,24 +5,64
B: 147,74 5,21

Lineare Regression L9,H,0,, Kl, Ethyliodid:

y=A+B*x A: -28,76 21,87
B: 262,71 * 37,62
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Vergleich der Analysatoren (GC-ECD und GC-MS)

An dieser Stelle soll kurz auf die Unterschiede der beiden verwendeten Analysatoren, dem
Elektroneneinfang-Detektor (ECD) und dem Massenspektrometer (MS), eingegangen werden. Die
beiden folgenden Abbildungen (Abb. 8.3. und Abb. 8.4.) zeigen die Ergebnisse zweier

Versuchsreihen, wobei die entsprechenden Daten des Elektroneneinfangdetektors denen des

Massenspektrometers gegenlbergestellt wurden.
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8.3. und Abb. 8.4. : Vergleich des dynamischen Bereichs der eingestzten Detektoren
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Wie gezeigt, geht aus einer Reaktion von Guajakol, Kaliumiodid und Kupfer(ll)-Chlorid Methyliodid

hervor. In dem oben abgebildeten Konzentrationsbereich bis 25 nmol/L Methyliodid (Abb. 8.3.) liefern

beide Detektoren ahnliche Werte.

Ein Vergleich der Ergebnisse der zwei Versuchsreihen mit Mangan(lll)-Acetat als Oxidationsmittel

(Abb. 8.4.) macht allerdings deutlich, dass sich eine betrachtliche Diskrepanz zwischen den

Ergebnissen der beiden Detektoren ergibt, sobald die Methyliodid- Konzentration einen Wert um 200

nmol/L Ubersteigt. Bei gleicher Konzentration des zugegebenen Oxidationsmittels differieren die

gemessenen Methyliodid-Konzentrationen um ca. 800 nmol/L, wobei der héhere Wert (ca. 1000

nmol/L) mit dem Massenspekirometer gemessen wurde.

\4]
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0,0
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T T
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Abb. 8.5. : Chromatogramme einer Versuchsreihe zur abiotischen Bildung von Methyliodid, GC-ECD

Hier wird offensichtlich der dynamische Bereich des Elektroneneinfangdetektors Gberschritten (vergl.

Kap. 2.3.2.), wobei trotz Anstieg der Konzentration des Analyten keine Zunahme des Detektorsignals

mehr erfolgt, der Detektor somit gesattigt ist.

Um diesen Effekt zu veranschaulichen werden an dieser Stelle mehrere Chromatogramme, die mit

dem GC-ECD aufgenommen wurden (Abb. 8.5.), einigen Analysen, die mit dem GC-MS durchgefiihrt

wurden, gegenubergestellt (Abb. 8.6.). Die Messungen in Abhangigkeit der Mangan(lll)-Acetat

Konzentration wurden unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Im Fall des GC-ECD zeigt sich, dass

die maximale Signalstarke von 1V nach Zugabe von 0,75 mmol Mn(lll)-Acetat erreicht wird, d.h. das

Gerat am Anschlag arbeitet. Vergleicht man mit der Analyse des GC-MS, so wird deutlich, dass nach

einer Zugabe von 0,75 mmol Mangan(lll)-Acetat auch noch grofere Peaks als der des Methyliodids,

der als erster Peak im Chromatogramm erscheint, problemlos aufgenommen werden kénnen. Ab einer

bestimmten Konzentration missen Vergleiche der Ergebnisse der beiden Systeme also durchaus mit

Vorsicht vorgenommen werden.
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Abb. 8.6. : Beispielchromatogramme von vier GC-MS Messungen der Mischung Kl, Guajakol, Mn(lll)Acetat

A 23

1S



Kapitel 8: Anhang

8.2.2. Siebkurven der Proben Lanzarote 1 - 14

Kombinierte Sieb-Schlamm-Analyse nach DIN 18123

Nach genauem Einwiegen der trockenen Probe wird
diese von oben in den Siebturm (Abb. 8.7.) eingegeben.
Durch schnelles Schitteln durchlauft die Probe die
Siebe, die nach unten hin immer kleinere
Maschenweiten  besitzen. Hieraus erfolgt eine
Auftrennung der Probe nach Korngréflen. Durch
erneutes Wiegen der Inhalte der einzelnen Siebe kann
der prozentuale Massenanteil der entsprechenden

Kornfraktionen berechnet werden. Aus diesen Anteilen

ergibt sich die Summenkurve der Korngré3enverteilung.

Abb. 8.7. : Siebturm (Quelle:
www.bodengutachten.net)

Araometer

Zur Messung der Dichte der suspendierten Losung

l wahrend der Korngrdlenanalyse der Feinfraktion
‘ /’ Meniskus durch Sedimentation wurde ein Ardometer nach
Casagrande (Bereich @ = 0,995 g/cm® bis 1,030
g/lcm®, s. Abb. 8.8.) verwendet. Die Ablesung erfolgte

30's, 1 min, 2 min, 5 min, 15 min, 45 min, 2 h, 6 h und

24 h nach Ansetzen der Suspension. Im Folgenden

—— Messzylinder

wurde der abgelesenen Wert (¢’) auf die Dichte (R’)
—+—— Zu messende Flussigkeit
umgerechnet:

b 3 —_— I, * 3
Abb. 8.8. : Das Prinzip der Ardometer.Messung R’ (g/lem”) = (¢’-1)*10 (Gl. 8-1)

(Quelle: www.monashscientific.com.au)

Anschlieftend erfolgt eine Meniskuskorrektur (C,,):
Cm = -R’ aus Ablesung der Stammldsung (20°C)
R=C,+R (Gl. 8-2)
Es folgt eine Korrektur fir die Temperatur (C,), deren Wert einem Nomogramm (Abb. 8.9.) zur
Auswertung der Sedimentation nach dem Stokes’schen Gesetz zu entnehmen ist, worauf sich eine

verbesserte Lesung (R + C,) ergibt. Werden die Korndichte, die Wassertemperatur, die verbesserte
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Ardometer-Lesung und die Zeit der Ablesung im Nomogramm eingetragen und nach entsprechendem
Schlissel ausgewertet, so erhalt man den Korndurchmesser (d) in mm. Fir diesen lasst sich der
Massenanteil der Korner kleiner als d an der Masse der untersuchten Teilprobe (my) a4 in %

folgendermafen berechnen:

ag = 100/mg * @4/( @s-1)*(R+C,) (Gl. 8-3)

wobei @ fur die Korndichte steht (s. Nomogramm). Dieser Wert Iasst sich anschlieRend rechnerisch in
Bezug zur Gesamtmasse der Probe (Sieb- und Schlammanteil) setzen und kann somit als
prozentualer Anteil der Gesamtmasse der Probe bei entsprechendem Durchmesser in die

Kornverteilungskurve eingesetzt werden.
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Abb. 8.9. : Nomogramm zur Auswertung der Schlammanalysen nach DIN 18123
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Abb. 8.10. : Korngrofienverteilung der Probe Lanzarote 1

Massenanteile der Kérner < d in % der Gesamtmenge

Massenanteile der Kérner < d in % der Gesamtmenge
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Abb. 8.11. : Korngrdfienverteilung der Probe Lanzarote 2
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Abb. 8.12. : Korngrofienverteilung der Probe Lanzarote 3

Massenanteile der Kérner < d in % der Gesamtmenge

Massenanteile der Koérner < d in % der Gesamtmenge
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Abb. 8.13. : Korngrdfienverteilung der Probe Lanzarote 4
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Abb. 8.14. : Korngrofienverteilung der Probe Lanzarote 5

Massenanteile der Kérner < d in % der Gesamtmenge

Massenanteile der Koérner < d in % der Gesamtmenge
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Abb. 8.15. : Korngrdfienverteilung der Probe Lanzarote 6
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Abb. 8.16. : Korngrofienverteilung der Probe Lanzarote 7

Massenanteile der Kérner < d in % der Gesamtmenge

Massenanteile der Kérner < d in % der Gesamtmenge
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Abb. 8.17. : Korngrdfienverteilung der Probe Lanzarote 8
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Abb. 8.18. : Korngrofienverteilung der Probe Lanzarote 9

Massenanteile der Kérner < d in % der Gesamtmenge

Massenanteile der Kérner < d in % der Gesamtmenge
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Abb. 8.19. : Korngrofienverteilung der Probe Lanzarote 10
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Abb. 8.20. : Korngrofienverteilung der Probe Lanzarote 11

Massenanteile der Kérner < d in % der Gesamtmenge

Massenanteile der Kérner < d in % der Gesamtmenge
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Abb. 8.21. : Korngrdfienverteilung der Probe Lanzarote 12
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Abb. 8.22. : Korngrofienverteilung der Probe Lanzarote 13

Massenanteile der Kérner < d in % der Gesamtmenge

Massenanteile der Kérner < d in % der Gesamtmenge
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Abb. 8.23 : Korngréfienverteilung der Probe Lanzarote 14
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8.2.3.

Réntgendiffraktometer Siemens D500

Roéntgenstrahlung: CuKa

Wellenlange: 1,541 nm

Aperturblende: 1°

Detektorblende: 0,15°; MudMaster 0,05°
Goniometer: Bragg-Brentano-Kreis; 6/20
Spannung: 40 kV

Stromstarke: 30 mA

Pulver Praparation

Start Angle: 2°
End Angle: 70°
Step Size: 0,02°
Step Time: 1s

Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie

Abb. 8.24. : Siemens D500 (Quelle:
www.jstechnicalservices.com)

Strahlengang des Bragg-Brentano-Einkreisdiffraktometers

Goniometerkreis
Fokussierungskreis
Réntgenréhre
Brennfleck
Detektor

Probe

Primarstrahl
Sekundarstrahl
Aperturblende
Streustrahlblende |
Streustrahlblende Il
Detektorblende

Glanzwinkel

Beugungswinkel

Kp-Filter (Ni)

Abb. 8.25. : Strahlengang der Bragg-Brentano-
Sollerspalt Einkreisdiffraktometers (Riigner, 2000)

Sekundarmonochromator
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Abb. 8.26. : XRD Lanzarote 1
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Abb. 8.27. : XRD Lanzarote 2
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Abb. 8.28. : XRD Lanzarote 3
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Abb. 8.29. : XRD Lanzarote 4
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Abb. 8.30. : XRD Lanzarote 5

4000
3500
J Quarz
3000 Glimmer
1 Feldspat
0 2500 Kalzit
=
S E Hamatit
@]
(@) 2000 —
1500 H
1000 +
500
0 T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Two-Theta-Scale
Abb. 8.31. : XRD Lanzarote 6
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Abb. 8.32. : XRD Lanzarote 7
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Abb. 8.34. : XRD Lanzarote 9

Counts

Abb. 8.35. : XRD Lanzarote 10
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Abb. 8.36. : XRD Lanzarote 11

Counts

Abb. 8.37 : XRD Lanzarote 12
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Abb. 8.38. : XRD Lanzarote 13

2500
Glimmer
| Quarz
2000 Hamatit
Feldspat
1 Kalzit
(%)
- Kaolinit
g 1500 +
@]
) _
1000 +
500
0 T T T T T T T T T T T T T ]
0 10 20 30 40 50 60 70
Two-Theta-Scale
Abb. 8.39. : XRD Lanzarote 14
2000 —
Glimmer
1 Quarz
Hamatit
1500 4 Feldspat
§2) Kalzit
C -
S
S
1000 +
500
0 J T J T J T J T J T J T J 1

Two-Theta-Scale

A 40



Kapitel 8: Anhang

8.2.4. Kohlenstoffgehalte der Proben und der Probenextrakte

S/C-Analyser LECO SC 144DR

Die verwendeten Parameter der
Messungen des Gesamtkohlenstoff-
gehaltes kénnen dem unten
abgebildeten Flussdiagramm (Abb.
8.41.) entnommen werden. Die

Position der Probe ist rot markiert.

Abb. 8.40. : Leco SC 144DR (Quelle: www.leco.de)

PARTICAL 2-WAY COMBUSTION
FILTER SOLENOID FURNACE
S i
— N
13so0c | sTop
15 psi 1 |
e -.J i
: PRESSURE —le | —
40 psi SWITCH ADJUSTABLE | COMBUSTION
o FLOWMETER BOAT
3.5 Ipm
ADJUSTABLE
FLOW PRESSURE
CONTROLLER SWITCH
s 15psi
2.5 Ipm
LOW SULFUR IR CELL
REAGEMNT TURE
ANHYDHUNE
10 - 20 MESH
1
24V VACUUM PARTICLE
PUMP ASSEMBLY FILTER
> ]?‘
g A
el
FLOWMETER
OVEN -48 C 2.5 lpm
EXHAUST

Abb. 8.41. : Analytisches Flussdiagramm des C/S-Analysers (Quelle: SC 144DR Handbuch)
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TOC, 5050 Shimadzu

Messmethode: Verbrennungs/Non-
n—— n dispersive Infrarotgas

| . y | Analysemethode
Messparameter: TC, IC, TOC, NPOC*
Verbrennungstemperatur: 680°C
Tragergas: Hochreine Luft, 150ml/min
Umgebungstemperatur: 5-35°C
Probenmatrizes: wassrige Proben
Messbereiche: 50 ppb bis 4000 ppm

IC 4ppb bis 5000 ppm

Abb. 8.42. : 5050 Shimadzu (Quelle:
www.shimadzu.de)

Reproduzierbarkeit: Stabw < 2% des Messbereiches
Nachweisgrenze: 0,5 pg/L

Messzeit: TC ca. 4 min, IC ca. 4 min
Probeninjektion: automatische Injektion
Injektionsvolumina: 50 bis 2000 pl variabel
IC-Vorbehandlung: automatisches Ausblasen

* = Non-Purgeable Organic Carbon: TOC nach dem Ausblasen gemessen

Karbonatbombe

Abbildung 8.43. zeigt die zur Bestimmung des

Im  Deckel integriertes anorganischen Kohlenstoffgehaltes der Proben
/ “C”jg‘g";e‘er"*b'es““g in % eingesetzte Karbonatbombe. Das an der
Innenseite des Deckels befestigte Rohrchen
wird bis zur Markierung mit 20%iger HCI
aufgefiillt. Nach dem VerschlieRen des
Behalters wird er so gedreht, dass die
Salzsaure aus dem Loch des Roéhrchens auf

die Probe flieRt und die Zersetzung des
Q Karbonatanteils beginnt. Die durch das

o Probe gebildete CO; entstehende Druckerh6hung

N

fuhrt zum Ausschlag des im Deckel integrierten

A/ Manometers, an dem direkt der prozentuale
COEQQQ& Karbonatanteil abgelesen werden kann, sobald
sich ein Wert stabilisiert. Der Anteil an CaCOs

kann anschlieBend in %C umgerechnet

Abb. 8.43. : Die Karbonatbombe nach Miiller und Gastner,

1971 werden.
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Gesamtkohlenstoffgehalt der Proben (S/C-Analyzer):

Name | Weight (g) Carbon (%) Carbon Peak Carbon Time Carbon Area Analysis Time
L1 0,2005 2,0543 0,6006 100 3,744 150
L2 0,2 1,4925 0,74037 93 2,7133 93
L3 0,2016 2,1073 0,50095 82 3,8617 82
L4 0,2 3,4732 0,82551 87 6,3142 87
L5 0,2003 3,6946 0,95399 93 6,7266 93
L6 0,2006 2,9905 1,0454 77 5,4529 77
L7 0,2024 2,9868 0,78447 100 5,495 225
L8 0,2049 11,631 1,8837 100 21,663 107
L9 0,2031 2,2289 0,49622 100 4,1149 114
L10 0,2019 1,5425 0,36942 68 2,8309 68
L11 0,2023 2,4581 0,68147 100 4,5201 110
L12 0,2021 4,701 0,96071 94 8,6359 94
L13 0,2028 1,0647 0,52125 100 1,9627 162
L14 0,2014 3,1451 0,71107 91 5,7576 91

Tab. 8.31. : Gesamtkohlenstoffgehalte der Proben

Anorganischer Kohlenstoffgehalt der Proben (Karbonatbombe):

Canorg (% CaCO3) |  Canorg (%C)
L1 16 1,92
L2 2 0,24
L3 14 1,68
L4 24 2,88
L5 30 3,6
L6 16 1,92
L7 15 1,8
L8 80 9,6
L9 14 1,68
L10 7 0,84
L11 14 1,68
L12 36 4,32
L13 3 0,36
L14 23 2,76
Std CaCOs : 97,5 11,7

Tab. 8.32. : Anorganisch gebundener Kohlenstoff
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Total Carbon (TC), Inorganic Carbon (IC) und Total Organic Carbon (TOC) des Probenextrakts :

L1 L2 L3
TC Area mg/L Area mg/L Area mg/L
15047 49,31 12195 39,91 18948 62,17
14978 49,08 12063 39,47 18950 62,17
Mean 15012 49,2 12129 39,69 18949 62,17
SD 48 0,16 93 0,307 1 0,004
CV (%) 0,32 0,76 0
IC Area mg/L Area mg/L Area mg/L
11457 29,17 2179 4,942 14094 36,05
11390 28,99 2148 4,861 13968 35,72
Mean 11423 29,08 2163 4,901 14031 35,89
SD 47 0,123 21 0,057 89 0,232
CV (%) 0,41 0,01 0,63
TOC 12,29 33,46 16,62
Tab. 8.33.: TC, IC und TOC der Proben L1, L2 und L3
L4 L5 L6
TC Area mg/L Area mg/L Area mg/L
10528 34,41 11039 36,1 9794 31,99
10543 34,46 11037 36,09 9798 32,01
Mean 10535 34,44 11038 36,1 9769 32
SD 10 0,035 1 0,004 2 0,009
CV (%) 0 0,01 0,02
IC Area mg/L Area mg/L Area mg/L
6394 15,94 8569 21,62 7211 18,08
6338 15,8 8464 21,35 7138 17,89
Mean 6366 15,87 8516 21,49 7174 17,98
SD 39 0,103 74 0,194 51 0,134
CV (%) 0,62 0,87 0,71
TOC 14,29 8,83 9,17

Tab. 8.34.: TC, IC und TOC der Proben L4, L5 und L6
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L7 L8 L9
TC Area mg/L Area mg/L Area mg/L
10935 35,76 6515 21,19 6651 21,64
10943 35,78 6430 20,91 6657 21,65
Mean 10939 35,77 6472 21,05 6654 21,64
SD 5 0,018 60 0,198 4 0,014
CV (%) 0,05 0,92 0,06
IC Area mg/L Area mg/L Area mg/L
7462 18,73 3851 9,308 4671 11,45
7356 18,46 3709 8,937 4569 11,18
Mean 7409 18,6 3780 9,123 4620 11,31
SD 74 0,195 100 0,262 72 0,188
CV (%) 1,01 2,65 1,56
TOC 12,17 9,48 7,28
Tab. 8.35.: TC, IC und TOC der Proben L7, L8 und L9
L10 L11 L12
TC Area mg/L Area mg/L Area mg/L
16208 53014 8975 29,3 4973 16,1
15988 52,41 9189 30 4882 15,8
Mean 16098 52,77 9082 29,65 4927 15,95
SD 155 0,512 151 0,498 64 0,212
CV (%) 0,96 1,66 1,3
IC Area mg/L Area mg/L Area mg/L
11794 30,05 5838 14,49 2718 6,349
11641 29,65 5741 14,24 2743 6,415
Mean 11717 29,85 5789 14,37 2730 6,382
SD 108 0,282 68 0,179 17 0,046
CV (%) 0,92 1,18 0,64
TOC 14,89 11,14 7,85
Tab. 8.36. : TC, IC und TOC der Proben L10, L11 und L12
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L13 L14
TC Area mg/L Area mg/L
11687 38,23 12888 42,19
11643 38,09 12871 42,14
Mean 11665 38,16 12879 42,17
SD 31 0,102 12
CV (%) 0,26 0,09
IC Area mg/L Area mg/L
9112 23,04 6718 16,79
8835 22,32 6622 16,54
Mean 8973 22,68 6670 16,67
SD 195 0,511 67 0,177
CV (%) 2,18 1,01
TOC 9,37 21,02

Tab. 8.37.: TC, IC und TOC der Proben L13 und L14

A 46




Kapitel 8: Anhang

8.2.5. Die Element- Zusammensetzung der Proben (XRF und ICP-OES)

EMMA (Energy-dispersive Miniprobe Multielement Analyser) - XRF

‘ \ light microscope

/sample

collimator \

Si(Li) X-ray
detector

X-ray tube focus

\

LiF (220)

curved crystal slit

Abb. 8.44. : Strahlengang des EMMA (Weiss et al., 1998)

Anode: Mo
Monochromator: LiF (200)
Probenbehalter: rotierend

Detektor: 28mm? Si(Li) Detektor
Strahlung: MoKa = 17,44 ke V, A = 0,71 A
Probenmenge: 35 bis 100 mg

Probenbehalter:
Probendicke:

Rotationen/Analyse:

Teflon, 0,8 cm Durchmesser
2 bis 5 mm
> 400

Probenausrichtung: mit Hilfe eines Lichtmikroskops
Collimator: komischer Schlitz, 2 x 0,7 mm
Spannung: 30 kV

Stromstarke: 5 mA

Aufnahmezeit/Spektrum 1200 s
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Echelle ICP-OES, Vista MPX

Abb. 8.45. : ICP-OES Varian Vista MPX (Quelle:

www.varianinc.com)

In Abb. 8.46. Ist der Strahlengang des
ICP-OES abgebildet. Das von der
Fackel emittierte Licht fallt Gber einen
Eingangsspalt und ein Spiegelsystem
auf das so genannte Echelle-Gitter (s.
Abb. 8.47.), wo es durch Beugung
spektral zerlegt wird. Hierbei handelt es
sich um ein sehr exakt gearbeitetes
Gitter mit Sagezahnprofil, wobei eine
Reflexion der einfallenden Strahlung an

der schmalen Kante des Zahns erfolgt.

Temperaturbereich: 20-25°C
Luftfeuchtigkeit: 8 bis 80%
Wellenldngenbereich: 177 - 785 nm
Leistung: 1,2 KW
Plasmagas (Argon): 15,0 L/min
Hilfsgas: 1,5 L/min
Zerstauberdruck: 210 kPa
Messzeit: 20s
Instr. Stabilisierungszeit 20 s
Probenansaugzeit: 30s
Pumpgeschwindigkeit: 18 upm
Spllzeit: 20s
Wiederholungen: 3

Concave Mirror Exit/Slit

Planar.. .. .».
on Grating Detector

Contative Mirror

Abb. 8.46. : Funktionsschema eines ICP-OES Systems

(Quelle: www.siint.com)

Hierbei wird eine sehr hohe Dispersion erreicht. Das gestreute Licht fallt auf einen weiteren Reflektor,

und jeder der Strahlengdnge wird noch einmal zerlegt. Nach Fokussierung entsteht jeweils ein

‘/V:/ Gitternormale
)

B

r

|
!.e_u.._..:

1 5 . . |

Abb. 8.47. : Echelle- Gitter

zweidimensionales Bild des Spektrums
(Wellenlange und Ordnung) auf den Flachen, die mit
Detektoren ausgestattet sind. Das empfangene
elektrische Signal ist ortsabhangig und proportional

der Lichtintensitat.
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Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalysen

Al* Si* K Ca Ti Cr Mn Fe
% % % % % ppm ppm %
LLD 0,2 0,2 0,005 0,001 0,0005 1,0 1,0 0,001
L1 9,0 22,5 3,07 8,53 0,91 194,8 735,7 53
L2 8,5 23,1 1,29 6,24 1,64 428,8| 1493,7 8,7
L3 8,0 23,5 2,51 7,89 1,11 271,3| 1326,9 6,4
L4 11,8 21,7 2,79 12,09 0,91 245,6 810,7 4,7
L5 9,9 25,5 2,75 10,90 0,72 181,2 587,3 4,2
L6 11,8 29,9 3,25 9,46 1,00 181,2 710,6 4,36
L7 3,7 22,5 2,27 11,20 1,58 335,9| 1286,0 59
L8 0,0 0,0 0,00 38,00 0,06 11,1 46,5 0,1
L9 11,8 29,9 3,25 9,46 1,00 181,2 710,6 4,36
L10 6,9 25,5 2,94 5,14 1,00 282,0| 1189,7 6,3
L11 9,3 244 1,95 9,25 1,03 236,6 891,3 6,2
L12 10,8 23,2 2,31 13,30 0,66 167,9 494,2 3,07
L13 7,3 254 2,94 3,40 1,05 309,3[ 1011,5 6,6
L14 8,4 20,2 2,99 10,00 0,68 158,9 613,3 4,2
* - semiquantitative data for information only
Tab. 8.38. : Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse |
Ni Cu Zn Ga As Se Br Rb
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
LLD 4 3 1,5 1 2,5 0,7 0,7 0,8
L1 122,9 42,0 66,4 14,8 9.1 0,0 4,8 82,0
L2 210,4 218,9 1231 21,2 54 21 33,5 42,5
L3 213,0 67,1 85,8 15,1 7,2 0,4 8,9 64,1
L4 180,5 37,5 70,2 10,9 6,6 0,0 15,8 58,8
L5 85,8 20,5 60,0 14,1 15,3 0,0 3,8 69,7
L6 115,0 35,3 64,5 15,3 54 0,0 9,0 70,7
L7 235,0 59,5 77,4 10,6 54 0,0 244 44 .4
L8 10,3 53 6,2 0,8 0,8 0,3 6,0 1,3
L9 115,0 35,3 64,5 15,3 54 0,0 9,0 70,7
L10 167.,4 53,1 98,3 17,3 7,8 1,1 9,8 73,9
L11 172,5 54,4 97,3 15,4 59 0,0 8,6 42,3
L12 95,7 34,5 67,9 12,1 10,7 0,8 16,8 44,2
L13 183,3 48,9 114,7 15,0 7,8 1,2 4,7 76,3
L14 97,0 28,9 71,8 13,0 13,3 0,0 16,6 71,6

Tab. 8.39. : Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse I
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Sr Y Zr Nb Pb Th

ppm ppm ppm ppm ppm ppm
LLD 1 1 2 2,5 15 2,5
L1 264,3 29,9 329,9 60,4 12,2 9,8
L2 638,1 26,5 249,6 67,7 53 1,7
L3 375,7 28,5 303,6 51,7 11,2 9,3
L4 378,7 24,5 209,5 40,6 11,0 6,9
L5 741,8 31,3 321,3 38,8 14,4 9,4
L6 278,0 24,8 270,2 12,7 4.1
L7 400,9 21,6 245,6 59,2 55 5,2
L8 2260,5 3,4 26,2 0,0 3,4 0,0
L9 278,0 24,8 270,2 12,7 41
L10 225,7 32,8 322,6 54,8 14,2 11,0
L11 381,8 25,9 244.8 374 57 4,3
L12 406,6 15,1 2145 8,1 4,5
L13 2541 35,2 290,4 54,6 11,5 7,2
L14 214,5 29,4 222,3 32,6 8,1 7,5

Tab. 8.40. : Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse I

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Messungen des Probenextrakts im ICP-OES

zusammengestellt

A 50




Kapitel 8: Anhang

Sample Labels Al 237.312 Ca 370.602 |Co0228.615 |Cr267.716 Cu 324.754 Fe 238.204 K 766.491 Mg 202.582 | Mn 257.610
mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/|

Blank 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Standard 1 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Standard 2 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

Standard 3 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05

Standard 4 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Standard 5 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

Standard 6 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Standard 7 2 2 2 2 2

Standard 8 10 10 10 10 10

Standard 9 20 20 20 20

Standard 10 50 50 50 50

Standard 11

Standard 12

Standard 13

Lanzarote 1 14,001 16,924 0,005376 0,016072 0,015333 6,3867 22,209 12,121 0,15612

Lanzarote 2 7,39 8,733 0,010552 0,006472 0,018648 4,5696 0,78801 2,0197 0,2905

Lanzarote 3 9,0075 49,579 0,009188 0,011517 0,009855 4,7033 19,012 14,154 0,22919

Lanzarote 4 0,59268 13,636 0,00081 0,001258 0,004625 0,39308 19,943 4,4475 0,012933

Lanzarote 5 7,6335 25,941 0,006001 0,010071 0,007089 4,4499 20,382 9,8367 0,13594

Lanzarote 6 2,189 11,601 0,001753 0,00329 0,012615 1,0456 9,1768 5,4008 0,031393

Lanzarote 7 5,1376 16,154 0,007044 0,003597 0,008598 2,6051 31,644 13,169 0,139

Lanzarote 8 0,090064 5,3988 0,000346 0,000473 0,002568 0,014196 3,1841 24,698 0,00015

Lanzarote 9 3,0617 9,3131 0,003442 0,00495 0,006165 1,3326 5,7231 3,8913 0,08533

Lanzarote 10 7,9784 60,439 0,00912 0,009715 0,026239 3,4375 8,6297 6,886 0,28431

Lanzarote 11 1,3206 12,082 0,002007 0,001962 0,008871 0,65306 7,2458 4,5704 0,050848

Lanzarote 12 0,006072 115,99 -0,000435 0,000529 0,002041 0,002391 15,446 13,402 0,00134

Lanzarote 13 2,7494 7,705 0,003048 0,004169 0,010223 1,7107 10,86 5,0602 0,12955

Lanzarote 14 0,79725 13,015 0,000415 0,001817 0,0042 0,4142 12,594 3,5265 0,008873

Tab. 8.41. : Ergebnisse der Messungen im ICP-OES |
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Sample Labels Na 568.821 Ni 231.604 Pb 220.353 |Si 251.611 Sr 407.771 Sr 421.552 Zn 206.200
mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/|

Blank 0 0 0 0 0 0 0

Standard 1 0,01 0,01 0,01 0,01

Standard 2 0,02 0,02 0,02 0,02

Standard 3 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05

Standard 4 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Standard 5 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

Standard 6 1 1 1 1

Standard 7 2 2

Standard 8 10 10

Standard 9 20

Standard 10 50

Standard 11 10

Standard 12 50

Standard 13 100

Lanzarote 1 90,422 0,049599 0,003163 35,984 0,11398 0,12586 0,017336

Lanzarote 2 20,679 0,021491 0,001687 14,092 0,095278 0,10497 0,0604

Lanzarote 3 85,789 0,065344 0,001632 27,328 0,14822 0,16419 0,017849

Lanzarote 4 91,645 0,008392 0,000836 10,161 0,069887 0,077029 0,099835

Lanzarote 5 33,615 0,029696 0,002608 22,867 0,15487 0,17075 0,021492

Lanzarote 6 30,111 0,014427 0,000829 11,1 0,061844 0,06814 0,042817

Lanzarote 7 273,95 0,055467 0,001063 13,374 0,052939 0,058135 0,030785

Lanzarote 8 50,339 0,000793 0,000058 2,4119 0,022319 0,024527 0,003873

Lanzarote 9 21,182 0,015046 0,002412 12,152 0,052144 0,057195 0,084007

Lanzarote 10 59,436 0,040106 0,004549 21,355 0,078693 0,087077 0,028606

Lanzarote 11 23,349 0,009124 0,000433 8,6447 0,045823 0,050498 0,040765

Lanzarote 12 58,272 0,001008 0,000339 5,8433 0,35685 0,38937 0,10165

Lanzarote 13 71,168 0,02496 0,002754 12,319 0,026746 0,029521 0,089519

Lanzarote 14 99,94 0,005312 0,000874 8,4752 0,060573 0,066323 0,052611

Tab. 8.42. : Ergebnisse der Messungen im ICP-OES ||
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8.2.6. Anionen der Probenextrakte

lonenchromatographie, DX 120 Dionex

LA

' | :-"":"'\ﬁ
4 ay

Autosampler

Temperaturbereich:

Kapazitat:

Trennséaule:
Partikeldurchmesser:

Kapazitat:
Abb. 8.48. : lonenchromatograph Dionex DX Hydrophobie:
120 (Quelle: www.life.uiuc.edu)
Supressorsaule: lonPac AG 14 A (4 x 50 mm)
Partikeldurchmesser: 7,0 ym
Kapazitat: 24 yeq/Saule
Hydrophobie: mafig
Eluent: Karbonat-Bikarbonat
Flussrate: 1 mL/min

Pneumatischer Druck:

10 bis 40°C ambient

80 bis 120 psi

11 Proben-Kassetten
0,5 ml oder 5 ml Behalter

lonPac AS 14 A (4 x 250 mm)
7,0 ym

120 peq/Saule

manig

Abb. 8.49. zeigt ein schematisches Flussdiagramm eines lonenchromatographen.

Eluent

() Injektor
— Pumpe J_
Probenaufgabe-
Ventil Trennsiule

Suppressorsadule

—I—— Detektor Integrator

Abb. 8.49. : Schematisches Flussdiagramm der lonenchromatographie (www.uni-mainz.de/FB/Chemie/AK-Heumann)
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Ergebnisse der Anionenchromatographie (Probenextrakt):

Sample |Sample Name |Ret.Time |Amount |[Ret.Time |[Amount [Ret.Time |Amount
No. min min min
mg/l F F cr cr NO, NO,
ECD 1 ECD 1 ECD 1 ECD 1 ECD 1 ECD 1
1 Standard1 3,33 0,5774 4,657 11,123 5,45 0,4248
2 Standard2 3,327 1,0087 4,653 9,8461 5,43 1,0214
3 Standard3 3,32 2,9624 4,647| 30,0913 5,41 3,0363
4 Standard4 3,32 5,0132 4,647 | 49,9753 5,417 5,1884
5 Lanzarote1 3,33 1,0896 4,643| 16,6781 [n.v. n.v.
6 Lanzarote2 3,33 0,2916 4,624 4,3152 | n.v. n.v.
7 Lanzarote3 3,327 0,7237 4,627 | 11,7097 [n.v. n.v.
8 Lanzarote4 3,33 0,9912 4,64 85,429 | n.v. n.v.
9 Lanzarote5 3,327 0,354 4,62 2,079 | n.v. n.v.
10 Lanzarote6 3,337 0,2125 4,62 2,1059 | n.v. n.v.
11 Lanzarote7 3,327 0,1862 4,704| 272,503 |n.v. n.v.
12 Lanzarote8 3,314 0,8917 4,624 71,4393 | n.v. n.v.
13 Lanzarote9 3,32 0,4011 4,604 0,5702 | n.v. n.v.
14 Lanzarote10 3,317 3,1277 4,614 4,5672 [ n.v. n.v.
15 Lanzarote11 3,333 0,0906 4,617 3,9625 | n.v. n.v.
16 Lanzarote12 3,333 0,2832 4,613 | 35,9603 [n.v. n.v.
17 Lanzarote13 3,333 0,1519 4,62 7,4838 | n.v. n.v.
18 Lanzarote14 3,317 1,8168 4,627 86,571 | n.v. n.v.
Tab. 8.43. : Ergebnisse der lonenchromatographie I, n.v. = nicht vorhanden
Sample |Sample Name |Ret.Time |Amount Ret.Time | Amount |Ret.Time |Amount
No. min min min
mg/| NO, u NO, u Br Br Brou Brou
Channel A|Channel A|ECD 1 ECD 1 [Channel A|Channel A
1 Standard1 5177 0,7434 6,763| 0,5229 6,507 0,6499
2 Standard?2 5,16 0,8448 6,723| 0,9175 6,457 0,9745
3 Standard3 5,15 3,0114 6,69| 3,0617 6,43 2,9365
4 Standard4 5,143 5,0116 6,66| 44,9733 6,403 5,0436
5 Lanzarote1 n.v. n.v. n.v. n.v. 6,307 | n.v.
6 Lanzarote2 n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v.
7 Lanzarote3 n.v. n.v. n.v. n.v. 6,38 | n.v.
8 Lanzarote4 n.v. n.v. n.v. n.v. 6,357 0,263
9 Lanzarote5 n.v. n.v. n.v. n.v. 6,31 0,0087
10 Lanzarote6 5,12 0,9164 | n.v. n.v. 6,37 0,0385
11 Lanzarote7 n.v. n.v. 6,614 | 0,6483 6,324 0,4361
12 Lanzarote8 n.v. n.v. n.v. n.v. n.v. n.v.
13 Lanzarote9 5,107 1,1123 | n.v. n.v. n.v. n.v.
14 Lanzarote10 5,194 1,5815 | n.v. n.v. 6,294 0,0222
15 Lanzarote11 5117 1,4497 | n.v. n.v. 6,373 0,0104
16 Lanzarote12 |n.v. n.v. n.v. n.v. 6,303 0,0668
17 Lanzarote13 5,117 1,1514 [ n.v. n.v. 6,3 0,0078
18 Lanzarote14 n.v. n.v. n.v. n.v. 6,337 4,0716

Tab. 8.44. : Ergebnisse der lonenchromatographie Il, n.v. = nicht vorhanden
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Kapitel 8: Anhang

Sample |Sample Name |Ret.Time |Amount |[Ret.Time |[Amount [Ret.Time |Amount

No. min min min

mg/l NO3 NO3 PO,* PO,* S0,* S0.*

ECD 1 ECD 1 ECD 1 ECD 1 ECD 1 ECD 1

1 Standard1 7,523 9,9084 10,147 6,4548 11,817 | 10,0527
2 Standard2 7,45| 29,7203 10,113| 10,8621 11,81| 29,9398
3 Standard3 7,39| 60,2452 10,073| 29,0687 11,797 | 60,0309
4 Standard4 7,34 99,9432 10,077 | 50,2531 11,787 99,9941
5 Lanzarote1 n.v. n.v. n.v. n.v. 11,857 2,0101
6 Lanzarote?2 n.v. n.v. n.v. n.v. 11,867 1,0316
7 Lanzarote3 7,374 1,2121 | n.v. n.v. 11,83 5,0341
8 Lanzarote4 7,357| 10,1671 |n.v. n.v. 11,827 8,3966
9 Lanzarote5 n.v. n.v. n.v. n.v. 11,854 3,7827
10 Lanzarote6 7,36 1,6472 | n.v. n.v. 11,817 1,4183
11 Lanzarote7 7,33 13,5775 | n.v. n.v. 11,847 | 20,5416
12 Lanzarote8 7,324 2,183 | n.v. n.v. 11,837 | 39,3068
13 Lanzarote9 7,364 1,1535 | n.v. n.v. n.v. n.v.
14 Lanzarote10 7,354 2,2253 | n.v. n.v. 11,86 6,7658
15 Lanzarote11 n.v. n.v. n.v. n.v. 11,87 1,5485
16 Lanzarote12 n.v. n.v. n.v. n.v. 11,737 | 325,4269
17 Lanzarote13 7,33 2,5277 | n.v. n.v. 11,9 3,9743
18 Lanzarote14 7,29 35,5388 | n.v. n.v. 11,85 21,9335

Tab. 8.45. : Ergebnisse der lonenchromatographie lll, n.v. = nicht vorhanden
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