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Kurzzusammenfassung

Hochradioaktive wiarmegenerierende Abfille (HAW) aus Kernenergie, Forschung und Industrie
sollen in tiefen geologischen Formationen innerhalb Deutschlands an einem bis dato unbestimmten
Standort bis zum Abklingen der Radioaktivitit auf ein natiirliches Niveau sicher verwahrt werden.
Innerhalb des BMWi-geforderten Verbundprojekts bestand das Ziel in der Entwicklung neuer
sowie der Verbesserung vorhandener analytischer Methoden zur Charakterisierung der Riickhaltung
von endlagerrelevanten Metallen in Tongestein, einem vielversprechenden Kandidaten fiir das
Endlagerwirtsgestein. An zentraler Stelle standen, neben anderen Methoden, die Miniaturisierten
Saulenexperimente (MSE), deren Aufbau von der Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC)
abgeleitet ist, mit Europium als chemischem Homolog fiir dreiwertige Actinoiden und Uran als
Bestandteil des HAW. Der fiir MSE notwendige Zeitaufwand konnte von Stunden bzw. Tagen
auf einige Minuten pro Experiment beschleunigt werden. Auf dieser Grundlage wurde die online-
Kopplung der MSE mit ICP-MS-Detektion realisiert (Massenspektrometer mit induktiv gekoppel-
tem Plasma). Hiermit wurden dynamische Sorptions-Desorptionsexperimente an Tonmineralien
wie Kaolinit und Tongemischen (natiirlicher Opalinuston, OPA) sowie mit Quarzsand verdiinntem
OPA als Saulenfiillung durchgefiihrt. In der letzten Ausbaustufe wurde die Kopplung erfolgreich
fiir die realitdtsnahe Nutzung mit hochsalinaren Eluenten wie norddeutschen Tonporenwéssern

modifiziert und angewendet.

1499 Zeichen (inkl. Leerzeichen)



Abstract

High-level radioactive waste (HLW) originating from nuclear power generation, research and in-
dustry are to be safely confined in deep geological formations, whose location is yet to be chosen
within Germany, until their radioactivity has dropped to a natural level. In the framework of a joint
research project funded by BMWi it was the goal both to develop new and to improve existing
analytical methods to examine retention of metals relevant for final disposal in claystone represen-
ting a promising contender for the host rock of a HLW site. Apart from exploring other methods
miniaturised clay column experiments (MCCE) were the main subject. Their setup is derived from
classical high performance liquid chromatography (HPLC). The timeframe necessary to conduct
one single MCCE run has been accelerated from hours or days, respectively, to a few minutes
only. On this basis, coupling of MCCE to ICP-MS detection (inductively coupled plasma mass
spectrometry) was realised. This online hyphenation allows for monitoring sorption and desorp-
tion experiments on clay minerals (Kaolinite), natural clay (Opalinus clay), and mixtures thereof
with quartz sand dynamically. Finally, the interface has been successfully modified to handle high
salinity. Summarising, with the optimised method the retention of pollutants (such as europium as
homologue for trivalent actinides and uranium as constituent of HLW) in real clay samples can be

analysed in the presence of high salinity conveniently.

1496 characters (including space characters)
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1 Einleitung

1.1 Vorbemerkung zu entstandenen Veroffentlichungen

Im Bearbeitungszeitraum dieser Arbeit wurde an sechs Publikationen mitgearbeitet, auf die an den

passenden Stellen der Dissertation kurz verwiesen wird.

* C. Hein, J. M. Sander, R. Kautenburger, Speciation via Hyphenation — Metal Speciation in
Geological and Environmental Samples by CE-ICP-MS, Journal of Analytical & Bioanaly-
tical Techniques, 2014, 5, 1-8.

* R. Kautenburger, C. Hein, J. M. Sander, Influence of metal loading and humic acid functio-
nal groups on the complexation behavior of trivalent lanthanides analyzed by CE-ICP-MS,
Analytica Chimica Acta, 2014, 816, 50-59.

* R. Kautenburger, J. M. Sander, C. Hein, Europium (III) and Uranium (VI) complexation by
natural organic matter (NOM): Effect of source, Electrophoresis, 2017, 38, 930-937.

* C. Hein, J. M. Sander, R. Kautenburger, New Approach of a transient ICP-MS measurement
method for samples with high salinity, Talanta, 2017, 164, 477-482.

* R. Hahn, C. Hein, J. M. Sander, R. Kautenburger, Complexation of europium and uranium
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265.

1.2 Der ,,Actinoidenverbund* als Kontext der Arbeit

Das Thema der Dissertation ist innerhalb des vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Ener-
gie (BMWi, bis Dezember 2013 Bundesministerium fiir Wirtschaft und Technologie) geforderten
Verbundvorhabens ,,Riickhaltung endlagerrelevanter Radionuklide im natiirlichen Tongestein und
in salinaren Systemen‘ (kurz: ,,Actinoidenverbund*) im Teilvorhaben ,,Untersuchung von Sorp-
tionsprozessen von Radionukliden (Uran) und deren Stellvertretern (Europium, Gadolinium) in
endlagerrelevanten geologischen Formationen* (Forderkennzeichen 02E10991) angesiedelt. Das
Ziel dieses Verbundvorhabens besteht in der Schaffung und Entwicklung von Werkzeugen, die zur
Untersuchung eines moglichen Standortes innerhalb Deutschlands mit Ton als Wirtsgestein bzw.
geologischer Barriere auf dessen Eignung als Endlager fiir hochradioaktive Abfille (HAW) heran-

gezogen werden konnen.

1.3 Kernkraft und Endlagerung von HAW in Deutschland

Als Nachwirkung der Nuklearkatastrophe im japanischen Kernkraftwerk Fukushima I am 11. Mérz
2011 beschloss die deutsche Bundesregierung alle deutschen Kernkraftwerke (KKW) einer Sicher-
heitspriifung zu unterziehen und zudem die acht éltesten Reaktoren (Biblis A und B, Brunsbiittel,
Isar/Ohu 1, Kriimmel, Neckarwestheim 1, Philippsburg 1 sowie Unterweser) fiir die Dauer von
drei Monaten stillzulegen. Kurze Zeit spiter wurde der endgiiltige Ausstieg der Bundesrepublik
Deutschland aus der Kernkraft beschlossen. Die erst am 28. Oktober 2010 beschlossene Lauf-
zeitverlidngerung fiir die deutschen Kernkraftwerke wurde mit dem 13. Gesetz zur Anderung des
Atomgesetzes (13. AtGAndG), verabschiedet im Bundestag am 30. Juni 2011 und in Kraft getreten
am 6. August 2011, de facto wieder riickgédngig gemacht. Die bereits abgeschalteten KKW sollten
demnach erst gar nicht wieder in Betrieb genommen und die noch laufenden neun KKW sollen,

zeitlich gestaffelt bis 2022, endgiiltig abgeschaltet und anschlieBend riickgebaut werden. 1]

Mit dem Blick auf die Vorhersage der Abfallmenge bietet der Ausstieg Deutschlands aus der Kern-
energie den Vorteil, dass die Menge an einzulagerndem hochradioaktivem Abfall sehr gut progno-
stiziert werden kann. So ist es moglich, die notwendige GroBe eines HAW-Endlagers bereits bei

dessen Suche und Planung zuverldssig zu beriicksichtigen.
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Unabhingig von der weiteren Laufzeit der bestehenden KKW existiert bislang weltweit keine
Losung zur Endlagerung von hochradioaktiven Abfillen, EI sodass sich bis 2040 weltweit be-
reits 300.000t davon angesammelt haben werden.™ In Deutschland allein sind bis Ende 2015
139.644 m> an radioaktiven Abfillen mit vernachlissigbarer und 15.302t mit relevanter Wirme-
entwicklung angefallen. "/ AuBer in kerntechnischen Anlagen entstehen radioaktive Abfille zudem
im Bereich der Forschung, Medizin und bei industriellen Prozessen, sodass die Frage der Endla-
gerung radioaktiver Abfille auch unabhédngig von der Kernkraft und deren mengenmifig grofliten
Anteil am Abfallaufkommen gelost werden muss.

Zum gegenwirtigen Zeitpunkt und bis zum Beginn der Einlagerphase eines noch zu findenden
Endlagers werden die radioaktiven Abfille in Zwischenlagern bzw. auf dem Betriebsgeldnde des
jeweiligen KKW in sog. Standortzwischenlagern verwahrt. Diese werden von Kritikern gerne pro-
vokant als ,,eine Wellblechhiitte umgeben von Stacheldrahtzaun® bezeichnet, um auf das vermeint-
lich (zu) geringe Sicherheitsniveau dieser Anlagen aufmerksam zu machen.

In diesem Kontext wurde am 19. Juli 2011 vom Rat der Européischen Union die Richtlinie 2011/
70/EURATOM verabschiedet, gemil derer alle EU-Mitgliedstaaten nationale Programme mit kon-
kreten Zeitplidnen fiir den Bau von Endlagern bis spitestens 2015 an die EU-Kommission iibermit-
teln miissen. ¥ Hierbei sind die von der Internationalen Atomenergieorganisation (IAEA) entwi-
ckelten Sicherheitsstandards fiir die Endlagerung radioaktiver Abfille rechtsverbindlich einzuhal-
ten sowie die Offentlichkeit in die Entscheidungsfindung zu involvieren und ausfiihrlich iiber deren

Verlauf zu informieren.

Die Richtlinie 2011/ 70/EURATOM erlaubt sowohl den Zusammenschluss mehrerer EU-Lénder zu
Suche und Bau eines Endlagers als auch den Export in nicht-EU-Lénder zum Zweck der Endlage-
rung, der jedoch auch dort (mindestens) nach IAEA-Standards zu erfolgen hitte. Dennoch hat der
Bundesrat das Standortauswahlgesetz (StandAG) beschlossen (Bundesrat Drucksache 535/13 vom
28.06.13), indem sich Deutschland dazu verpflichtet, seinen hochradioaktiven Abfall innerhalb der

Grenzen der Bundesrepublik zu verwahren.

'Die Internationale Atomenergie-Organisation (englisch International Atomic Energy Agency, IAEA) hat 1981
eine Einteilung fiir radioaktive Abfille in schwach- mittel- und hochradioaktive Abfille vorgenommen. Schwachra-
dioaktive Abfille (Aktivitit < 10! Bq-m~3) benstigen keine Abschirmung bei Handhabung und Transport. Mittelra-
dioaktive Abfille (Aktivitit 10'° — 10" Bq-m~3) bendtigen zwar AbschirmmaBnahmen, jedoch keine bzw. lediglich
eine geringe Kiihlung. hochradioaktive Abfille (Aktivitit > 10'*Bq-m~>) weisen eine erhebliche Zerfallswirme auf
zwischen 2 und 10kW - m~> auf und benétigen demzufolge eine Kiihlung. ¥ Diese Abfallklasse stellt nur einen ge-
ringen Mengenantil dar (10 % des Aufkommens an radioaktivem Abfall in Deutschland), birgt jedoch 99,9 % der
gesamten Radioaktivitit des nuklearen Abfalls. 4l
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International befiirwortet man momentan, nach einer entsprechenden Zeit der Zwischenlagerung
zum Abklingen der Temperatur im Fall von hochradioaktiven Abféllen mit Wirmeentwicklung,
die dauerhafte Endlagerung der Abfille in tiefen geologischen Formationen. Dies soll unter An-
wendung eines Mehrbarrieren-Systems (Kombination aus technischer, geotechnischer und geo-
logischer Barriere als Schutz vor einer Kontamination der Umwelt) erfolgen. Das Konzept ei-
nes solchen Mehrbarrieren-Systems ist in Abb.[I] gezeigt. Als erste Barriere gegen den Austritt
des hochradioaktiven Abfalls dient dient die technische Barriere. Diese besteht aus der Hiille der
eingelagerten Behilter. Das Versatzmaterial umgibt die Abfallbehilter in beiden moglichen Ein-
lagerungsvarienten, bei der Streckenlagerung (Abb.[I} linker Teil) und bei der Bohrlochlagerung
(Abb.|I|, rechter Teil). Beim Versatzmaterial handelt es sich um ,,geogenes‘ Material, also ein na-
tiirlich vorkommendes Material wie z. B. abgebautes Tongestein. Die Barriere wird jedoch kiinst-
lich bzw. technisch aus geogenem Material erschaffen und wird aus diesem Grund als geotechnisch
bezeichnet. Sie tritt zeitlich gesehen als zweite Barriere in Kraft, nachdem die Behilter nach Ab-
lauf ihrer Standzeit den Einschluss des hochradioaktiven Abfalls nicht mehr gewihrleisten konnen.
Die dritte und letzte Barriere ist das Wirtsgestein des Endlagers selbst, die geologische Barriere,
welche als dritte Instanz den sicheren Einschluss des radioaktiven Abfalls und den Schutz der Bio-

sphére vor Kontamination gewihrleisten muss.

\ Schachtverfiillung

Wirtsgestein

Streckenverschluss

Y Abfallbehélter

Abb. 1 Beispielhafte Darstellung eines Endlagers fiir hochradioaktive Abfille in tiefen geologischen Formationen
auf der Basis eines Mehrbarrieren-Systems mit Kombination aus technischer, geotechnischer und geolo-
gischer Barriere (Abbildung neu gezeichnet in Anlehung an Brasser et al. 1 enthilt Elemente von Free-
pik.com).
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Wihrend Endlager fiir kurzlebige schwach- und mittelradioaktive Abfélle (LAW bzw. MAW) (in
Deutschland: Forschungsbergwerk Asse und Endlager Morsleben) sowie fiir langlebige LAW bzw.
MAW (Schacht Konrad) bereits vorhanden sind, existieren derzeit nirgendwo auf der Welt derar-
tige Endlager fiir hochradioaktive Abfille und es befindet sich auch keines auflerhalb der EU im
Bau. Lediglich Finnland, wo sich landesintern zahlreiche Gemeinden um den Standort als Endlager
beworben haben, nimmt in diesem Zusammenhang mit dem Bau eines Endlagers fiir hochradioak-
tiven Abfall (HAW) auf der Insel Olkiluoto eine Vorreiterrolle ein.

Im Endlager soll der hochradioaktive Abfall innerhalb einer langen Zeitdauer sicher verwahrt wer-
den, bis das Niveau der Radioaktivitit des eingelagerten Abfalls auf ein ungefidhrliches Niveau
abgeklungen ist (s. Abb.[2). Als Grenze hierfiir wird der Wert der Radiotoxizitit angesehen, den
natiirlich vorkommende Mengen an Uran aufweisen (vg. horizontale Linie ,,U nat* in Abb.|2[).

Radiotoxizitat [Sv/t SM]

Zeit nach Entladung aus Reaktor [Jahre]

Abb. 2 Verlauf der Radiotoxizitit von 1t abgebranntem Kernbrennstoff (Kurve S; Anreicherung: 4,2% 235U, Ab-
brand: 50 GWd-~1); Waagrechte Linie U nat: Radiotoxizitidt der Menge natiirlichen Urans, die zur Herstel-
lung von einer Tonne frischem, angereicherten Kernbrennstoff benétigt wird; Kurve WA: Hochradioaktiver
Abfall nach Wiederaufarbeitung (Abtrennung von 99% des Plutoniums); Kurve A: nach Abtrennung von
Am, Cm mit einer Gesamteffizienz fiir P&T (Partitioning und Transmutation) von 0,995; Kurve B: nach
Abtrennung von Pu und Am, Cm mit einer Gesamteffizienz von 0,95. 10
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Wie ebenfalls anhand von Abb.[2] ersichtlich ist, kann durch das Abtrennen von Plutonium im
Rahmen der Wiederaufarbeitung des hochradioaktiven Abfalls (Kurve ,,WA*) die zum Abklingen
der Radiotoxizitidt notwendige Zeitdauer etwa um 90.000 Jahre verkiirzt werden. Die Abtrennung
langlebiger Radionuklide aus den radioaktiven Abfillen wird als Partitioning bezeichnet. Durch
Neutronenbestrahlung und die dadurch ausgeldsten Kernreaktionen konnen anschlieBend die zu-
vor abgetrennten Radionuklide in stabile Spaltprodukte oder solche mit einer deutlich geringeren
Halbwertszeit umgewandelt werden. Dieser Prozess wird als Transmutation bezeichnet und der
Gesamtvorgang als Partitioning und Transmutation bzw. P& T-Verfahren. Der Effekt der Anwen-
dung von P&T auf abgebrannten Kernbrennstoff ist ebenfalls in Abb.]2] gezeigt (Kurven ,,A* und
,B“). Die Verbesserung von P&T hinsichtlich der Effizienz und Selektivitit fiir Plutonium und
die minoren Actinoiden ist Gegenstand aktueller Forschung.!'% Partitioning und Transmutation
werden eine tiefengeologische Lagerung jedoch nie ersetzen kdnnen, da diese auch im Fall von
hocheffizienten P&T-Verfahren weiterhin zur Verwahrung von hochradioaktiven Abfillen, wenn

auch mit zeitlich verkiirztem Gefdahrdungspotential, notwendig sein wird.

Die Riickholbarkeit bzw. lingerfristig ausgelegte Bergbarkeit eingelagerter Abfélle aus einem un-
tertdgigen ,,Endlager* ist momentan in der Diskussion, um ggf. bei einem Aufkommen neuer bzw.
Voranschreiten anderer Technologien den Miill wieder an die Erdoberfliche zuriickholen zu kon-
nen, um ihn dort einer effizienteren Entsorgung oder Verwertung zufiihren zu konnen. So wire
es z. B. denkbar, dass in der Zukunft der momentan als unverwertbarer Abfall geltende radioakti-
ve Miill im Sinne eines urban mining als Rohstoffquelle dienen konnte. Eine Riickholbarkeit ist
auch dann notwendig, wenn z. B. Entwicklungen eintreten, die trotz aller Voraussicht die weiter-
hin sichere Verfahrung der Abfille untertage infrage stellt und die Bergung und Einlagerung in
ein anderes (vorhandendes) Endlager eine sicherere Variante darstellt. Diese politische und gesell-

schaftliche Diskussion ist aktuell bzgl. der Abfille im Versuchsbergwerk Asse im Gange.

Als mogliches Wirtsgestein fiir ein HAW-Endlager existieren in Deutschland drei grundlegend
verschiedene Gesteinstypen: Steinsalz, Tongestein und Kristallingestein. Tabelle[I| zeigt einen Ver-
gleich dieser drei Gesteinstypen beziiglich ihrer Eigenschaften zur Eignung als Wirtsgestein fiir
ein potentielles Endlager. Eine Gegeniiberstellung der Endlagerkonzepte fiir die drei verschiede-

nen Wirtsgesteine ist in Tab.[2] dargestellt.
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Eigenschaft Steinsalz Tongestein Kristallingestein
Wirmeleitfahigkeit mittel
sehr gering (ungekliif-
Permeabilitit tet) bis durchléssig (ge-
kliiftet)
Festigkeit gering bis mittel
Verformungsverhalten plastisch bis sprode
Hohlraumstabilitit el (UIIge IS Lo

In-situ Spannungen
Losungsverhalten
Sorptionsvermogen

Temperaturbelastbarkeit

gering (stark gekliiftet)

mittel bis hoch

Legende

-

Tab. 1 Eigenschaften in Deutschland moglicher Wirtsgesteine fiir ein Endlager von hochradioaktiven Abfillen.



8 1

Einleitung

Komponenten Steinsalz Tongestein Kristallingestein

Strecken und tie- Strecken bzw. kur- Bohrlocher oder

Lagerungstechnik fe Bohrlocher ze Bohrlocher Strecken
Auslegungs- - max. 120°C max. 120°C (Ben-
temperatur tonitversatz)
Versatzmaterial Salzgrus Bentonit Bentonit
Zwischenlagerzeit min. 30 — 40 Jahre  min. 30 — 40 Jahre
in stark gekliifte-
Streckenausbau ten Bereichen er-
forderlich
Behilterkonzept
Bergbauerfahrung

Tab. 2 Vergleich verschiedener Endlagerkonzepte.
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Eine Karte mit den untersuchungswiirdigen Standorten der in Deutschland favorisierten Gesteins-

typen Steinsalz und Granit ist in Abb.[3| gezeigt.

Tongestein zeichnet sich insbesondere durch die folgenden spezifischen Vorteile aus: 12!

* Sehr niedrige hydraulische Leitfahigkeit

* Hohes Sorptionsvermdgen

» Wirksame Filtrationswirkung gegeniiber von Kolloiden und grofleren Molekiilen
* Geringe Loslichkeit der Tonbestandteile

* Hohe chemische Pufferkapazitit

Fiir den vom Gesetzgeber geforderten Langzeitsicherheitsnachweis eines moglichen Endlagers ist
die sichere Kenntnis der Wechselwirkung und des Transportes der relevanten langlebigen Radio-
nuklide sowohl innerhalb der Barrieren als auch in der Umwelt von entscheidender Bedeutung. In
diesem Zusammenhang spielen insbesondere die Actinoiden eine wichtige Rolle, die einen GroB-
teil der Langzeitradioaktivitit ausmachen. Eine mogliche Migration der Actinoiden nach einem
moglichen Freisetzungsszenario aus dem Endlager in den Aquifer (Grundwasserleiter) muss be-
kannt sein, um die Eignung des Wirtsgesteins vorhersagen sowie die Sicherheit des Endlagerkon-
zepts gewihrleisten zu konnen. Zu den in diesem Zusammenhang ablaufenden Prozessen gehoren
die Auflésung und Mobilisierung des Endlagerinventars (Behéltermaterialien sowie darin befind-
liendlagerschemache radioaktive Abfille) als auch Komponenten des Wirtsgesteins und des Ver-

satzmaterials bzw. der geotechnischen Barriere.

Im Rahmen des vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Technologie (BMWi) geforderten Ver-
bundvorhabens ,,Riickhaltung endlagerrelevanter Radionuklide im natiirlichen Tongestein und in
salinaren Systemen (FKZ 02E10991)“ sollen in einem Teilvorhaben die Sorptionsprozesse von Ra-
dionukliden (z. B. Uran) bzw. deren Homologen (wie Europium und Gadolinium als Stellvertreter
fiir Americium und Curium) in endlagerrelevanten geologischen Formationen untersucht werden.
Wegen seiner besonderen Eignung als Wirtsgestein zur Endlagerung von radioaktivem Abfall liegt
der Schwerpunkt dieses Verbundvorhabens auf Tongestein. Als Referenz-Geomatrix wurde Opali-
nuston (OPA) aus einer Abbaustitte in der Schweiz ausgewihlt, um durch die Wahl des Modell-
tons keine scheinbare Priferenz fiir einen bestimmten Endlagerstandort in Deutschland mit dem
zu erwartenden Protest seitens der Bevolkerung zu provozieren (NIMB Y-Problematik, not in my
backyard, engl. nicht in meinem Hinterhof). Dennoch besitzt Opalinuston wegen der Vorkommen
in Stiddeutschland Relevanz als potentielles Wirtsgestein fiir ein Endlager fiir hochradioaktive Ab-

falle in Deutschland und wird daher intensiv untersucht.
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I Magdeburg 2 . 1 52°
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Wirtsgesteinsformationen
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Abb. 3 Karte der untersuchungswiirdigen Steinsalz- und Tonsteinformationen in Deutschland.
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1.4 Diffusions- und Batch-Versuche sowie Sidulen- und Miniatursiulenexpe-
rimente (MSE)

Fiir das Fiihren eines Langzeitsicherheitsnachweises, der zur Bewertung eines moglichen Endla-
gerstandortes dem Gesetzgeber zwingend vorzulegen ist, wird eine Vielzahl von geologischen und
geochemischen Parametern bendtigt. Insbesondere die Sorptions- und Riickhalteigenschaften des
Wirtsgesteins sind in diesem Zusammenhang von Interesse, da diese fiir den sicheren Einschluss

des radioaktiven bzw. toxischen Endlagerinventars entscheidend sind.

Anhand von klassischen Diffusionsexperimenten kann die Wanderung von Schadstoffen entlang
eines Konzentrationsgradienten an kompaktem Gesteinsmaterial wie Ton-Bohrkernen gezielt und
dennoch sehr naturnah im Labormafstab oder auch im gréeren MaBistab in Felslaboren in-situ
untersucht werden. Diffusion stellt jedoch einen vergleichsweise langsamen Prozess dar. So be-
notigt Uranyl als endlagerrelevanter Bestandteil von hochradioaktivem Abfall fiir die Eindiffusion
in einen Opalinuston-Bohrkern 9,5 Jahren fiir eine Diffusionsstrecke von 11 mm und legt damit
etwa 1 mm pro Jahr in kompaktem Tongestein zuriick.!!# Daher fallen solche Experimente mit
Laufzeiten von bis zu mehreren Jahren in den Bereich der Langzeitexperimente, er6ffnen jedoch
wichtige Einsichten in das Diffusionsverhalten und den direkten Zugang zu Parametern wie dem

Diffusionskoeffizienten eines Metalls im Wirtsgestein des moglichen Endlagers.

Am anderen Ende der experimentellen Zeitskala stehen die sog. Batch-Experimente. Als Batch-
Versuche werden Versuchsreihen bezeichnet, die einen Satz aus vielen einzelnen Proben unter
jeweils genau definierten Bedingungen untersuchen. Sie erlauben die prizise Einstellung von ex-
perimentellen Bedingungen und ermoglichen durch die hohe Reproduzierbarkeit die verlédssliche
Gewinnung von Messdaten wie Adsorptions- oder Desorptionsisothermen und Verteilungskoeffizi-
enten (K4- bzw. Rq-Werte) in Abhingigkeit der Versuchsparameter wie pH-Wert, Analytkonzentra-
tion, Matrixzusammensetzung, Konkurrenzionen, Temperatur und anderer geochemisch relevanten
Parameter. Sie entsprechen mit hohem Wasser- bzw. Matrixanteil bei geringem Feststoffanteil je-
doch eher dem Szenario des erheblichen Wasserzutritts in ein bestehendes Endlager und stehen
damit im konzeptionellen Gegensatz zu den Diffusionsexperimenten an kompakten Gesteinsbohr-
kernen. Aulerdem wird zur Durchfiihrung auf gemahlenen und homogenisierten, pulverférmigen

Ton zuriickgegriffen.

Um Kj4-Werte unter realistischeren Bedingungen ermitteln zu konnen, werden meist klassiche geo-
logische Siulenexperimente durchgefiihrt,!>! bei denen vergleichsweise groBe Siulen mit Innen-

druchmessern im Bereich von Zentimetern und Lidngen bis zu mehreren Dezimetern eingesetzt
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n. 197181 Thr wesentlicher Nachteil besteht im notwendigen Zeitaufwand fiir Sorptions- und

werde
Desorptionsexperimente sowie dem groflen Platzbedarf durch die Groe der Sdule aber auch fiir

die Peripheriegerite und dem groen Bedarf an Probenmaterial zur Fiillung der gro3en Siulen.

Sowohl von ihrem Aufbau her gesehen als auch beziiglich der experimentellen Zeitskala liegen die
Miniatursdulenexperimente (MSE) zwischen Batch- und Diffusionsmethoden. Sie sind vergleich-
bar mit den oberhalb skizzierten klassichen Sdulenexperimenten, beheben jedoch jedoch einen der
wesentlichen Nachteile der klassischen Sdulenmethoden, indem sie pro Experiment deutlich we-
niger Zeit und Probenmaterial benotigen. 1% Sie wurden entworfen, um als Bindeglied zwischen
den beiden anderen Methoden zu fungieren und konnen ebenfalls mit pulverférmigem Ton durch-
gefiihrt werden. Dieser Ton wird als trockenes Pulver in Sédulen gefiillt, die im Anschluss in einer
Hochleistungsfliissigchromatographie-Apparatur (HPLC) verwendet werden. Eine wissrige Tra-
gerlosung (Eluent) wird durch die Sdule gepumpt und die Analyten oder diesen wieder vom Ton
verdringende Substanzen werden dem Eluenten entweder kontinuierlich oder stoBweise zugege-
ben. Die Analyten werden anschlieBend zeitaufgelost detektiert, wodurch Riickschliisse auf das
dynamische Sorptions- und Desorptionsverhalten gezogen werden konnen. Nach ihrem Gebrauch
kann der eingesetzte Ton wieder als kompaktierter Tonzylinder aus dem Gehéuse der Sdule ent-

nommen werden . 10

1.5 Zielsetzung der Arbeit

Die Ziele der Arbeit lagen im Bereich der Methodenentwicklung in der analytischen Chemie
zur Untersuchung des geochemischen Verhaltens endlagerrelevanter Metallkationen. Da in den
vorhergehenden Projekten bei konstanten und niedrigen Ionenstidrken im Bereich des natiirlichen
Opalinuston-Porenwassers gearbeitet worden war, soll jetzt insbesondere der Umfang des zur Ver-
fiigung stehenden Werkzeugkastens hin zu hohen Ionenstirken erweitert werden, die typisch fiir
norddeutsche Tonstandorte sind. Hierunter féllt sowohl die Priifung neuer bislang im Forschungs-
verbund nicht genutzter Methoden auf ihre Eignung, als auch die Weiterentwicklung bereits vor-

handener Methoden, insbesondere mit Blick auf Untersuchungen in Gegenwart hoher Salinitéten.

Tests und Optimierungen der Methoden sollen mit den Metallkationen Uran(VI) und Eu(III) durch-
gefithrt werden. Uran stellt einen Bestandteil des HAW dar und Europium wird als nicht radioakti-
ves aber chemisch nahezu identisches Homolog zu den im radioaktiven Abfall enthaltenen Cm(III)-
und Am(III)-Anteilen eingesetzt. Wie im vorangegangenen Kapitel bereits erldutert, wurde Opa-
linuston als Modellton fiir die Untersuchungen verwendet. OPA stellt ein Gemisch aus einzelnen

Tonmineralien und anderen Bestandteilen dar.
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Mit hohen Salinitéiten als Randbedingung existieren fiir die oberhalb beschriebenen Systeme bis-
lang nur wenige Daten. Oftmals liegt der Grund dafiir darin, dass geeignete Methoden zur Durch-
fiihrung der Untersuchungen in Gegenwart hoher Salzkonzentrationen fehlen. Das Hauptziel dieser
Arbeit liegt daher in der Abwandlung vorhandener Methoden (z. B. Metallquantifizierung mittels
ICP-MS sowie der MSE) zur Nutzung bei hohen Salinitdten bzw. in der Erprobung neuer Metho-

den (wie z. B. NMR und Polarographie) auf deren Nutzbarkeit in Gegenwart hoher Salinitéten.

Die Methoden sollen auBBerdem geeignet sein, den Einfluss relevanter organischer und anorgani-
scher Komplexliganden auf die Speziation der Metallionen bzw. deren Riickhalt am Ton erfassen
zu konnen. Als solche Liganden werden einerseits natiirlich vorkommende, Tonorganika (Laktat,
Fulvin- und Huminsédure) sowie andererseits Borat als anorganische Komponente herangezogen.
Die resultierenden gegenseitgen Einfliisse und Wechselwirkungen lassen sich anschaulich in einem
Dreieck darstellen (vgl. Abb.H).

Wirtsgestein Liganod

Abb. 4 Gegenseitige Einfliisse und Wechselwirkungen zwischen Metallion — Ton (OPA) — Ligand im ternéren Sys-
tem eines moglichen HAW-Endlagers in Tongestein.

Die organischen Liganden stellen hierbei Bestandteile der im Ton enthaltenen Organik dar und
konnen z. B. durch das natiirliche Porenwasser des Tons mit eingelagerten Abféllen in Kontakt
kommen. Unter realen Endlagerbedingungen kann Bor, abgesehen vom natiirlichen Boratgehalt
des Wirtsgesteins, auch aus den HAW-Boratglaskokillen, in denen hochradioaktiver Abfall verglast
und eingelagert wird, herausgeldst werden sowie als Uberbleibsel aus Kiihlkreisldufen von Reak-

toren im Endlager auftreten. In einem Endlagerszenario konnen mobile Tonorganika ebenso wie
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Huminstoffe als Komplexliganden fiir in Losung vorhandene Metallionen fungieren und sowohl
deren Speziation (insbesondere die vorherrschende Ladung) als auch deren Mobilitit (Steigerung
durch Einbindung in Koordinationskomplexe oder Immobilisierung durch Ausféllung schwerlos-

licher Verbindungen) beeinflussen.

Zusammenfassend liegt der Schwerpunkt der Arbeit auf der Optimierung vorhandener und Ent-
wicklung neuer Methoden und Werkzeuge zur Untersuchung eines potentiellen Standortes zur
Endlagerung von HAW in Tongestein insbesondere unter Einbeziehung hoher Salzkonzentratio-
nen. Die Anwendbarkeit der Verfahren soll anhand von Modellton(mineralen) in Wechselwirkung
mit gelostem Europium und Uran gezeigt werden. An zentraler Stelle dieser Arbeit steht, neben
der Anpassung vorhandener und dem Austesten neuer Methoden auf deren Eignung, vorallem die
Weiterentwicklung der MSE.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Ton

Ton, als eines der moglichen Wirtsgesteine fiir ein Endlager fiir hochradioaktive Abfille, ist in
der Literatur nicht einheitlich definiert. Allgemein versteht man unter Ton ein bereits im Alter-
tum bekanntes, feinkorniges, klastisches Sediment (Lockergestein), das zu den bindigen Boden
gehort. "2 Tonboden bestehen iiberwiegend aus Tonmineralien sowie zusitzlich aus Quarz, ande-

ren Phyllosilicaten wie z. B. Glimmer, Feldspat sowie Carbonat-Mineralien wie z. B. Kalkspat. %

Die DIN 4022 (seit 2002 durch die Normen EN ISO 14688, EN ISO 14689-1 und EN ISO 22475-
1 abgelost) klassifiziert Ton mit Korngrofen kleiner als 0,2 mm (s. Abb.[19] wihrend nach der
KorngroBen-Skala fiir klastische Gesteine von Udden und Wentworth jedoch Korngrofen kleiner
als 4 mm angegeben werden. <V

Schlammkorn Siebkorn
Ton Schluff Sand Kies 2
[0}
100 fein mittel grob fein mittel | grob fein mittel grob | &
S 9 A L= 1 _~
> / /Ve #terungslenm |~
© 80 4
S T F 7
% 60 / I /Kiessand
§ 50 Ton// Mittelsand
5] / Feinsand
T 40
g / /
c LoR
o=z 17
@ 10 / // // e
= 0
0,001 0,002 0,006 0,02 0,06 0,2 0,63 2 6,0 20 63 100

Korndurchmesser d (mm)

Abb. 5 Kornverteilung als Siebliniendiagramm nach DIN 4022 und Zuordnung verschiedenen Bodenarten. Abgein-
dert nach Sascha Péschl. 211

Andere Definitionen betonen die Plastizitit bei entsprechendem Wassergehalt und die Aushértung
eines Tons beim Trocknen: Die Begriff Ton bezeichnet den natiirlich vorkommenden Stoff, der sich
hauptsichlich aus feinkornigen Mineralien zusammensetzt und allgemein bei einem angemessenen

Wassergehalt plastisch ist sowie beim Trocknen oder Brennen aushirtet. Obwohl Ton iiblicherwei-
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se Schichtsilikate enthilt, kann er auch andere Stoffe enthalten, welche Plastizitit vermitteln und
ebenfalls aushirten. Zudem konnen organische Materie und Stoffe, die keine Plastizitiit besitzen

begleitende Tonbestandteile darstellen. 24

Eindeutiger und enger definiert ist der Begriff des Tonminerals, welcher Schichtsilikate und andere
Mineralien, die dem Ton seine Plastizitit und das beschriebene Aushiirten erlauben, umfassen. 24
Tonminerale bestehen iiberwiegend aus Phyllosilicaten (Blatt- oder Schichtsilikate), in einigen Fal-

len jedoch auch aus Bandsilikaten. 2!

Als Prototyp fiir natiirliche Tonminerale gilt Kaolinit. Die Klassifizierung als Schichtsilikat lei-
tet sich von der strukturbestimmenden Bildungseinheit der SiO4-Tetraeder ab, die iiber Ecken zu
zweideimensional ausgedehnten Schichten von Silikaten verbunden sind. Die terminalen Sauer-
stoffatome dieser Schichten sind mit Kationen verbunden, die ihrerseits oktaedrisch von Sauer-
stoff koordiniert sind. Bei diesen Kationen handelt es sich hauptsichlich um Mg?*, Ca?t, AIP*
oder Fe?". Die Kation-Sauerstoffoktaeder sind ihrerseits kantenverkniipft, sodass diese ebenfalls
Schichten ausbilden. Diese beiden Schichten, Silikattetraeder einerseits und Kationoktaeder ande-

rerseits sind die Strukturmotive der Tonminerale. [#2]

Tonminerale, welche aus Sequenzen von jeweils einer Tetraeder und einer Oktaederschicht beste-
hen, werden als Zweischicht-Tonmineralien bezeichnet. Der jeweilige Abstand zwischen den Te-
traederschichten wird als Basisabstand bezeichnet und betrigt im Fall der Zweischicht-Tonminerale
7 A, weshalb fiir diese auch der Name 7 A-Mineralien verwendet wird. Zu ihnen gehort Kao-
linit. %! Durch die Schichtung Tetraeder-Oktaeder-Tetraederschicht zeichnen u. a. Illit, Smektit,
Glaukonit und Vermiculit, die Dreischicht-Tonminerale bzw. 10 A-Minerale aus. Zwischen den
Dreischicht-Verbdanden kann eine weitere eigenstindige Oktaederschicht eingelagert werden, so-
dass Vierschicht- oder 14 A-Tonminerale wie z. B. Chlorite entstehen. Die Eigenschaft, dass sich
unter Aufweitung der Schichtabstinde zwischen die Schichtpakete Wassermolekiile oder ande-
re Substanzen einlagern konnen, kennzeichnet die Wechsellagerungs-Minerale wie beispielsweise
Smektit und wird im Fall der Einlagerung von Wassermolekiilen als Quellung bezeichnet. Hier-
bei vergroBert sich das Volumen des Tons wihrend der Aufnahme von Wasser. Der Prozess der
Wassereinlagerung ist reversibel. Die Anordnung zu Schichtpaketen und die daraus resultierende
Blittchenstruktur erklirt auch die leichte Verschiebbarkeit der einzelnen Schichten gegeneinander

und begriindet die fiir viele Tonmineralien charakteristische vollkommene Spaltbarkeit. [*!

2Schichtsilikate werden auch als Phyllosilikate (altgr. phyllon ,Blatt“) bezeichnet. Sie bestehen aus [Si0,]-
Tetraedern, die jeweils untereinander tiber drei Ecken zu Schichten verkniipft sind. Die freien Enden der Tetraeder
konnen in unterschiedlicher Abfolge auf jeweils eine der beiden Seiten der Schicht zeigen, sodass sich fiir die Schicht-
silikate eine sehr groBe strukturelle Vielfalt ergibt. 222231
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Da die Zahl der terminalen Sauerstoffatome aus der Silikatschicht nicht fiir alle Sauerstoffato-
me der Oktaederschicht ausreicht, werden die {ibrigen Ecken der Oktaeder von zusitzlich in die
Struktur eingebauten Hydroxidionen OH™ aufgefiillt. [22] Wird eine Oktaederschicht nur auf einer
Seite mit einer Silikattetraeder-Schicht verbunden, so erhilt man ein Schichtpaket mit der Abfolge
Oktaeder-Tetraeder und somit kationenreiche Schichtsilikate wie z. B. Kaolinit (Al,(OH),[Si,Os]).
In Abb.[f] ist die Kristallstruktur von Kaolinit gezeigt, Prototyp der Tonminerale und einem ty-
pischen Vertreter der Zweischicht-Tonminerale. Werden an beiden Seiten der Oktaederschicht
Silikattetraeder-Schichten angebunden, so bestehen die Schichtpakete aus der Abfolge Tetraeder-
Oktaeder-Tetraeder und sind somit kationenarm wie z. B. Pyrophyllit (Al,(OH),[AlSi;0,,]). 22

Abb. 6 Kristallstruktur von Kaolinit nach Bish 2%, Die H-Atome der OH-Gruppen wurden aus Ubersichtlichkeits-
griinden nicht dargestellt (Gezeichnet mit VESTA). 271
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2.1.1 Opalinuston

Als Opalinuston wird ein feinkorniges Sedimentgestein bezeichnet, das vor rund 180 Millionen
Jahren in einem flachen Meer abgelagert wurde. Nach dieser Ablagerung wurde der Opalinuston
immer weiter versenkt und durch die Last der dariiber abgelagerten Sedimente allméhlich kompak-
tiert. Die Hauptkonsequenz der Kompaktierung ist die sehr geringe hydraulische Durchléssigkeit,
welche eine Schliisseleigenschaft beziiglich des moglichen Wasserflusses und des Stofftransportes
durch den Opalinuston darstellen (vgl. auch Tab.[T]auf S.[7|sowie Tab.[2] auf S.[g).

Der Name des Opalinuston stammt von den hdufig darin zu findenden Fossilien der Ammoniten-
spezies Leioceras opalinum (s. Abb.[7)), die als Leitfossil zur geologischen Altersbestimmung von
Gesteinsschichten herangezogen werden kann. Die Bezeichnung ist vom opaleszierenden Glanz
der Schale aus Aragonit abgeleitet. Opalinuston ist in der Nordschweiz und den angrenzenden
Lindern verbreitet. Er besteht zu 40 bis 80% aus Tonmineralien und wird in der Schweiz, stel-
lenweise auch im Tagebau, zur Ziegelherstellung gewonnen. Zehn Prozent der enthaltenen

Tonmineralien sind quellfdhig.

Abb. 7 Gehdusereste der Ammonitenspezies Leioceras opalinum in OPA und als Namensgeber fiir Opalinuston
(GroBenreferenz: Bildbreite der Originalaufnahme betréigt 10 cm).
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2.1.2 Porenwasser des Tones und enthaltene Salinitit

(Opalinus-) Ton enthilt wegen seiner Entstehung aus Sedimenten am Boden eines fritheren Mee-
res vor etwa 180 Millionen Jahren eine bestimmte Menge an Wasser, das sich in den Poren des
kompaktierten Gesteins befindet. Das friihe Porenwasser bestand aus dem Meerwasser des iiber-
stehenden Meeres, was die Anwesenheit von Chlorid, Bromid und Sulfat in Porenwissern erklart.
Wihrend der Versenkung des Opalinuston-Sedimentes am Boden des Meeres und durch den Druck
der dariiber befindlichen Ablagerungen erfolgte eine Kompaktierung des Tons unter Austreibung
des groBten Teils des Porenwassers. Die urspriingliche Zusammensetzung des Porenwassers wurde
durch verschiedene Begleitprozesse dieser Kompaktierung wie z. B. Reaktionen mit anwesenden
Mineralien, Abbau organischer Substanzen, Vermischung, Ultrafiltration und Diffusion veridndert.
Dies erklirt, warum die Salinitit des Porenwassers mit der Tiefe variiert. Mit fortschreitender Kom-
paktierung nahm die Porositét des Tones immer weiter ab bis zu einem Wert von ca. 12 Volumen-%

im . fertigen* Opalinustongestein. (283

Das Porenwasser des Opalinustons besitzt einen Gesamtsalzgehalt von fast 22 g/L. (abziiglich der
Kristallwassergehalte), der sich gemif} Tab.[3 aufgliedert. Das Porenwasser des heutigen Opalinu-
stons besitzt noch etwa ein Drittel des Salzgehaltes des damaligen Meerwassers. Seine Zusam-

mensetzung wird zu einem groen Bruchteil durch chemische Gleichgewichte mit den enthaltenen

Tonmineralien und Carbonaten bestimmt, 26730
Salz B (g/L)! ¢ (mmol/L)
NaCl 12,38 211,8
KCl 0,12 1,6
MgCl, - 6H,O 3,457 17,00
CaCl, - 2H,0 3,793 25,80
SrCl, - 6H,O 0,136 0,510
NaySOy4 2,00 14,1
NaHCOs3 0,04 0,48
Y 21,93 271,3

Tab. 3 Zusammensetzung eines synthetischen Opalinuston-Porenwassers, dessen pH-Wert nach der Zugabe aller
Salze mit Salzsiure bzw. Natronlauge auf 7,6 eingestellt wird.*?! Die Massenkonzentrationen 8 wurden der
angegebenen Literaturstelle entnommen. Hieraus wurden iiber die Molmassen M der jeweiligen Salze die ent-
sprechenden Stoffmengenkonzentrationen ¢ berechnet. Die letzte Zeile der Tabelle enthilt die aufsummierte
Massenkonzentration bzw. Stoffmengenkonzentration aller enthaltenen Salze.
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Anhand der in Tab. ] angegebenen Ladungen z; und der Stoffmengenkonzentrationen c; der einzel-
nen Ionen i im synthetischen Opalinuston-Porenwasser lésst sich die lonenstérke /; des Porenwas-

sers wie folgt errechnen:
1
13:5-2z5~c,-:0,386m01.r1 ~0,4mol-L~! (1)

Das Opalinuston-Porenwasser und die darin gelosten Substanzen sind praktisch immobil. 8! Vom
Blickpunkt aller moglichen Szenarien, die in einem Endlager nach dem Einlagerbetrieb und der
Verschlussphase ablaufen konnten, ist aus chemischer Sicht nur ein Szenario mit Wasserzutritt in
das Endlager relevant. Ein Wasserzutritt geht mit der Auflosung und der daraus resultierenden Mo-

bilisierung des Endlagerinventars einher.

Ion i Bi(g/L) ¢;(mmol/L) <z I;; (mmol/L)

Na* 5,528 240,5 +1 120
K* 0,06 1,6 +1 0,805
Mg>*  0,4133 17,00 42 34,0
Cl- 10,64 300,1 —1 150
Ca?t 1,03 25,8 +2 51,6
Sr?* 0,0447 0,51 +2 1,02
SO~ 1,35 14,08 -2 28,2
HCO,~ 0,03 0,476 —1 0,238
Y 19,1 600 386

Tab.4 Berechnete Massenkonzentrationen f3; bzw. Stoffmengenkonzentrationen ¢; der einzelnen Ionen i und de-
ren Ladung z; sowie die Einzelbeitréige I;; zur Gesamtionenstirke des Opalinuston-Porenwassers. f; und c;
berechnet aus den in Tab. aufgelisteten Massenkonzentrationen  der Salze.

Ein grofler Teil der von der BGR als untersuchungswiirdig klassifizierten Tonsteinformationen
innerhalb Deutschlands (s. Abb.[3]auf S.[I0) befinden sich als Unterkreidetonlagerstitten im Nor-
den Deutschlands. "2 Dortige Tonporenwiisser stehen teilweise iiber das Aquifer in unmittelbarem
Kontakt mit den vorhandenen Salzsteinformationen und erreichen hierdurch Salzgehalte von ca.
100 g/L bis zur Salzsittigung bei etwa 320 g/L.[*11 Neben Natrium- und Chloridionen als Hauptbe-
standteile sind in den norddeutschen Aquiferen zudem auch die zweiwertigen Erdalkalimetallionen
von Magnesium und Calcium zugegen, die aus Polyhalit (K,Ca,Mg(SO,), -2H,0) und Anhydrit

(CaSO,) stammen. 1321 Aufgrund ihrer zweifachen Ladung treten sie in stirkere Konkurrenz mit
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den dreiwertigen Lanthanoiden, dem zweiwertigen Uranyl [U02]2+ und auch mit hoherwertigen
Actinoiden aus dem Inventar eines potentiellen Endlagers als es die einwertigen Natriumionen aus
Steinsalz vermogen. Daher sind Magnesium- und Calciumionen, aber auch andere hoherwertige
Kationen, vom Blickwinkel der Endlagerrelevanz deutlich hoher einzustufen als einwertige lonen,
weshalb die Ionenladung bei der Berechnung der Ionenstirke einer Losung beriicksichtigt wird
(vgl. GI. (I) oberhalb).

2.1.3 Natiirlich vorkommende Tonorganika und abgeleitete Modellliganden

Je nach Herkunft und Entstehung enthilt Ton bzw. dessen Porenwasser einen bestimmten Anteil
an charakteristischen organischen Bestandteilen, die zusammenfassend als Tonorganika bezeich-
net werden. Tonorganika sind relevant fiir Kolloidbildung (in dieser Arbeit nicht gezielt untersucht)
sowie als Liganden fiir die Bildung von Metallkomplexen, die sich in ihren Sorptionseigenschaften
von den unkomplexierten Metallkationen deutlich unterscheiden konnen. Auf diese Weise konnen
natiirlich vorkommende Tonorganika eine entscheidende Rolle fiir den Riickhalt von Metallionen
in einem moglichen Endlagerszenario spielen. 234!

Der gesamte Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC) betrdgt durchschnittlich 1 m-% fiir Opali-
nuston.*?! Der groBte Anteil ist in den Tonmineralien gebunden enthalten, wovon nur ein kleiner
Anteil in geldster Form im natiirlichen Tonporenwasser verfiigbar ist.''3l Durch sequentielle Ex-
traktion mit 2 M Salzsdure, zweimaliger Extraktion mit entionisiertem Wasser und nachfolgender
Verwendung von 0,1 M Natronlauge kénnen in Summe weniger als 0,38% TOC aus OPA (BHE-
DO) extrahiert werden. 29!

Abgesehen von Fulvin- und Huminstoffen, die strukturell sehr komplex und reich an unterschied-
lichen funktionellen Gruppen sind (Abb.[§] zeigt einen Ausschnitt aus einem Strukturvorschlag
fiir Huminséure), lassen sich auch kleinere Tonorganikmolekiile nachweisen. So konnen aus OPA
z. B. Acetat, aber auch Lactat, Formiat und Propionat extrahiert werden. [36] Die Huminsduren wei-
sen mitunter Eigenschaften auf, die sich in Abhingigkeit der vorherrschenden Bedingungen stark
dndern. Es kommt konzentrationsabhédngig zur Bildung von Mizellen, pH-Wert-abhéingig oder
Matrix-abhiingig (Calciumionen) zur Ausfillung oder Auflésung oder Anderung der Oberflichen-
ladung. Aus den zuvorgenannten Griinden wird daher oftmals bei experimentellen Versuchsreihen
auf Modellorganik mit einer einzelnen oder einer geringen Zahl an funktionellen Gruppen zuriick-
gegriffen.
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Fig. 12.7 Chemical network structure of humic acids according to Schulten and Schnitzer.’
Reproduced by permission of Springer-Verlag.

Abb. 8 Ausschnitt aus einem Strukturvorschlag der Huminsure. 27!

2.2 Komplexbildung

Als Komplexe oder Koordinationsverbindungen werden Molekiile oder Ionen ZL,, bezeichnet, in
denen an ein ungeladenes oder geladenes Zentralatom Z entsprechend seiner Koordinationszahl
n mehrere geladene oder ungeladene, aus einem oder mehreren Atomen bestehende Liganden L
angelagert sind. Die Liganden sind hiufig auch isoliert existenzfahig. Komplexe, deren Liganden
alle gleichartig sind, werden als homoleptisch bezeichnet. Im Fall von unterschiedlichen Liganden
heiBt der Komplex heteroleptisch. 131

Die Komplexbildung kann als Lewis-Sdure-Base-Reaktion verstanden werden: Das Lewis-saure
Zentralatom Z reagiert mit den Lewis-basischen Liganden L (Elektronendonatoren) unter Bildung
des Komplexes (s. GL.[2).

Z + nL = ZL, 2)
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Die dabei entstehende Komplexbindung (koordinative Bindung) zwischen Ligand und Zentrala-
tom kann je nach Gegebenheiten mehr heteropolar oder kovalent ausgebildet sein.!*8 Die Ligan-
den werden nach der Zahl ihrer komplexbildenden Atome mit denen sie an das Zentrum binden
als einzéhnig, zweizdhnig usw. bezeichnet. Bei mehrzihnigen Liganden kommt es bei passendem
Biss (ausreichender Abstand zwischen zwei bindenden Atomen) iiblicherweise zur Ausbildung
von Chelatkomplexen (von griech. chele = Krebsschere) mit mehrgliedrigen Chelatringen. Die-
se Chelatkomplexe sind gegeniiber dem Zentralatom in seiner solvatisierten Form beispielsweise
entropisch stabilisiert, da bei der Bindung eines Chelatliganden an das Zentralatom mehrere Sol-
vatmolekiile (z. B. EDTA: Sechs Wassermolekiile) frei werden. 28]

Der Oberbegriff Komplexstabilitdt umfasst sowohl die kinetische als auch die thermodynamische
Stabilitdt von Komplexen. Mit den GesetzmiBigkeiten der Geschwindigkeit des Zerfalls eines
Komplexes ZL, in die geladenen oder ungeladenen Komplexbestandteile Z und L, der sowohl
in der Gasphase als auch in der fliissigen Phase stattfinden kann, beschéftigt sich das Teilgebiet der
kinetischen Komplexstabilitit. Auch die Labilitit des Zentralatoms hinsichtlich einer Redoxreak-

tion fillt in dieses Gebiet.

Die Aspekte der thermodynamischen Stabilitdt werden im Folgenden auf wissrige Losungen be-
schrinkt, in denen geloste Metallionen in Abwesenheit anderer Liganden iiblicherweise als Aqua-
Komplexe [Z(HZO) p] " hydratisiert vorliegen. Die Koordinationszahl p hingt sowohl vom Zen-
tralatom selbst als auch von dessen jeweilger Oxidationsstufe ab. Im Fall von dreiwertigen lonen
der Lanthanoiden und Actinoiden betrigt sie 9. Um die Stabilitit eines Komplexes ZL,, quantitativ
auszudriicken, wird die Gleichgewichtskonstante K der Substitutionsreaktion von Wassermolekii-

len hydratisierter Metallkationen durch hydratisierte Liganden (Gl. herangezogen. 38

+ L = [ZL,)"" + pH,0 (3)

[Z(HZO) p} "

Formuliert man fiir diese Komplexbildungsreaktion das Massenwirkungsgesetz, so ergibt sich die
Komplexbildungskonstante Kk :

[[ZL,)"]
[ Z(1:0), | "”} L)

Kx = ﬁn 4)

Zur bequemeren Handhabung wird oftmals der logarithmierte pKx-Wert angegeben:

pKk = —logKx (5)
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Strenggenommen besitzen Gl.(Ef[) und @) nur bei unendlicher Verdiinnung, also Vsung — o, und
damit bei einer lonenstérke /; = 0 Giiltigkeit. Aus diesem Grund miisste man eigentlich anstatt der
Konzentrationen ¢ die Aktivititen a = - ¢ mit dem Aktivititskoeffizienten Y fiir die Berechnung
der Komplexbildungskonstante beriicksichtigen.

Kx bzw. B, kann als Brutto-, Gesamtbildungs- bzw. Gesamtstabilitdtskonstante aus den einzelnen
Stufenbildungskonstanten Ki,K> ... K, eines Komplexes beginnend mit dem Aquaion MT{;r iiber
die jeweiligen hydratisierten Komplexe ML]"" verstanden werden. Demnach setzt sich Kx gemiB

derfolgenden Gleichung zusammen:

Kk = B, = K K-.. K, (6)

Wegen ihrer zahlenmiBigen Groe werden meist logarithmierte Werte, die 1g B-Werte, in der Lite-

ratur angegeben.

2.3 Kationenaustauschkapazitiit

Die Kationenaustauschkapazitit (cation exchange capacity, CEC) ist ein Mal} fiir die Zahl der
austauschbaren Kationen, die z. B. an der Oberfliche eines Ionenaustauschers vorhanden sind und
beispielsweise gegen Protonen aber auch andere Kationen ausgetauscht werden konnen. Sie ist
insbesondere fiir Bodenbestandteile und somit ebenfalls fiir Tongemische bzw. Tonmineralien von
Interesse. Ionenaustausch gilt neben Adsorptionsprozessen (s. ndchstes Kapitel) als einer der we-
sentlichen Riickhaltemechanismen fiir ausgeschwemmte Radionuklide in einem potentiellen End-

lagerszenario. Die Kationenaustauschkapazitit CEC wird definiert als

nj-Z
m

k
CEC=) )
i=1

k  Zahl der insgesamt sorbierten Arten verschiedener Kationen
n; Stoffmenge des Kations vom Typ i
z;i Ladungszahl des Kations i

m Masse der verwendeten Probe

und iiblicherweise in meq/100 g Adsorbens angegeben. Als ein Aquivalent wird in diesem Zu-
sammenhang ein Mol eines einwertigen (einfach geladenen) Kations verstanden, weshalb auch
teilweise mol statt eq verwendet wird. Die Bestimmung der CEC erfolgt durch vollstindigen Aus-

tausch der von Natur aus in einer Substanz enthaltenen Kationen, je nach Methode z.B. durch
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Verdrangung mit K*, Na*, Methylenblau, Co(IIT)-Hexaminkomplex, Ba?t, Ag-Thiourea-Komplex
oder Cu(II)-Ethylendiamin-Komplex oder Cu(Il)-Triethylentetramin. Die Bestimmung kann auch
indirekt iiber einen Austausch der im Ton enthaltenen Kationen mit Losungen organischer Katio-
nen wie Alkylammonium und die anschlielende Bestimmung der VergroBerung des kristallogra-
phischen Schichtabstandes durchgefiihrt werden. 221913 Dje CEC ist abhingig vom jeweiligen
pH-Wert und von der Art des Ions, das die Austauschplitze zu besetzen sucht. !

Typische Werte fiir die CEC des verwendeten OPA liegen bei der alten Charge (BHE B2 etc.) bei
11 meq/ 100 g (4 Proben) und bei der neuen Charge (BLT-12 etc.) im Bereich 12 ...14meq/100 g
(7 Proben) und wurden mit Cu(Il)-Triethylentetramin bestimmt. [33] Literaturwerte der CEC von
Kaolinit variieren zwischen 1 und 10 meq/ 100 g, #!l wihrend der Wert fiir Kaolinit KGa-1b expe-
rimentell zu 1,24 meq/ 100 g bestimmt wurde. 2! Tn Tabelle sind die CEC-Werte verschiedener

Tone und Tonmineralien zusammengestellt.

Substanz CEC (meq/100 g)

Kaolinit 1...1004
Kaolinit KGa-1b 1,242
OPA BHE B2 11153
OPA BLT-12 12...141]
it 10 ...40M=4
Smektit 80 ... 15011
Vermiculit 120 ... 1501

Tab.5 Werte der Kationenaustauschkapazititen (CEC) verschiedener Tone und Tonmineralien.

2.4 Adsorption, Desorption und Isothermen

Sorption (von lat.: sorbere = schlucken) ist ein Oberbegriff fiir alle Vorgénge, bei denen ein Stoff
durch einen anderen, mit dem er in unmittelbarer Beriihrung steht, in spezifischer Weise aufgenom-
men wird. Die sorbierte Substanz wird als Sorbat, die sorbierende als Sorbens oder Sorptionsmittel
bezeichnet. ™3 Andert sich die Konzentration eines Stoffes A an der Phasengrenze zu einem an-
deren Stoff B im Gegensatz zur Konzentration im Inneren und ist A weitgehend unloslich in B,

so wird dieser Vorgang als Adsorption bezeichnet!® (von lat.: adsorbere = ansaugen, ¥4l an sich
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ziehenP8)). Die Desorption kann als die Umkehrung des Vorgangs der Adsorption aufgefasst wer-
den. Ublicherweise besteht im Gleichgewichtszustand ein dynamisches Gleichgewicht, bei dem
Adsorption und Desorption in gleichem Ausmall ablaufen bzw. mit jeweils gleicher Geschwindig-
keit.

Je nach Art der Bindung an das Sorptionsmittel, wird der Adsorptionsprozess genauer als Phy-
sisorption bezeichnet, wenn nur van der Waalssche Krife wirksam sind und als Chemisorption,
wenn stirkere Bindungskrifte wirksam sind. Anhand einer Messung der Adsorptionsenthalpie
kann daher zwischen den beiden Prozessen unterschieden werden. Wihrend bei der Physisorp-
tion die adsorbierten Molekiile an sich erhalten und allenfalls polarisiert werden, kann es bei der
Chemisorption zum Zerfall der adsorbierten Molekiile kommen, weshalb in diesem Fall die ausge-

prigtere Adsorptionsenthalpie gemessen werden kann. 4]

Die Beziehung zwischen der an einem Adsorptionsmittel adsorbierten Menge einer Substanz und
ihrer Konzentration (oder ihrem Druck im Falle der Adsorption aus einem Gas anstelle einer Lo-
sung) wird als Adsorptionsisotherme bezeichnet. In der Literatur existieren zahlreiche Modelle fiir
Adsorptionsisothermen, die sich anhand der dem Modell zugrundeliegenden Prozesse und damit
auch in der Zahl ihrer Parameter unterscheiden. Die gédngigsten Adsoptionsisothermen sind neben

der linearen Henry-Isotherme

q=Kpu- Ceq ()

q Beladung g des Sorptionsmittels mit Adsorbat
Ky Henry-Koeffizient

Ceq Gleichgewichtskonzentration des zu sorbierenden Stoffes in der Losung bzw. Gasphase

die Freundlich-Adsorptionsisotherme,

1
q= KF - nga (9)
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Kr Freundlich-Koeffizient

n  Freundlich-Exponent

die Langmuir-Adsorptionsisotherme,

K- Ceq
=— (10)
7 1+ Kppy - Ceq
K1, Langmuir-Koeffizient.
sowie die Temkin-Adsorptionsisotherme
R-T
q:?-ln(AT-ceq) (11)

R Allgemeine Gaskonstante
T  Temperatur in Kelvin
br Temkin-Koeffizient

Ar Temkin-Isothermen-Gleichgewichtsbindungskonstante

Wihrend sich die Henry-Isotherme Gl. (8) durch ihre mathematische Einfachheit auszeichnet, kann
sie meist nur im Bereich sehr geringer Konzentrationen angewendet werden, wo der Verlauf der
Adsorptionsisotherme oftmals linear ist oder in guter Nidherung durch eine Gerade beschrieben
werden kann. Bei zunehmender Gleichgewichtskonzentration des Sorbats nimmt die Sorptionska-
pazitit des Adsorbers wegen Wechselwirkungen auf der Adsorberoberfldche ab, was im Modell der
Freundlich-Isotherme Gl. (9) beriicksichtigt wird. Das Langmuir’sche Adsorptionsmodell GI.
hingegen behandelt alle Oberflichenadsorptionsplitze als gleichwertig und erlaubt, im Gegensatz
zur Freundlich-Isotherme, nur die Adsorption einer Monolage auf der Oberfliche und schlieft

Wechselwirkungen auf der Oberfliche benachbart sorbierter Molekiile explizit aus. 4]
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Die Wechselwirkung zwischen Adsorptionsmittel und Adsorbat wird bei der Temkin-Isotherme
Gl. (T)) beriicksichtigt, indem die Adsorptionswirme im Modell linear mit der steigenden Bele-
gung der Oberfliche abnimmt. 9 Der Verlauf der Isothermen nach Freundlich, Langmuir und
Temkin ist zum direkten Vergleich in Abb.[9 gezeigt. Die BET-Isotherme Gl. (12)) stellt eine Wei-
terentwicklung der Langmuir-Isotherme dar und erlaubt auch Adsorption in mehreren Lagen, was
insbesondere bei hoheren Sorbatkonzentrationen stattfindet und daher in diesen Bereichen eine
bessere Anpassung erlaubt. Sie wurde nach den Anfangsbuchstaben von Brunauer, Emmett und
Teller benannt. 471

KBET'C]max'Ceq
Kser—1)-co
(Csat—ceq)' (1+—( L )cq>

Csat

q= (12)

Kgrr BET-Koeffizient
gmax ~ HOchstmogliche Sorbatkonzentration in einer Oberflichenschicht des Adsorbermaterials

Csat Sattigungskonzentration des zu sorbierenden Stoffes

Ein anschauliches Beispiel fiir die Bedeutung von Adsorptionsprozessen im Rahmen eines mogli-
chen Endlagerszenarios zeigt Abb.[I0} Ein Adsorbermaterial wird von einem advektiven Strom mit
konstanter Konzentration eines Metalls M?" angestromt. Der Strom durchflieBt das Adsorberbett
und das Metall wird sukzessive aus der Losung adsorbiert.

Die linke Kurve von Abb.[I0] zeigt den direkten Zusammenhang zwischen der Konzentration des
Metallkations als Funktion der Position x im Adsorberbett. Der Verlauf dieser Konzentrationspro-
file zu verschiedenen Zeitpunkten ist durch die von links nach rechts nach fortschreitender Zeit
gestaffelten Konzentrationsprofile dargestellt. Es ist erkennbar, dass zundchst am Ausgang des Ad-
sorbers (Ortskoordinate x = 1) kein Metall ankommt, da die gesamte Menge des Metallkations
adsorbiert wird und dessen Konzentration noch innerhalb des Adsorbers auf Null abfillt. Mit fort-
schreitender Dauer der Advektion schreitet die Konzentrationsfront bei gegebener Adsorptionska-
pazitdt des Adsorbers allméhlich weiter nach rechts und es kommt zum Durchbruch des Metall-
kations, das schlieBlich am Adsorberausgang detektiert werden kann. Die am Ausgang detektierte
Metallkonzentration steigt nun mit der Zeit (rechte Kurve in Abb. an bis die Konzentration am
Ausgang des Adsorbers mit der einstromenden Konzentration identisch ist und der Durchbruch des
Metallkations vollstindig ist. Diese Art von Kurve wird daher auch als Durchbruchskurve bezeich-

net.



24

Adsorption, Desorption und Isothermen 29

2 ——— Temkin ..
—— Freundlich e
------- Langmuir — 0
. BET " .
1,5
o
[=2]
5
s 1F
K
(<]
m
0,5 -
0 | | | | | | |

0 1 2 3 4 5 6 7
Gleichgewichtskonzentration ceq

Abb. 9 Adsorptionsisothermen (Beladung ¢ als Funktion der Gleichgewichtskonzentration c,,) nach Freundlich g =

1,1 ceq (durchgezogene Linie), Temkin g = 0,65-10g(150) 40, 65 -log(c.,) (gestrichelte Linie), Langmuir
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Abb. 10 Zusammenhang zwischen Konzentrationsprofilen als Funktion der Ortskoordinate x (links) zu verschie-

denen Zeitpunkten und Messsignal eines Detektors am Ausgang der Adsorbersdule (x = 1) als Funktion
der Zeitt (rechts) bei Advektion des Adsorbers mit einer gleichbleibenden Konzentration eines Metallka-
tions M?*. Die Konzentrationsprofile zu verschiedenen Zeitpunkten (gestaffelt von links nach rechts nach
fortschreitender Zeit) korrespondieren mit der am Ausgang des Adsorbers mittels des Detektors ab dem
Zeitpunkt des Durchbruchs messbaren Konzentration (dargestellt durch die gestrichelten horizontalen Li-
nien). Abgeindert nach Siwaily 8.
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2.5 Verteilungskoeffizient und Riickhaltekoeffizient

Eine zentrale Rolle fiir die Beurteilung der Riickhalteeigenschaften und damit fiir den Langzeit-
sicherheitsnachweis (safety case) eines potentiellen Endlagerstandortes nimmt der Verteilungsko-
effizient K, eines endlagerrelevanten Metalls am Ton ein. Er ist definiert als das Verhiltnis der
Masse des am Ton sorbierten Metalls zu der frei in Losung befindlichen Masse normiert auf die im

Experiment eingewogene Masse des Tons und das Volumen der iiberstehenden Losung:

_ m(Metall)sorpiert - V(LOsung)
47 7 m(Metall) gejss; - m(Ton)

(13)

Der K4-Wert bildet damit die Grundlage fiir eine geochemische Modellierung, welche Bereiche in
der GroBenordnung mehrerer Hunderttausend bis zu einer Million Jahre tiberdecken muss, die das
Endlagerinventar benotigt, um durch radioaktiven Zerfall auf das Niveau der natiirlichen Radioak-

tivitdt abzuklingen.

Abb.[[T]zeigt exemplarisch, wozu experimentell erhaltene K4-Werte in modellgestiitzten mathema-
tischen Simulationen genutzt werden. Hierauf fulen anschlieBend Vorhersagen, die in Bezug auf

die Ausbreitung von Schadstoffen in einem moglichen Endlagerszenario herangezogen werden.

Strenggenommen ist die Verwendung der Ky-Werte nur beim ausschlielichen Vorliegen von reinen
Verteilungsprozessen des Analyten zwischen zwei Phasen gerechtfertigt. Sind jedoch noch andere
Prozesse an der Riickhaltung eines endlagerrelevanten Metalls beteiligt wie z. B. Ausfillung, Ei-
genkolloidbildung bzw. Adsorption oder Einschluss in Fremdkolloiden, ist die Verwendung von
Kg4-Werten unzulédssig und zur Unterscheidung der beriicksichtigten Prozesse wird in solchen Fal-

len der Riickhaltekoeffizient K verwendet.

2.6 Bor und Borate

Bor existiert wegen seiner grolen Affinitit zu Sauerstoff in der Natur nur in Form von Borsédure
H;BO; (bzw. B(OH); als alternative Schreibweise) oder als deren Salze, den Boraten (allgemei-
ne Formel H ,B O, ) oder in Form von Borosilikaten. Das Bor wurde 1808 von Louis-Joseph
Gay-Lussac und Louis Jacques Thenard in Frankreich und unabhiingig zur gleichen Zeit von Sir
Humphrey Davy in England als Produkt der Reduktion von Borsdure mit elementarem Kalium
dargestellt. Die englische Bezeichnung boron fiir Bor deutet auf die Gewinnung aus dem Mineral
Borax Na,B,0, - 10H,O0 hin, das bereits in der Antike bekannt war, sowie auf die chemische Ahn-
lichkeit des Bors mit Kohlenstoff (engl. carbon). 18]
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Fig. 5 As concentration profile after (a) 1000, (b) 10 000, (c) 100 000 and (d) 1000 000
years

Abb. 11 Modellierung der Ausbreitung eines Arsen-Konzentrationsprofils nach (a) 1000, (b) 10.000, (c) 100.000
und (d) 1.000.000 Jahren.

Bei den Boraten sind zwei verschiedene Strukturmotive bestimmend. So sind Borate aus planaren
(BO3)3‘- und tetraedrischen (BO4)5‘-Gruppen aufgebaut, die entweder einzeln isoliert oder iiber
Ecken verkniipft vorliegen konnen, was die grole Strukturvielfalt der Borate erklirt. So konnen
Borate als Insel-, Ketten- Schicht- oder Raumnetzstrukturen vorliegen und werden je nach Zahl
der verbundenen Borat-Gruppen in die Klassen der Monoborate, Oligoborate oder Polyborate un-
terteilt. 38



32 2 Theoretische Grundlagen

Bor ist aus verschiedenen Griinden im Rahmen des Langzeitsicherheitsnachweises fiir ein Endlager
fiir hochradioaktive Abfille relevant: In dem Kiihlwasser von Druckwasser-Kernreaktoren geloste
Borsdue wird zur Kontrolle der Kettenreaktion genutzt. Der Gehalt an Borsdure im Primérkreis-
lauf wird im Normalbetrieb lediglich zur langerfristigen Einflussnahme auf die Kettenreaktion der
Kernspalung genutzt. Eine Borsidurezugabe (sog. Borierung) kann jedoch auch im Bedarfsfall zur

Schnellabschaltung des Reaktors genutzt werden. 282V

Das in natiirlichem Bor zu 19,9% enthaltene !B besitzt einen vergleichsweise groBen Absorptions-
Wirkungsquerschnitt fiir thermische Neutronen. Der Neutroneneinfang (Kernreaktion) entzieht
der Kettenreaktion die Ketteniibertrager und stoppt sie somit. Sie lduft nach folgender Gleichung
ab: [38150]

98 + in — JLi+3He (14)

Aus dem gleichen Grund wird Bor (neben Cadmium) auch fiir die Regelstibe bzw. Steuerelemen-
te in Druck- und Siedewasserreaktoren eingesetzt. Y AuBerdem werden hochradioaktive Abfille
wihrend des Verglasungsprozesses in eine Glasmatrix aus bestindigem Borosilikat-Glas eingebet-

tet und derart sowie mit einer zusétzlichen Hiille aus Edelstahl in das Endlager eingebracht.

AuBderdem sind Borate auch in signifikanten Mengen in geologischen Formationen enthalten,
die fiir ein Endlager in Frage kommen. Dies ist insbesondere der Fall fiir Standorte in salzhalti-
gen Gebieten in Norddeutschland. ®!! Zusammenfassend ist davon auszugehen, dass die in einem
HAW-Endlager entweder mit dem Abfall eingebrachten Mengen oder im Wirtsgestein verfiigbare

Gehalte an Bor nicht vernachléssigbar klein sind.

Erste Untersuchungen zu Polyboraten wurden 1957 von Ingri et al. veroffentlicht. Die Untersu-
chungen wurden zunichst in 3M Natriumperchloratlésung durchgefiihrt, 4l und spiter auch auf
niedrigere Konzentrationen des Hintergrundelektrolyten (bis auf 0,1 M NaClO,) erweitert. REIRE
Die Speziesverteilung von Borsdure als Funktion des pH-Wertes bei einer Ionenstéirke von 0,1 M
(mit Natriumperchlorat eingestellt) und einer Borsdurekonzentration von ¢(B(OH)3 = 0,4 M wur-
den 1964 von Anderson et al. verdffentlicht. Zur Bestimmung der Speziation wurde die Tempe-
ratursprunggeschwindigkeitsmethode verwendet.>?! Tshihara et al. gehen, wie auch frither schon
Ingri et al., davon aus, dass Monomere-Boratspezies nur bei niedrigeren Borkonzentrationen un-
terhalb von 25 mM allein vorkommen. Bei hoheren Konzentrationen und bei hheren pH-Werten
herrschen hingegen polymere Spezies vor.”®! Neben IR- und Raman-Spektroskopie *228! wurde

15961

zudem die Kernresonanzspektroskopie (11 B NMR) I zur Untersuchung der Speziesverteilung

der Borate in Losung eingesetzt.
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Die grofle Zahl moglicher parallel nebeneinander existenzfihiger Polyboratspezies mit teilwei-
se sehr dhnlichen oder identischen Spektren in den zuvorgenannten spektroskopischen Methoden
macht die verldssliche Ermittlung der Speziesverteilung extrem schwierig. Abb[I2]zeigt die wahr-
scheinliche Verteilung der Boratspezies bei verschiedenen Borsdurekonzentrationen als Funktion
des pH-Wertes. Mit steigender Konzentration an geloster Borsdure nimmt die Zahl der koexistie-
renden Spezies deutlich zu. Im basischen Milieu ist die hohe Anzahl der vorliegenden Boratspezies
klar zu erkennen. Das Maximum der parallel nebeneinander vorliegenden Boratspezies liegt bei ei-
ner gelosten Konzentration an Borsdure von 0,4 M und etwa bei pH 8,5 bis 9 vor.
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Abb. 12 Speziesverteilung von Borsiure bei verschiedenen Borsdurekonzentrationen (c(B(OH);) = links: 25 mM,
mitte: 0,09 M, rechts: 0,4 M). R2ho4lez]

Wegen der besonders guten Eignung der NMR-Spektroskopie beinhaltete ein Arbeitspaket des Pro-
jektes Untersuchungen mittels Bor-NMR-Spektroskopie, weshalb im folgenden Kapitel zunéchst
auf NMR als Messtechnik sowie Bor als untersuchtem Kern eingegangen wird.
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3 Messprinzipien und jeweiliger Stand der Technik

3.1 Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie)
3.1.1 Allgemeine Funktionsweise

Kernspinresonanzspektroskopie (englisch nuclear magnetic resonance, NMR) stellt eine spektro-
skopische Methode zur Untersuchung der elektronischen Umgebung von Atomen und deren jewei-
liger Wechelwirkung mit benachbarten Atomen dar. Die Aussage iiber Atome und deren Nachbar-
schaft erlaubt somit auf die Aufkldrung undbekannter Strukturen. Im engeren Sinn handelt es sich
um eine Absorptionsmessung elektromagnetischer Strahlung im Radiofrequenzbereich von etwa 4
bis 900 MHz. [0

Der physikalisch zu Grunde liegende Prozess ist die magnetische Kernresonanz. Die Probe befin-
det sich in einem starken und konstanten, externen Magnetfeld. Dieses Magnetfeld fiihrt zu ei-
ner Aufspaltung der Energieniveaus AE der Atomkerne. Durch Einstrahlung eines Radiofrequenz-
pulses kann nun ein geringer Bruchteil der Kerne zum Ubergang vom niedrigeren in das hohere
Energieniveau angeregt werden. Bei deren anschlieBender Relaxation in den Grundzustand wird
wiederum elektromagnetischer Strahlung im Radiofrequenzbereich emittiert. Dies entspricht einer
klassischen Sichtweise absorptionsspektroskopischer Verfahren (Anregung in energetisch htheren
Zustand und anschlieBende Relaxation unter Messung der absorbierten Energie). Die ausgesendete

Strahlung wird detektiert und kann entsprechend ausgewertet werden.

Der quantenmechanische Ansatz zur Beschreibung der NMR-Spektroskopie geht vom Spin der
Atomkerne aus. Modellhaft kann dies als Rotation der Kerne um ihre eigene Achse verstanden
werden. Kerne mit einem Spin besitzen demnach einen bestimmten Eigendrehimpuls p. Die im
Experiment beobachtbare Komponente dieses Drehimpulses ist gemédl der Quantenmechanik stets

ein ganz- oder halbzahliges Vielfaches des reduzierten Planckschen Wirkungsquantums 7. Es gilt

h
p:ﬁ' I-(I+1) (15)

—h-/T-(I+1). (16)

Hierbei ist I die (Kern-)Spinquantenzahl

-n; neENy . (17)
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Fiir die NMR-spektroskopische Untersuchung sind nur Isotope zugénglich, deren Kerne sich um
ihre eigene Achse drehen, die also eine Spinquantenzahl / > 0 haben. Dies trifft fiir [sotope zu, die
bei einer geraden Massenzahl eine ungerade Kernladung besitzen oder eine ungerade Massenzahl
(die Kernladung ist in diesem Fall irrelevant). Kerne mit / = 0 konnen nicht detektiert werden. Dies
trifft fiir alle Isotope mit gerader Massenzahl bei ebenfalls gerader Kernladung zu. Alle Kerne, de-
ren Spinquantenzahl groBer Null ist, besitzen ein magnetisches Moment fi. Der gesamte Kern kann

demnach als Elementarmagnet angesehen werden.

Die (unter Vernachlissigung des schwachen Erdmagnetfeldes) statistisch verteilten magnetischen
Momente [i aller NMR-aktiven Kerne werden durch das externe Magnetfeld entlang dessen Feld-
linien ausgerichtet. Hierbei kommt es zu einer Kreiselbewegung (Pridzession) der magnetischen
Momente, die nach dem irischen Physiker Joseph Larmor als Larmorprézession bezeichnet wird.
Die prizedierenden magnetischen Momente orientieren sich nun parallel bzw. antiparallel, kreiseln
also entweder nach Norden oder nach Siiden ausgerichtet, bezogen auf die Orientierung des exter-
nen Magnetfeldes. Diese moglichen Orientierungen entsprechen den beiden unterschiedlichen ein-
nehmbaren Energieniveaus der Kerne und unterscheiden sich in ihrer Energie um den Betrag AE,
der proportional zur Stirke des externen Magnetfeldes By und zum gyromagnetischen Verhéltnis

Y, des beobachteten Kerns ist:

AE =h-v,-By (18)

Das gyromagnetischen Verhiltnis ¥, ist die Proportionalititskonstante fiir den Zusammenhang des
magnetischen Momentes [i mit dem Drehimpuls p und ist eine unverinderbare Eigenschaft eines
Isotops. Kerne mit hoher natiirlicher Hiufigkeit und hohem gyromagnetischen Verhiltnis (z. B. 'H

und '°F) lassen sich besonders empfindlich detektieren.

Die Frequenz, mit deren Einstrahlung die ausgerichteten magnetischen Momente in Prizession
versetzt werden konnen (Resonanzfall), wird als Larmorfrequenz @y bezeichnet (s. Gl. [19). Die
Larmorfrequenzen verschiedener Atome eines Isotops in einem Molekiil hingen von deren elektro-
nischer Umgebung, also auch den lokalen Magnetfeldern, ab und unterscheiden sich daher. Diese
unterschiedlichen Larmorfrequenzen erlauben iiberhaupt erst die Nutzung der Methode zur Struk-

turaufklirung. 03!

Abb. [13|zeigt schematisch den apparativen Aufbau eines NMR-Spektrometers. Die fliissige Probe

befindet sich im homogenen Magnetfeld und ist von einer Spule zur Induktion eines hochfrequen-



3.1 Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie) 37

ten elektromagnetischen Wechselfeldes umgeben, das senkrecht zu den Feldlinien des Magneten
eingestrahlt wird. Bei den veralteten continuous wave- oder dem continuous field-Verfahren wur-
den entweder die Feldstidrke des externen Magnetfeldes oder die Frequenz des eingestrahlten Ma-
gnetfeldes jeweils bis zum Erreichen des Resonanzfalls variiert. Im Resonanzfall absorbiert die
Probe Anregungsenergie aus dem magnetischen Wechselfeld, was friither die eigentliche Messgro-
Be (Stromfluss) darstellte.

Probe
Empfangerspule
// Senderspule
Magnet Magnet
Hochfrequenz- Hochfrequenz-
sender empfanger

I

Signalauswertung
Resonanzfrequenzen

Abb. 13 Schematischer Aufbau eines NMR-Spektrometers

Heutige Gerite senden kurze Pulse von Radiowellen durch die Probe. Jeder Puls regt ein bestimm-
tes Frequenzband an. Als Antwort der Probe misst man den freien Induktionsabfall (free induction
decay, FID) als Funktion der Zeit. Durch eine Fourier-Transformation gelangt man von der Zeit-

domine in die Frequenzdoméne und erhilt das NMR-Spektrum.

3.1.2 BNMR

Beide natiirlich vorkommenden Bor-Isotope sind NMR-aktiv. Wegen seiner groferen natiirlichen
Hiufigkeit wird jedoch dem Isotop !' 1B der Vorzug gegeben. Ubliche chemische Verschiebungen
im Bor-NMR sind zwischen § = 100 ppm und 6 = —120 ppm anzusiedeln. Als typischer Hetero-
kern erhilt man breite Signale (Signalbreite > 10 Hz). Tabelle[f] listet die NMR-relevanten Eigen-

schaften der beiden natiirlich vorkommenden Bor-Isotope '°B und ' 1B auf.
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Beide Bor-Isotope besiten einen von Null verschiedenen Kernspin und kdonnen daher bei der Auf-
nahme von Spektren miteinander, aber auch mit anderen Kernen, koppeln. Bei der Strukturauf-
klarung liefern diese gekoppelten Spektren (Notation: 11B{\}) wertvolle Informationen. Durch
die Einstrahlung bestimmter Pulsprogramme konnen Kopplungen zu einzelnen Kernen wie z. B.
den Protonen entkoppelt werden (11B{H}), was zur Vereinfachung der Spektren fiihrt und weitere
Riickschliisse auf die Struktur erlaubt. Die Breitbandentkopplung fiihrt zur vollstindigen Unter-
driickung simtlicher Kopplungen der Bor-Atome und ergibt damit die einfachsten Spektren.

Gingige NMR-Rohrchen bestehen aus Borosilikat-Glas. Bei deren Verwendung wihrend einer
Messung von Borisotopen tritt daher ein entsprechender Untergrund auf, der von den Boratomen
aus dem Glas des NMR-Rohrchens stammt. Zur Eliminierung des B-Untergrundsignals besteht
nun die Moglichkeit das Spektrum eines leeren bzw. nur mit D,O gefiillten NMR-Rohrchens zu
verwenden und dieses Spektrum von der anschlieBenden Messung einer Probe im gleichen Rohr-
chen zu subtrahieren. Eine andere Moglichkeit besteht in der Verwendung von NMR-Rohrchen,

die aus reinem Kieselglas bestehen und daher keine im B NMR sichtbaren Signale ergeben.

3.1.3 Mehrdimensionale Methoden in Zusammenhang mit Boraten und Europium

Wihrend der Untersuchung einer moglichen Komplexierung von Europium durch Borate kam die
Idee auf, zur Aufkldrung der Struktur und der Erkennung moglicher Komplexierungsvorginge auf
mehrdimensionale NMR-Methoden zuriickzugreifen, wie dies im Fall des Festkorper-NMRs bei
der Untersuchung von borhaltigen Glisern wie z. B. Borosilikat-Glas iiblich ist. 627681

Zweidimensionale und generell mehrdimensionale NMR-Spektroskopie beruht auf einer Serie
komplexer Pulstechniken, mit deren Hilfe die Interpretation komplizierter Spektren ermoglicht
wird. Verschiedene Verfahren erlauben die Identifizierung von Resonanzen, die via Spin-Spin-
Kopplungen iiber Bindungen, durch rdumliche Wechselwirkungen oder von chemischem Aus-

tausch verursacht werden. 63!

Isotop log 1
natiirliche Haufigkeit (%) | 19,9 80,1
relative Empfindlichkeit | 0,02 0,17
Kernspin 3 372

Quadrupolkern ja ja

Tab.6 NMR-relevante Eigenschaften der beiden natiirlich vorkommenden Borisotope '°B und '' 1B.
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Im NMR konnte bei der Komplexierung von Europium durch Borat so eine mit der Komplexierung
einhergehende Anderung der Konformation des oder der Boratliganden erkannt werden. Sollte sich
die Konformation hierbei nicht signifikant dndern, so diirfte die Komplexierung zumindest durch
Ladungstransfer auf oder vom Liganden zum Zentralatom zu einer geinderten Ladungsdichte fiih-
ren. Die resultierende Verschiebung des Signals im B NMR konnte in diesem Fall zur Auswertung
herangezogen werden und erlauben dariiberhinaus die Bestimmung der Komplexstablititskonstan-
ten via NMR.

Die obige Vorgehensweise ist technisch prinzipiell realisierbar, kann jedoch wegen der vorhande-
nen apparativen Ausstattung nicht an der Universitét des Saarlandes durchgefiihrt werden. Einzel-
ne Proben zur Messung zum Geritehersteller zu senden, erschien fiir umfassende Studien als nicht
praktikabel. Aus diesen Griinden wurden die Untersuchungen mittels NMR-Spektroskopie nach
Absprache von Projektpartnern mit iiberlegener apparativer NMR-Ausstattung {ibernommen und

weitergefiihrt, P16

3.1.4 Lanthanoid-Shift und Lanthanoid-Shift-Reagenzien

Allgemein storen paramagnetische Verunreinigungen die Aufnahme von NMR-Spektren, da sie
die Relaxationszeiten verkiirzen und somit die Linienbreite erhdhen. Zusitzlich kommt es zur
Verschiebung von Signalen entlang der Achse der chemischen Verschiebung 8. Diese Verschie-
bung betrifft jedoch nicht alle Signale eines Molekiils gleichermaBBen, weshalb der Effekt auch
analytisch genutzt werden kann.[”! Im Jahre 1969 fand C. Hinckley heraus, dass im Fall der
paramagnetischen Lanthanoid-lonen zwar eine Verschiebung stattfindet, jedoch keine Linienver-
breiterung auftritt!’ll und ebnete somit die Anwendung von Lanthanoid-Shift-Reagenzien (LSR)
zur Vereinfachung komplizierter Spektren und zur genaueren strukturellen Bestimmung NMR-
spektroskopisch untersuchter Molekiile. Der explizite Vorteil liegt in der Trennung liberlappender
Signale und ermdglicht somit deren Zuordnung und Integration sowie die Durchfithung von Ent-

kopplungsexperimenten. 7]

In der Praxis werden bestimmte Chelatkomplexe des dreiwertigen Europiums Eu** und des Pra-
seodyms Pr3+ eingesetztrf] . Hierbei verursacht Eu?* eine Entschirmung (Verschiebung zu hoheren
5-Werten) wohingegen Pr3* stirker abschirmt (Verschiebung zu niedrigeren 8-Werten). 7% Auf
die spezielle Nutzung von Lanthanoid-Shift-Reagenzien zur Aufkliarung stereochemischer Fragen

bei der Strukturaufklidrung wird hier nicht eingegangen.

3Elektronenkonfiguration Eu: [Xe] 4f7 6s2; Eu’T: [Xe] 4% bzw. Pr: [Xe] 4f> 6s%; Prit: [Xe] 4f2
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3.2 Chromatographische Methoden

Der Begriff Chromatographie setzt sich aus den beiden griechischen Wortteilen chroma und gra-
phein zusammen, was libersetzt soviel wie ,,Farbschreiben bedeutet. Es handelt sich um eine
Methode zur Trennung von Stoffgemischen unter Ausnutzung unterschiedlicher Neigung der Ein-
zelstoffe sich in einem zweiphasigen System zu verteilen. Es werden sowohl fliissig—fest als auch
gasformig—fest bzw. gastormig—fliissig als Paarungen in der Chromatographie eingesetzt. Im ers-

ten Fall spricht man von Fliissig-, im zweiten von Gaschromatograpie. 7l

Als erste Form der Fliissigchromatographie kann die Trennung verschiedener Chlorophyllbestand-
teile aus Blittern durch den russischen Botaniker Michail Semjonowitsch Tswett im Jahr 1903
angesehen werden. Tswett trennte Extrakte von Pflanzen, indem er sie durch Glassidulen, die mit
feinem Calciumcarbonatpulver als stationdre Phase gefiillt waren, hindurchlaufen lief3. Die ver-
schiedenen Xanthophyll- und Chlorophyllbestandteile hinterlieBen getrennte, unterschiedlich far-

bige Banden auf der Trennsiule. 72!

Wihrend die Gaschromatograpie befliigelt durch die schnell voranschreitende Entwicklung in der
petrochemischen Industrie bereits in den 50er Jahren ihren Siegeszug antrat, wurden Hochleis-
tungsfliissigchromatographie-Gerite erst Mitte der 60er Jahre eingefiihrt. Beide Techniken nehmen

zusammen den fiihrenden Platz unter den chromatographischen Methoden ein. [/

Als theoretische Grundlage der Chromatographie kann der Nernst’sche Verteilungssatz angesehen

werden: Kann sich ein Stoff in zwei verschiedenen Phasen 1 und 2 gemil der Reaktionsgleichung

APhase 1 = APhase 2 (20)

16sen, ohne dass es zu einer chemischen Reaktion kommit, so gilt in einer ausreichend verdiinnten

Losung fiir das Verhiltnis der Konzentrationen des Stoffes ¢ in den Phasen i:

)
C1

KN (2D

Hierbei ist Ky der Nernst’sche Verteilungskoeffizient. Ublicherweise ist die Tendenz des Stoffes
sich in einer der beiden Phasen 1 oder 2 aufzuhalten unterschiedlich gro3. Bei hinreichend grolem
Unterschied zwischen ¢ und ¢, und niherungsweise nicht miteinander mischbaren Phasen 1 und 2,
konnen Stoffgemische auf diese Weise voneinander getrennt werden bzw. Einzelstoffe aufgereinigt

werden.
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Bei der Injektion eines Stoffgemisches auf eine geeignete Trennsiule resultiert durch wiederhol-
te Verteilungsschritte der Einzelstoffe zwischen stationédrer und mobiler Phase die Auftrennung
des Gemisches. Am Ende der Sdule wird mit einem konzentrationsempfindlichen Detektor ein
sog. Chromatogramm aufgezeichnet. Aus einem Chromatogramm (s. Abb.[I4)), der Auftragung
des Detektor-Messsignals als Funktion der Zeit, konnen verschiedene qualitative und quantitative
Parameter direkt bestimmt werden. Nach entsprechender Kalibrierung kénnen aus den Peakhohen
oder deren Fliachen quantitative Aussagen iiber gemessene Konzentrationen eines Analyten in der

injizierten Probe getroffen werden.

Die Lage des Peakmaximums eines injizierten Inertmarkers, welcher mit dem Eluenten wandert
ohne auf der Sédule zu retardieren, gibt die Durchflusszeit 7y des chromatographischen Systems an.
Dies ist die Zeit, die bei einem konstanten Volumenstrom an Eluent allein fiir die Durchstrémung

vom Injektor iiber die Sdule bis zum Detektor notwendig ist.

tR2

Y

tR1

Messsignal

t=0 Zeit t

Abb. 14 Beispielhafte Darstellung eines Chromatogramms bei ideal-gauiformigem Signalverlauf mit den daraus
ableitbaren Parametern. fp: Durchflusszeit eines unretardierten Inertmarkers, fz,: Retentionszeit der Kom-
ponente i.
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Zusammen mit der Retentionszeit fg, der Komponente i kann durch Differenzbildung per

tr. =R, — 1o (22)
die Netto-Retentionszeit 7. der Komponente i berechnet werden. Die (Netto-) Retentionszeit eines
Analyten erlaubt eine qualitative Aussage iiber die Identitdt des Analyten durch den Vergleich mit

bekannten Analyten unter identischen Versuchsbedingungen. !4l

Die Lineargeschwindigkeit u ist bei konstantem Volumenstrom des Eluenten V iiber eine Siule mit

der Linge der Séulenfiillung L definiert als
U= — (23)

und stellt eine wichtige Kenngré8e eines chromatographischen Systems dar.

3.2.1 Elutionschromatographie

Der Modus der Elutionschromatographie stellt die im Bereich der Chromatographie am meisten
genutzte Chromatographievariante dar. Hierbei wird ein definiertes Volumen des zu trennenden
Stoffgemisches am Eingang einer gepackten Trennsdule aufgegeben. Eine Pumpe fordert kontinu-
ierlich Laufmittel (Elutionsmittel) iiber die Sdule und transportiert somit auch die injizierte Pro-
be. Durch Verteilungsprozesse zwischen der mobilen Phase und der stationdren Phase der Séule
kommt es bei geeigneter Auswahl der beiden Phasen und deren Abstimmung zur Trennung des
injizierten Stoffgemisches. Die einzelnen Bestandteile konnen anschliefend mit geeigneten Me-
thoden detektiert werden. Hierbei wird stets versucht, moglichst scharfe Peaks mit geringer Breite
zu erhalten. Dies erleichtert die Auswertung: Das Peakmaximum kann klar erkannt werden und im
Chromatogramm benachbarte Substanzen iiberlappen einander nicht und die Trennung ist somit
eindeutiger. Bei allen chromatographischen Verfahren tritt jedoch unweigerlich eine Verbreiterung
der Peaks bedingt durch verschiedene Prozesse auf.!”2] Diese Prozesse sind kinetisch kontrolliert
und bestehen aus der sog. Eddy-Diffusion, der Longitudinaldiffusion sowie dem Masseniibergang
zwischen mobiler und stationirer Phase.”3! Nach den Niederlindern van-Deemter, Zuiderweg und
Klinkenberg "4 stellt die van-Deemter-Theorie mit der zentralen van-Deemter-Gleichung einen
quantitativen Zusammenhang zwischen der Hohe eines dquivalenten theoretischen Bodens HET P
und damit der Trennleistung sowie der Lineargeschwindigkeit u unter Einbeziehung dieser drei

peakverbreiternden Prozesse her. 7]

B
HETP=A+—+C-u (24)
u
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Hierbei stellt die van-Deemter-Gleichung (24) die dlteste und einfachste Variante der quantitativen
Erfassung dieser Effekte dar. Auf ihr beruhen die darauf aufbauenden, modifizierten Gleichungen
nach Giddings %!

A B
Huber und Hulsman, I7°]
B
HETP = — 5+~ +C-u+Du'/? (26)
+7ﬁ u
Horvath und Lin 77
B

Vil

und weitere Gleichungen. A, B, C, D und E stellen hierbei Konstanten dar, die fiir eine gegebe-
ne geloste Substanz, Siule und Phasensystem giiltig sind. 8! Im Fall der van-Deemter-Gleichung
konnen den Termen A, B und C die einzelnen kinetischen Effekte direkt zugeordnet werden.
Der A-Term kennzeichnet die Streu- oder Wirbeldiffusion (auch: Eddy-Dispersion), deren Ein-
fluss nach der van-Deemter-Gleichung (24) von der FlieBgeschwindigkeit unabhingig und kon-
stant ist. Dieser Beitrag zur Peakverbreiterung entsteht, wenn geloste Molekiile unterschiedlich
lange Wege zwischen den Teilchen der Saulenfiillung zuriicklegen miissen und hierdurch bedingt
zu unterschiedlichen Zeiten am Detektor ankommen. Entsprechend tragen die Partikelgrofle des
Saulenmaterials sowie deren geometrische Form und die Packungsdichte zur Wirbeldiffusion bei.
Der Einfluss der Wirbeldiffusion kann durch die Verwendung von kleinen ideal-sphirischen Par-
tikeln mit einer sehr engen PartikelgroBenverteilung minimiert werden. Zudem diirfen sich in der
Séaule keine offenen Kanile ausbilden, was durch sorgfiltiges Fiillen der Séule vermieden werden
kann. "] Der unrealistischen Tatsache geschuldet, dass auch bei einer FlieBgeschwindigkeit von
Null ein Beitrag auftritt, fiihrte J.C. Giddings dazu, dies in seiner Gleichung (25]) entsprechend zu
korrigieren. '8 Die Giddings-Gleichung geht bei hinreichend grofer FlieBgeschwindigkeit u

in die van-Deemter-Gleichung iiber.

Die Diffusion entlang des Konzentrationsgradienten vom Zentrum einer injizierten Probe in alle
Raumrichtungen tritt auch wihrend einer chromatographischen Trennung auf. Der B/u-Term der
van-Deemter-Gleichung beriicksichtigt den Teil der Diffusion, der entlang der Stromungsrichtung

parallel zur S#ulenldngsachse verlduft. Der B/u-Term wird daher als Longitudinaldiffusionsterm
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bezeichnet. Die Diffusion kann trotz der Stromung der mobilen Phase in beide Richtungen ablau-
fen und fiihrt damit zu einer Verbreiterung der injizierten Probenzone. Diese Longitudinaldiffusion
kann hierbei sowohl in der stationédren als auch in der mobilen Phase ablaufen. Hierbei steigt das
Ausmal mit der Laufzeit der chromatographischen Trennung und ist bei hoherer Temperatur stér-

ker ausgepriigt. [03:53]

Die chromatographische Trennung von Gemischen beruht auf der unterschiedlichen Verweildauer
der Substanzen in der stationiren Phase. Beim Ubergang von der mobilen in die stationire Pha-
se sowie bei der Umkehrreaktion treten zeitliche Verzogerungen auf, da sich das System bedingt
durch die Stromung der mobilen Phase permanent im Ungleichgewicht befindet. Als Konsequenz
kommt es durch die zahlreichen Verteilungsschritte zur weiteren Peakverbreiterung. Dieser Effekt
wird vom C - u-Term der van-Deemter-Gleichung (24) reprisentiert und steigt mit zunehmender
Stromungsgeschwindigkeit u# linear an, da mit Zunahme der Stromung in der Chromatographie-

siule weniger Zeit fiir die Einstellung des Gleichgewichts bleibt. 103731

Der Verlauf der einzelnen Terme der van-Deemter-Gleichung (24)) sowie deren Summe als Funkti-
on der Lineargeschwindigkeit u ist in Abb.[I5]gezeigt. Es gilt anzumerken, dass die van-Deemter-
Gleichung in ihrer Urform insbesondere in der Nédhe der optimalen Lineargeschwindigkeit u eine
gute Ubereinstimmung mit realen Gegebenheiten zeigt. In der standardisierten Anwendung wer-
den HPLC-Systeme iiblicherweise in der Nihe des optimalen Wertes fiir u betrieben, weshalb dann

berechtigterweise die Grundform der van-Deemter-Gleichung eingesetzt werden kann.

3.2.2 Frontalchromatographie

Deutlich seltener wird der Modus der Frontalchromatographie oder Frontalanalyse im Bereich der
chromatographischen Verfahren eingesetzt. Sie wurde erstmals 1954 zur Bestimmung von Iso-
thermen einzelner Stoffe eingesetzt. 281l Bei dieser Methode wird die Probe nicht wie bei der
Elutionschromatographie als diskrete Zone im Bolus injiziert, sondern mit einer zunéchst kon-
stanten Konzentration und kontinuierlich mit dem Laufmittel auf die Trennsdule gegeben. Sobald
die Sdule gesittigt, der Analyt in der aufgegebenen Konzentration durchgebrochen und am De-
tektor angelangt ist, wird die Konzentration des bzw. der Analyten weiter erhoht. Dieser Vorgang
wird mehrmals wiederholt, sodass sich insgesamt ein Stufenprofil ausbildet, weshalb diese Form
der Frontalchromatographie auch als staircase-Frontalchromatographie bezeichnet wird. 82831 Auf
jedem Plateau des Frontalchromatogramms besteht ein Gleichgewicht zwischen der Menge der
Probe in der mobilen und der stationdren Phase. Wird die Konzentration in der mobilen Phase
bestimmt, so kann hieraus ein Datenpunkt der Isothermen abgleitet weren.”! In Abb. ist das
Chromatogramm einer stufenformigen Frontalanalyse eines Analyten zusammen mit einem Inert-

marker gezeigt.
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Hohe eines dquivalenten theoretischen Bodens HETP

Abb. 15

— A
B/u

------- Cu
van-Deemter

%Mm e

----

-

Lineargeschwindigkeit u

Verlauf der einzelnen Terme der van-Deemter-Gleichung sowie deren Summe als Funktion der Linear-
geschwindigkeit u. Beitrag der Wirbeldiffusion (A-Term: Durchgezogene Linie); Beitrag der Longitudinal-
diffusion B/u-Term (Gestrichelte Linie) und Beitrag des Masseniibergangs (C - u-Term: Punktierte Linie)
sind einzeln sowie als Summe der drei Einzelgraphen (Van-Deemter-Funktion: Viereckige Punkte) gezeigt.
Das Minimum der van-Deemter-Kurve ist durch den senkrechten Strich gekennzeichnet. Es entspricht der
optimalen linearen FlieBgeschwindigkeit « und resultiert in der minmalen Hohe eines dquivalenten theore-
tischen Bodens HET P auf der Ordinate.

Inertmarker

Signal

Y

Zeit

Abb. 16 Schematischer Verlauf einer stufenformigen Frontalanalyse.
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3.2.3 Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC)

Als Hochleistungsfliissigchromatographie high performance liquid chromatography bzw. Hoch-
druckfliissigchromatographie high pressure liquid chromatography wird ein analytisches Verfah-
ren zur Trennung von Stoffgemischen bezeichnet, das sich durch den iiblicherweise hohen Druck
des Elutionsmittels auszeichnet. Dieser Druck wird mit speziellen Hochdruckpumpen erzeugt und
kann bis zu 400 bar betragen. ¥ Der schematische Aufbau einer HPLC-Apparatur ist in Abb.
dargestellt.

3.2.4 GrofBienauschlusschromatographie (SEC)

Die GroBenauschlusschromatographie (size exclusion chromatography, SEC oder auch Gelfiltrati-
onschromatographie) stellt einen speziellen Trennmechanismus dar und unterscheidet sich grund-
legend von allen anderen Methoden im Bereich der Chromatographie. Wihrend bei anderen Trenn-
mechanismen die Adsorption an der stationdren Phase genutzt wird (Adsorptionschromatogra-
phie), werden in diesem Fall Unterschiede des hydrodynamischen Radius zur Trennung ausge-
nutzt. Es erfolgt also eine Unterscheidung nach der GroB3e der Analyten im geldsten, solvatisierten
Zustand. 18]

Der zugrunde liegende Trennmechanismus und die Erklidrung fiir die Gro3endiskriminierung sind
in Abb.[I§| gezeigt. An der stationidren Phase sind unterschiedlich grole Poren vorhanden. Mo-
lekiile mit einem bestimmten hydrodynamischen Radius konnen nur in Poren wandern, die fiir
thre GroBe ausreichend groB sind und werden von kleineren Poren ausgeschlossen. Wegen die-
ses Vorgangs wird die auch verkiirzt als Ausschlusschromatographie bezeichnet. Fiir bestimmte
Molekiilgrofien ergibt sich ein unterschiedliches zur Verfiigung stehendes Porenvolumen und da-
durch entsteht eine unterschiedliche Verzégerung an der stationiren Phase: Wihrend die kleinsten
Molekiile alle Poren der stationdren Phase besuchen, dringen je nach dem sog. cutoff der verwen-
deten Sdule Molekiile ab einem bestimmten hydrodynamischen Radius tiberhaupt nicht mehr in die
Poren der Sadulenpackung ein. Sie passieren die Sdule unretardiert und eluieren nach der Totzeit.
Im Rahmen der Trennleistung einer SEC-Siule eluieren also zunichst die groffiten Molekiile und

anschlieBend, nach absteigender GroB3e geordnet, die weiteren Fraktionen.

3.2.5 Verwendete Detektionsverfahren

Die in der Chromatographie eingesetzten Detektionsverfahren richten sich nach den Eigenschaf-
ten der zu detektierenden Stoffe aus. Ist der Analyt beispielsweise UV-aktiv, absorbiert also UV-

Strahlung und sendet ggf. UV- oder sichtbares Licht aus, so bietet sich ein UV-Vis-Detektor an. Ein
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Abb. 17 Schematische Darstellung einer Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC)-Apparatur (A: Bindre Pum-
pe, zur Erzeugung von Hochdruckgradienten geeignet; B: automatischer Probengeber mit Probenschleife
und Injektionsventil, C: Trennsdule (im Sidulenthermostat, nicht gezeigt), D: UV-Vis-Diodenarray-Detektor,
E: automatischer Fraktionensammler). Abbildung zusammengesetzt und modifiziert aus Bildschirmfotos
der HPLC-Software Agilent ChemStation for LC 3D Systems Rev.B.02.01-SR2 [260].
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Abb. 18 Trennmechanismus der Groenauschlusschromatographie basierend auf der unterschiedlichen Porengén-
gigkeit verschieden grofler Molekiile (linker Teil der Abbildung) sowie zustande kommen des Chromato-
gramms in Verbindung mit der Ausschlusskurve (Dekadischer Logarithmus der Molmasse M als Funktion
der Elutionszeit bzw. des Elutionsvolumens). Urheber der Darstellung: Prof. Dr. Christian G. Huber.
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gingige Konstruktionsweise hierfiir ist das Diodenarray, mit dem das gesamte UV-Vis-Spektrum
simultan aufgenommen werden kann. Ferner konnen auch Leitfdahigkeits- oder Infrarot-Detektoren
eingesetzt werden. All diese Detektoren weisen jedoch den gemeinsamen Nachteil auf, dass sie kei-
ne einzelnen Elemente bzw. deren lonen sicher identifizieren konnen. Man bezeichnet sie deswe-
gen als nicht-elementsensitive Detektoren. Auf die Verwendung eines elementsensitiven Detektors
wie z. B. der ICP-MS wird in Abschnitt |3.4{eingegangen.

3.2.6 Miniaturisierte Sdulenexperimente

Miniaturisierte Sdulenexperimente (MSE) sind als Bindeglied zwischen den beiden etablierten Ver-
fahren zur Untersuchung der Sorptions- und Diffusionsprozesse, namlich den Batch-Experimenten
und den langfristigen Diffusionsexperimenten an kompakten Ton-Bohrkernen, anzusehen. Wih-
rend die Laufzeiten bei den Diffusionsexperimenten durch die sehr langsame Eindiffusion in die
kompakten Ton-Bohrkerne bestimmt werden und im Bereich von mehreren Jahren liegen (etwa
1 mm Eindiffusion in den Ton innerhalb eines Jahres 4, lassen sich die Laufzeiten pro Versuchs-
reihe bei den Batch-Experimenten (vgl. Abschnitt durch die hiufigen Aquilibrierschritte auf
etwa einen Monat beziffern. Die MSE wurden sowohl was den zeitlichen Verlauf angeht, als auch
im Bezug auf die ablaufenden Prozesse entworfen, um als Bindeglied zwischen den beiden an-
deren genannten Methoden zu dienen. Wihrend bei den Diffusionsexperimenten, wie der Name
schon ausdriickt, nur Diffusionsprozesse die Migration der zu untersuchenden Metallkationen be-
stimmen, ist die Eindiffusion bei den Batch-Experimenten wegen der geringen Partikelgrofle des
homogenisierten Tons zu vernachlédssigen. Aulderdem wiirden die schwachen und ohnehin lang-
samen Diffusionsprozesse durch den advektiven Fluss in der Sdule vollstiandig iiberlagert. MSE
erlauben die Untersuchung von Sorptions-, Desorptions-, Ausfidllungs- und Remobilisierungsef-
fekten auf den Riickhalt der relevanten Metallkationen am Ton in dynamischer Weise. Die expe-
rimentellen Parameter konnen hierbei, bedingt durch die Ableitung von der klassischen HPLC,

einfach variiert werden.

In fritheren Arbeiten wurden die Sdulen noch mit reinem Ton als stationédrer Phase gepackt, was zu
extrem geringen Fliissen im unteren Mikroliter pro Minute Bereich gefiihrt hat. Folglich dauerten
einzelne Experimente viele Tage bis zu deren Abschluss.® Um die MSE deutlich praktikabeler
zu gestalten, konnte schon zu Beginn dieser Arbeit die Zeitdauer eines einzelnen MSE auf etwa
eine Viertelstunde pro Injektion reduziert werden. ' Die Detektion erfolgte jedoch noch mittels
UV-Vis-Diodenarray ¢ und ist somit fiir Metalle ohnehin und noch dazu im Spurenkonzentrati-
onsbereich gédnzlich ungeeignet. Um jedoch die Elution injizierter Metalle sicher beobachten zu
konnen, war weitere Optimierung der MSE selbst sowie deren Kopplung an einen elementsensiti-

ven Detektor notwendig, wie in diesem Fall mit ICP-MS.
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3.3 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)
3.3.1 Funktionsweise

Als Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (mass spectrometry with inductive-
ly coupled plasma, ICP-MS) wird eine Routinemethode der anorganischen Elementanalytik be-
zeichnet. Sie besteht aus einer linearen Kopplung zweier Instrumente, die in Form einer Online-
Verbindung ausgefiihrt ist. In der Geriteschreibweise der analytischen Chemie wird dies durch
den Bindestrich ,,-“ (hyphenation) zwischen den Einzelmethoden ausgedriickt. Im einfachsten Fall
kann diese Verbindung aus einer inerten Kapillare bestehen. Aber auch bei der Verwendung eines

aufwindigeren Interface behilt die Nomenklatur ihre Giiltigkeit. E|

Der prinzipielle Aufbau eines Massenspektrometers besteht aus einer Probenzufithrung und einem
Einlasssystem mit nachfolgender lonisation und Trennung der Massen sowie nachgeschalteter De-

tektoreinheit mit angeschlossener Signalverarbeitung und Ausgabe. 72!

Im Fall der ICP-MS wird die fliissige von Schwebstoffen und Partikeln befreite Probe angesaugt
und mit Argon pneumatisch zu einem feinen Aerosol zerstdubt. Das Aerosol wird hierzu durch
einen Zerstduber (nebuliser) in eine Zerstdauberkammer gespriiht, die zur Stabilisierung des fei-
nen Aerosols gekiihlt wird. Durch den Aufbau der Zerstdauberkammer, teilweise mit Prallflichen
bzw. -kegeln, wird sichergestellt, dass nur die kleinsten Tropfchen mit dem Trigergasstrom aus
hochreinem Argon ein Aerosol bilden und ins Plasma geleitet werden. Das Plasma wird induktiv
durch Resonanzanregung von Argonatomen im Mikrowellenbereich (27,12 MHz) im Innern ei-
ner Spule erzeugt. Das starke Magnetfeld, das durch den durch die Spule flieBenden elektrischen
Strom verursacht wird, fithrt zu Kollisionen zwischen freien Elektronen und Argonatomen, was
ArT-Tonen und weitere Elektronen erzeugt bis das Plasma einen stabilen Zustand erreicht hat. Die
eigentliche Ziindung erfolgt per Tesla-Funken. Anschlieend brennt das Plasma unter Zufiihrung
von Argon und dem fortgesetzten Energieeintrag weiter. ¥l Der Aufbau der Plasmafackel (forch)
als zentrales Bauteil der ICP-MS ist in Abb.[I9] gezeigt, wihrend der schematische Aufbau eines
ICP-MS-Geriites in Abb.[20|dargestellt ist.

Durch die hohen im Plasma herrschenden Temperaturen (bis zu 10.000 K maximal und etwa
7.500K im zentralen Kanal) werden die eingetragenen Fliissigkeitstropfen der Probe (Aerosol)

nacheinander desolvatisiert, verdampft, atomisiert und schlieBlich ionisiert. [38] Die erste Tonisa-

|“

“Eine orthogonale Kopplung zweier Methoden wiirde durch einen senkrechten Strich .| oder ein Kreuz ,,x*
dargestellt, wie es z.B. bei GC x GC, einer mehrdimensionalen gaschromatographischen Methode zur Trennung
fliichtiger Analyten, der Fall ist oder bei IC x CE-MS (Ionenchromatographie gekoppelt mit Kapillarelektrophorese-
Massenspektrometrie (87}



50 3 Messprinzipien und jeweiliger Stand der Technik

Abb. 19 Aufbau der Plasmafackel (1: Probenaerosol im Ar-Trigergasstrom, 2: Plasmagas, 3: einhiillender Ar-
Gasstrom zur Kiihlung, 4: Hochfrequenzspule, 5: brennendes Plasma).

tionsenergie des als Plasmagas verwendeten Argons betriigt Ej(Art) = 15,760eV [Quelle: Agi-
lent7500 Series PSE]. Mit einem Argonplasma lassen sich daher prinzipiell nur Elemente mit einer
ersten Ionisationsenergie kleiner als 15,760 eV ionisieren, also alle Elemente des Periodensystems
aufler Helium (24,588 V), Neon (21,565 eV) und Fluor (17,423 eV). Da die erzeugten Ilonen nach
dem Verhiltnis aus Masse m zu Ladung z getrennt und anschlieBend detektiert werden, ist die
einfach positive lonisierung gegeniiber mehrfacher Ionisierung notwendig. Andernfalls fiihren die
doppelt geladenen Kationen zu einem Unterbefund des Kations mit der doppelten Ladung 2z und
zu einem Uberbefund des Analyten mit der halben Masse 1/2m.

Das Plasma brennt im Gerit unter atmosphérischen Bedingungen. Die generierten Ionen besitzen
allerdings unter atmosphirischen Bedingungen eine sehr kurze mittlere freie Weglinge A. Das
heisst, dass sie unter Umgebungsdruck nur sehr kurze Zeit existieren konnen, bevor sie durch den
Stof mit anderen Atomen, insbesondere Neutralteilchen oder Kontakt einem Bauteil, wieder in den
Grundzustand zuriickkehren. Unter reduziertem Druck (Vakuum) kann die mittlere freie Weglidnge
A jedoch derart erhoht werden, dass die Trennung und anschlieende Detektion der Ionen wihrend

ihrer Lebensdauer erfolgen kann.

Ein System aus mehreren Konen (cones) tiberfiihrt den Ionenstrahl aus dem Plasma anhand einer
gestuften Druckreduktion ins Hochvakuum. Der erste Konus (sampling cone) ist wassergekiihlt,
um den hohen Temperaturen des unmittelbar auf dem Konus auftreffenden Plasmas standhalten zu
konnen. Dahinter herrscht ein Vorvakuum von etwa 1,5 mbar. Hinter dem zweiten, kleineren Konus
(skimmer cone) betriigt das Vakuum bereits 10~ mbar und liegt damit im Bereich des Hochvaku-
ums (1073 bis 10~ 7 mbar). Die Elektronen aus dem Plasma werden iiber geerdete Blenden und die
positiv geladene lonenoptik entfernt und das sichtbare Licht wird durch einen Parallelversatz des
Strahls der positiven Ionen iiber ein System aus elektromagnetischen Linsen (Omega-Linsen) vom

Detektor ferngehalten.
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Abb. 20 Schematischer Aufbau einer Agilent 7500cx ICP-MS (Abbildung modifiziert anhand eines Bildschirmfotos
der Agilent Mass Hunter Software bei brennendem Plasma). Bauteile (A: Ar-Gasvorrat, B: Probengeber,
C: Kiihlwasserzufluss, D: Peristaltikpumpe, E: Plasmafackel, F: Plasmaspule, G: Konen und Linsensys-
tem, H: Helium-Zufluss zur Kollisionszelle, J: Oktopol-Kollisionszelle, K: Quadrupol-Massenfilter und
Detektor, L: Turbomolekularpumpe, M: Drehschieberpumpe fiir Vorvakuum, N: Hochfrequenzgenerator)
und Messpunkte (1: Druckmessung Gasvorrat, 2: Trigergasgegendruck durch Zerstdauber, 3: Flussmes-
sung Trigergas, 4: Flussmessung Makeup Gas, 5: Flussmessung Hilfsgas, 6: Flussmessung Plasmagas,
7: Vakuummessung Quadrupol- und Detektorkompartiment, 8: Vakuummessung Interface bzw. Vorvaku-
um fiir Turbomolekularpumpe, 9: Flussmessung Kiihlwasser fiir Hochfrequenzgenerator, Plasmaspule und
Sprithkammer, 10: Eingestrahle (forward, FWD) und reflektierte (reflected, RFL) Energie, 11: Temperatur-
messung Kiihlwasserzufluss, 12: Temperaturmessung Zerstauberkammerkiihlung, 13: Temperaturmessung
Abgas).

Viele Storungen, insbesondere die sog. Interferenzen, die in der Anfangszeit der ICP-MS noch
miithsam beseitigt werden mussten, stellen heute routinemifig keine grolen Probleme mehr da.
Als polyatomare Interferenzen bezeichnet man Storungen der korrekten Quantifizierung, die durch
Bildung von zusammengesetzten lonen verursacht werden, welche die gleiche Masse und Ladung
(genauer: das gleiche m/z-Verhiltnis) wie der zu detektierende Analyt besitzen. Einige Beispiele
fiir solche Stérungen sind in Tab.[7] dargestellt. Um die Auswirkung polyatomarer Interferenzen
in der ICP-MS zu minimieren, wird der Ionenstrahl durch einen Oktopol geleitet, dessen Innen-
raum mit einem Reaktionsgas (Wasserstoff, Ammoniak) oder Kollisionsgas (Helium) gefiillt wer-
den kann. Der einstromende Ionenstrahl wird auf der Zentrallinie zwischen den acht Stiben des

Oktopol fokussiert und tritt in Wechselwirkung mit dem gewihlten Zellgas.



52 3 Messprinzipien und jeweiliger Stand der Technik

Storung  Analyt

38AI'H 39K
40 Ar 160 56FC
40 A1‘35C1 75 As
40 AI‘4O Ar 8OS e
40 Ar 12C SZCI.
35Cl 160 5 IV

Tab. 7 Beispiele fiir polyatomare Interferenzen bei der Quantifizierung von Analyten mit ICP-MS. 5]

Die Verwendung eines Reaktionsgases unterliegt einigen Besonderheiten: Reaktivgas kann nur
spezifische Interferenzen einzelner Analyten beseitigen. Dem Reaktionsgas gegeniiber unreakti-
ve polyatomare Interferenzen bleiben erhalten und storen weiterhin. Fiir die passende Wahl des
Reaktivgases muss im Voraus bekannt sein, welche Interferenzen entfernt werden sollen, was bei
unbekannten oder Proben mit verdnderlicher Zusammensetzung vorab nicht moglich ist. Zudem
bilden alle Reaktivgase Reaktionsprodukte, sodass z. T. nicht vorhersagbare, neue Interferenzen

erzeugt werden. [

Wegen der aufgezihlten Nachteile wird einem Kollisionsgas oftmals der Vorzug gegeniiber einem
Reaktivgas gegeben. Bei der Verwendung von Helium als Kollisionsgas erfolgt ein Ubertrag von
kinetischer Energie durch Wechselwirkung der Ionen mit den Heliumatomen im gasgefiillten Ok-
topol. Der Energieverlust pro Kollision mit einem Heliumatom ist fiir (monoatomare) Analyten
und polyatomare Interferenzen gleich gro3. Da die Molekiilionen jedoch aus zwei Atomen zusam-
mengesetzt und damit groBer sind, sprich einen groeren Querschnitt ldngs ihrer Flugbahn durch
den Oktopol aufweisen, stofen sie o6fter mit Heliumatomen zusammen als monoatomare Analy-
ten. Hierdurch wird den Interferenzen deutlich mehr kinetische Energie entzogen und man erreicht
hierdurch eine Diskriminierung der anwesenden lonen nach ihrer kinetischen Energie (KED, kine-
tic energy discrimination). Als Nachtelil ist der hierdurch resultierende generelle Intensitéitsverlust
zu erwihnen, der bei leichten Ionen natiirlich ausgepriégter ist, aber auch bei schwereren Ionen
noch geringfiigig wirksam ist. Am Ende des Oktopols sorgt eine Energiebarriere (elektromagne-
tisches Feld) dafiir, dass nur die Analytionen mit ihrer hoheren kinetischen Energie den Oktopol
verlassen konnen und zum Quadrupol weitergeleitet werden. Die polyatomaren Interferenzen kon-
nen die Barriere nicht iiberwinden und storen die korrekte Quantifizierung der Analytionen somit
nicht. Sollen keine polyatomaren Interferenzen entfernt werden, wird der Oktopol ohne Zellgas

betrieben. Dann dient er lediglich der Fokussierung und Weiterleitung des Ionenstrahls.
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Bevor die Ionen quantifiziert werden konnen, miissen sie nach ihrem m/z-Verhiltnis getrennt wer-
den, um den Gehalt jedes Analyten (Kations) einzeln bestimmen zu konnen. Die eigentliche Tren-
nung der Ionen erfolgt bei Quadrupol-ICP-MS-Geriten im Quadrupol. Er besteht aus vier parallel
angeordneten Metallstiben. An den gegeniiberliegenden Stidben des Quadrupols liegt jeweils das
identische Gleichspannungspotential an. Zwischen benachbarten Stiben besteht eine Spannungs-
differenz mit einem Gleichspannungsanteil U sowie einem hochfrequenten Wechselspannungsan-

teil V, der als Funktion der Zeit ¢ variiert wird:
u(t)=U+V -cos(w-1) (28)

Als Konsequenz ergeben sich helixformige Flugbahnen entlang der Langsachse des Quadrupols
fiir alle Kationen, die den Eingang des Quadrupols erreichen. Im Bereich des Quadrupols erfolgt
keine Beschleunigung der Ionen. Die Flugbahnen werden durch einen Satz von Differentialglei-
cheungen beschrieben, die zu Matthieu’schen Bewegungsgleichungen mit bekannten Lésungen
zuriickgefiihrt werden konnen. Mit den Koordinaten x und y senkrecht zur Lingsachse z des Qua-

drupols gelten fiir die Krifte F; entlang der jeweiligen Achse i mit z,m, g, @ = const.:

d’x 0P

Fx m@——z'e‘g (29)
d?y 0P

F,= mo5 =z F (30)

und fiir das elektromagnetische Feld @, ,y an der Position (x,y) mit dem maximalen Potential ®y:

(x* —y?)
1‘02

(x> —y?)

=(U—-V-cos(w-1))- 2

q)(x,y) =dp- 3D

Unter der Randbedingung, dass ein Ion auf seiner Flugbahn nie weiter als ry abgelenkt werden

darf, als Formeln ausgedriickt

d’x  2ze
oL v (U-V)- 1) = 2
S +mr02 x-(U-V)-cos(®-t) =0 (32)
d?y  2ze
F4—mr02-y-(U—V)-cos(co-t)—O (33)

ergeben sich unter den zuvor beschriebenen Randbedingungen die folgenden Lésungen

B 8zeU
a mr%(x)2
B 4zeV

(34)

(35)
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Diese Losungen lassen sich als zwei Feldeinfliisse verstehen, bei denen a,, zeitlich konstanten Bei-
trag liefert und g, einen variablen Beitrag liefert, also eine Wechselspannung. ®! Auf diese Weise
ergeben sich verschiedene Bereiche als Funktion von a, und g,, in denen stabile Flugbahnen fiir
ein Ion mit Masse m und Ladung z iiberhaupt existieren konnen. Fiir die praktische Anwendung
wird der Bereich mit den kleinsten Werten fiir a,, und ¢, herausgegriffen.

Die gezielte und schnelle Regelung der elektromagnetischen Bedingungen im Quadrupol entlang
einer sog. Scangeraden ermdglicht pro Zeitabschnitt immer nur einem definierten m/z-Verhéltnis
die vollstindige Passage durch den Quadrupol. Fiir alle anderen m/z-Werte enden die Flugbahnen
auf einem der Stdbe, wo einschlagende lonen neutralisiert und auf der Oberflache abgeschieden
werden bzw. durch die Vakuumpumpe abgesaugt werden. Der Quadropol wird also als Filter fiir
die zum Detektor weiterzuleitenden Kationen einer bestimmten Masse verwendet. Dies kann so-
wohl selektiv nur fiir ein bestimmtes m/z-Verhiltnis erfolgen, wobei alle anderen m /z-Verhiltnisse
ausgeblendet werden, was eine sehr sensitive Detektion erlaubt, als auch gleitend entlang der Scan-
gerade, um so pro Durchlauf alle m/z-Verhéltnisse in kiirzester Zeit zu erfassen.

Im Anschluss erfolgt die Detektion der vom Quadrupol anhand ihres m/z-Verhiltnis selektier-
ten positiven Ionen im Detektor, der als Sekundirelektronenvervielfacher (SEV) aus diskreten
Dynoden aufgebaut ist. Die erste Dynode dient dabei als Konversionsdynode. Aufschlagende po-
sitive Ionen werden quantitativ in austretende Elektronen iiberfiihrt. Die emittierten Elektronen
werden durch die ndchste Dynode aufgenommen, die ihrerseits zur Verstiarkung des Signals wei-
tere Elektronen freisetzt. Dieser Prozess wird mehrfach wiederholt, bis am Ende ein messbarer
Strom an Elektronen auf der letzten Dynode detektiert werden kann. E]

Nach der Detektion des selektierten m /z-Verhiltnis wird dem nédchsten m/z-Verhiltnis die Passage
des Quadrupols ermoglicht bis einzelne gewiinschte Analyten detektiert wurden (mass hopping)
oder der gesamte m/z-Bereich abgefahren wurde (mass scanning). Der vollstindige Prozess von
der Auswahl der Ionen im Quadrupol und dessen Passage bis hin zur Detektion dauert, abhingig
von der gewiinschten Integrationszeit pro Analyt, nur 10 bis 100 Millisekunden. Dies ermoglicht
die quasi-simultane Detektion fast aller Elemente des Periodensystems mit Empfindlichkeiten bis

in den Konzentrationsbereich von einigen Nanogramm Analyt pro Liter.

5Jedes Elektron, das aus einer Dynode herausgeschlagen wird, ist einzigartig. Der Detektor wird daher mit der
Zeit verschlissen. Zur Verldngerung der Standzeit des SEV kann die beschriebene Verstirkungskaskade bei ausrei-
chender Signalstirke daher auch schon nach der Hilfte der Dynoden durch Auslesen des generierten Analogsignals
abgeschlossen werden (Analog-Modus). Bei zu geringer Signalintensitit wird der Verstdrkungsprozess iiber die wei-
teren Dynoden fortgesetzt und anschlieBend das Pulssignal nach der gesamten Verstiarkungskaskade detektiert (Puls-
Modus).
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3.4 Kopplung von HPLC und ICP-MS

Aus analytischer Sichtweise ist es naheliegend die Methode zur effizienten Trennung von Stoffge-
mischen wie die HPLC mit einer nachweisstarken und robusten Methode der Elementanalytik wie
der ICP-MS zu koppeln. Nach der in Abschnitt erklidrten Nomenklatur handelt es sich um
eine online-Kopplung zweier Gerite, also um HPLC-ICP-MS. Der Auslass der Trennsdule kann
in diesem Fall direkt (oder auch erst nach einem oder mehreren zwischengeschalteten Detektoren
der HPLC) mit dem Zerstduber der ICP-MS verbunden werden. Die Groenordnung des Volumen-
stroms an Eluent iiber die Trennsdule und die Aufnahme durch den ICP-MS-Zerstduber liegen in
der gleichen GroBenordnung (zweistellige Mikroliter- bis einstellige Milliliterstrome pro Minute).
In einfachsten Fall wird also lediglich der HPLC-Fluss an den zur Aufrechterhaltung einer stabilen
Verneblung durch den Zerstduber notwendigen Fluss angepasst. Falls dies nicht moglich ist, z. B.
wenn der Fluss iiber die Trennsdule nicht beliebig steigerbar ist, kann auch nach der Séule und vor
dem Zerstiuber ein zusitzlicher Fliissigkeitsstrom eingespeist (T-Verbindungsstiick mit make-up-

Fluss) oder ein Zerstéduber fiir geringere Flussraten gewéhlt werden.

Im Fall einer Kopplung einer Kapillarelektrophorese (capillary electrophoresis, CE) als Trenn-
methode mit der ICP-MS als Nachweismethode muss indes wegen des sehr geringen Proben-
flusses (Nanoliter pro Minute) durch die Trennkapillare zwischen deren Ausgang und dem ICP-
MS-Zerstduber ein zusitzlicher Fluss eingespeist werden und ebenso der Stromkreis der CE-
Trennspannung geschlossen werden. Diese Prozesse erfolgen im Interface, reprisentiert durch
den ersten Bindestrich der CE-ICP-MS-Methode. Beispiele fiir die Anwendung der CE-ICP-MS-
Methode zur Untersuchung der Komplexbildung zwischen Europium, Uran bzw. Gadolinium und
Huminsiure mit Hilfe eines selbst gebauten Interface, auch zur Bestimmung von Komplexstabli-

titskonstanten, sind publiziert, 2224

Beide Kopplungen (HPLC-ICP-MS und CE-ICP-MS) stellen géingige Methoden zur Analyse von
Umweltproben dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurde an einem Ubersichtsartikel zum Einsatz von

CE-ICP-MS zur Untersuchung von geologischen Proben und Umweltproben mitgearbeitet. [l

Die Probe wird bei der HPLC iiblicherweise in Form einer Injektion eines kleines Volumens in das
stromende Laufmittel aufgegeben. Diese Injektion erfolgt idealerweise unendlich schnell, sodass
die aufgegebene Probenzone beliebig schmal wird. In Wirklichkeit wird die Probenzone durch die
Dauer der Injektion selbst und andere Effekte verbreitert und erhilt so ihren typischerweise gaus-
sformigen Verlauf. Einen wichtigen Beitrag zur Peakverbreiterung liefert die Trennsédule selbst.

Da sie aus Partikeln gepackt wird, miissen die Analytmolekiile die Partikel umstrémen. Die un-
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terschiedliche Linge moglicher Wege zur Umstromung fithren hier zur Peakverbreiterung. Der
Einfluss unterschiedlicher Sdulendurchmesser bzw. unterschiedlich groBer Partikel als Fiilllmateri-
al ist in Abb.[21] gezeigt.

A T e e e e Lo e s e ,A

Injektion Sdule Peak im Eluat

Abb. 21 Bei konstanter Sdulenlidnge hat sowohl die KorngroBle des Packungsmaterials als auch der Durchmes-
ser der Trennsaule selbst einen Einfluss auf die Peakform und damit auf die Trennleistung eines HPLC-
Systems. 82
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4 Experimenteller Teil

4.1 Verwendeter Ton

Als natiirlicher Ton wurde Opalinuston verwendet, der in Form mehrerer Bohrkerne von der Bun-
desanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) zur Verfiigung gestellt wurde und aus dem
Untertagelabor im Mont Terri in der Schweiz stammt (OPA BLT-14). Die Tonproben wurden vom
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) gemahlen und homogenisiert (Partikelgroe < 500 pm)
sowie anschlieBend an die Projektpartner verteilt.®® AuBerdem wurde Kaolinit KGa-1b (Georgia,
USA), verkauft durch die Clay Minerals Society (Chantilly, USA), eingesetzt.

4.2 NMR

Zur Messung der wissrigen Proben wurden zunédchst Norell®Standard-NMR-Rohrchen verwen-
det. Zur Vermeidung eines B-Untergrundsignals wurden zur Messung borhaltiger Proben NMR-
Rohrchen aus Quarz der Firma Wilmad®mit 5 mm Durchmesser und der genormten Linge von
7 in (entspricht 17,78 cm) verwendet (2562262-1Eq MW 11321, Batch MKBH7851). Die B NMR-
Spektren wurden protonenentkoppelt aufgenommen (11B{H}). Wihrend der Messung wurden 512

Spektren akkumuliert.

43 MSE

4.3.1 Aufbau der verwendeten HPLC-Apparatur

Agilent Serie 1100 Agilent Serie 1200

Losemittelkabinett Analytischer Fraktionensammler G1364C
Vakuumentgaser G1379A Fluoreszenzdetektor G1321B
Kapillarpumpe G1376A

Bindre Pumpe G1312A

Automatischer Probengeber G1313A
Saulenthermostat G1316A

UV-Vis-Diodenarray-Detektor G1315B

Verwendete Software: ChemStation for LC 3D Systems Rev.B.02.01-SR2 [260]



58 4 Experimenteller Teil

Werden fiir Analysen salzhaltige Eluenten verwendet, so wird insbesondere die HPLC-Pumpe stir-
ker beansprucht als bei Eluenten ohne geloste Feststoffe. Die Kolben, Dichtungen und Septen der
Pumpkopfe unterliegen durch teilweise Auskristallisation der gelosten Anteile stirkerem Abrieb
und Verschleil. Um diese Prozesse abzumildern, besteht die Moglichkeit die Septen der Pump-
kopfe mit einer Septumspiilung zu hinterspiilen. Auf diese Weise werden aus dem diinnen ver-
bleibenden Fliissigkeitsfilm des gepumpten Eluenten abgeschiedene Riickstinde vom Spiilmedium
wieder gelost und abtransportiert, bevor sie beim ndchsten Kolbenhub der Pumpe Schaden verur-
sachen wiirden. Ublicherweise wird empfohlen, das gleiche Medium fiir die Spiillosung zu nutzen,
dass auch als Eluent eingesetzt wird. Zum einen wird es auskristallisierten Feststoff wieder 10sen
konnen und zum anderen wird der zu pumpende Eluent nicht durch den geringfiigigen Ubertritt der
Spiilfliissigkeit in den gepumpten Eluenten verunreinigt. Im Fall von Wasser als Spiilmedium soll
thm zur Herabsetzung der Oberflichenspannung mit dem Ziel einer besseren Benetzung wihrend

der Spiilung 10 Vol.-% Isopropanol zugesetzt werden. !

4.3.2 Befiillen der Saulen

Zum Befiillen der Sdulen mit Ton wurden zwei verschiedene Verfahren getestet: Das nasse Packen
einer aufgeschlammten Menge an Ton (Suspension oder slurry) sowie das trockene Packen. Das
Befiillen der Sdule mit einer Tonsuspension gestaltete sich wegen des geringen Innendurchmessers
der Sédulen als schwierig. Versuche, entweder am Sdulenausgang einen Unterdruck anzulegen oder
die Suspension durch Druck, z. B. mit Hilfe einer Kolbenspritze mit und ohne aufgesetzte Kaniile,
in die Saule einzufiillen, erwiesen sich als nicht praktikabel. Auch das Einfiillen mit Hilfe eines
auf den Siuleneingang aufschraubbaren Trichters war nicht zweckdienlich, da in damit durchge-
fiihrten MSE zunéchst eingeschlossene Luftblasen aus den Sdulen eluiert werden mussten und
das mehrmalige Nachfiillen an aufgeschlammtem Ton notwendig waren. Auch die in der Literatur
fiir Ton-in-Wasser-Suspensionen beschriebene Thixotropie, also die Abnahme der Viskositit eines
nichtnewtonschen Fluids unter Einwirkung von Scherkriften, 28] konnte nicht ausgenutzt werden.
Dartiber hinaus ist die exakte Bestimmung der in der Sdule befindlichen Tonmenge beim nassen
Packen ungenau und durch das Aufquellen der enthaltenen quellfdhigen Tonmineralien und der
damit verbundenen Volumeninderung zusitzlich erschwert. Aus diesen Griinden wurde dem Pa-
cken der Sdulen mit trockenem Packungsmaterial ohne vorherige Befeuchtung bzw. Quellung des
Packungsmaterials in einem Losemittel der Vorzug gegeben. Das Vorgehen orientiert sich an der
Beschreibung von V. R. Meyer ! bzw. J. Klawiter et al.°?!

Es gilt zu erwihnen, dass Teilchen mit einem Durchmesser kleiner als 20 um wegen einer statt-
findenden Aggregation zu Kliimpchen nicht trocken gepackt werden konnen. 2! Eine solche Ag-

gregation ist jedoch aus zwei Griinden nicht zu erwarten: Erstens wegen der Polydispersitit des
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Teilchendurchmessers und der unregelmiBigen Form der Tonteilchen (vgl. REM-Aufnhame in
Abb.[31] auf S.[75). Und zweitens, im Fall der Ton-Sand-Gemische auch wegen der Zugabe des
Sandes, der die Bildung von Agglomeraten zusitzlich verhindert. Abb.[22] zeigt sowohl Ton vor
der Verwendung in einer MSE (lose rieselfihige Tonpartikel) als auch wihrend des Experimentes
durch die mobile Phase kompaktierten Ton, der nach einem MSE aus der Sdule zuriickgewon-
nen wurde. Auflerdem ist eine vor dem Befiillen in ihre Einzelteile zerlegte HPLC-Séule (guard

column, Upchurch Scientific, aufgebohrt auf 3,5 mm 1.D.) gezeigt.
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Abb. 22  Opalinuston vor (oben links, vergrofert) und durch Quellung sowie den Eluentenfluss kompaktiert nach der
Verwendung als Sdulenfiillung (oben rechts, vergroflert). In Einzelteile zerlegte Siule.

Beim Versuch der Verwendung von reinem OPA als Sidulenfiillung fiir die MSE sind die Sdulen
durch das Aufquellen des enthaltenen Tons beim Kontakt mit dem wéssrigen Laufmittel nach kiir-
zester Zeit nicht mehr nutzbar: Der notwendige Druck, um weiterhin Laufmittel durch die Séaule zu
pumpen, steigt von einigen Bar Gegendruck zu Beginn des Experimentes rapide auf iiber 200 bar,
bevor anschlieend die Sidule komplett verblockt. Dieser Vorgang macht jegliche weitere Nutzung
der Sdule unmoglich. Séulen, bei denen der pulverformige OPA vor dem Packen mit Quarzsand,
der ohnehin im natiirlichen OPA bereits in Mengen von etwa 20% enthalten ist (vgl. Tab.[I2] auf
S.[73), weiter verdiinnt wird, kénnen nach dem Packen bei geringem Fluss (< 10 uL/min) mit Was-
ser gequollen und von enthaltener Luft befreit werden. Dieser Vorgang wird im weiteren Verlauf
mit dem Begriff des ,,Einlaufens* der Sédule bezeichnet. Die so eingelaufenen Séulen sind jedoch
weiterhin sehr empfindlich was Druckschwankungen angeht. Der Fluss der HPLC muss daher all-
mihlich (etwa um 1 pL/min pro Minute) gesteigert werden, um den iiblichen Fluss fiir den Beginn
der MSE von 40 uL/min zu erreichen. In vielen Fillen wurde die Sdule durch den Druckpuls der

Injektion des HPLC-Probengebers unbrauchbar gemacht, teilweise bereits nach einigen wenigen
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Injektionen, jedoch auch unvermittelt vor Abschluss umfangreicherer Messreihen. Da eine lang-
samere Injektion zu erheblich verbreiterten Peaks fiihrt (vgl. Abschnitt[3.4), ist dieses Vorgehen
fir MSE mit Injektionen nur eine schlechte Alternative. Dariliberhinaus ist bei der Durchfiihrung
von Frontalanalysen (s. Abschnitt[3.2.2) bei OPA- aber auch reinen Kaolinit-MSE die Zeit bis zur
Sattigung der Sdule mit dem Analyten und dessen Durchbruch deutlich zu lange. Zur Sittigung bei
niedrigen Konzentrationen an Analyt im ppm-Bereich sind mehrere Stunden bis Tage notwendig,
um den Durchbruch auf dem jeweiligen Konzentrationsniveau zu erreichen. Bei Konzentrationen,
die zum schnelleren anfinglichen Durchbruch fiihren, ist das Zeitfenster von der Detektion dieses
Durchbruchs bis zur vollstandigen Séttigung der Sdule zu klein: Die Sdule wird durch den groen
Schwall an Analyt fiir weitere Experimente unbrauchbar, sodass fiir jeden Schritt einer stufenfor-
migen Frontalanalyse eine neue Sdule verwendet werden miisste. Dies stellt einen weiteren Grund

fiir das Packen von mit Quarzsand verdiinnten Tonsdulen dar.

Die Verdiinnung des Opalinustons mit Quarzsand wurde mit Hilfe einer Zwischenverdiinnung wie
folgt hergestellt: 1,00 g Opalinuston wird zusammen mit 9,00 g Seesand in einem Kunststoftbe-
hilter mit Schraubdeckel sowohl durch wiederholtes Schiitteln als auch durch Riihren mit einem
Spatel vermischt. Von dieser Zwischenverdiinnung wird exakt ein Gramm entnommen und in ei-
nem neuen Behilter wiederum mit 9,00 g Seesand vermischt. Auf diese Weise erhilt man eine

Saulenfiillung mit einem Gehalt an OPA von 1 m-% zur Verwendung im Rahmen der MSE.

4.3.3 Bestimmung der Totzeit

Eine wichtige GroBe zur Charakterisierung gepackter Sdulen ist die lineare FlieBgeschwindigkeit
u. So sollte z. B. die Angabe der Trennstufenhohe HET P wegen ihrer Abhingigkeit von der Fliel3-
geschwindigkeit ¥ immer zusammen erfolgen (vgl. hierzu Abschnitt . [85] Eine Bestimmung
der Netto-Retentionszeit tI/?[ ist sogar ohne die Kenntnis der Totzeit unméglich (s. Gl.. Die li-

neare FlieBgeschwindigkeit u ist definiert als
u=— (36)

L. Linge der Séule
to Totzeit

Auch wenn der Fluss der mobilen Phase iiber die Sdule z. B. durch Auswaage des iiber eine lingere
Zeit gesammelten Eluates sehr prizise moglich ist, kann hieraus nicht mit dem Sdulenquerschnitt

Aguer und dem Volumenstrom der mobilen Phase V per
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(37)

auf die lineare FlieBgeschwindigkeit geschlossen werden, da der Anteil der stationdren Phase
am geometrischen Inhalt des Sduleninnenvolumens unbekannt ist und zur obigen Ungleichheit
fiihrt. [

Zur Bestimmung der Totzeit einer #y chromatographischen Sdule misst man die Zeit von der In-
jektion bis zur Elution eines (detektierbaren) Inertmarkers im chromatographischen System mit
Séule. Nur wenn die Markersubstanz definitiv mit der FlieBgeschwindigkeit der mobilen Phase
transportiert wurde, ist die Bestimmung der Totzeit verldsslich. Wird der Inertmarker innerhalb
des Systems an einer oder mehreren Stellen retardiert, reagiert also nicht inert, so kommt es zu
einer féalschlichen Erhohung der Totzeit. Sollte die Markersubstanz von der stationidren Phase aus-
geschlossen werden, dann kommt es wiederum zu einer filschlichen Erniedrigung der Totzeit. 82!
Alternativ bestimmt man die Totzeit mit Hilfe der eines deuterierten Eluenten, der durch unter-
schiedlichen Brechungsindex vom undeuterierten Eluenten unterschieden werden kann oder mit
einer Messserie von homologen Verbindungen und der Extrapolation zum nicht-retardierten null-

ten Homologen. 1001011

4.3.4 Porositit der Sdulenpackung

Mit Hilfe der korrekt ermittelten Totzeit 7o kann dann anschlieBend die totale Porositit € der Sdu-
lenpackung berechnet werden. 82 Anschaulich ist die totale Porositit £ der Bruchteil des gesamten

Saulenvolumens, welcher von der mobilen Phase eingenommen wird:

_ Vsiule — VFiillmaterial

(38)
VSsiiule
Zur experimentellen Bestimmung von € erfolgt anhand der folgenden Formel:
4.V- to
dg -7 LC ( )

V  Volumenstrom der mobilen Phase

d. Innendurchmesser der Sdule
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Gingige Werte fiir die Porositit chemisch gebundener Phasen (z. B. Cig-Phase) liegen im Bereich
zwischen 0,7 und 0,8 (ideal ca. 0,65). Werte oberhalb von 1 zeigen, dass die zur Bestimmung
verwendete Substanz nicht mit der Geschwindigkeit der mobilen Phase wanderte, sondern gering-
fligig von dieser zuriickgehalten wurde und demnach verzogert eluiert. Liegen die Werte hingegen
unterhalb von 0,5, so wurde die Substanz von den Poren des Sdulenmaterials ausgeschlossen und
wanderte schneller als es der wahren Totzeit entspricht. In den beiden letzten Féllen gilt die Sub-
stanz als ungeeignet zur Bestimmung der Totzeit. Werden reines Silicagel oder unporose Teilchen
als stationdre Phase eingesetzt, so sind die Grenzen fiir eine stattfindene Riickhaltung des Inert-

markers bei 0,75 bzw. fiir den Ausschluss bei 0,4 zu ziehen. 8!

4.4 Batch-Versuche und deren Automatisierung
4.4.1 Ablauf von Batch-Experimenten

Im Bereich der Geochemie werden Batch-Experimente zur Untersuchung der Eigenschaften von
Boden und Bodenbestandteilen, also auch Tonmineralien und Tongemischen, eingesetzt. Das im
folgenden beschriebene Vorgehen ist in Abb.[23] gezeigt und wird im gesamten Forschungsver-
bund standardmifig eingesetzt. Zunichst werden 40 mg des homogenisierten Tons in ein 15 ml-
Zentrifugenrohrchen aus Polypropylen (PP) eingewogen. AnschlieBend werden 10 ml wissrige
Matrix hinzugegeben. Somit betriigt der Feststoffanteil 4 g-1-!. Es erfolgt eine 72-stiindige Kon-
ditionierung der verschlossenen Rohrchen im Horizontalschiittler. Nach dieser Konditionierung
wird das Sorptiv (iiblicherweise ein Metall in kationischer Form) sowie ggf. weitere Stoffe wie
beispielsweise Konkurrenzkationen hinzugegeben. Danach erfolgt die Einstellung des gewiinsch-
ten pH-Wertes mit 1 M bzw. 0,1 M Natronlauge oder Perchlorsiure und die erneute Aquilibrierung
fiir 48 Stunden. Sobald nach meist mehrmaligem Einstellen und Aquilibrieren der Ziel-pH-Wert
erreicht ist, werden die Proben zentrifugiert (10 min mit 10.000 U/min (entspricht 12.900 g) bei
25°C). 3,33 ml des Uberstandes werden mit 6,67 ml ICP-MS-Gemisch (300 ul 65 %-ige Salpeter-
sdure, 10 ul interner Standard (10 ppm Ho und Sc), 6,36 ml Reinstwasser) versetzt. Die so vorbe-

reiteten Proben konnen anschlieBend mittels ICP-MS vermessen werden.

Anhand der im jeweiligen Uberstand bestimmten Gleichgewichtskonzentration an Metall Ceq kann
die sorbierte Konzentration des Metalls cgq, durch Differenzbildung mit der bekannten, am An-
fang zugegebenen Konzentration, ermittelt werden. Hierbei werden zur Einstellung des pH-Wertes
zugegebene Volumina an Sdure bzw. Base pro Probe protokolliert und die resultierende Verdiin-
nung bei der Auswertung beriicksichtigt. Trigt man anschlieBend die sorbierte Konzentration cyq,
gegen die Gleichgewichtskonzentration ceq auf, erhdlt man die zugehorige Sorptionsisotherme.

Abb.[24] zeigt ein exemplarisches Ergebnis eines Batch-Experimentes.
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Abb. 23  Ablauf der Batch-Experimente (1: 15 ml-Zentrifugenrohrchen aus Polypropylen (PP), 2: Einwaage der Ton-
probe, 3: Auffiillen mit Matrix sowie 72-stiindige Aquilibrierung im Horizontalschiittler (nicht gezeigt) und
anschlieBende Zugabe des Sorptivs, 4: Aquilibrierungsschritt, 5: Zentrifugation, 6: Nach der Entnahme ei-
nes Aliquots an Zentrifugat).
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Abb. 24 Ergebnis eines selbst durchgefiihrten Batch-Experimentes zur Sorption von Europium an Opalinus-Ton bei
den pH-Werten 5, 7 und 9 in Reinstwasser und 10 mM Natriumperchloratlosung in Form einer doppelt
logarithmischen Auftragung der Adsorptionsisotherme.
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4.4.2 Automatisierung mit der Chemspeed-Plattform

Der an der Universitit des Saarlandes am Lehrstuhl fiir Technische Chemie verfiigbare SLT 106
Syntheseroboter (Chemspeed, Schweiz) wurde verwendet, um eine Automatisierbarkeit der Batch-
Versuche auszuloten. Nach der Aufriistung mit einer Stahl-pH-Nadel und der zugehorigen Aktua-
lisierung der Software kann ein Kanal des 4-Nadelkopfes zum Messen des pH-Wertes in Fliissig-

keiten genutzt werden.

Mit der Feststoffdosiereinheit (solid dispensing unit, SDU), die in Abb.[25]gezeigt ist, konnen rie-
selfdhige Feststoffe aus dem Vorratscontainer direkt in die Zentrifugenrohrchen der Batch-Versuche
eingewogen werden. Die Bestimmung der dosierten Menge erfolgt durch Differenzwédgung wih-

rend der Dosierung.

Abb. 25 Feststoffdosiereinheit (solid dispensing unit, SDU) des Chemspeed Syntheseroboters zur Abgabe von rie-
selfdhigen Feststoffen direkt aus der Vorratsflasche unter Differenzwéigung. Abdruck der Abbildung mit
freundlicher Genehmigung der Chemspeed Technologies AG.

Von der Feinmechanischen Werkstatt wurde anhand des erstellten Konstruktionsplanes (s. Abb.[26)
der Prototyp eines Probenhalters aus Kunststoff fiir 2 x 8 15 ml-Probenrohrchen angefertigt. In
ADb.[27ist dieser Prototyp bestiickt mit Zentrifugenrohrchen und eingebau in den Syntheseroboter
gezeigt.
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Abb. 26 Konstruktionsplan des Probenhalters aus Kunststoff fiir 2 x 8 15 ml-Probenr6hrchen.



66 4 Experimenteller Teil

Abb. 27 Prototyp des Probenhalters aus Kunststoff fiir 2 x 8 15 ml-Probenrohrchen im Probenraum des Synthesero-
boters montiert und mit 16 Probenrohrchen bestiickt.

Zur Messung der pH-Werte in den wissrigen Proben wurde eine Stahl-pH-Nadel angeschafft, die
einen Kanal des 4-Nadel-Kopfes einnimmt und die automatisierte Erfassung des pH-Wertes in
einer Probe ermoglicht. Die Nadel ist in Abb.[28] abgebildet. Sie kann mit der Geritesoftware
(Chemspeed AutoSuite) anhand einer iiblichen Kalibrierung mit drei pH-Puffern verschiedener
pH-Werte (4, 7 und 9) kalibiert werden.

Wegen eines Defektes der zunichst gelieferten und vom Servicepersonal des Herstellers instal-
lierten pH-Nadel musste diese zur Uberpriifung des Austauschs im Rahmen der Gewihrleistungs-
pflicht des Herstellers in die Schweiz zuriickgeschickt werden. Im Zuge der Uberpriifung konnte

nur noch der Defekt der Nadel festgestellt werden und eine Reparatur konnte nicht realisiert wer-

Abb. 28 pH-Nadel zum Einbau in den Chemspeed Syntheseroboter zur automatisierten Messung des pH-Wertes.
Abdruck der Abbildung mit freundlicher Genehmigung der Chemspeed Technologies AG.
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den. Da diese speziellen pH-Nadeln nur auf Bestellung hergestellt werden, verzogerte sich die
Fortsetzung der Experimente erheblich. Auflerdem gab es beim Wiedereinfithren der pH-Nadel
nach Deutschland und den damit einhergehenden Zollformalitdten Probleme, die zu weiteren Ver-

zdgerungen fiihrten.

Aufgrund einer Wegberufung und dem damit verbundenen Umzug der Plattform an eine weiter
entfernte Universitidt war zudem eine weitergehende Nutzung des Chemspeed-Roboters wihrend
dieser Arbeit nicht mehr moglich. Aus diesem Grund wurde nach anderen Moglichkeiten gesucht,

um einzelne Arbeitsschritte der Batchexperimente mit verbleibenden Mitteln zu automatisieren.

4.4.3 Automatisierung der pH-Messung

Ein Cetac ASX-500 Probengeber (Seriennummer 019710ASX, Firmwareversion ASROM V1.7-L
6-18-96) wurde zur Automatisierung der pH-Messung der in 15 ml-Probenréhrchen enthaltenen
wissrigen Proben umfunktioniert. Unter Verwendung von LabView 2012 (National Instruments,
Version 12.0.115, Service Pack 1, 32-Bit) und eines RS232-USB-Adapters kann der Probengeber
iber die serielle Schnittstelle (COM-Port) angesteuert werden.

Ein pH-Meter (Hanna Instruments, Modell HI 2250) wurde mit einem USB-Kabel ebenfalls mit
dem Steuerrechner verbunden und kann direkt iiber einen COM-Port angesprochen werden. Mit
LabView konnen sowohl das Potential bzw. der pH-Wert der angeschlossenen Elektrode als auch
die Temperatur des separaten Temperaturfiihlers ausgelesen werden. Tabelle[§] zeigt die notwendi-
gen Einstellungen der Kommunikationsparameter zur Ansteuerung der beiden Gerite iiber deren

jeweilige serielle Schnittstelle.

Parameter Probengeber pH-Meter

COM-Port 5 6
Baud 9600 9600

Datenbits 8 8

Stopbits 1 1
Paritit keine keine
Flusssteuerung  Xon / Xoff keine

Tab. 8 Sofwareseitig einzustellende Kommunikationsparameter zur Ansteuerung des Cetac ASX-500 Probengebers
und des Hanna Instruments HI 2250 pH-Meters bei der automatischen pH-Messung.
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Die Nadelhalterung des Cetac Probengebers wurde durch eine Halterung zur Aufnahme einer han-
delsiiblichen HI 1330 pH-Elektrode ausgetauscht. Diese Halterung wurde von der Feinmechani-
schen Werkstatt aus Teflon angefertigt. Die Signalleitung der pH-Elektrode wurde entlang des

Bowdenzuges zur Ansteuerung der z-Achse des Probengeberkopfes verlegt.

Zwischen zwei Messungen wird die pH-Elektrode in der Spiilstation des Probengebers mit Reinst-
wasser gereinigt. Mit der Peristaltikpumpe auf der Riickseite des Probengebers wird hierzu wéh-
rend des Spiilschrittes (rinse-Befehl an Probengeber) Reinstwasser aus einem Vorratsbehilter im

Gegenstrom von unten nach oben durch die Spiilstation an der Nadel vorbei in ein Abfallgefal3

gepumpt.

Um einen Einfluss der (Diffusions-) Uberspannung bei der Messung von pH-Werten auszuschlie-
Ben, wird die Messlosung wihrend der Messung iiblicherweise durch eine kreisformige Bewe-
gung der pH-Elektrode geriihrt. Da dies in Verbindung mit dem verwendeten Roboterarm und den
Zentrifugenr6hrchen nicht méglich war, wurde stattdessen ein Mechanismus zum gleichzeitigen
Schiitteln aller in den Probenhaltern befindlichen Proben konstruiert. Der Motor belegt den vierten
Stellplatz, sodass nur noch drei der Stellplitze fiir die 60er-Probenhalter genutzt werden konnen
und bewegt die Proben iiber einen Exzentermechanismus kreisformig in der horizontalen Ebene.
Hierbei ist die Auslenkung klein genug gewdhlt, um mit der eintauchenden pH-Elektrode nicht die
Wandungen der Probengefife zu beriihren. Die Einstellung der Rotationsgeschwindigkeit erfolgt
iber die Wahl der Spannung des Steckernetzteils des Motors zwischen 6 V und 12 V. Fiir die Mes-

sungen wurde eine Einstellung von 9 V per Drehschalter am Steckernetzteil gewihlt.

Das mittels LabView entwickelte Programm dient zur automatischen Erfassung des pH-Wertes,
des Elektrodenotentials der pH-Elektrode und der Temperatur des separaten Temperaturfiihlers so-
wie der Ansteuerung des Probengebers, in dessen Zugriffsbereich die zu messenden Proben in den

iiblichen 5 x 12-Probenhaltern in Sedimentrohrchen ohne Deckel stehen.
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4.5 ICP-MS
4.5.1 Standard-Messroutine

Um fliissige Proben fiir die Messung mittels ICP-MS vorzubereiten, wird ein saurer pH-Wert ein-
gestellt, um die Wandadsorption der zu quantifizierenden Metallkationen wirksam zu unterbin-
den. Daher werden 3,33 ml der klaren, wissrigen Probe ohne Feststoffanteil mit 6,67 ml ICP-MS-
Gemisch (bestehend aus 300 ul 65 %-iger Salpetersidure, 10 ul internem Standard (je 10 mg/L. Ho
und Sc) und 6,36 ml Reinstwasser) versetzt und geschiittelt. Die so vorbereiteten Proben werden

gemil der Parameter des FullQuant-Modus gemessen (Tabelle[9).

Parameter Wert

Eingestrahlte RF-Energie 1550 W

Plasmagas 15 L/min

Trigergas 1,05 L/min

Hilfsgas 1,0 L/min

Zerstduber Glass Expansion MicroMist
Fliissigkeitsstrom 0,42 mL/min

Sprithkammertemperatur 2 °C
Verweilzeit pro Masse 100 ms

Wiederholmessungen 3 pro Isotop

Tab. 9 Parameter der Agilent 7500cx ICP-MS fiir die Standard-Messroutine (FullQuant-Modus).

4.5.2 Bor-Messroutine

Allgemein zeigen Borate bei der Messung mittels ICP-MS ein schlechtes Ein- und Ausspiilverhal-
ten durch Anhaftung an Schlduchen und Wandungen, was sich in stark ausgepréiger Verschleppung
duBert, wie sie auch teilweise bei anderen Elementen in saurem Milieu wie z. B. Tod 192! auftre-
ten. Zur Quantifizierung von lIod war es moglich, die Abhédngigkeit der Speziesverteilung vom
pH-Wert und dem Redoxpotential auszunutzen und die Speziation von lod derart zu beeinflussen,
dass Metall- und Iodgehalte in einem einzigen Durchgang in saurem Milieu gemessen werden kon-
nen. 92! Tm Vorgriff auf die erzielten Ergebnisse (vgl. Abschnitt auf S. gelang es bei der
Messung von Bor und Boraten nicht anhand eines einzigen Messprotokolls simultan Bor und die

endlagerrelevanten Metallkationen in einem Messdurchgang bestimmen zu konnen.
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Um tiberhaupt Boratgehalte in wissrigen Proben bestimmen zu konnen, muss ein ammoniakali-
sches Milieu vorhanden sein. Auerdem muss ein weiteres Reagenz, das Mannitol, ein von der
Mannose abgeleiteter Zuckeralkohol (s. Abb.[29) zugegen sein.

HOH2(|3 (|3H20H
HO—(|3—H H—(I)—OH
HO—(ID—H H—(l.‘,—OH
H—(|3—OH HO—(F—H
H—(IS—OH HO—(|3—H
CH20H HOH2C
D-Mannit(ol) L-Mannit(ol)

Abb. 29 Strukturformeln der D- und L-Form von Mannitol, einem von der Mannose abgeleiteten Zuckeralkohol.

Hiermit bilden Borsdure bzw. Borate einen bicyclischen Borsdure-Mannitol-Ester (s. Abb.[30). Der
zugegebene Ammoniak bzw. das daraus mit Wasser gebildete Ammoniumhydroxid abstrahiert zum
einen das eliminierte Proton und zwingt geméf des Prinzips von Le Chatelier dadurch das Gleich-
gewicht auf die Seite des Esters. Zum anderen verhindert das resultierende basische Milieu eine

Wandadsorption der (negativ geladenen) Borate. [103104]

R4

Rs__OH OH Ri_-o 0
e o L= T cemonw
HO~ ~OH 0O O
R OH R> Ro

Abb. 30 Ein 1,2,-Diol (z.B. Mannitol) reagiert mit Borsdure unter Abspaltung eines Protons und Wasser zu einem
bicyclischen Borsdue-Ester. Im Fall des Mannitols als 1,2-Diol entsteht der Borsdue-Mannitol-Ester.

In Anlehnung an Wright und Fryer '3 sowie Sun et al. "4 wird als Spiillésung zwischen der Zu-
fiihrung der einzelnen Proben eine 2,5 g/l Mannitollésung mit einer Ammoniakkonzentration von
0,1 M verwendet. Wie auch bei der Standard-Messroutine aus Abschnitt[4.5.1]werden 3,33 mL der
Probe mit 6,67 mL einer Losung angesetzt, die 2,5 g/LL Mannitol und eine Ammoniakkonzentrati-
on von 0,1 M besitzt. Dieses ICP-MS-Gemisch fiir die Bor-Messung besitzt noch zusitzlich eine
Massenkonzentration von 20 mg/L. Beryllium als internem Standard fiir Bor. Die notwendigen Ein-
waagen fiir die Herstellung von jeweils einem Liter Spiillosung sowie fertigen ICP-MS-Gemisch

sind in Tab.[I0]zusammengefasst.
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Substanz Spiillosung  ICP-MS-Gemisch
Mannitol (als Feststoff) 2,50¢g 2,50¢g
Ammoniak (gelost) 0,148 ¢g 0,148 ¢g
Beryllium (als ICP-MS Standard) - 20 mg

Tab. 10 Einwaagen bzw. Gehalte fiir den Ansatz von je 1L Spiillosung und ICP-MS-Gemisch zur Messung der
Borgehalte von fliissigen Proben.

Zur Vermeidung von Verschleppungen in oder aus anderen Messungen wurde fiir die ICP-MS-
Messungen mit Bor ein separater Peristaltikpumpenschlauch verwendet, der ausschlieBlich bei der

Messung von Bor eingesetzt wurde.

Tritt ammoniakalische Proben- oder Spiillosung der Bor-Messungen in Kontakt mit den sonst ver-
wendeten salpetersauren Proben- oder Waschlosungen, so kann es zur Ausfdllung von Ammoni-
umchlorid kommen. Dies wiirde eine Verstopfung der probenzufiihrenden Schlduche oder des Zer-
stdaubers nach sich ziehen und zur Niederschlagsbildung in der Zerstauberkammer fithren. In der
Folge kann das Verstopfen des Abfallschlauches zu einem Riickstau in die Zerstduberkammer fiih-
ren. Aus diesem Grund muss die Probenzuleitung ab der Nadel des Probengebers, der Zerstiuber
und die Zerstiuberkammer sowie der Abfallschlauch beim Ubergang zwischen den Messroutinen

zundchst mit pH-neutralem Reinstwasser gespiilt werden.

4.5.3 Transienter Messmodus fiir Proben mit hoher Salinitit

Zur Messung von hochsalinaren Proben wurde der Cetac ASX-500 Probengeber mit der Software
HyperTerminal (Microsoft Corporation) direkt angesteuert. Die Befehle konnen entweder direkt
iber das Terminal-Programm an den Probengeber gesendet werden, um dann unmittelbar ausge-
fiihrt zu werden oder man speichert aufeinander folgende Befehle als Programm im internen Spei-
cher des Probengebers ab. Das gespeicherte Programm kann dann mit dem run-z-Befehl aufgerufen
werden und wird dann unmittelbar abgearbeitet. Tabelle[I1] zeigt die moglichen Befehle, die zur
Ansteuerung des Probengebers genutzt werden konnen. Die Ergebnisse der Methodenentwicklung
und der Validierung sowie die Befehlsfolge zur transienten Messung werden unter Abschnitt
im Ergebnisteil ab S.[85|behandelt.
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Befehl Bedeutung (giiltige Werte fiir jeweilige Variable in Klammer)
down=x Nadel um x mm absenken (0 bis 150 mm)

end Programmende- und Speicherbefehl

home Bewegt die x-, y- und z-Achse in die Ausgangsposition
load=x Speichern als Programm Nr. x (0 bis 9)

pause=x Probengeber pausiert fiir x Sekunden (0 bis 9999),

wihrend der Pause konnen keine weiteren Befehle empfangen werden
rinse Nadel des Probengebers in Waschstation drei Mal auf und ab bewegen,

die Peristaltikpumpe fiir das Spiilwasser lduft hierbei automatisch

run=x Zuvor gespeichertes Programm Nr. x starten (0 bis 9)
std=1 Vorratsgefdl 1 (Spiillésung 0.4.) anfahren (1 bis 9)
tray=xx Probenhalter mit xx Pldtzen verwenden (21, 24, 40, 60 oder 90)

tube=x-y-zzz Position (x,y) anfahren, Nadel um zzz mm absenken
x = 0 stellt die erste Reihe und y = 0 die erste Spalte des Probenhalters dar
up Zieht die Nadel in die hochste Position der z-Achse zuriick

ver Version der Firmware des Probengebers wird tibermittelt

Tab. 11 Befehle zur Ansteuerung des Cetac ASX-500 Probengebers, die mit einem Terminal-Programm {iiber die
serielle Schnittstelle iibermittelt werden konnen. Das Gleichheitszeichen ,,=* und der Bindestrich ,,-* konnen
gegeneinander ausgetauscht werden und sind gleichbedeutend.
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5.1 Charakterisierung des Modelltones

Der als Modellton von der BGR zur Verfiigung gestellte und vom KIT homogenisierte sowie an
die Projektpartner verteilte Modellton (OPA BLT-14)[°%l wurde zuniichst pulverdiffraktometrisch
(XRD) charakterisiert. Die erhaltenen Phasenanteile sind in Tabelle[I2]im Vergleich zur Messung
des Modelltons BHE-241 aus dem Vorgingerprojekt sowie mit den gemittelten Ergebnissen der
Bohrungen der Schweizer NAGRA am Standort Benken (Ziirich Nordost).

Tonprobe
Phase BLT-14 BHE-241 Benken!!
Quarz 20 22 20+5
Calcit 18 19 1610
Calcit-Mg 20 11
Kaolinit-Serp. 17 20 17+6
Mt 20 24 18+6
Pyrit 0,9 1,6 1,1£1,0
Feldspat unsicher 241
Chlorit IIb unsicher 5£2
Nebenphasen gerine Mengen

Tab. 12 Phasenanteile nach Rietveld-Verfeinerung der Pulverdiffraktogramme von Opalinuston-Proben der Chargen
BHE-241 und BLT-14 im Vergleich mit den Mittelwerten der Nagra fiir Bohrungen in Benken (Opalinuston
und Murchisonae-Schichten).

AuBer den beiden Tonmineralien Kaolinit und Illit enthdlt BLT-14 zudem Quarz, Calcit und Ma-
gnesiumcalcit und geringe Mengen von Pyrit sowie geringe Anteile weiterer, nicht bestimmter,
Nebenphasen. Vergleicht man den aktuellen Ton BLT-14 mit dem fritheren Modellton BHE-241,
so erkennt man eine Ubereinstimmung aller Phasenanteile im Rahmen der Messungenauigkeit bis

auf den deutlich hoheren Magnesiumcalcitgehalt im neuen Modellton BLT-14.

Bei den durchgefiihrten Batch-Experimenten fiel beim Vergleich der beiden Opalinuston-Chargen
auf, dass diese von unterschiedlichen Eigenschaften geprigt sind: Bereits optisch erkennbar ist

die unterschiedliche KorngréBenverteilung der beiden Tonproben BHE-241 und BLT-14 sowie der
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farbliche Unterschied (BHE brédunlicher, BLT-14 stirker graue Farbgebung; auch im Fall der Sus-
pensionen des jeweiligen Tons in Wasser, die dariiberhinaus auch ein unterschiedliches Sedimen-

tationsverhalten aufwiesen).

Eine Probe des BLT-14 Tones wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop untersucht. Ein Bild,
das die Heterogenitit der BLT-14-Charge besonders gut zeigt, ist in Abb.[31|dargestellt. Die schicht-
artige Struktur der enthaltenen Tonmineralien kann bei hoherer VergroB3erung einer anderen Posi-
tion in Abb.[32] erkannt werden.

5.2 NMR-Spektroskopie

Im Fall der Komplexbildung zwischen Metallionen und Borat sollten, dhnlich wie von B. Gierc-
zyk et al. fiir Oxaalkylborate veroffentlicht,!!%”! zunichst kernresonanzspektroskopische Metho-
den herangezogen werden. Erste eigene Untersuchungen zeigten, dass in Abhéngigkeit des pH-
Wertes einer Losung von Borséure in Reinstwasser im !'B NMR iiberlappende Signale bei unter-
schiedlichen chemischen Verschiebungen & zu finden sind (s. Abb.[33)). Dies ist durch die in der
Literatur dokumentierte Einstellung eines chemischen Gleichgewichtes zwischen den verschieden
gearteten Borat-Anionen in wissriger Losung zu erkldren 22227611061 ynd resultiert in einer pH-
abhingigen Speziesverteilung. Diese pH-Abhéngigkeit wurde auch von M. Borkowski et al. (s.
Abb. gezeigt. Y7l Verschiedene in Losung befindliche Boratanionen kénnen demnach anhand
von ''B NMR unterschieden werden. Eine Zuordnung der verschiedenen bei pH 8,5 auftretenden

Boratspezies ist in Abb.[35| gezeigt.

Eine nachfolgende Zugabe von dreiwertigem Europium in Form von wissrigem Europiumper-
chlorat zu einer solchen Borat-Losung resultiert in einer Verschiebung des Signals im ''"B NMR
zu tieferem Feld (s. Abb.[36). Dies ist auf den Einfluss des paramagnetischen Europium-Kations
in Wechselwirkung mit den B-Atomen zuriickzufiihren. [*:108] 1 bestimmten Fillen ist jedoch
neben dieser Tieffeldverschiebung zusitzlich eine Anderung des Signalprofils (z. B. nur noch ein
Signal statt mehrerer iiberlappender Einzelsignale) erkennbar, sodass offenbar eine vermeintlich
statt findende Komplexierung des Europium-Kations durch anionische Borat-Spezies anhand von

B NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden kann.

Allgemein konnen durch mehrdimensionale NMR-Methoden Informationen zur rdumlichen An-
ordnung untersuchter Molekiile in Losung (Struktur) erhalten werden. In weiteren Experimen-

ten sollte zunéchst die Konformation der Borat-Anionen in Losung durch die Anwendung von
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. -
SEI X25 WD 9.3mm Tmm

Abb. 31 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Probe des BLT-14 Opalinustons bei 25-facher Vergrof3e-
rung.

SEl 250k X1500 WD 9.6mm 10um

Abb. 32 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Probe des BLT-14 Opalinustons bei 1500-facher Vergro-
Berung.
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Abb. 33 ''B NMR-Spektren (nicht normiert) von Borsiure c(B(OH); ~ 0,4 M bei pH-Werten von 8,5 bis 14 (pH-

Wert eingestellt mit 1 M Natronlauge).

pH=3.00 0.2 M Boric Acid in Water

pH=2.84 0.05 M Sodium Tetraborate in Water
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Abb. 34 !B NMR-Spektren von 0,2 M Borsédure (links) und 0,05 M Natriumtetraborat (rechts) jeweils in Wasser

gelost (dies entspricht in beiden Fillen einer Borkonzentration von 0,2 M). (o7
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Abb. 35 VergroBerte Darstellung des !'B NMR-Spektrums einer 0,4 M Borsiurelsung bei pH 8,5 (Zuordnung der
drei Signale zu den drei Spezies: Links: B(OH)3, Mitte: B303(OH)*~, Rechts: B4Os(OH)3 ™).

2D-NMR-Methoden wie !'B-1BHPHILN ypg 11B-170 NMREI bzw. die der Europium-Borat-
Komplexe (evtl. unter Ausnutzung von 3! bzw. >3Eu NMR in mehrdimensionalen Experimenten)

abgeleitet werden.

Mogliche Probleme in diesem Zusammenhang stellen neben dem Quadrupol-Effekt des Bor-Atoms
die geringe natiirliche Haufigkeit (0,037%) des NMR-aktiven 7O dar. Zur Verbesserung der Mess-
empfindlichkeit besteht neben dem Erwerb von kommerziell verfiigbarem !”O-angereichertem
Wasser die Moglichkeit eine Anreicherung im Labor mit einfachen Methoden (langsames Ab-

dampfen und anschlieBende fraktionierte Destillation) selbst vorzunehmen. 1141

Der Einfluss unterschiedlicher Ionenstirke auf die NMR-Untersuchungen wurde durch eine Ver-
suchsreihe mit Variation der Ionenstirke bei gleichbleibender Borat-Konzentration in Losung un-
tersucht. Die Variation der NaClO4-Konzentration hat bei konstantem pH-Wert keinen Einfluss auf
die chemische Verschiebung & im ''B NMR zu haben. Mit steigender Ionenstirke ist lediglich eine
Verschlechterung des Signal-Rausch-Verhiltnis erkennbar bzw. stiarker wahrnehmbares Rauschen
in den ''B NMR-Spektren feststellbar.

Eine 2D-NMR-Messung ''B-!70, dhnlich wie sie zur Untersuchung von Borosilikat-Glisern genutzt wird, 027681

ist nach Riicksprache mit Herrn Dr. Josef Zapp (UdS) und der Firma Bruker prinzipiell méglich, kann jedoch wegen
der eingeschriinkten apparativen Ausstattung (BBO-6-Probenkopf (broadband observe, 'H decoupling probe) und
Dreikanalsystem notwendig) nicht an der UdS durchgefiihrt werden.
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Abb. 36 'NMR-Spektren von Borsiure (n(B(OH); = 380 umol) bei verschiedenen pH-Werten ohne Europiumzu-

satz (rot) und nach Zugabe von je einem Aquivalent Europiumperchlorat (n(Eu) = 380 umol).
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Dies kann durch die Akkumulation einer erhohten Zahl von Spektren iiber die Zeit anhand der da-
mit einhergehenden Steigerung der Empfindlichkeit ausgeglichen werden. Hierbei nimmt das elek-
tronische Rauschen proportional zur Wurzel der Messzeit zu wéhrend die Signalintensitit direkt
proportional zur Messzeit ansteigt. Insgesamt ist die Verbesserung eines akkumulierten Spektrums
beziiglich seines Signal-Rausch-Verhiltnisses proportional zur Wurzel der Anzahl der akkumulier-
ten Einzelspektren S/N o< \/n. [V

Um demnach zum Beispiel ein aufgrund erhohter Salinitét in der Probe verrauschtes Gesamtspek-
trum, das zunichst aus 16 Spektren akkumuliert wurde, signifikant zu verbessern, sind nicht nur
einige zusitzliche Spektren notig, sondern die Differenz der bereits akkumulierten Spektren zur
niachsthoheren Quadratzahl. Im Beispiel miissen also weitere 9 Spektren (25 — 16 = 9) zu den
bestehenden Spektren akkumuliert werden. Somit kénnen auch in hochsalinaren Matrices NMR-

Spektren aufgenommen werden ggf. mit verldngerter Messzeit.

Zusammenfassend kann also die ('!B) NMR-Spektroskopie als geeignet angesehen werden, um
Boratspezies in wissriger Losung und auch bei erhohten Salinitdten zu untersuchen sowie die
Komplexbildung von Boraten mit Europium genauer untersuchen zu konnen. Weiterfithrende Un-
tersuchungen der Projektpartner bestétigen dies und zeigen, dass Polyborate (Tri- und Pentaborate)
mit Eu(Ill), und analog mit anderen dreiwertigen Lanthanoiden und Actinoiden, schwache Kom-
plexe bilden (Igf;; ~ 2). Demzufolge spiclen Borate in einem Endlager im leicht sauren bzw.
neutralen Milieu im Vergleich zu anwesenden stirkeren Komplexbildnern wie Carbonat oder Hy-

droxid nur eine untergeordnete Rolle. 21162

5.3 Laborautomatisierung
5.3.1 Chemspeed-Plattform

Der erste Schritt der Batch-Experimente besteht in der Einwaage von 40 mg des zu untersuchen-
den Tones. Folglich musste zunichst die automatisierte Einwaage mit reproduzierbaren Ergebnis-
sen realisiert werden. Am Anfang standen daher diverse Dosiertests mit unterschiedlichen For-
derschnecken, die den rieselfihigen Ton mit der in Abb.[25]auf S.[64] gezeigten Feststoffdosierein-
heit aus dem Vorratsgefil in die Zentrifugenrohrchen abwiegt. Beide Tonproben (BHE-241 sowie
BLT-14) konnten am schnellsten und reproduzierbarsten mit der in Abb.[37] dargestellten Forder-

schnecke eingewogen werden.
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Abb. 37 Schneckentyp zur automatisierten Einwaage von BHE-241 bzw. BLT-14 Ton (oben) mit antistatischem
Rieseltrichter (schwarz) und Schraubverschluss (weil3) zum Verschluss des Vorratsgefifles (nicht gezeigt).

Bei einer Einwaage der iiblichen 40 mg mit einem erlaubten Fehler von 41 mg pro Einwaagem
konnte eine Serie von 16 Einwaagen (n = 16) in 14 Minuten bei einem Mittelwert von r =52 +30s

pro Einwaage durchgefiihrt werden. Hierbei wurde ein Mittelwert von m = 40,3 £0, 8 mg realisiert.

Im Anschluss an die Einwaage des Tones muss die wissrige Matrix in die Zentrifugenrohrchen
einpipettiert werden. Dies geschieht mit der Dosiernadel, die z. B. Reinstwasser aus einem Vorrats-
gefil tiber eine in die Chemspeed-Plattform integriere Spritzenpumpe aufnimmt und anschlieend
iber ein Dreiwege- Ventil direkt tiber die Nadelspitze wieder abgibt. Inklusive der vorhergehenden

Spiilung der Nadel dauerte der Dosierschritt fiir 16 x 10 ml insgesamt 14 Minuten.

Die gleiche Dosiernadel kann auch Fliissigkeiten aus Vorratsgefd3en entnehmen und anschlieend
(auch portionsweise) wieder abgeben. Der Vorgang ist in Abb.[38|dargestellt. Dieser Modus wurde
zur Generierung der folgenden Konzentrationsserie (Duplikate) genutzt: 0,1 pg/L; 1 ug/L; 10 ug/L;
100 pg/L und 1 mg/L; 10 mg/L; 100 mg/L; 1000 mg/L Europium (als Europiumperchloratlosung).
Zur Pipettierung von 16 Proben der oben angegebenen Konzentrationen benotigte der Roboter 13
Minuten. AnschlieBend werden die nach wie vor im Rack befindlichen Proben geschiittelt (Vortex-

Funktion 100 U/min gemél Chemspeed-Software).

Nach dem Ablauf der Aquilibrierzeit ist der pH-Wert aller Proben zu ermitteln. Die Automati-
sierung dieses Arbeitsschrittes wurde ebenfalls realisiert. Die gemessenen pH-Werte werden an-
schlieBend nach ihrer Positionsnummer im Rack sortiert in einer Liste zur weiteren Verwendung

gespeichert. Ausgehend vom ermittelten pH-Wert jeder Probe bestimmt sich anschlieBend die fiir

Ein geringerer maximaler Fehler ist apparativ durchaus realisierbar. Die bendtigte Zeit pro zu dosierender Ton-
probe stiege dann entsprechend an. Aus fritheren Untersuchungen mit OPA ist jedoch bekannt, dass eine Abweichung
von £1 mg pro Einwaage bei den vorliegenden natiirlichen Tonproben als ausreichend anzusehen ist. 1
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Abb. 38 Dosiernadel des Chemspeed Syntheseroboters bei der Aspiration eines bestimmten Fliissigkeitsvolumens
an Metallstandard aus einem Vorratsgefil im standardmifigen Probenrack.

den Ziel-pH-Wert notwendige Menge an zuzusetzender Salzsidure oder Natronlauge und deren je-
weilige Konzentration (0,1 M oder 1 M). Dieser Dosierschritt konnte wegen der in Abschnitt {.4.2]
genannten Griinde nicht mehr realisiert werden. An ihn wiirde sich eine erneute Aquilibrierung
unter Schiitteln anschlieen, bevor erneut der pH-Wert gemessen und mit dem Ziel-pH-Wert ver-

glichen wird.

Die gesamte Arbeitszeit des Roboters zur Generierung der 16 Proben von der Einwaage bis zum
Beginn des ersten Schiittelschrittes betrug 41 Minuten. Als grobe Abschitzung und als Mittel-
wert aus allen durchgefiihrten Schritten konnte eine Arbeitszeit von einer Minute pro Arbeits-
schritt (Einwaage oder Dosierung der Matrix oder Einpipettieren einer Metallkonzentration) er-
zielt werden. In einigen der einzelnen Arbeitsschritte ist der Roboter also deutlich langsamer als
ein Mensch, der den Arbeitsschritt manuell durchfiihrt. Der wesentliche Vorteil besteht jedoch dar-
in, dass der Roboter unbeaufsichtigt arbeitet so Personalressourcen freisetzt, die dann anderweitig
sinnvoller genutzt werden konnen. Zudem kann der Roboter auch iiber Nacht oder am Wochenende

Proben bearbeiten und so den Durchsatz insgesamt erhohen.

Zu Beginn eines klassischen Batchversuches steht immer das Ansetzen zahlreicher Proben. Mit
Hilfe der Chemspeed SLT 106 Plattform und der beschriebenen Modifizierung kann diese Pripa-

ration (Einwaage der Tonproben, Zugabe von Matrix und Metallkation in verschiedenen Konzen-
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trationen sowie die anschlieBende Aquilibrierung) automatisiert durchgefiihrt werden. Eine Hoch-
skalierung von den hier gehandhabten 16 Proben auf 160 Proben ist durch den Bau von weite-
ren Probenhaltern und deren Montage im Probenraum des Roboters problemlos mdglich. Abb.[39]
fasst die hinsichtlich der Chemspeed-Plattform erreichten Ergebnisse anhand des FlieBschemas der

Batch-Experimente anschaulich zusammen.

40 mg homogenisierter Ton

\/ Einwaage Sorbens (Opalinuston oder Kaolinit)

!

- 10 ml Reinstwasser oder
/ Zugath Matrix (hoch-) salinare Matrix
/ Aquilibrierung Horizontalschuttler, 72 Stunden
Zugabe Metall, z.B. Europium-Konzentrationsreihen
X ggf. Huminsaure / (0,1; 1; 10; 100 ppb; 1; 10; 100; 1000 ppm)
andere Reagenzien bei definierten pH-Werten (pH 4, 7 und 9)
TP l Horizontalschuttler,
/ Aquilibrierung D E— 48 Stunden
/ pH-Messung X
l . 0,1 oder 1 M Lésung
pH-Jquflerung von HCIO, oder NaOH
pHist A
. nein
X entspricht >———
pHso" X . .
Zentrifugation; Abheben,
_|—> Probenvorbereitung ansauern und eventuell
ja Verdlnnen des Uberstandes

ICP-MS Messung \/

Abb. 39 Darstellung des Ablaufs eines Batch-Experimentes als FlieBschema sowie die Markierung der mit Hilfe
der Chemspeed-Plattform im Rahmen dieser Arbeit automatisierten Arbeitsschritte (Haken) und der nicht
mehr automatisierten Arbeitsschritte (Kreuz).

Zur Vervollstindigung der ganzheitlichen Automatisierung von Batch-Versuchen miisste im An-
schluss an die bereits realisierten Schritte die Zentrifugation der Proben und das Abheben des

Uberstandes sowie dessen Probenvorbereitung zur ICP-MS-Messung stehen.
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Die Bestiickung einer Zentrifuge und das automatisierte Abzentrifugieren des Uberstandes vom
Tonanteil am Ende eines Batch-Versuches kann ebenfalls anhand eines andockbaren Zentrifugen-
Moduls vom Chemspeed-Roboter durchgefiihrt werden. Bei der nachfolgenden Probenvorberei-
tung zur I[CP-MS-Messung handelt es sich lediglich um einfache Pipettierschritte (vgl. Abschnitt
4.4.1), die problemlos zu automatisieren wiren. Aufierdem ist auch die Thermostatisierung der
Proben mit den vorhandenen Heiz- bzw. Kiihlwasserkreisldaufen moglich. Hierzu miisste jedoch
ein anderer Aufbau fiir die Probenhalter erdacht und konstruiert werden, um das Heizmedium in
deren Innern zirkulieren lassen zu konnen. Zudem ist es auch moglich, den gesamten Probenraum

unter Schutzgas zu setzen, sodass ggf. auch anaerobe Tonproben gehandhabt werden konnten.

Bislang unberiicksichtigt geblieben ist das Offnen und VerschlieBen der Deckel der verwendeten
Zentrifugenrohrchen. Diese miissten bei groBeren Probenserien zur Verhinderung von Verduns-
tung wihrend der Aquilibrierzeit und damit einhergehender Konzentrationsverfilschungen auto-
matisch auf- und abgeschraubt werden. Dieser Arbeitsschritt erfolgte in den im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Experimenten noch von Hand, kann aber mit einem kommerziell erhiltli-

chen Aufsatz fiir den Roboterarm ebenfalls automatisiert werden.

Als abschlieBendes Urteil bleibt zu sagen, dass der genutzte oder generell auch ein vergleichba-
rer Roboter eine hilfreiche Arbeitsentlastung darstellt. Der Roboter kann dem wissenschaftlichen
Personal stumpfsinnige Arbeit, wie das Ansetzen von Batchversuchen und die pH-Messung,
abnehmen und macht auBerdem quasi keine Fehler wihrend seines Betriebs. Die lidngere Dau-
er einzelner Arbeitsschritte wird durch den unbeaufsichtigten und automatisierten Betrieb mehr
als aufgewogen und die gewonnene Zeit kann sinnvoller fiir die Konzipierung weiterer und die
Auswertung durchgefiihrter Experimente genutzt werden. Spitestens jedoch, wenn ab einem ge-
wissen Zeitpunkt zahlreiche Tonproben von realen Standorten innerhalb Deutschlands auf deren
endlagerrelevante Eigenschaften hin untersucht werden sollen, wird an der robotergestiitzten Au-

tomatisierung der Batchversuche kein Weg mehr vorbei fiihren.

5.3.2 Automatische pH-Messung im Eigenbau

Im Rahmen der in Abschnitt i.4] beschriebenen Batch-Versuche ist die regelméBige Kontrolle der
pH-Werte in den Zentrifugenrohrchen eine hidufig wiederkehrender Arbeitsschritt. Ein realisiertes

Teilziel der Laborautomatisierung in diesem Zusammenhang ist daher eine automatisierte Messung

8In den hier beschriebenen Experimenten wurde mit einfachen Matrices gearbeitet. Bei einer spiteren Standorts-
uche sind auch komplizierte Tonporenwisser mit hohen Salzgehalten zu beriicksichtigen. Dann sind gemessene pH-
Werte anhand der gednderten Aktivitit des Protons in der jeweiligen Matrix zu korrigieren. Die hierzu notwendigen
Korrekturterme (vgl. hierzu M. Altmaier et al. 1) konnen fiir jedes Paar bestehend aus pH-Elektrode und Matrix
bestimmt werden, also auch fiir eine pH-Elektrode im Rahmen einer automatisierten Messung des pH-Wertes.
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und Protokollierung der pH-Werte aller Proben eines Batches mit vorhandenen Mitteln, insbeson-
dere nachem der in Abschnitt[5.3.T|beschriebene Roboter nicht mehr linger an der Universitit des

Saarlandes zur Verfiigung stand.

Nachdem das pH-Meter und der umgebaute Probengeber mit dem Steuerrechner verbunden sind,
Pl kann in LabView die Steuersoftware gestartet werden. Ein Bildschirmfoto des laufenden Pro-
gramms ist in Abb.[d0] gezeigt. Zunichst ist die korrekte Schnittstelle (COM-Port) fiir die Ansteue-
rung des Probengebers bzw. des pH-Meters in der Benutzeroberflache auszuwihlen. Danach kann
das Verzeichnis fiir die Speicherung der gemessenen pH-Werte ausgewihlt und ein Dateiname ver-
geben werden. AuBlerdem kann die Anzahl der im Probenhalter vorhandenen und zu messenden
Proben angegeben werden. Der Probenhalter ist im mittleren Teil der Benutzeroberflache graphisch
dargestellt. Fiir die Messung in den Probenr6hrchen und die Spiilung der pH-Elektrode in der
Spiilposition konnen unterschiedliche Eintauchtiefen in der Eingabemaske hinterlegt werden. Der
Spiilvorgang der pH-Elektrode mit Reinstwasser zwischen den einzelnen Proben und das Riihren
wihrend der pH-Messung wurden bereits im Abschnittid.4.3]ab S.[67]erldutert.

Durch einen Klick auf die Run Application-Schaltfliche wird die Messung gestartet. Es werden
nun pH-, mV- und Temperaturwerte der Proben automatisch bestimmt und am ausgewéihlten Ort
in einer Textdatei abgespeichert. Hierbei werden jeweils in kurzem zeitlichen Abstand zehn Mess-
werte hintereinander aufgenommen, die im rechten Teil der Benutzeroberfliche dargestellt werden.
Erst wenn diese zehn Messwerte identisch sind, sich also mit der Zeit nicht mehr dndern (Messwert
driftet nicht mehr), wird der finale Wert der Probe in die Textdatei geschrieben. Der Schwellwert,
ab dem der Messwert als konstant angesehen wird, und die Wartezeit zwischen den Teilmessungen
konnen global im Quelltext gedndert werden, um so einen Kompromiss zwischen Wartezeit pro
Probe und Genauigkeit des Messwertes erreichen zu konnen. Sollte innerhalb der gewéhlten War-
tezeit kein konstantes Messsignal erreicht werden, so werden die zehn letzten Messwerte in die
Datei geschrieben, um dem Benutzer im Nachhinein die Moglichkeit zu geben, das Ausmalf} des
Messwertdriftes beurteilen zu konnen. Anhand dieser Werte kann der Nutzer dann entscheiden,
welche Proben mit unkonstantem pH-Wert er als ausreichend dquilibriert ansieht und welche Pro-

ben zur weiteren Stabilisierung des pH-Wertes im Horizontalschiittler dquilibriert werden sollen.

Zusammenfassend ermdoglicht das realisierte LabView-Programm in Verbindung mit dem ange-
schlossenen pH-Meter und dem umgebauten Probengeber die Messung des pH-Wertes von bis zu
180 Proben (drei Probenhalter mit jeweils 60 Rohrchen) vollkommen automatisch. m Die wieder-

Der Cetac ASX-500 Probengeber wird iiber einen Adapter serielle Schnittstelle — USB angeschlossen. Das Hanna
Instruments HI 2250 pH-Meter besitzt einen USB-Anschluss, der vom PC automatisch als COM-Port gehandhabt
wird. Die zu wihlenden Verbindungseinstellungen sind in Tabelle[?] auf S. aufgelistet.

19Dje Zentrifugenrhrchen miissen vor der Messung von Hand aufgeschraubt und ohne Deckel in die Probenhalte-
rung gestellt werden sowie nach der Messung vom Benutzer wieder mit den Deckeln verschlossen werden.
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Abb. 40 Bildschirmfoto des LabView-Programms zur automatisierten pH-Messung mit Hilfe des umgebauten Pro-
bengebers (Blaue Angaben beziehen sich auf das angeschlossene pH-Meter bzw. den gemessenen pH-Wert
und fettgedruckte Angaben sind auf den Probengeber und desssen Bewegungsablauf bezogen).

kehrende manuelle pH-Messung im Rahmen der Batch-Versuche stellt bislang den Arbeitsschritt
dar, welcher den Experimentator am meisten Zeit kostet. Diese anspruchslose Titigkeit kann nun
mit vorhandenen Mitteln automatisch und unbeaufsichtigt durchgefiihrt werden und erlaubt die

sinnvollere Nutzung der gewonnenen Zeit.

5.4 'Transienter ICP-MS-Messmodus

Hohe Salzgehalte, wie sie in den Porenwissern norddeutschter Tone vorkommen, sind fiir viele
Messmethoden problematisch. Entweder fiihren die hohen Salinitédten zu verfalschten Messwerten
oder zu erhohtem Geriteverschlei3. Ein Beispiel fiir den ersten Fall stellt der pH-Wert einer salz-
haltigen Losung dar: Hier beeinflusst die groBe Zahl an gelosten Ionen die Aktivitéit des Protons in
Losung. In Folge muss der gemessene pH-Wert anhand der verdnderten Aktivitét des Protons rech-
nerisch korrigiert werden, 12! was je nach Konzentration und Natur der geldsten Salze bis zu einer

ganzen pH-Einheit ausmachen kann. Ein Beispiel fiir stark erhohten Verschleif3 stellen Salzabla-
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gerungen auf den Konen und im ICP-MS-Linsensystem dar, die wihrend der direkten Messung

salinarer Proben innerhalb kiirzester Zeit abgeschieden werden.

Zur Abtrennung der salzhaltigen Matrix von den per ICP-MS zu quantifizierenden Analyten sind
entweder Probenaufreinigungs- (clean-up) bzw. Aufkonzentrierungsschritte notwendig, die auf-
windig fiir jedes Metall einzeln optimiert werden miissen, 1% oder es wird ein umstindlicher,
fehleranfilliger Matrixabtrennungsprozess genutzt. Bei der Bestimmung von Bruttokomplexstabi-
litdtskonstanten (Ig B-Werten) kann auch ein Ultrafiltrationsschritt genutzt werden, welcher freies

von komplexiertem Metall aufgrund ihres GroBenunterschiedes zu trennen vermag. 141

Alternativ zu den genannten Vorgehensweisen wurde zur Messung geringer Metallkonzentratio-
nen in Anwesenheit hoher Salzgehalte eine transiente ICP-MS Messung entwickelt.!Zl Hierbei
konnen die hochsalinaren Proben ohne weitere Vorbereitung E zur Messung genutzt werden. Die
transiente Messmethode bietet den Vorteil, dass jede einzelne Probe lediglich zehn Sekunden lang
der ICP-MS zugefiihrt wird. Auf diese Weise wird ein zeitaufgeldstes, transientes (voriibergehen-
des) Signal detektiert. Dartiberhinaus wird die angesaugte Probe durch den apparativen Aufbau vor
dem FEintrag ins Plasma der ICP-MS zusitzlich online verdiinnt. Durch dieses Vorgehen kdnnen
zahlreiche Proben gemessen werden, bevor Salzablagerungen auf den Konen und im Linsensystem

durch eine griindliche Reinigung entfernt werden miissen.

Parameter Wert

Eingestrahlte RF-Energie 1550 W

Tragergas 1,05 L/min
Plasmagas 15 L/min
Verweilzeit pro Masse 100 ms

Tab. 13 Parameter der Agilent 7500cx ICP-MS zur transienten Probenmessung.

Ein kommerziell erhitliches ICP-MS-Gerit (Agilent 7500cx, Agilent Santa Clara, USA) mit in-
stalliertem high matrix introduction system wurde zusammen mit dem Cetac ASX-500 Probenge-
ber fiir die transiente Messung modifiziert. Die Betriebsparameter der ICP-MS sind in Tabelle[I3|
aufgelistet. Der Probengeber wird hierbei durch die Software HyperTerminal (Bestandteil des Win-
dows XP® Betriebssystems, Microsoft Corporation, Redmond, USA) zunédchst manuell program-
miert. Das hochgeladene Programm kann anschlieend gestartet werden. Es ist so programmiert,

dass mit der Nadel des Probengebers jeweils fiir 10 Sekunden fliissige Probe aus dem Probenrohr-

1 Abgesehen von der bei Batch-Versuchen ohnehin iiblichen Abtrennung des Uberstandes vom Ton durch Zentrifu-
gation und der Zugabe von Salpetersdure und internem Standard fiir die ICP-MS-Messung (vgl. Abschnitt @)
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chen angesaugt wird. Dies entspricht dem in Abb.#1] gezeigten Momentanzustand. Die Probe wird
mit der Peristaltikpumpe der ICP-MS gepumpt (Schlauchinnendurchmesser 0,57 mm). Nach dem
Ansaugen der Probe fihrt die Nadel jeweils in die Reinigungsstation (Dauer 5 Sekunden) sowie
die Vorratsflasche des Probengebers mit Trigerlosung (ca. 3 %ige Salpetersdure in Reinstwasser).
Die Zeitdauer fiir das Ansaugen der Spiillosung (Standardwert 90 Sekunden) kann je nach Salz-
konzentration in der Probenmatrix auch noch erhoht werden. Als zusitzliche Verdiinnung wird
weitere Tragerlosung mit der Peristaltikpumpe (Schlauchinnendurchmesser dieses Pumpenschlau-
ches 1,07 mm) iiber ein Kreuzstiick mit der angesaugten Probe vermischt und anschlieend in den
Zerstduber der ICP-MS geleitet. E Die Auswertung der so generierten zeitaufgelosten Signale
erfolgt mit der Agilent ICP Mass Hunter workstation Software (Version B01.01). Der Peristaltik-
pumpenschlauch am Auslass der Zerstiuberkammer hat einen Innendurchmesser von 1,66 mm, der
somit grofer ist als die Summe der beiden Innendurchmesser der zuflieBenden Schlduche, um eine

Flissigkeitsansammlung in der Probenkammer wirksam zu verhindern.

0000000000(

Probengeber

©
© Probenrohrchen »:%3 Peristaltikpumpe
B Spiilstation ) Kreuzverbinder

@ Vorratsflasche J Flussrichtung

Abb. 41 Schematischer Aufbau zur transienten Probenmessung hochsalinarer Proben per ICP-MS. Der gezeigte
Probengeber wird durch die HyperTerminal Software manuell programmiert. Das hochgeladene Programm
kann dann ebenfalls anhand eines HyperTerminal-Befehls gestartet werden.

2Dieser zusitzliche Fluss hat auch den weiteren Vorteil, dass die Aerosolerzeugung stabil bleibt, wenn iiber die
Nadel des Probengebers wihrend der Bewegung auflerhalb der Probenrohrchen bzw. Trigerlosung kurzfristig Luft
angesaugt wird und in Form einer kleinen Luftblase zum Zerstiduber gelangt.



88 5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle[I4]zeigt das Programm, das per HyperTerminal an den Probengeber gesendet werden muss,
um im Anschluss sechs Proben transient messen zu konnen. Ein ldngeres Programm kann nicht
programmiert bzw. in den Probengeber hochgeladen werden, da dessen interner Speicherplatz pro
Einzelprogramm von 1000 Bytes sonst iiberschritten werden wiirde. Diese interne Begrenzung des
Speichers pro Einzelprogramm kann nicht erweitert werden. Auch blieben Programmierversuche
aus einem Hauptprogramm andere Programmspeicherplitze in der Art von Subroutinen aufzurufen

erfolglos.

In Anlehnung an die in Abschnitt [5.3.2] beschriebene Automatisierung der pH-Messung kénnte
dies jedoch problemlos durch direkte Ansteuerung des Probengebers per LabView (vom gleichen
Rechner aus anstatt der Programmierung mit HyperTerminal) auf beliebig viele Proben und Pro-
bentriger erweitert werden. Ein weiterer Nachteil der ausgearbeiteten Vorgehensweise besteht dar-
in, dass die Mittelung iiber drei Messwerte (Triplikate) und Berechnung der Standardabweichung
der Messung sonst von der ICP-MS-Software automatisch durchgefiihrt wird. Im Fall der transien-
ten Messung muss dies bislang noch manuell durchgefiihrt werden. Auch dieser Vorgang konnte

jedoch einfach in ein LabView-Programm integriert werden.

Die entwickelte und optimierte Methode zur transienten Messung hochsalinarer Proben wird mitt-
lerweile routineméBig fiir das Forschungsprojekt eingesetzt und wurde erfolgreich in Talanta publi-
ziert. Anhand von pH-Kanten in Natriumperchlorat-Losung wurde diese transiente Messung in der
Veroftentlichung mit der herkémmlichen ICP-MS Messung verglichen, wobei die beiden Verfah-
ren sehr gute Ubereinstimmungen und vergleichbare Sensitivititen zeigen. "] Erst bei hoheren
Salinitdten (Vergleich zwischen 1 mol/L und 5 mol/L Kochsalz) fillt auf, dass es bedingt durch
stark unterschiedliche Konzentrationen des Analyten und des internen Standards zu verschieden
groBen Effekten der Signalunterdriickung durch die gesteigerten Salzkonzentrationen in der Matrix
und damit Differenzen in den Sensitivititen kommt. "7l Davon abgesehen zeigen die Ergebnisse
zwischen transienter Messung im Vergleich mit Proben nach einem zuvor optimierten clean-up-
Schritt mit Ionenaustauscherharzen ebenso gute Ubereinstimmungen. 1% Somit kann anhand der
Vergleiche mit diesen Methoden davon ausgegangen werden, dass die transiente Methode valide

Ergebnisse liefert.

Ferner bietet die transiente Methode den Vorteil, dass keine weiteren Gerite und Bauteile ange-
schafft werden miissen und die Umriistung im wesentlichen im Austausch der Verschlauchung der
Probenzufuhr besteht. Das oberhalb beschriebene Verfahren kann mit der vorhandenen Standard-

Ausstattung einer Agilent ICP-MS realisiert werden.
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Befehl Bedeutung

load-8 Speichern als Programm Nr. 8

tray=60 Probenhalter mit 60 Plitzen

home Nadel in Ausgangsposition bringen

std=1 Vorratsgefdl 1 (Spiillosung) anfahren

down=150 Nadel um 150 mm absenken

pause=30 30 Sekunden lang Spiilldsung ansaugen
tube=0-0-150 Position (0,0) anfahren, Nadel um 150 mm absenken
pause=10 10 Sekunden lang Probe ansaugen

rinse Nadel in Spiilstation mehrmals auf und ab bewegen

std=1 | down=150 | pause=90

tube=0-1-150

pause=10 | rinse | std=1 | down=150 | pause=90
tube=0-2-150

pause=10 | rinse | std=1 | down=150 | pause=90
tube=0-3-150

pause=10 | rinse | std=1 | down=150 | pause=90
tube=0-4-150

pause=10 | rinse | std=1 | down=150 | pause=90
tube=0-5-150

pause=10 | rinse | std=1 | down=150

end

s. 0. (Befehle als Platzgriinden zusammengefasst)
Position (0,1) anfahren, Nadel um 150 mm absenken
S. 0.

Position (0,2) anfahren, Nadel um 150 mm absenken
S. 0.

Position (0,3) anfahren, Nadel um 150 mm absenken
S. 0.

Position (0,4) anfahren, Nadel um 150 mm absenken
s. 0.

s. 0.

S. 0.

Programmende- und Speicherbefehl

Tab. 14 Programm mit Bewegungen des Probengebers zur Aufnahme transienter Messungen von sechs Proben in
Verbindung mit zeitaufgeloster ICP-MS-Datenaufzeichnung.
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Im Gegensatz zur transienten Methode muss bei der standardméBigen Messmethode wihrend meh-
rerer Minuten unverdiinnte Probenfliissigkeit iiber den Probengeber und die Peristaltikpumpe in das
Plasma gepumpt werden. Erst wenn die Probe hierduch in das System eingespiilt wurde und ein
Stabilisierungsintervall abgewartet wurde, werden die Messpunkte aufgenommen. Das insgesamt
eingetragene Probenvolumen liegt hierbei im Bereich einiger Milliliter und fiihrt im Fall von stark
salzhaltigen Proben schnell zu Ablagerungen und Salzkrusten in der Zerstduberkammer sowie auf
den Konen der ICP-MS. Bei der transienten Messmethode hingegen wird ein um den Faktor 10 bis
20 geringes Volumen an Probe in das Plasma eingebracht. E Diese Tatsache ermdoglicht die Mes-
sung zahlreicher salzhaltiger Proben in Folge mit Salzkonzentrationen bis zu 5 mol/L Kochsalz bei
erheblich reduziertem VerschleiB des ICP-MS-Systems. 17!

5.5 Bor und Borat-Spezies
5.5.1 Messprotokoll zur Messung von Bor mittels ICP-MS

Zur Quantifizierung von Borgehalten in fliissigen Proben per ICP-MS wurde ein Messprotokoll
ausgearbeitet und in Batchversuchen im biniren System Borat-OPA angewendet. Die Zusammen-
setzungen der verwendeten Losungen und die Durchfiihrung der ICP-MS-Messung wurden bereits
in Abschnitt beschrieben.

Wiinschenswert und ideal wire ein einziges Messprotokoll zur Messung von Bor und den im je-
weiligen Batch untersuchten Metallen in einem Arbeitsschritt. Das oberhalb in Abschnitt[4.5.2] fiir
Bor beschriebene Messprotokoll ist jedoch zwingend auf einen basischen pH-Wert angewiesen,
wihrend das sonst zur Quantifizierung von Metallgehalten giiltige Messprotokoll einen sauren pH-
Wert zur Unterdriickung etwaiger Wandadsorption der Metallkationen vorsieht. Eine Vereinbarkeit
der Quantifizierung sowohl von Bor als auch von Metallen im Rahmen eines einzigen Messpro-
tokolls ist daher leider nicht umsetzbar E und Quantifizierungen von Bor bediirfen der separaten

Probenvorbereitung und Messung wie in Abschnitt[4.5.2] beschrieben.

3Der Umfang der Peristaltikpumpe betriigt 12,6 cm, gemessen um die Auflageliche des Schlauches auf den Rollen
der Pumpe, vgl. Abb/41] Der verwendete Probenschlauch hat einen Schlauchinnendurchmesser von 0,57 mm und die
Pumpe dreht sich mit Umdrehungen pro Minute, sodass insgesamt ein Probenvolumen von 12,6 cm - 1/4 7 - (0,57 mm)?
-0, min~! ~3,2uL - min~! in das Plasma gelangt.

4Eine nicht untersuchte Moglichkeit fiir ein einziges Messprotokoll, das die gleichzeitige Messung von Bor und
der Metalle in einem einzigen Durchgang im sauren Milieu erlauben wiirde, besteht in der Verwendung von Phos-
phorsiure fiir die Probenvorbereitung. Dieser Ansatz wurde nicht verfolgt, da Phosphorsiure iiblicherweise nicht zur
Ansiduerung von Proben fiir die Messung mittels ICP-MS genutzt wird. Daher hitte fiir alle relevanten Metalle eine
Uberpriifung von Phosphorsiure auf deren Eignung als Probenbestandteil erfolgen miissen, was in keinem Zusammen-
hang zum erwarteten Nutzen gestanden hitte. Aulerdem wurde im Verlauf des Projektes das Arbeitspaket, welches
die Untersuchung von Bor und Borat-Spezies beinhaltete, nach Absprache von Projektpartnern mit besser geeigneter
apparativer Ausstattung iibernommen.
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Im vorliegenden Fall wurde das Messprotokoll erfolgreich eingesetzt, um Bor per ICP-MS ab
Konzentrationen von 0,5+£0,2 ppb sicher nachweisen (limit of detection, LOD) und ab 0,6+0,3 ppb
quantifizieren zu konnen (limit of quantification, LOQ). Hierbei wurden LOD und LOQ anhand
von Wiederholmessungen der Blind-Losungen geméaf

LOD = Xgjind + 3 - OBlind (40)
LOQ = XBjind + 10 - OBJing (41)
(42)

aus dem Mittelwert der Wiederholmessungen Xxgjing und der zugehorigen Standardabweichung
OBlind bestimmt. Eine beispielhafte Kalibriergerade ist zusammen mit den entsprechenden Giite-
parametern der linearen Regression in Abb.[d2] dargestellt. Als interner Standard wurde Beryllium
verwendet. Die unvermeidbare Variation der Empfindlichkeit des ICP-MS-Instrumentes mit der
Zeit wurde durch Normierung der 11-B-Messwerte auf die 9-Be-Messwerten der selben Messung
normiert. Hierzu wurden der 9-Be-Messwert mit dem Faktor 100.000~! multipliziert und der so
erhaltene Beryllium-Faktor mit dem zugehdrigen 11-B-Messwert multipliziert. Der daraus abge-
leitete, normierte Messwert fiir 11-B kann dann zur Erstellung der Kalibriergeraden bzw. zur nach

erfolgter Kalibrierung quantitativen Auswertung herangezogen werden.

5.5.2 Bor-Sorption an OPA

Das im vorangehenden Abschnitt beschriebene Bor-Messprotokoll wurde benétigt, um am Ende
von Batch-Versuchen zur pH-Abhiingigkeit der Bor-Sorption an Opalinuston (OPA) die im Uber-
stand verbleibende Menge an Bor zu bestimmen und daraus auf die am Ton sorbierte Menge Bor
zuriickschlieBen zu koénnen. Aus den ermittelten Bor-Gehalten des jeweiligen Uberstandes kann
durch Verrechnung mit der am Versuchsanfang vorgelegten Stoffmenge Bor die insgesamt am Ton
sorbierte Stoffmenge durch Bilanzierung abgeleitet werden. Diese Betrachtungen gelten unter der
Annahme, dass bei den angewendeten Bedingungen kein natiirliches Bor aus dem Ton ausgelaugt
wurde bzw. dessen Menge vernachlédssigbar gering ist. Aus fritheren Untersuchungen ist bekannt,
dass durch Reinstwasser als Matrix 2,7£0,3 mg B/kg OPA ausgelaugt werden konnen und unter
Verwendung von synthetischem Porenwasser noch 1,640,1 mg B/kg OPA ausgelaugt werden kon-
nen. 181 Bei den Standard-Batch-Versuchen in dieser Arbeit und der Verwendung von 40 mg OPA
in 10 mL Milli-Q konnten demnach 10,8 ppb natiirlich vorkommendes Bor aus OPA ausgelaugt
werden. Diese Menge ist im Vergleich zu den eingesetzten Mengen an Bor vernachlédssigbar ge-
ring. Somit kann anschlieBend bei bekannter Masse der eingewogenen Tonmenge der Ky-Werte
anhand von Gl.[I3|auf S.[30| durch Bilanzierung der Bor-Konzentration vor und nach dem Sorpti-

onsexperiment berechnet werden.
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Abb. 42 Mit dem Bor-Messprotokoll per ICP-MS aufgenommene Kalibriergerade zur Quantifizierung unbekannter
Bor-Konzentrationen und Giiteparameter der linearen Regression der Kalibrierpunkte von 1 bis 5000 ppb
Bor (Detektionslimit (limit of detection, LOD und Nachweisgrenze (limit of quantification, LOQ) sind mit
ihren jeweiligen Fehlern eingezeichnet). Der Kalibrierpunkt bei 0,1 ppb wurde fiir die lineare Regression
nicht beriicksichtigt, da er unterhalb der Nachweisgrenze liegt.

Der Verlauf der Ky-Werte fiir die Sorption von Bor an Opalinuston als Funktion der anfanglichen
Borkonzentration in Abb.@ ist fiir beide Matrices (Milli-Q Reinstwasser und 10 mM NaClO,-
Losung dhnlich. In beiden Fillen wird bei kleinen Bor-Anfangskonzentration Bor am Ton sorbiert.
Fiir beide Matrices nimmt der K3-Wert mit steigender Bor-Anfangskonzentration niherungsweise
exponentiell ab. Es tritt also eine Séttigung der am Ton sorbierten Menge an Bor auf. Der Ky3-Wert
ist als Quotient der Menge des am Ton sorbierten Metalls und der frei in Losung befindlichen Men-
ge normiert auf die im Experiment eingewogene Masse des Tons sowie das Volumen der zugegebe-
nen Losung definiert. Das erklart, warum mit starker Zunahme der anfidnglich eingesetzten Menge
an Bor der Ky3-Wert bei konstanter Einwaage an Adsorbens abfillt. Ein weiterer Grund besteht dar-
in, dass laut Goldberg et al. an Ton spezifische Bor-Adsorptionsplitze existieren, 12! womit also
nicht die gesamte verfiigbare Sorptionskapazitit des Tons fiir Bor zur Verfiigung steht. Auflerdem
sind laut Goldberg et al. die Bor-Sorptionsplitze iiblicherweise unabhiingig von konkurrierenden
Anionen. M2 Im vorliegenden Fall ist die Konzentration moglicherweise konkurrenzfihiger An-
ionen (Perchlorat-Anion ClO,~ mit sehr groBem hydrodynamischen Radius) ohnehin sehr gering.
In Abb.[43|(c) ist gut zu erkennen, dass es beziiglich der ermittelten K4-Werte keine signifikanten
Unterschiede zwischen den beiden Matrices gibt. Hierfiir scheint der Unterschied im Salzgehalt

zwischen Reinstwasser und der 10 mM NaClO,-Losung zu gering zu sein.
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(c) Logarithmische Darstellung der Ordinate zum besseren Vergleich der beiden in (a) und (b) ge-
trennt dargestellten Messreihen

Abb. 43 Verlauf der K4-Werte fiir die Sorption von Bor an Opalinuston (Batchversuch) als Funktion der anfanglich
eingesetzten Bor-Massenkonzentration bei den pH-Werten von 5, 7 und 9. Ausgefiillte Symbole kennzeich-
nen Reinstwasser und leere Symbole reprisentieren 10 mM NaClO,-Losung als Matrix.



94 5 Ergebnisse und Diskussion

Bei hoheren Ionenstédrken (0,01 - 1,0 mol/L NaCl) fiihrt die Anwesenheit des Salzes zu einer ge-
steigerten Adsorptionskapazitit des Tons fiir Borat-Spezies. Dies wird mit der Anzahl der positiv
geladenen Ionen auf der Tonoberfldche begriindet, die mit steigender Ionenstirke zunimmt. Hier-
durch wird die Moglichkeit der ionischen Wechselwirkung zwischen positiv geladenen Ionen auf
der Oberflache und Borat-Spezies verstirkt wodurch die Borat-Sorption zunimmt. Das Zunehmen
der Sorption bei Steigerung der Ionenstidrke ldsst auf einen inner sphere Mechanismus bei der

Borat-Adsorption in Gegenwart hoher Ionenstirken schlieBen (auBer bei Montmorillonit). 1201211

Neben der Konzentration des Adsorptivs (zu adsorbierender Stoff) hat iiblicherweise der pH-Wert
der Losung des Adsorptivs einen Einfluss auf das Ausmal} der Sorption und damit auf den Ky -
Wert. Im Fall von Borat-Spezies, kann der Einfluss des pH-Wertes auf die Adsorption anhand der
Borat-Speziation als Funktion des pH-Wertes verstanden werden: Unterhalb von pH 7 liegt haupt-
sidchlich B(OH); in Losung vor. Die Affinitit des Tons hierfiir ist eher gering ausgeprigt (vgl.
Abb.[12] auf S.[33)), sodass bei diesem pH-Wert wenig Bor vom Ton sorbiert wird (vgl. Abb.[43).
Mit steigendem pH nimmt die Konzentration an B(OH), ™ rapide zu. Wegen der starken Affinitét
des Tons fiir anionisches B(OH),~ nimmt daher die Sorption ebenfalls signifikant zu. Solange der
pH-Wert unterhalb von 9 liegt, ist die Konzentration von OH™ noch gering und es gibt wenig Kon-
kurrenz fiir die Sorption der anionschen Borat-Spezies durch OH™. Oberhalb von pH 9 hingegen
nimmt die Konzentration von OH™ im Vergleich zu B(OH),~ schneller zu, und die Boratsorption
nimmt wiederum ab, da offensichtlich um die selben Adsorptionsplidtze am Ton konkurriert wird.
Zusammenfassend liegt das Adsorptionsmaximum von Montmorillonit, Kaolinit und Illit (jeweils
als Ca-Form untersucht) im Bereich der anionischen Boratspezies zwischen pH 9,0 und 9,7.122
Eine @hnliche Abhingigkeit der Adsorption vom pH-Wert wurde auch fiir Goethit, Gibbsit sowie
Calcit gefunden, wo die Borat-Sorption von pH 3 bis 7 leicht zunimmt und ihr Maximum zwischen
7,5 und 10 hat, um ab 10,5 bis 12 wieder abzunehmen. 121!

5.5.3 GroBenauschlusschromatographie (SEC) von Boraten

Zu Beginn der Arbeit wurden einige Experimente zur Speziation von Boraten in wéssriger Losung
mit Hilfe der Groenauschlusschromatographie durchgefiihrt. Im weiteren Verlauf wurde diese
Thematik aus verschiedenen Griinden jedoch zuriickgestellt, weshalb insgesamt nur wenige Er-

gebnisse hierzu vorhanden sind.

Mit Blick auf die Zahl der verschiedenen, in der Speziation von Borsdure gleichzeitig auftretenden
Spezies her gesehen interessante Punkt bei pH 8,5 (vgl. Abb.[I2]auf S.[33) wurde groBenauschlus-

schromatographisch untersucht. Abb.[44] zeigt die Trennung einer Probe mit einer Borséurekon-
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zentration von ¢(B(OH)3) = 0,4 mol/L in Milli-Q-Reinstwasser gelost bei einem pH-Wert von 8,5.
Als Trennsidule diente eine Agilent PL aquagel-OH mixed 8um SEC-Siule. Milli-Q-Reinstwasser

wurde bei einem Fluss von 0,5 ml/min als Eluent verwendet. Das Injektionsvolumen betrug 25 pL.

Eine Zuordnung iiber die Molekiilgroe der Boratspezies (von links nach rechts in Abbildung
liefert die folgende Reihenfolge: Bei der groften Spezies bei einem pH-Wert von 8,5 handelt es sich
laut der Speziation (vgl. Abb. auf S. D um B40s5 (OH)i*. Diese Spezies wird als erstes eluiert
und hat laut Speziesverteilung die geringste Hiufigkeit, was der kleinsten Peakfliche im Chroma-
togramm entspricht. An zweiter Stelle und mit der nichsthoheren Haufigkeit eluiert B303(OH),
gefolgt von B(OH)3, der Spezies mit dem kleinsten hydrodynamischen Radius und dem groBten
Anteil. Das Ergebnis dieser Trennung ist komplementédr zum Ergebnis der Untersuchungen mittels
"B NMR. Auch dort konnten bei pH 8,5 drei verschiedene Spezies detektiert werden (vgl. Abb.

auf S.[77).
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Abb. 44 HPLC-GroBenauschlusschromatogramm einer Probe mit einer Borsdurekonzentration von ¢(B(OH)3) =
0,4 M in Milli-Q-Reinstwasser gelost bei einem pH-Wert von 8,5 (Séule: Agilent PL aquagel-OH mixed
8um; Eluent: Milli-Q-Reinstwasser; Fluss: 0,5 ml/min; Injektionsvolumen: 25 ul). Zuordnung der drei Si-
gnale zu den drei Spezies: Links: B4Os (OH)?{, Mitte: B303(OH)*~, Rechts: B(OH)s.

5.6 Miniaturisierte Sidulen Experimente (MSE)

In den nichsten Unterkapiteln werden zunéchst die Optimierung und Validierung sowie anschlie-
Bend die Ergebnisse der beiden verschiedenen experimentellen Modi beschrieben, die bei den MSE
zum Einsatz kamen. Dies sind zum einen die Frontalchromatographie mit einem kontinuierlichen

Zustrom an Metallkation und zum anderen die Injektion diskreter Probenzonen iiber die Siule.
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5.6.1 Aufbau und Optimierung der HPLC-ICP-MS-Kopplung

Beim Aufbau der Kopplung zwischen HPLC und ICP-MS wurden zunéchst beide Gerite in ihrer
Standard-Konfiguration eingesetzt und der Auslass des DAD der HPLC mit einer Standard-HPLC-
Kapillare aus PEEK-Kunststoff (Innendurchmesser 0,17 mm) tiber ein T-Stiick mit dem Eingang
des Peristaltikpumpenschlauches der ICP-MS verbunden. Um den zur Erzeugung eines stabilen
Aerosolstroms notwendigen Fluss von insgesamt etwa 1 ml/min Fliissigkeit zu erreichen, wurde
iber den noch freien Anschluss des T-Stiickes eine Make-Up-Fliissigkeit eingespeist. Hierzu wur-
de mit einer externen Peristaltikpumpe 3%-ige Salpetersdure aus einem Vorratsgefill entnommen

und dem Fluss zum Zerstduber der ICP-MS hinzugefiigt.

In den Experimenten, die mit der im Abschnitt oberhalb beschriebenen apparativen Ausstattung
durchgefiihrt wurden, ist jedoch trotz eingespeister Salpetersidure zur Verhinderung einer Wandad-
sorption oftmals ein memory-Effekt oder ein Ubertrag von einem in das niichste Experiment zu
verzeichnen. Als Ursache hierfiir lasst sich der beim Agilent 7500cx standardméflig eingesetzte
Glass Expansion MicroMist Glaszerstiduber sowie die Scott-Spriihkammer, ebenfalls aus iiblichem
Borosilikat-Glas, identifizieren. Bedingt durch den reduzierten Volumenstrom an Fliissigkeit im
Vergleich zur Standardkonfiguration werden die Wandungen der Scott-Sprithkammer nicht mehr
ausreichend gespiilt, sodass sich der oben beschriebene memory-Effekt ausbilden kann. Als Ab-
hilfe wurden die o. g. Bauteile durch einen MicroFlow-Zerstduber (Elemental Scientific, Omaha,
USA) und eine zyklonische Sprithkammer aus PFA (Perfluoralkoxy-Polymer, Strukturformel s.
Abb.[45)) ausgetauscht.

F FF F
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~ ~
~ ~
~
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mitR =C F, .

Abb. 45 Strukturformel eines Perfluoralkoxy-Polymers (PFA).

Die Bauteile sind in Abb.§6] gezeigt. Die zyklonische Sprithkammer bietet zudem im Vergleich
zur Scott-Sprithkammer den Vorteil einer geringen Innenoberfliche, die zudem wegen der stirke-
ren Verwirbelung des Aerosols im Inneren der Kammer besser gespiilt wird.!!23] Dank der Ver-
wendung der PFA-Bauteile konnen keine ausgeprigten memory-Effekte mehr festgestellt werden.
Auch kann die Einspeisung des make-up-Flusses tiber das T-Stiick fortan unterbleiben. Hierdurch

wird die Empfindlichkeit weiter gesteigert, da nun das Eluat vor der Messung mittels ICP-MS keine
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weitere Verdiinnung erfahrt. AuBBerdem wurde die jeweils verwendete Sadule direkt mit dem Zer-
stdubereingang verbunden und das zwischen Siule und ICP-MS liegende DAD-Modul der HPLC
nicht mehr durchstromt. Hierzu wurde eine PFA-Kapillare (rote Farbkennzeichnung fiir 20 uL/min
bei selbstansaugendem Betrieb des Zerstdubers mit 1 L/min Argon) verwendet (Innendurchmesser
0,15 mm). Somit wird die Verbreiterung der Probenzone in Folge der Durchstromung der Z-Zelle
im Diodenarry eliminiert. Zudem entféllt der Peristaltikpumpenschlauch zum Zerstduber als wei-

tere Quelle moglicher memory-Effekte.

() 4

Abb. 46 MicroFlow-Zerstiuber (links) und zyklonische Sprithkammer (rechts) aus Perfluoralkoxy-Polymer (PFA)

zur Eliminierung der memory-Effekte bei der HPLC-ICP-MS-Kopplung (Elemental Scientific, Omaha,
USA).“24’]25]

Die Inertheit des gesamten gekoppelten Systems von der Probenaufgabe mittels Probeninjektor
bzw. der bindren Pumpe im Fall der Frontalanalyse kann anhand von Injektionen bzw. Gradienten

iber ein HPLC-Blindstiick ohne Totvolumen anstelle der Saule nachgewiesen werden.

Als Flussmarker wurde den Eluenten 1-Brompropan (s. Abb.l7)) zugesetzt, von dem als Neutral-
molekiil erwartet wird, dass es den Ton weitestgehend ungehindert passieren kann. lodid als Anion
wurde in Form von Natriumiodid den zu injizierenden Proben zugesetzt, um den Zeitpunkt der

Injektion iiber den resultierenden lod(id)peak identifizieren zu konnen (Injektionsmarker).

Br
HyC™ >

Abb. 47 Strukturformel von 1-Brompropan, das in den MSE als Flussmarker eingesetzt wurde.
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5.6.2 Validierung des verwendeten Analysensystems

Bei vielen analytischen Untersuchungsmethoden gilt es den Einfluss etwaiger memory-Effekte zu
minimieren und idealerweise vollstindig zu verhindern, sodass eine Verfdlschung der erhaltenen
Analysenergebnisse ausgeschlossen werden kann. In dem fiir die MSE verwendeten apparativen
Aufbau kann eine solche Verfilschung durch Adsorption an Wandungen von fliissigkeitsfithrenden
Pumpenbestandteilen, Kapillaren, Sduleninnenwand, Transferleitung von der HPLC zur ICP-MS
und Zerstduberkammerwandung auftreten. Ferner ist auch fiir das Fiillmaterial der Saulen sicher-
zustellen, dass der zum Verdiinnen des OPA eingesetzte Quarzsand nicht selbst als Adsorbens
fiir die untersuchten Metalle dient bzw. dessen Einfluss auf die Adsorptionskapazitit einer OPA-
Quarzsand-Mischung bekannt ist und dies bei Riickschliissen auf die Sorptionseigenschaften des

reinen Opalinustons korrigiert werden kann.

Zur Uberpriifung des memory-Effektes des HPLC-ICP-MS-Systems wurde zunichst anstelle der
Séaule ein Blindstiick ohne Totvolumen eingesetzt. Im Fall der injektionsbasierten MSE erfolgte die
Uberpriifung der Inertheit anhand von Injektionen sowohl iiber das Verbindungsstiick ohne Totvo-
lumen (zero dead volume, ZDV) als auch iiber eine nur mit Quarzsand gefiillte Sdule. Abb.[4§|
zeigt die Messung und Auswertung einer fiinfmaligen Injektion von je 5 uL einer 2 mM Europium-
perchloratlésung iiber das Blindstiick ohne Totvolumen. Die ermittelten Peakhohen (Abb.[8] (a))
steigen bis zur vierten Injektion an, wihrend die 5. Injektion wieder auf dem Niveau der ersten
beiden Injektionen liegt. Trotz der augenscheinlich stirkeren Variation liegen alle Peakhdhen in-
nerhalb der eingezeichneten Fehlerbalken der Messung (SD = 2,0%). Die Peakfldchen (Abb.[4§|
(b)) zeigen keinen erkennbaren Trend und liegen alle innerhalb der Fehlerbalken (SD = 2,2 %).
Der Verlauf des Europiumsignals selbst weist schmale Signale mit sehr leichtem Tailing auf und

kehrt nach jeder Injektion wieder zur Basislinie zuriick.

Die oberhalb beschriebene Messreihe wurde aufgenommen, nachdem bereits am gleichen Tag un-
mittelbar zuvor andere Experimente mit Injektionen von Europium stattgefunden hatten. Die fol-
gende Versuchsreihe wurde an einem neuen Messtag direkt als erste Messung durchgefiihrt unter
ansonsten gleichen Bedigungungen wie oberhalb beschrieben. Abbildung[9] zeigt das Ergebnis
und die Auswertung. Die ersten beiden Injektionen weisen im Vergleich zu den Hohen der rest-
lichen acht Peaks einen geringen Unterbefund auf. Dies weist auf die Adsorption von Europium
im System hin, welche bei dem im Abschnitt oberhalb beschriebenen Versuch aus dem genannten

Grund nicht beobachtet werden konnte.
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Abb. 48 Messung und Auswertungen einer fiinfmaligen Injektion von je 5 ul einer 2 mM Europiumperchloratlosung
tiber ein Blindstiick ohne Totvolumen im Rahmen eines MSE (Eluent: 40 uL/min Milli-Q-Reinstwasser).

Die Peakhohen der Injektionen 3 bis 10 sind im Rahmen der Messungenauigkeit als gleich zu
bewerten. Auch anhand der Peakflichen kann die Adsorption im System anhand des Unterbefun-
des der ersten zwei Peakflachen erkannt werden. Die restlichen Peakflachen liegen innerhalb der
Spannweite der Fehlerbalken (SD = 5,6 % bezogen auf die Flidchen der Injektionen 3 bis 10). Aber
auch ein kontinuierliches Ansteigen der Peakflachen wére mit den gezeigten Daten vereinbar, wo-
bei jedoch die Unterschiede aller Peakflichen im Rahmen der Fehlerbalken liegen. Die gleiche
Peakform wie oberhalb beschrieben und die prompte Riickkehr zur Basislinie sind auch hier zu
verzeichnen. Bei gleicher injizierter Menge an Metall sind die Schwankungen in der Peakhthe
groBer als die Schwankungen der Peakflache, weshalb hier die Peakflache zur Quantifizierung her-

angezogen wird.
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Bildet man aus den Injektionen i = 3 bis i = 10 den Mittelwert Ap, der Peakflichen (vgl. Tabel-
le[I8/im Anhang auf S.[XXI), so erhilt man

Y10 Apea (i) 8.128.068.115counts - s

lgesamt 8

Apeas3..10 = — 1.016.008.514counts-s  (43)

mit einer prozentualen Standardabweichung von 5,6 %. Die errechnete gemittelte Peakfliche ent-

spricht einer injizierten Stoffmenge an Europium von

mmol

Ninj (Eu) = Vinj *Cinj = 5 ‘LLL -2 = 10nmol (44)
pro Injektion. Die jeweilige Differenz aus dem Mittelwert der Peakfldchen der Injektionen drei bis
zehn Apeyis3. 10 und den beiden ersten Injektionen mit deutlichem Unterbefund betriigt 181.256.418

bzw. 139.897.063 counts - s und entspricht einem Unterbefund an Europium von

oder aufsummiert iiber beide Injektionen

2
Y Amemory,i(Eu) = 3,161 nmol . (46)
i=1

Wiirden alle Peaks (i = 1 bis i = 6) mit zahlenm@Bigem Unterbefund im Vergleich zum obigen
Mittelwert aufsummiert werden, erhielte man eine im System sorbierte Stoffmenge an Europium
von 5,069 nmol. E] Diese Versuchsreihe zeigt also, dass zu Beginn einer Messung eine signifikante
Menge Europium im System verbleibt, wenn es sich dabei um die erste Messreihe des Tages bzw.
um die erste Messreihe mit Europium handelt. Das ,,fehlende‘ Europium wird vermutlich an den
Innenflachen der Eluent-fithrenden Bauteile adsorbiert. Das Ausmal} des memory-Effektes liegt mit
etwa 16 % bezogen auf die ersten beiden Injektionenm bzw. mit 13 % bezogen auf alle Injektionen
mit Unterbefund |'/| im Vergleich zum Mittelwert der Peakflichen Apeaks 10 bZW. Apeaks7..10 iM

Bereich dessen, was nicht vernachlédssigbar gering ist.

I51n diesem Fall diirfte der Mittelwert der Peakflichen Apeys strenggenommen nur aus den Peaks i =7 bis i =
10 gebildet werden, da bei dieser Rechenvariante alle Injektionen von i = 1 bis i = 6 einen Unterbefund aufweisen
wiirden. Fiir die Injektionen von i = 1 bis i = 2 aufsummiert ergibt sich dann ein Unterbefund von ):%:] Nmemory (E1) =
3,928 nmol bzw. fiir die Injektionen i = 1 bis i = 6 ein summierter Unterbefund von ):?:1 nmemory(Eu) =7,571 nmol.

163 161 nmol/2- 10nmol - 100 ~ 16 %

177,571 nmol /6 - 10nmol - 100 ~ 13 %
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Abb. 49 Messung und Auswertungen einer zehnmaligen Injektion von je 5 pl einer 2 mM Europiumperchloratlgsung
iiber das Blindstiick ohne Totvolumen im Rahmen eines MSE (Eluent: 40 pL/min Milli-Q-Reinstwasser).

Da es jedoch lediglich bei den ersten Injektionen eines Messtages zu einem gravierenden Unterbe-
fund kommt, werden bei allen weiteren Experimenten zunéchst Injektionen bis zur Sittigung des
HPLC- und ICP-MS-Systems iiber das ZDV-Blindstiick durchgefiihrt (drei Injektionen mit hoherer
Europiumkonzentration als sie wihrend der Messreihe genutzt wird), bevor die zu untersuchende

Miniséule in das zuvor gesittigte System eingebaut wird.

Zur eigentlichen Untersuchung der Riickhaltefdhigkeit von OPA wird der Ton vor dem Einfiillen
in die Minisdulen mit zusétzlichem Quarzsand verdiinnt. Dessen eigener Beitrag zum Riickhalt der

gesamten Sdulenfiillung aus Sand und Ton muss jedoch zuvor bekannt sein.
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Im Frontalchromatogramm einer Minisdule mit Quarzsandfiillung (Abb.[50) ist deutlich erkenn-
bar, dass das einstromende Europium erst nach etwa 3000s dem Stufenverlauf des Gradienten
unmittelbar folgt. Vom Beginn des Experimentes an bis etwa 3000 s Laufzeit sorbiert demnach
Europium am Quarzsand bis zu dessen Sittigung. Sobald der Sand in der Sdule mit Europium ge-
sattigt ist, folgt das Messsignal fiir Europium am Sdulenausgang unmittelbar dem einstrémenden
Eu-Gradienten. Das Ausmal} der Eu-Sorption bis zur Sittigung des Quarzsandes kann ermittelt
werden, indem die Stoffmenge an Europium berechnet und aufsummiert wird, die wihrend jeder
Stufe des Gradienten bis 3000 s einstromt. Da die Massenkonzentration an Europium im Laufmit-
tel B(Euy) und die Dauer ¢, jeder Stufe s des Gradienten sowie der Volumenstrom VupLc liber die

Sdule vorgegeben werden, kann anhand von

L Bs(Eu)'ts'VHPLC)
sorb(EU) = 47
Nsorb (EU) ;)( M(Eu) 47)
_ VipLe f(p (Eu) -1, (48)
M(Eu) =\ :
40 KL m
T 151,964 L ';,(ﬁS(E“MS) “)

aufsummiert werden. Tabelle[I5] zeigt die Zeitabschnitte der einzelnen Gradientenstufen und die
zugehorigen Stoffmengen an Europium, die pro Stufe am Sand sorbiert wurden. Aufsummiert
ergibt sich demnach fiir die Sédulenfiillung von 100 mg Quarzsand eine insgesamt sorbierte Stoff-

menge an Europium von

4
neorb(Bu) = Y ng(Eu) ~ 31,34nmol. (50)
s=0

Abb. zeigt weitere Elemente (Silicium, Aluminium), deren Konzentrationsverlauf wéhrend die-
ses Experimentes aufgezeichnet wurde, im Vergleich mit dem Europiumsignal aus Abb.[50] Sili-
cium weist ein generell niedriges Signalniveau auf. Es fillt von einem anfinglich hohen Wert zu
Beginn der Messung schnell auf etwa 2000 counts ab. Der Verlauf des Europiumgradienten spie-
gelt sich ab 3000 s im Verlauf des Siliciumsignals wider. Es konnte sich in diesem Fall entweder
um das Auslaugen der Sdulenfiillung handeln oder um eine Verunreinigung des Eluenten mit Sili-

cium(ionen). @

18 Alle HPLC-Eluenten wurden in Borosilikatglas-Flaschen aufbewahrt und in diesen auch an die HPLC angeschlos-
sen, sodass diese als (zusitzliche) Quelle fiir Silicium(ionen) in den Laufmitteln als sehr wahrscheinlich angesehen
werden konnen.
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(b) Laufmittelzusammensetzung wihrend der Messung

Abb. 50 Uberpriifung der Inertheit des Kopplungssystems bei der Frontalanalyse mit Europium an Quarzsand (Mas-
se 100 mg, Sdule mit 2 mm Innendurchmesser). Der Gradient wurde automatisch gemischt aus Reinstwas-
ser und dem notwendigen Anteil an wissriger Europiumperchloratlosung (B;(Eu) = 10 ppm), die 10 uL
1-Brompropan sowie 1ml 0,01 M Natriumiodidlosung (in einem halben Liter Gesamtvolumen) enthielt.
Die Messsignale weiterer Isotope dieser Messung sind in Abb.|3_T| gezeigt.
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Tab. 15 Zeitabschnitt der Gradientenstufe fynime, Massenkonzentration f;(Eu im Laufmittel sowie resultieren-
de, pro Stufe sorbierte Stoffmenge an Europium ns(Eu) des Frontalchromatogramms einer Minisdule mit
100 mg reinem Quarzsand (2 mm Innendurchmesser) aus Abb.[50}

Stufe s fruntime Bs(Eu)  ng(Eu)
(s) (ppm)  (nmol)
0 0...320 0 0,0000
1 320...640 1 1,404
2 640...960 2 2,808
3 960...2968 3 26,43
4 2968...3000 5 0,7019

Wahrscheinlicher ist jedoch eine Kombination der beiden beschriebenen Effekte: Ndmlich dass der
anfédngliche Abfall des Siliciumsignals bis ca. 3000 s das Auslaugen der Séulenfiillung darstellt und
von 3000 s an der mit der Europiumlosung eingebrachte Siliciumgehalt tiberwiegt. Nach dem Ende
des Gradienten und mit der Riickkehr zu 100 % Milli-Q-Reinstwasser als Eluent ist diese Auslau-

gung nur noch auf sehr geringem Niveau zu beobachten (lediglich ca. 820 counts).

Interessant ist der Verlauf des Aluminiumsignals in Abb.[51] das auf sehr niedrigem Niveau anfingt
und erst zusammen mit dem Anstieg der Europiumkonzentration im Eluenten ab 1500 s (onset) si-
gnifikant zunimmt. Nach dem jeweiligen steilen Anstieg des Aluminiumsignals bei jeder Erhohung
der einstromenden Europiumkonzentration nimmt die Aluminiumkonzentration im Eluat anschlie-
Bend stets ab. Es ist erkennbar, dass Aluminium im Gegensatz zu Silicium mit der Zeit abfillt,
wihrend eine Europiumstufe des Gradienten gehalten wird. Eine mogliche Erkldarung hierfiir be-
steht in der Argumentation, dass Silicium als Verunreinigung aus dem Europium-Eluenten stammt
und daher dem Stufenverlauf des Eu-Gradienten beim Auf- und Abstieg unmittelbar folgt. Alu-
minium wiederum wird aus der stationdren Phase ausgelaugt. Dieser Auslaugungsprozess findet
verstirkt mit dem Anstieg des Gradienten statt, nimmt danach jedoch jeweils deutlich ab. Die An-
nahme, dass es sich um einen Auslaugungsprozess von Aluminium handelt, erklédrte auch dessen
absteigenden Konzentrationsverlauf auf jedem Plateau des Gradienten. Denkbar wire andererseits
auch, dass Eu**-Kationen die AI**-Kationen kompetitiv verdringen. Auch dies wire mit den ex-
perimentellen Daten dieser Messung vereinbar. Der umgekehrte Effekt, nimlich die kompetitive
Verdriangung von sorbiertem Europium durch injiziertes dreiwertiges Aluminium, wird im spéteren
Verlauf noch gezielt genutzt (vgl. z. B. Abb.[72]auf S.[I31).
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(b) Laufmittelzusammensetzung wihrend der Messung
Abb. 51 Uberpriifung der Inertheit des Kopplungssystems bei der Frontalanalyse mit Europium an Quarzsand (Mas-

se 100 mg, Sdule mit 2 mm Innendurchmesser). Der Gradient wurde automatisch gemischt aus Reinstwas-
ser und dem notwendigen Anteil an wissriger Europiumperchloratlésung (8;(Eu = 10 ppm), die 10 uL
1-Brompropan sowie 1 ml 0,01 M Natriumiodidldsung pro halbem Liter enthielt. Die Messsignale weiterer
Isotope dieser Messung wurden bereits weiter oberhalb in Abb.@ gezeigt.
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Das Magnesiumsignal startet auf sehr niedrigem Niveau und nimmt erst mit der zweiten Stufe des
Gradienten bei 750 s erkennbar zu. Es steigt bei 1000 s stark an und féllt anschlieend rasch auf an-
nihernd O counts ab. Hierbei handelt es sich aller Wahrscheinlichkeit nach um Verunreinigungen,
die erst bei entsprechend hoher Konzentration des Gradienten oder nach lingerem Einwirken des
Eluenten mobilisiert, dann aber auch rasch ausgewaschen werden. Uber den Magnesiumgehalt des
verwendeten, reinen Quarzsandes und eine mogliche Auslaugung von Magnesium konnten keine
Angaben in der Literatur gefunden werden. Der Hersteller gibt fiir die Reinheit des Quarzsandes
Garantie von > 99,5 % SiO, bzw. fiir die in Salzsédure 16slichen Anteile einen Wert von < 0,5 %.
Da es sich beim Eluenten um ein deutlich milderes Medium als Salzsdure handelt und auch noch
andere Verunreinigungen in den verbleibenden 0,5 % enthalten sind, wird an dieser Stelle der Ma-

gnesiumgehalt des Quarzsandes als vernachlédssigbar erachtet.

Anhand der analogen Vorgehensweise wie bereits oberhalb mit Europium durchgefiihrt, wird nun
die Sorptionskapazitit des Sandes fiir Uran zum einen mittels wiederholter Injektionen, zum ande-
ren aber auch per Frontalanalyse ermittelt.

Ein MSE, bei dem pro Injektion 5 uL einer 500 ppm Uranlésung (entspricht einer Konzentration
von etwa 2,1 mM Uranyl bzw. 10,503 nmol pro Injektion) iiber eine reine Quarzsandséule injiziert
wird, ist in Abb.@ dargestellt. Man erkennt sowohl an den Peakhohen als auch -flichen der ers-
ten beiden Injektionen, dass Quarzsand auch fiir Uranyl kein vollstindig inertes Material darstellt.
Somit ist zundchst auch die Sorptionskapazitit des Sandes fiir Uranyl zu ermitteln. Bei MSE, in
denen mit Sand verdiinnter OPA als Sdulenfiillung zum Einsatz kommt, kann dann dieser Teilbei-
trag des Sandes zur gesamten Sorption entsprechend abgezogen werden, um nur Aussagen iiber
OPA selbst treffen zu konnen. Auf diese Weise kann sichergestellt werden, dass die Sorptionska-
pazitidt von OPA fiir Uranyl nicht tiberschitzt wird. Wiederum weisen die ersten beiden Injektionen
in Abb.|52im Vergleich zu den weiteren zehn Signalen einen Unterbefund auf. H Der Mittelwert
Apeaks der einzelnen Peakflichen (vgl. Tabelle auf S. im Anhang) aus den Injektionen i =3
bis i = 12 betrigt

Y123 Apea (i) 39.597.788.210counts - s
igesamt 10

Apeaks3..12 = —=3.959.778.821counts-s  (51)

mit einer prozentualen Standardabweichung von 1,9 %.

Der gebildete Mittelwert Ap.,, unterscheidet sich unter Beriicksichtigung der geringen Standardabweichung von
nur 1,9 % signifikant von den beiden ersten Injektionen i = 1 und i = 2, die auBerhalb des Bereiches Apeaxs3.. 12 £
2% liegen. Somit ist die getroffene Annahme gerechtfertigt, dass die Injektionen i = 1 und i = 2 einen Unterbefund
darstellen, die dritte Injektion i = 3 jedoch bereits nicht mehr.
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(c) Erhaltenes Messsignal der 23¥U-Spur

Abb. 52 Messung und Auswertungen einer zwolfmaligen Injektion von je 5ul einer Losung mit 500 ppm Uran
(entspricht ca. 2,101 mM Uran) in Form von Uranylnitrat iiber eine Sdule mit 292 mg Quarzsand (3,5 mm
Innendurchmesser) im Rahmen eines MSE (Eluent: 40 uL/min Milli-Q-Reinstwasser).
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Die oberhalb errechnete gemittelte Peakfliche Apeaks3.. 12 entspricht einer injizierten Stoffmenge

an Uran von

mmol

Ninj(U) = Vinj - cinj = SpuL- 2,101 ~ 10,50 nmol (52)
pro Injektion. Die jeweilige Differenz aus dem Mittelwert der Peakflachen der Injektionen drei bis
zwOlf und den beiden ersten Injektionen mit deutlichem Unterbefund betrigt 2.974.799.941 bzw.
373.304.371 counts - s und entspricht einem Unterbefund an Uran von

Nmemory (U) = 7,89nmol  bzw.  nmemory(U) ~ 0,99 nmol (53)

bei der ersten bzw. zweiten Injektion oder aufsummiert fiir die Sdule mit 292 mg Seesand
2
Y nmemory (U) = 8,88 nmol. (54)
i=1

Zur Validierung des verwendeten HPLC-ICP-MS-Systems fiir die Durchfiihrung von MSE wurde
in diesem Kapitel zum einen die Sorptionskapazitit des zur Verdiinnung der Sdulenfiillung aus Ton
genutzten Seesandes fiir Europium und Uran untersucht, als auch zum anderen das Ausmal} von

Adsorptionseffekten an den eluatfithrenden Innenoberflachen quantifiziert.

Wihrend die Verschleppung von Europium und Uran sowie deren memory-Effekte fiir die MSE
nach vorhergehender Aufsittigung des HPLC-ICP-MS-Systems vernachlédssigt werden konnen,
gilt dies nicht fiir die Sorption beider Metallkationen am Quarzsand. Es ist allgemein bekannt, dass
Europium z. B. in Batch-Versuchen ein stirkeres Adsorptionsverhalten als Uran zeigt, was sich
auch in den ermittelten Werten erkennbar widerspiegelt: Das Ausmal} der Sorption am Sand allein
wurde fiir Europium zu etwa 30 nmol und fiir Uran zu etwa 3 nmol, jeweils pro 100 mg Quarzsand,
bestimmt. Diese Werte konnen bei der Auswertung der MSE mit Tonsédulen entsprechend beriick-
sichtigt werden. Zur Ableitung dieser Werte wurde jedoch lediglich eine Quantifizierung basierend
auf einem einzigen, wenn auch wiederholt gemessenen, Konzentrationswert angewendet. Im fol-
genden Abschnitt soll daher versucht werden einen weitreichenderen Kalibrierbereich basierend

auf Injektionen mehrerer Konzentrationswerte zu nutzen.
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5.6.3 Externe Kalibrierung per Injektion

Zur quantitativen Auswertung von MSE ist zunichst eine externe Kalibierung der ICP-MS mit
HPLC-Kopplung durchzufiihren. Anhand der Kalibrationsdaten konnen anschlieBend die wéahrend
der MSE mit Tonsdulen detektierten Signale (Peakflichen) der Analyten Europium und Uran in

Konzentrationsangaben umgerechnet werden.

Das Europiumsignal der Kalibrierung iiber das Blindstiick ohne Totvolumen ist in Abb.[53] ge-
zeigt. Aus den Peakflichen wird nach Integration der Graph zur Kalibrierung erstellt (Abb.[54).
Die gleiche Kalibrierung, jedoch iiber eine Sdule mit 293 mg Quarzsand in in Abb.[55] dargestellt.
Der zugehorige Kalibriergraph ist in Abb.[56] gezeigt.

Wihrend die Peakhthen im Vergleich zwischen der Kalibrierung iiber das Blindstiick ohne Totvo-
lumen und der Quarzsandsidule im Rahmen der Geriteschwankungen von Tag zu Tag vergleichbar
sind, trifft dies nicht fiir die Peakflachen zu. Auch mit bloBen Auge ist erkennbar, dass die Peaks
der Sandsiule in Abb.[53]breiter sind als die des Blindstiickes in Abb.[33l Die Peakflichen im Fall
der Quarzsandsdule sind groBer, da das injizierte Probenvolumen bedingt durch das Vorhandensein
der Siulenfiillung auseinanderléuft (vgl. Abb.[21]auf S.[56|und die Erkldrung im dariiberstehenden
Abschnitt). Der zeitliche Versatz zwischen den beiden Messsignalen ist durch das unterschiedli-
che Totvolumen des Blindstiicks bzw. der Quarzsandsiule zu verstehen. Auflerdem wurde zu Be-
ginn der Datenaufzeichnung zu Testzwecken zwei Mal (Blindstiick) bzw. nur ein Mal (Sandséule)

Reinstwasser injiziert.

Die Kalibrierung iiber eine zuvor bis zum vollstdndigen Durchbruch mit Europium gesittigte Ton-
sdule (1 m-% OPA) ist in Abb. abgebildet. Ublicherweise werden externe Kalibrierungen be-
ginnend mit der am niedrigsten konzentrierten Losung in aufsteigender Richtung durchgefiihrt,
um die Auswirkung von Analytverschleppungen zu minimieren. Im Fall der OPA-MSE wurde die
Kalibrierung jedoch mit der hochsten Konzentration begonnen und mit der jeweils nichstniedrige-
ren Konzentration fortgesetzt. Auf diese Weise wurde die Auswirkung einer Desorption zwischen
den einzelnen Injektionen auf die Giite der Kalibriergerade vermindert. Wegen der Neigung zur
Eu-Sorption ist die Kalibrierung in aufsteigender Konzentrationsreihenfolge deutlich langwieri-
ger, da hier wiederum durch mehrfache Injektion der gleichen Konzentration zunéchst auf jeder

Stufe erneut der Sattigungszustand der Saulenfiillung hergestellt werden miisste.
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Abb. 53 Messsignal der HPLC-ICP-MS-Kalibrierung. Jeweils fiinf Injektionen aus Losungen mit 1, 2, 5 und 10 mM
Europiumperchlorat (Vi,; = 5 uL) iiber das Blindstiick ohne Totvolumen. Zu Beginn der Datenaufzeich-
nung wurde zwei Mal Reinstwasser zu Testzwecken injiziert.
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Abb. 54 Kalibriergraph der Peakfldchen als Funktion der iiber das Blindstiick ohne Totvolumen injizierten Europi-

umkonzentration und lineare Regression.
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Abb. 55 Messsignal der HPLC-ICP-MS-Kalibrierung. Jeweils fiinf Injektionen aus Losungen mit 1, 2, 5 und 10 mM
Europiumperchlorat (Vj,; = 5 uL) iiber eine Sdule mit 293 mg Quarzsand. Zu Beginn der Datenaufzeich-
nung wurde ein Mal Reinstwasser zu Testzwecken injiziert.
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Abb. 56 Kalibriergraph der Peakfldchen als Funktion der injizierten Europiumkonzentration und lineare Regression
der Messwerte fiir eine Sdule mit 293 mg Quarzsand (n = 5 Injektionen pro Konzentration, Vi =5 uL.).
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Abb. 57 Kalibriergraph der Peakflidchen als Funktion der injizierten Europiumkonzentration und lineare Regression
fiir eine 1 m-% OPA-Tonséule. Die Kalibrierung wurde in diesem Fall von der hochsten zur niedrigsten
Konzentration durchgefiihrt.

Tabelle[16] zeigt einen Vergleich der erhaltenen Kalibrierfunktionen und der Giite der Anpassun-
gen. Man erkennt, dass sich die Steigung und damit die Empfindlichkeit der Messungen mit den
verschiedenen Siulen deutlich unterscheiden: Wihrend die Empfindlichkeit vom Blindstiick zur
Quarzsdule erkennbar ansteigt, féllt sie zur Tonsdule hin geringfiigig ab. Dieser Sachverhalt wider-
spricht teilweise den Erwartungen: Fiir das Blindstiick, bei dem die geringste Beeinflussung der
injizierten Probe auftritt und keine Sorption an der (nicht vorhandenen) Siulenfiillung stattfinden
kann, wiirde man die grof3te Empfindlichkeit erwarten. Vom Blindstiick zur reinen Sandfiillung und
von der reinen Sandfiillung zur tonhaltigen Saulenfiillung wiirde man jeweils weitere Verschlech-
terung der Empfindlichkeit erwarten. Da die Kalibrierfunktionen an unterschiedlichen Tagen auf-
genommen wurden, scheint die Schwankung der ICP-MS-Geritesensitivitit von Tag zu Tag eine

plausible Erkldrung fiir die derart unterschiedlichen Empfindlichkeiten zu liefern. @

Prozentual gesehen sind die Standardabweichungen der ermittelten Steigungen o, des Blindstiicks
(0,8 %) und der Quarzséule (0,5 %) vergleichbar grof3. Die Standardabweichung der Steigung der
OPA-Sdule ist jedoch prozentual gesehen deutlich groBer (6,8 %). Dies bedeutet, dass die einzel-
nen Messpunkte pro Konzentrationspunkt der Kalibrierung jeweils stéirker streuen, was den Fehler
der Steigung der Kalibriergeraden iiber die Tonsiule vergrofert. Diese stirkere Streuung begriindet
sich in der zunehmenden Komplexitit der Sdulenfiillung: Beginnend mit einem Blindstiick ohne
nennenswerte Beeinflussung der injizierten Probenzone iiber eine Sandfiillung hin zu einer Fiillung

aus Sand und Opalinuston.

2ODie Korrektur der gemessenen Europiumsignals anhand der Injektionsmarker-Signale im Sinne eines internen
Standards, der fiir gewohnlich zum Ausgleich eben dieser zeitlichen Variation in der Geritesensitivitit genutzt wird,
konnte keine Verbesserung der Qualitit der Regressionen bewirken.
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Fiir alle drei Sdulentypen ergeben sich negative Ordinatenschnittpunkte, wobei deren Betrag vom
Blindstiick iiber die Sand- zur Tonsdule hin zunimmt. Bei identischer Steigung bzw. Empfind-
lichkeit der Regressionsgeraden wiirde dies einer Parallelverschiebung der Geraden entlang der
Abszisse (Konzentrationsachse) entsprechen und damit einer Erhohung des Detektionslimits (limit
of detection, LOD) bzw. damit verbunden auch der Bestimmungsgrenze (limit of quantification,
LOQ). Der Pearson-Korellationskoeffizient (R?) lisst eine Aussage iiber die Linearitiit des Zusam-
menhangs zwischen Abszissen- und Ordinatenwerten zu, wobei ein Wert von 1,0 einem idealen
linearen Zusammenhang mit positiver Steigung entspricht und ein Wert von —1,0 entsprechend
einer negativer Steigung. Die R2-Werte im vorliegenden Fall liegen insgesamt nah am Wert von
1,0. Wihrend sich die R2-Werte des Blindstiicks und der Tonséule nicht nennenswert unterschei-
den, ist der Wert der Tonsiule geringfiigig kleiner, was ebenfalls mit der zunehmenden Streuung

der Wiederholmessungen aus den oberhalb genannten Griinden vereinbar ist.

Um zu iiberpriifen, ob eine mit Europium gesittigte Tonsdule auch nach lidngerer Lagerzeit ohne
Eluentfluss noch auf diesem gesittigten Zustand verbleibt, wurde der folgende Versuch durchge-
fiihrt: Eine Minisdule mit 285 mg Séulenfiillung (1 m-% OPA) wurde durch zahlreiche Injektionen
mit Europium gesittigt und anschliefend abgeklemmt und ohne Eluentfluss verschlossen iiber den
Zeitraum von einer Woche gelagert. Nach diesem Zeitraum wurde die Sdule erneut angeschlossen
und beim iiblichen Fluss von 40 uL/min Reinstwasser weiteren Injektionen von Europium mit ge-
ringem Eu-Gehalt unterzogen (s. Abb. . Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind in Abb. nur
die ausgewerteten Peakhohen und -flachen abgebildet. Der Abstand zwischen aufeinanderfolgen-
den Injektionen innerhalb einer Sequenz @ betrdgt 11,53 +0,06min, n = 21 bei dieser Messreihe.
Der Abstand von der letzten Injektion einer Sequenz bis zur ersten Injektion der darauffolgenden

Sequenz schwankt, da hierzwischen die Datenaufzeichnung der ICP-MS fiir die nédchste Sequenz

2IDieser Wert setzt sich zusammen aus der zuvor in der Methode festgelegten Laufzeit von 10 min pro Injektion
und der Dauer, die der Probengeber benétigt, um die néchste Injektion vorzubereiten (Aufziehen der Probe, Spiilen
der Nadel und Bewegungen des Greifarms zwischen den Arbeitsschritten).

Tab. 16 Vergleich der Kalibrierparameter sowie der Giite ihrer Anpassungen gemifl y = a-x+ b aus den Abb.
[56|und [57} a: Steigung (10% counts - s - (mM)~1), o,: Standardabweichung der Steigung (10% counts - s -
(mM)~1), b: Ordinatenschnittpunkt (10 counts - s), 63, Standardabweichung des Ordinatenschnittpunktes
(108 counts - s), R2: Pearson-Korellationskoeffizient.

Siule a o, b o) R?
ZDV 4,647 0,038 —1,882 0,095 0,9989
Sio, 11,50 0,052 —3,027 030 0,9996
1m-% OPA | 9,305 063 —5,751 021 09918
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gestartet werden muss. Der Abstand betrédgt hier 13,0+ 0,7 min, n = 3. Somit liegen zwischen den
einzelnen Sequenzen Zeitrdume, die etwa eine bis eineinhalb Minuten lidnger sind als zwischen
den Injektionen innerhalb einer Sequenz. Dieser zeitliche Unterschied beeinflusst aber die Aus-
sagekraft der Experimente nicht. Man erkennt in Abb.[58] dass etwa ab der elften Injektion von
5 puL der 2 mM Europiumperchloratlosung die Peakflachen und -hShen ein Plateau erreichen. Dies
entspricht dem Sittigungszustand der Sdulenfiillung mit Europium, der somit auch nach ldngerer
Lagerung der Sdule durch einige Injektionen [“| wieder erreicht ist. Diese Interpretation wird un-
terstiitzt durch die folgenden sechs Injektionen der hoherkonzentrierten Europiumperchloratlésung
wihrend Sequenz vier: Das Messsignal springt direkt auf das hohergelegene Plateu ohne zuvor er-
neut mit jeder weiteren Injektion allméhlich anzusteigen, wie es bei einer weiteren Sorption von
Europium notwendig wire. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die Séule bereits auf

dem niedrigeren Plateau vollstandig mit Europium gesittigt war.

5.6.4 Totzeit und Porositit der genutzten Siulentypen

Die Totzeit eines chromatographischen Systems kann durch die Injektion einer Inertsubstanz tiber
die verwendete Sdule und Zeitmessung bis zu deren Detektion im Detektor bequem ermittelt wer-
den. Hierzu muss sich die Markersubstanz jedoch auch wirklich inert gegeniiber der stationédren
Phase verhalten (vgl. Abschnittid.3.3). Verschiedentlich werden Zweifel geduBert, ob Bromid,
Iodid oder gar molekulares Brompropan iiberhaupt die Anforderung an dieses inerte Verhalten

dem verwendeten Ton bzw. Sand gegeniiber aufweisen.

Da andere Methoden zur sicheren Bestimmung der Totzeit, wie z. B. die Verwendung radioaktiv
markierter Substanzen, aus verschiedenen Griinden ausscheiden, wird die Totzeit und die Porosi-
tit der genutzten Siulen auf andere Weise bestimmt: Uber die zu untersuchende Siule wird ein
konstanter Fluss von 40 uL./min an Eluent gepumpt, der mit 1-Brompropan versetzt wurde (10 uL
1-Brompropan in 500 ml Reinstwasser). Wird nun wiederholt 10 uL. Reinstwasser iiber die Séule
injiziert, so wird jede Injektion durch einen negativen Ausschlag der Messkurve detektiert. Durch
Auswertung der Minima dieser Ausschlige kann die Totzeit anschlieBend durch Differenzbildung
mit dem Zeitpunkt der Injektion errechnet werden. Wegen des erhohten Aufwandes wurde dieses
Vorgehen lediglich in einer Versuchsreihe anhand mehrerer Injektionen fiir jeden der verwendeten
Séulentypen reprisentativ durchgefiihrt. Die so erhaltenen Totzeiten und Porosititswerte sind in
Tabelle[I7] gezeigt. Das Totvolumen bzw. die Totzeit des gesamten Systems (void time) ab dem
HPLC-Probengeber bis zur Detektion in der ICP-MS wurde ohne Sdule anhand von wiederholter

Injektion von 10 uL Reinstwasser in einen 1-Brompropan-haltigen Eluentenstrom iiber das Blind-

22Gesamtmenge an injiziertem Europium bei zehn Injektionen: Nges(Bu) = 10-5uL -2mM = 100nmol
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Peakhohen und Peakflachen fiir 26 aufeinanderfolgende Injektionen von Europium (dauer insgesamt 5,1 h)
tiber eine 1 m-% OPA-Tonséule, die nach ihrer vorhergehenden Sittigung durch Europiuminjektionen (nicht
abgebildet) eine Woche gelagert wurde. Wihrend den Sequenzen 1 bis 3 wurden jeweils 5 uL einer 2 mM
Europiumperchloratlésung injiziert (20 Injektionen). Wihrend Sequenz 4 wurden 5 uL einer 5 mM Euro-
piumperchloratlésung fiir die Injektionen verwendet. Die Verbindungslinien zwischen den Datenpunkten
der Peakhohen dienen zur Fithrung des Auges und zur besseren Unterscheidung. Rohdaten in Tabelle[20]im

Anhang auf S.[XXTI|

Durch Injektion von 10 uL Reinstwasser in einen Eluentenstrom von V = 40 uL/min Reinstwasser mit ei-
nem Zusatz von 20 uL/L 1-Brompropan ermittelte Werte der Totzeit ¢y, Totvolumen Vi, und Porositét €
der genutzten Sdulentypen. Das ZDV-Blindstiick beinhaltet keine stationidre Phase und ein vernachlédssigbar
kleines geometrisches Innenvolumen, daher konnen fiir diesen Sdulentyp kein fliissigkeitsgefiilltes Innenvo-
lumen und somit keine Porositit der Sdulenfiillung € bestimmt werden. Die Totzeit #y des ZDV-Blindstiicks
entspricht der Totzeit des gesamten HPLC-Instrumentes vom Injektor bis zum Zerstduber ohne Siule (void
time). Durch Multiplikation mit dem Eluentenstrom erhilt man das entsprechende Totvolumen Vo des In-
strumentes ohne Saule (void volume). Die Porositét € wird hier als Quotient aus dem fliissigkeitsgefiillten
Innenvolumen der jeweiligen Séule Viiquid, jeweils nach Abzug des void volume, und dem berechneten geo-

. . 2 .
metrischen Sduleninnenvolumen Vgeo = 7 - (%) - L. der leeren Séulen (L. = 20 mm) bestimmt, also per

e— Viiquia — 7L,1s - V _ Viquia — 47.4pL

Veeo Veeo
Saulentyp Fiillung Masse to Viot Viiquid Veeo €
(mg) (s) (uL) (uL) (uL)
ZDV keine keine 71,1£0,5 474+0,3 kein kein keine
2mm L.D. SiO, 100 130+ 1 86,7+0,7 149,3£0,7 63 0,625
3,5mm L.D. SiO, 293  211,1£0,70 140,7+0,5 86,7+0,7 192 0,485

35mmID. 1m-% OPA 285 224 +1 149,34+0,7  140,7£0,5 192 0,530
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stiick ohne Totvolumen bei einem Fluss von 40 puL/min ermittelt (s. Abb.[59). Anschlieend wurden
die Totvolumina des gesamten Systems inklusive verschiedener in der Arbeit verwendeter Sdulen

und stationdrer Phasen (dwell time) ermittelt (Abb.[60}, Abb.[61]und Abb.[62)). Der Eluent bestand
fiir diese Experimente aus einer Mischung von 500 ml Reinstwasser mit 10 uL. 1-Brompropan.

1.000 1.200 1.400 1.600 1.800 2.000 2.200 2.400
Zeit (s)

Abb. 59 Ermittelung der Totzeit des chromatographischen Systems (void time) anhand wiederholter Injektion von
10 uL Reinstwasser in einen 1-Brompropan-haltigen Eluentenstrom (10 uLL 1-Brompropan in 500 ml Reinst-
wasser) iiber das Blindstiick ohne Totvolumen (HPLC-ICP-MS-Kopplung, Fluss 40 uL/min).
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Abb. 60 Ermittelung der Durchflusszeit (dwell time) anhand wiederholter Injektion von 10 uL. Reinstwasser in einen
1-Brompropan-haltigen Eluentenstrom (10 uL. 1-Brompropan in 500 ml Reinstwasser) iiber eine Sdule mit
2 mm Innendurchmesser und 100 mg Quarzsandfiillung (HPLC-ICP-MS-Kopplung, Fluss 40 uL/min).
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Abb. 61 Ermittelung der Durchflusszeit (dwell time) anhand wiederholter Injektion von 10 uL Reinstwasser in einen
1-Brompropan-haltigen Eluentenstrom (10 pL. 1-Brompropan in 500 ml Reinstwasser) iiber eine Sdule mit
3,5 mm Innendurchmesser und 293 mg Quarzsandfiillung (HPLC-ICP-MS-Kopplung, Fluss 40 uL/min).
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Abb. 62 Ermittelung der Durchflusszeit (dwell time) anhand wiederholter Injektion von 10puL Reinstwasser in
einen 1-Brompropan-haltigen Eluentenstrom (10 uL. 1-Brompropan in 500 ml Reinstwasser) iiber eine Sdu-
le mit 3,5 mm Innendurchmesser und 285 mg Siulenfiillung bestehend aus 1 m-% Opalinuston und 99 m-%
Quarzsand (HPLC-ICP-MS-Kopplung, Fluss 40 uL/min).

5.6.5 Ergebnisse basierend auf Frontalchromatographie

Dynamische Sorptions-Desorptionsuntersuchungen mit MSE in HPLC-ICP-MS-Kopplung kénnen
als Frontalanalysen mit kontinuierlicher Probenzufuhr in Form des HPLC-Eluenten durchgefiihrt
werden (s. Abschnitt[3.2.2] ab S.[44). Hierfiir ist es notwendig, dass mit der HPLC schnelle Gradi-
enten gefahren werden konnen, um scharfe Stufen bei der Aufgabe der Probenlosung zu erhalten
(vgl. Abb.[T6] auf S.[|3). Fiir diese Experimente wurde daher die HPLC-Anlage zur Erzeugung
schneller Gradienten umgebaut.

Das hauptsichliche Ziel bestand in der Reduzierung des Totvolumens der HPLC-Apparatur zwi-
schen der Position, an der die beiden einzelnen Eluentenstrome vereinigt werden und der Minisdu-
le (vgl. Abb.[I7] auf S.[47). Hierzwischen liegen folgende Bauteile: Eine statische Mischkammer
(mixer), in der die zuvor nur mit einem Y-Stiick vereinten Eluentenstrome griindlich durchmischt
werden, eine Filterkammer, die Druckmessung, der Pulsationsddmpfer sowie das Spiilventil. @
Die Bauteile besitzen ein durchstromtes Innenvolumen von insgesamt 600 bis 900 uL. je nach Ge-
gendruck. Bei dem geringen verwendeten Eluentenfluss von 40 uL/min wiirde es bei diesem Tot-
volumen bereits 15 bis 22,5 Minuten dauern, bevor der gewihlte Gradient den Einlass der Séule
tiberhaupt erreicht. |[**| Als MaBnahmen zur Umriistung auf schnelle Gradienten wurden daher Fil-
terkammer, Druckmessung, Pulsationsddmpfer und Spiilventil E] abgeklemmt und die Séule mit
einer HPLC-Kapillaren unmittelbar hinter dem Y-Stiick im Hochdruckbereich der Pumpe ange-

schlossen.

2Die Auflistung gilt fiir die binire Pumpe. Bei der Kapillarpumpe ist statt des manuellen Spiilventils ein elektro-
magnetisches Spiilventil (EMPYV, electromagnetic purge valve) und ein zusitzlicher Flusssensor verbaut.

24Bei dieser Abschitzung ist die Uberleitung zum und das Totvolumen des Probengebers der HPLC selbst sowie
des Séulenthermostats noch nicht einmal beriicksichtigt.

Zbei der Kapillarpumpe zusitzlich das EMPV und der Flusssensor, s.0.
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Das wesentliche Ziel, das schnelle Ansprechen des entstehenden Gradienten auf die Anderung der
Zusammensetzung des Eluenten wurde auf diese Weise erreicht. Auch ohne zusitzliche Misch-
kammer ist die Vermischung der beiden einzelnen Eluenten mit dem Y-Stiick ausreichend. Da es
sich bei beiden Eluenten um Reinstwasser mit geringen Zuséitzen handelt, ist fiir eine griindliche
Durchmischung wie z.B. bei Eluenten unterschiedlicher Viskositit oder Polaritit keine Misch-
kammer vonnéten. Das Entfernen des Pulsationsddmpfers fiihrt jedoch auch zu einer sichtbaren
Welligkeit des Signals in der nachgeschalteten ICP-MS-Detektion. Die einzelnen Hiibe der beiden
Pumpenkopfe werden durch den ausgebauten Pulsationsddampfer nicht mehr abgeschwicht, was

zum stéirkeren Pulsieren des Laufmittelstroms fiihrt (erkennbar z. B. in Abb.[63)).
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Abb. 63 Ausschnitt aus einer Frontalanalyse mit Europiumperchloratlosung an einer reinen Kaolinitsdule
(MKaolinit = 200 mg), Eluentvolumenstrom V = 40 pL/min.

Anhand einer Frontalanalyse und den resultierenden Durchbruchkurven von Europium an Kaoli-
nit erkennt man eine signifikante Retardierung von Europium im Vergleich zum Referenzmarker
1-Brompropan (Abb.[63). Die Auswertung der gezeigten Daten wird in Abschnitt[5.7.1] ab S.[I4]]

vorgenommen.

Abb.[64] zeigt den Vergleich eines Uran-Gradienten iiber das Blindstiick (ZDV) im Vergleich mit
dem gleichen Gradienten iiber eine 100 mg Quarzsandsdule. Die beiden Messkurven sind jeweils
einmal separat sowie zum direkten Vergleich iiberlagert gezeigt. Man erkennt im Vergleich, dass
das Uransignal im Fall der mit Quarzsand gefiillten Sédule deutlich unruhiger ist, als im Fall des

Blindstiickes. Dies ist durch das Vorhandensein der stationdren Phase zu erklidren, die aus Parti-
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Abb. 64 Uberpriifung der Inertheit des Kopplungssystems anhand eines Uran-Gradienten (Uranylnitratlosung) iiber
das Blindstiick (obere Messkurve) im Vergleich mit einer 100 mg Quarzsandsdule mit einem Innendurch-
messer von 2 mm (mittlere Messkurve) sowie beider Messkurven zum direkten Vergleich tiberlagert (unte-
rer Graph).

keln besteht, welche noch dazu einer Groenverteilung ihres Durchmessers unterliegen. Hierdurch
kommt es zu einem unstetigeren Signal (vgl. van-Deemter-Theorie, Abschnitt[3.2.1)ab S.[42]sowie
Abb.21] auf S.[56). Wihrend beim Blindstiick die Hohen der einzelnen Stufen auf der Ordinate
bei aufsteigender als auch bei absteigender Urankonzentration identisch ausfallen, ist dies bei der
Saule mit Quarzsandfiillung nicht mehr der Fall. Hier liegt die gemessene Urankonzentration stets
unterhalb der iiber das Blindstiick gemessenen Konzentration, was fiir eine Sorption des Urans am
Seesand spricht. AuBerdem fillt auf, dass diese Differenz wihrend des absteigenden Teils der Fron-

talanalyse stiarker ausgeprigt ist als beim Teil mit von Stufe zu Stufe steigenden Konzentrationen.
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Das heifit auch, dass bei der mit Seesand gefiillten Sdule die Stufenhdhen des aufsteigenden und
absteigenden Astes nicht auf einer Hohe liegen. Zusammenfassend kann hieraus gefolgert werden,
dass der verwendete Quarzsand im neutralen pH-Bereich bereits Uran adsorbiert. Das Ausmal}
dieser Adsorption wurde bereits weiter oberhalb quantifiziert (s. Gl. (54) auf S.[I08und im dazu-
gehorigen Text).

Das Signal iiber die Quarzsandsiule hinkt dem Blindstiicksignal sowohl beim Beginn als auch
am Ende jeder Stufe zeitlich hinterher. Der Grund hierfiir besteht in dem vergrof3erten fliissigkeits-
durchstromten Volumen der mit Quarzsand gefiillten Sidule im Vergleich zum Blindstiick ohne Tot-
volumen. Die Differenz betrédgt stets 54 s. Mit dem vorgegebenen Volumenstrom von 40 uL/min
kann hieraus durch Multiplikation das fliissigkeitsdurchstromte Volumen der Quarzsandsdule zu
36 L. abgeschitzt werden. Das geometrische Innenvolumen der Sdule (L. = 20 mm und L.D. =
2 mm) betriagt 63 uL (7 - (0,5-1 .D.)2 - L¢). Durch Division des fliissigkeitsdurchstromten Volumen
durch das geometrische Innenvolumen erhélt man die Porositidt € zu 0,57. Dieser Wert ist in etwa

vergleichbar mit dem Wert von 0,63, der anhand von Injektionen bestimmmt wurde (vgl. Tabelle[I7]

auf S.[115)).

5.6.6 Ergebnisse basierend auf der Injektion diskreter Probenzonen

Bei der Injektion kleiner Volumina iiber eine Minisidule werden am Sdulenausgang diskrete Peaks
als Messsignal erwartet. Bei einer einmaligen Injektion von Europium zusammen mit Natriumiodid
als Injektionsmarker (m(Eu) = 90 ng; m(I”) = 12 ng; Vip; = 2 uL) iiber eine reine Kaolinitsiule mit
m(Kaolinit) = 200 mg ist erkennbar, dass auch nach einer langen Wartezeit (iiber 5000s) ab der
Injektion kein Europium von der Sdule eluiert wird (s. Abb.[65). Im Gegensatz hierzu beginnt
der Injektionsmarker Iodid bereits nach 270 s (Peakbeginn bzw. 365 s Peakmaximum) zu eluieren.
Auch bei weiteren Injektionen mit gleicher Laufzeit nach der Injektion sowie auch bei schneller
aufeinanderfolgenden und zahlreichen Injektionen wird zunéchst kein Europium eluiert. Es kann
also davon ausgegangen werden, dass Europium quantitativ sorbiert und von Kaolinit vollstindig

zuriickgehalten wird.

Die im Theorieteil in Abschnitt [3.4] beschriebene und in Abb.[2T] auf S.[56] gezeigte Verbreiterung
der injizierten Probenzone aufgrund der HPLC-Sdule kann anhand der durchgefiihrten Experi-
mente im Vergleich zwischen dem Blindstiick ohne Totvolumen (ZDV, zero dead volume) und
den mit Ton-Sand-Gemisch gefiillten Sdulen beobachtet werden. In Abb.[66]sind drei aufeinander-
folgende Injektionen zum direkten Vergleich miteinander abgebildet. Jede der beiden einzelnen
Messreihen wurde jeweils normiert, um gleiche Peakhthen zu erhalten und damit eine Vergleich-

barkeit zwischen den beiden Messreihen zu ermoglichen. Da das durchstromte Volumen im Fall
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Abb. 65 Einmalige Injektion von 90 ng Europium zusammen mit 12 ng Iodid gelost in 2 uL. Reinstwasser (entspricht
45 ppm Eu und 6 ppm lodid) iiber eine reine Kaolinitsdule (mgaoinic = 200 mg) bei einem Fluss an mobiler
Phase von V = 40 uL/min Reinstwasser.

der Experimente mit Sdule exakt um das geometrische Innenvolumen der Séule abziiglich der Séau-
lenfiillung geringer ist, entsteht ein zeitlicher Versatz zwischen ZDV-Messungen und Injektionen
mit Sdule. Um dennoch die Peaks miteinander vergleichen zu konnen, wurde die Zeitachse der
ZDV-Injektionen an die der Injektionen iiber die Sdule angepasst. Hierzu wurde die gesamte ZDV-
Spur um 120 Sekunden zu groBeren Zeiten verschoben und der zweite und der dritte Peak jeweils
um weitere 200 Sekunden. Auf diese Weise sind die Peakspitzen aller drei gezeigten Peaks de-
ckungsgleich und die Peakformen in Abb.[66]kénnen nun direkt verglichen werden. Die Peaks der
Injektionen iiber die Tonsdule sind, wie zu erwarten, deutlich breiter als die Injektionen iiber das
Blindstiick. In beiden Fillen weisen die Signale ein Tailing auf, das im Fall der Tonsdule noch
etwas ausgeprégter ist als fiir das Blindstiick, da zum einen die Sdulenfiillung selbst und zum an-
deren auch die Aufweitung des Flusspfades auf den Innendurchmesser der Sidule wesentlich zur

Peakverbreiterung beitrégt.

Neben den beiden zuvor genannten Aspekten nimmt jedoch auch mit Zunahme der Heterogenitit
des Siulenmaterials die Peakverbreiterung zu. Beim Ubergang vom relativ homogenen Seesand
als alleinige Séulenfiillung zu den mit Seesand verdiinnten Tonséulen ist also eine weitere Peak-
verbreiterung zu erwarten. In Abb.[67]ist jeweils ein normierter Peak nach der Injektion iiber das

Blindstiick und die mit Sand bzw. Sand-Ton-Gemisch gefiillte Saule vergrofert dargestellt. Es ist
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Abb. 66 Vergleich von drei aufeinanderfolgenden Europium-Injektionen iiber das ZDV-Blindstiick (schmale Peaks)
bzw. iiber eine Tonsédule mit 293 mg einer 1 m-% OPA-Fiillung (breitere Peaks). Die Messsignale wurden
jeweils normiert. Die Blindstiick-Kurve wurde zudem um 130 s zu hoherer Zeit verschoben dargestellt, um
iberlagerte Peaks zu Zwecken der besseren Vergleichbarkeit zu erzielen.

erkennbar, dass in der Tat die Fiillung mit dem Sand-Ton-Gemisch zu einer signifikanten Verbrei-
terung des Peaks im Vergleich zur reinen Seesandfiillung fiihrt. Somit hat selbst der geringe pro-
zentuale Anteil von nur einem Massenprozent Opalinuston in der Sdulenfiillung einen deutlichen
Einfluss. Trotz aller peakverbreiternden Einfliisse und dem Auftreten des Tailings ist die zugrunde
liegende Gauss-Form der Peaks in Abb.|67|noch gut erkennbar.

Bei der wiederholten Injektion von jeweils 5l einer 2 mM Europiumperchloratlosung iiber ei-
ne 1 m-% Opalinuston-Saule (s. Abb.[68)) kann zunichst 20 Injektionen lang kein Europiumsignal
detektiert werden. Erst mit der 21. Injektion bricht Europium durch und kann am Sdulenausgang
detektiert werden. Das gemessene Signal steigt iiber 13 Injektionen von Injektion zu Injektion an
und bleibt bei den letzten fiinf Injektionen etwa auf dem gleichen Niveau.

Das Magnesiumsignal dient lediglich dazu, stattgefundene Injektionen erkennbar zu machen, da in
diesem Stadium der Experimente noch kein dezidierter Injektionsmarker hierzu verwendet wurde.
Es fillt auf, dass das Magnesium-Signal mit steigender Zahl der Injektionen zunichst allméhlich
und mit dem Europium-Durchbruch stirker abfillt. Es wird davon ausgegangen, dass es sich hier-

bei um eine Art Auslaugung (bleeding) des Sdulenmaterials handelt.
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Abb. 67 Reprisentativer Vergleich der normierten Messsignale nach der Injektion iiber die verschiedenen verwen-
deten Séulen bzw. Sidulenfiillungen. Die Datenpunkte wurden entlang der Abszisse verschoben, sodass die
Peakmaxima deckungsgleich sind, um sie besser vergleichen zu konnen.
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Abb. 68 Wiederholte Injektion von jeweils Spl einer 2mM Europiumperchloratlosung iiber eine 1m-%
Opalinuston-Séule. Der Durchbruch des Europiums (oberes Messsignal) erfolgte mit der 21. Injektion.
Die 2*Mg-Spur (unteres Messsignal) dient als Ersatz fiir den in diesem Experiment noch nicht genutzten
Injektionsmarker.
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Demnach sorbiert das injizierte Europium zunéchst quantitativ auf der Saule. Im Bereich des Si-
gnalanstieges verbleibt nur noch ein von Injektion zu Injektion kleiner werdender Anteil des inji-
zierten Europiums auf der Séule. Im Bereich der Sittigung wird entweder kein weiteres Europium
auf der Sdule sorbiert und die injizierte Menge passiert unverzogert die Sidule oder aber das injizier-
te Europium wird im Sinne eines dynamischen Gleichgewichtes sorbiert und verdringt wiederum
die gleiche Menge an Europium von der Siule. Zwischen diesen beiden Moglichkeiten kann an-

hand der vorliegenden experimentellen Daten nicht unterschieden werden.

Nimmt man eine langsame Kinetik fiir die Desorption des Europiums von der Sdule in den Zeiten
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Injektionen an, so kann man den angewendeten experimen-
tellen Modus der einzelnen Injektionen als Variante der Frontalchromatographie verstehen. Mit je-
der weiteren Injektion an Europium steigt die auf der Siule sorbierte Konzentration (ohne zwischen
den Injektionen signifikant zu sinken). Dies entspricht im Prinzip einer FC mit zeitlich verzogertem
Zustrom. Argumente, die fiir eine solche langsame Desorptionskinetik sprechen sind zum einen die
geringe Signalintensitidt der Europium-Spur zwischen den Peakmaxima (s. ,,Nulllinien* zwischen
den Peaks in AbbJ69und und zum anderen die Tatsache, dass bei der Fortsetzung von Experimen-
ten am darauffolgenden Versuchstag der sorptive Zustand des vorangehenden Tages binnen einiger
weniger Injektion wieder erreicht ist. Jedoch steigt das Ausmal} des Peaktailings nach einer Injek-
tion mit steigender Konzentration der injizierten Losung und mit zunehmender Menge Europium,

die auf der Saule bereits sorbiert ist (Beladung der Saule).
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Abb. 69 VergroBerte Darstellung des Europium-Signals (obere Kurve) und des Magnesium-Signals (untere Kur-
ve) der sechs letzten Injektionen aus Abb.[68] zur Verdeutlichung der langsamen (bzw. nicht erfassbaren)
Europium-Desorptionskinetik im Fall der 1 m-% Opalinuston-Siule.

26 Aufschluss wiirde hier die Injektion von nicht natiirlich vorkommenden Europiumisotopen iiber eine Minisiule
geben. Im anschlieBenden Detektionsschritt konnte der Verbleib des injizierten Radioisotops auf der Sdule oder die
(ungehinderte) Passage nachgewiesen werden.
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Eine grobe Abschitzung der Sorptionskapazitit des in der Sdule befindlichen Opalinustons kann
basierend auf der literaturbekannten (s. Tabelle[5| auf S.25)) Kationenaustauschkapazitit (CEC)

vorgenommen werden:

m(Séulenfiillung) = 293 mg (55)
OPA-Gehalt = 1% (56)
m(OPA in Sdule) = 1% -293mg = 2,93 mg (57)

Anhand dieser Masse des in der Siule enthaltenden Opalinustons kann nun die Sorptionskapazitit

fiir dreiwertiges Europium abgeschitzt werden:

CEC

Kapazitiit(Ew’ ™) = 5 -M(Eu) - m(OPA in Séule) (58)
12meq/1

— w -152g/mol - 2,93 mg (59)

~ 18 ug (60)

Mit einem Injektionsvolumen Vi, von 5uL bei einer Europiumkonzentration c(Eu) von 2mM

kann die Masse an Europium, die pro Injektion aufgegeben wird erreichnet werden:

m(Eu pro Injektion) = Viy; - ¢(Eu) - M(Eu) (61)
=5uL-2mM-152g/mol (62)
~1,5ug (63)

Dividiert man nun die Sorptionskapazitit der Sdule fiir dreiwertiges Europium mit der Masse an
Europium, die pro Injektion aufgegeben wird, so erhélt man die Zahl der Injektionen bis zur Sitti-

gung der Séule npy;j sar:

Kapazitit(Ew’t)  18ug
m(Eu pro Injektion)  1,5ug
=12 (65)

(64)

NMnj,Sat =

Basierend auf der Kationenaustauschkapazitit sollte also rein rechnerisch der Durchbruch nach
der zwolften Injektion einer 2 mM Europiumperchloratlésung erfolgen. Bei der experimentellen
Durchfiihrung (s. Text oberhalb sowie Abb.[68)) erfolgt der Durchbruch des Europiums jedoch erst
mit der 21. Injektion. Die Abschétzung basierend allein auf der CEC ist also nicht ausreichend. Die

obige Abschitzung ldsst andere Sorptionseffekte, die nicht auf dem Austausch der Kationen des
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Tons basieren, und Riickhaltung durch Ausféllung aussen vor. Gerade am homogenisierten Ton mit
seiner grolen Oberfldche sind auch Sorptionsvorgédnge an Ecken und Kanten des Tons zu erwarten,
die keinen Austausch an Kationen nach sich ziehen. Aulerdem wird eine eventuelle Adsorption an
der Sidulenwand und dem zur Verdiinnung verwendeten Seesand nicht beriicksichtigt. Diese Effek-

te wiren zusitzlich fiir eine bessere Abschitzung zu quantifizieren und zu beriicksichtigen.

Die von Abb.[70| bis [74] gezeigten MSE wurden nacheinander mit einer neu gepackten Sdule mit
einem Gehalt von 1 m-% Opalinuston und 99 m-% Quarzsand durchgefiihrt. Am Ende des Tages

wurde der Fluss iiber die Sdule gestoppt und die Siule in der Apparatur belassen.

Abb.[70]zeigt vier Mal je zwolf Injektionen aus einem Probenfldschchen, in dem sich 2 mM Euro-
piumperchloratlosung zusammen mit 20 mM '3C-markiertem Natriumlactat befand (1 ml Gesamt-
volumen). Zu diesem Probenvolumen von 1 ml wurde noch 1 ul Brompropan als Injektionsmarker
hinzugefiigt. Die !3C-Spur startet hoher und pendelt sich dann bei etwa 50.000 counts ein. Am An-
fang werden also natiirliche Organikbestandteile des Tons eluiert und die spateren 50.000 counts

entsprechen der Menge, die in Form von '3C-markiertem Lactat pro Injektion die Siule passieren.

Die 7Br-Spur zeigt den Zeitpunkt der Injektion an, da Brompropan als Neutralsubstanz die Sdule
weitestgehend unverzogert passieren kann. Die Bromspur fillt mit der Zeit erkenbar ab. Diese Ab-
nahme ist tatséchlich der Verdunstung des leichtfliichtigen Brompropans geschuldet, die durch den
hohen Dampfdruck der organischen Substanz begiinstigt wird. Die Verfliichtigung erfolgt durch
das SeptumE] des Probenflaschchens hindurch.

Europium bricht in Gegenwart des 10-fachen Lactatiiberschusses bereits mit der 19. Injektion
durch. Also zwei Injektionen frither als in Abwesenheit des Lactates (s. Abb.[68] oberhalb), dort
war der Durchbruch erst nach der 21. Injektion erfolgt. Zudem verlduft der Anstieg des Europi-
umsignals jetzt deutlich flacher und es sind mehr Injektionen notwendig, um das Sittigungsniveau
zu erreichen. Wihrend der Anstieg vom Durchbruch bis zur Sittigung ohne Lactat 13 Injektionen
lang ist, vergehen hierfiir in Anwesenheit von Lactat 22 Injektionen (Faktor 1,7 ldnger). Die Sorp-
tion des Europiums erfolgt also langsamer bzw. wird durch die Anwesenheit des Lactats gehemmt,
sodass mehr Europium pro Injektion den Ton passiert bzw. weniger Europium pro Injektion auf

dem Ton sorbiert. Auch das in der Sittigung erreichte Niveau des Europiumsignals liegt mit Lactat

27Es erfolgt innerhalb eines Monats keine Verfliichtigung des in der Probe enthaltenen Wassers. Experimentell
signifikante Wassermengen konnen das Septum, auch in dessen Zustand nach mehrmaliger Perforation mit der Nadel
des Probengebers, nicht durchdringen. Dies wurde stichprobenartig im Zeitraum von drei Wochen durch wiederholtes
Wiegen von drei Probenflaschchen iiberpriift. Es kann also durch die Verhinderung der Verdunstung des enthaltenen
Wassers keine Anderung der Konzentration der Proben stattfinden.
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Abb. 70 Wiederholte Injektion (4 Sequenzen (S1 bis S4) a 12 Injektionen) von jeweils 5 ul einer 2 mM Europiumper-
chloratlosung, die ebenfalls 20 mM 13_C-markiertes Natriumlactat anthilt, iiber eine 1 m-% Opalinuston-
Sdule. Dem Probenvorrat im Vial von 1 ml wurde 1 ul Brompropan als Injektionsmarker zugesetzt. Der
Durchbruch des Europiums erfolgt mit der 19. Injektion. Die Zeitdauer des gesamten gezeigten Experi-
mentes betrigt etwa 10 Stunden.
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niedriger (1,25 - 107 counts im Vergleich zu 1,90 - 107 counts ohne Lactat, Faktor 0,66). In Anwe-
senheit komplexierender Organikbestandteile nimmt also die Riickhaltefdhigkeit des Tons ab.

Die %’ Al-Spur in Abb. ist lediglich abgebildet, um zu zeigen, dass kein relevanter Aluminiu-
muntergrund vorhanden ist, also kein Aluminium von der Sdule eluiert wird. Die Uran-Spur (nicht
abgebildet) ldsst ebenfalls keinen Uran-Untergrund erkennen. Das natiirlich im Ton vorkommende
Uran wird also von Europium bei Injektionen dieser Konzentrationen nicht verdringt. @ Opali-
nuston selbst besteht zu etwa 10 m-% aus Aluminium und enthélt 4 mg/kg natiirliches Uran (RFA-
Ergebnisse einer Pulvertablette). 126l Dje Gehalte an Aluminium bzw. Uran, die mit Reinstwasser
in Batch-Versuchen aus OPA extrahiert werden konnen, betragen fiir Aluminium 2,7 £0,2 mg/kg
OPA bzw. fiir Uran 2,94 0,3 ug/kg OPA.[13

Die Fortsetzung der Europium-Lactat-Injektionen am folgenden Versuchstag ergibt die in Abb.[7]]
gezeigten Messkurven. Die '>C-Spur startet bei etwa 60.000 counts, kehrt aber bis zur vierten
Injektion auf die vom Vortag bekannten 50.000 counts pro Injektion zuriick. Jede Injektion ist wei-
terhin am Signal des Brompropans zu erkennen, die Intensitét ist jedoch massiv gesunken, was die
Hypothese der Verdunstung des Inertmarkers bestétigt. Auch im Fall der Europiumspur ist nach
der vierten Injektion das Niveau des Vortages (1,25 - 107 counts) erreicht und das Plateau der Sorp-
tion ist konstant. Nach wie vor ist kein Aluminium-Untergrund zu erkennen. Um die Frage, ob
das am Ton sorbierte Europium von dreiwertigem Aluminium verdridngt werden kann zu kléren,
wurden direkt anschlieBend zunéchst Injektionen mit 2 mM Aluminiumnitratlosung durchgefiihrt.
In Abb.[72]sind die Messkurven von 41 aufeinanderfolgenden Injektionen dargestellt. Anhand der
Aluminium-Spur erkennt man, dass das Aluminium an OPA sorbiert. In den ersten Injektionen ver-
lauft diese Sorption noch quantitativ, ab der dritten Injektion bricht Aluminium schrittweise durch,
d.h. Aluminium sorbiert nicht mehr quantitativ und ein Teil passiert die Sdule ohne zu sorbieren.
Dieser Anstieg verlduft bis zur Sittigung gegen Ende der 41 Injektionen auf 4,6 - 10° counts. Die
Europiumspur lidsst erkennen, das mit jeder Aluminiuminjektion das in den vorherigen Experimen-
ten sorbierte Europium schrittweise wieder vom Ton verdringt wird. @ Es tritt ein Entséttigungs-
Effekt auf, der in dem Mafle abnimmt, mit dem die Aluminium-Spur die Sittigung erreicht. Es
kann also davon ausgegangen werden, dass dreiwertiges Aluminium auf OPA sorbiertes Europium
verdriingt und hier ein kompetitiver Effekt vorliegt. Aluminium als dreiwertiges Kation AI** be-
sitzt eine hohe Ladungsdichte bedingt durch den kleinen Ionenradius und kann somit im Einklang

mit der Hofmeister-Reihe "27:128] drejwertiges Europium sehr gut verdringen.

Z8Diese Schlussfolgerung beruht auf dem Vorwissen aus den erst weiter unterhalb gezeigten Verdringungsexperi-
menten, bei denen injiziertes Aluminium in der Lage ist, das natiirlich vorkommende Uran vom Ton zu verdringen.

29 Anmerkung: Eine Injektion von purem Reinstwasser vermag dies nicht zu leisten. Die Europium-Desorption wird
also nicht durch einen etwaigen Druckpuls der Injektion oder das Umschalten des HPLC-Ventils verursacht.
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Abb. 71 Zwolf weitere Injektionen als Fortsetzung der Messreihe aus Abb.@ am darauffolgenden Tag aus demsel-
ben Injektionsflaschchen. Der Fluss tiber die Sdule war tiber Nacht gestoppt.
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Unerwartet erfolgte die Desorption des natiirlichen Urans, die zudem zeitlich verzogert zur Desorp-
tion des Europiums stattfand. @ Die Tatsache, dass die Desorption zeitlich verzogert zu der
Desorption von Europium einsetzt, ldsst zum einen folgern, dass Aluminium stéirker verdringend
als Europium wirkt und zum anderen, dass es spezielle Uran-Sorptionsplétze geben muss, zu de-
nen entweder Europium keine Affinitét besitzt, oder die fiir Europium gar nicht zugénglich sind,
die aber im Gegenzug von Aluminium aufgesucht und unter Verdringung des auf dem Adsorpti-
onsplatz vorhandenen Europiums eingenommen werden. Es wird quasi keine weitere Desorption
von organischen Bestandteilen detektiert. Lactat sorbiert also entweder nicht am Ton oder wird
von dreiwertigem Aluminium bei der injizierten Konzentration nicht verdréngt. In Anbetracht der
negativen Ladung des Lactates und des Anionenausschlusses an Tonoberflichen, diirfte der erste
Fall zutreffen. Auffillig sind die starken Ausschlige der '>C- und der 2*3U-Spur bei ca. 35.600 sec
in Abb.[72] Hierbei handelt es sich aller Wahrscheinlichkeit nach um eine Spezies, die aus natiirli-
chem Uran und natiirlicher Organik besteht und durch injiziertes Aluminium verdringt wird, um

anschlieBend mit dem iibrigen Aluminium zusammen zu eluieren.

Inwiefern die gezeigten Desorptionen (eventuell auch zusétzlich) durch den pH-Sprung bei der
Injektion der salpetersauren Losung (und nicht der eigentlichen Verdringung durch Aluminium
selbst) verursacht werden, steht die endgiiltige Kldrung noch aus. Hierzu miissten Injektionen von
salpetersaurem Reinstwasser mit dem gleichen pH-Wert wie dem der Aluminiumldsung, jedoch
ohne Aluminiumgehalt, auf eine mit Europium gesittigte Siule injiziert werden. Das Ausma@ die-
ses Effektes wird jedoch als gering eingeschitzt: Europium wurde als verdiinnte Perchloratlosung
eingesetzt wihrend die Aluminium-Stammldsung in zwei- bis dreiprozentiger Salpetersdure (zer-
tifizierter ICP-MS-Metallstandard) ebenfalls nach entsprechender Verdiinnung mit Reinstwasser
verwendet wurde. Durch die jeweilige Verdiinnung sind die jeweils injizierten Losungen daher
deutlich weniger sauer als ihre Stammldsungen. Zudem werden nur geringe Volumina in den Elu-

entenstrom der HPLC injiziert, was zu einer weiteren drastischen Verdiinnung fiihrt.

Bei der Fortsetzung der Verdriangung am nichsten Versuchstag (s. Abb.[73) ist nach vier Injektio-
nen der Zustand des Vortages bzgl. der gemessenen Intensitéiten erreicht. Das Aluminium-Signal
ist auf dem Niveau des Vortages und die Entséttigung sowohl des Europiums als auch des natiirli-

chen Urans setzt sich weiter fort. Auch weiterhin wird keine natiirliche Organik detektiert.

30 Anmerkung: Die Siule wurde zu keiner Zeit mit uranhaltiger Losung beaufschlagt, d. h. es handelt sich um natiir-
lich im Ton vorkommendes Uran.
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Abb. 72 Fortsetzung des Experimentes: Wiederholte Injektion von jeweils 5 ul einer 2mM Aluminiumnitratlosung
iiber dieselbe Siule, die durch die vorherigen Injektionen aus aus Abb.[70] und [71] mit Europium vorbe-
legt war. Es sind insgesamt 41 Injektionen gezeigt (Sequenz S1: 11 Injektionen, S2 und S3: jeweils 12
Injektionen und Sequenz S4: 6 Injektionen).
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Abb. 73 Fortsetzung der Injektionen aus Abb. am darauffolgenden Tag (11 Injektionen in Sequenz S1 und 12
Injektionen in Sequenz S2) aus demselben Injektionsflischchen. Der Fluss iiber die Sidule war iiber Nacht
gestoppt. Hinweis: Die Ordinate der Europium-Spur ist im Vergleich zu Abb.[72] um eine Zehnerpotenz

vergroBert.
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Fiir die nun folgenden Injektionen (s. Abb.[74) wurde die Konzentration des Aluminiums um das
Zehnfache auf 20 mM gesteigert. Das detektierte Aluminiumsignal steigt direkt und bei allen wei-
teren Injektionen auf eine Peakhohe von 5 - 107 counts, was dem Zehnfachen des Signals der 2 mM
Aluminiuml6ésung entspricht. Die Siule ist also bereits vollstandig mit Aluminium geséttigt
und jede weitere Menge an Aluminium kann die Sdulenpackung unretardiert passieren, fiihrt also
zu keiner hoheren Beladung der Sdule mit Aluminium. Das Europiumsignal steigt ebenfalls um
den Faktor zehn (von 4,5 - 10° counts, dem letzten Wert der Verdringung durch 2 mM Alumini-
umldsung aus Abb. auf4,5- 107 counts, dem ersten Wert in Abb., fallt jedoch anschlielend
erneut in Form einer Entsittigung ab. Auch im Fall des Urans wurde die Desorption kurzfristig
deutlich gesteigert. Die Peaks flachen jedoch im gleichen Ausmal ab wie die des Europiums. Im
Vergleich fillt das Europiumsignal relativ zum Uransignal etwa gleich schnell ab. Auffillig ist, dass
bei diesen Injektionen, im Vergleich zu allen vorherigen Injektionen dieser Messreihe, die grofite
gemessene Kohlenstoffmenge pro Injektion detektiert wurde. Der Signalverlauf fiir Kohlenstoff
in Abb.[74] nimmt allméhlich ab. Moglicherweise werden zu diesem Zeitpunkt des Experimentes

vermehrt organische Tonbestandteile ausgelaugt.

Zusammenfassend kann fiir diese Messreihe festgehalten werden, dass Europium auf einer Séule
aus 1 m-% Opalinuston und 99 m-% Quarzsand in aufeinanderfolgenden Injektionen bis zur Sit-
tigung sorbiert wird. Ein fiinffacher Lactatiiberschuss (Eu:Lactat, 1:5, n:n, 2 mM:10 mM) fiihrt
zu einem fritheren Durchbruch des Europiums und erhdht demnach die Mobilitéit des Europiums
durch Komplexbildung. Lactat selbst sorbiert nicht auf der Tonsdule (Anionenausschluss). Ebenso
kann Brompropan als Neutralmolekiil die Sdule ungehindert passieren und eignet sich demnach
als Injektionsmarker. Auch Aluminium sorbiert auf Opalinuston. Zuvor sorbiertes Europium kann
sukzessive durch Aluminiuminjektionen verdringt werden. Dariiberhinaus verdringt 2 mM Alu-
minium (durch 2 mM Europium nicht desorbierbares) natiirliches Uran vom Ton. Die Sorptionsaf-
finitdt an Opalinuston steigt also in der Reihe Europium — Uranyl — Aluminium an. Auflerdem ldsst
sich aus der verzogerten Verdrangung des Urans durch Aluminium auf die Existenz spezifischer
Uran-Sorptionsplétze schlieen, von denen Uranyl durch Aluminium verdriangt werden kann. Eine
alternative Hypothese fiir die verzogerte Desorption des natiirlichen Urans stellt die fortschreitende
Degeneration des in der Sdule befindlichen Tons durch das hindurchstromende Laufmittel dar. Mit
fortschreitender Dauer pro MSE konnte der enthaltene Ton immer weiter zersetzt werden sowie
hierdurch die Bestandteile verzdgert zugidnglich und schlieBlich freigesetzt werden.

An den Tonoberflachen ist Uran in Form verschiedener Oberflichenspezies gebunden, die sich je
nach Tonmineral z. T. in ihrer Natur aber auch in ihrer Bindungsstike zu Uran unterscheiden. 2%
Im Wesentlichen handelt es sich um die folgenden Spezies: =Ton-OUO,*, =Ton-OUO,(OH) und
ETOH—OHU022+. 1291 Durch Abbau des Tonsriickgrates wiirde dann das an diesen Bindungsstellen

adsorbierte Uran frei werden.

31Ein analoger Vergleich der Peakflichen zeigt, dass diese in etwa um einen Faktor zwdlf ansteigen.
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Abb. 74 Fortsetzung des Experimentes aus Abb. bis Wiederholte Injektion von jeweils 5pl einer 20 mM
Aluminiumnitratlosung iiber dieselbe Séule.
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5.6.7 Anpassung der MSE fiir hochsalinare Eluenten

Bei der Verwendung salzhaltiger Eluenten wurde die Septumspiilung der HPLC genutzt (vgl. Ab-
schnitt auf S.. Abweichend von den Empfehlungen des Herstellers®”! wurde nur reines
Wasser ohne Zusitze wie [sopropanol zur Modifikation der Oberflichenspannung als Spiilmedium
fiir die Septumspiilung eingesetzt, um den Eluenten nicht durch Kontamination mit der organischen
Komponente zu verunreinigen und dadurch die Ergebnisse der MSE zu verfilschen. Ein gro3erer
Verschleil der HPLC-Pumpe wurde hierbei in Kauf genommen. Die Septumspiilung wurde im
Intervallbetrieb alle zwei Minuten fiir zehn Sekunden eingesetzt. Es wurde pures Reinstwasser
(Milli-Q) angesaugt und nach dem Passieren der Septen in eine Abfallflasche geleitet, anstatt die-

ses, wie vom Hersteller empfohlen, ®”! im Kreis zu fahren.

Wegen der hohen Salzfrachten bei MSE mit hoher Salinitit im genutzten Laufmittel kann das
Eluat nach dem Passieren der Sdule nicht ohne weitere Manahmen unverdiinnt per ICP-MS ge-
messen werden. Hierbei handelt es sich um einen dhnlichen Sachverhalt, wie die im Abschnitt
[5.4] (ab S.[83) bereits fiir Batch-Proben mit hoher Salinitit beschriebene Problematik. Zur Durch-
fiihrung von MSE mit hochsalinaren Eluenten bieten sich daher zwei grundlegend verschiedene
Moglichkeiten: Mochte man an einer online-Methodik mit all ihren Vorteilen wie der sehr guten
Zeitauflosung und der kontinuierlichen Datenaufzeichnung festhalten, so miisste man eine Art tran-
siente online-Messung fiir die MSE realisieren. Mit Hilfe eines zusitzlichen, separat ansteuerbaren,
HPLC-Ventils konnte im Stil einer FlieBinjektionsanalyse (FIA) nach einstellbaren Wartezeiten der
Fluss von der Siule fiir ein kurzes definiertes Zeitintervall in die ICP-MS geleitet werden. Wih-
rend der restlichen Zeit wiirde nur die iibliche salpetersaure Spiilfliissigkeit in die ICP-MS stromen
und der Fluss von der Siule konnte fiir andere Auswertungen oder separate offline-Messungen
gesammelt werden. Auf diese Weise erhielte man eine quasi-kontinuierliche Messung am Aus-
gang der HPLC-Séule unter ICP-MS-Detektion mit geringem Salzeintrag in das ICP-MS-Geriit.
Jedoch muss das ICP-MS-Gerit wihrend der gesamten Dauer des MSE zur Verfiigung stehen und
im aktiven Betrieb sein. Mit Hilfe dieser Variante der FlieBinjektionsanalyse konnte zumindest der
Verschleif3 des ICP-MS-Gerites durch den deutlich verringerten Salzeintrag gemindert werden. Da
das Plasma aber permanent brennen muss, um die diskreten Probenzonen in kurzen Zeitabstinden
zu messen, kann gegeniiber einer kontinierlichen Messung kein Plasmagas etc. eingespart werden.
Dartiiberhinaus entstiinden Kosten durch die Anschaffung des FIA- bzw. HPLC-Ventils und die zur
Ansteuerung notwendige Software des Herstellers. Obwohl Kosten — zumindest in der Forschung
— meist nachrangig sind, war eine zusitzliche Anschaffung wegen des Projekt-Budgets in diesem

Fall nicht moglich.
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Eine Alternative stellt die automatisierte Sammlung einzelner Fraktionen am Sdulenausgang mit
Hilfe eines programmierbaren Fraktionensammlers und deren offline-Messung mit dem bereits
etablierten transienten ICP-MS-Messmodus fiir hochsalinare Matrices dar. Bei diesem Vorgehen
konnen die eigentlichen MSE unabhingig von der offline-Messung am ICP-MS-Gerit durchge-
fiihrt werden. Dies bietet vor allem den Vorteil, dass hierfiir keine (zusammenhingende) Messzeit
am ICP-MS-Gerit notwendig ist, dieses auch nicht zur Kopplung umgebaut werden muss und da-
durch wihrend dieser Zeit nicht mehr fiir normale Analysen zur Verfiigung stehen kann.

Zur Automatisierung wurde zunichst die Sammlung einzelner Fraktionen des Sduleneluates op-
timiert und die Optimierung anhand von Frontalanalysen (FA) iiberpriift. Da es an dieser Stelle
lediglich um die prinzipielle Realisierbarkeit dieser Variante geht, wurden diese Tests mit Reinst-
wasser als Eluent durchgefiihrt. Der Fraktionensammler wurde zur Vermeidung eines grofen Tot-
volumens mit einer 0,25 mm [.D.-Kapillare (entspricht dem werksseitig vorgesehenen Innendurch-
messer) unmittelbar an den Sidulenausgang angeschlossen. In der Agilent HPLC-Software lédsst
sich das Totvolumen der Transferkapillare angeben, um diese Verzogerung bei der zeitgesteuerten

Fraktionensammlung zu beriicksichtigen.

Als erstes wurden bei einer FA mit Uran iiber das Blindstiick ohne Totvolumen Fraktionen mit einer
Dauer von 30 min bei einem Fluss von 40 puL/min gesammelt. Dies entspricht einem Gesamtvolu-
men von 1,2 mL pro gesammelter Fraktion. Den erhaltenen Fraktionen wurden Aliquote a 400 uL
entnommen und ihr Urangehalt nach Kalibrierung gemif} der Standard-Messroutine per ICP-MS
ermittelt (Kreuze in Abb.[75). Man sieht, dass es sowohl beim aufsteigenden Konzentrationsast der
Frontalanalyse iiber das Blindstiick als auch beim absteigenden Ast zu deutlichen Unterbefunden
an Uran im Vergleich zum vorgegebenen Stufenprofil kommt. Sicherlich wird ein Teil des eluierten
Urans an den Glaswinden der Probengldschen adsorbiert. Dies kann einen Teil des beobachteten
Unterbefundes an Uran erkldren. Die Tatsache, dass dieser Unterbefund beim absteigenden Ast
weniger stark ausgeprigt ist, zeigt aber, dass es sich nicht ausschlieflich um einen Verlust an Uran
durch das Sammeln der Fraktionen handeln kann. In diesem Fall miissten die Verluste auf glei-
cher Stufenhohe des auf- und absteigenden Astes jeweils vergleichbar sein. Demnach treten hier
dariiberhinaus auch Adsorptionseffekte innerhalb des verwendeten analytischen Systems auf, dhn-
lich wie sie im Fall der injektionsbasierten MSE verzeichnet wurden (vgl. Abschnitt[5.6.2]ab S.[98§).

Im néchsten Schritt wurde der gleiche stufenformige Gradient fiir eine nur mit Quarzsand gefiill-
te Minisdule angewendet (Ausgefiillte Kreise in Abb.[75). Es ist aus der Literatur bekannt, das
Uran in Form verschiedener Oberflichenspezies, nimlich =Quarz-OUO,*, =Quarz—-OUO,(OH)
und =Quarz-O(UQ,);(OH)5, an Quarz sorbiert. 1221 Auch die bereits weiter oberhalb gezeigten
FA und Injektionen iiber Quarzsandsiulen haben dies gezeigt (vgl. hierzu Gl. (54) auf S.[I0§] so-
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Abb. 75 Uran-Gehalte der gesammelten Eluatfraktionen eines iiber das Blindstiick ohne Totvolumen (ZDV) gelei-
teten Uran-Gradienten im Vergleich mit den Gehalten des gleichen Gradienten iiber eine Séule mit Quarz-
sandfiillung (SiO,). Der programmierte U-Gradient (soll) wurde zeitgesteuert von der HPLC (Volumen-
strom 40 uL/min) aus einer 10 ppm Uranylnitratlosung in Reinstwasser und purem Reinstwasser gemischt.
Die Fraktionen wurden durch einen Fraktionensammler direkt in vorbereitete Probenglidschen gesammelt.
Der Urangehalt der Fraktionen wurde nach Probenvorbereitung per ICP-MS bestimmt. Die eingezeichneten
Fehlerbalken sind Standardabweichungen der Triplikatmessungen des ICP-MS-Instrumentes.

wie Abb.[64]auf S.[T19und die dazugehdrigen Abschnitte im Text). Folglich wiirde man eigentlich
fiir eine neue, mit Quarzsand gefiillte Sdule eine Adsorption von Uran erwarten. Die Datenpunkte
der Quarzsandsdule liegen beim aufsteigenden Ast jedoch auf gleicher Hohe oder sogar gering-
fiigig oberhalb der Kreuze des Blindstiicks (vgl. Abb.[75)). Erst auf dem Maximum des Stufen-
profils sind die eluierten Urangehalte iiber die Quarzsandsidule deutlich niedriger als die Werte
des Blindstiicks. Die Urangehalte wihrend des absteigenden Astes liegen jedoch niedriger als die
Messpunkte des aufsteigenden Gradienten iiber die Quarzsandsdule. Hier kommt es, neben dem
globalen Unterbefund an Uran durch Adsorption in den Probenglédschen, zusétzlich zur Sorption
von Uran am Quarz. Natiirlich konnte das Problem der Wandadsorption in den Probengldschen um-
gangen werden, indem fiir die Behélter zur Sammlung der Fraktionen inerte Materialien wie z. B.
PFA (Perfluoralkoxy-Polymer, Strukturformel s. Abb.j45|auf S.[96) oder andere verwendet werden
wiirden. Anschlieend wire man in der Lage besser iiber die oberhalb getroffenen Mutmalungen
zu urteilen. An dieser Stelle wurden jedoch fiir die Variante der Fraktionensammlung zur Mes-
sung salzhaltiger MSE-Eluenten per ICP-MS keine weiteren Optimierungen mehr durchgefiihrt,

da andere Vorgehensweisen methodisch iiberlegen sind. Auf diese wird weiter unten eingegangen.
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Ein Vorteil der Fraktionensammlung besteht darin, dass nach der Entnahme der Aliquote fiir die
ICP-MS-Messung auch noch zusitzliche Untersuchungen mit dem restlichen Eluat moglich sind:
Anhand der gesammelten Fraktionen einer 238 mg Kaolinit enthaltenden Siule wurden die in
Abb. dargestellten pH-Werte der einzelnen Fraktionen bestimmt. Zur lingeren Aquilibrierung
des Eluenten mit dem Ton wurde ein Fluss von nur 20 uL/min eingestellt. Auch hier wurden keine

weiteren Optimierungen vorgenommen, es soll lediglich die Machbarkeit demonstriert werden.

Abgesehen von den oberhalb fiir Uran beschriebenen Wiederfindungsproblemen besteht der grof3-
te Nachteil bei der Verwendung des Fraktionensammlers in der schlechten zeitlichen Auflsung,
die durch die Sammlung der Fraktionen bedingt ist. Es miissen mindestens 500 uL pro Fraktion
gesammelt werden, damit Aliquote von 400 uLL zur ICP-MS-Analyse entnommen werden konnen,
da eine quantitative Entnahme aus den Vials unmdglich ist, aber auch, weil kleinere Aliquote zu
weniger genauen Analysenwerten fithren wiirden. Die Fraktionensammlung kann also nicht fiir die
Durchfiihrung von injektionsbasierten MSE mit hohen Salzgehalten im Eluenten empfohlen wer-
den. Zusammenfassend eignet sich der Fraktionensammler jedoch fiir MSE im Modus der Fron-
talanalyse, wobei der Zeitpunkt des Analytdurchbruchs nur orientierend auf die minimal sinnvolle
Dauer einer einzelnen Fraktion (ca. zehn Minuten) genau bestimmt werden kann. Dieser Zeitraum
mag fiir erste, orientierende Untersuchungen ausreichen, ist aber fiir die Ableitung von exakten

K-Werten unzureichend.

Eine weitere Variante zur Realisierung von MSE mit hochsalinaren Eluenten besteht in der Re-
duktion des Volumenstroms an Eluent unter Verwendung eines fotal consumption Zerstdubers, bei
dem die gesamte eluierte Fliissigkeit in die ICP-MS geleitet wird. Eine solche Zerstiuberkammer
besitzt keinerlei Abfluss und durch die geringe Menge an Probe und das generell niedrige Konzen-
trationsniveau konnen hohere Empfindlichkeiten bei der Detektion erreicht werden. Bedingt durch
den gerinen Fluss an Eluent ist der Gesamtsalzgehalt, der in die ICP-MS gelangt, derart gering,
dass eine direkte Messung in diesem Fall erfolgen kann. Die Reduktion des Eluatflusses in die
ICP-MS kann jedoch nicht einfach durch herabsetzen des Volumenstroms iiber die Siule erzielt
werden, da dies eine erheblich ldngere Laufzeit pro Experiment nach sich zoge. Daher wurde diese
Variante als split flow umgesetzt: Hierbei gelangt, durch ein Split-Ventil geregelt, nur ein gerin-
ger Anteil des Eluentenstroms (etwa ein bis fiinf Mikroliter pro Minute) in den total consumption
Zerstiduber. Die Differenz zum iiblichen Fluss iiber die Sdule von 40 uL/min wird vom Ventil in
den Abfall geleitet. Im Gegensatz zur weiter oberhalb skizzierten FIA-artigen Variante bleiben auf
diese Weise alle Vorteile einer echten online-Kopplung erhalten. Der Salzgehalt, der hierbei in die
ICP-MS gelangt, liegt bei etwa 1 uL/min bezogen auf die unverdiinnte Salzlésung. Dieser Salzein-
trag in die ICP-MS ist vergleichbar mit dem Wert bei der transienten Messung. Dort wurde ein

Probeneintrag von 3,2 uL/min an unverdiinnter Salzlosung berechnet (s. FuBnote[I3]auf S.[90).



5.6 Miniaturisierte Sdulen Experimente (MSE) 139

T N

0 5 10 15 20 25
Fraktion (je 5 h)

Abb. 76 pH-Werte der gesammelten Eluatfraktionen iiber eine 238 mg Kaolinit-Sdule (Elutionsmittel: Milli-Q
Reinstwasser; zur lingeren Aquilibrierung des Eluenten mit dem Ton wurde ein Fluss von 20 uL/min ge-
wihlt; Zeit pro Fraktion: 5h; Gesamtdauer des gezeigten Experimentes: 115 h). Die Linien zwischen den
einzelnen Messpunkten dienen nur zur Fithrung des Auges.

Der konkrete Messaufbau besteht aus den bekannten Gerédten und Bauteilen und unterscheidet sich
erst ab dem Saulenausgang vom iiblichen Aufbau der MSE. Anhand einer HPLC-Kapillaren mit
0,17mm L.D. (L = 10cm) wurde das Splitventil (UP P-451, Flow-Splitter, Upchurch Scientific)
an die Séule angeschlossen. Der groflere Teil des Flusses wurde iiber eine PEEK-Kapillare (UP
1572, IDEX / Upchurch, 360 um A.D. und 150 um 1.D., Anbringung mit NanoTight-Fittings) in
den Abfallbehilter geleitet, der oberhalb des Niveaus des Splitventils angebracht wurde, um einen
Siphoneffekt zu vermeiden. Am Split-Ausgang des Ventils ist eine PEEK-Kapillare gleichen Typs
(s.0.) angeschlossen, die jedoch durchgéngig bis in die Spitze des verwendeten Zerstdubers (Mi-
raMist CE, Burgener Research, Ontario, Kanada) gefiihrt wurde. Auf diese Weise wird die Peak-
verbreiterung weiter minimiert, da der Fluss von der Séule erst unmittelbar vor der Verneblung
in der Spitze des Zerstdubers die Kapillare verldsst. Der Zerstduber erzeugt das Aerosol in einer
kleinen Glaskammer (Mini Glass Chamber MGC CE2, Research, Ontario, Kanada) mit nur etwa
9 mL Innenvolumen (Herstellerwert). @ Da sich durch den geringen Fliissigkeitsstrom im Mikro-
literbereich und den hohen Gasfluss (1 L/min trockenes Argon) kein Kondensat in der Kammer
bildet, besitzt sie nur einen einzigen Auslass am Ende, durch den das Aerosol iiber einen Schlauch
mit PFA-Einlage zur Plasmafackel geleitet wird. Der experimentelle Aufbau fiir die Durchfithrung
von MSE mit salzhaltigen Eluenten ist in Abb. schematisch dargestellt. Uber ein T-Stiick wird

32 Als Vergleichswert: Die standardmiiBig im ICP-MS-Instrument verbaute Scott double pass Sprithkammer aus
Quarzglas besitzt ein Innenvolumen von 100 ml. 130
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dem Zerstduber auBerdem ein geringer Fluss zwischen 0,5 und 1 uL/min an salpetersaurem Reinst-
wasser (1 bis 5 Vol.-% HNO; in Reinstwasser) zugefiihrt. Dies ist notwendig, um das Volumen
im Inneren des Zerstdubers um die durchgéngige PEEK-Kapillare herum auszufiillen und so ein

ZuriickflieBen des Eluates in den Zerstduber durch den hohen Gegendruck des Zerstdubergases zu
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Abb. 77 Schematischer Aufbau zur Durchfithrung von Miniaturisierten Sdulenexperimenten (MSE) mit salzhalti-
gen Eluenten unter online-Kopplung zur ICP-MS als split-flow. HPLC-Kapillare zur Minisdule und Ver-
bindungsstiick von der Minisdule zum Split-Ventil 0,17 mm I.D. aus Edelstahl; PEEK-Kapillare 360 pm
A.D. und 150 um I.D.; Perfusor (Harvard Pico Plus Elite, Harvard Apparatus, Massachusetts, USA; nicht
abgebildet) mit gasdichter 2,5 mL-Spritze (Hamilton 1000 Series) und LuerLock-Anschluss sowie Adap-
ter zur Zuleitung. Der Zerstduber (Zerstaubergasfluss 1 L/min trockenes Argon 5.0) spriiht das entstehende
Aerosol in eine kleine Glaskammer (nicht abgebildet) mit einem Innenvolumen von 9 ml. Das Aerosol wird
vollstdndig iiber einen Aerosolschlauch mit Tefloninnenauskleidung in das Plasma des ICP-MS-Gerites
eingebracht (total consumption).

Mit dieser Anordnung konnen MSE mit salinaren Eluenten in Kopplung mit ICP-MS wie gewohnt
angegangen werden. Die gezeigten Experimente zur Demonstration der Machbarkeit und zur Uber-
priifung der Eignung der entworfenen Methode (s. Abschnitt[5.7.2] weiter unten) wurden mit 0,5 M
NaCl-Losung als Laufmittel durchgefiihrt. Das Laufmittel wurde von der HPLC-Pumpe aus 1,0 M
NaCl-Losung und Milli-Q-Reinstwasser gemischt. Bei einer solch hohen Salzkonzentration ist die
Ablagerung von auskristallisierten Salzen an der Wand der Mini-Glaskammer unvermeidlich. Am
Ende des Messtages muss daher die Glaskammer mit Reinstwasser von den Salzablagerungen ge-

reinigt werden.
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Im farblosen Feststoff, der sich wihrend einer Messreihe iiber mehrere Stunden in der Spriihkam-
mer angesammelt hat, wurde der Gehalt an den Analyten Europium und Uran quantifiziert. Durch
Differenzwégung der Sprithkammer vor und nach der Messung wurde die Masse des gebildeten
Niederschlages zu m = 35 mg bestimmt. Beide Elemente fanden sich in Spuren (2,033 +£0,017 pug
(entspricht 0,006 % von 35 mg) Europium sowie 2,948 40,002 pg (entspricht 0,008 % von 35 mg)
Uran) im aufgel6sten Niederschlag der Kammer wieder. Beide Analyten sind also nur in Spuren
enthalten und der Hauptbestandteil des farblosen Feststoffes aus der Kammer diirfte Natriumchlo-
rid sein (nicht gesondert nachgewiesen). Es wird erwartet, dass die Aussalzungen in der Spriihkam-
mer keinen Einfluss auf die Quantifizierung der Analytehalte wihrend der MSE mittels ICP-MS
hat. Neuere ICP-MS-Geriite unterstiitzen die Messung hochsalinarer Proben bereits von Haus aus,
jedoch auf Basis einer definierten Verdiinnung des Probenaerosols mit gasformigem Argon. 131
Fiir diese Methoden sind ebenfalls Aussalzungen in der Kammer dokumentiert, die keine Auswir-

kungen auf die Signalstabilitit oder die Quantifizierungen verursachen. 1311

5.7 Ableitung von Riickhaltekoeffizienten aus MSE

Um den Langzeitsicherheitsnachweis eines potentielles Endlagerstandortes fithren zu konnen, ist
die Kenntnis standortspezifischer Verteilungskoeffizienten (Ky-Werte) vonnten. MSE stellen eine
Alternative zu den klassischen Batchveruchen dar, um diese Werte abzuleiten. Da jedoch anhand
der experimentellen Konzipierung der MSE auch andere als nur reine Verteilungsprozesse in den
Séulen ablaufen konnen (vgl. Abschnitt[2.5|auf S.[30), werden mit dieser Methode demnach Riick-
haltekoeffizienten (K,-Werte) bestimmt.

In dieser Arbeit wurden unterschiedliche Varianten der MSE genutzt. Sie benotigen verschiedene
Auswertestrategien, um letzten Endes die K;-Werte ableiten zu konnen. Auf diese Auswertungen

wird in den folgenden Unterkapiteln eingegangen.

5.7.1 Riickhaltekoeffizienten aus Frontalanalysen

Aus stufenférmigen Frontalanalysen (staircase Frontalanalysen) konnen K;-Werte nach Bestim-

mung der Retardationsfaktoren R prinzipiell gemal3

t
Rf _ Analyt ( 6 6)

Marker
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und bei bekannter Porositit der Sdule € sowie bekannter Bulkdichte der Saulenfiillung p, auf

einfache Weise nach Umformung der folgenden Gleichung aus Dunnivant und Olsen!32] berechnet

werden.
K
szl—i—Pb'?r (67)
e (Rr—1
K. — (Rp—1) 68)
Pb

Sind die zeitlichen Abstinde zwischen dem Wendepunkt der Marker-Substanz und dem des Ana-
lyten jedoch sehr klein, so ist die Bestimmung der R ;-Werte sehr ungenau, was wiederum in unsi-
cheren K;-Werten resultiert. Aus diesem Grund wurde anhand von Frontalanalysen mit kontinuier-
lichem Zustrom von Europium gearbeitet bis ein Durchbruch des Europiums beobachtet werden
konnte. Das Ziel ist es, mit diesem Versuchsaufbau die Sorption von Europium an Kaolinit zu
quantifizieren. Durch Aufsummieren der Laufzeit bis zum Durchbruch und Berechnung der bis
dahin auf der Séule sorbierten Europiummenge kdnnen ebenfalls Riickhaltekoeffizienten abgelei-

tet werden.

Anhand der Frontalanalyse mit Europium an einer reinen Kaolinitsdule (Ausschnitt des Experi-
ments gezeigt in Abb.[63] auf S.[T18) und der Auswertung der Durchbruchzeiten von Europium

konnte auf diesem Weg ein Retardationsfaktor von

Ry = [amin _ 89621

— = ~ 264 69
’ "Marker 340s 69)

bestimmt werden. Von diesem R s-Wert ausgehend lédsst sich dann unter der Naherung, dass
IgR; ~IgK; (70)

gilt, ein 1g K-Wert fiir die Advektion einer Losung mit einer Massenkonzentration von 2 ppm Eu-

ropium an Kaolinit bei pH 7 von

IgK; ~ 1g(264) (71)
~ 2,42 (72)

Aus einem wissenschaftlichen Artikel, der Sorption und Desorption von Europium an Kaolinit be-
handelt, 23] kann aus dem Schaubild der Auftragung von 1gKy versus Ig Ceq fiir ¢(Eu) = 2 ppm
bzw. 1gceq(Eu) = -4,88 ein Wert von IgKy ~ 2,2 abgelesen werden (vgl. Abb.. Angesichts



5.7 Ableitung von Riickhaltekoeffizienten aus MSE 143

der Tatsache, dass dieser Wert mit der Batch-Methode in 0,01 M Natriumperchloratlosung bei pH
5 und der eigene Wert mit Hilfe der MSE in Reinstwasser bei pH 7 bestimmt wurde, kann die
Ubereinstimmung zwischen den beiden Werten als sehr gut bewertet werden. Die entworfene Vor-
gehensweise K -Werte aus MSE im Modus der FA abzuleiten, besitzt demnach Giiltigkeit und das

gezeigte Experiment ist als Machbarkeitsnachweis anzusehen.

5.0

4.5 o 3
4.0 1
3.5 1
3.0 +

2.5

Log K4 (L kg™)

2.0 -
¢+ EU o

1.0 T
-10 -9 -8 3 -6 5 -4 -3

Log C,q (mol I)

Fig. 3 Solid/liquid distribution value as log K4 (in L kg™') versus the
equilibrium concentration Cq (in mol L") found for Eu(i) and Gd(1)
onto kaolinite, at m/V =4 g L=', I = 0.01 M NaClOy4, pH 5.0 + 0.02.

Abb. 78 Verteilungskoeffizienten (Ig K4-Werte) fiir Europium und Gadolinium an Kaolinit KGa-1b als Funktion des
dekadischen Logarithmus der Gleichgewichtskonzentration Ig c.q. Reproduced from Ralf Kautenburger and
Horst P. Beck 33! with permission of The Royal Society of Chemistry. Link to the original publication
http://dx.doi.org/10.1039/b914861b.

5.7.2 Riickhaltekoeffizienten aus MSE mit Retention der injizierten Metallspezies

Eluieren Metall und eine inerter Markersubstanz, nach einer gleichzeitigen Injektion, wegen der
Retention des Metalls auf der Séule zu unterschiedlichen Zeitpunkten, so kann unmittelbar durch
Differenzbildung der beiden Retentionszeiten die Netto-Retentionszeit tlle,- des Analyten i bestimmt
werden (vgl. Gl (22)) auf S.A2) und chromatographische Parameter abgeleitet werden. Die in die-
ser Arbeit als Marker verwendeten Substanzen (Natriumbromid, Natriumiodid und 1-Brompropan)
verhalten sich jedoch nicht vollstindig inert gegeniiber der stationédren Phase. Die negativ gelade-

nen Bromid- und Iodidionen werden von der negativen Tonoberfliche abgestoen und stromen


http://dx.doi.org/10.1039/b914861b
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hierdurch schneller durch die Sdule als die stationdre Phase. Dieses Verhalten wird als Donnan-
Exklusion bezeichnet und ist als Problematik bei der Bestimmung von Totzeiten in der Umkehrpha-
senchromatographie wegen der negativen Oberflachenladung des Kieselgel-Trigermaterials exis-
tent. 10OUOl 1_Brompropan wird als kleines und elektrisch nach auBen neutrales Molekiil prinzipi-
ell porengiingig sein und moglicherweise nicht der Donnan-Exklusion unterliegen. Es wird jedoch
als permanent polarisiertes Molekiil sicherlich mit der Tonoberflache und zugénglichen organi-
schen Tonbestandteilen wechselwirken. Aus diesen Griinden konnen die verwendeten Markersub-
stanzen lediglich als Referenzmarker fiir die Injektion und als Bezugspunkt fiir Berechnungen der

Retentionszeit des Analyten dienen, nicht jedoch als Inertmarker.

Bei der Verwendung eines salzhaltigen Eluenten kommt es zur Retention des injizierten Europiums
im Vergleich zum Referenzmarker Iodid, was exemplarisch in Abb.[79| gezeigt ist. Anhand der un-
terschiedlichen Retentionszeiten von Analyt und Marker kdnnen in diesem Fall sowohl R ;-Werte
aber auch Parameter aus der van-Deemter-Theorie bestimmt werden. Als notwendiger Umweg
muss zunichst jedoch, aus den im Abschnitt oberhalb erliduterten Griinden, die Verzogerung bzw.

Beschleunigung des eingesetzten Injektionsmarkers gegeniiber der wahren Totzeit bekannt sein.
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Abb. 79  Ausschnitt eines MSE mit salinarem Eluent (40 uL/min 0,5 M NaCl-Losung) und Injektionen von Europium
mit Todid als Injektionsmarker (5 pL Injektionsvolumen einer Lésung mit 600 ppm Eu und 10 mM Nal).

Die Nettoretentionszeit fiir Europium an einer Tonsdule mit 1 m-% OPA betréigt 0,87 £ 0,12 min,
n = 8 bei einer Totzeit von #y von 4,32 + 0,04 min, n = 4. Ein Ausschnitt des Experimentes ist in

Abb.@ dargestellt. Aus den ermittelten Zeiten kann der R -Wert fiir Europium an OPA berechnet
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werden. Er betrigt

ten (0,874 4,32) min
Ry= 8 — ~ 1,20 73
= 4,32min : (73)

Die Bodenzahl N wird mit der Halbwertsbreite des Analytpeaks (full width at half maximum,
FWHM, separat bestimmt) und der Retentionszeit des Analyten ab dem Injektionszeitpunkt 7z

wie folgt berechnet

N=5,55 <FV[?;IM>2 74

Mit den oberhalb ermittelten Werten fiir die Retentionszeit von Europium an OPA ergibt sich

(0,87 +4,32) min \ 2
p— . 7
N=5,55 ( 25 (75)
2
(0,87 +4,32) min
:5,55( Sk (76)
G0s min
~ 33 (77)

Im vorliegenden Fall kann fiir Europium auf der Sdule mit 1 m-% OPA eine Bodenzahl von 33 und
mit einer Sdulenlidnge von L, = 20 mm fiir die Hohe eines dquivalenten theoretischen Bodens ein
Wert von

N 33

HETP= —=——=1,65 78

L. 20mm fm (78)
berechnet werden. Bodenzahlen und Angaben iiber die Hohe eines dquivalenten theoretischen Bo-
dens sind im Kontext der linearen FlieBgeschwindigkeit der verwendeten Sdule anzugeben. Bei
einem Fluss von 40 uL./min und einer Sdulenlidnge von 20 mm kann die lineare FlieBgeschwindig-

keit u wie folgt berechnet werden

Lc
_ 79
! to(Séule) (79)
L
= — : - (80)
to(System mit Sdule) — 7y(System ohne Siule)
20mm mm
=——=0,131— 81
(224—-171,1)s 7 S ®1)
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Im Vergleich zu kommerziellen HPLC-Trennsidulen mit Bodenzahlen von etwa 5000 pro Séule
(bzw. 50.000 pro Meter)!8>l erscheint eine Bodenzahl von 33 fiir die verwendeten Minisiulen
(entspricht 1650 Boden pro Meter) geradezu winzig. Dennoch ist es bachtlich, dass die selbst
gepackten Sdulen mit dem geringen Anteil an nur einem Massenprozent an Ton eine signifikante
Bodenzahl und Trennstufenhdhe erreichen und im Fall von salzhaltigen Eluenten nicht nur rein

adsorptiven Charakter besitzen, sondern dariiberhinaus auch retradierend auf den Analyten wirken.

5.7.3 Riickhaltekoeffizienten aus MSE ohne Retention der injizierten Metallspezies

Bei den oberhalb beschriebenen MSE, die mit Reinstwasser als Eluent durchgefiihrt wurden und
auf Injektionen basieren, kommt es zu keinem Zeitpunkt zu einer Retention des injizierten Euro-
piums bzw. Urans im Vergleich zum Injektionsmarker. Die im Kapitel oberhalb genutzte Methode
zur Ableitung von Ky4-Werten basiert auf einem zeitlichen Unterschied der Elution von Metallion
und Injektionsmarker. Sie kann demnach in diesen Fillen nicht eingesetzt werden. Es wurde bereits
erklért, dass injektionsbasierte MSE als Grenzfall der Frontalanalyse (FA) gesehen werden kon-
nen und dass die Annahme einer nicht detektierbar langsamen Desorption des Europiums von der
Sdule in den Zeiten zwischen zwei aufeinanderfolgenden Injektionen gerechtfertig ist (vgl. hierzu
S.[124] sowie Abb.[69]auf S.[124]und zugehoriger Text). Unter den bereits bewiesenen Annahmen,
dass die Sorption des Metalls am Ton sehr stark und die Desorption zwischen den Injektionen der-
art langsam ist, dass ndherungsweise kein Metall zwischenzeitlich desorbiert wird, kann nun eine
dem Verteilungskoeffizient K3 verwandte GroBe fiir diesen Fall der MSE hergeleitet werden. Fiir
die Nomenklatur in der folgenden Herleitung werden Metallkonzentrationen im Gleichgewichts-
zustand in der fliissigen Phase einfach gestrichen als ¢’ und in der stationidren Phase zweifach
gestrichen als ¢ dargestellt. Es gilt allgemein fiir die Verteilung P des Metalls zwischen der sta-

tiondren und der mobilen Phase, dass
"
p—-m (32)

gilt. Mit m als Laufvariable der Injektionsnummer und dem Injektionsvolumen V;;; sowie der Me-

tallkonzentration in der injizierten Losung ciy; kann Gl. (82) folgendermaBen umformuliert werden:

Vinj : (m * Cinj _Zcin)

P= ;
Vsorptiv “Cm

(83)
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Hierbei ist Vorpiy das Sorptivvolumen der stationdren Phase, welches eine unbekannte Stoffkon-

stante darstellt. Fasst man beide Konstanten zu einer neuen Konstante P* zusammen, dann gilt

Vinj - (m - ciny —¥X.C},)

/
Cm

P* =

(84)

Alle GroBen dieser Gleichung sind fiir ein MSE entweder vorab experimentell festgelegt oder nach
dessen Auswertung bekannt bzw. ableitbar. Folglich kann fiir jede Injektion m eines MSE der zu-
gehorige P*-Wert ermittelt werden. Die Berechnung von Metallkonzentrationen in der stationdren
Phase ¢” bzw. in der mobilen Phase ¢’ auf Basis der Stoffmenge oder der Masse an Metall wiirde
eine vorhergehende oder nachtrigliche Kalibrierung notwendig machen. Auf die Schwierigkeiten
einer solchen Kalibrierung der MSE in Kopplung zur ICP-MS wurde bereits weiter oben in Ab-
schnitt[5.6.3]ab S.[T09|eingegangen. Da sich die detektierten Peakhohen bzw. Peakflichen propor-

tional zur Metallkonzentration verhalten, werden diese Parameter zur Berechnung des P*-Wertes
verwendet. Abbildung[80] zeigt die erhaltenen Peakflichen und Peakhohen von einem MSE mit
einer OPA-Siule und Reinstwasser als Eluent. Die Europiuminjektionen wurden bis zum Durch-
bruch und dem Erreichen des anschlieBenden Sittigungsplateaus durchgefiihrt. Der Peak des ver-
wendeten Injektionsmarkers und der des jeweiligen Europiumpeaks eluieren zeitgleich (nicht ab-
gebildet).
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Abb. 80 Peakflichen und Peakhthen nach Auswertung eines MSE mit wiederholten Europiuminjektionen (jeweils
5 ul einer 2 mM Europiumperchloratldsung) iiber eine Minisdule mit einer Sdulenfiillung aus 1 m-% OPA
und 99 m-% Quarzsand und 40 uL/min Reinstwasser als Eluent. Das zugehorige Messsignal ist in Abb.[6§]
auf S.[T23| gezeigt. Tabelle[21]im Anhang auf S.[XXII| beinhaltet die zugehérigen Zahlenwerte.
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Basierend auf den Zahlenwerten der Peakhohen und -flachen wird fiir jede Injektion der Vertei-
lungskoeffizient P* anhand von Gl. oberhalb berechnet. AnschlieBend trdgt man die berech-
neten P*-Werte gegen die Injektionsnummer m des in Abb. gezeigten Experimentes auf und erhilt
das in Abb.[81] gezeigte Diagramm. Fiir die letztendliche Gewinnung eines K;-Wertes ist nur der
lineare Anstieg der Durchbruchkurve aus Abb. interessant. @ Die Auswertung erfolgt anhand
einer linearen Regression dieses Anstieges beginnend mit dem Durchbruch des Europiums und en-
dend mit dem letzten Wert vor dem Plateau. Als Datenpunkte konnen entweder die Peakhdhen oder
die Peakflichen genutzt werden. Beide Varianten sind in Abb.[81] fuir jeweils eine lineare Regres-
sion genutzt worden. Aus dem dekadischen Logarithmus der negativen Steigung kann schlielich
der K.-Wert erhalten werden. Man erhilt negative Ergebnisse fiir diesen Wert, sodass letztend-
lich der Betrag des Ergebnisses ermittelt wird, um einen positiven K.-Wert anzugeben. Er betragt

fiir dieses MSE etwa 5,6 unabhiingig davon, ob iiber die Peakhohen oder -flichen ausgewertet wird.

Im Rahmen eines anderen MSE kann das Vorgehen bei zwei verschieden grofen injizierten Europi-
umkonzentrationen durchgefiihrt werden. Der Durchbruch des Europiums wurde durch wiederhol-
te Injektionen von 5 pl einer 2 mM Europiumperchloratlosung erreicht und anschlieend wurde die
injizierte Konzentration auf 5 mM gesteigert. Das Injektionsvolumen wurde konstant belassen. Die
hierbei erhaltenen P*-Verteilungswerte und die aus Peakhohen und -flichen ermittelten K.-Werte
sind fiir beide Europiumkonzentrationen in Abb.[82] dokumentiert. Hier werden K;-Werte im Be-
reich von ca. 5,5 fiir die 2 mM Europiumldsung erzielt. Bei der hoheren Konzentration von 5 mM
werden kleinere K-Werte von etwa 5,1 bis 5,2 berechnet. Kleinere K-Werte entsprechen einem
geringeren Riickhalt, was bei einer bereits gesittigten Sdulenfiillung und einer erhohten injizierten
Konzentration durchaus plausibel ist. Ob dieser Unterschied in den Zahlenwerten signifikant ist,
kann nicht abschliefend beantwortet werden. Die ermittelte Steigung bzw. der abgeleitete K.-Wert
basiert auf einer linearen Regression, die per se eine Mittelung aus den zugrunde liegenden Einzel-
injektionen darstellt, was die Verldsslichkeit durchaus steigert. Als Machbarkeitsnachweis fiir die

Methodik sind die gezeigten Daten absolut ausreichend.

Die hier vorgeschlagene Vorgehensweise ermoglicht zusammenfassend die Ableitung von K-Werten
aus MSE, bei denen es nicht zu einer Verzdgerung des injizierten Metalls gegeniiber dem Injekti-
onsmarker kommt. Es wurde eine neue Verteilungsgrofle, der P-Wert behelfsmiBig eingefiihrt, um
aus der Durchbruchkurve iiber die Steigung der P*-Verteilungswerte als Funktion der Injektions-

nummer K.-Werte zu extrahieren.

33 Am Anfang wird das Europium aus jeder Injektion vollstindig zuriickgehalten und die Gleichgewichtskonzentra-
tion ¢’ in der mobilen Phase betriigt Null. Folglich sind P gemiB GI. bzw. P* gemil Gl. nicht definiert bzw.
streben in einer Grenzwertbetrachtung gegen Unendlich. Auf dem Sittigungsplateau hingeben streben beide Werte
gegen Null, da kein weiteres Europium auf der Séule zuriickgehalten wird.
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Abb. 81 Verteilungswerte P* berechnet nach Gl. (84) auf S. fiir die in Abb. auf S. gezeigten PeakhShen
und Peakfldchen eines MSE mit wiederholten Europiuminjektionen (jeweils 5 pl einer 2 mM Europiumper-
chloratlosung) iiber eine Minisdule mit einer Sdulenfiillung aus 1 m-% OPA und 99 m-% Quarzsand und
40 pL/min Reinstwasser als Eluent. Die Zahlenwerte sind in Tabelle[22]im Anhang auf S.[XXIV]aufgelistet.
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Abb. 82 Verteilungswerte P* berechnet nach Gl. (84) auf S.[147fiir die in Abb.[58auf S.[115| gezeigten Peakhshen
und Peakflichen eines MSE mit wiederholten Europiuminjektionen (jeweils 5 ul einer 2 mM Europiumper-
chloratldsung bis zum Durchbruch und zur Sattigung und anschliefend mit je 5 uL einer 5 mM Europium-
perchloratldsung) iiber eine Minisdule mit einer Sdulenfiillung aus 1 m-% OPA und 99 m-% Quarzsand und
40 uL/min Reinstwasser als Eluent.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das iibergeordnete Ziel dieser Dissertation besteht in der Optimierung vorhandener sowie der
Entwicklung neuer analytischer Methoden und Werkzeuge zur Untersuchung von Tongestein als
mogliches Wirtsgestein zur Endlagerung von hochradioaktiven Abfillen (HAW). Mit Blick auf
einen moglichen Endlagerstandort im Norden Deutschlands sollen die Verfahren auch in Ge-
genwart hoher Salzkonzentrationen einsetzbar sein. Die Anwendbarkeit soll mit Hilfe von Mo-
dellton(mineralen) in Wechselwirkung mit gelostem Europium und Uran gezeigt werden und die
Eignung der jeweiligen Verfahren anhand von exemplarischen Machbarkeitsnachweisen iiberpriift

werden.

Im Bereich Laborautomatisierung ist gezeigt worden, dass die weitverbreiteten Batch-Experimente
prinzipiell auf eine Roboterplattform portiert sowie vom Roboter automatisiert und unbeaufsich-
tigt durchgefiihrt werden konnen. Wegen einer Wegberufung und dem resultierenden Umzug der
Plattform konnte dieses Arbeitspaket nicht abgeschlossen werden. Dennoch reichen die vorhande-
nen Ergebnisse, um die mogliche Arbeitserleichterung, auch durch einen anderen vergleichbaren
Roboter, herauszustellen: Die Ausfithrung monotoner Routinearbeit wie das Ansetzen von Batch-
versuchen und vor allem die regelmiBigen pH-Messung durch einen Roboter wiirde eine enorme
Arbeitserleichterung und eine immense Zeitersparnis darstellen.

Nach dem Wegfall der Roboterplattform wurde die pH-Messung durch Umbau mit verbleibenden
Mitteln automatisiert. Eigentlich existieren fiir eine solche Aufgabe kommerziell erhiltliche Sys-
teme. Hier ging es jedoch darum, mit vorhandenen Mitteln und geringem Aufwand eine Arbeitser-
leichterung fiir die wiederkehrende pH-Messung zu schaffen, da diese den Schritt mit dem grofiten
Zeitaufwand und der intensivsten Personalbindung darstellt und hierdurch das gréfte Zeitsparpo-
tential birgt. Leider wird von der automatischen pH-Messung bislang kein Gebrauch gemacht. Spa-
testens mit dem Beginn der Beprobung mehrerer potentieller Endlagerstandorte innerhalb Deutsch-
lands auf deren Eignung wird eine (teilweise) robotergestiitzte Automatisierung jedoch unbedingt

notwendig sein.

Die Kernresonanzspektroskopie (NMR) hat als geeignete Speziationsmethode hauptséichlich fiir
Borate und bei hohen Salinitdten, auch durch Préasentation und Diskussion von Ergebnissen aus
dieser Arbeit, Eingang in den Forschungsverbund gefunden. Nach Absprache mit den Projektpart-
nern wurden zu Anfang dieser Arbeit begonnene Arbeitspakete von Verbundpartnern iibernommen

und weitergefiihrt.



151

Fiir Langzeitsicherheitsnachweise, wie sie vom Gesetzgeber gefordert werden, sind im Rahmen der
geochemischen Modellierung Komplexbildungskonstanten vonndten. Parallel zur eigenen Arbeit
wurde in einer anderen Arbeit versucht, die Methode der Kapillarelektrophorese (CE) zur Ablei-
tung von Komplexbildungskonstanten bei hohen Salinititen zu nutzen. Bedingt durch den hohen
Salzgehalt und das auf Hochspannung basierende Trennprinzip der CE ist diese Methode jedoch
nicht in der Lage bei hohen Salzkonzentrationen zu arbeiten. 341 Aus diesem Grund wurde, im
Rahmen einer Bachelorarbeit versucht, statt CE voltammetrische Methoden hierfiir zu optimieren
(siehe Anhang [A] ab S.[XIX)). Zusammenfassend sind diese elektrochemischen Methoden, wenn

auch mit Einschriankungen, fiir diese Aufgabe geeignet.

Die transiente ICP-MS-Methode zur Quantifizierung von Metallen im Spurenbereich in hochsa-
linaren Matrices wird nach ihrer Entwicklung und Optimierung mittlerweile routinemifig mit
groem Erfolg und auch von anderen Projektpartnern innerhalb des Actinoidenverbundes ein-
gesetzt. Sie hat jedoch den gravierenden Nachteil, dass nach dem Abarbeiten von sechs Proben
die maximale Zahl zusammenhédngend programmierbarer Schritte des Probengebers erreicht ist.
Nach dieser Zeit muss der Satz der sechs gemessenen Proben hindisch durch den néchsten Satz
von sechs weiteren Proben ausgestauscht werden und das Programm des Probengebers erneut
gestartet werden, was bei den iiblicherweise gro3en Probenserien der Batch-Versuche und der
notwendigen dreifachen Messung jeder Probe viel Zeit und die manuelle Auswertung jedes ein-
zelnen Laufes erfordert. Daher sollte die Automatisierung der transienten Messung z. B. durch
ein LabView-Programm wesentlich komfortabler gestaltet werden, sodass nicht alle sechs Mes-
sungen das hidndische Starten eines neuen Programms fiir die ndchste Messung notwendig wird.
Die Programmierung des Probengebers mittels LabView ist bereits bekannt und das entsprechen-
de Software-Modul kann aus dem Programm zur automatischen pH-Wert-Messung iibernommen
werden. Zudem kann LabView auch die Datenaufzeichnung der ICP-MS synchron mit dem An-
saugen der ersten Probe starten (Remote-Signal an die ICP-MS). Die Automatisierung der Peak-
integration mit der MassHunter-Software und die Ausgabe als iibersichtliche Tabelle kann von
der MassHunter-Software automatisch durchgefiihrt werden. Somit wiirde auch die manuelle In-
tegration jedes Peaks hinfillig. Auf diese Weise wird die transiente Methode, wie dies auch bei
der standardméBigen ICP-MS-Methode der Fall ist, grole Probenserien mit hochsalinaren Proben
vollstindig automatisiert und ohne dauernde Benutzerinteraktion messen konnen. Die Ergebnis-
se der Kalibrierung und der der gesamten Probenserie wiirden am Ende einschlieBlich ermittel-
ter Standardabweichungen der Triplikate dargestellt und Peakflichen bzw. Konzentrationen direkt

ausgegeben.



152 6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Herzstiick dieser Arbeit stellt die Weiterentwicklung der Miniaturisierten Sdulenexperimente
(MSE) dar, die als Bindeglied zwischen langfristigen Diffusionsexperimenten und Batchversuchen
mit groBem Anteil an fliissiger Phase verstanden werden konnen. Die MSE konnen nun in beiden
Varianten, injektionsbasiert und als Frontalanalysen, als echte online-Methode in direkter Kopp-
lung mit ICP-MS durchgefiihrt werden. Auf diese Weise erlauben sie es, sehr anschauliche Messer-
gebnisse von dynamischen Sorptions- und Desorptionsexperimenten zu gewinnen. Dariiberhinaus
wurde der experimentelle Aufbau zur Untersuchung stark salzhaltiger Eluenten angepasst.
Zunidchst wurden die MSE nur mit Reinstwasser und dem einfachsten Modelltonmineral, dem
Kaolinit, genutzt und hierfiir erfolgreich Riickhaltekoeffizienten abgeleitet. In der nichsten Stufe
wurde Opalinuston (OPA) als Modellton verwendet. Um weiterhin in Kopplung mit der ICP-MS
arbeiten zu konnen, muss die Sdulenfiillung mit Quarzsand verdiinnt werden. Andernfalls bereitet
die Quellung des Tons und das resultierende Verblocken der Séule einerseits und die enorme Sorp-
tionskapazitit bis zum Durchbruch des Metalls andererseits zu grofle experimentelle Probleme.
Aber auch mit nur einem Massenprozent OPA als Saulenfiillung werden noch signifikante Riick-
haltekoeffizienten gemessen.

In der finalen Ausbaustufe konnen MSE auch in Gegenwart eines stark salzhaltigen Eluenten
durchgefiihrt werden. Die etablierte MSE-Methodik wird hierbei um eine split flow Stufe erweitert,
die nur eine extrem geringe Menge an salzhaltigem Eluent zur ICP-MS leitet. Der geringe abge-
spaltete Fluss wird vollstidndig vernebelt und zur Detektion in Génze in das Plasma der ICP-MS
geleitet (total comsumption), um eine ausreichende Empfindlichkeit und Nachweisstirke gewihr-
leisten zu konnen. Auch hier ist es beachtlich, dass die selbst gepackten Sdulen mit dem geringen
Anteil an nur einem Massenprozent an Ton eine signifikante Bodenzahl und Trennstufenhohe nach

der van-Deemter-Theorie erreichen.

Insgesamt stehen nun fiir alle verschiedenen Varianten der Miniaturisierten Sdulenexperimente
apparative Methoden in Verbindung mit Vorgehensweisen der Auswertung zur Verfiigung, um Pa-
rameter abzuleiten, die fiir die Untersuchung der Riickhalteeigenschaften fiir den Langzeitsicher-

heitsnachweis eines potentiellen Endlagerstandortes in Tongestein herangezogen werden konnen.

Ausgehend hiervon sind die nichsten Schritte an dieser Stelle naheliegend: Der geringe Gegen-
druck der Minisdulen macht die Verwendung ldngerer Sidulen mit ihrer vergroBerten Trennstrecke
und der erwarteten besseren Trennung greifbar, was wiederum der Giite der abgeleiteten Parameter
zugutekommt. Um die Totzeit der gepackten Séaulen abschlieBend zu bestimmen, wire die Verwen-
dung einer absolut inerten Substanz als Marker sinnvoll. Idealerweise wiirde hierzu (einfach oder
zweifach) tritiiertes Wasser (HTO oder T>O) verwendet werden, das eine gepackte Tonsdule un-

verzogert passiert, da es als Wassermolekiil die Sdule unretardiert durchstrémen kann und zudem
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auch von (ionischen) Ausschlusseffekten nicht beeinflusst wird. Die Detektion kdnnte mit einem
fiir Betastrahlen sensitiven Durchflussdetektor (Radioaktivititsdetektion, RAD) erfolgen. Um die
Robustheit der Einstellung des Splitventils bei salinaren MSE zu verbessern und Unabhéngig vom
Feingefiihl des Nutzers zu gestalten, sollte je ein Stromungswiderstand (flow resistor) an beiden
Ausgingen des Splitventils versuchsweise genutzt werden. Sdulenexperimente allgemein und die
MSE im speziellen Fall eignen sich fiir die geochemische Modellierung mit Hilfe von einschla-
giger Software, die u.a. Sorption, Desorption, Oberflichenkomplexierung und Verteilungsschritte
und auch die Speziation der genutzen Analyten beriicksichtigen. Erste vielversprechende Ansitze
hierzu existieren bereits und werden in weiteren Studien verfolgt. Wihrend vorhandene Experi-
mente in Simulationen nachgebildet werden sollen, um so deren Verstindnis zu verbessern, ist
dariiberhinaus die Vorhersage experimentell interessanter MSE auf Basis von ab-initio Simulatio-
nen der geochemischen Prozesse iiberaus attraktiv. In der Modellierung erfolgversprechende MSE

konnen anschlieBend gezielt experimentell durchgefiihrt werden.

Das Ziel dieser Arbeit bestand im Ausloten neuer und dem Optimieren vorhandener Methoden so-
wie der Uberpriifung der Anwendbarkeit dieser analytischen Methoden. Der Werkzeugkoffer zur
Untersuchung der Wechselwirkung von Tonmineralen und Tongemischen mit endlagerrelevanten
kationisch, anionisch oder neutral vorliegenden Schadstoffen in Anwesenheit hoher Salzgehalte ist
nun sowohl mit neuen als auch mit verbesserten Werkzeugen gefiillt worden. Die Anwendbarkeit
einiger Werkzeuge wurde nur beispielhaft und als Machbarkeitsbeweis demonstriert. Der anhand
dieser Arbeit verdffentlichte Kenntnisstand darf daher nicht als abschlieBend aufgefasst werden.
Insbesondere die Werkzeuge, die (noch) nicht auf groBe Begeisterung bei potentiellen Nutzern
treffen, sollen in weiteren Arbeiten intensiv genutzt werden, um ihre Eignung weiter zu unterstrei-

chen und auf ein solides Fundament an Daten zu stellen.
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XIX

A Voltammetrische Verfahren zur Bestimmung von Komplex-

bildungskonstanten (Bachelorarbeit von B. Oberhausen)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Bachelor-Arbeit betreut, in welcher die Anwendbarkeit po-
larographischer Methoden wie auch cyclovoltammetrische Studien zur Ableitung von Komplexsta-
bilititskonstanten (g B-Werte) endlagerrelevanter Metalle mit organischen Liganden insbesondere
unter hochsalinaren Bedingungen untersucht wurde.!**! Wie bereits im anfinglichen Theorieteil
beschrieben, sind diese Bedingungen fiir Tonvorkommen in Norddeutschland relevant (vgl. Ab-
schnitt 2.1.2] ab S.[19). Als Liganden wurden in der Bachelorarbeit kleine Oxysduren genutzt, die
als Vorstufe zur Untersuchung von Huminsiuren dienen. 34! Die Bedeutung der Huminsiuren fiir
ein potentielles Endlager wurde bereits in Abschnitt im Theorieteil ab S.21]erldutert.

A.1 Einleitung

Die Polarographie wurde um 1921 von Jaroslav Heyrovsky entwickelt, der hierfiir 1959 den Nobel-
preis fiir Chemie erhielt.'3%] Es handelt sich um eine elektrochemische Methode aus der Familie
der Voltammetrie, bei der das herrschende Potential zwischen zwei Elektroden vorgegeben und
der resultierende Stromfluss gemessen wird. Als Arbeitselektrode wird auch heutzutage noch u. a.
wegen der guten Polarisierbarkeit und der stindigen Erneuerung der Elektrodenoberfliche durch
Abtropfen eine Quecksilbertropfelektrode verwendet. Die Gegenelektrode wird durch einen Pla-
tinstift verkorpert. Um bei stattfindenem Stromfluss kein verfilschtes Potential der Quecksilber-
tropfelektrode zu erfassen, wird eine elektrochemische Dreielektrodenanordnung verwendet und
das Potential der Quecksilbertropfelektrode gegen eine Referenzelektrode mittels Potentiostat be-

stimmt. Hierzu wird iiblicherweise eine Ag | AgCl | 3 mol-1~! KCI-Elektrode eingesetzt. 134!

A.2 Experimentelle Details

Fiir die polarographischen Untersuchungen in der betreuten Bachelorarbeit wurde ein VA 797

Computrace Voltammetriestand der Firma Metrohm, Schweiz verwendet. Die Multimode-Elektrode
wurde mit hochreinem Quecksilber zur Polarographie (Emsure®, Merck Darmstadt, Produktnum-

mer 1.04403.0250) befiillt. Es wurden unsilanisierte Quarzkapillaren in der Elektrode verwendet

und die zu untersuchenden Losungen vor der Messung mit Argon (Reinheit 5.0, Praxair) entgast.

Europium und Uran wurden in Form von salpetersauren ICP-MS-Standards der Firmen Merck,

Darmstadt und Accu Standards, New Haven (USA) eingesetzt. 1341
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A.3 Zusammenfassung

In der Bachelorarbeit konnte gezeigt werden, dass voltammetrische Methoden aus verschiedenen
Griinden leider nur eingeschrinkt zur Bestimmung von Komplexbildungskonstanten in Gegenwart
hoher Kochsalzkonzentrationen geeignet sind. Zwar konnen sowohl Europium als auch Uranyl in
Gegenwart von Kochsalz bis zu einer Untergrenze von etwa 10 umol/L mit Gleichstrompolarogra-
phie und Cyclovoltammetrie detektiert werden und das Uranyl-Ion kann zusitzlich auch mittels
Wechselstrompolarographie nachgewiesen werden. Europium kann jedoch anhand von Wechsel-
strompolarogrammen nicht detektiert werden. Die Verschiebung der Metallsignale durch die Kom-
plexbildung, worauf die Ableitung der Komplexbildungskonstanten beruht, konnte fiir beide Me-
talle nachgewiesen werden. Eingeschrinkt wird die Nutzbarkeit der voltammetrischen Verfahren
jedoch durch das Auftreten von Oxidations- und Reduktionssignalen der reversiblen Redoxreakti-
on des Quecksilbers mit Chloridionen zu Quecksilber(I)-chlorid 134!

2Hg+2Cl~ = Hg,Cl,+2¢” (85)

Ab einer Kochsalzkonzentration von 3 mol/L iiberdeckt das Signal von Gl. (85) die Analytsignale,
was die Anwendbarkeit auf Kochsalzgehalte unterhalb dieser Konzentration begrenzt. 134! Insbe-
sondere ist eine sehr gute Kenntnis der Systeme hinsichtlich ihrer Speziation unter den relevan-
ten Bedingungen notwendig, **! da ohne dieses profunde Vorwissen basierend auf anderen, z. B.
optischen Methoden, die ab-initio Interpretation gemessener Polarogramme und Cyclovoltammo-

gramme nicht moglich ist.

Moglicherweise konnen voltammetrische Methoden nach weiteren Optimierungen hinsichtlich der
Parameter pH-Wert, Metall- und Ligandkonzentration sowie Aquilibrierzeit bei bekannten Spezia-
tionen als komplementire Methode zu den iiblichen Potential- und Leitfahigkeitsmessungen zur
Bestimmung von Komplexbildungskonstanten eingesetzt werden. 134! Eine alleinige Verwendung
unter Abdeckung aller relevanten Matrixzusammensetzungen, Salzkonzentrationen, Ligandenty-

pen und -konzentrationen scheint ausgehend vom bisherigen Kenntnisstand unwahrscheinlich.
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B Ausgewiihlte Messdaten

Tab. 18 Retentionszeiten, Peakflichen und Peakhohen der in Abb.auf S. gezeigten Injektionen von je 5 pl ei-
ner 2 mM Europiumperchloratlosung iiber das Blindstiick ohne Totvolumen im Rahmen eines MSE (Eluent:

40 uL/min Milli-Q-Reinstwasser).

Injektion | Retentionszeit Peakfliche Peakhohe
(min) (counts - s) (cps)
1 0,98 834752096 65863211
2 12,49 876111451 64489569
3 24,03 933244881 86864252
4 35,54 993323231 89652006
5 46,99 993305685 89002287
6 58,50 950267231 77506300
7 70,03 1039313839 81781161
8 81,50 1061675858 82718339
9 93,05 1080084320 78547596
10 104,51 1076853070 76950605

Tab. 19 Retentionszeiten, Peakflichen und Peakhohen der in Abb. auf S. gezeigten Injektionen von je 5yl
einer Losung mit 500 ppm Uran (entspricht ca. 2,101 mM Uran) in Form von Uranylnitrat iiber eine Siule
mit 292 mg Quarzsand (3,5 mm Innendurchmesser) im Rahmen eines MSE (Eluent: 40 uL/min Milli-Q-

Reinstwasser).

Injektion | Retentionszeit Peakfliche Peakhohe
(min) (counts - s) (cps)
1 3,09 984978880 72542620
2 14,53 3586474450 118444100
3 26,10 3870958030 129286580
4 37,60 4040496030 136848300
5 49,16 3987743200 134480050
6 60,64 3878759030 133715370
7 72,18 4100133780 141193510
8 83,75 4002119790 134750370
9 95,25 3909431760 132017560
10 106,78 3894904780 131342530
11 118,30 3999220650 135269400
12 129,85 3914021160 139545670
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Tab. 20 Injizierte Stoffmengenkonzentrationen, Retentionszeiten sowie Peakflichen und Peakhohen der in Abb.
auf S.[TT5] gezeigten Injektionen von jeweils 5uL Europiumperchloratldsung iiber eine 1m-% OPA-
Tonsdule, die nach ihrer vorhergehenden Sittigung durch Europiuminjektionen (nicht gezeigt) eine Woche

gelagert wurde.

Injektion  ¢(Eu) 1Ry Peakfliche Peakhohe
(mM) (min) (counts - s) (cps)

1 2 3,185 63802271 1214503
2 2 14,597 140772159 2435524
3 2 26,173 313731859 5404949
4 2 37,790 608007367 10943040
5 2 51,417 940045767 16955931
6 2 62,884 1237083774 21678688
7 2 74,282 1192950908 20866427
8 2 85,831 1311082839 22088631
9 2 99,294 1152777798 18587198
10 2 110,802 1278275090 20898937
11 2 122,323 1386352475 23809436
12 2 133,831 1396524911 23742779
13 2 145,380 1418635098 25940379
14 2 156,956 1452905918 25885850
15 2 169,366 1359446102 24304388
16 2 180,874 1449475990 26740070
17 2 192,368 1458658824 26422845
18 2 203,944 1476532815 26550533
19 2 215,493 1469828559 26568935
20 2 226,960 1443469169 26586425
21 5 239,354 4365838020 79363850
22 5 250,876 4444433640 79311710
23 5 262,466 4325560940 77390790
24 5 273,987 4457170620 80208760
25 5 285,577 4334811990 78138370
26 5 297,112 4346109120 77953070

B Ausgewihlte Messdaten
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Tab. 21 Peakflachen und Peakhohen der in Abb.auf S. gezeigten Injektionen von jeweils 5 pl einer 2 mM Eu-
ropiumperchloratlésung iiber eine Minisdule mit einer Sdulenfiillung aus 1 m-% OPA und 99 m-% Quarz-
sand und 40 uL/min Reinstwasser als Eluent.

Injektion Peakfliache Peakhohe
(counts - s) (counts)

1 0 0
2 0 0
3 0 0
4 0 0
5 0 0
6 0 0
7 0 0
8 0 0
9 0 0
10 0 0
11 0 0
12 0 0
13 0 0
14 0 0
15 0 0
16 0 0
17 0 0
18 0 0
19 0 0
20 0 0
21 1766738 35418
22 48378382 1653414
23 113951397 3698114
24 188945673 5936428
25 228697860 6974765
26 297339047 8564410
27 339345477 9635693
28 314235980 9154616
29 466464928 12728108
30 562834678 14644583
31 615965970 15606562
32 686121389 17385028
33 737160411 18712961
34 744752567 18423265
35 761473098 18670129
36 796832628 19487771
37 778418489 18861322
38 778230999 18858279
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B Ausgewihlte Messdaten

Tab. 22 P*-Werte aus den in Abb.[81|auf S. gezeigten Graphen. Die P*-Werte sind nach Gl. (84) auf S. mit

Injektion

den Peakhohen und Flidchen aus Tabelle@ berechnet.

P* aus Peakflidche

P* aus Peakhohe

21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38

—5,000- 106
—5,183-107°
—7,200- 10~
—9,342-107°
—1,272-1073
—1,478- 107
—1,795- 1073
—2,439.107
—2,143. 1073
—2,276- 1073
—2,580- 1073
—2,816- 1077
—3,121- 107
—3,589- 1073
—4,010- 107
—4,332-1073
—4,935-107°
—5,436- 1077

—4.990-10~°
—5,097- 107
—7,273-10°°
—9,527-10°°
—1,311-107
—1,567- 1073
—1,893- 1073
—2,492. 107
—2,292.107
—2,492-107°
—2,839- 107
—3,048- 107
—3,332.107°
—3.884.107°
—4,333.107
—4,651-107
—5,305- 107
—5,806- 107>
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Tab. 23 P*-Werte aus den in Abb. auf S. gezeigten Graphen. Die P*-Werte sind nach Gl. (84) auf S. mit
den Peakhohen und Flichen aus Tabelle@ auf S.@lberechnet (n.b.: nicht bestimmbar).

Injektion | P* aus Peakfliche  P* aus Peakhohe
6 —9,400- 1073 —8237-1073
7 —1,025-107* —9,058- 107
8 —9,825-107° —9,056- 1073
9 n.b. n.b.

10 —1,103- 10~ n.b.

11 —1,067- 10~* —9,731- 107
12 —1,109- 10~* —1,026- 10~*
13 —1,142-10* —9,889- 107
14 —1,165-10~* —1,041-107*
15 —1,295-10~* —1,159- 10~
16 —1,264-10~* —1,103- 10~
17 —1,307- 10~ —1,166- 10~
18 —1,341-107* —1211-107*
19 —1,397- 1074 —1,260- 10~*
20 —1,472-107* —1,309- 10~
21 —5,368- 1077 —4,883. 107
22 —5,773- 1073 —5,387- 107
23 —6,432- 1073 —6,020- 107>
24 —6,742- 107 —6,309- 107
25 —7,432-107° —6,976- 1073
26 —7,913- 1073 —7,493-1073
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