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Investigation of the Exchange Processes
of Trace Elements on Suspended Matter by Means
of the Radionuclide Technique

Summary. The behaviour of the trace clements As, Ba,
Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Fe, Na and Zn was investigated by
means of radionuclides. While shaking sorption of the
nuclides on suspended matter was measured as a
function of time until equilibrium was reached, and the
distribution coefficients between suspended matter and
solution were determined. Furthermore, the remobili-
sation of the trace elements under the influence of high
sodium chloride concentration was measured.

Zusammenfassung. Das Verhalten der Elemente As, Ba,

Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Fe, Na und Zn wurde mit Hilfe von
Radionukliden untersucht. In Schiittelexperimenten
wurde die Sorption der Nuklide an den Schwebstoffen
als Funktion der Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung
verfolgt, und die Verteilungskoeffizienten zwischen
Schwebstoff und Lésung wurden bestimmt. Aulerdem
wurde die Remobilisierung der Spurenelemente unter
dem Einfluf einer erhdhten Natriumchloridkonzentra-
tion gemessen.

Key words: Austausch von Elementspuren an Schweb-
stoffen; Untersuchung mit Radionukliden

1. Einfiihrung

Viele wichtige Reaktionen in natiirlichen Gew#ssern
finden in den Bereichen statt, in denen sich die Phasen
berithren, z. B. an den Grenzflachen Luft/Wasser oder
Wasser/Feststoff. Besonders interessant sind die Vor-
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ginge zwischen Feststoffen (Schwebstoffen, Sedimen-
ten) und Wasser. Auf die Schwebstoffe entfillt ein
wesentlicher Teil des Gesamtspurenelementgehalts.
Die Anderung der chemischen Bedingungen kann die
Verteilungsgleichgewichte der Spurenelemente und da-
mit auch ibre biologische Verfiigbarkeit beeinflussen.
Von besonderer Bedeutung ist die Kenntnis der Aus-
tauschvorginge von Schwermetallen, da diese schon in
sehr geringen Konzentrationen toxische Wirkungen
ausiiben konnen.

Die Radionuklidtechnik erlaubt es, Transport- und
Austauschvorgidnge zu beobachten, ohne stérend in
das natiirliche System einzugreifen. Voraussetzung ist,
daB das Radionuklid in derselben chemischen Form
vorliegt, wie das entsprechende inaktive Nuklid.

Ziel der Untersuchung war es, das Verhalten ver-
schiedener Spurenelemente in FluBwasser unter mo-
glichst natiirlichen Bedingungen an Rhein- und Main-
wasser zu untersuchen. Zuerst wurde die Konzentra-
tion der Spurenelemente im Wasser und in den Schweb-
stoffen mit Hilfe der Neutronenaktivierungsanalyse
bestimmt. Dann wurden die Adsorptions- und Aus-
tauschvorginge der betreffenden Radionuklide zwi-
schen Lésung und Schwebstoffen bis zur Gleichge-
wichtseinstellung verfolgt. Weitere Experimente wur-
den unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt, jedoch
mit Schwebstoff-freiem FluBwasser, dem eine entspre-
chende Menge Ton (Kaolin) zugesetzt wurde. Damit
sollte festgestellt werden, inwieweit das Verhalten der
Spurenelemente von dem Ton als dem Hauptbestand-
teil der Schwebstoffe bestimmt wird. SchlieBlich wurde
der Einflu3 erhéhter Salzkonzentration auf die Mobili-
tat der Spurenelemente untersucht, indem die Losung
im AnschluB an die Markierung und die Gleichge-
wichtseinstellung mit einer Natriumchloridldsung ver-
setzt wurde.

Die Remobilisierung von Schwermetallen, die unter
diesen Bedingungen, z.B. in Astuargebieten oder bei
erhdhten Salzfrachten eines Flusses stattfinden kann,
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spielt im Hinblick auf die Verfigbarkeit dieser Metalle
(Anreicherung in der Nahrungskette, Trinkwasserver-
sorgung) eine wichtige Rolle.

2. Material und Methoden
2.1. Neutronenaktivierungsanalyse

Die Bestimmung von Spurenelementen in Wasser und
in Schwebstoffen mit Hilfe der instrumentellen Neutro-
nenaktivierungsanalyse ist in einer vorausgehenden
Arbeit beschrieben [1].

2.2. Auswahl der Radionuklide

Bei der Auswahl der Radionuklide waren folgende
Gesichtspunkte wichtig:

a) Es sollten Radionuklide von solchen Elementen
verwendet werden, deren Bestimmung in FluBwasser
und Schwebstoffen mit Hilfe der Neutronenaktivie-
rungsanalyse mdglich war.

b) Die Aktivitdten der verwendeten Radionuklide
sollten simultan gemessen werden. Deshalb kamen nur
y-Strahler in Betracht, die mit Hilfe der y-Spektrome-
trie nebeneinander bestimmt werden konnten. Dabei
sollten sich die y-Linien der Radionuklide nicht tiber-
lagern.

¢) Die Radionuklide sollten moglichst trigerfrei
sein, d.h. hohe spezifische Aktivitdten besitzen, damit
die Konzentration der Spurenelemente nicht merklich
erhdht wiirde.

d) Die Halbwertszeiten der Radionuklide sollten
mehr als 10 Tage betragen.

e) SchlieBlich sollten die Radionuklide mdoglichst
umweltrelevante Elemente reprasentieren.

Unter Beriicksichtigung dieser Kriterien wurden
folgende Radionuklide eingesetzt: As-74, Ba-140, Cd-
109, Ce-139, Co-58, Cr-51, Cs-137, Fe-59, Na-22 und
Zn-65. In Tabelle 1 sind die verwendeten Radionuklide
mit ihren wichtigsten y-Linien [2] wiedergegeben. Zum
Vergleich sind die Konzentrationsbereiche der betref-
fenden stabilen Elemente in FluBBwasser (Rhein, Main)
angefiihrt. Die unterstrichenen y-Linien wurden zur
Auswertung herangezogen. Ein Vergleich mit der Kon-
zentration der stabilen Elemente zeigt, dal3 die Menge
der zugegebenen Radionuklide etwa 1 bis 3 GroBenord-
nungen niedriger war als die Menge der stabilen
Elemente. Damit war gewéhrleistet, daB das System
durch die Zugabe der Radionuklide nicht merklich
gestort wurde.

2.3. Vorbereitung der Proben

Die Schiittelexperimente wurden mit jeweils 11 FluBwasser in Poly-
ethylenflaschen durchgefithrt. Letztere wurden vorher mit konz.

Tabelle 1. Zusammenstellung der fiir die Untersuchungen verwendeten Radionuklide

Radionuklid Wichtigste y-Linien Chemische Form Spezifische Konzentration
[HWZ] [keV] (Haufigkeit) der Radionuklide Aktivitit des Spurenelements
kCi/ug] in FluBwasser
[ngfl]

As-74 511,0; 595,7 (59,5%) H3As0, in 0,04 M HC 135 02— 1
17,7d) 634,8; 1204,3

Ba-140 162,9; 304,8; 423,7; BaCl, in 1M HCI 100 50
(12,8d) 437,6; 537,4 (23,8%)

Cd-109 88,03 (4,0%) CddCl, in 0,1 M HCI 500 0,2
(453 d)

Ce-139 165,9 (81,0%) CeCl; in 0,1 M HCL 100 0,1— 0,8
(137,6d)

Co-58 511,0; 810,6 (99,4%) CoCl, in 0,1 M HCl 2000 02— 0,6
(71d)

Cr-51 320,1 (9,8%) CrCl; in 0,1 M HCl 190 0,3— 2,7
(27,84d)

Cs-137 661,6 (84,6%) CsClin 0,1 M HCI trégerfrei 0,1— 04
(30a)

Fe-59 192,2; 1099,3 (56,0 %) FeCl; in 0,1 M HCIl 16 10 —600
45d)

Na-22 511,0; 1274,5 (90%) NaCl in H,0 tragerfrei 10000 — 100000
(2,62 a) T

Zn-65 511,0; 1115,2 (49.8%) ZnCl, in 0,1 M HCI 320 5 —100

(245 d)
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Salpetersaure (suprapur) behandelt, anschlieBend mit tridest. Wasser
gereinigt und dann mit dem betreffenden FluBwasser 3 h konditio-
niert. Zweck dieser Vorbehandlung war es, Konzentrationsinderun-
gen durch Adsorption an der GefdBwand zu vermeiden. Dies wird um
so wichtiger, je linger man das Wasser in den GefiBen aufbewahren
mufb [3, 4].

Das FluBwasser wurde am Ufer 10 cm unter der Wasseroberfli-
che entnommen. Die Probenahme fiir Rheinwasser erfolgte bei
Gernsheim am rechten Ufer (Stromkilometer 463); der pH-Wert
betrug 6,0. Das Mainwasser wurde in Frankfurt/Main am linken
Ufer (Obermeinbriicke) entnommen (pH-Wert 6,4).

Fiir die Versuche wurden jeweils eingesetzt:

— 11 FluBwasser mit Schwebstoffen,
— 11 zentrifugiertes FluBwasser, zu dem an Stelle der Schweb-
stoffe Ton (Kaolin) gegeben wurde.

Die Zentrifugation des FluBwassers erfolgte in einer DurchfluB3-
zentrifuge (Heraeus-Christ, Junior 15000). Da in Vorversuchen
bereits nach wenigen Tagen starker Griinalgenwuchs zu beobachten
war, wurden die PolyethylengefdBe mit Aluminiumfolie umwickelt,
um den Wuchs der Algen wihrend des Schiittelns zu verhindern.

2.4. Durchfiihrung der Versuche

Nach der Probenahme wurden die Radionuklide gleichzeitig zugege-
ben und die Polyethylenflaschen mit dem FluBwasser fortwéhrend
geschiittelt. In regelmdBigen Abstinden wurde der pH-Wert gemes-
sen. Direkt nach Zugabe der Radionuklide, die meistens in Form der
Chloride in 0,1 M Salzsdure eingesetzt wurden, konnte keine pH-
Anderung im FluBwasser festgestellt werden. Im Laufe der Zeit stieg
der pH-Wert leicht an. In Abb. 1 ist der Verlauf des pH-Wertes bei
Rhein- und Mainwasser wihrend der Versuchszeit dargestellt.

In bestimmten Zeitabstinden wurden 2 ml-Proben entnommen,
die Schwebstoffe durch Filtration abgetrennt (Membranfilter, Poren-
groBe 0,45 pm) und die Aktivitit der filtrierten Lésung mit einem y-
Spektrometer gemessen. Nachdem sich ein Austauschgleichgewicht
zwischen Schwebstoffen und Lésung eingestellt hatte, wurden die
Schwebstoffe bzw. der Ton durch Filtration (0,45 pm Membranfilter)
vom FluBwasser abgetrennt und gemessen. Weitere Fluwasserpro-
ben wurden nach der Einstellung des Austauschgleichgewichtes
zwischen Schwebstoffen und Loésung mit 30 g Kochsalz versetzt und
weiter geschiittelt, bis sich erneut ein Gleichgewicht eingestellt hatte.
Danach wurden die Schwebstoffe und der Ton ebenfalls abgetrennt
und gemessen. Fiir die Aufnahme der y-Spektren wurde ein Me[platz
(Plurimat) der Fa. Intertechnique verwendet. Fiir die Auswertung der
Spektren stand auBerdem das Kleincomputersystem TDC-Multi 8
zur Verfiigung, Die wihrend der Schiittelversuche entnommenen
filtrierten 2 ml-Proben wurden mit Hilfe eines Probenwechslers an
einem “low level”-MeBplatz direkt vor einem Ge/Li-Detektor gemes-
sen.

3. Ergebnisse

In den Abb. 2—5 sind am Beispiel von 4 Elementen die
relativen Aktivititen der Radionuklide in der filtrierten
Lésung als Funktion der Schiittelzeit fiir Mainwasser
sowie fiir zentrifugiertes Mainwasser mit Ton aufgetra-
gen. In diesen Abbildungen ist auch das Verhalten der
Radionuklide nach Zugabe von 30 g Kochsalz aufge-
zeichnet. Die Aktivitit zum Zeitpunkt ¢ = 0 wurde aus
der Summe der Aktivititen in den Schwebstoffen und
in den Losungen im Gleichgewicht errechnet. In Tabel-
le 2 sind die Ergebnisse fiir alle Nuklide zusammenge-
faBt.
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Abb.2. Impulsrate in der Losung als Funktion der Schiittelzeit.
Mainwasser, Markierung mit Cd-109
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Abb.3. Impulsrate in der Losung als Funktion der Schiittelzeit.
Mainwasser, Markierung mit Ce-139

Wie bereits erwihnt, wurde die Verteilung der
Elemente zwischen Lésung und Schwebstoffen mit
Hilfe der Neutronenaktivierungsanalyse bestimmt.
Aus der Konzentration eines Elements i im Schwebstoff
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Abb.4. Impulsrate in der Losung als Funktion der Schiittelzeit.
Mainwasser, Markierung mit Cr-51

Tabelle 2. Sorption und Remobilisierung der Radionuklide
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Abb. 5. Impulsrate in der Losung als Funktion der Schiittelzeit.
Mainwasser, Markierung mit Cs-137

Element Sorption der Radionuklide Sorption der Radionuklide Remobilisierung der Radio-
an den natiirlichen Schwebstoffen nach am Ton nach nuklide nach NaCl-Zugabe
1h 10h 100h im Gleich- ih 10h 100h im Gleich-  Natiirliche Ton
gewicht gewicht Schwebstoffe
(%) (%) VA

Rheinwasser

As 5 5 5 5 3 3 3 3 0 0
Ce 63 91 98 98 63 82 91 93 0 2
Co 7 33 96 96 2 7 91 91 0 1
Cs 44 55 75 76 29 30 41 45 53 78
Na 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Zn 52 60 66 66 48 48 49 49 10 24
Mainwasser

As 10 12 19 19 2 4 8 8 0 0
Ba 23 23 23 23 7 7 7 7 100 100
Cd 8 52 80 68 19 35 23 23 88 78
Ce 79 93 97 99 76 84 96 98 0 2
Co 55 66 98 99 87 90 98 99 2 9
Cr 74 90 92 92 85 86 81 79 0 0
Cs 68 70 82 86 50 52 57 60 45 63
Fe 51 80 94 96 52 72 89 90 0 0
Na 0 0 0 0 0 0 0 0 — —
Zn 52 64 64 60 36 37 40 42 40 52

(S) und in der Losung (L) 148t sich der Verteilungskoef-
fizient flir dieses Element berechnen.
_ 4G (S)
b ¢ (L)
Aus den Versuchen mit den Radionukliden ergibt
sich die Verteilung der Radionuklide im Gleichgewicht

[ml/g]. M)

zwischen Schwebstoff und Lésung mit den Verteilungs-
koeffizienten
4; (S)/m
A Voliliy @)
4, (L)/V
A; ist die Aktivitdt im Schwebstoff (S) bzw. in der
Losung (L), m die Menge des Schwebstoffs in g und V

*
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Tabelle 3. Berechnete Austauschbarkeiten fiir Spurenelemente in Rhein- und Mainschwebstoffen

Element *K K

Trennung der Phasen durch

Austauschbarkeit
Trennung der Phasen durch

Zentrifugieren Filtrieren Zentrifugieren Filtrieren

Rheinschwebstoffe

As 1,06-10% + 13,5 2,10-10* + 3,53-10° 3,29-10% + 3,70- 103 0,05 + 0,01 0,03 + 0,04
Ce 4,50-10° + 2,51-10* 1,69-10° + 1,18-10° 3,67-10° + 1,48-10° 2,66 + 1,87 1,23 + 0,50
Co 2,91-10° + 1,13-10* 3,75-10* + 1,67-10° 7,40-10* + 9,85-10° 7,76 + 0,46 3,93 +£ 0,55
Cs 3,14-10% + 1,21-10° 7,15-10* + 5,03-10° 1,85-10% + 1,74-10% 0,44 + 0,04 0,17 £ 0,02
Na 4,60 + 0,74 62,4 + 10,8 66,6 +42 0,07 + 0,02 0,07 + 0,01
Zn 1,91-10* + 6,1 107 5,10-10* + 6,68-10° 1,30-10% + 3,48 - 10* 0,37 + 0,05 0,15 + 0,09
Mainschwebstoffe

As 1,35-10% + 28 3,16-10* + 1,88-10* 7,61-10* + 3,66 -10% 0,04 + 0,03 0,02 + 0,01
Ba 1,84-10% + 64 7,51-10% + 7,40 107 1,05-10* + 1,05- 103 0,25 +£ 0,03 0,18 + 0,02
Ce 3,54-10° + 3,89-10% 6,62-10* + 7,14-10° 3,27-10° + 9,56 - 10% 5,34 + 0,82 1,08 + 0,34
Co 2,76-10° + 1,35-10* 2,74-10* + 1,92-10% 4,87-10* + 6,54-10° 10,00 + 0,86 5,66 + 0,81
Cr 8,56-10* + 1,41-10% 4,65-10* £ 528-10° 5,14-10° + 4,79 - 10* 1,83 4 0,38 0,17 + 0,03
Cs 2,80-10* + 1,43-10° 4.86-10* + 4,78-10° 5,10-10% + 5,91 -10% 0,58 + 0,06 0,05 + 0,01
Fe 9,66-10* + 2,98-103 4,63-10* + 3,70-10° 1,90-10° + 3,58 - 10° 2,09 + 0,18 0,05 + 0,01
Na 16,3 + 10,6 2,67-10% + 43,7 5,45-10% + 1,65-10? 0,06 + 0,04 0,03 + 0,02
Zn 7,75-10% £ 1,65-10% 3,86-10* £ 3,59-10° 8,05-10* + 1,52-10* 0,20 + 0,02 0,10 -+ 0,02

das Volumen der Losung in ml. Das Verhéltnis dieser
beiden Austauschkoeffizienten ist ein Mal fiir die
Austauschbarkeit der Elemente [5]

*

K
. 3

i

Austauschbarkeit =

Auf die praktische Bedeutung der so berechneten
Austauschbarkeit der Spurenelemente wird in der Dis-
kussion noch niher eingegangen. In Tabelle 3 sind die
Verteilungskoeffizienten K; und *K; sowie die nach
Gl. (3) erhaltenen Austauschbarkeiten einiger Spuren-
clemente in Rhein- bzw. Mainschwebstoffen wiederge-
geben. Da die Verteilung der Elemente in Flulwasser
durch Abtrennung der Schwebstoffe durch Zentrifugie-
ren oder durch Filtrieren ermittelt werden kann, erge-
ben sich zwei unterschiedliche Verteilungskoeffizienten
und zwei unterschiedliche Austauschbarkeiten. Beide
Werte sind in den Tabellen gesondert angegeben.

4, Diskussion

Den besten Einblick in das Verhalten der Spurenele-
mente geben die Diagramime, wie sie fiir die Elemente
Cd, Ce, Cr, Csin den Abb. 2 — 5 aufgezeichnet sind. Die
Elemente Ce, Co, Cr und Fe werden zu tiber 90 % von
den Schwebstoffen aufgenommen (Tabelle2). Dies
diirfte auf die relativ feste Bindung der teilweise oder
vollstindig hydrolysierten Elemente an den Schweb-
stoffpartikeln zuriickzufiihren sein. Die Bindung ist so
stark, daB auch bei hoher Salzkonzentration keine

Remobilisierung stattfindet. Im Gegensatz dazu wer-
den die Elemente Ba, Cd und Cs durch Zugabe von
Natriumchlorid beinahe vollstindig remobilisiert, was
darauf hindeutet, daB sie sich bevorzugt in austauschfé-
higen Positionen auf den Schwebstoffen bzw. dem Ton
befinden.

Die Experimente, deren Ergebnisse in Tabelle 2
zusammengefaBt sind, zeigen somit, dafl das Verhalten
der Spurenelemente in natiirlichen Gewassern mit Hilfe
der Radionuklidtechnik aufgeklirt und quantitativ
beschrieben werden kann.

Ein Vergleich der Ergebnisse fiir Rhein- und Main-
wasser (Tabelle 2) 1453t fiir die einzelnen Nuklide keine
signifikanten Unterschiede erkennen. Im allgemeinen
werden die Radionuklide an den Mainschwebstoffen in
einem etwas hoheren Umfang gebunden. Bemerkens-
wert ist auch der Vergleich der Systeme Flul-
wasser/Schwebstoffe und Fluwasser/Ton (Tabel-
le 2). In beiden Fillen ist das Verhalten der Spurencle-
mente sehr dhnlich. Die Geschwindigkeit der Sorption
ist gleich, mit Ausnahme des Kobalts, das in Mainwas-
ser schneller von Ton sorbiert wird als in Rheinwasser.
Der Umfang der Sorption an den Schwebstoffen ist im
allgemeinen etwas hoher. Diese Ergebnisse zeigen, dal3
das Verhalten der Spurenelemente zu einem grof3en Teil
von der Anwesenheit der Tonmineralien bestimmt
wird.

Die Diskussion der durch GL. (3) definierten Aus-
tauschbarkeit [5] ist etwas problematisch. Wie diese
Gleichung erkennen 1468t, ist die Austauschbarkeit
durch das Verhiltnis der spezifischen Aktivititen des
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betreffenden Spurenelements im Schwebstoff und in
der Losung gegeben (Aktivitit/Menge). Wenn ein
vollstindiger Austausch des betreffenden Radionu-
klids mit dem im Schwebstoff vorhandenen stabilen
Isotopen stattfindet, ist die Austauschbarkeit = 1. Dies
gilt jedoch, wie bei allen Austauschexperimenten, nur
dann, wenn man davon ausgehen kann, daB die zuge-
setzten Radionuklide sich sehr rasch gleichmiBig auf
alle in der Losung vorhandenen Species verteilen. Das
betreffende Spurenelement kann in der Losung in Form
freier Ionen oder in Form von Komplexen vorliegen.
Im ersten Fall stellt sich das Isotopenaustauschgleich-
gewicht in der Losung momentan ein, im zweiten Fall
muB man damit rechnen, daB es sich nur langsam
einstellt, wenn ein substitutionsinerter Komplex vor-
liegt. Dann ist es moglich, dad das zugegebene Radio-
nuklid rascher am Schwebstoff gebunden wird, als die
Einstellung des Isotopenaustauschgleichgewichts in der
Losung erfolgt, so daB man fiir die Austauschbarkeit
Werte > 1 erhilt. Der gleiche Effekt tritt ein, wenn
bestimmte Elemente (z. B. Fe, Ce) nicht echt geldst sind,
sondern in kolloidaler Form als Hydroxide vorliegen
und bei der Abtrennung der Schwebstoffe vom Filter
oder der Zentrifuge nicht zuriickgehalten werden. Der
kolloidale Anteil erscheint dann in der Bilanz als
geldster Anteil. Da man nicht damit rechnen kann, dal3
sich das Isotopenaustauschgleichgewicht zwischen dem
zugegebenen Radionuklid und den kolloidal geldsten
Bestandteilen rasch einstellt, erhdlt man wiederum
Werte > 1 fiir die Austauschbarkeit.

Kolloidale Bestandteile in der Losung kénnen auch
in anderer Weise die Ergebnisse beeinfluBBen, indem sie
zum Beispiel die zugesetzten Radionuklide adsorbie-
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ren. Deshalb ist es sehr schwierig, die fiir die Austausch-
barkeit erhaltenen Werte fiir die einzelnen Elemente
richtig zu interpretieren.

Bei allen Spurenelementen, die praktisch aus-
schlieBlich als freie Ionen in der Losung vorliegen (z.B.
Na, Cs, Ba und ggf. auch Zn) beruht die Sorption der
Radionuklide in erster Linie auf Isotopenaustausch.
Dementsprechend wird auch die Geschwindigkeit der
Sorption mit der Geschwindigkeit des Ionenaustauschs
in diesen Systemen vergleichbar sein [5]. Elemente wie
As, Cound Cr liegen in Losung teilweise als Komplexe
vor und tauschen dann nur langsam oder in begrenztem
Umfang mit den zugesetzten Radionukliden aus. Uber
die chemische Form, in der die Spurenelemente in
FluBwasser vorliegen, gibt es jedoch bisher nur wenige
Untersuchungen. Bei Ce, Fe und Cr spielen Hydroxo-
komplexe und Hydroxide, die zum Teil als Kolloide
vorliegen, eine wichtige Rolle.

Dem Bundesministerium fiir Forschung und Technologie dan-
ken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.
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