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1 Einleitung und Zielsetzung 

Mit Einführung der katalytischen Abgasreinigung (in Deutschland seit 1984) konnte der 

Ausstoß von vielen gasförmigen Schadstoffen minimiert werden. Dies führte aber gleich-

zeitig zur Erhöhung der Platinmetallgehalte in der Nähe von Autobahnen und stark befah-

rener Strassen. Eine ständig zunehmende Anzahl an Kraftfahrzeugen, nicht optimale 

Fahrbedingungen und hohe Fahrgeschwindigkeiten haben dazu einen Beitrag geleistet. 

Zahlreiche Motorstandversuche haben die Emissionen der Platingruppenelemente aus 

den Drei-Wege-Katalysatoren nachgewiesen (ARTELT ET AL. 1999, MOLDOVAN ET AL. 1999, 

PALACIOS ET AL. 2000, ELY ET AL. 2001, RAUCH ET AL. 2002). Anhand der Zusammenstellung 

der veröffentlichten Daten über 9 Jahre (1986-1994) wurde eine durchschnittliche Emissi-

onsrate der Platingruppenelemente pro Fahrzeug und Strecke von 204 ng/km errechnet 

(RANKENBURG & ZEREINI 1999). Die in Fahrbahnnähe ermittelten Platinmetallgehalte in 

Straßen- und Bodenproben liegen im ng/g Bereich (RAVINDRA ET AL. 2004). Sie nehmen mit 

der Entfernung von der Fahrbahn und mit der Tiefe der Bodenprofile ab (ECKHARDT & 

SCHÄFER 1997, ZEREINI ET AL. 1997b, SCHÄFER ET AL. 1999). 

Bei den ausgestoßenen PGE-Spezies handelt es sich vornehmlich um metallische For-

men, ein geringer Teil liegt oxidisch vor (MOLDOVAN ET AL. 2001). Was die Löslichkeit und 

die damit verbundene Bioverfügbarkeit angeht, sind generell etwa 10 % löslich, wobei ver-

schiedene Studien unterschiedliche Werte im Konzentrationsbereich von 2,5 bis 43 % 

nennen (WEI & MORRISON 1994a, PALACIOS ET AL. 2000, MOLDOVAN ET AL. 2002, FLIEGEL ET 

AL. 2004). Trotz vieler Untersuchungen ist noch wenig bekannt, was passiert wenn die e-

mittierten Platingruppenelemente mit Bodenmineralen in Kontakt treten: welcher Anteil 

wird gebunden und wie viel steht mobil zur Verfügung? 

Platinmetallpartikel gelangen mit Abgasen in die Atmosphäre. Kleine leichte Teilchen kön-

nen als Staub weiter transportiert werden. Große Partikel werden in direkter Straßennähe 

abgesetzt. Der Boden stellt den Reaktor für die geochemischen Prozesse dieser Edelme-

talle und die Schnittstelle zur Biosphäre dar. Dort besteht die Möglichkeit zur Akkumulation 

gelöster Ionen und Moleküle; die Adsorptionseigenschaften bestimmen die Bioverfügbar-

keit der gebundenen Elemente. Für die Mobilität dieser Elemente sind eventuelle Interakti-

onen mit Bodenbestandteilen und Prozesse zur Bildung bioverfügbarer Spezies von gro-

ßer Bedeutung. Das Verständnis der Interaktion der Platingruppenelemente mit typischen 

Bodenmineralen bildet die Grundlage zur Beurteilung dieser Prozesse. 



2 1 Einleitung und Zielsetzung 

Das Gesamtziel der vorliegenden Arbeit liegt darin, festzustellen an welchen Mineralen 

sich lösliche Platingruppenelemente im Boden anlagern und inwieweit sie mobilisiert wer-

den können. 

Hierfür kommen verschiedene indirekte Methoden zum Einsatz. Mit Hilfe von Batch- und 

Säulenversuchen wird das Aufnahmevermögen typischer Bodenminerale (Mn/Fe-Kiese, 

Kaolinit, Calcit, Feldspat und Quarz) gegenüber den wasserlöslichen Platingruppenele-

menten (Platin, Palladium und Rhodium) untersucht. Diese zwei Methoden unterscheiden 

sich in der Durchführung, so dass die Sorptionsprozesse der Platinmetalle an den gewähl-

ten Festphasen unter statischen und dynamischen Bedingungen überprüft werden. Hier 

wird sowohl mit einzelnen Mineralen als auch mit Mineralgemischen gearbeitet, um die 

gegenseitige Wirkung der Festphasen feststellen zu können und realen Bodenzusammen-

setzungen nahe zu kommen. 

Die Extraktionsversuche können die Fragen der Mobilisierbarkeit der gebundenen Platin-

gruppenelemente beantworten. Für die Extraktion werden im Sorptionsexperiment mit den 

Platingruppenelementen belastete Festphasen genommen. Durch die Verwendung der in 

der Natur vorkommenden Lösungen wie Regen- und Hohlohseewasser werden naturnahe 

Bedingungen geschaffen. Somit wird die Bioverfügbarkeit dieser Elemente in der Umwelt 

abgeschätzt. Außerdem wird mit Hilfe eines sequentiellen Extraktionsverfahrens versucht 

die phasenspezifische Verteilung der Platingruppenelemente an den Mn/Fe-Kiesen fest-

zustellen. Es wird eine Hypothese geprüft, ob einzelne Platingruppenelemente unter-

schiedliche Affinitäten zu Mn- und Fe-Oxiden und -Hydroxiden besitzen. 

Die belasteten Festphasen werden noch weiter mittels Feststoffanalytik untersucht. Die 

Synchrotronröntgenfluoreszenzspektroskopie (µ-SyRFA) bietet die Möglichkeit das Ele-

mentverteilungsmuster an den Oberflächen der einzelnen Festphasenkörner festzustellen. 

Diese Methode ist für derartige spezifische Fragestellungen gut geeignet und zählt zu den 

zerstörungsfreien und multielementfähigen Methoden. Da die Nachweisgrenze für Platin-

gruppenelemente im ng/g-Bereich liegt, werden nur solche Festphasen untersucht, die 

eine hohe Adsorptionskapazität gegenüber den Platingruppenelementen zeigen und somit 

die für die Analyse ausreichenden PGE-Gehalte aufweisen. 



2 Stand der Forschung 

Die Einführung der katalytischen Abgasreinigung (in Deutschland 1984) provozierte die 

Diskussion im Wissenschaftlerkreis über mögliche Emissionen der Platingruppenelemente 

(Platin, Palladium und Rhodium) sowie ihre eventuell negativen Wirkungen auf die Um-

welt. Um das Informationsdefizit zu verringern, wurde ein Verbundforschungsprojekt „E-

delmetallemissionen“ ins Leben gerufen. Die Studien lieferten die Daten über die Konzent-

rationen und die Verteilung der emittierten Platingruppenelemente, doch war über die 

Formen, in denen die Platingruppenelemente aus den Autokatalysatoren in die Umwelt 

freigesetzt wurden, sehr wenig bekannt. 

Nachdem festgestellt wurde, dass die Platingruppenelemente im Katalysator zum Großteil 

als metallische Partikeln an Aluminiumoxid gebundenen sind und nur zu etwa 10–25 % als 

Oxide vorliegen, begannen die Studien über die Bioverfügbarkeit der Platingruppenele-

mente sowie über ihre Auswirkung auf die Lebewesen. Da die Korngröße der Partikel im 

Nanometer-Bereich liegt, ist es möglich, dass sogar metallisches Platin und auch Platin-

oxide bei dieser Teilchengröße nach der Freisetzung in die Umwelt gelöst werden können 

und somit eine erhöhte Bioverfügbarkeit aufweisen können. Die Studien beschäftigen sich 

zuerst mit Fragen zur Aufnahme der Platingruppenelemente in den tierischen bzw. 

menschlichen Organismus über die Lunge. Hierzu wurden die PGE-Gehalte auch in Aus-

scheidungen und in einer Reihe von Tierorganen bestimmt. 

Viele Forschungsgruppen, die im Bereich „Edelmetallimmission“ arbeiten, stellten Fragen 

zur Menge, Größe und Verteilung der emittierten Platingruppenelemente, zur Bioverfüg-

barkeit, zur Aufnahme und zum Transfer in den Nahrungskreislauf sowie zu ihrem toxiko-

logischen und allergenen Potential. Eine entscheidende Rolle spielen dabei die Spezies 

der Kfz-emittierten Platingruppenelemente sowie ihre Reaktionen und Transformationen in 

der Umwelt. Die verschiedenen PGE-Verbindungen unterscheiden sich stark in ihrer Toxi-

zität. Lösliche Verbindungen, insbesondere lösliche Komplexsalze mit Halogenidliganden 

haben ein sehr großes sensibilisierendes Potential (DIERKING 2003, EK ET AL. 2004, 

RAVINDRA ET AL. 2004, ZELLER 2004). 

2.1 Einsatz von Katalysatoren zur Abgasreinigung 

Beim Betrieb von Verbrennungsmotoren entsteht eine Reihe von Schadstoffen. Seit der 

Einführung der katalytischen Abgasreinigung konnte der Ausstoß vieler gasförmiger 
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Schadstoffe minimiert werden. Heutzutage besitzen in Deutschland über 85 % der Neu-

wagen einen Katalysator. Er besteht meist aus: 

- einem monolithischen Trägerkörper (meist Cordierit), 

- einer Beschichtung aus Oxiden, die eine große Oberfläche besitzt (wie Al2O3, CeO2 und 

anderen Seltenerdoxiden) 

- und Platingruppenelementen, die auf dieser Beschichtung aufgebracht werden. 

Die am häufigsten verwendeten PGE sind Platin, Palladium und Rhodium. Sie katalysieren 

den Abbau von Kohlenmonoxid (CO), Kohlenwasserstoffen (CmHn) und Stickoxiden (NOx) 

in ungiftigere Gase. Dabei laufen mindestens 60 Einzelreaktionen ab (ZELLER 2004). 

2.2 PGE-Emissionen von Autoabgaskatalysatoren 

Die ständig zunehmende Anzahl an Kraftfahrzeugen in Deutschland ist für die steigenden 

Konzentrationen der Platingruppenelemente in der Umwelt verantwortlich, da durch me-

chanische und thermische Belastung der Abgaskatalysatoren die am Trägermaterial ge-

bundenen Platingruppenelementpartikel mit den Abgasen in die Atmosphäre gelangen. 

Die Emissionen konnten mit Hilfe von Motorstandversuchen modellhaft erfasst werden und 

ließen somit Rückschlüsse auf Emissionsraten pro Kilometer und Fahrzeug zu. Diese Ver-

suche haben gezeigt, dass die Menge der ausgestoßenen Platingruppenelemente von 

mehreren technischen Faktoren beeinflusst wird. Unter anderem sind es Fahrgeschwin-

digkeit, Motorentyp, Typ und Alter des Katalysators (ARTELT ET AL. 1999, ELY ET AL. 2001). 

In Tabelle 1.1 sind die Emissionsraten der Platingruppenelemente aus einigen Studien 

zusammengestellt. Die höchsten Emissionsraten treten grundsätzlich bei höheren Ge-

schwindigkeiten sowie bei neueren Katalysatoren und Dieselmotoren auf (ARTELT ET AL. 

1999, RAVINDRA ET AL. 2004). Dabei ist aber unbedingt zu berücksichtigen, dass es sich in 

diesen Studien um Laborversuche unter optimalen Funktionsbedingungen handelt. Ver-

mutlich kann davon ausgegangen werden, dass durch reale oftmals nicht optimale Fahr-

bedingungen deutlich höhere tatsächliche Emissionsraten auftreten. 

Anhand der Kfz-Zahlen wurde eine durchschnittliche Emissionsrate pro Fahrzeug und 

Strecke von 204 ng/km, bezogen auf den gesamten Zeitraum seit Einführung der Autoab-

gaskatalysatoren bis zum Zeitpunkt der letzten Probenahme im Jahr 1994 (1986-1994), 

errechnet. Die angegebene Emissionsrate ist als Mittelwert der vergangenen 9 Jahre zu 

sehen. Die technologische Weiterentwicklung der Katalysatortechnik wurde nicht berück-
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sichtigt. Dieser Wert deckt sich mit tatsächlich gemessenen Emissionen (RANKENBURG & 

ZEREINI 1999). 

Zu 99 % wird Platin in metallischer Form als nanokristalline an Aluminiumoxid gebundene 

Partikeln aus dem Katalysator in die Umwelt freigesetzt und nur zu einem geringen Teil 

(1 %) als Oxid, vermutlich als Pt4+. Die Autoren erwarten für Palladium und Rhodium ähn-

liche Verhältnisse (MOLDOVAN ET AL. 2001). 

Tabelle 1.1: Emissionsraten der Platingruppenelemente (RAVINDRA ET AL. 2004) 

Emissionsraten [ng/km] 
Katalysatortyp Bedingungen 

Pt Pd Rh 
Lit. 

*D-W-Kat. neu 

 

Alt 

 

bei 80 km/h 

bei 130 km/h 

bei 80 km/h 

bei 130 km/h 

12 

90 

9 

18 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

[1] 

D-W-Kat. neu 

 

alt (30.000 km) 

 

Benzin 

Diesel 

Benzin 

Diesel 

100 

400-800 

6-8 

108-150 

250 

- 

12-16 

- 

50 

- 

3-12 

- 

[2] 

Pt/Pd/Rh, Pd/Rh Kat 

alt (18.000 km) 

 

neu 

 

 

80km/h 

>100km/h 

Benzin 

Diesel 

 

6,3-7,5 

11-58 

27-313 

47-170 

 

1,2-1,9 

2-24 

6-108 

- 

 

0,6-1,2 

1,5-7 

8-60 

- 

[3] 

D-W-Kat. 

 

Benzin 

Diesel 

10,2 

223 

14,2 

75,8 

2,6 

33,7 
[4] 

*D-W-Kat. – Drei-Wege-Katalysator 

[1] Artelt et al.(1999), [2] Palacios et al. (2000), [3] Moldovan et al. (1999), [4] Rauch et al. 

(2002) 
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Die Partikelgröße der emittierten Platingruppenelemente liegt zu 62-67 % über 10 µm, 

~21 % der emittierten PGE haben eine Größe zwischen 3,1 und 10 µm, und der Anteil der 

kleinsten Fraktion mit einer Partikelngröße < 3,1 µm beträgt ~13 % (ARTELT ET AL. 1999). 

2.3 PGE-Gehalte in der Umwelt 

In vielen Studien wurden die Gehalte der Platingruppenelemente und deren Verteilung in 

der Nähe des Fahrbereichs ermittelt. Für die Untersuchung kamen generell Straßenstäube 

und Bodenmaterial in Frage. 

RAVINDRA ET AL. (2004) haben in einem Artikel zahlreiche Daten über die Emissionssituati-

on weltweit zusammengestellt. In Tabelle 1.2 sind Größen für die PGE-Konzentrationen in 

Bodenproben und Straßenstäuben für Deutschland wiedergegeben. Die höchsten Gehalte 

ergeben sich für Platin. Sie lagen zwischen wenigen ng/g bis zu mehreren hundert ng/g. 

Tabelle 1.2: PGE Konzentrationen in Straßenstäuben und Bodenproben 
(entnommen aus RAVINDRA ER AL. 2004) 

Konzentrationen [ng/g] Ort und 

Probenbezeichnung Pt Pd Rh 
Literatur 

Karlsruhe, B10, StS* 

Saarbrücken, StS 

Darmstadt, BP* 

Mainz, BP 

Frankfurt, Autobahnnähe, BP 

Frankfurt, Stadtbereich, BP 

Deutschland, BP 

Frankfurt, StS 

Deutschland, Autobahn, StS 

101 

178±20 

- 

87±17 

72 

46 

25-253 

170 

- 

19 

107±7 

7-59 

7±0,5 

6 

4 

1,2-13 

6-117 

1-146 

21 

- 

- 

- 

18 

9 

4,8-40 

1-26 

- 

[1] 

[2] 

[3] 

[4] 

[5] 

[5] 

[6] 

[7] 

[8] 

*StS – Straßenstaub; *BP – Bodenprobe. 

[1] Sures et al. (2001), [2] Kovacheva & Djingova (2002), [3] Patel et al. (2000), [4] Müller 

& Heumann (2000), [5] Zereini & Alt (2000), [6] Cubelic et al. (1997), [7] Zereini et al. 

(1997a), [8] Schäfer et al. (1996) 
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Palladium und Rhodium zeigten im Vergleich zu Platin niedrigere Gehalte, erreichten aber 

in einigen Proben über 100 ng/g. Die Straßenstäube wiesen höhere PGE-Gehalte auf als 

die Bodenproben. Bei den Bodenproben muss aber noch berücksichtigt werden, dass die 

PGE-Konzentration in den Profilen mit der Tiefe und der Entfernung von der Fahrbahn 

abnahm (SCHÄFER ET AL. 1999, ECKHARDT & SCHÄFER 1997, SCHÄFER ET AL. 1995). 

BEYER ET AL. (1998) haben Platinkonzentrationen in Staubproben aus Frankfurt am Main 

bestimmt. Hier variierte die Konzentration des Platins in Straßenstäuben zwischen 22 und 

719 µg/kg. Die Bodenproben hatten gegenüber den Autobahnstaubproben 3-5fach höhere 

Platingehalte. Anhand der innerstädtischen Staubproben konnte deutlich eine Abhängig-

keit der Pt-Gehalte vom Fahrverhalten belegt werden. An der Hauptdurchgangsstraße 

wurden die höchsten Pt-Gehalte von 719 µg/kg gemessen. 

Das vom Verkehr emittierte Platin wird zu etwa 90 % im Bereich von einem Meter neben 

der Fahrbahn bis in ca. 4 cm Bodentiefe deponiert; ab 20 cm Bodentiefe sind in der Regel 

keine erhöhten Konzentrationen mehr nachweisbar (ZEREINI ET AL. 1997b). Meistens sin-

ken die Werte bereits in weniger als 20 m Entfernung von der Fahrbahn wieder auf die 

Hintergrundgehalte von wenigen µg/kg, in einigen Fällen sind schon in 10 m Entfernung 

keine erhöhten Konzentrationen mehr festzustellen (ECKHARDT & SCHÄFER 1997). 

2.4 Löslichkeit der freigesetzten PGE 

Wie oben beschrieben, findet die Freisetzung der Platinmetalle aus den Autokatalysatoren 

überwiegend in metallischer Form mit einem geringen Anteil an Oxiden statt. Die Korngrö-

ße der ausgestoßenen Partikel liegt im Nanometer-Bereich. Bei dieser Teilchengröße 

muss auch bei metallischen PGE und deren Oxiden eine verstärkte Löslichkeit und damit 

eine erhöhte Bioverfügbarkeit angenommen werden. Einige Studien haben gezeigt, dass 

die Platinlöslichkeit etwa 4-10 % beträgt (WEI & MORRISON 1994a, PALACIOS ET AL. 2005). 

Der Ausstoß löslicher Palladium- und Rhodiumverbindungen liegt erheblich höher als bei 

Platin. MOLDOVAN ET AL. (2002) untersuchten unterschiedlich gealterte Katalysatormateria-

lien. Die Fraktion der löslichen PGE aus dem frischen Katalysatormaterial betrug weniger 

als 10 %, aus dem gealterten deutlich mehr, besonders für Pd und Rh.  

ALT ET AL. (1993) wiesen in Luftstäuben eine Pt-Löslichkeit von 31-43 % in 0,07 mol/l HCl 

nach. Gleichzeitig wurde ein Tunnelstaub untersucht, in dem die Pt-Löslichkeit nur 2,5-

6,9 % betrug. Die Unterschiede lagen vermutlich an den unterschiedlichen Platin-Spezies 

der verschiedenen Proben. 
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ROSNER ET AL. (1991) haben das geochemische Verhalten der Platinmetalle im Hinblick auf 

ihre Löslichkeit unter atmosphärischen Bedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert und 

der NaCl-Konzentration untersucht. Sie führten eine Reihe experimenteller Versuche mit 

einem neuen Katalysator durch. Circa 0,5 % des Platins und ca. 1 % des Rhodiums gin-

gen nach 3 Monaten bei einem pH-Wert von 1 in Lösung. Im pH-Bereich zwischen 5 und 8 

war die Löslichkeit deutlich geringer. Für Pt lag die Löslichkeit bei 0,01-0,03 % und für Rh 

bei ca. 0,05 %. In einem zweiten Versuch wurde der Einfluss des Bodens auf die Löslich-

keit des Platins untersucht. Dafür wurde ein Laubwaldboden eingesetzt, der zu 75 % aus 

Mittelsand bis Grobschluff, zu 24 % aus Grobsand und zu 1 % aus Mittelschluff bis Ton 

bestand. Als Lösungsmittel wurde Regenwasser verwendet, das auf verschiedene pH-

Werte eingestellt wurde. Ähnlich wie im ersten Versuch war die Löslichkeit des Platins im 

niedrigen pH-Bereich am stärksten und nahm mit dem Anstieg des pH-Wertes auf 8 ab. 

Die Gehalte in der Lösung waren aber im Vergleich zum vorherigen Experiment deutlich 

niedriger. Insgesamt gingen nur ca. 0,008 bis 0,012 % in Lösung. Die Unterschiede sind 

offensichtlich auf das Adsorptionsverhalten einzelner Komponenten des Bodens zurückzu-

führen, welche die Löslichkeit des Platins im Boden beeinflussen (ROSNER ET AL. 1991). 

Die starke Abhängigkeit der Löslichkeit vom pH-Wert wurde durch eine weitere Studie 

bestätigt. Im pH-Bereich von 1 bis 9 wurde die höchste Löslichkeit und damit die größte 

Mobilität von Platin und Rhodium bei pH-Werten um 1 festgestellt. Sie lag dann für Platin 

zwischen 0,35 und 0,5 % und für Rhodium um 1 %. Danach sank sie bis pH 3 rasch ab, 

blieb dann aber bis pH 9 relativ konstant (ZEREINI ET AL. 1997b). 

JARVIS (2001) untersuchte die Löslichkeit von Pt, Pd und Rh in deionisiertem Wasser und 

synthetischem Regen (pH 3). Bei pH 3 – einem Wert, der in der Umwelt nur gelegentlich 

vorkommen kann – war die Löslichkeit mit 0,48 % für Platin und 1,21 % für Rhodium im-

mer noch gering, betrug aber für Palladium bereits 35,4 %. Dies weist darauf hin, dass 

sich Palladium im Staub nicht nur in metallischer Form befindet und mit den etwas stärke-

ren Agenzien lösbar ist. 

2.5 PGE-Spezies in wässrigen Lösungen 

Bei der chemischen Analyse werden üblicherweise nur die Gesamtgehalte verschiedener 

Elemente bestimmt. Eine Speziesanalyse ist meist sehr schwierig und manchmal gar nicht 

möglich. Wenn die Gesamtkonzentrationen aller Elemente und komplexierender Liganden 

in der Lösung bekannt sind, können Konzentrationen verschiedener Spezies anhand von 
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Massenbilanzgleichungen für verschiedene Elemente mit Hilfe von Computerprogrammen 

berechnet werden. Solche Programme enthalten umfangreiche Datensammlungen der 

Gleichgewichtskonstanten gelöster Verbindungen und Löslichkeitsprodukte. Heutzutage 

wird das neu entwickelte Modellierungsprogramm PHREEQ verwendet. Dieses Programm 

ermöglicht die Speziesbestimmung vieler Elemente. Aufgrund des Mangels an Daten zu 

Löslichkeits- und Stabilitätskonstanten der Platingruppenelemente ist es schwierig und fast 

nicht möglich die Speziesverteilung dieser Metalle zu berechnen. Die wenigen existieren-

den Stabilitätskonstanten der Platingruppenelemente sind nicht vollständig und unzuver-

lässig, dazu kommen widersprüchliche Daten verschiedener Autoren (GOLDBERG & HEPLER 

1968, WOOD ET AL. 1989, AZAROUAL ET AL. 2001). 

Der Zustand der gelösten chemischen Spezies ist ein entscheidender Aspekt für die Io-

nensorption. Gelöste Stoffe können als freie Ionen, anorganische und organische Komple-

xe verschiedener Art, Zusammensetzung und Ladung in Lösung vorliegen. Unterschiedli-

che Spezies werden durch Hydrolyse-, Komplexierungs- und Redoxreaktionen gebildet. 

Neben monomeren Verbindungen bilden verschiedene Elemente auch Polymere, häufig 

mit gelöster organischer Substanz. 

In der Chemie der Platingruppenelemente in wässriger Lösung sind vor allem Komplex-

verbindungen von Bedeutung. Die geochemische Modellierung der Auflösung, des Trans-

ports und der Fällung der Platingruppenelemente lieferte Daten über die Stöchiometrie 

und die thermodynamische Stabilität der Platinmetallverbindungen in wässrigen Lösungen. 

Trotzdem ist noch wenig über das Verhalten der Platingruppenelemente in wässrigen Lö-

sungen bekannt. Die sehr niedrige Stabilität einiger Platinmetallkomplexe erschwert die 

Analyse der Komplexstruktur. 

Als Ausgangsverbindungen für die Synthese und die Analyse werden grundsätzlich die 

Chloride der Platingruppenelemente verwendet. Bei der Auflösung der PGE-Chloride in 

Wasser können verschiedene Aquochloro- und Aquokomplexe entstehen. Platin(II)-Chlorid 

löst sich in Salzsäure unter Bildung von [PtCl4]2−. Diese Spezies gehören zu den wichtigs-

ten Substanzen, da ihre Salze gewöhnlich als Ausgangsstoff für die Darstellung anderer 

Komplexe der Oxidationsstufen II und 0 dienen. In Wasser erfolgt eine langsame, jedoch 

weitgehende Hydrolyse von PtCl42-: 

PtCl42− + H2O → PtCl3(H2O)− + Cl−

PtCl3(H2O)− + H2O → PtCl2(H2O)2 + Cl−
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Palladium(II)-Chlorid verhält sich ähnlich, kann aber im Gegensatz zu Platin das Aquoion 

[Pd(H2O)4]2+ bilden. Platin(IV)-Chlorid löst sich problemlos in Wasser, vermutlich unter Bil-

dung von Komplexionen wie [PtCl4(OH)2]2−. 

Pd(II)-Komplexe sind sowohl in thermodynamischer als auch in kinetischer Hinsicht etwas 

weniger stabil als ihre Pt(II)-Homologe, ansonsten sind sich die beiden Komplexreihen 

ähnlich. 

Das dreiwertige Rhodium bildet zahlreiche oktaedrische, kationische, neutrale und anioni-

sche Komplexe. Als eine der wichtigsten Rhodium(III)-Verbindungen kann man 

RhCl3⋅nH2O nennen. Rhodium(III)-Chlorid ist sehr gut wasserlöslich. Beim Erhitzen der 

wässrigen Lösung entsteht das stabile Aquoion [Rh(H2O)6]3+, das sich nach Zugabe von 

HCl in das Hexachlororhodat-Ion [RhCl6]3− transformiert. Bei der Aquotisierung wandelt 

sich dieses Ion in verschiedene Isomere um: [RhCl6]3− , [RhCl5(H2O)]2− , [RhCl4(H2O)2]− , 

RhCl3(H2O)3. Das Aquoion [Rh(H2O)6]3+ wird in Lösungen, die weniger als 0,1 M an Salz-

säure enthalten, zum [Rh(H2O)5OH]2+-Ion (COTTON 1982). 

TAIT ET AL. (1991) untersuchten Palladiumchloride mit variierenden pH-Werten und Cl--

Konzentrationen. Nach der Auflösung des Palladium(II)-Chlorids in Wasser können ver-

schiedene Spezies abhängig von entsprechenden Randbedingungen auftreten. In der Ar-

beit wurden folgende genannt: PdCl42-, PdCl3(H2O)-, PdCl2(H2O)2, PdCl(H2O)3
+, 

Pd(H2O)4
2+. 

WOOD (1991) beobachtete den Hydrolyseverlauf von Platin und Palladium unter alkali-

schen Bedingungen. Er stellte fest, dass im pH-Bereich zwischen 0 und 8 Palladium über-

wiegend als [PdCl4]2- vorliegt. Mit der Erhöhung des pH-Wertes wurde der Chlorokomplex 

hydrolisiert. Es entstand bei pH > 8 Pd(OH)2(s) und Pd(OH)2
0(aq), und bei noch höheren 

pH-Werten Pd(OH)3
- und Pd(OH)4

2-. Demgegenüber bildete Platin überwiegend 

Pt(OH)2
0(aq). Im Vergleich zum Platin wurde Palladium deutlich schneller hydrolisiert. An-

hand der experimentellen Daten wurde vermutet, dass Palladium und Platin in wässriger 

Lösung überwiegend als neutrale Hydroxide vorliegen. 

MIDDLESWORTH & WOOD (1999) haben die Löslichkeit von Pd(OH)2 untersucht. Das Expe-

riment wurde in zwei Medien, KCl und NaClO4, mit variierendem pH-Wert (0 bis 12) und 

Ionenstärke (0,1-1 mol/l) durchgeführt. In der KCl-Lösung wurden die Pd-Spezies PdCl42-, 

PdCl3(OH)2- und Pd(OH)2
0 gefunden. Im NaClO4 Medium befanden sich überwiegend die 

Hydroxide Pd(OH)3
-, Pt(OH)2

0, PdOH+ und Pd2+. Es können aber auch verschiedene 



112 Stand der Forschung 

Mischkomplexe wie z.B. PdCl3(OH)2- gebildet werden. Die Ladung und die Struktur der 

Komplexe sind sehr stark pH-abhängig. 

Hinsichtlich der Platin-Speziation in wässrigem Medium herrscht bei pH-Werten < 4 PtCl42- 

vor, während im basischen Milieu (>pH 10) die neutrale Spezies Pt(OH)(aq) dominiert. Da-

zwischen existieren besonders in Oberflächengewässern mit niedriger Chlorkonzentration 

und in Abwesenheit starker Liganden über 50% des gelösten Platins als PtOH+. Bei pH 7 

liegt mehr als 80% des Platins als PtOH+ in Lösung vor. Als Beispiel wurde eine Pt(II)-

Spezies-Verteilung im Wasser eines Sees dargestellt. Mit Hilfe des EQ3NR-Programms 

wurde ausgerechnet, dass bei einer Temperatur von 25°C, einem pH-Wert von 8,22 und 

einer Chloridionenkonzentration von 0,55 mmol/l 90 % PtOH+, 9,7 % Pt(OH)2
0

(aq), 0,2 % 

PtCl42- und 0,1 % PtCl3- vorhanden sind (AZAROUAL ET AL. 2001). 

In natürlichen Gewässern, in denen der Cl-Gehalt weniger als 100 mg/L beträgt, werden 

vermutlich die Hydroxid- über die Chlor-Komplexe dominieren. WOOD ET AL. (1992) haben 

Pt- und Pd-Gehalte in See- und Grundwasser gemessen. In einigen Fällen stimmten die 

Pd-Gehalte (von 0,1 bis 0,4 mg/L) mit den berechneten Löslichkeitskonstanten der Palla-

dium-Hydroxokomplexe überein. In weiteren Fällen wurden die Löslichkeitskonstanten ü-

berschritten. Vermutlich sind die organischen Komplexe, mit denen die Platingruppenele-

mente stabile Komplexe bilden können, dafür verantwortlich, dass diese organischen Pla-

tinverbindungen bei der Messung auch erfasst wurden. 

In früheren Arbeiten von GOLDBERG & HEPLER (1968) wurden thermodynamische Daten 

und Löslichkeitskonstanten der Platingruppenelemente beschrieben. Laut der Daten kön-

nen in sauren Lösungen RhCl63-, RhCl62-, Rh3+, RhO2+ und RhO4
2- auftreten. Im basischen 

Bereich kommen Rh(OH)3 und RhO4
2- vor.

WOOD UND MOUNTAIN (1989) haben das Verhalten von Platin und Palladium in hydrother-

malen Lösungen studiert. Sie untersuchten Hydroxid-, Bisulfid- und Ammonium-Komplexe. 

Unter anderem wurden die Löslichkeitskonstanten für Pt2+ und Pd2+ bei 25 °C bestimmt. 

Die Hydrolyse verlief schrittweise, bis sich Pt(OH)4
2- und Pd(OH)4

2- gebildet hatten. An-

hand der experimentellen Daten wurde festgestellt, dass im pH-Bereich von 7 in den Lö-

sungen mit einem freien Cl-Gehalt von 1 M und weniger die Hydroxid-Komplexe als 

M(OH)2
0 vorherrschen. Die Verbindungen M(OH)4

2- werden eher unter oxidierenden Be-

dingungen im leicht bis stark basischen pH-Bereich gebildet. Die Hydroxide bleiben bei 

pH > 8 stabil. Die Löslichkeit ist minimal. 
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NACHTIGAL (1997) hat die Kinetik der Hydrolyse von PtCl42-- und PtCl62--Komplexen in 

1mol/l HCl bei einem pH-Wert von 2,5 ± 0,5 untersucht. Gleiche Aliquoten der separaten 

Lösungen wurden gemischt und gleichzeitig mit bidestilliertem Wasser auf 1 µg Pt/ml ver-

dünnt. Zu einem bestimmten Zeitpunkt wurde der noch verbliebene Gehalt an Tetra- und 

Hexachloroplatinat ionenchromatographisch bestimmt. Es konnte eine deutliche Abnahme 

der Komplexkonzentration beobachtet werden. Die Reaktion, die zur Verringerung der un-

tersuchten Spezieskonzentrationen führte, ist die erste Substitution eines Chloridliganden 

durch ein Wassermolekül: 

PtClx2- + H2O → PtClx-1(H2O)- + Cl-

Der nukleophile Angriff durch ein Hydroxidion ist gleichfalls möglich, in wässriger Lösung 

bei einem pH-Wert von 5 jedoch wahrscheinlich von untergeordneter Bedeutung. Durch 

den Verlust eines Protons kann aus der hydrolysierten Verbindung jedoch dasselbe Reak-

tionsprodukt wie nach der Reaktion mit dem Hydroxid entstehen. Aus den Ergebnissen 

wurde ersichtlich, dass die Pt(II)-Spezieskonzentration etwa 2,6-mal schneller als die der 

Pt(IV)-Verbindung auf ihren halben Wert abnimmt. Das Gleichgewicht für Tetrachloroplati-

nat wird nach ca. 9, das für Hexachloroplatinat nach ca. 30 Stunden erreicht. Nach der 

Einstellung des Gleichgewichtes wurden noch 16 % Pt(II) und 14,5 % Pt(IV) bestimmt 

(NACHTIGAL 1997).  

2.6 Verhalten der PGE im Boden 

Die Fixierung der Metalle im Boden hängt von mehreren Faktoren ab. In erster Linie spielt 

das Verhältnis und die Art der mineralogischen Bodenkomponenten eine wichtige Rolle. 

Als Bindungspartner können in Böden Huminstoffe, Tonminerale und weitere Silikate, Oxi-

de und Hydroxide sowie Carbonate, Phosphate und Sulfide auftreten. Schwermetalle wer-

den überwiegend an Tonminerale und Oxide adsorbiert. Während die negative Ladung der 

Tonminerale größtenteils permanent ist, ist die der Oxide variabel und von der H+-

Ionenkonzentration der Lösung stark abhängig. Im sauren Milieu sind die Oxide demnach 

positiv geladen, bei basischen Verhältnissen entsprechend negativ. Folglich kann bei den 

Oxiden die Freisetzung der gebundenen Stoffe stattfinden, wenn der pH-Wert es begüns-

tigt. Bezüglich der permanent geladenen Minerale stellen die H+-Ionen für die freien Me-

tallkationen eine Konkurrenz um die vorhandenen Bindungsplätze dar. Deswegen wird die 

Adsorptionskapazität eines Bodens in erster Linie durch den pH-Wert beeinflusst 

(SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1998). 
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Der größte Teil löslicher Platingruppenelemente ist vermutlich an organischer Substanz 

gebunden. Dafür spricht die Neigung dieser Metalle zur Komplexbildung. Zum Teil binden 

auch Tonminerale, Oxide und Hydroxide die Platingruppenelemente (SKERSTUPP ET 

AL.1994, SKERSTUPP ET AL. 1995). 

Die organische Substanz der Böden ist maßgeblich an den Austauschreaktionen und der 

Komplexbildung, vor allem von Chelaten, mit Spurenelementen beteiligt. In einigen Arbei-

ten (WOOD ET AL. 1994 und WOOD 1996, WOOD 2000) wurde gezeigt, dass Oxalat und Ace-

tat lösliche Komplexe mit Pd(II) bilden können. Wie bei manchen mineralogischen Be-

standteilen ist ihre Adsorptionskapazität pH-abhängig und damit maximal unter neutralen 

Verhältnissen. Dies wurde für Platin bestätigt. 

Lösliche organische Moleküle von geringerem Molekulargewicht bilden stabile Komplexe 

mit Metallen, die in der Bodenlösung mobil und bioverfügbar sind. Somit sind diese ge-

bundenen Metalle für die Kolloide nicht verfügbar. Den Hauptadsorber für Metalle stellt der 

feste Humus dar. Chelatbildung mit derartigen Molekülen führt zur Immobilisierung und 

damit zur Verringerung der Bioverfügbarkeit der Metalle. BOWLES ET AL. (1995) stellten die 

Oxidation von metallischem Platin und Palladium sowie von Platinsulfid durch Huminsäure 

fest und leiteten daraus eine besondere Bedeutung der organischen Komponenten beim 

Transport der Platingruppenelemente ab. Platin wird von Fulvo- und Huminsäuren kom-

plexiert und über einen weiten pH-Bereich in dieser mobilen Form stabilisiert. Palladium 

bildet entsprechende Komplexe mit Anionen und organischen Säureresten wie Acetaten, 

Oxalaten oder Phtalaten. 

Die saure Huminsäurelösung bewirkt eine Auflösung der Kolloidoberfläche und es findet 

eine Adsorption durch Bildung funktioneller Gruppen statt. Platin wird von Pt(0) zu Pt(IV) 

oxidiert und durch Komplexierung mit der Huminsäure oder dem Trägermaterial fixiert. 

Pd(0) weist eine scheinbar niedrige Stabilität auf, was daran liegen kann, dass oxidierte 

Spezies sofort auf der Oberfläche gelöst werden. Dies würde jedenfalls die häufig beo-

bachtete Mobilität des Palladiums unter geogenen Bedingungen erklären (SKERSTUPP & 

URBAN 1999). 

Durch eine Studie von WEI & MORRISON (1994) wurde herausgefunden, dass Sedimente 

mit einem hohen Anteil an organischer Substanz Platin akkumulieren. MOLDOVAN ET AL. 

(2001) vermuten, dass ähnliches auch für Palladium und Rhodium gilt. 
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SKERSTUPP ET AL. (1994) haben das geochemische Verhalten der Platingruppenelemente 

in anorganischen Bodenfraktionen als Modellsystem „Tonmineral/PGE-Spezies-Lösung“ 

untersucht. Hier wurden mit verschiedenen Kationen beladene Montmorillonite durch die 

anionischen Chlorokomplexe und metallisch-feindispersen Kolloide der PGE ausge-

tauscht. Die Palladium-, Platin- und Ruthenium-Partikel hatten Partikelgrößen von 2-

10 nm, was der Größenverteilung der PGE in einem Autokatalysator ähnelt. Eine starke 

Anreicherung der PGE fand an Na- und HA-Montmorilloniten (HA=Huminsäure) statt, wo-

bei die höchsten Konzentrationen Pd und Ru aufwiesen. Die gefundenen PGE-Spezies 

wurden alle mit Sauerstoff koordiniert und kationisch austauschbar auf den Schichten ad-

sorbiert, was auf eine Hydrolyse hinweist. Neben dem Ligandenaustausch wurden für Pt 

und Ru auch Redoxreaktionen beobachtet. Anhand der Ergebnisse ist zu vermuten, dass 

im Verlauf der Adsorption an der Oberfläche drei Prozesse stattfanden: 

a) Ligandenaustausch Cl↔O; 

b) Umwandlung anionischer Komplexe in kationische; 

c) Redoxreaktionen der PGE, wie Reduktion von Pt(IV) zu Pt(II), Oxidation von Ru(III) zu 

Ru(IV) und Ru(VIII), Pd(II) blieb unverändert. 

Das Adsorptionsverhalten des synthetischen Ferrihydrits ((Fe1,78Al0,21)O3·1,8H2O) gegen-

über gelöstem Platin (PtCl6)2- liegt nach SKERSTUPP ET AL. (1995) um das 10-fache höher 

als das von Montmorillonit. 

2.7 Zusammenfassung 

Aus den vorliegenden Erkenntnissen wird deutlich, dass es sich aufgrund des Ursprungs 

der Platingruppenelemente in der Umwelt um eine sehr heterogene und schwer zu erfas-

sende Schadstoffquelle handelt. Der Ausstoß liegt im ng/km-Bereich je Kraftfahrzeug, wo-

bei ungünstige Fahrbedingungen deutlich höhere Emissionen zur Folge haben können. 

Neue Katalysatoren zeigen höhere Emissionen als alte. Katalysatoren für Dieselfahrzeuge 

geben mehr Platin in die Umwelt ab als Drei-Wege-Katalysatoren. Im Allgemeinen nimmt 

der Ausstoß mit steigender Fahrgeschwindigkeit zu. 

Frühere Untersuchungen beschränken sich meistens auf Platin-Emissionen. Mit der Ein-

führung der Pt/Rh- und Pt/Pd/Rh-haltigen Katalysatoren wurden alle drei Platingruppen-

elemente interessant. 

Die emittierten Platingruppenelemente werden an Aluminiumoxid gebunden freigesetzt. 

Bei den ausgestoßenen Spezies handelt es sich vornehmlich um metallische Formen, ein 
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geringer Teil liegt oxidisch vor. Was die Löslichkeit und die damit verbundene Bioverfüg-

barkeit angeht, sind generell etwa 10 % löslich, wobei verschiedene Studien Werte im Be-

reich von 2,5 % bis 43 % nennen. Bei der Löslichkeit spielen die Randbedingungen eine 

entscheidende Rolle. 

Die vom Verkehr emittierten Platingruppenelemente sind in unmittelbarer Umgebung der 

beprobten Straßen in den oberen 10 cm des Bodens akkumuliert; ab 20 cm Tiefe sind kei-

ne erhöhten Konzentrationen mehr nachweisbar. Bereits in 10 m Entfernung von der Au-

tobahn sinken die PGE-Gehalte auf Hintergrundgehalte von wenigen µg/kg ab. 

Chemische Eigenschaften, Partikelgröße und Speziation der emittierten Platingruppen-

elemente haben einen entscheidenden Einfluss auf die Mobilität dieser Elemente in der 

Umwelt, da diese Parameter deren Löslichkeit bedingen. Deswegen sind neben den abso-

luten Mengen der Platingruppenelemente in der Umwelt die Bindungsformen und deren 

Transformationen von herausragender Bedeutung. 

Platinmetallpartikel gelangen mit Abgasen in die Atmosphäre. Kleine leichte Teilchen kön-

nen als Staub weiter transportiert werden. Große Partikel werden in direkter Straßennähe 

abgesetzt. Im Boden besteht die Tendenz zur Akkumulation der freigesetzten Metalle; die 

Adsorptionseigenschaften vom Boden bestimmen die Bioverfügbarkeit der gebundenen 

Elemente. Für die Mobilität dieser Elemente sind eventuelle Interaktionen mit den Boden-

bestandteilen und Prozesse zur Bildung bioverfügbarer Spezies von großer Bedeutung. 

Der lösliche Anteil der emittierten PGE kann von Oxiden und Hydroxiden, Tonmineralen 

und organischem Material gebunden werden. Über das Bindungsverhalten der Platingrup-

penelemente an Bodenminerale ist noch wenig bekannt. 
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3.1 Beschreibung der Festphasen 

In Folgendem wird auf die Festphasen im Einzelnen eingegangen. Die Angaben zu der 

Korngrößeverteilung, der chemischen Zusammensetzung und die allgemeinen Kenndaten 

der Festphasen sind in Tabelle 3.1 – 3.3 am Ende des Kapitels zusammengefasst. 

Mn/Fe-Kiese 

Die Mn/Fe-Kiese stammen aus dem Wasserwerk Rheinwald der Stadtwerke Karlsruhe. Es 

handelt sich dabei um einen auf Quarzsand aufgebrachten, geschlossenen Überzug. In 

einem acht Monate dauernden Prozess durchströmt belüftetes Grundwasser bei niedrigen 

Geschwindigkeiten (0,2-1,0 m/h) eine mit Quarz befüllte Betonfilterkammer. Die Eisen- 

und Manganfällungsprodukte lagern sich bei den gewählten Betriebsbedingungen als fes-

ter, geschlossener Überzug auf den Quarzsandpartikeln an. Sie werden anschließend bei 

der Aufbereitung in der Enteisungs- und Entmanganungsfilterstufe eingesetzt. 

Der feuchte Überzug umschließt die Quarzpartikel vollständig. Es handelt sich dabei um 

röntgenamorphe Eisen- und Manganverbindungen. Die Oxide und Hydroxide des Über-

zugs besitzen variable Ladungen. Die Korngröße dieser Partikel liegt fast ausschließlich 

im Grobsandbereich (HODEL ET AL. 1995). 

Kaolinit 

Die chemische Formel des Kaolinits ist Al2[(OH)4/Si2O5]. Kaolinit ist ein Zweischichttonmi-

neral mit einer Tetraeder/Oktaeder-Struktur (TO-Struktur). Eine Si-O-Tetraederschicht be-

steht aus mehreren tetraedrisch angeordneten Gruppen von vier Sauerstoff-Ionen um ein 

Silicium-Ion als Zentral-Ion, wobei das Silicium-Ion (Si4+) z. T. durch ein Aluminium-Ion 

(Al3+) ersetzt werden kann (isomorpher Ersatz). Die Tetraeder sind über gemeinsame 

Sauerstoff-Ionen zu Schichten verbunden. Freie Sauerstoff-Ionen weisen in Form von 

Spitzen in eine Richtung. Die Al-OH-Oktaederschicht wird aus Komplexen gebildet, die 

aus sechs oktaedrisch angeordneten OH-Ionen bestehen, welche ein Aluminium-Ion um-

geben. Das zentrale Aluminium-Ion kann durch Ionen mit niedrigerer Wertigkeit isomorph 

ersetzt werden. Die TO-Schichten sind übereinander gestapelt, wodurch die Tonminerale 

eine plättchenförmige Gestalt erhält (JASMUND 1993). 
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Der Kaolinit wurde von der Firma Dorfner GmbH & Co. bezogen. Nach Herstellerangaben 

besteht er zu 88 % aus reinem Kaolinit. Außerdem sind noch 9 % Kalifeldspat und 3% 

Quarz enthalten. Die Korngrößenverteilung liegt in der Tonfraktion (< 2 µm). 

Calcit 

Das Mineral Calcit, Calciumcarbonat (CaCO3), ist eines der häufigsten Minerale der Erd-

kruste und Hauptbestandteil einer ganzen Gesteinsgruppe, den Kalksteinen. Sein Grund-

baustein, das Carbonation CO3
2- besteht aus einem Kohlenstoffatom, an das drei Sauer-

stoffatome gebunden sind, die ein ebenes Dreieck bilden. Die Gruppen der Carbonationen 

sind ähnlich wie bei den Schichtsilicaten in Ebenen angeordnet und über Kationenschich-

ten miteinander verbunden. 

Calcit wurde von den Untersuchungen von HODEL (1994) genommen. Nach seinen Anga-

ben wurde das Material von dem Kalkwert Mathis GmbH & Co. (Merdingen) bezogen. Es 

besteht nach Herstellerangaben zu 96-98 % aus CaCO3. 

Feldspat 

Hierbei handelt es sich um Kalifeldspat (KAlSi3O8), aus mineralogischer Sicht bestehend 

aus silikatischen Gerüststrukturen. Das dreiwertige Aluminium ist wegen seines kleinen 

Ionenradius (0,051 nm) in der Lage, das Silizium (0,042 nm) im Silikatgerüst zu ersetzen. 

Die dadurch entstehende Ladungsdifferenz wird überwiegend durch den Einbau von Alka-

li- und Erdalkali-Ionen in die Gitterhohlräume des Tetraedergerüsts ausgeglichen 

(MATTHES 2001). 

Der Feldspat stammt von der Firma Amberger Kaolinwerke Eduard Kick GmbH & Co. KG. 

Nach Herstellerangaben beträgt der Gesamtfeldspatanteil 94 %, davon 87 % Kalifeldspat 

und 7 % Natriumfeldspat. Der Rest besteht aus Tonminerale (2 %) und Quarz (4 %). 

Quarz 

Die chemische Formel des Quarzes ist SiO2. Im Kristallgitter ist jedes Si-Atom tetraedrisch 

von vier O-Atomen umgeben, wobei jedes O-Atom zwei Tetraedern angehört, so dass ein 

dreidimensionales Gitter entsteht. Die Bindung zwischen Si und O ist kovalent und stark 

polar (CHRISTEN 1997). 

Der in dieser Arbeit verwendete Quarz stammt ebenfalls von der Firma Dorfner GmbH & 

Co. Es handelt sich dabei um rundkörnigen Quarzsand mit sehr enger Korngrößenvertei-

lung und einem niedrigen Gehalt an Fremdmineralen. 

http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/Calcit
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Tabelle 3.1: Chemische Zusammensetzung der verschiedenen Mineralien (Gew.-%) 

 a)Mn/Fe-Kiese c)Kaolinit b)Calcit d)Feldspat c)Quarz 

Al2O3 7,01 35 0,32 17,8 0,6 

Fe2O3 18,4 0,48 0,71 0,042 0,17 

SiO2 4,73 49 1 65,8 98,6 

TiO2 < 0,01 - 0,01 0,042 0,37 

K2O 1,52 1,5 0,38 14,65 - 

Na2O 1,02 - 0,06 0,85 - 

CaO 5,22 - 53,9 0,03 - 

MgO 1,25 - 0,35 0,01 - 

MnO2 53,4 - 0,02 - - 

P2O5 < 0,01 - 0,01 0,08 - 

BaO - - - 0,36 - 

Glühverlust 5,2 11 42,3 0,20 - 

a) WAGNER ET AL. (2001), b) HODEL (1994), c) Herstellerangaben Fa. Dorfner GmbH & Co, 
d) Firma Amberger Kaolinwerke Eduard Kick GmbH & Co. KG 

Tabelle 3.2: Korngrößenverteilung der verschiedenen Mineralien (Gew. -%) 

 a)Mn/Fe-Kiese b)Calcit c)Feldspat d)Quarz 

>2 mm 16,1 - - - 

0,63 – 2  mm 66,5 39,8 10,1 - 

0,5 – 0,63 - - 20,0 - 

0,2 – 0,63mm 17,2 53,0 65,0 5,5 

0,063 – 0,2 mm 0,2 7,2 5,0 93,5 

<0,063 mm 0,03 <0,01 0,1 1 

a) WAGNER ET AL. (2001), b) HODEL (1994), c) Fa. Amberger Kaolinwerke Eduard Kick GmbH 

& Co. KG, d) Fa. Dorfner GmbH & Co 
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Tabelle 3.3: Allgemeine Kenndaten der Festphasen 

 Mn/Fe-Kiese Kaolinit Calcit Feldspat Quarz 

b) BET-Oberfläche 

[cm2/g] 
466.000 157.000 200 3000 600 

Totale Porosität [%] a) 72,2 *38,6 39,5 43,7 39,7 

Effektive Porosität [%] ─ *36,1 38,7 42,8 38,7 

Kf – Wert [m/s] 1,8 ⋅10-2 *5,3 ⋅10-4 5,7 ⋅10-4 1,1 ⋅10-4 8,7 ⋅10-4 

Corg. [Gew.%] 0,29 *0,13 0,15 0,17 0,07 

KAK [mmol/z/100g] 49,3 *1,7 10,1 1,1 0,6 

*) die Angaben gelten für das Quarz/Kaolinit-Gemisch 
a) WAGNER ET AL. (2001), b) in dieser Arbeit ermittelte Daten, wenn nicht markiert: HODEL 

(1994) 

3.2 Grundlagen der Sorption 

Unter Physisorption versteht man die Festlegung des Adsorbats an die Oberfläche des 

Adsorbenten lediglich durch van der Waals Kräfte. Diese Art der Adsorption findet an be-

liebigen Oberflächen statt und bedarf keiner besonderen Eigenschaft von Seiten des Ad-

sorbenten. Die Adsorptionsenergien sind relativ gering, im Bereich von wenigen kJ/mol. Es 

werden keine Bindungen zwischen der Oberfläche und dem adsorbierten Molekül ausge-

bildet. 

Es wird von Chemiesorption gesprochen, wenn an der Oberfläche des Adsorbenten che-

mische Prozesse ablaufen. Dabei betragen die Adsorptionsenergien zwischen 10 und 100 

kJ/mol. Um die Vorgänge zu verstehen, die an der Oberfläche eines Adsorbenten stattfin-

den, muss man sich zunächst mit der Gegebenheit dieser Oberfläche auseinandersetzen. 

An der Oberfläche eines Oxidpartikels liegen im wässrigen Medium OH-Gruppen vor, d.h. 

die Oberfläche ist hydratisiert. Die Anzahl dieser OH-Gruppen hängt von der Struktur des 

jeweiligen Oxids ab. Typischerweise findet man 4 bis 10 OH-Gruppen pro nm2. Dies ent-

spricht bei einer spezifischen Oberfläche von 100 m2/g somit ca. 10-4 mol OH-Gruppen pro 

g Oxid. Diese OH-Gruppen verhalten sich zunächst abhängig vom pH-Wert ähnlich den 

funktionellen Gruppen schwacher Säuren bzw. Basen, d.h. sie sind amphoter. Je nach pH-

Wert und Art des oxidischen Minerals sind diese OH-Gruppen dissoziiert bzw. protoniert, 
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d.h. an der Oberfläche liegen folgende Gleichgewichte vor (S = die Festphasenoberflä-

che): 

S-OH2
+ ↔ S-OH + H+ ↔ S-O- + 2H+

Die geladenen Spezies S-OH2
+ bzw. S-O- bedingen eine Oberflächenladung, die sich in 

Abhängigkeit vom pH-Wert ändert. Bei einem bestimmten pH-Wert, dem so genannten 

Ladungsnullpunkt liegen genau so viele S-OH2
+- wie S-O--Zentren vor, d.h. makroskopisch 

liegt keine Oberflächenladung mehr vor. Bei niedrigen pH-Werten werden die OH-Gruppen 

der Oberfläche protoniert, so dass eine positive Oberflächenladung entsteht, während bei 

höherem pH-Wert aus der Deprotonierung eine negative Oberflächenladung resultiert. 

Dabei gilt vom rein elektrostatischen Gesichtspunkt her tendenziell, dass für die Anlage-

rung der Kationen ein höherer, für die Anlagerung von Anionen ein niedrigerer pH-Wert 

vorteilhaft ist, weil dann die Oberfläche gegensinnig aufgeladen ist. 

Wenn die Oberfläche keine Ladung hat, können zwei Prozesse stattfinden. Die deproto-

nierten OH-Gruppen können als Lewis-Basen fungieren und so in einer konkurrierenden 

Komplexbildungsreaktion die Kationen (und Protonen) sorbieren: 

S-OH + M2+ → S-OM+ + H+

Diese direkte Adsorption an die Oberfläche wird als innersphärischer Oberflächenkomplex 

bezeichnet. Ebenso kann die Adsorption der Liganden, also Anionen und schwache Säu-

ren als Komplexbildungsreaktionen angesehen werden (LEWANDOWSKI 1997).  

3.3 Sequentielle Extraktion 

Im Bereich der Bodenchemie gibt es ein anerkanntes Verfahren zur Bestimmung der 

Schwermetallmobilität entwickelt von ZEIEN & BRÜMMER (1991). Ein ähnliches Verfahren 

wurde von WEI & MORRISON (1994a) entwickelt, um die Mobilität des Platins in Straßen- 

und Gullyproben zu beurteilen. Die einzelnen Schritte der Extraktion sind in Tabelle 3.4 

zusammengefasst. Die einzelnen Schritte basieren auf folgenden Reaktionen: 

In Schritt I werden wasserlösliche Salze, leicht wasserlösliche organische Komplexe so-

wie austauschbare unspezifisch adsorbierte Schwermetalle erfasst. Die Funktion der 

NH4NO3-Lösung besteht in der Verdrängung der physisorbierten Kationen durch Aus-

tausch mit in großem Überschuss vorliegenden NH4NO3-Ionen. 
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In Schritt II gehen teilweise spezifisch adsorbierte Schwermetalle sowie organische Kom-

plexe geringer Bindungsstärke in Lösung. Bei der auf pH 6 gepufferten NH4Ac-Lösung 

kommt zusätzlich die Wirkung des niedrigen pH-Wertes zum Tragen. Beispielsweise wer-

den an Eisen-Oxiden gebundene physisorbierte Kationen zum großen Teil erst bei einem 

pH-Wert < 7 desorbiert. Bei der ungepufferten NH4NO3-Lösung (mobile Fraktion I) stellt 

sich hingegen schon bei niedrigen Carbonatgehalten im Boden ein pH-Wert > 7 ein. Das 

Ausmaß der Austauschvorgänge und damit die extrahierbaren Elementgehalte werden 

von einem komplexen Zusammenspiel verschiedener Faktoren, wie pH-Wert, Konzentrati-

on und Diffusionsprozesse beeinflusst. Eine exakt nach Bindungsformen ausgerichtete 

Extraktion der Schwermetalle auf chemischem Weg ist schwierig, weil die Nachlieferung 

einer Bindungsform in die andere stattfindet und außerdem zahlreiche Übergangsbin-

dungsformen in den Böden auftreten. Es erscheint daher sinnvoll, in den ersten beiden 

Fraktionen nicht nach Bindungsformen, sondern nach Mobilität zu differenzieren (ZEIEN & 

BRÜMMER 1991). 

In Schritt III werden Manganoxide durch NH2OH·HCl – Lösung (pH 6) weitgehend selektiv 

gegenüber Eisenoxiden reduziert. Die meisten Manganoxide lösen sich innerhalb weniger 

Minuten unter Bildung von Mn2+. Die Eisenoxide Hämatit, Goethit und Magnetit werden 

praktisch nicht angegriffen, während amorphes Fe(OH)3·nH2O zu einem merklichen Anteil 

reduziert wird (etwa 8 % innerhalb von 30 min). Die kurze Schüttelzeit von 30 Minuten 

stellt einen Kompromiss aus der möglichst vollständigen Reduktion der Manganoxide bei 

gleichzeitig möglichst geringer Auflösung amorpher Eisenoxide dar (CHAO, T.T. & 

THEOBALD, P.K. 1976). 

Um die durch funktionelle Gruppen organischer Substanzen komplexierten Schwermetalli-

onen zu erfassen (Schritt IV), eignet sich für die sequenzielle Extraktion der Chelatbildner 

EDTA (Ethylendiamintetraacetat). Auf Grund der hohen Stabilitätskonstanten der Komple-

xe [Me(EDTA)]n-, die wegen des Chelateffektes meist deutlich über denen in natürlichen 

Systemen auftretenden Komplexe liegen, werden die Schwermetallionen durch Ligande-

naustausch in Lösung überführt (ZEIEN & BRÜMMER 1991). Neben den Reaktionen orga-

nisch gebundener Schwermetallanteile kann EDTA auch wenig kristalline Eisenoxide teil-

weise in Lösung bringen. Nach ZEIEN & BRÜMMER (1991) sind in der Praxis sehr lange 

Schüttelzeiten erforderlich, um wenig kristalline Eisenoxide mir Hilfe von EDTA aufzulö-

sen. 
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Die Reduktion wenig kristalliner Eisenoxide mit Ammoniumoxalat (pH 3,25) im Dunkeln 

(Schritt V) gilt als bodenkundliche Standardreaktion. Dasselbe gilt für die Erfassung der 

kristallinen Eisenoxide mittels eines Ascorbinsäure-Oxalatpuffers (Schritt VI). Die Unter-

scheidung ist allerdings nur relativ, da der Übergang von amorphen zu vollkristallinen Ei-

senoxiden fließend ist. Die nicht extrahierten Anteile finden sich anschließend in der Resi-

dualfraktion wieder (Schritt VII). Je nach Fragestellung wird diese Fraktion mit Säuren voll 

aufgeschlossen. 

Tabelle 3.4: Einzelne Schritte der sequentiellen Extraktion (nach WEI & MORRISON 
1994a) 

Fraktion Elutionsmittel pH-Wert Dauer 

I mobil 1M NH4NO3 ungepuffert 24 h 

II leicht nachlieferbar 1M NH4Ac 6,0 (mit HAc) 24 h 

III an Mn-Oxide gebunden 
0,1M NH2OH·HCl 

1M NH4Ac 
6,0 (mit HCl) 30 min 

IV organisch gebunden 0,025M NH4-EDTA 4,6 (mit NH3) 90 min 

V 
an wenig kristalline Fe-

Oxide gebunden 
0,2M (NH4)C2O4 3,25 (mit NH3) 4 h 

VI 
an kristalline Fe-Oxide 

gebunden 

0,1M Ascorbinsäure 

0,2M (NH4)C2O4, bei 

95°C 

3,25 (mit NH3) 30 min 

VII Residualfraktion Vollaufschluss <<0  
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4.1 Analytik 

4.1.1 Grundlagen der ICP-MS 

Üblicherweise werden mit der induktiv gekoppelten Massenspektrometrie (ICP-MS) wäss-

rige Lösungen untersucht. Die Lösung wird mit der Pumpe in das Zerstäubersystem ge-

führt. Diese wässrige Probe wird im Zerstäuber in ein feines Probenaerosol verwandelt 

und über eine Torch in ein Argonplasma überführt. Am Ende dieser Torch wird mittels ei-

ner Spule ein Hochfrequenzsignal eingekoppelt und somit das induktiv gekoppelte Plasma 

(ICP) erzeugt. Bei Plasmatemperaturen von bis zu 8000°K wird die Probe zunächst in ihre 

atomaren Bestandteile zerlegt und anschließend ionisiert, wobei überwiegend einfach po-

sitiv geladenen Atomionen entstehen. Diese Ionen werden vom unter Atmosphärendruck 

arbeitenden Plasma über ein Einlasssystem in ein Hochvakuum überführt, wo sie mit Hilfe 

des Massenanalysators nach ihrem Verhältnis von Masse zu Ladung (m/z) getrennt wer-

den. Die Massen der einzelnen Isotope werden in der Regel einem Element eindeutig zu-

geordnet. Die Isotopen kommen in einem konstanten Verhältnis zueinander vor, so dass 

man ein charakteristisches Isotopenverteilungsmuster erhält. Daneben treten in geringe-

ren Anteilen polyatomare und mehrfach geladene Ionen auf. Die Trennung im Massenana-

lysator erfolgt in den meisten kommerziell erhältlichen ICP-MS-Geräten durch ein elektri-

sches Quadrupolfeld, mit dem eine Auflösung von ganzen Masseneinheiten erzielt wird. 

Durch isobare, polyatomare und mehrfach geladene Ionen, die sich in Bruchteilen einer 

Masseneinheit von dem zu analysierenden Ion unterscheiden, können insbesondere im 

spurenanalytischen Bereich Überlagerungen auftreten, die zu falschen Ergebnissen füh-

ren. Mit der Sektorfeld-ICP-MS, in der ein magnetisches und ein elektrisches Feld zuein-

ander in bestimmter Geometrie angeordnet sind, lassen sich Ionen nur in Bruchteilen einer 

Masseneinheit unterscheiden. So werden die Signale des Analyten von denen der Interfe-

renzen abgetrennt. Gleichzeitig kann die Nachweisgrenze gesenkt werden. Die SF-ICP-

MS bietet gleichzeitig die Möglichkeit im niedrig aufgelösten Modus zu arbeiten. (JARVIS ET 

AL. 1992). 

Die Interferenzen in der Massenspektrormetrie können in zwei Gruppen unterteilt werden: 

spektroskopische und nicht spektroskopische (oder Matrixeffekt). Zu den nicht spektro-

skopischen Interferenzen werden alle physischen Effekte als Resultat der in der Lösung 
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vorliegenden gelösten oder ungelösten festen Stoffe (z.B. hohe Salzkonzentration) ge-

zählt. Zu den spektroskopischen Interferenzen gehören die Isotopenüberlagerung, Bildung 

von Polyionen, Oxiden und mehrfach beladenen Ionen. Diese Interferenzen können mit 

Hilfe verschiedener Handgriffe teilweise oder in einigen Fällen vollständig behoben wer-

den. Als Methoden zum Unterdrücken kommen die Optimierung des Instruments, die Ver-

wendung gemischter Gase und Flüssigkeiten für die Analyse, die Änderung des Zustan-

des der Probe z.B. vorherige Verdampfung in Frage. Einige Interferenzen können durch 

Verwendung des hoch auflösenden Messmodus ausgelöscht  werden. Zur Auflösung aller 

spektralen Überlagerungen reicht das Auflösungsvermögen der kommerziellen SF-ICP-

MS-Geräte von R=m/∆m~10.000 nicht aus. Überlagerungen durch polyatomare und dop-

pelt geladene Ionen lassen sich jedoch in vielen Fällen auflösen. Wie Tabelle 4.1 verdeut-

licht, ist die Bestimmung von Rh, Pd und Pt prinzipiell auf alle Isotopen, die üblicherweise 

bei der Messung bestimmt werden, durch spektrale Interferenzen gestört. 

Ein nicht zu unterschätzender Vorteil der SF-ICP-MS ist, dass man die Methodenentwick-

lung im HR-Modus durchführen kann, um mögliche Störungen zu erkennen und deren 

Auswirkung auf das Analyseergebnis abschätzen zu können. Eine zusätzliche Überprü-

fung ist mit Ausnahme von monoisotopischen Elementen wie Rhodium durch Vergleich mit 

der in der Probe erhaltenen mit den theoretisch zu erwarteten Isotopenverhältnissen mög-

lich. 

Tabelle 4.1: Mögliche spektrale Interferenzen bei der spurenanalytischen 
Bestimmung von Rh, Pd und Pt (nach BEGEROW & DUNEMANN 1999) 

Isotop rel. Vorkommen(%) Interferenzen 

103Rh 100 40Ar63Cu+, 87Sr16O+, 206Pb2+

104Pd 9,3 *104Ru+, 208Pb2+, 40Ar64Zn+, 88Sr16O+

105Pd 22,6 40Ar65Cu+

106Pd 27,1 *106Cd+, 40Ar66Zn+, 90Zr16O+

108Pd 26,7 *108Cd+, 40Ar68Zn+, 92Zr16O+

194Pt 32,8 178Hf16O+

195Pt 33,7 179Hf16O+

196Pt 25,4 196Hg+, 180Hf16O+

* isobare Interferenzen, mathematisch korrigierbar 
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Isobare Interferenzen sind einfach korrigierbar. Das Ausmaß dieser Störung kann durch 

Messung auf einem anderen ungestörten Isotop desselben Elements relativ zuverlässig 

berechnet werden. Die mathematische Korrektur der weiteren Interferenzen, die von den 

eingestellten Geräteparametern und der Matrix beeinflusst wird, ist wesentlich aufwendiger 

und mit großen Unsicherheiten behaftet (ST. MARKOVA 1998). 

4.1.2 Bestimmung der PGE mittels HR-ICP-MS 

Die Konzentrationen gelöster Platingruppenelemente in den Proben der Batchversuche, 

der Säulenzu- und -abläufe sowie des Extraktionsexperiments wurden mittels hoch auflö-

sender ICP-MS (Axiom, VG-Elemental) bestimmt. 

Zur Reduzierung des Auswascheffektes wurde das Gerät vor der Messung mindestens 

eine Stunde lang mit einer 1 %-iger HNO3-Lösung gespült. Vor jeder zweiten Messung 

wurden die Schläuche des Probenzufuhrsystems erneuert sowie alle Glasteile gereinigt. 

Alle in den Versuchen gewonnenen Proben wurden entsprechend der erwarteten Konzent-

rationen mit 1 %-iger Salpetersäure um den Faktor 50 bzw. 100 verdünnt. Bei der Verdün-

nung der Extraktionslösungen wurde auch darauf geachtet, dass der Salzgehalt in den 

verdünnten Proben 1 % nicht überschreitet. Die Messung der Pt-, Pd- und Rh-

Konzentrationen erfolgte nach den in Tabelle 4.2 angegebenen Parametern. 

Die Kalibrierung erfolgte über einen Konzentrationsbereich von 0,5 bis 5 µg/l. Dafür wurde 

zunächst aus dem Multielementstandard (10 mg/l je Pt, Pd und Rh, Spex-Certi Prep. Inc., 

USA) eine 5 µg/l-Zwischenstammlösung angesetzt. Anschließend wurden aus dieser Lö-

sung mindestens fünf Lösungen für die Eichpunkte vorbereitet. 

Es wurden mehrere Isotope der untersuchten Platingruppenelemente erfasst. Der Mittel-

wert für Platin wurde jeweils aus den Isotopen 194, 195 und 196, für Palladium aus den 

Isotopen 104, 105, 106 und 108 gebildet. Für Rhodium wurde nur das eine  existierende 

Isotop mit der Masse 103 gemessen. 

Zur Ermittlung der Reproduzierbarkeit wurde jede Probe dreimal nacheinander gemessen 

und daraus nach Eliminierung eventueller Ausreißer der Mittelwert gebildet. Zusätzlich 

wurde nach jeder zehnten Probe ein „wash“ zur Spülung des Systems angesaugt und eine 

aus Standardlösung angesetzte Testlösung mit bekannter PGE-Konzentration gemessen. 

Dazu wurde jede Probe mit 50 µl des internen Indium-Standards einer 100 µg/l-In-Lösung 
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(angesetzt aus einer 10 mg/l-Standardlösung, Alfa Products Thiokol., Inc., USA) versetzt. 

So wurde die Stabilität der gemessenen Signale kontrolliert. 

Tabelle 4.2: Messparameter der HR-ICP-MS-Analyse 

Instrument 

Forward power 

Scan modus 

Collector 

Cool gas 

Auxiliary gas 

Nebulaser gas 

Resolution ∆m/m 

 

 

Dwell time 

Point per peak width 

Runs 

Axiom, VG-Elemental 

1350 W 

Magnet scan 

Multiplie 

Argon, 13 l/min 

Argon, 0,5 – 0,6 l/min 

Argon, 0,8 – 1,1 l/min 

Batch- und Säulenversuche: 500 für alle Isotopen 

Extraktionsversuche: 9000 (103Rh, 104Pd, 105Pd, 106Pd, 
108Pd, 101Ru, 111Cd); 4500 (194Pt, 195Pt, 196Pt) 

25 bzw. 30 

20 bzw. 25 

3 

4.1.3 Mathematische Korrektur der Palladium-Werte 

Von vier natürlichen Isotopen, die üblicherweise bei der Pd-Bestimmung mittels ICP-MS 

detektiert werden, können bei dreien die spektroskopischen Interferenzen als Isotopen-

überlagerung auftreten. Auf der Masse Palladium 104 kann 18,3 % des 104Ru einbezogen 

werden. Zwei weitere Messlinien des Palladiums 106 und 108 können entsprechend 1,2 % 
106Cd und 0,9 % 108Cd beinhalten. Je höher die Konzentrationen der störenden Elemente 

in der Probe sind und je komplizierter die Matrix ist, umso größer sind die Störungen und 

umso notwendiger wird die mathematische Korrektur. 

Die Störanteile von 104Ru, 106Cd und 108Cd können nicht direkt bestimmt werden, sondern 

werden indirekt durch die Messung der anderen Isotope dieser Elemente erfasst. Dafür 

werden bei der Messung die 101Ru- und 111Cd-Massen bestimmt. Es muss beachtet wer-

den, dass diese beiden Isotope bei der gleichen Auflösung und den gleichen Messpara-

metern wie die Palladium-Isotope detektiert werden. Sonst wird die Korrektur fehlerhaft. 

Die Berechnung am Beispiel von 104Pd erfolgt nach der folgenden Formel: 
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wobei 104Pd – die korrigierte Masse; 

M[104Pd] und M[101Ru] – die in der Messung ermittelten Massen; 

h[104Ru] und h[101Ru] – die natürliche Häufigkeit des Isotops des störenden und zur Kor-

rektur gemessenen Elements ist. 

Die korrigierte 104Pd-Konzentration wird als Differenz zwischen der gesamten auf die 

Messlinie 104 ermittelten Masse und dem störenden Beitrag des 104Ru-Isotops berechnet. 

Der Anteil des störenden Isotops wird auch rechnerisch ermittelt. Dafür wird die gemesse-

ne Masse des 101Ru-Isotops anhand der natürlichen Häufigkeit von beiden Isotopen (104Ru 

und 101Ru) auf die Masse 104Ru umgerechnet. Die gleiche Prozedur gilt für die Korrektur 

von 106Pd und 108Pd. Sie wird für diese beiden Isotope mit Hilfe des Cadmium-Isotops 
111Cd durchgeführt, welches auch bei gleichen Auflösungen und Messparametern wie die 

Palladium-Isotope gemessen werden muss. 

4.1.4 Synchrotronröntgenfluoreszenzanalyse (SyRFA) 

4.1.4.1 Prinzip und Vorteile 

Durch ionisierende Strahlung werden innere Elektronen aus einem Atom der Probe he-

rausgeschlagen. Elektronen einer äußeren Schale können dann unter Energieabgabe die-

sen Platz einnehmen. Dabei freigesetzte Energie kann auf ein weiteres Elektron übertra-

gen werden. Mit zunehmender Ordnungszahl des betreffenden Elements erhöht sich die 

Wahrscheinlichkeit für letzteren Prozess. Durch Untersuchung der Wellenlänge oder der 

Energie des abgestrahlten Photons sind Informationen über die vorhandenen Elemente in 

der Probe zugänglich. Die detektierende Signalintensität ermöglicht es, zusätzliche Aus-

sagen zur quantitativen Zusammensetzung der Probe zu erhalten. 

Synchrotronstrahlung bietet den Vorteil mittels Monochromatoren jede beliebige Anre-

gungswellenlänge einstellen zu können. Mit einem hohen Polarisationsgrad der Strahlung 

und einer geeigneten Detektorgeometrie ist es möglich, das Signal/Rausch-Verhältnis 

deutlich zu verbessern. Die extreme Brillanz der Synchrotronstrahlung in Verbindung mit 

Kapillaroptiken erlaubt die Verwendung eines stark fokussierten Anregungsstrahls zur 

Charakterisierung kleinster Strukturen und die Aufnahme der hoch aufgelösten Element-

verteilungsbilder. 
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4.1.4.2 Fluo-Topo-Beamline ANKA 

Der Röntgenenergiebereich der monochromatischen Synchrotronstrahlung liegt bei der 

Angströmquelle Karlsruhe (ANKA) im Bereich von 1 bis 30 keV. Die untersuchte Probe 

wird mit einem räumlich fein kollimierten, polychromatischen Röntgenstrahl beleuchtet. Je 

nach Bedarf kann der Strahl durch Röntgenkapillare auf einen Durchmesser von bis zu 

2 µm fokussiert werden. Die Probenoberfläche steht typischerweise in einem Winkel von 

45° zum Primärstrahl. Dadurch wird es möglich die Probe in µm-Schritten in horizontaler 

und vertikaler Richtung zu bewegen. Der Fluoreszenzstrahl wird von einem energieauflö-

senden Detektor nachgewiesen, der in einem Winkel von 90° zur Primärstrahlrichtung in 

der Horizontalebene steht. So wird eine besondere Eigenschaft der Synchrotronstrahlung 

ausgenutzt, nämlich die fast lineare Polarisation des Synchrotronlichts in der Horizontal-

ebene. Es bewirkt durch elastische Streuung auch einen minimalen Rausch-Untergrund 

und somit ein optimales Signal/Rausch-Verhältnis. Dieses ist bei den Synchrotronquellen 

eine bis zwei Größenordnungen besser als das, was mit üblichen Laborquellen erreicht 

werden kann. 

4.1.4.3 Präparation und Elementbestimmung 

Die Untersuchungen wurden mit den Festphasen durchgeführt, die ein hohes Adsorpti-

onsvermögen im Säulenexperiment gezeigt haben. Zur Analyse wurden die unteren 

Schichten des Säulenmaterials genommen, in denen die adsorbierten Platinmetallgehalte 

am höchsten waren. Insgesamt wurden einzelne Körner der zwei Festphasen Mn/Fe-

Kiese und Calcit untersucht. 

Für die Messung wurden dünne Schliffe von 100 µm präpariert. Für die Reduzierung des 

Signal/Rausch-Verhältnisses wurde als Trägermaterial Suprasil verwendet. Dieses Materi-

al eignet sich sehr gut für die Spurenelementanalyse, da der chemische Untergrund mini-

mal ist. Die Schliffe wurden mit dem auf 5x6 µm fokussierten Strahl abgescannt. Aufgrund 

der sehr hohen benötigen Anregungsenergie für Palladium wurde diese auf 25 keV für alle 

gemessene Elemente eingestellt. 

An einzelnen Körnern der Mn/Fe-Kiese und des Calcits wurden Linienscans und 2D-

Flächenscans aufgenommen. Die Schrittlänge der Linienscans (von oben nach unten) be-

trug 6 µm. Bei den 2D-Flächenscans wurden Probenflächen von 55x66 µm gescannt. Die 

Auflösung des Strahls wurde auf 5x6 µm eingestellt. Die aufgenommenen Elementvertei-

lungsbilder sind in Kapitel 5.4.2 dargestellt. 
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Zur Quantifizierung der Messergebnisse wurden Referenz-Multielementenstandards ver-

wendet. Diese wurden bei gleichen Messbedingungen wie das Probenmaterial gemessen. 

Insgesamt wurden drei Standards (StHs6/80-G, ATHO-G, KL2-G) von 100 µm Dicke be-

nutzt (JOCHUM ET AL. 2000). Aufgrund der fehlenden Platingruppenelemente in diesen Re-

ferenzmaterialien wurde die Quantifizierung dieser Elemente mittels Interpolation der ge-

messenen Kalibrierpunkte für andere Elemente durchgeführt. Deswegen trägt die Quanti-

fizierung der Platingruppenelemente nur semiquantitativen Charakter. 

4.2 Batchversuche 

4.2.1 Versuchsaufbau 

4.2.1.1 Einzelne Mineralphasen 

Die Sorption der gelösten Platingruppenelemente (Platin, Palladium und Rhodium) wurde 

durch Batchexperimente untersucht. Für den Versuch wurden typische Bodenphasen ge-

nommen, wie Mn/Fe-Kiese, Kaolinit, Feldspat, Calcit und Quarz. Es wurde sowohl mit den 

einzelnen Festphasen als auch mit den Mineralgemischen gearbeitet. 

Die Versuche wurden in PE-Flaschen durchgeführt, wobei 5 g der entsprechenden Fest-

phase mit 50 ml Lösung, also im Verhältnis 1:10, in Kontakt gebracht wurden. Alle Versu-

che wurden mit zwei parallelen Proben durchgeführt. Die PGE-haltige Lösung wurde aus 

den Stammlösungen (Pt und Pd in 20 %-iger HCl-Lösung 1000 µg/ml AAS Standard, 

RhCl3·nH2O Pulver in Wasser gelöst) angesetzt und mit bidestilliertem Wasser zur ge-

wünschten Konzentration verdünnt. Alle drei Metalle wurden simultan mit der gleichen 

Stoffmenge von 1 µmol/l dotiert, was Konzentrationen von 103 µg/l Rh, 106 µg/l Pd und 

195 µg/l Pt entspricht. Durch Zugabe von HNO3-(Lösung) bzw. NaOH-Lösung wurde die 

Ausgangslösung auf pH 4,00 eingestellt. Es wurde keine Salzsäure verwendet, weil die 

Anwesenheit von Cl-Ionen zur Verfälschung der Messergebnisse bei der Massenspektro-

metrie geführt hätte. 

Die Proben wurden täglich per Hand geschüttelt. Die Metallanalyse erfolgte mittels HR-

ICP-MS. Die gemessenen Gehalte wurden immer auf die Ausgangskonzentration nor-

miert. Dafür wurde immer die tatsächliche PGE-Konzentration in der Ausgangslösung be-

stimmt. 
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4.2.1.2 Mineralgemische 

Der Versuch mit Mineralgemischen wurde analog zu den einzelnen Mineralphasen aufge-

baut. Einziger Unterschied war, dass die Mineralpaare aus zunächst zwei Festphasen in 

einem relativen Verhältnis zusammengesetzt wurden, wie es in typischen Böden vor-

kommt. Als Beispiel wurden die durchschnittlichen Daten von Bodenproben aus Pforzheim 

genommen. Die prozentualen Gehalte lagen im Wertebereich wie in Tabelle 4.3 angege-

ben ist. Es wurden sämtliche Kombinationen der vier verschiedenen Phasen, außer 

Quarz, vorbereitet. Der synthetische Boden enthielt ein Gemisch aus allen 5 Mineralen 

einschließlich Quarz. 

Tabelle 4.3: Zusammensetzung der Mineralpaare 

Zusammensetzung (%) 

Festphasen Pforzheimer Boden synthetischer Boden 

MnO 0,1 - 0,2 

Fe2O3 2 - 5 
2 

Kaolinit 3 - 8 4 

Feldspat 10 - 12 15 

Calcit 1 - 10 7 

Quarz 30 - 60 72 

4.2.2 Probenahme 

Die Proben wurden in Zeitabständen von wenigen Stunden bis zu mehreren Tagen ent-

nommen. Die erste Probenentnahme erfolgte direkt nach dem Zusammenfügen der Fest-

phase mit der PGE-haltigen Lösung. Am ersten Tag fand die Beprobung nach 2, 4, und 6 

Stunden statt. Weitere Proben wurden in diskreten Zeitabständen von einigen Tagen ent-

nommen, je nachdem wie sich die Adsorption entwickelt hat. 

Mit einer Pipette wurden kleine Aliquoten von 50 µl entnommen. Diese wurden gleich nach 

der Entnahme auf 5 ml mit einer 1 %-igen HNO3-Lösung verdünnt und bis zur Messung 

gekühlt (4° C) aufbewahrt. Die Proben wurden im Zeitintervall von zwei Wochen gesam-

melt und anschließend mittels HR-ICP-MS analysiert. 



334 Experimenteller Teil 

Während des gesamten Experiments wurden 17 Proben entnommen, was einem Gesamt-

volumen von 0,85 ml entsprach. Die Veränderung des Systems durch die Probenahme lag 

unterhalb 2 % und wurde somit bei der Auswertung nicht berücksichtigt. 

4.3 Säulenversuche 

Für die Untersuchung des Sorptionsverhaltens der drei gewählten Platingruppenelemente 

(Pt, Pd und Rh) wurden die Säulenversuche durchgeführt. Diese Art der Versuchsdurch-

führungen wurde gewählt, weil sich damit die in der Natur ablaufenden Prozesse und vor-

handene Verhältnisse am besten simulieren lassen. Das poröse Material, mit dem die 

Säule gefüllt war, wurde von der flüssigen Phase durchströmt. Somit wurden sehr ähnliche 

Transportmechanismen geschaffen, wie sie auch in Grundwasserleitern herrschen. Im 

Gegensatz zu den Batchversuchen war die Festphase hier nicht in Bewegung. 

4.3.1 Versuchsaufbau 

Das Experiment wurde nach dem Verfahren der Merkblätter „Empfehlungen für die Durch-

führung und Auswertung von Säulenversuchen gemäß Bundes-Bodenschutz- und Altlas-

tenverordnung“, die auf DIN V 19736 basieren, durchgeführt (ODENSAß 2000). 

Für den Versuch wurden die Glassäulen extra gefertigt. Die Konstruktion leistete mittels 

eines unter dem Deckel eingebauten Siebes eine gleichmäßige Durchströmung der Flüs-

sigkeit. Als Sieb wurde ein Plastikring mit einem Lochabstand von 2 mm gefertigt, der un-

ten und oben die Säule bedeckte. Um einen Austrag von kleinen Partikeln und die Ver-

stopfungen des Zu- und Ablaufs zu vermeiden, wurde zusätzlich in der Säule zwischen 

dem Material und Sieb eine Gaze mit einer Maschenweite von 200 µm eingebaut. 

Für die Zufuhr der Flüssigkeit wurde ein „Tygon“-Schlauch mit einem Innendurchmesser 

von 0,7 mm verwendet. Mit Hilfe der mehrkanaligen Peristaltikpumpe wurde die Lösung 

durch die Säule von unten nach oben gefördert. Damit wurde der gesättigte Zustand simu-

liert. Eine schematische Aufbauskizze des Säulenversuchs ist in Abbildung 4.1 dargestellt. 

Die Säulen wurden mit den verschiedenen Mineralen aufgefüllt. Die Auffüllung erfolgte 

unter wassergesättigten Bedingungen. Hierbei wurde das Material schichtweise im Wech-

sel mit dem Wasser in die Säule geschüttelt. Es wurde besonders bei den Mn/Fe-Kiesen 

und dem Quarz/Kaolinit-Gemisch darauf geachtet, dass sich verschiedene Korngrößen-

fraktionen der Mn/Fe-Kiese und des Kaolinit-Anteils gleichmäßig in der Säule verteilen. 
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Zum Auffüllungszeitpunkt wurde die Säule an die Pumpe angeschlossen, so dass ohne 

Unterbrechung die Flüssigkeitszufuhr in die Säule erreicht wurde. 

Für den Säulenversuch wurden die gleichen Mineralen genommen wie für die Batchversu-

che (Mn/Fe-Kiese, Kaolinit, Calcit, Feldspat, Quarz). Anstatt reinen Kaolinits wurde ein 

Gemisch mit Quarz in die Säule eingefüllt. Der Grund dafür ist die geringe Durchlässigkeit 

des Kaolinits. Gemäß DIN V 19736 sind Füllmaterialien, deren Kf-Wert niedriger als 10-

6 m/s ist, für die Säulenversuche nicht anwendbar. Deswegen wurde der Tongehalt in der 

Säule auf max. 5 % begrenzt. In diesem Versuch wurde Kaolinit mit Quarzsand im Ver-

hältnis 97 % Quarz zu 3 % Kaolinit verdünnt. Alle Ausgangsparameter und Ergebnisse des 

Säulenversuches werden nicht auf reinen Kaolinit, sondern auf das Quarz/Kaolinit-

Gemisch bezogen dargestellt. 

 

Probenahme 

Vorratsbehälter 

Pumpe

••• 

 
Abbildung 4.1: Schematische Aufbauskizze der Säulenversuche 

Abhängig von der Packungs- und Materialdichte der Mineralen ergaben sich für die Säulen 

unterschiedliche Betriebsparameter, die in Tabelle 4.4 aufgelistet sind. Alle Säulen hatten 

die gleichen Dimensionen und davon abhängige Füllvolumen. Außer dem Durchsatz wa-

ren die Parameter für alle fünf Säulen unterschiedlich. Die Auswahl der Flussraten folgte 

nach der DIN-Norm. Laut Empfehlungen für Säulenversuche muss die Fließgeschwindig-

keit möglichst auf die realen Verhältnisse eingestellt werden. 
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Tabelle 4.4: Betriebsparameter der Säulen 

 
Mn/Fe- 

Kiese 

Quarz/ 

Kaolinit 
Calcit Feldspat Quarz 

Anzahl der Säulen 3 2 1 2 2 

Länge [mm] 300 

Durchmesser [mm] 30 

Füllvolumen [ml] 220 

Durchsatz [ml/Tag] 213 

Gesamtdurchsatz [l] 37,5 58,8 49,4 47,1 21,7 

Festbettmasse [g] 220 274 329 277 270 

Festbettvolumen [ml] 105,6 85,8 88,0 96,8 88,0 

Betriebszeit [Tage] 176 276 232 211 102 

Wenn diese nicht bekannt sind, wird die Geschwindigkeit nach folgender Formel berech-

net: 

][
][][

htKontaktzei
lPorenantei·mlnFüllvolume[ml/h]Flussrate -

=
 

Die Kontaktzeit wird nach den in der DIN-Norm vorliegenden Erfahrungen auf 12 h festge-

setzt, da in diesem Zeitintervall bei den Materialien mit geringerem Porenanteil (≤ 45 %) 

eine Gleichgewichtseinstellung weitgehend abgeschlossen ist. Nur eine der für die Säu-

lenversuche gewählten Festphasen hatte einen Porenanteil höher als 45 % (Mn/Fe-Kiese). 

Für die Berechnung der Geschwindigkeit wurde ein durchschnittlicher Wert des Porenan-

teils aller Materialien genommen, weil es nicht möglich war, mit einer Mehrkanalpumpe 

verschiedene Geschwindigkeiten einzustellen. 

4.3.2 Äquilibrierungsphase 

Nach dem Einbau der Festphasen erfolgte zunächst eine Äquilibrierungsphase. Die Fest-

phasen wurden ca. 2 Wochen mit destilliertem Wasser durchgespült. Während dieser Zeit 

wurden im Zu- und Ablauf in regelmäßigen Abständen die pH-Werte gemessen, bis sich 

im Säulenablauf ein konstanter Wert einstellte. Die zum Ende der Äquilibrierung eingestell-
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ten pH-Werte sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Erst nach dem Ablauf dieser Phase 

erfolgte die Dotierung der Elemente. 

Tabelle 4.5: Die pH-Einstellung nach der Äquilibrierung 

Festphase pH 

Mn/Fe-Kiese 7,82±0,02 

Quarz/Kaolinit 6,31±0,08 

Feldspat 5,07±0,15 

Calcit 8,38±0,13 

Quarz 6,38±0,26 

4.3.3 Herstellung der Lösung 

Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewährleisten, wurden der pH-Wert in den 

Vorratsbehältern sowie der Durchsatz in den Säulen für die verschiedenen Experimente 

möglichst konstant gehalten. Als Ausgangslösungen dienten die 1000 mg/l Standardlö-

sungen von Pt, Pd und Rh, die mit destilliertem Wasser auf 200 µg/l verdünnt wurden. Die 

drei Elemente wurden immer simultan dotiert. Als Vorratsbehälter wurde eine handelsübli-

che PE-Flasche mit einem Volumen von 10 l verwendet. Jede Woche wurde eine frische 

Lösung vorbereitet und eine Kontrollprobenahme durchgeführt. In den genommenen Pro-

ben wurden die Platinmetallgehalte und die Parameter pH- und Eh-Wert, Leitfähigkeit (LF) 

und Temperatur (°C) der Ausgangslösung bestimmt. In Tabelle 4.6 sind die Durch-

schnittswerte dieser Parameter mit den Standardabweichungen dargestellt. Die Daten er-

fassen nicht nur die Parameter der frisch vorbereiteten Lösungen sondern enthalten auch 

die Daten der Zwischenprobenahmen (Kontrollproben). 

Tabelle 4.6: PGE-Konzentration, pH-Wert, Eh-Wert, Leitfähigkeit und Temperatur der 
Ausgangslösung (ermittelte Daten im Zeitraum 01.07.04 - 01.10.04) 

Konzentration in [µg/l] 

Pt Pd Rh 
pH Eh [mV] LF [µS/cm] T[°C] 

200±5 161±10 206±6 3,99±0,04 159,9±4,2 32,2±1,0 24,5±1,8 
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4.3.4 Beprobung der Säulen 

Die erste Beprobung der Säule wurde schon nach dem ersten Austauschen des Bettvolu-

mens realisiert, etwa 12 Stunden nach dem Starten des Experiments. Aus diesem Grund 

wurden die Säulen immer am Abend gestartet, damit am nächsten Morgen die erste Probe 

entnommen werden konnte. Die Proben wurden ungefähr die ersten zwei Monate jeden 

Tag genommen. Später erfolgten die Probenahme teilweise nur wöchentlich. 

Die Proben wurden in die verschlossenen PET-Flaschen, mit einem Loch für den Ablauf-

schlauch oben auf dem Deckel, gesammelt. Davon wurden 500 µl in kleine, verschließba-

re Röhrchen überführt und bis zur Messung gefroren aufbewahrt. Die Restlösung konnte 

für die Parametermessung verwendet werden. Diese wurden nur bei jeder zweiten Bepro-

bung gemessen. 

4.3.5 Ausbau der Säulen und Untersuchung des Säulenmaterials 

Nach dem Durchbruch der Platingruppenelemente wurde das Säulenexperiment beendet 

und die Materialien aus den Säulen unverzüglich ausgebaut. Zunächst wurde die Flüssig-

keitszufuhr abgestellt und der Rest der Lösung aus der Säule heraus gelassen. Danach 

wurde die Säule in Segmente geteilt. Bei den Säulen mit dem vollständigen Durchbruch 

wurden für alle drei Metalle im unteren Bereich fünf Proben im Abstand von einem Zenti-

meter genommen. Oberhalb der fünf ersten Zentimeter wurden insgesamt noch vier Pro-

ben im Abstand von 5 cm entnommen. Die Materialien, bei denen kein oder teilweise nur 

für einige Elemente ein Durchbruch erreicht wurde, wurden insgesamt in 30 Segmenten 

von einem Zentimeter entnommen. Die einzelnen Proben wurden getrennt in PET-

Flaschen überführt und bei 40 °C getrocknet. Alle Proben wurden gut verschlossen und 

bei Raumtemperatur aufbewahrt. 

Aus fünf untersuchten Materialien wurden für die Säulen mit den Mn/Fe-Kiesen nach län-

gerer Laufzeit fast keine messbaren Konzentrationen im Säulenablauf festgestellt. Es deu-

tete daraufhin, dass alle drei Platingruppenelemente mit diesem Material quantitativ aus 

der Lösung adsorbiert wurden. Um zusätzliche Aussagen über die Elementverteilung in-

nerhalb der Säule und somit eine Abschätzung der Sorptionskapazität der Mn/Fe-Kiese zu 

bekommen, wurden Konzentrationsprofile durch die Mn/Fe-Kiessäulen gelegt. Hierfür 

wurde nach dem Ende der Beregnung das Säulenmaterial aus allen drei parallel laufenden 

Säulen in Segmente von einem Zentimeter geteilt. Jedes Segment wurde homogenisiert. 
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Aus jeder Schicht wurden Proben von einem Gramm eingewogen, nach der in Kapitel 

4.3.6 beschriebenen Methodik aufgeschlossen und zur Analytik gebracht. Die gemesse-

nen Werte wurden in Bezug auf die Masse der Mn/Fe-Beschichtung dargestellt, da beim 

Aufschluss nur die obere Schale mit Ausnahme vom Quarzkorn aufgelöst war. Die Quarz-

körner wurden abgewogen und bei der Berechnung nicht berücksichtigt. 

4.3.6 Säureaufschluss der Mn/Fe-Beschichtung 

Bis zu 1 g luftgetrocknete Mn/Fe-Kiese wurden in einen Teflontiegel eingewogen und mit 

einem Gemisch aus 10 ml 10 %-iger HNO3-(Lösung) und 100 µl 30 %-iger H2O2-Lösung 

versetzt. Die Proben wurden zum Sieden gebracht und abgeraucht. Bis sich die ganze 

Umhüllung gelöst hat, wurde immer wieder eine frische Portion HNO3 und H2O2 (möglichst 

wenig) dazugegeben. Wenn allein die blanken Quarzkörner zu sehen waren, wurde ein 

letztes Mal gründlich H2O2 abgeraucht und die Probe auf 40 ml aufgefüllt. Die Proben wur-

den mit einem Uhrglas abgedeckt und abgekühlt. Nach dem Abkühlen wurde die Lösung 

vorsichtig dekantiert. Die Quarzkörner durften nicht mit überführt werden. Diese wurden 

danach getrocknet, abgewogen und die Werte von der Einwaage abgezogen, so dass die 

gemessenen Werte in Bezug auf die reine Beschichtung (ohne Quarz) erhalten wurden. 

4.4 Extraktionsversuche 

Zur Abschätzung der Mobilisierbarkeit der adsorbierten Platingruppenelemente wurden 

Extraktionsexperimente durchgeführt. Die mit den Platingruppenelementen beladenen 

Festphasen stammen aus dem Batchversuch. Es stand für die Extraktion insgesamt 10 g 

des jeweiligen Minerals zur Verfügung. Diese 10 g stammen aus zwei Parallelproben, die 

nach dem Ende des Experiments zusammengeführt und homogenisiert wurden. 

4.4.1 Versuchsaufbau und Durchführung 

Die Versuche wurden in PE-Flaschen durchgeführt. Alle Proben mussten vorher bei 40 °C 

im Trockenschrank getrocknet werden. Dann wurden mehrere Einwaagen je 1,00 g ge-

nommen, so dass von jedem Mineral jeweils zwei parallele Proben für eine Extraktionslö-

sung zur Verfügung standen. Mit den gewonnenen Proben wurden dann die Extraktions-

versuche durchgeführt. Das Verhältnis Feststoff/Lösung war wie bei den Batchversuchen 

1 zu 10. Die Schüttelzeiten variierten abhängig von der eingesetzten Lösung. 
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Die Eluierungen fanden in folgenden Schritten statt. Die eingewogenen Festphasen wur-

den im Zentrifugenbecher mit 10 ml Lösung versetzt und geschüttelt. Die Schüttelzeit be-

trug für die NH4NO3-Lösung 2 h, für huminstoffreiches Wasser (HS-Wasser) und Schnee-

wasser 24 h. Um eventuelle Störungen (Interferenzen bei der ICP-MS-Messung) erfassen 

zu können, wurde immer eine Blindprobe mitgeschüttelt, die bei den Versuchen mit dem 

Schneewasser und Ammoniumnitrat nur 10 ml reiner Extraktionslösung ohne Festphase 

enthielt. Da die Extraktionsproben mit HS-Wasser einen sehr starken Matrixeffekt hatten, 

wurden bei diesem Experiment extra Blindproben für jede Festphase separat bearbeitet. 

Dafür wurden jeweils 1,00 g der unbehandelten Festphasen eingewogen und mit 10 ml 

HS-Wasser geschüttelt. Nach der Messung wurden die Blindwerte von der Konzentration 

der Proben abgezogen. Nach dem Zentrifugieren wurden alle Extrakte von den Festpha-

sen getrennt und mit 100 µL konzentrierter HNO3-Lösung stabilisiert. Bis zur Messung 

mussten die Proben kühl aufbewahrt werden. Die massenbezogenen Gehalte wurden aus 

der Multiplikation der Elementkonzentration mit dem Feststoff/Lösungs-Verhältnis berech-

net. 

4.4.2 Extraktionslösungen 

Die Wahl der Lösungen für die Extraktion basierte überwiegend auf ihrem natürlichen Vor-

kommen. Zum Einsatz kamen zwei Lösungen, die auch in der Natur vorkommen: hu-

minstoffreiches Wasser und Schneewasser. 

Huminstoffreiches Wasser stammte aus dem Schwarzwald. Es wurde in natürlicher 

Form am 01.12.2004 entnommen und durch Filtration über Membranfilter mit einer Poren-

weite von 0,45 µm von partikulären Inhaltsstoffen befreit. Die Originallösung hatte einen 

DOC (Gelöster organischer Kohlenstoffgehalt) von 36,7 mg/l und einen pH-Wert von 4,5. 

Die Lösung wurde unverdünnt für die Extraktion eingesetzt. 

Schneewasser wurde als Ersatz für Regenwasser verwendet. Schnee wurde am 

09.03.2005 gesammelt, aufgetaut und über 0,45 µm Filter filtriert. In dieser Form wurde 

das Wasser für die Extraktion benutzt. Der pH-Wert des Wassers lag im sauren Bereich 

und betrug 4,0. 

Als dritte Extraktionslösung wurde NH4NO3-Lösung eingesetzt. Für die Extraktion mit dem 

Ammoniumnitrat gibt es eine Vornorm DIN V 19730. Diese gilt für die Extraktion mobiler 

Spurenelemente in Mineralböden. Ziel ist eine Beurteilung der Pflanzenverfügbarkeit be-
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stimmter Elemente, in diesem Fall der Platingruppenelemente. In Verbindung mit den Ex-

traktionsverfahren zur Bestimmung des Elementvorrates in Böden kann der durch die Ex-

traktion mit Ammoniumnitrat ermittelte Massenanteil als Grundlage für eine Standardbeur-

teilung dienen. Als Extraktionsmedium wurde üblicherweise eine ungepufferte 1 molare 

NH4NO3-Lösung verwendet (pH 4,7). Die Funktion der NH4NO3-Lösung besteht in der 

Verdrängung der physisorbierten Kationen durch Austausch mit NH4
+-Ionen, die in großem 

Überschuss vorliegen. 

4.4.3 Sequentielle Extraktion der PGE aus Mn/Fe-Kiesen 

Als Grundlage für die Extraktion eignete sich das sequentielle Extraktionsverfahren von 

Wei & Morrison (s. Kapitel 3.3). Es musste geklärt werden, an welchen Phasen und wie 

stark die einzelnen Platingruppenelemente in Mn/Fe-Kiesen festgehalten werden. Das ge-

samte Verfahren musste allerdings an die vorhandene Problematik angepasst werden. Die 

beiden ersten Schritte, die die mobilen und leicht nachlieferbaren Fraktionen erfassen, 

wurden zusammengeführt und als wasserlösliche Fraktion bezeichnet. Anstatt der Ammo-

nium-Nitrat- und -Acetat-Lösungen (Schritte I und II) wurde bidestilliertes Wasser genom-

men, um zu prüfen, ob im System leichtlösliche (wasserlösliche) Verbindungen der Platin-

gruppenelemente vorliegen. Der vierte Schritt (organisch gebundene Fraktion) mit der 

EDTA-Behandlung wurde gestrichen. Alle weiteren Schritte sind erhalten geblieben. 

Für die sequentielle Extraktion wurden die Mn/Fe-Kiese 15 Tagen mit Platingruppenele-

menten belastet. Dafür wurden drei Einwaagen je 5 g genommen und mit 50 ml PGE-

haltiger Lösung (1 µmol/l je Pt, Pd und Rh) in Kontakt gebracht. Nach Beendigung der Ad-

sorptionszeit wurden die Proben zentrifugiert (10 min, 3000 U/min) und die überstehenden 

Lösungen abdekantiert. Die Festphasen wurden mit 25 ml Wasser gewaschen, um die 

Reste von PGE-haltiger Lösung abzutrennen. Die Waschlösung wurde mit dem abdekan-

tierten Anteil zusammengeführt und die Platinmetallgehalte in der somit erhaltenen Lösung 

mittels HR-ICP-MS bestimmt. Danach erfolgte die Extraktion der Platingruppenelemente 

mit verschiedenen Lösungsmitteln. Die einzelnen Schritte und verwendete Reagenzien 

sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst. 

Zum gewaschenen Rückstand des Adsorptionsversuchs wurden in Schritt I 47 ml bidestil-

liertes Wasser zugeführt. Das zugefügte Volumen wurde aus folgendem Grund auf 47 ml 

reduziert: das maximale Volumen der Zentrifugeröhrchen, in denen die Extraktion stattfin-

det, wurde auf 50 ml begrenzt. 5 g des Materials machten 3 ml aus, so dass der Pegel 
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über der 50 ml Marke stand. Es erschwerte das Zentrifugieren der Proben, somit wurde 

das Volumen um 3 ml reduziert. 

Nach der Zugabe des Wassers wurde die Probe über Nacht stehen gelassen und am 

nächsten Tag auf dem Schütteltisch eine Stunde geschüttelt. Danach erfolgte die Abtren-

nung mit Hilfe der Zentrifugation (15 min, 3000 U/min) und des Abdekantierens der über-

stehenden Lösung. In diesem Schritt wurde kein Waschschritt ausgeführt, da das Wasser 

als ein sehr schwaches Extraktionsagens gilt und deswegen das Mitschleppen von kleinen 

möglicherweise extrahierten PGE-Gehalten als nicht signifikant gelten kann. Aus dem ge-

samten abdekantierten Volumen wurden nur 20 ml für die Messung genommen. Diese 

wurden mit 500 µl konzentrierter HNO3-Säure stabilisiert und bei 4°C bis zur Messung 

aufbewahrt. 

Schritt II: zum Rückstand des vorherigen Schritts wurden 47 ml der Mischung aus der 

0,1 M NH2OH·HCl-Lösung und 1 M Ammonium-Acetat (mit 10 %-iger Salzsäure auf pH 6 

eingestellt) zugegeben. Die Proben wurden 30 min geschüttelt, danach zentrifugiert und 

die überstehende Lösung abdekantiert. Der Rückstand wurde mit 25 ml der gleichen Mi-

schung gewaschen, die für die Extraktion verwendet wurde. Die Waschlösung wurde zum 

gesamten abdekantierten Volumen hinzugefügt. Von der gesamten Lösung wurden, wie 

im vorherigen Schritt, nur 20 ml für die Messung entnommen und auch mit Salpetersäure 

stabilisiert. 

Tabelle 4.7: Einzelne Schritte der sequentiellen Extraktion und die dafür 
verwendeten Reagenzien 

Fraktion Reagens 

I mobile Fraktion bidestilliertes H2O 

II an Mn-Oxide gebunden 0,1M NH2OH·HCl + 1M NH4Ac 

III an wenig kristalline Fe-Oxide 

gebunden 
0,2M (NH4)C2O4 + 0,2 M H2C2O4·H2O 

IV an kristalline Fe-Oxide ge-

bunden 
C6H8O5 + 0,2M (NH4)C2O4 + 0,2M H2C2O4·H2O 

V residual 10% HNO3
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In Schritt III wurde der Rückstand mit der Mischung aus 0,2 M (NH4)C2O4 und 0,2 M 

H2C2O4·H2O behandelt. Hier wurde die übliche Menge von 47 ml eingesetzt. Die Mischlö-

sung wurde vorher auf pH 3,25 mit 10 %-iger Ammoniak-Lösung eingestellt. Die Extraktion 

musste im Dunkeln stattfinden (s. Kapitel 3.3). Die Proben wurden 4 Stunden lang ge-

schüttelt. Nach dem Zentrifugieren und Abdekantieren erfolgte wie zuvor der Waschschritt 

mit 25 ml derselben Lösung. Für die Messung wurden 20 ml entnommen. Die Stabilisie-

rung war nicht nötig, da der pH-Wert der dekantierten Lösung schon im sauren Bereich 

lag. 

Schritt IV erfolgte mit derselben Mischung wie in Schritt III aber mit Zugabe von 0,1 M 

Ascorbinsäure. Die Proben wurden 30 min im Wasserbad bei 96°C extrahiert. Die Fest-

phasen wurden nach dem Zentrifugieren von der Lösung abgetrennt und gewaschen. Eine 

Stabilisierung war hier ebenfalls nicht nötig. 

Im letzten Schritt V wurde der residuale Anteil der Platingruppenelemente erfasst. Dafür 

wurde der Rückstand mit 15 ml 10 %-iger Salpetersäure 5 Stunden geschüttelt. Die Pro-

ben wurden zentrifugiert, die Lösungen dekantiert und vermessen. 



5 Ergebnisse 

5.1 Batchversuche 

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Batchversuche mit den einzelnen Festpha-

sen und mit den Mineralgemischen vorgestellt und interpretiert. Es wird die Sorptionska-

pazität der untersuchten Festphasen in Bezug auf die drei untersuchten Platingruppen-

elemente und für jede Festphase die unterschiedliche Affinität der Elemente zu diesen 

Mineralphasen dargestellt. Als Kriterium werden die Beladungen der Festphasen herange-

zogen. 

5.1.1 Berechnung der Phasenbeladung 

Unter den beiden Begriffen „adsorbierte Menge“ bzw. „Beladung der Festphase“, die bei 

der Interpretation verwendet werden, wird die gesamte Metallmenge verstanden, die aus 

der Lösung durch die Festphasen entfernt wurde. Aufbau und Durchführung des Experi-

ments sind in Kapitel 4.2 beschrieben. 

Bei der Auswertung der gemessenen Daten wurden üblicherweise die Metallbeladungen 

der Festphase (q) berechnet. Sie ergaben sich durch eine Massenbilanz aus der gemes-

senen Lösungskonzentration vor und nach der Sorption: 

C)-0(C
m
V  q ⋅=

 
wobei 

V [l] - das eingesetzte Volumen der Lösung, 

m [kg] – die Feststoffmasse, 

C0 [mol/l] – die Ausgangskonzentration des jeweiligen Metalls, 

C [mol/l] – die in der Lösung verbliebene Konzentration ist. 

Die Beladung q hat somit die Einheit [mol/kg]. 

Alle Ergebnisse werden als Funktion der Zeit (in Tagen) gegen die normierte Beladung der 

Phase (q/q0) dargestellt. q0 wurde aus der Ausgangskonzentration berechnet und ent-

spricht der maximalen Beladung, die im Fall vollständiger Adsorption des jeweiligen Me-

talls aus der Lösung erreicht würde. Die Normierung der erhaltenen Daten war notwendig, 

um die Fehler auszuschließen, da sich die geplanten Konzentrationen für alle drei Platin-

gruppenelemente nicht exakt eingestellt haben. Gemessene Ausgangskonzentrationen 



44 6 Diskussion 

und daraus errechnete absolute Mengen des jeweiligen Metalls in der 50 ml Einsatzlösung 

sind in Tabelle 5.1 dargestellt. Wenn die gemessenen q/q0 Werte sich 1 nähern, bedeutet 

das, dass die gesamte Metallmenge aus der Lösung entfernt wurde. 

Tabelle 5.1: Konzentrationen und daraus errechnete absolute Mengen (bezogen auf 
50 ml) des jeweiligen Metalls in der Ausgangslösung 

Metall 

(Molmasse [g/mol]) 

Ausgangskonzentration 

C0 [µmol/l] 

absolute Menge 

q0 [µg]  

Pt (195) 1,09 10,63 

Pd (106) 0,84 4,45 

Rh (103) 1,03 5,32 

5.1.2 Einzelne Mineralphasen 

In Abbildung 5.1 ist der Sorptionsverlauf gelöster Platingruppenelemente (Pt, Pd und Rh) 

für den Versuch mit den Mn/Fe-Kiesen dargestellt. Insgesamt wurden alle drei Metalle 

größtenteils mit den Mn/Fe-Kiesen aus der Lösung entfernt. Von der gesamten Menge des 

jeweiligen Metalls in der Lösung wurde knapp 70 % Platin, 94 % Palladium und 100 % 

Rhodium an der Festphase gebunden. Bereits hier erkennt man deutliche Unterschiede 

zwischen diesen drei Platingruppenelementen. Die vollständigste Adsorption besaßen Pd 

und Rh gefolgt von Pt, das am längsten in der Lösung blieb. Somit wurden Palladium und 

Rhodium im Kontakt mit Mn/Fe-Kiesen sehr rasch aus der Lösung entfernt. Bereits nach 

dem ersten Tag hat der adsorbierte Anteil des Palladiums 89 % erreicht. Danach wurde 

der Adsorptionsprozess deutlich langsamer. Nach 30 Tagen wurden nur noch weitere 7 % 

gebunden. Weitere 50 Tage blieb dieser Wert unverändert um 96 %. Rhodium verhielt sich 

ähnlich wie Palladium. Nach dem ersten Tag wurde es zu 41 % und bereits nach 6 Tagen 

zu 90 % aus der Lösung entfernt. Danach erfolgte eine langsamere Adsorption mit einem 

Maximum von 99 % nach 16 Tagen. Gegenüber Palladium und Rhodium zeigte sich für 

Platin eine deutlich langsamere Adsorption. Innerhalb der ersten 30 Tage war der gebun-

dene Anteil von 19 % (nach einem Tag) auf maximal 65 % (nach 30 Tagen) gestiegen. 

Danach hat sich ein Plateau eingestellt. Es scheint eine Platinsättigung an Mn/Fe-Kiesen 

zu geben, die in Anwesenheit aller drei Metalle in der Lösung dem rechnerischen Wert von 

7,36 nmol/g entspricht. 
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Abbildung 5.1: Zunahme der relativen adsorbierten Mengen der drei 

Platingruppenelemente an Mn/Fe-Kiesoberfläche 

Eine Ursache für die geringere Adsorption des Platins im Vergleich zu den beiden anderen 

Metallen könnte die Größe der Platin-Komplexe sein. Große Komplexe haben keine Mög-

lichkeit in die Poren einzudringen. Demgegenüber dringen deutlich kleinere Palladium- 

und Rhodium-Aquochlorokomplexe in die Poren gut ein und werden dort retardiert. 

Gleichzeitig werden sie noch an der Oberfläche adsorbiert, so dass zwei Prozesse parallel 

stattfinden, wodurch Pd und Rh sehr schnell aus der Lösung entfernt werden. Dies bestä-

tigen auch die Elementverteilungsbilder der Platingruppenelemente an einem ausgewähl-

ten Mn/Fe-Kieskorn, die mittels SyRFA erhalten wurden (Kapitel 5.4.1). 

Im Versuch mit Kaolinit zeigten die drei Platingruppenelemente ein sehr ähnliches Verhal-

ten. Wie aus Abbildung 5.2 abzulesen ist, wurden die Metalle bereits nach 28 Tagen voll-

ständig aus der Lösung entfernt. Adsorptionsunterschiede waren nur innerhalb der ersten 

20 Tage zu erkennen. Die schnellste Adsorption erfolgte für Palladium, das bereits am 

ersten Tag zu 93 % gebunden wurde. Rhodium und Platin wurden länger in der Lösung 

gehalten. Im Vergleich zu Palladium hat Kaolinit nach 24 Stunden nur 26 % Platin und 

48 % Rhodium gebunden. Nach 6 Tagen Adsorptionsdauer erreichte Rhodium die Kon-

zentration des Palladiums und betrug 93%. Zum gleichen Zeitpunkt waren nur 42 % des 

Platins gebunden. Danach erfolgte ein langsamerer Anstieg bis zu 100 % (nach 28 Ta-

gen), der bei allen drei Metallen erkennbar ist. 
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Abbildung 5.2: Zunahme der relativen adsorbierten Mengen der drei 

Platingruppenelemente an der Kaolinit-Oberfläche 
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Abbildung 5.3: Zunahme der relativen adsorbierten Mengen der drei 

Platingruppenelemente an der Feldspat-Oberfläche 

Im Versuch mit Feldspat  blieben alle drei Platingruppenelemente deutlich länger in Lö-

sung, auch am Ende des Experiments waren sie nicht vollständig aus der Lösung entfernt. 

Die maximal adsorbierte Menge betrug etwa 40 % des Platin-Eingangsgehalts, 75 % für 

Palladium und 20 % für Rhodium (Abbildung 5.3). Die Metalle ordneten sich bezüglich der 

Adsorption wie folgt: Pd>>Pt>Rh. Palladium wurde innerhalb der ersten zwei Tage zu 

46 % adsorbiert. 
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Abbildung 5.4: Zunahme der relativen adsorbierten Mengen der drei 

Platingruppenelemente an der Calcit-Oberfläche 
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Abbildung 5.5: Zunahme der relativen adsorbierten Mengen der drei 

Platingruppenelemente an der Quarz-Oberfläche 

Danach erfolgte ein langsamerer Anstieg der adsorbierten Konzentration bis zur Sättigung. 

Platin wies eine geringere Adsorption auf, die sich von 20 % nach einem Tag bis zu unge-

fähr 40 % nach 28 Tagen entwickelte. Rhodium zeigte die geringste Adsorption mit einem 

langsamen Sorptionsanstieg in den ersten 10 Tagen bis 10 % und mit einer genau so 

langsamen weiteren Adsorption, die am Ende des Experiments mit dem Feldspat maximal 

20 % erreichte. 
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Der Sorptionsverlauf im Versuch mit Calcit ist in Abbildung 5.4 dargestellt. Es zeigte sich 

eine selektive Adsorption für Palladium und Rhodium und eine deutlich schwächere Platin-

Adsorption. Palladium wurde bereits in wenigen Stunden zu 71 % aus der Lösung entfernt. 

Danach näherte sich die Adsorption innerhalb von 20 Tagen 90 % und erreichte maximal 

95 %. Die Rhodium-Adsorption erfolgte im Vergleich zum Palladium zunächst langsamer. 

Nach einem Tag betrug die adsorbierte Menge nur 38 %, nach 2 Tagen 55 % und nach 6 

Tagen 88 %. Nach nur 16 Tagen wurde Rhodium vollständig aus der Lösung entfernt. Pla-

tin blieb am längsten in der Lösung. Die Adsorption betrug nach wenigen Stunden 17 % 

und maximal 68 % nach 66 Tagen. Für Platin wurde kein Plateau erreicht. Offensichtlich 

war die Dauer der Batchexperimente von 66 Tagen nicht ausreichend, um die gesamte 

Menge aus der Lösung zu entfernen. 

Im Versuch mit Quarz (Abbildung 5.5) wurde für alle drei Platinmetalle die geringste Ad-

sorption festgestellt. Es ergaben sich jedoch deutliche Unterschiede im PGE-

Sorptionsverhalten. Die drei untersuchten Elemente ordneten sich im Experiment in der 

Reihe Pd>Pt>Rh. Die Rhodium-Adsorption hat innerhalb von 66 Tagen nur einen Wert von 

20 % erreicht. Der adsorbierte Anteil an Platin näherte sich langsam 56 %. Die stärkste 

Adsorption hat mit maximal 74 % wiederum Palladium gezeigt. 

5.1.3 Mineralgemische 

In natürlichen Böden befinden sich keine einzelnen Minerale, sondern komplexe Matrizes, 

die die an der Oberfläche ablaufenden Prozesse beeinflussen. Deswegen ist es sinnvoll, 

mögliche gegenseitige Auswirkungen der Festphasen auf die Sorption der Platingruppen-

elemente zu untersuchen. Um dies im Labor zu simulieren, wurden Batchversuche mit 

Mineralgemischen durchgeführt. 

Wie schon im Kapitel 4.2.1.2 erwähnt, wurden für diesen Versuch sämtliche Kombinatio-

nen der 4 verschiedenen Minerale (außer Quarz) und ein Gemisch, das hier als „syntheti-

scher Boden“ bezeichnet wird, aus allen fünf Mineralen einschließlich Quarz vorbereitet. 

Die Gemische sind in einem relativen Verhältnis angepasst an das Vorkommen in typi-

schen Böden zusammengesetzt worden. Die prozentualen Gehalte sind in Tabelle 4.3 in 

Kapitel 4.2.1.2 dargestellt. 

Abbildung 5.6 zeigt die Tendenz der Adsorption der Platingruppenelemente an den Mine-

ralgemischen. Die Steigerungen der Phasenbeladungen der Mineralgemische sind für 3 
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Zeitabschnitte dargestellt. Der Wert von 100 % entspricht der maximalen Menge des je-

weiligen Metalls, das für die Adsorption in der Lösung zur Verfügung stand. Die unter-

schiedlich gefärbten Balken entsprechen den Mengen, die in den gewählten Zeiträumen 

an den Festphasen adsorbiert wurden. Für den Vergleich wurden drei Zeitpunkte festge-

legt. Da das Experiment in zwei Teilen stattgefunden hat, unterscheiden sich die Zeiten 

der Probenahme der zwei Versuchsreihen geringfügig. Zur ersten Reihe gehören alle Ge-

mische, bei denen Calcit beteiligt war (Calcit/Kaolinit, Calcit/Mn/Fe-Kiese und Cal-

cit/Feldspat). Hier dauerte das Experiment insgesamt 58 Tage. In dieser Reihe erfolgte die 

Probenahme nach 24 Stunden, nach 8 Tagen und die letzte Probenahme nach 49 Tagen. 

Zur zweiten Reihe gehören alle weiteren Gemische einschließlich des synthetischen Bo-

dens. Hier wurden die Proben nach einem Tag, 7 und 51 Tagen entnommen. 

In Abbildung 5.6 entsprechen die helleren Balken der nach einem Tag adsorbierten Men-

gen des jeweiligen Metalls. Die dunkleren entsprechen der Mengen, die im Zeitraum zwi-

schen dem ersten und dem siebten bzw. achten Tag zusätzlich an der jeweiligen Festpha-

se gebunden wurden. Die obersten grauen Balken zeigen die im weiteren Abschnitt zwi-

schen 7 (bzw. 8) und 51 (bzw. 49) Tagen gebundenen Mengen des jeweiligen Metalls. Die 

zu 100 % fehlende Menge spiegelt die in der Lösung zurückgebliebenen nicht adsorbier-

ten Anteile an Platin, Palladium und Rhodium wider. Die Ergebnisse der zeitlich unter-

schiedlichen Proben lassen sich trotzdem vergleichen, da innerhalb eines Tages kaum 

Veränderungen der adsorbierten Konzentration auftraten. Die Unterschiede in den adsor-

bierten Mengen der einzelnen Schritte (7 und 8 Tage; 51 und 49 Tage) können also ver-

nachlässigt werden. 

Eine rasche Zunahme der adsorbierten Konzentration wurde für Palladium und Rhodium 

nur in den ersten 5 Tagen festgestellt. In diesem Zeitraum wurde eine Beladung von 

durchschnittlich mehr als 80 % erreicht. Die weitere Sorption verlief relativ gleichmäßig 

und die Werte haben nahezu 100 % erreicht. Im Vergleich zu Palladium und Rhodium 

wies Platin eine deutlich langsamere Adsorption in den Versuchen mit allen Mineralgemi-

sche auf. 

Bei Betrachtung der einzelnen Graphiken zeigt sich für die drei Platingruppenelemente ein 

unterschiedliches Verhalten. Im Einzelnen wurde Platin innerhalb der ersten 24 Stunden 

zu einem sehr niedrigen Anteil an alle Mineralgemischen gebunden. Die adsorbierten An-

teile haben nur im Versuch mit Calcit/Kaolinit-Gemisch den Wert von 15 % überschritten. 

Die Adsorption an den zwei anderen Calcit-Gemischen und am Feldspat/Kaolinit-Gemisch 
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betrug knapp 5 %. Die weiteren Gemische haben durchschnittlich 10 % des Platins aus 

der Lösung entfernt. 

Innerhalb der nächsten 7-8 Tage haben die adsorbierten Platinanteile an einigen Gemi-

schen deutlich zugenommen. Im Versuch mit Kaolinit/Calcit- und Kaolinit/Mn/Fe-

Kiesgemisch wurde die höchste Zunahme der Pt-Konzentration festgestellt. Die adsorbier-

te Platin-Konzentration hat im Versuch mit Kaolinit/Calcit-Gemisch 61 % und im Versuch 

mit Kaolinit/Mn/Fe-Kiesgemisch 50 % erreicht. In den Versuchen mit Mineralmischungen, 

in denen Feldspat beteiligt war, wurde die niedrigste Pt-Konzentrationszunahme festge-

stellt. Im Versuch mit Mn/Fe-Kies/Feldspat-Gemisch verlief die Adsorptionskurve sehr 

flach, so dass sich innerhalb dieses Zeitraums die Konzentration in der Lösung nicht ver-

ändert hat. 

Im letzten Abschnitt der Sorption, der länger als 40 Tagen gedauert hat, wurde für Platin 

eine vollständige Adsorption nur am Mn/Fe-Kies/Kaolinit-Gemisch festgestellt. Zwei weite-

re Mischungen mit Mn/Fe-Kiesen haben weniger als 50 % erreicht. Die niedrigste Adsorp-

tion wurde für die Mn/Fe-Kies/Feldspat-Mischung ermittelt. 

Im Allgemeinen ist für Palladium ein ähnliches Bild bei der Sorption an allen Gemischen 

zu sehen. Die Adsorption fing mit einem raschen Anstieg bis zu mehr als 80 % innerhalb 

der ersten 24 Stunden an. Danach verlief sie deutlich langsamer mit einem Sprung für das 

Gemisch Feldspat/Kaolinit (Abbildung 5.6). Der gesamte adsorbierte Anteil hat 98 % für 

die Gemische erreicht, in denen Kaolinit beteiligt war. Der gleiche Wert wurde bei den 

Gemischen mit der Feldspatbeteiligung erreicht, mit Ausnahme des Calcit/Feldspat-

Gemisches, bei dem der adsorbierte Anteil kaum 90 % erreichte. Der synthetische Boden 

hat sich ganz ähnlich wie die anderen Mischungen bezüglich der Palladiumadsorption ver-

halten. 

Rhodium zeigte im Vergleich zu den anderen zwei Platingruppenelementen die höchste 

Adsorption. Es wurde durch alle Mineralgemische vollständig aus der Lösung entfernt. 

Nach einem Tag erfolgte eine rasche Abnahme der Konzentration aus der Lösung nur an 

den Calcit/Mn/Fe-Kiesen-, Calcit/Kaolinit- und Mn/Fe-Kiese/Kaolinit-Gemischen. Hier er-

reichten die adsorbierten Anteile 75 bis 85 %. An zwei weiteren Gemischen – Cal-

cit/Feldspat und synthetischem Boden - wurde knapp 50 % adsorbiert. Die niedrigsten 

Werte wurden an den beiden Feldspat-Mischungen mit Kaolinit und Mn/Fe-Kiesen festge-

stellt. 
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Abbildung 5.6: Adsorptionstendenz der Platingruppenelemente an 
Mineralgemischen (C–Calcit; K–Kaolinit, F–Feldspat, Mn–Mn/Fe-Kiese, SB–

synthetischer Boden) 
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Im zweiten Zeitraum von 7 bzw. 8 Tagen Versuchsdauer haben alle Gemische, die die 

niedrigsten adsorbierten Rhodium-Konzentrationen nach dem ersten Versuchstag hatten, 

alle anderen Mischungen eingeholt und Gehalte von 85 bis 100 % erreicht. Ab diesem 

Zeitpunkt sind bis zum Ende des Experiments die adsorbierten Rhodium-Anteile in allen 

Batchversuchen mit den Mineralgemischen kaum angestiegen. Im Versuch mit Feld-

spat/Calcit- und Feldspat/Kaolinit-Gemisch wurde eine Konzentrationszunahme von 12 % 

festgestellt. In den Versuchen mit allen anderen Mischungen hat der Wert kaum 2 % über-

schritten, mit Ausnahme des Mn/Fe-Kiese/Feldspat-Gemisches, dessen Adsorptionsstei-

gerung 5 % betrug. 

5.2 Säulenversuche 

5.2.1 Auswertung und Darstellung der Ergebnisse 

Für einen sinnvollen Vergleich der Durchbruchskurven unter unterschiedlichen Betriebs-

bedingungen wurden diese als Funktion der dimensionslosen Bettvolumenzahl gegen die 

normierte Ablaufkonzentration (C/C0) aufgetragen. Diese Darstellung gibt die Möglichkeit 

die durch die Säulen geflossenen Lösungsvolumina anhand der Anzahl der Tage zu erfas-

sen. 

Für die Durchführung der Normierung wurden die Konzentrationen sowohl im Säulenzu-

lauf bei jeder Vorbereitung der neuen Ausgangslösung als auch im Säulenablauf bei jeder 

Probenahme gemessen. 

Der Durchsatz in Bettvolumen wurde folgendermaßen ermittelt: 

V
QtBV ⋅

=
 

wobei 

BV – das Bettvolumen [-], 

t – die Versuchsdauer [Tage], 

Q– der Durchsatz [ml/Tag] und 

V – das Volumen des Festbetts [ml] (aus der Porosität des Materials und dem Volumen 

der leeren Säule ermittelt) ist. 

Die Daten über die Porosität der Festphasen wurden HODEL (1994) entnommen. Nach Be-

endigung dieser Experimente standen die Materialien für weitere Untersuchungen zur Ver-

fügung. 
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Tabelle 5.2: Für die Berechnung benötigte Kenngrößen sowie berechnete 
Bettvolumina 

spezifische 

Oberfläche 

totale 

Porosität 

Masse des 

Festbetts 

Volumen des 

Festbetts 
BV 

Festphase 

[cm2/g] [-] [g] [ml] [-] 

Mn/Fe-Kiese 466.000 0,48 220 105,6 2,0 

Quarz/Kaolinit 720 0,39 274 85,8 2,5 

Kaolinit 157.000 - 8* - - 

Calcit 200 0,40 329 88,0 2,4 

Feldspat 3000 0,44 277 96,8 2,2 

Quarz 600 0,40 270 88,0 2,4 

*8 g im Quarz/Kaolinit-Gemisch 

Die charakteristischen Eigenschaften der Festphasen, die für die Berechnung benötigten 

Kenngrößen und die daraus errechneten Bettvolumina sind in Tabelle 5.2 dargestellt. Das 

Volumen der leeren Säule betrug in allen Experimenten 200 ml und der mit der Peristaltik-

pumpe eingestellte tägliche Durchsatz 213 ml/Tag. 

5.2.2 Sorptionsverhalten der Festphasen in Bezug auf die Elemente 

Um einen sinnvollen Vergleich der Ergebnisse bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen 

der Säulen (Oberflächengröße, Festbettmassen vor allem an Kaolinit usw.) gewährleisten 

zu können, müssen folgende Punkte beachtet werden: 

− die Mineralphasen besitzen unterschiedliche Körngrößen und somit unterschiedliche 

spezifische Oberflächen. Sehr feiner Kaolinit und poröse Mn/Fe-Kiese bieten im Ver-

gleich zu den anderen gewählten Mineralphasen eine mehrfach größere Oberfläche. 

Bei der Interpretation der Säulenversuche wurden diese Unterschiede immer berück-

sichtigt. 

− in den Säulen wurde nicht die gleiche Menge an Mineralen angeboten. Es war z.B. für 

Kaolinit nicht möglich das reine Material in die Säule einzufüllen. Reine Tone sind für 

Säulenversuche nicht verwendbar, da die Materialdurchlässigkeit viel zu gering ist. 

Nach DIN 19736 darf für Säulenversuche der Tongehalt in der Säule 5 % nicht über-
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schreiten. Aus diesen Empfehlungen wurde Kaolinit mit Quarzsand verdünnt, so dass 

die gesamte Kaolinit-Menge ca. 8 g (nur 3 % der gesamten Quarz/Kaolinit-Masse in der 

Säule) betrug. Demgegenüber wurden anderen Reinmaterialien in die Säule gefüllt. 

− die in Abbildung 5.7 – 5.10 dargestellten Daten sind die gemessenen, auf die Aus-

gangskonzentration normierten Gehalte der Platingruppenelemente im Säulenablauf. 

Wenn von adsorbierten Mengen des jeweiligen Elements gesprochen wird, sind die 

umgekehrten Adsorbtionsreihen für das jeweilige Element gemeint, die sich aus den 

Abbildungen ablesen lassen. Je höher die gemessene Konzentration im Säulenablauf 

ist, desto weniger wurde dieses Element in der Säule zurückgehalten. 

− es ergaben sich unterschiedliche Beregnungszeiten für die unterschiedlichen Festpha-

sen. In diesem Kapitel wurden sie nicht berücksichtigt und nur allgemeine Aussagen 

über die Tendenz der Adsorption an diesen Mineralen getroffen. 

In Abbildung 5.7 – 5.10 sind die relativen Konzentrationen der Platingruppenelemente 

dargestellt, die nach einer bestimmten Anzahl an ausgetauschten Bettvolumina im Säu-

lenablauf gemessen wurden. Aus den fünf für das Experiment verwendeten Festphasen 

wurde nur in den Versuchen mit Feldspat und Quarz ein vollständiger Durchbruch für alle 

drei Platingruppenelemente beobachtet. Eine Ausnahme bildete Platin im Versuch mit 

Feldspat, in dem lediglich 90 % der Ausgangskonzentration im Säulenablauf zum Ende 

des Experiments gemessen wurde. Drei weitere Festphasen (Mn/Fe-Kiese, 

Quarz/Kaolinit-Gemisch und Calcit) zeigten im Vergleich zu Feldspat und Quarz eine deut-

lich höhere Aufnahmekapazität. 

Aufgrund der stark porösen Struktur und einer großen spezifischen Oberfläche besitzen 

Mn/Fe-Kiese eine sehr hohe Adsorptionskapazität, welche im Säulenversuch für Platin-

gruppenelemente bestätigt wurde. Noch nach 175 ausgetauschten Bettvolumina wurden 

die drei untersuchten Platingruppenelemente komplett an Mn/Fe-Kiesen adsorbiert. Nur 

für Platin konnten geringe Anteile (~20 µg/l) im Säulenablauf bestimmt werden. Somit 

würde ein Durchbruch erst in mehreren Monaten oder innerhalb eines Jahres erreicht 

(Abbildung 5.7). 

Das Quarz/Kaolinit-Gemisch hat ebenfalls ein hohes Adsorptionsvermögen gezeigt. Ein 

relativ kleiner Kaolinit-Anteil im Quarz/Kaolinit-Gemisch (ca. 8 g in der Säule) ließ trotzdem 

Rückschlüsse auf das Adsorptionsverhalten dieser Minerale zu, denn Quarz ist im Ver-

gleich zu Kaolinit als inert zu betrachten (vergleiche mit Abbildung 5.10). 
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Abbildung 5.7: Relative im Säulenablauf gemessene PGE-Konzentrationen für 

Säulen mit Mn/Fe-Kiesen 
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Abbildung 5.8: Relative im Säulenablauf gemessene PGE-Konzentrationen für 

Säulen mit Quarz/Kaolinit-Gemisch 

In Abbildung 5.8 ist der PGE-Sorptionsverlauf am Quarz/Kaolinit-Gemisch dargestellt. Im 

Bereich der ersten 100 ausgetauschten Bettvolumina wurden keine messbaren Konzentra-

tionen der Platingruppenelemente festgestellt. Alle drei Metalle wurden quantitativ adsor-

biert. Ab 200 bis 500 Bettvolumina stiegen die Konzentrationen aller Platingruppenelemen-

te linear an. Danach erfolgte eine stärkere Platin- und Palladium-Adsorption im Vergleich 

zu Rhodium. 
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Abbildung 5.9: Relative im Säulenablauf gemessene PGE-Konzentrationen für 

Säulen mit Calcit 

Demgegenüber stiegen die Gehalte an Rhodium weiter linear an und erhöhten sich im 

Säulenablauf bis zur Ausgangskonzentration schon nach 600 Bettvolumina. Im weiteren 

Zeitraum wurden erhöhte Rhodium-Konzentrationen (gegenüber der Zulaufskonzentration) 

im Säulenablauf festgestellt. Diese deuten daraufhin, dass adsorbiertes Rhodium wieder in 

Lösung ging. Innerhalb des gleichen Zeitraums wiesen Platin und Palladium noch keinen 

Durchbruch auf. 

Im Versuch mit Calcit wurden Palladium und Rhodium während der Experimentdauer voll-

ständig aus der zugeführten Lösung entfernt (Abbildung 5.9). Änderungen der Farbe der 

Calcitminerale im unteren Säulenbereich sind offensichtlich mit den Fällungsprozessen der 

Palladium- und Rhodium-Spezies an der Calcit-Oberfläche verbunden. Demgegenüber 

wurde Platin gleich am ersten Tag aus der Säule mit der Strömung der Lösung ausgetra-

gen, so dass die Platin-Gehalte schon nach wenigen Tagen im Säulenablauf in Höhe der 

Ausgangskonzentration detektiert wurden. Es kam allerdings zu Konzentrationsschwan-

kungen für Platin innerhalb des gesamten Experiments, die zusammen mit einer Abnahme 

der Platin-Konzentration im Säulenablauf festgestellt wurden. Bis 150 Bettvolumina erfolg-

te der Anstieg der Platin-Konzentration auf 100 % der Ausgangskonzentration mit einer 

weiteren deutlichen Abnahme auf 80 % und einem erneuten Konzentrationsanstieg. Sol-

che Adsorptionskurven deuten daraufhin, dass im System außer Sorption parallel weitere 

Prozesse stattfinden. 
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Abbildung 5.10: Durchbruchskurven der Platingruppenelemente in Versuchen mit 

Feldspat und Quarz 

Im Fall des Calcits können ständig im Wechsel ablaufende Lösungs- und Fällungsprozes-

se stattgefunden haben. Die Vorgänge, die dazu führten, dass sich Platin gegenüber der 

Calcit-Oberfläche so inert verhielt, wurden in dieser Arbeit nicht geklärt. Hierzu werden 

weitere Untersuchungen benötigt. 

Im Säulenversuch mit Feldspat und Quarz wurde entsprechend Abbildung 5.10 ein voll-

ständiger Durchbruch der PGE festgestellt. Da die gemessenen Konzentrationen im Säu-

lenablauf schwankten, wurden zur Verdeutlichung Trendlinien durch die experimentellen 

Punkte gezogen. Im Versuch mit Feldspat für Rhodium und im Versuch mit Quarz für Pal-
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ladium traten erhöhte Konzentrationen im Säulenablauf gegenüber der Zulaufkonzentrati-

on auf. Vermutlich war zu diesem Zeitpunkt die Säule, wie für Rhodium im Versuch mit 

Quarz/Kaolinit-Gemisch, mit dem Element gesättigt und es haben Desorptions- und Lö-

sungsprozesse stattgefunden. Im Versuch mit Feldspat ordneten sich die Elemente in fol-

gender Reihe: bis 100 Bettvolumina wurden Platin und Rhodium in wesentlich höheren 

Konzentrationen im Vergleich zu Palladium im Säulenablauf bestimmt, danach änderte 

sich die Abfolge der Elemente, so dass sich folgende Reihenfolge ergab Rh≥Pd>Pt. Die 

Unterschiede zwischen der Rh- und der Pd-Konzentration im Säulenablauf wurden mit der 

Zeit immer geringer. 

Im Versuch mit Quarz verhielten sich alle drei Platingruppenelemente ähnlich wie im Ver-

such mit Feldspat: ein schneller Anstieg der Ablaufskonzentration innerhalb der ersten 150 

Bettvolumina und danach eine weitere langsamere Sorption. Rhodium wurde weniger als 

Platin adsorbiert und dieses weniger als Palladium. Nach 150 ausgetauschten Bettvolu-

men kreuzten sich die Trendlinien. Für Palladium wurde danach ein rascher Anstieg der 

Konzentration beobachtet. Die Platin- und Rhodium-Konzentrationen erreichten die Aus-

gangskonzentration im Säulenablauf. 

In Abbildung 5.11 sind die pH-Werte dargestellt, die im Laufe des Experiments im Säulen-

ablauf gemessen wurden. Der pH-Wert, der sich bei der Äquilibrierungsphase eingestellt 

hat, ist als Ausgangsposition für die pH-Messung nach der PGE-Dotierung anzusehen. 
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Abbildung 5.11: Kinetik der pH-Einstellung bei den Säulenversuchen 
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Während der ersten 25-30 Tage nahm der pH-Wert bei allen Festphasen ab. Eine starke 

Abnahme wurde allerdings nur an den Mn/Fe-Kiesen festgestellt. Bei allen anderen Fest-

phasen war der Abfall nicht so deutlich. Ungefähr nach 40 Tagen stellten sich relativ kon-

stante pH-Werte in allen Säulenabläufen ein. 

5.2.3 PGE-Verteilung innerhalb der Säule mit Mn/Fe-Kiesen 

Zur Bestimmung der Elementverteilung innerhalb der Säule wurden die Konzentrations-

profile durch die Säulen mit den Mn/Fe-Kiesen gelegt. Es war von Interesse, inwieweit das 

Material mit den Platingruppenelementen gesättigt ist und ob die räumliche Verteilung ein-

zelner Metalle innerhalb der Säulen eine Ähnlichkeit aufweist. 

Im Vergleich zu den anderen Festphasen haben die Mn/Fe-Kiese das höchste PGE-

Aufnahmevermögen gezeigt. Die große spezifische Oberfläche, die sehr poröse Struktur 

und das Vorhandensein variabler und permanenter Ladungen haben dazu beigetragen, 

dass alle drei Platingruppenelemente innerhalb von 125 Tagen quantitativ aus der Lösung 

entfernt wurden. Nur Platin war nach dieser Versuchsdauer zu einem geringen Teil (weni-

ger als 20 µg/l) im Säulenablauf bestimmbar. Palladium und Rhodium wurden in deutlich 

niedrigeren Konzentrationen (im ng/l-Bereich) gemessen. 

In Abbildung 5.12 ist die Verteilung der einzelnen Platingruppenelemente innerhalb der 

Säule dargestellt. Da die Säulenversuche unter gesättigten Bedingungen betrieben wur-

den (von unten nach oben), nahmen die PGE-Konzentrationen von unten nach oben ab. 

Die in den einzelnen Schichten ermittelten PGE-Gehalte sind in Tabelle 9.3 im Anhang 

dargestellt. 

Der Verlauf der einzelnen Kurven erweckt den Eindruck, dass in der Säule mehr Platin 

und am wenigsten Rhodium adsorbiert wurde. Wenn jedoch der Elementengesamtgehalt 

in der ganzen Säule ermittelt wird, wird deutlich, dass in der Säule die Konzentration des 

Rhodiums (38,5 mg/kg) und die des Palladiums (23,4 mg/kg) größer als die des Platins 

(19,5 mg/kg) ist. Diese Elementgehalte liegen in der gleichen Größenordnung wie die aus 

den Sorptionskurven im Säulenversuch berechneten Gehalte. Sie betragen beim Säulen-

versuch 49,4 mg/kg für Rhodium, 25,7 mg/kg für Palladium und 25,8 mg/kg für Platin. 

Insgesamt sind die Platingruppenelemente hauptsächlich innerhalb der untersten 5 cm 

akkumuliert. Im Bereich der oberen 25 cm sind die PGE relativ gleichmäßig in wesentlich 

niedrigeren Konzentrationen vorhanden. 
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Abbildung 5.12: Verteilung der Platingruppenelemente im Versuch mit Mn/Fe-Kiesen 

abhängig von der Säulenhöhe 

Die Verteilung der Elemente weist daraufhin, dass in den untersten Schichten des Materi-

als eine Sättigung erreicht wurde, deren Obergrenze im Laufe der Versuchsdauer durch 

die Säule wanderte. Oberhalb davon nimmt die PGE-Konzentration im Material exponen-

tiell ab. 

Zudem muss die Sedimentation von kleineren Partikeln der Mn/Fe-Kiese beim Einbau in 

die Säule in Betracht gezogen werden. Feinere Partikel könnten sich im unteren Bereich 

beim Säuleneinbau abgesetzt haben, die aufgrund ihrer größeren Oberfläche mehr Platin-

gruppenelemente binden können. Es wird aber vermutet, dass die kleinen Partikel eher mit 

der Strömung durch die Hohlräume der großen Mineralkörner nach oben zum Säulenaus-

lauf transportiert wurden. 

5.3 Extraktionsversuche 

Die Extraktionsversuche dienten zur Bestimmung der Mobilisierbarkeit gebundener 

Schwermetalle von der Oberfläche verschiedener Festphasen. Ziel war festzustellen, wie 

sich die Platingruppenelemente (Pt, Pd und Rh) bezüglich typischer Bodenminerale ver-

halten und wie stark diese die Metalle binden können. 

Zum Einsatz kamen drei Lösungen: huminstoffreiches Wasser, Ammoniumnitrat und 

Schneewasser. Alle drei Lösungen gehören zu den schwachen Extraktionsagenzien und 

dienten zur Beurteilung der leichtlöslichen mobilen Fraktion der gebundenen Platingrup-
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penelemente. Aufgrund der Ähnlichkeit der pH-Werte in den eingesetzten Lösungen (im 

pH-Bereich zwischen 4 und 5) waren die erhaltenen Ergebnisse gut vergleichbar. 

5.3.1 Berechnung der extrahierten Anteile 

Extraktionsversuch mit Festphasen des Batchversuchs 

Für die Extraktion wurden die mit Platingruppenelementen belasteten Festphasen des 

Batchversuchs verwendet. Die Beladung dieser Festphasen wurde als Differenz zwischen 

der Konzentration der Platingruppenelemente in der Ausgangslösung und der Restkon-

zentration nach Ende der Adsorption berechnet, die in Tabelle 9.1 im Anhang dargestellt 

sind. Aus diesen Daten wurden die maximalen Konzentrationen berechnet, die erreicht 

werden, wenn die gesamte adsorbierte Menge der Platingruppenelemente von den Fest-

phasen in 10 ml der Extraktionslösung extrahiert wird. Die tatsächlich im Experiment ermit-

telten Mengen, die mit verschiedenen Lösungen extrahiert wurden, wurden als prozentua-

ler Anteil von dieser gesamten Masse errechnet. Im weiteren Text wird von extrahierten 

bzw. desorbierten Anteilen gesprochen, was bedeutet, dass ein bestimmter Anteil (in %) 

von der gesamten an der Festphase gebundenen Menge des jeweiligen Metalls mit einem 

bestimmten Agens extrahiert wurde. 

Sequentielle Extraktion der Mn/Fe-Kiese 

Zuerst wurde die gesamte an den Mn/Fe-Kiesen adsorbierte Menge an Platingruppenele-

menten berechnet. Dafür wurden die PGE-Konzentrationen in der Ausgangslösung und in 

den Restlösungen nach der Adsorption bestimmt. Die adsorbierten Mengen des jeweiligen 

Metalls ergaben sich als Differenz zwischen diesen beiden ermittelten PGE-Gehalten. 

Die gemessenen Daten in den Extraktionslösungen wurden zuerst entsprechend allen 

Verdünnungsfaktoren auf das eingesetzte Gesamtvolumen der Extraktionslösung umge-

rechnet. Danach wurden in einzelnen Schritten die desorbierten Anteile der Platingrup-

penelemente im prozentualen Verhältnis zur gesamten adsorbierten Menge des jeweiligen 

Metalls berechnet: 

%(%) 100
2FadsM
1FexM

exM ⋅
⋅

⋅
=

 
wobei 

Mex(%) – der desorbierte Anteil des jeweiligen Metalls in %, 

Mex – die gemessene extrahierte Menge des jeweiligen Metalls in µg/l, 
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Mads – die adsorbierte Gesamtmenge des jeweiligen Metalls in µg/l, 

F1 und F2 – die Umrechnungsfaktoren vom Volumen der Lösung auf die Einwaage der 

Festphase 

[ ]
[ ]kgEinwaage
lVolumenF =

 
ist. 

Da das Volumen der Extraktionslösung nicht bei allen Schritten gleich war, unterschieden 

sich dementsprechend die Umrechnungsfaktoren F1 und F2 für die einzelnen Schritte. Die 

Einwaage war bei allen Proben gleich und betrug 5 g. 

In allen Schritten, außer dem ersten und dem letzten, belief sich das Gesamtvolumen auf 

72 ml (47 ml Extraktionslösung plus 25 ml Waschphase). Bei der Extraktion mit Wasser 

wurden insgesamt nur 47 ml eingesetzt. Bei der letzten Fraktion (residual) wurden nur 

15 ml der 10 %-igen Salpetersäure hinzugefügt. 

5.3.2 Extraktionsversuche mit den Festphasen des Batchversuchs 

In Abbildung 5.13 - 5.15 sind die Anteile der untersuchten Platingruppenelemente darge-

stellt, die mit den verschiedenen Lösungen extrahiert wurden. Auf den Abszissen sind die 

untersuchten Festphasen nach der Zunahme ihres Adsorptionsvermögens von links nach 

rechts aufgetragen. Die Ordinate stellt den desorbierten Anteil des jeweiligen Metalls dar. 

Huminstoffreiches Wasser 

Aus Abbildung 5.13 geht hervor, dass sich die desorbierten Anteile bezüglich der Festpha-

sen in zwei Gruppen teilen. Die erste Gruppe umfasst die Batchversuche mit Quarz, Feld-

spat und Calcit, wobei deutlich mehr Platin und Rhodium in ungefähr gleichem Ausmaß 

desorbiert wurde. Palladium wurde dabei zu weniger als 2% mit dem HS-Wasser in Lö-

sung gebracht. Innerhalb dieser Gruppe waren die desorbierten Anteile von der Quarz-

oberfläche für Rhodium und Platin am höchsten. Danach folgte Calcit und am Ende der 

Reihe stand Feldspat mit den niedrigsten extrahierten Anteilen, wobei die Unterschiede 

zwischen Rhodium und Platin am größten sind. Zur zweiten Gruppe gehören Kaolinit und 

die Mn/Fe-Kiese, mit der insgesamt kleinsten Desorptionsrate für alle drei Metalle. Was 

diese zwei Minerale von den anderen unterscheidet ist, dass sie die höchste Palladium-

Desorption für diese Festphasen zeigten. Am deutlichsten ist dies für die Mn/Fe-Kiese zu 

sehen, für Kaolinit ist es nicht signifikant. 
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Abbildung 5.13: Mit huminstoffreichem Wasser extrahierte Platinmetalle 

NH4NO3-Lösung
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Abbildung 5.14: Mit Ammoniumnitrat extrahierte Platinmetallanteile 

Ammoniumnitrat-Lösung 

Die PGE-Desorption von den einzelnen Festphasen mit NH4NO3-Lösung sieht im Ver-

gleich zum vorherigen Extraktionsschritt ganz anders aus. Die in Abbildung 5.14 darge-

stellten extrahierten Anteile zeigen für alle Minerale außer Quarz die höchste Palladium-
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mobilität. Das gebundene Palladium ging deutlich leichter in Lösung und wurde mit 

NH4NO3-Lösung bis maximal 22,6 % von der Calcitoberfläche desorbiert. Platin und Rho-

dium verhielten sich ganz anders. Der höchste Rhodiumanteil wurde mit der NH4NO3-

Lösung extrahiert und lag bei 32,1 %. Die extrahierten Rh-Anteile in den Versuchen mit 

den anderen Festphasen schwankten von 0,3 bis 6,1 %. Platin ist zu maximal 10,2 % von 

der Quarz-Oberfläche extrahiert worden. Im Versuch mit den Mn/Fe-Kiesen waren die 

gemessenen extrahierten Gehalte von Rhodium und Platin im Vergleich zu Palladium sehr 

niedrig. Von der gesamten adsorbierten Menge gingen nur 0,2 % des Platins und 0,3 % 

des Rhodiums in Lösung. 

Schneewasser 

Die Extraktion mit Schneewasser zeigt eine ähnliche Tendenz wie die mit Ammoniumnitrat 

(Abbildung 5.15). Generell war Palladium das mobilste der drei untersuchten Metalle. Eine 

Ausnahme bildete wieder Quarz. Hier ist eine hohe Extrahierbarkeit des Rhodiums festge-

stellt worden. Die Mn/Fe-Kiese und Kaolinit haben im Vergleich zu den anderen Mineralen 

die niedrigsten Desorptionsraten gezeigt. Die weniger zur Adsorption fähigen Festphasen 

(Quarz, Feldspat und Calcit) zeigten eine deutlich höhere Mobilisierbarkeit der drei unter-

suchten Platingruppenelemente. Mögliche Gründe des erhöhten Rh-Gehalts werden in 

Kapitel 6.4.2 diskutiert. 
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Abbildung 5.15: Mit Schneewasser extrahierte Platinmetallanteile 
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5.3.3 Phasenspezifische Elementverteilung an Mn/Fe-Kiesen 

Abbildung 5.16 zeigt die phasenspezifische Verteilung der drei Platingruppenelemente an 

Mn/Fe-Kiesen. Auf der Y-Achse sind die aufsummierten PGE-Gehalte der fünf Extraktions-

fraktionen für das jeweilige Element dargestellt. 

Die Höhe der einzelnen Abschnitte im Balkendiagramm zeigt die prozentualen Anteile der 

Fraktionen an der gesamten adsorbierten Menge, die umgerechnet auf die Einwaage von 

5 g für Platin 1,9 µg, für Palladium 3,5 µg und für Rhodium 5,7 µg entspricht. Auf der X-

Achse sind die drei untersuchten Platingruppenelemente abgetragen. 

Wie schon in Kapitel 4.4.3 beschrieben, wurden nicht alle Schritte durchgeführt, die bei 

einer sequenziellen Extraktion der Platingruppenelemente üblich sind. Hier wurden nur die 

mobile, die an Mn- und Fe-Oxide gebundene und die residuale Fraktion erfasst. 
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Abbildung 5.16: Verteilung der PGE-Gehalte zwischen einzelnen 

Extraktionsfraktionen (I - mobile Fraktion, II - an Mn-Oxide gebundene Fraktion, III - 
an wenig kristalline Fe-Oxide gebundene Fraktion, IV - an kristalline Fe-Oxide 

gebundene Fraktion, V - residuale Fraktion) 

Die Ergebnisse zeigen eine unterschiedliche Verteilung der drei Platingruppenelemente 

zwischen den einzelnen Extraktionsfraktionen. Die höchsten Anteile sind für alle Metalle in 

der dritten Fraktion zu erkennen. In der ersten „mobilen“ Fraktion wurde nur Platin zu 10 % 

in Lösung gebracht. Palladium und Rhodium blieben an der Oberfläche der Mn/Fe-Kiese 

gebunden, was dafür spricht, dass nur Platin an der Festphasenoberfläche in leicht lösli-

cher Form vorliegt. 
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In der zweiten Fraktion, die die an Mn-Oxide gebundenen Platingruppenelemente darstellt, 

wurden alle drei Metalle wieder gelöst, aber in unterschiedlichen Mengen. Der extrahierte 

Gehalt des Rhodiums war in der zweiten Fraktion am niedrigsten, nur 1,3 % Rh konnten 

mit dem Ammoniumacetat in Lösung gebracht werden. Platin wurde zu 12 % der gesam-

ten adsorbierten Menge an den Mn-Oxiden gebunden. Palladium zeigte die größte Affinität 

zu Mn-Oxiden - 55,4 % vom Palladium wurden an den Mn-Oxiden gebunden. 

Die Fraktionen III und IV stellen die an wenig kristallinen und kristallinen Fe-Oxide gebun-

denen PGE-Gehalte dar. In der Fraktion III ließen sich die höchsten Rhodium- und Platin-

gehalte feststellen. Es wurden 55,3 % des gesamten adsorbierten Rhodiums an die wenig 

kristallinen Fe-Oxiden gebunden. Platin zeigte einen Wert von 48,8 %. Palladium wurde zu 

40,5 % in Fraktion III in Lösung gebracht. In Fraktion IV wurden deutlich niedrigere PGE-

Gehalte festgestellt. Rhodium wurde mit 13,6 %, Palladium mit 3,9 % und Platin mit 

35,9 % in dieser Fraktion gemessen. Und auf die Fraktion V entfällt der Rest. Hier ließen 

sich Gehalte bis maximal 3,9 % für Platin feststellen. Beim Addieren der prozentualen Ge-

halte aller Fraktionen überschritten die desorbierten Platin- und Palladium-Gehalte die ad-

sorbierten Mengen um wenige Prozent. Dazu könnten die Messfehler der einzelnen Frak-

tionen beigetragen haben, zum Teil aber auch die Überlappungen der vorherigen Fraktio-

nen, die in der darauf folgenden Fraktion mitgemessen wurden. 

5.4 Verteilungsmuster an Mn/Fe-Kies- und Calcitminerale 

5.4.1 Linienscans einzelner Körner 

Die mittels SyRFA aufgenommenen Linienscans durch einzelne Mineralkörner zeigen er-

höhte Gehalte an Platingruppenelementen überwiegend in den Randbereichen der unter-

suchten Mn/Fe-Kiese und des Calcits. Zwei unterschiedliche Körner der Mn/Fe-Kiese (A 

und B) wurden insgesamt mit unterschiedlich dicken Beschichtungen ausgesucht und 

gescannt. Korn A ist ein ca. 700x1300 µm großes Mineralkorn mit relativ dünner Beschich-

tung (Mikroskopbild in Abbildung 5.17, schwarze Linie zeichnet den Scanverlauf nach). 

Hier lief der Scan 660 µm quer durch das Korn in 6 µm-Schritten. Korn B ist ca. 

1500x1500 µm groß und hat im Vergleich zu Korn A eine relativ dicke poröse Mn/Fe-

Beschichtung, die das Quarzkorn umschließt. Bei diesem Korn wurde der Linienscan von 

600 µm Länge ausschließlich durch die Beschichtung nah an den Rand des Korns gelegt 

(Mikroskopbild in Abbildung 5.18, schwarze Linie bezeichnet den Scanverlauf). 
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Abbildung 5.17: Linienscan durch ein Mn/Fe-Kieskorn (Korn A) 
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Abbildung 5.18: Linienscan durch ein Mn/Fe-Kieskorn (Korn B) 



68 6 Diskussion 

Die dargestellten Ergebnisse in Abbildung 5.17 und 5.18 zeigen, dass alle drei Platingrup-

penelemente hauptsächlich an der Oberfläche des Korns akkumuliert sind. Der innere Be-

reich ist durch eine deutlich geringere und gleichmäßigere Elementverteilung charakteri-

siert. In Korn A (Abbildung 5.17) stiegen die Gehalte im Randbereich für Platin und Rhodi-

um bis auf 1000 µg/g, demgegenüber überschritten die Gehalte der gleichen Elemente im 

Korn B (Abbildung 5.18) kaum eine Konzentration von 350 µg/g. Palladium lag im Randbe-

reich beider Körner in deutlich niedrigeren Konzentrationen im Vergleich zu den anderen 

beiden Platingruppenelementen vor. Im Inneren der Beschichtung wurden höhere Palladi-

um Konzentrationen im Vergleich zu Platin und Rhodium bestimmt. Dies ist bei Korn B 

besonders deutlich. 

Die Hauptelementgehalte der Mn/Fe-Kiese sind innerhalb der Körner relativ gleichmäßig 

verteilt (Abbildung 5.19). Die Gehalte liegen um 20 bis 35 % für Mangan und um 10 bis 

20 % für Eisen. Das relative Mangan/Eisen-Verhältnis von 3:1, in dem die Mn/Fe-Kiese 

zusammengesetzt sind, stimmt mit den Ergebnissen einer anderen mit dem gleichen Ma-

terial durchgeführten Studie überein (WAGNER 2001), obwohl die Mn- und Fe-Gehalte hier 

etwas niedriger liegen. 

Ein weiterer Scan wurde an einem Calcitkorn vorgenommen. Für die Untersuchung wurde 

ein relativ großes Calcitkorn von ca. 2000x1500 µm Größe ausgesucht. Das Korn wurde 

von oben nach unten gescannt. Die Scanlänge betrug 1200 µm mit 6 µm-Schritten. Der 

gelbliche Belag am Rand des Kornes spiegelt die Platinmetallverbindungen, die an der 

Oberfläche gebunden sind, wider. 

Die Platinmetallverteilung innerhalb des Calcitkorns ist in Abbildung 5.20 dargestellt. Er-

wartungsgemäß haben Palladium und Rhodium an der Oberfläche des Korns sehr hohe 

Konzentrationen erreicht. Platin wurde in deutlich niedrigerer Konzentration im Vergleich 

zu den beiden anderen Platingruppenelementen mit einem Maximum von 500 µg/g ge-

messen. Im Inneren des Korns wurden keine PGE-Spuren festgestellt. Das Adsorptions-

verhalten der Elemente bezüglich der Calcit-Oberfläche stimmt mit dem des Säulenver-

suchs überein, in dem deutlich mehr Palladium und Rhodium im Vergleich zu Platin ad-

sorbiert wurde. Platin wurde bereits nach wenigen Tagen in Höhe der Ausgangskonzentra-

tion im Säulenablauf gemessen (siehe Abbildung 5.9). 
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Abbildung 5.19: Verteilung der Hauptelemente Mn und Fe innerhalb des Korns A 
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Abbildung 5.20: Linienscan durch ein Calcitkorn 
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5.4.2 2D-Flächenscans an Einzelmineralkörner 

Insgesamt wurden zwei Flächenscans an einem weiteren, kleinen Mn/Fe-Kieskorn von ca. 

50x50 µm Größe (ohne Quarzkorn) und an einem ausgewählten Bereich des deutlich grö-

ßeren Calcitkorns von ca. 2000x1500 µm Größe durchgeführt. Die Mikroskopbilder in 

Abbildung 5.21 und 5.22 zeigen die gescannten Partikelflächen. Die Anregungsenergie 

wurde auf 25 keV eingestellt. Die Bildauflösung betrug 55x66 µm und die Scanzeit je 50 

Minuten (25 sec pro Messpunkt). 

In Abbildung 5.21 sind die Elementverteilungen der drei Platingruppenelemente im Mn/Fe-

Kieskorn dargestellt. Die relativ gleichmäßige Verteilung der Platingruppenelemente an 

den gescannten Oberflächen und die abnehmenden Gehalte der Elemente in den äußeren 

Scanlinien des Korns lassen vermuten, dass nur die Spitze des Korns gescannt wurde. Es 

konnte aber nicht feststellt werden, ob es ein kleines Korn war, welches bei der Präparati-

on nicht beschädigt wurde und ohne abgeschnitten zu werden in den Kleber eingebettet 

wurde oder ob tatsächlich die abgeschnittene Spitze des großen Korns gescannt wurde. 

Aus den Scanbildern der einzelnen Platingruppenelemente ist ersichtlich, dass sich die 

höchsten Gehalte in der Mitte des Korns befinden. Platin ist in deutlich höheren Konzent-

rationen an der Oberfläche des Korns akkumuliert. Rhodium und vor allem Palladium wie-

sen deutlich niedrigere Konzentrationen im Vergleich zu Pt auf. Die Verteilung der beiden 

Elemente ist aber vergleichbar mit der des Platins – maximale Akkumulation der Elemente 

ungefähr in der Mitte der Scanfläche und relativ niedrige Konzentrationen im Randbereich. 

Hohe Platingehalte im Vergleich zu den beiden anderen Platingruppenelementen bestäti-

gen die Vermutung, dass große Platinkomplexe nur an der Oberfläche gebunden und nicht 

in das Innere des Kornes transportiert werden können. Die beiden anderen Metalle - und 

dabei vor allem das Palladium - wiesen ein anderes Verteilungsmuster auf. Aus Abbildung 

5.18 geht hervor, dass Palladium in die Tiefe des Korns verlagert werden kann. Das bestä-

tigen erhöhte Palladiumgehalte im Vergleich zu Rhodium und Platin im Beschichtungsin-

neren. Ein solches Verteilungsmuster kann die niedrigeren Palladiumgehalte an der 

Mn/Fe-Kiesoberfläche erklären, da anhand der Ergebnisse der Batch- und Säulenversu-

che deutlich höhere Gehalte des Palladiums zu erwarten waren. 

Der aufgenommene Flächenscan über das Calcitkorn ist in Abbildung 5.22 dargestellt. 

Hier wurde nur ein Teil, nämlich der Kornrand, untersucht. Das Mikroskopbild in Abbildung 
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5.22 zeigt die gewählte Scanfläche, die über Calcitkorn gelegt wurde. Der Randbereich 

des Korns wurde bei der Präparation ausgefranst und teilweise beschädigt. 

Die aufgenommenen Flächenscans zeigen die Verteilung der einzelnen Platingruppen-

elemente an der Calcit-Oberfläche. Im Vergleich zu Platin sind die Gehalte an Palladium 

und Rhodium deutlich höher. Alle drei Platinmetalle sind relativ gleichmäßig an der Ober-

fläche verteilt. 

 

Abbildung 5.21: 2D-Flächenscan des Mn/Fe-Kieskorns mit einer Anregungsenergie 
von 25 keV (Auflösung: 55 µm*66 µm, Messzeit: 50 min); Optisches Bild der 
gescannten Partikelfläche (oben rechts) und µ-SyRFA-Elementverteilungen 

(Konzentrationen in µg/g für alle Elemente) 
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Abbildung 5.22: 2D-Flächenscan eines Calcitkorns mit einer Anregungsenergie von 
25 keV (Auflösung: 55 µm*66 µm, Messzeit: 50 min); Optisches Bild der gescannten 
Partikelfläche (oben rechts) und µ-SyRFA-Elementverteilungen (Konzentrationen in 

µg/g für alle Elemente)
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In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der durchgeführten Versuche diskutiert. Zuerst 

wird eine zusammenfassende Übersicht gegeben. Es wird die Sorptionskapazität der un-

tersuchten Festphasen in Bezug auf die drei untersuchten Platingruppenelemente und für 

jede Festphase die unterschiedliche Affinität der Elemente zu den Festphasen dargestellt. 

Als Kriterium werden die Beladungen der Festphasen herangezogen. Danach werden die 

Parameter analysiert, welche die Adsorption der Platingruppenelemente an den Festpha-

sen beeinflussen können. 

6.1 Sorptionsverhalten der PGE in Bezug auf Mineralphasen 

In Abbildung 6.1 und 6.2 sind die Ergebnisse der Sorptionsversuche (Batch- und Säulen-

experiment) dargestellt. Die Ergebnisse zeigen ein unterschiedliches Verhalten der drei 

Platinmetalle gegenüber den fünf gewählten bodentypischen Mineralphasen. Platin wurde 

quantitativ nur mit Kaolinit aus der Lösung entfernt. An den anderen Festphasen wurden 

deutlich niedrigere adsorbierte Pt-Gehalte festgestellt, mit der niedrigsten Sorption an der 

Oberfläche des Feldspats. Die Festphasenbeladungen für Palladium sind im Vergleich zu 

Platin und Rhodium an allen Mineralphasen am höchsten gewesen. Mn/Fe-Kiese, Kaolinit 

und Calcit haben Palladium fast vollständig aus der Lösung entfernt. Feldspat und Quarz 

zeigten um 30 % niedrigere Beladungen als andere Minerale. Die Palladium-Beladungen 

dieser zwei Festphasen erscheinen im Säulenversuch noch niedriger als im Batchversuch. 

Rhodium wurde quantitativ von drei Festphasen gebunden. Die Adsorption erreichte an 

Mn/Fe-Kiesen, Kaolinit und Calcit 100 %. Demgegenüber wurden für Feldspat und Quarz 

die niedrigsten Beladungen für Rhodium im ganzen Experiment beobachtet. 

Um diese Sorptionsvorgänge erklären zu können, müssen die Faktoren, welche die wich-

tigsten im System „Feststoff/Lösung“ ablaufenden Reaktionen steuern, betrachtet wurden. 

Eine wichtige Rolle spielen dabei die Parameter der Lösung wie z.B. der Zustand der in 

der Lösung vorliegenden chemischen Spezies, deren Konzentrationen, mögliche Konkur-

renzreaktionen und der pH-Wert. In den nächsten zwei Kapiteln werden diese Aspekte in 

Hinblick auf das unterschiedliche Verhalten der drei untersuchten Platinmetalle an den 

gewählten Festphasen diskutiert. 
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Abbildung 6.1: Festphasenbeladungen für die drei untersuchten 

Platingruppenelemente in Batchversuchen 
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Abbildung 6.2: Festphasenbeladungen für die drei untersuchten 

Platingruppenelemente in Säulenversuchen 

6.1.1 Hydrolysierungseigenschaften der PGE 

Platingruppenelemente liegen in wässriger Lösung fast ausschließlich als Komplexe vor. 

Im sauren Bereich zählen die Chlorokomplexe zu den stabilsten. Aufgrund ihrer Stabilität 

werden sie für die Durchführung verschiedener Experimente und Synthesen verwendet. 
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Tabelle 6.1: Hydrolyseschema der handelsüblichen PGE-Verbindungen 

Ausgangsspezies Hydrolyseschema 

PtCl62- und PtCl42- PtClnm- + H2O ↔ PtCln-1(H2O)m+1 + Cl-

PdCl42- PdClnm- + H2O ↔ PdCln-1(H2O)m+1 + Cl-

RhCl62- RhClnm- + H2O ↔ RhCln-1(H2O)m+1 + Cl-

Die stabilsten Chlorokomplexe der drei untersuchten Platingruppenelemente sind in 

Tabelle 6.1 aufgelistet. Dort ist auch der schematische Hydrolyseverlauf dieser Komplexe 

in wässrigen Lösungen mit niedriger Salzkonzentration dargestellt. 

Bei der Lösung der PGE-Chloride in Wasser werden die Cl--Ionen durch Wassermoleküle 

ersetzt, wodurch verschiedene Zwischenprodukte der Hydrolyse entstehen. Zuerst werden 

Aquochlorokomplexe gebildet, bei weiterer Verdünnung entstehen Aquokomplexe der Pla-

tingruppenelemente. Ladung und Struktur dieser PGE-Spezies sind sehr stark pH-

abhängig. Tabelle 6.2 gibt einen Überblick über die bevorzugte Ladung der PGE-

Komplexe der drei untersuchten Elemente und über mögliche Spezies, die in der Lösung 

abhängig vom pH-Wert vorliegen. Der Nachweis einzelner Aquochloro- und Aquokomple-

xe der Platingruppenelemente ist aufgrund ihrer niedrigen Stabilität sehr schwierig. Sie 

wandeln sich im pH-Bereich der natürlichen Gewässer innerhalb kürzester Zeit in andere 

Spezies um. Deswegen sind nur die stabilen PGE-Chlorokomplexe mehr oder weniger gut 

untersucht. 

In Tabelle 6.3 sind die pH-Werte dargestellt, die in den Lösungen im Batchversuch nach 

Ende des Experiments und in den Säulenabläufen gemessen wurden. Die pH-Werte in 

den Batchversuchen liegen höher als in den Säulenversuchen, was auf die unterschiedli-

chen Feststoff/Lösungs-Verhältnisse und eine andere Kinetik zurückzuführen ist. Außer-

dem hat die kontinuierliche Zufuhr der sauren PGE-haltigen Lösung bei den Säulenversu-

chen, die eine zusätzliche Belastung der Mineraloberflächen mit H+-Ionen darstellte, dazu 

beigetragen. 

Im sauren pH-Bereich (bis ungefähr pH~3) liegen die drei Platingruppenelemente in der 

Lösung überwiegend als negativ geladene Chlorokomplexe vor (Tabelle 6.1) und können 

dadurch an der positiv geladenen Oberfläche gebunden werden (COTTON 1967). Mit der 

Verdünnung der Lösung und mit der Verschiebung des pH-Wertes in Richtung stärkerer 

Alkalität werden die Chlorokomplexe hydrolisiert. Dadurch entstehen beim Übergang in 
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den leicht sauren Bereich (pH~4-5) für Palladium positiv geladene Aquochlorokomplexe 

wie z.B. PdCl(H2O)3
+, Pd(H2O)4

2+ (TAIT ET AL. 1991), Platin- und Rhodium-Spezies bleiben 

aber zum größten Teil negativ geladen (MCln(H2O)m- wobei M = Pt bzw. Rh, n – Wertigkeit 

des Elementes, m – Komplexenladung). Das liegt daran, dass die Hydrolyse in kinetischer 

Hinsicht für Palladium deutlich schneller als für Rhodium und noch schneller als für Platin 

abläuft. Zu dem Zeitpunkt an dem die vier Cl--Ionen des Palladiumchlorides durch Was-

sermoleküle ersetzt werden, bleiben noch zwei der sechs vorhandenen Cl--Ionen der Pla-

tin- und Rhodium-Chlorokomplexe nicht ausgetauscht. Diese Hypothese bestätigen die 

Ergebnisse der Batchversuche mit Feldspat und Quarz, in denen die pH-Werte in der Lö-

sung bedingt durch die Festphasen im leicht sauren Bereich lagen (pH 4,39 im Versuch 

mit Quarz und pH 4,76 im Versuch mit Feldspat) (Tabelle 6.3). An diesen beiden Festpha-

sen wurden die höchsten Beladungen für Palladium im Vergleich zu den beiden anderen 

Metallen erzielt. Dies spricht dafür, dass die positiv geladenen Palladium-Komplexe von 

der negativ geladenen Mineraloberfläche dieser beiden Minerale gebunden waren. Platin 

und Rhodium zeigten niedrigere Oberflächenbeladungen für Feldspat und Quarz, obwohl 

für Rhodium die niedrigste Sorption festgestellt wurde. Ein Grund dafür ist die unterschied-

liche chemische Zusammensetzung der Standardlösungen dieser zwei Platinmetalle, die 

für die Sorptionsexperimente als Ausgangslösungen verwendet wurden. Platin lag in der 

Standardlösung sowohl vierwertig (PtCl62-) als auch zweiwertig (PtCl42-) vor. Rhodium war 

in der sauren HCl-haltigen Lösung nur als dreiwertiger sechsfachkoordinierter Chloro-

komplex (RhCl62-) vorhanden. Da die zweiwertigen Chlorokomplexe schneller hydrolisiert 

werden als die drei- und vierwertigen, bildeten sich in der Lösung gleichzeitig positiv und 

negativ geladene Platin-Spezies. Dadurch wurde Platin mehr als Rhodium an die negativ 

geladenen Oberflächen des Feldspats und Quarzes gebunden, wie dies im Batchversuch 

festgestellt wurde (Abbildung 6.1). Ein ähnliches Verhalten wie in den Batchversuchen 

haben die drei Platingruppenelemente auch in den Säulenversuchen mit Feldspat und 

Quarz gezeigt (Abbildung 6.2). Für Platin und Palladium wurden gleiche Festphasenbela-

dungen für beide Minerale festgestellt, obwohl die Beladung im Versuch mit Feldspat für 

Palladium um wenige Prozent höher liegt. Rhodium wies die niedrigste Sorption auf. 

Beim Übergang in den neutralen pH-Bereich (~6-7) ist die Hydrolyse aller drei PGE-

Chlorokomplexe weitgehend fortgeschritten. Das Vorhandensein der positiv geladenen 

Aquo- und Hydroxokomplexe in der Lösung bewirkte die vollständige Sorption aller drei 

Platingruppenelemente an die negativ geladene Kaolinit-Oberfläche, was durch die Batch-

versuche gezeigt wurde (Abbildung 6.1). 
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Tabelle 6.2: Bevorzugte Ladung der PGE-Spezies in wässrigen Lösungen mit 
niedrigem Cl-Gehalt abhängig vom pH-Wert 

Speziesladungszustand für Elemente 
Milieu 

Platin Palladium Rhodium 
Mögliche Spezies 

sauer - - - Chlorokomplexe 

leicht sauer +/- + - Aquochlorokomplexe 

neutral + + + Aquokomplexe 

leicht basisch + / 0 / - + / 0 / - + / 0 / - Aquo-/Hydroxokomplexe 

basisch - / 0 / + 0 / + 0 / + Hydroxokomplexe/Hydroxide 

Tabelle 6.3: Die in den Säulenabläufen gemessenen durchschnittlichen und bei den 
Batchversuchen in den Lösungen eingestellten pH-Werte 

pH-Wert 
Festphase 

Säulenversuche Batchversuche 

Mn/Fe-Kiese 6,74 7,54 

Quarz/Kaolinit 4,69 6,09* 

Calcit 8,00 8,28 

Feldspat 4,06 4,76 

Quarz 4,06 4,39 

* reiner Kaolinit 

Ein ähnliches Bild ergab sich im Säulenversuch mit dem Quarz/Kaolinit-Gemisch, obwohl 

die Festphasenbeladungen im Vergleich zum Batchversuch etwas niedriger erschienen. 

Einerseits sind die unterschiedlichen pH-Bedingungen dafür verantwortlich. Im Vergleich 

zum Batchversuch mit Kaolinit, in dem sich in der Lösung ein pH-Wert von 6,09 eingestellt 

hat, wurde im Säulenablauf ein pH-Wert von 4,69 gemessen. Dadurch lagen in der Lösung 

im Säulenversuch überwiegend negativ geladene Aquochlorokomplexe der Platingrup-

penelemente vor (Tabelle 6.1), was zur geringeren PGE-Adsorption an der negativ gela-

denen Kaolinit-Oberfläche im Säulenversuch geführt hat. Andererseits haben unterschied-

liche Feststoff/Lösungsverhältnisse und die Kinetik dazu beigetragen. Im Batchversuch 

wurden 5 g Kaolinit mit 50 ml PGE-haltiger Lösung in Kontakt gebracht. Demgegenüber 
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betrug der Kaolinit-Gehalt im Säulenversuch nur 8 g, der mit Quarz auf 274 g verdünnt 

(siehe Kapitel 4.3.1) und innerhalb des gesamten Säulenmaterials gleichmäßig verteilt 

wurde. Bis die PGE-haltige Lösung die oberen Schichten der Säule erreicht hatte, hatten 

sich die PGE-Spezies aufgrund des pH-Gradients in andere Spezies umgewandelt, so 

dass im unteren und oberen Bereich der Säule unterschiedlich geladene PGE-Spezies 

vorkamen. Dadurch war der Kontakt zwischen Kaolinitoberfläche und PGE-haltiger Lösung 

verzögert, was einen negativen Einfluss auf die PGE-Sorption in diesem Versuch ausge-

übt hat. 

Die Auswirkung der unterschiedlichen Ladungen der PGE-Komplexe auf die Sorption war 

auch in den Batch- und Säulenversuchen mit den Mn/Fe-Kiesen ersichtlich. In beiden Ver-

suchen wurde mehr Rhodium und Palladium im Vergleich zu Platin an der Mineraloberflä-

che gebunden, wobei die Festphasenbeladungen besonders für Platin im Batchversuch 

niedriger waren. Das Vorhandensein der positiven und negativen Ladung an der Mn/Fe-

Kiesoberfläche bewirkte eine gleichzeitige Sorption der unterschiedlich geladenen PGE-

Komplexe. Da die in den Batch- und Säulenversuchen eingestellten pH-Werte im neutra-

len und leicht basischen Bereich lagen (siehe Tabelle 6.3), war zu erwarten, dass die Pla-

tingruppenelemente als Aquo- und Hydroxokomplexe verschiedener Ladung in der Lösung 

vorlagen. Palladium bildete bei diesen pH-Bedingungen eher positiv geladene, Rhodium 

und Platin hingegen negativ geladene Komplexe aus, wobei für Platin sowohl positiv als 

auch negativ und möglicherweise sogar neutrale Komplexe gebildet werden konnten. Die-

se Hypothese bestätigten die Ergebnisse der sequentiellen Extraktion, die mit den mit 

PGE belasteten Mn/Fe-Kiesen durchgeführt wurden, welche aus dem Säulenversuch 

stammen (siehe Kapitel 5.3.3 Abbildung 5.16). Der höchste Palladiumgehalt wurde in der 

an Mn-Oxiden gebundenen Fraktion festgestellt, was dafür spricht, dass die positiv gela-

denen Pd-Spezies durch die negativ geladene Mn-Oxidoberfläche gebunden waren. Rho-

dium und Platin wurden fast ausschließlich in der an Fe-Oxiden gebundenen Fraktion 

festgestellt, obwohl kleine Platin-Anteile auch in der an Mn-Oxiden gebundenen Fraktion 

zu messen waren. Da die Fe-Oxidoberfläche bei den im Säulenversuch herrschenden pH-

Bedingungen positiv geladen war, mussten die Rhodium- und Platin-Komplexe eine nega-

tive Ladung tragen, um dadurch an der Fe-Oxidoberfläche gebunden werden zu können. 

Ein ähnliches PGE-Sorptionsverhalten wurde in den Sorptionsversuchen mit Calcit im 

Vergleich zu den Mn/Fe-Kiesen beobachtet, obwohl im Versuch zu Calcit eher die Fäl-

lungs- und Lösungsprozesse die PGE-Festlegung gesteuert haben. Sowohl in den Batch- 
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als auch in den Säulenversuchen wurde Rhodium und Palladium fast vollständig an der 

Calcitoberfläche gebunden, demgegenüber zeigte Platin eine deutlich geringere Adsorpti-

on. Im Säulenversuch mit Calcit wurde der Säulendurchbruch für Platin schon nach weni-

gen Tagen festgestellt (Kapitel 5.2 Abbildung 5.9). Eine entscheidende Rolle bei der PGE-

Bindung an die Calcitoberfläche spielten Lösungsparameter. Durch die Pufferungseigen-

schaft des Calcits stellten sich pH-Werte in der Lösung im Batchversuch und im Säulenab-

lauf im basischen Bereich um pH 8 ein (Tabelle 6.3). Dies führte zur Bildung von hydroxi-

dischen PGE-Spezies mit den allgemeinen Formeln M(OH)n
m-, M(OH)n

0 und M(OH)n
m+ 

(wobei M – Pt, Pd bzw. Rh, n – Wertigkeit des Elementes, m – Komplexladung) und mög-

licherweise von carbonatischen PGE-Spezies. Die sichtbare gelbliche Verfärbung des Ma-

terials im unteren Säulenabschnitt bestätigen mögliche Fällungsprozesse der Platingrup-

penelemente (vor allem Palladium und Rhodium) an der Calcitoberfläche. Die niedrigere 

Sorption des Platins im Batchversuch und das inerte Verhalten gegenüber der Calcitober-

fläche im Säulenversuch können entweder mit der Bildung leichtlöslicher Carbonate oder 

negativ geladener Hydroxokomplexe bei den in den Sorptionsversuchen mit Calcit herr-

schenden pH-Bedingungen erklärt werden. Dafür gibt es leider keine detaillierteren Bewei-

se. 

6.1.2 Wertigkeit und Komplexengröße 

Für die Ionensorption und den Ionenaustausch spielen auch die Wertigkeit und die Größe 

der in der Lösung vorhandenen Ionen eine wichtige Rolle. Im Allgemeinen nimmt die Sorp-

tion bzw. der Ionenaustausch mit steigender Wertigkeit und bei gleicher Wertigkeit mit 

steigendem Radius des nackten Ions zu. Dies erklärt sich daraus, dass die Anziehung des 

Ions durch die entgegengesetzt geladene Festphasenoberfläche mit steigender Ladung 

anwächst. Bei gleicher Ladung wird ein Ion um so fester gebunden, je weiter es sich der 

Oberfläche nähern kann, weil es dann in ein immer stärkeres elektrisches Feld gerät. Es 

kann sich um so mehr nähern, je kleiner es in wässrigen Lösungen ist. 

In Tabelle 6.4 sind die Wertigkeiten, die in natürlichen aquatischen Systemen am häufigs-

ten auftreten, und die Ionenradien der drei untersuchten Platingruppenelemente angege-

ben. Aufgrund der höheren Wertigkeiten des Platins und des Rhodiums im Gegensatz 

zum Palladium, ergibt sich folgende Sorptionsreihe für diese drei Platinmetalle: Pt>Rh>Pd, 

wenn Platin vierwertig vorliegt. Wenn Platin zweiwertig erscheint, werden Pt2+-Ionen mit 

Pd2+-Ionen um die Bindungsplätze konkurrieren. Der Vergleich der Ionenradien dieser 
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zwei Elemente im zweiwertigen Zustand (Tabelle 6.4) zeigt deutlich, dass die Ionenradien 

des zweiwertigen Palladiums für beide Koordinationszahlen 4 und 6 höher sind als für Pla-

tin-Ionen. Dementsprechend werden die Platinmetalle in folgender Reihenfolge an der 

Feststoffoberfläche gebunden Rh(III)>Pt(II)>Pd(II). 

Tabelle 6.4: In natürlichen aquatischen Systemen am häufigsten auftretende 
Wertigkeiten und Ionenradien der drei untersuchten Platingruppenelemente 

Element 
Eigenschaft 

Pt Pd Rh 

Wertigkeit +2 und +4 +2 +3 

Ionenradius Å 

Wertigkeit/Koordinationszahl 

0,63 (4+, 6) 

0,80 (2+, 6) 

0,60 (2+, 4) 

0,86 (2+, 6) 

0,64 (2+, 4) 
0,67 (3+, 6) 

In der Tat sind die Ionen in verdünnten wässrigen Lösungen mehrfach größer, weil sie 

H2O-Dipole anziehen und sich so mit einer Wasserhülle umgeben. Die Dicke der Wasser-

hülle und damit die effektive Größe des Ions sind abhängig von der Ladungsdichte an der 

Oberfläche des nackten Ions. Diese Ladungsdichte nimmt mit steigender Ladung und ab-

nehmendem Durchmesser des nackten Ions zu. Kleine und hochgeladene Ionen sind 

stark, große und niedriggeladene schwach hydratisiert. Da gerade Platin in der für die 

Sorptionsversuche verwendeten Standardlösung überwiegend als Pt(IV) vorliegt, bildet es 

die größeren Komplexe als Rhodium und Palladium, die entsprechend drei- und zweiwer-

tig erscheinen. Die Ergebnisse der Synchrotronröntgenfluoreszenzanalyse an einem 

Mn/Fe-Kieskorn zeigten deutlich, dass nur die kleinen Komplexe des Palladiums nicht a-

ber die des Rhodiums und Platins in die Poren der Mn/Fe-Kiese diffundieren. Dies ist an 

den höheren Palladium-Gehalten im Inneren der Mn/Fe-Kiesbeschichtung in Abbildung 

5.18 zu erkennen. 

Bedingt durch die unterschiedliche Komplexgröße der drei untersuchten Platingruppen-

elemente kann es zur Konkurrenz um Bindungsplätze an den Festphasenoberflächen 

kommen. Gleich geladene aber unterschiedlich große Komplexe des Palladiums und Pla-

tins im Säulenversuch mit Mn/Fe-Kiesen werden nicht im gleichen Ausmaß an der Mn/Fe-

Kiesoberfläche gebunden. Die Ergebnisse der sequentiellen Extraktion zeigen, dass die 

positiv geladenen Palladium-Komplexe an Mn-Oxiden gebunden werden, demgegenüber 
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erscheinen die positiv geladenen Platin-Komplexe in niedrigeren Gehalten in dieser Frak-

tion. Das gleiche Ergebnis wurde in dem Batch- und Säulenversuch mit Mn/Fe-Kiesen be-

obachtet, in denen Platin die niedrigste Adsorption aufwies, obwohl alle drei Platingrup-

penelemente in gleicher Konzentration für die Sorption zur Verfügung standen. Die in die-

sem Versuch erzielten Festphasenbeladungen waren nicht nur für Palladium sondern 

auch für Rhodium im Vergleich zu Platin höher. Dies weist daraufhin, dass Konkurrenzre-

aktionen zwischen Rhodium- und Platin-Komplexen vorhanden sind. 

Zusammengefasst lässt sich sagen, dass die Wertigkeit der untersuchten Platingruppen-

elemente (Pt, Pd und Rh) und die damit verbundene Komplexgröße einen starken Einfluss 

auf die Sorptionsvorgänge haben und dadurch die Unterschiede im Sorptionsverhalten 

dieser drei untersuchten Elemente an den Mineraloberflächen zustande kommen. 

6.2 PGE-Fixierung an Mineraloberflächen 

Beim Vergleich des Sorptionsverhaltens der untersuchten Festphasen gegenüber den Pla-

tingruppenelementen zeigt sich eine generelle Tendenz, dass Feldspat und Quarz im Ver-

gleich zu Mn/Fe-Kiesen, Kaolinit und Calcit ein deutlich geringeres Sorptionsvermögen für 

Platin, Palladium und Rhodium aufweisen (Abbildung 6.3 und 6.4). Das festgestellte gerin-

gere Sorptionsvermögen der Feldspat- und Quarzminerale entspricht der Kenntnis über 

die Sorptionskapazität dieser beiden Minerale. 

Ein höheres Adsorptionsvermögen des Kaolinits und der Mn/Fe-Kiese ist in erster Linie auf 

die deutlich höheren spezifischen Oberflächen und auf das Vorhandensein der permanen-

ten Ladung an der Mineraloberfläche zurückzuführen. Die Sorption an Calcit nimmt eine 

Sonderstellung ein und lässt sich nicht allein durch die Sorptionsprozesse erklären. Calcit 

verursacht eine starke Anhebung des pH-Werts (> 8) in der Lösung, so dass neben der 

Sorption auch die Fällung der hydroxidischen und carbonatischen PGE-Spezies möglich 

ist. 

Die Sorptionsprozesse an der Mineraloberfläche werden durch viele verschiedene Para-

meter gesteuert. Auf der einen Seite stehen die Parameter der Lösung wie in der Lösung 

vorherrschende Spezies, deren Ladungszustand und Größe. Der Einfluss dieser Parame-

ter auf die Sorptionsvorgänge wurde bereits in Kapitel 6.1 diskutiert. Auf der anderen Seite 

stehen die Parameter der Festphasen wie Kristallstruktur, Größe der spezifischen Oberflä-

che, Oberflächenladung und Pufferungskapazität, die die wichtigsten an den Mineralober-

flächen ablaufenden Prozesse steuern und dadurch die Sorptionsprozesse beeinflussen. 
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Über diese Parameter und ihren Beitrag zum Ausmaß der Ionensorption wird in den 

nächsten vier Unterkapiteln gesprochen. 
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Abbildung 6.3: In den Batchversuchen erzielte Festphasenbeladungen der fünf 

untersuchten Mineralphasen 
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Abbildung 6.4: In den Säulenversuchen erzielte Festphasenbeladungen der fünf 

untersuchten Mineralphasen 
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6.2.1 Kristallstruktur 

Die Anreicherung der Schwermetalle in Böden wird durch die Zusammensetzung des Bo-

dens bestimmt. Für die Fixierung der Metallionen an den einzelnen Mineraloberflächen 

spielt die Kristallstruktur des jeweiligen Minerals eine bedeutende Rolle. Sie bestimmt das 

Vorhandensein der permanenten oder variablen Ladung an den Mineraloberflächen und 

beeinflusst somit die möglichen an den Mineraloberflächen ablaufenden Sorptionsprozes-

se. Dadurch haben die strukturellen Unterschiede einen Beitrag zu dem unterschiedlichen 

Sorptionsverhalten der in dieser Arbeit untersuchten Mineralphasen (Mn/Fe-Kiese, Kaoli-

nit, Calcit, Feldspat und Quarz) gegenüber den drei Platingruppenelementen (Platin, Pal-

ladium und Rhodium) geleistet. In diesem Kapitel werden die strukturellen Unterschiede in 

Hinsicht auf die PGE-Sorption diskutiert. 

Quarz 

Quarz gehört zu den häufigsten im Boden auftretenden Minerale. Es besteht aus kristalli-

nem SiO2, in dem jedes Si-Ion in tetraedrischer Koordination von vier O-Ionen umgeben 

ist. Jeder SiO4-Tetraeder hat vier negative Ladungen und ist über ein gemeinsames O-

Atom mit weiteren SiO4-Tetraedern vernetzt. Aufgrund der dreidimensionalen Anordnung 

der Tetraeder gehört Quarz zu den Gerüstsilikaten. Wegen seiner chemischen Beständig-

keit (löslich nur in Flusssäure) reichert sich Quarz bei der Verwitterung im Boden an. Zur 

Vervollständigung der Koordination der Si-Ionen werden OH- und OH2-Gruppen an der 

Oberfläche des Quarzes angelagert. Je nach pH-Wert entsteht so eine positive oder eine 

negative Oberflächenladung, die aber für Quarz relativ gering ist. Somit ist die Sorption an 

der Quarzoberfläche sehr niedrig und nur an Kanten und Brüchen der Quarzminerale 

möglich. 

Das geringere Sorptionsvermögen des Quarzes wurde in Versuchen mit Platingruppen-

elementen in dieser Arbeit bestätigt. Die niedrigen Festphasenbeladungen wurden im 

Batchversuch mit Quarz im Vergleich zu anderen Mineralphasen erzielt. Im Säulenversuch 

mit Quarz kam es zum Durchbruch aller drei Platingruppenelemente bereits nach wenigen 

Tagen. Davon ausgehend ist Quarz als ein schwaches oder eher inertes Sorptionsmaterial 

zu bezeichnen. 

Feldspat 

Kalifeldspat (KAlSi3O8) gehört zu den Mineralen der Feldspatgruppe, die auch Gerüstsili-

kate genannt werden. Feldspäte entstehen durch isomorphen Ersatz des Siliziums (Ionen-
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radius 0,042 nm) in der Silikatstruktur durch das fast genauso kleine dreiwertige Alumini-

um-Ion (0,051 nm). Der dabei entstehende Überschuss an negativer Ladung wird durch 

Einbau der großen Ionen wie K+, Na+ oder Ca2+ in die Lücken der Silikatstruktur ausgegli-

chen (MATTHES 2001). In Gesteinen kommen die reinen Feldspattypen sehr selten vor, so 

dass z.B. Kalifeldspäte meist auch Natrium oder andere Kationen enthalten. 

In chemischer Hinsicht sind die Feldspäte relativ instabil. In sauren wässrigen Lösungen 

werden sie hydrolisiert, was zum Zerfall des Feldspats führt. Als feste Produkte der hydro-

lytischen Spaltung der Kalifeldspäte bilden sich aus ionaren und molekularen Zerset-

zungsprodukten SiO2 sowie Aluminiumhydroxid und Tonminerale wie z.B. Kaolinit. Somit 

sind die Feldspäte nur im neutralen und basischen Bereich für die Sorption von Bedeu-

tung. 

In den durchgeführten Sorptionsversuchen wurde Kalifeldspat durch Zufuhr der sauren 

PGE-haltigen Lösung (pH 4) angegriffen, was zu Zersetzungsprozessen der Feldspatmi-

nerale führte. Die relativ niedrigen in Sorptionsversuchen mit Kalifeldspat mit den Platin-

gruppenelementen erzielten Festphasenbeladungen sind auf die Entstehung der neuen 

Festphasen wie Tonminerale zurückzuführen. Die an Feldspäten gebundenen PGE wer-

den durch den Protonenangriff auf die Feldspatoberfläche wieder in Lösung gebracht und 

an neu gebildeten Festphasen fixiert. Da solche Umwandlungsprozesse in kinetischer 

Hinsicht ungünstig sind, bleibt der größte Teil der PGE in Lösung ungebunden. Solches 

Verhalten wurde besonders im Säulenversuch beobachtet. Mit dem Durchströmen der 

kontinuierlich zugeführten PGE-haltigen Lösung werden die Zersetzungsprodukte, nämlich 

von der Feldspatoberfläche wieder aufgelöste PGE-Spezies, aus der Säule ausgetragen. 

Dadurch passieren alle drei Platingruppenelemente die Säule ungebunden und es kam 

zum Durchbruch im Säulenversuch mit Feldspat. Da im Batchversuch ein begrenztes Vo-

lumen der Lösung und eine festgelegte Masse des Sorptionsmaterials im Verhältnis 50 ml 

zu 5 g genommen wurden, erscheinen die erzielten Festphasenbeladungen für alle drei 

Platingruppenelemente im Vergleich zum Säulenversuch deutlich höher. 

Kaolinit 

Zu den wichtigsten bei der Verwitterung entstehenden Silikaten gehören die Tonminerale. 

Die Kristalle der Tonminerale bestehen aus Schichten, die über gemeinsame O- und OH-

Ionen miteinander verbunden sind. Es ergeben sich zwei typische Schichtarten: SiO4-

Tetraeder und Al(O,OH)6-Oktaeder. Je nach Stapelfolge wird zwischen Zweischicht- oder 

1:1-Minerale (z.B. Kaolinit) und Dreischicht- oder 2:1-Minerale (z.B. Smectit, Illit) unter-
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schieden. Zweischichtminerale weisen eine regelmäßige Abfolge von einer Tetraeder- und 

einer Oktaederschicht auf. Dreischichtminerale zeichnen sich durch die Stapelfolge Tetra-

ederschicht – Oktaederschicht – Tetraederschicht aus. 

Durch isomorphen Ersatz – den Austausch von Si4+ durch Al3+ in den Tetraederschichten 

und von Al3+ durch Mg2+ in den Oktaederschichten – kommt es zu einer negativen Über-

schussladung, die durch Anlagerung von Kationen in den Zwischenschichträumen der 

Tonminerale ausgeglichen werden muss. Bei Zweischichtsilikaten wie Kaolinit ist der iso-

morphe Ersatz sehr gering, die Silikatschichten werden durch Wasserstoffbrückenbindung 

zwischen den OH-Gruppen der Oktaeder und dem Sauerstoff der Tetraeder zusammen-

gehalten. Aufgrund dieser relativ starken Bindung ist Kaolinit in Wasser nicht quellfähig, 

was eine Anlagerung der gelösten Ionen in den Zwischenschichträumen unmöglich macht. 

Die Dreischichtminerale unterscheiden sich in ihrer Ladung und ihrer Quellfähigkeit. Bei 

den Illiten z.B. entsteht die negative Ladung vor allem durch den Ersatz von Si4+ durch Al3+ 

in den Tetraederschichten. Die K+-Ionen bewirken eine feste Bindung der Silikatschichten 

und verhindern, dass Illit in Wasser quellen kann. Smectite sind weniger stark geladen als 

Illit. Je nach Art des Kations, welches in den Silikatzwischenschichten angelagert ist, 

kommt es zu einer unterschiedlich stark ausgeprägten Aufweitung des Zwischenraums 

(Quellung). Stark hydratisierte Kationen können bei ausreichendem Wasserangebot zu 

einer vollständigen Aufspaltung der Silikatschichten führen. In Abbildung 6.5 ist der Zu-

sammenhalt der Silikatschichten für verschiedene Tone schematisch dargestellt. 

In der vorliegenden Arbeit wurde Kaolinit als Vertreter der Tonmineralgruppe in Sorptions-

versuchen auf das Sorptionsvermögen gegenüber den Platingruppenelemente überprüft. 

Im Vergleich zu den anderen untersuchten Mineralen hat Kaolinit eine höhere Sorpti-

onskapazität gegenüber allen drei untersuchten Platingruppenelementen gezeigt. Die 

Sorption fand eher an den geladenen OH-Gruppen der Kanten und Bruchflächen des Kao-

linits statt, da Kaolinit infolge einer festen Bindung der Schichten zueinander keine auf-

weitbare zugängliche innere Oberfläche besitzt. 

Die erzielten Ergebnisse lassen vermutet, dass die Dreischichtsilikate aufgrund ihrer 

Quellfähigkeit der Zwischenschichträume eine noch höhere Adsorptionskapazität gegen-

über den Platingruppenelementen zeigen werden. So haben SKERSTUPP ET AL. (1994) eine 

starke Anreicherung der Platingruppenelemente an Na- und HA-Montmorilloniten 

(HA=Huminsäure) festgestellt. 
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Abbildung 6.5: Schematische Darstellung der Schichtenverknüpfung in 
verschiedenen Tonen (aus SCHMITT 2002) 

Mn/Fe-Kiese 

Bei den Mn/Fe-Kiesen handelt es sich um einen auf Quarzsandkorn aufgebrachten, ge-

schlossenen Überzug, der aus Mn- und Fe-Oxiden und –Hydroxiden besteht. Die Untersu-

chungen mittels EXAFS-Spektoskopie zeigten, dass das Eisen überwiegend als Ferrihydrit 

(5 Fe2O3·9 H2O) und Hämatit (Fe2O3) in den Mn/Fe-Kiesen vorliegt. Das Mangan wurde 

als Rancieit ((Ca2+, Mn2+)Mn4
4+O9·3 H2O) charakterisiert. Die Mn- und Fe-Phasen sind re-

lativ gleichmäßig innerhalb des Mn/Fe-Überzugs verteilt. Dies bestätigen die Mikrosonde-

aufnahmen eines Mn/Fe-Kieskorns (Anhang Abbildung 9.2). Das Mn/Fe-Verhältnis liegt 

bei 1,96, somit sind mehr Mn-Oxide und –Hydroxide als Mn-Oxide und – Hydroxide in den 

Mn/Fe-Kiesen vorhanden (WAGNER ET AL. 2001). 

Strukturbaustein der Fe-Oxide ist ein Oktaeder, in dem das zentrale Fe3+-Ion von sechs 

O2-- oder von drei O2-- und drei OH--Ionen umgeben ist. Die einzelnen Minerale unter-

scheiden sich lediglich dadurch, wie die Oktaeder räumlich verknüpft sind. Alle Fe(III)-

Oxide sind sehr schwerlösliche Verbindungen. 

Das maximale Ausmaß der Sorption an Fe-Oxiden hängt von der Dichte und Art der funk-

tionellen Gruppen ab. Z.B. können die OH-Liganden auf der Oberfläche eines kristallinen 

Fe-Oxides mit einem, zwei oder drei Fe-Atomen koordiniert sein, unter denen besonders 

die einfach koordinierten aktiv sind. 

Mineralogie und Chemismus der Mn-Oxide sind vielfältiger als die der Fe-Oxide, weil sie 

neben Mn4+ auch Mn3+ und Mn2+ enthalten können. Die Mn-Oxide sind daher häufig ähn-
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lich wie die Tonminerale stöchiometrisch zusammengesetzt. Strukturell bestehen die Mn-

Oxide aus MnO6
--Oktaederschichten. Durch Ersatz von Mn4+ durch Mn2+ sind die Schich-

ten negativ geladen, wodurch verschiedene Kationen zwischen den Schichten gebunden 

werden, die austauschbar sind. Die Mn-Oxide haben wie die Fe-Oxide eine geringere Lös-

lichkeit und kommen meist zusammen vor, können sich aber auch von diesen trennen, 

weil das Mangan leichter reduzierbar, schwerer oxidierbar und damit mobiler ist. Die Mn-

Oxide besitzen eine hohe Affinität zu vielen Schwermetallen und reichern sie in sich an. 

Im Gegensatz zu den anderen in den Sorptionsversuchen untersuchten Mineralphasen 

weisen Mn/Fe-Kiese eine sehr poröse Struktur auf, was die Reaktionsfläche des Materials 

vergrößert und dadurch die Sorptionskapazität verstärkt. Die Sorptionsprozesse können 

nicht nur an der Oberfläche des Minerals stattfinden, sondern die Moleküle und Komplexe 

aus der Lösung können in die Hohlräume retardieren und dort zurückgehalten werden. 

Diese Möglichkeit besteht nur für kleinere Ionen, größere dagegen können nur an der O-

berfläche gebunden werden. Somit werden Platin- und Rhodium-Komplexe, die durch die 

höhere Wertigkeit des zentralen Ions große Komplexe in wässrigen Lösungen bilden, ü-

berwiegend an der Mn/Fe-Kiesoberfläche gebunden. Die demgegenüber deutlich kleine-

ren Palladium-Komplexe retardieren in den Poren der Mn/Fe-Kiesbeschichtung. Dies bes-

tätigen die Ergebnisse der Feststoffanalytik, in welchen die Elementverteilungen im Inne-

ren der Beschichtung durch höhere Palladium-Gehalte im Vergleich zu den beiden ande-

ren Platingruppenelementen zu charakterisieren sind (siehe Kapitel 5.4 Abbildung 5.18). 

Dank dem porösen Aufbau und Vorhandensein der variablen Ladung besitzen Mn/Fe-

Kiese eine hohe Sorptionskapazität, die in den Sorptionsversuchen auch für die Platin-

gruppenelemente bestätigt wurde. Das Ausmaß der Sorption hängt aber stark von Rand-

bedingungen ab, die die Oberflächenladung und den Ladungszustand der PGE-Spezies 

beeinflussen und dadurch die Sorption entweder begünstigen oder beeinträchtigen. 

Calcit 

Das Mineral Calcit ist eines der häufigsten Minerale der Erdkruste und Hauptbestandteil 

einer ganzen Gesteinsgruppe, den Kalksteinen. Der Grundbaustein des Minerals Calcit 

(auch Calciumcarbonat - CaCO3) ist das Carbonation CO3
2-. Es besteht aus einem Koh-

lenstoffatom, an welches drei Sauerstoffatome gebunden sind, die ein ebenes Dreieck 

bilden. Die Gruppen der Carbonationen sind ähnlich wie bei den Schichtsilicaten in Ebe-

nen angeordnet und über Ca2+-Ionen miteinander verbunden. Calcium kann im Kristallgit-

ter durch andere Kationen mit ähnlichen Ionenradien ersetzt werden.  

http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/Calcit
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So haben FULLER & DAVIS (1987) den Mechanismus der Adsorption von Cadmium an die 

Calcitoberflächen festgestellt. In ihren Experimenten wurde Cadmium innerhalb der ersten 

24 Stunden schnell adsorbiert, danach erfolgte eine deutlich langsamere und konstantere 

Festlegung an der Oberfläche. Sie bemerkten, dass bei der Festlegung von Cadmium an 

Calcit in erster Linie die Chemiesorption eine entscheidende Rolle spielt. Dabei kann es 

aufgrund des relativ ähnlichen Ionenradius von Cd2+ (0,97 Å) und Ca2+ (0,99 Å) zum Er-

satz des Calcium- durch ein Cadmium-Ion im Kristallgitter kommen. Für die Platingrup-

penelemente ist ein solcher Ersatz nicht möglich, da die Metalle deutlich niedrigere Ionen-

radien besitzen und außerdem in der Lösung eher als Komplexe vorliegen. 

Von den fünf untersuchten Mineralphasen nimmt Calcit eine Sonderstellung ein, da die an 

der Oberfläche ablaufenden Festlegungsprozesse vor allem von der Puffereigenschaft des 

Calcits abhängig sind. Im Säure-Base-Haushalt des Bodens stellt Calcit einen großen Ba-

senspeicher dar und spielt somit in Umkehrungsprozessen der Versauerung der Bodenlö-

sung durch H+-Ionen eine wichtige Rolle. Die Beeinflussung der Sorption durch Calcit-

Pufferung wird ausführlich in Kapitel 6.2.4 diskutiert. Im Allgemeinen lässt sich sagen, 

dass die Pufferung der Lösung durch Calcit eine starke Akkumulation der Platingruppen-

elemente an der Calcit-Oberfläche bewirkt, so dass die Festphasenbeladungen für Calcit 

in der gleichen Größenordnung auftreten wie die bei den starken Sorbenten Mn/Fe-Kiese 

und Kaolinit. 

6.2.2 Größe der spezifischen Oberfläche 

Die Ionensorption an den Mineraloberflächen umfasst die Prozesse, die nicht nur von der 

Kristallstruktur der Mineralphasen sondern auch von ihrer Größe abhängig sind. Als spezi-

fische Oberfläche wird die auf die Masseeinheit (cm2 bzw. m2 pro g) einer Substanz bezo-

gene Oberfläche bezeichnet. Sie hängt von der Teilchengröße ab und steigt mit dem Ge-

halt an Ton, aufweitbaren Mineralen und organischer Substanz. 

In Tabelle 6.5 sind die Größen der spezifischen Oberflächen und die vorherrschenden 

Korngrößen mit ihrem prozentualen Anteil der in den Sorptionsversuchen verwendeten 

Mineralphasen angegeben. Von den fünf untersuchten Mineralphasen besitzen die Mn/Fe-

Kiese und Kaolinit die größten spezifischen Oberflächen, obwohl die Korngröße der 

Mn/Fe-Kiese zu 82 % im Millimeter-Bereich liegt. Für die anderen drei Minerale sinkt die 

spezifische Oberfläche von Feldspat über Quarz zu Calcit, dessen Korngröße hauptsäch-

lich im Bereich der Sandfraktion liegt. 
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Tabelle 6.5: Spezifische Oberflächen der für die Sorptionsversuche verwendeten 
Mineralphasen (BET-Bestimmung) und deren überwiegende Korngrößen mit ihren 
prozentualen Anteilen 

Festphase 
spezifische Oberflä-

che [cm2/g] 

überwiegende 

Korngröße [mm] 
Gew. [%]  

Mn/Fe-Kiese 466.000 1–>2 82 

Kaolinit 157.000 <2µm 52 

Feldspat 3000 0,3-0,6 65 

Quarz/Kaolinit 720 0,1-0,2 97 

Quarz 600 0,1-0,2 86 

Calcit 200 0,2–0,6 53 

Die spezifische Oberfläche des Quarz/Kaolinit-Gemisches ist nur um etwas höher als die 

für Quarz, was auf den relativ kleinen Kaolinit-Anteil im Gemisch (3 Gew.-%) zurückzufüh-

ren ist. Als Folge der unterschiedlich großen spezifischen Oberflächen ist ein auffällig un-

terschiedliches Rückhaltevermögen der untersuchten Mineralphasen gegenüber den drei 

Platingruppenelementen zu beobachten. 

In Abbildung 6.6 sind die in den Batch- und Säulenversuchen erzielten Festphasenbela-

dungen in Abhängigkeit von der Oberflächengröße der jeweiligen Mineralphase darge-

stellt. Durch die einzelnen Punkte sind Trendlinien gezogen, die eine generelle Tendenz 

zeigen, dass die Festphasenbeladung mit der steigenden Größe der spezifischen Oberflä-

che zunimmt. Die Ergebnisse der Sorptionsversuche mit Calcit wurden getrennt betrach-

tet, da die erzielten hohen Beladungen nicht unbedingt auf die Sorptionseigenschaften des 

Calcits sondern eher auf die pH-bedingten Fällungsprozesse der Platingruppenelemente 

an der Calcit-Oberfläche zurückzuführen sind. 

Erwartungsgemäß zeigen die Mn/Fe-Kiese und Kaolinit im Vergleich zu Feldspat und 

Quarz die höchsten Mineraloberflächenbeladungen für alle drei untersuchten Platingrup-

penelemente. Die etwas niedrigen Beladungen für das Quarz/Kaolinit-Gemisch im Säulen-

versuch (Abbildung 6.4) sind auf die Zusammensetzung des Gemisches zurückzuführen. 

Obwohl die Mn/Fe-Kiese eine deutlich höhere spezifische Oberfläche besitzen, sind die 

Beladungen für alle drei Platingruppenelemente an der Kaolinit-Oberfläche im Batchver-

such etwas höher als im Versuch mit den Mn/Fe-Kiesen (Abbildung 6.3). 
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Abbildung 6.6: In Batch- und Säulenversuch erzielte Festphasenbeladungen in 

Abhängigkeit von der Oberflächengröße der fünf untersuchten Minerale 

Demgegenüber wurde in einigen anderen Studien (SKERSTUPP ET. AL 1995, SKERSTUPP ET. 

AL 1996 und SKERSTUPP ET. AL 1998 IN ZEREINI 1997c) eine höhere Adsorptionskapazität 

der Mn/Fe-Oxide im Vergleich zu den Tonmineralen beobachtet. Die Untersuchungen ba-

sierten auf dem Sorptionsverhalten umweltrelevanter Platingruppenelemente (lösliche 

Chlorokomplexe und kolloidale Lösungen) gegenüber den Tonmineralen (Montmorillonit) 

und Mn/Fe-Oxiden. Sie zeigten eine 10-fach höhere PGE-Adsorption an der Oberfläche 

der Mn/Fe-Oxide als an der Oberfläche des Tonminerals Montmorillonit. 

Das ganz andere Sorptionsverhalten der Mn/Fe-Kiese gegenüber dem Tonmineral Kaolinit 

in den vorliegenden Untersuchungen deutet daraufhin, dass die Sorptionsprozesse an Mi-

neraloberflächen nicht nur von der Größe der spezifischen Oberfläche und ihrer Art, son-

dern auch von vielen anderen Parametern wie z.B. Ladungszustand der Oberfläche, Vor-

handensein der unterschiedlich geladenen PGE-Spezies in der Lösung und pH-Wert der 

Lösung abhängig sind. Außerdem hat der unterschiedliche Kristallaufbau dieser zwei 

Tonminerale - Montmorillonit und Kaolinit - die PGE-Sorption beeinflusst. 

Trotzdem dass Calcit von den fünf untersuchten Mineralphasen die niedrigste spezifische 

Oberfläche aufweist, liegen die erzielten Festphasenbeladungen sowohl im Batch- als 
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auch im Säulenversuch relativ hoch. Die hohen Beladungen sind pH-bedingt auf die Lö-

sungs- und Fällungsprozesse an der Mineraloberfläche des Calcits zurückzuführen. 

Die festgestellte geringere Sorptionskapazität des Feldspats und des Quarzes entspricht 

auch den Beobachtungen von SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL (1998). 

6.2.3 Oberflächenladung 

Generell erfordert die Ionensorption an einer Oberfläche, dass die Oberfläche eine entge-

gengesetzte Ladung für diese Ionen aufweist. Die Ladung erzeugt ein elektrisches Feld, in 

das Ionen hineingezogen werden. Negative Ladung kann auf zwei Weisen entstehen: zum 

einen durch isomorphen Ersatz in der Kristallstruktur (permanente Ladung) und zum ande-

ren durch die Dissoziation der H+-Ionen von OH-- und OH2-Gruppen an der Oberfläche 

(variable Ladung). Die permanente Ladung gibt es praktisch nur bei Schichtsilikaten und 

sie ist von äußeren Bedingungen unabhängig. Die variable Ladung ist sehr stark pH-

abhängig und kann bei einem gegebenen pH-Wert gleichzeitig negativ und positiv sein. 

Der pH-Wert, bei dem die Zahl negativ und positiv geladener Gruppen gleich ist, wird in 

der Bodenchemie Ladungsnullpunkt genannt. In diesem Punkt ist das elektrische Oberflä-

chenpotential gleich Null und die Festphasenoberfläche hat in diesem Zustand minimale 

chemische Aktivität. Je höher der pH-Wert ist, desto höher ist die negative Ladung und die 

Kationenadsorption wird begünstigt. Und umgekehrt, je niedriger der pH-Wert, desto höher 

die positive Ladung der Oberflächen und es wird die Anionenadsorption begünstigt. Ent-

sprechend folgenden Reaktionen wirkt sich die Änderung des pH-Wertes auf die Ladung 

der Oberfläche folgendermaßen aus (SOH bezeichnet die Festphasenoberfläche): 

SOH + H+ = SOH2
+ (im pH-Bereich unterhalb des Ladungsnullpunktes) 

SOH = SO- + H+ (im pH-Bereich oberhalb des Ladungsnullpunktes) 

Der pH-Wert des Ladungsnullpunktes ist charakteristisch für jede bestimmte Festphase. 

Von den fünf untersuchten Mineralphasen kann nur bei dreien (Mn/Fe-Kiese, Kaolinit und 

zum kleinen Teil für Quarz) eine Ladung auf der Oberfläche entstehen, somit ist dieser 

Parameter nur für diese drei Festphasen relevant. Die Festlegungsprozesse an Feldspat- 

und Calcitmineralen werden durch andere Festphaseneigenschaften beeinflusst. 

Nach Angaben von WAGNER (2001) haben die für Sorptionsversuche verwendeten Mn/Fe-

Kiese einen Ladungsnullpunkt bei pH 8,5 bezogen auf die Fe-Phase und bei pH ~5,0 in 

Bezug auf die Mn-Phase. Entsprechend der Kenntnis, dass oberhalb des Ladungsnull-
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punkts die Festphase negativ und unterhalb positiv geladen ist, besitzen die einzelnen 

Phasen der Mn/Fe-Kiese zwei pH-Bereiche mit gleicher Ladung und je einen pH-Bereich 

mit unterschiedlichen Ladungen, was in Abbildung 6.7 schematisch dargestellt ist. 

 

5 
Mn-Phase 

8,5 
Fe-Phase 

pH 

 
Abbildung 6.7: Ladungszustand der Mn/Fe-Kiesoberfläche in Abhängigkeit vom pH-

Wert und Ladungsnullpunkt 

Im sauren pH-Bereich unterhalb 5 sind beide Phasen positiv geladen. Bei pH 5 wird der 

Ladungsnullpunkt der Mn-Phase erreicht, wo die positive Ladung durch negative ausgegli-

chen wird und quasi null beträgt, demgegenüber bleibt die Fe-Phase noch bis pH 8,5 posi-

tiv geladen. Somit entsteht das gleichzeitige Vorhandensein der positiv und negativ gela-

denen Oberfläche der Mn/Fe-Kiese, wodurch die Vakanzen sowohl für Anionen- als auch 

für Kationensorption vorhanden sind. Oberhalb von pH  8,5 sind die Fe- und Mn-Phasen 

negativ geladen, was nur die Sorption der positiv geladenen Spezies an der Oberfläche 

möglich macht. 

In dem Batch- und Säulenversuch mit Mn/Fe-Kiesen stellte sich bedingt durch die Fest-

phase ein pH-Wert von 7,54 und 6,74 ein. Entsprechend der in den Lösungen in den 

Batch- und Säulenversuchen eingestellten pH-Werten (Tabelle 6.3) und der Erkenntnis 

über die Ladungsnullpunkte (WAGNER 2001) wird die Mn/Fe-Kiesoberfläche bei den in den 

Sorptionsversuchen herrschenden pH-Bedingungen gleichzeitig positive und negative La-

dung tragen, was die Sorption der geladenen PGE-Komplexe an der Mn/Fe-

Kiesoberfläche begünstigt. Die in den Sorptionsversuchen erzielten hohen Festphasenbe-

ladungen für Mn/Fe-Kiese weisen daraufhin, dass die geladenen PGE-Spezies an der 

Mn/Fe-Kiesoberfläche gebunden sind, obwohl die Beladungen für Platin und Palladium im 

Batchversuch im Vergleich zum Säulenversuch etwas niedriger erscheinen, was auf das 

Vorhandensein der neutralen PGE-Spezies bei den gegebenen pH-Bedingungen zurück-

zuführen ist (siehe Kapitel 6.1.1).  

Die relativ hohen Beladungen wurden auch in den Sorptionsversuchen mit Kaolinit er-

reicht. Tonminerale wie auch Oxide können je nach ihrer Kristallstruktur und Kristallchemie 

unterschiedliche Ladungsverhältnisse haben. Diese variieren durch die variable Ladung 
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der SiOH-, AlOH- und Al(OH)2-Gruppen an den Kristallkanten. Kaolinit besitzt eine sehr 

niedrige permanente Ladung und einen niedrigen isomorphen Ersatz, hat aber trotzdem 

hohe Adsorptionskapazität gegenüber den Platingruppenelementen in den Sorptionsver-

suchen gezeigt. 

Der Ladungsnullpunkt des Kaolinits liegt im Bereich um pH 4 (SCHEFFER & 

SCHACHTSCHABEL 1998). Die in den Sorptionsversuchen gemessenen pH-Werte lagen o-

berhalb des Ladungsnullpunktes (Tabelle 6.3). Bei diesen Bedingungen wurden Protonen 

von der Oberfläche in die Lösung überführt, woraus eine negative Ladung an der Kaolinit-

Oberfläche resultierte. Mit steigendem pH-Wert nahmen die Negativität der Oberfläche 

und die damit verbundene Kationensorption zu. Somit ergaben sich entsprechend dem 

höheren pH-Wert höhere Festphasenbeladungen für alle drei untersuchten Platingruppen-

elemente im Batchversuch mit Kaolinit im Vergleich zum Säulenversuch mit der gleichen 

Mineralphase (Abbildung 6.3, 6.4). Bedingt durch die kontinuierliche Zufuhr der sauren 

Lösung wurde im Säulenablauf ein niedrigerer pH-Wert von 4,69 im Vergleich zu 6,09 für 

den Batchversuch mit Kaolinit gemessen, was die PGE-Sorption im Säulenversuch ge-

senkt hat. Es ist allerdings zu bemerken, dass die niedrigeren Beladungen im Säulenver-

such mit Kaolinit nicht nur alleine an den sauren pH-Bedingungen lagen, sondern auch 

von anderen Parametern wie Feststoff/Lösungs-Verhältnisse und Reaktionskinetik beein-

flusst waren. 

Zu dem gleichen Schluss, dass die Ladung der Oberfläche bei der Adsorption eine wichti-

ge Rolle spielt und ausschließlich durch den pH-Wert der Lösung beeinflusst wird, sind 

CHANTAWONG ET AL (2003) gekommen. Sie untersuchten die Adsorption der Schwermetalle 

(Cd2+, Cr3+, Cu+, Ni2+, Pd2+ und Zn2+) an dem Tonmineral Kaolinit im pH-Bereich von 1 bis 

7. Insgesamt nahm die adsorbierte Menge aller Metalle mit Anstieg des pH-Wertes zu. 

Quarz wird in der Literatur als ein Sorbent mit geringer (an Kanten und Brüchen) bis feh-

lender Sorption bezeichnet. Der Ladungsnullpunkt des Quarzes liegt im sehr sauren Be-

reich (pH 2…3,5). Davon ausgehend verlieren die sehr gering vorliegenden OH-Gruppen 

teilweise Protonen, was zu einer negativen Ladung der Oberfläche an diesen Positionen 

führt. In den Sorptionsversuchen mit Quarz hat sich der in der Lösung auf 4 eingestellte 

pH-Wert kaum verändert (Tabelle 6.3). Eine leichte Anhebung bis pH 4,39 im Batchver-

such provozierte die Abspaltung der H+-Ionen von wenigen vorhandenen OH-Gruppen, 

wodurch die negative Ladung an der Oberfläche entstand, an denen die PGE gebunden 

waren. Die Festphasenbeladungen waren tatsächlich im Batchversuch mit Quarz um meh-
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rere Prozent höher als im Säulenversuch. Gleichzeitig ist zu vermuten, dass für die erhöh-

ten Beladungen die Verunreinigungskomponenten des Quarzes verantwortlich sind. Nach 

Herstellerangaben (Firma Dorfner GmbH & Co) enthielt Quarz wenige zehntel Massenpro-

zente an Al2O3 und Fe2O3, die die PGE-Sorption im Versuch mit Quarz erhöhen könnten. 

Quarz alleine verhält sich eher inert gegenüber den Platingruppenelementen. 

6.2.4 Pufferkapazität 

Die Pufferung beruht auf einer Reihe von chemischen Reaktionen, bei denen die H+-Ionen 

reversibel oder irreversibel in eine undissoziierte Form überführt werden. Die Pufferreakti-

onen im Boden laufen überwiegend an den Feststoffoberflächen ab. Diese unterscheiden 

sich in ihrer Pufferungskapazität und puffern in unterschiedlichen pH-Bereichen. 

Für die Sorption der gelösten Ionen spielt die Pufferungskapazität im System „Sorbat-

Sorbent“ eine wichtige Rolle. Sie beeinflusst durch pH-Änderung den Zustand der in der 

Lösung vorhandenen Spezies und den Ladungszustand der im System vorhandenen Fest-

stoffe. Im Boden werden die einzelnen Puffersysteme im Laufe der Versauerung nachein-

ander, wenn auch überlappend beansprucht. In Systemen mit einzelnen Mineralphasen 

hat die Pufferfähigkeit dieser einzelnen Festphasen einen Einfluss auf die im System Fest-

stoff/Lösung ablaufenden Prozesse. 

Die Pufferung durch Calcit findet im pH-Bereich zwischen 6,5 und 8,0 entsprechend der 

Reaktion (I) statt. Bei einem pH-Wert unter 5 in der Lösung werden zwei Protonen neutra-

lisiert, was der Reaktion (II) entspricht. Diese Reaktion wird bei pH 5 vollständig nach 

rechts verlaufen und ist nicht umkehrbar. Der Haupt-pH-Bereich der Pufferung für Hydro-

gencarbonat liegt zwischen 4,5 und 7. 

CaCO3 + H+ ↔ HCO3
- + Ca2+ (I) 

CO3
2- + 2H+ → CO2 + H2O (II) 

Die Bindung der H+-Ionen aus der Lösung durch Calcit führt zur pH-Erhöhung, was die 

Fällungsprozesse unter Bildung von schwerlöslichen Carbonaten und/oder Hydroxiden 

auslösen kann. Diese Lösung/Fällungs-Vorgänge bestimmen die Festlegung und die Mo-

bilität der gebundenen Metalle an der Calcitoberfläche (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 

1998). 

Ein Einfluss der Puffereigenschaft der einzelnen Mineralphasen auf die Ionensorption 

wurde auch in der vorliegenden Arbeit in Sorptionsversuchen mit den Platingruppenele-
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menten beobachtet. Der höhere Pufferungsgrad des Calcits hat eine starke Auswirkung 

auf die Sorption der einzelnen Platingruppenelemente ausgeübt. Die Pufferung durch Cal-

cit provozierte eine Steigerung des pH-Werts in den Lösungen im Batchversuch von pH 4 

(Ausgangslösung) auf pH 8,28 und im Säulenversuch auf einen durchschnittlichen im Säu-

lenablauf gemessenen pH-Wert von 8,00. Die Erhöhung des pH-Wertes löste die Fällung 

bzw. Kopräzipitation der gelösten Platingruppenelemente aus, was die hohen erzielten 

Beladungen in den Sorptionsversuchen bestätigen (Abbildung 6.4). In den Batch- und 

Säulenversuchen mit Calcit wurden Palladium und Rhodium quantitativ aus der Lösung 

entfernt. Platin demgegenüber wurde deutlich langsamer und nur zu maximal 70 % im 

Batchversuch und zu einem ganz geringen Anteil von 10 % im Säulenversuch durch Calcit 

gebunden. Es konnte nicht geklärt werden, ob die gesamten gebundenen Platingruppen-

elemente tatsächlich an der Oberfläche des Calcits adsorbiert wurden oder ob möglicher-

weise eine eigene Festphase gebildet und/oder präzipitiert wird. In diesem Punkt besteht 

noch Untersuchungsbedarf. 

Der Sorptionsverlauf an Calcit im Batchversuch (Abbildung 6.3) zeigte, dass die Adsorpti-

on nur in den ersten 10 Tagen sehr rasch verlief und es in den weiteren 60 Tagen nur zu 

einer geringen Zunahme der adsorbierten Menge (besonders bei Palladium und Rhodium) 

kam. Somit lässt sich vermuten, dass bei der Festlegung zwei verschiedene Prozesse 

stattfanden. Zuerst erfolgte eine rasche Bindung der Platingruppenelemente durch Ad-

sorption und später eine langsamere Festlegung durch Fällung an der Oberfläche des 

Calcits. Die PGE-Festlegung an der Calcitoberfläche bestätigen die Ergebnisse der Syn-

chrotronröntgenfluoreszenzanalyse. Die Ergebnisse der an dem Calcit-Korn durchgeführ-

ten Scans zeigten eine deutliche Akkumulation und eine relativ gleichmäßige Verteilung 

aller drei untersuchten Platingruppenelemente an der Calcitoberfläche, obwohl die gebun-

denen Platin-Gehalte erwartungsgemäß sehr niedrig sind (Abbildung 5.22). 

Die Träger der variablen Ladung wie Oxide und Tonminerale sind im neutralen pH-Bereich 

teilweise mit Kationen belegt. Da die funktionellen Gruppen dieser Stoffe meist schwach 

sauer sind, werden sie bereits im schwach sauren pH-Bereich protoniert und tragen somit 

eine positive Ladung. Dadurch werden die Anionen als außer- oder innersphärische Kom-

plexe aus der Lösung sorbiert. Im pH-Bereich oberhalb des Ladungsnullpunktes wird die 

Oberfläche negativ geladen, was die Kationensorption begünstigt. Somit wird in beiden 

Fällen ein Proton neutralisiert entweder durch Sorption des H+-Ions an der negativ gelade-

nen Oberfläche oder durch Neutralisation eines gegen das sorbierte Anion ausgetausch-
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ten OH--Ions. Die Pufferreaktionen an variablen Ladungen verlaufen schnell und sind prak-

tisch voll reversibel. 

Da Kaolinit eine relativ kleine variable Ladung besitzt, ist der Beitrag zu den Pufferungs-

prozessen minimal. Bei den Mn/Fe-Kiesen kann die Pufferung nur durch Mn-Oxide und –

Hydroxide erfolgen. Die Protonierung der Fe-Oxide und -Hydroxide ist wegen ihrer extrem 

geringen Löslichkeit erst bei sehr niedrigen pH-Werten (< 3) von Bedeutung. Im pH-

Bereich oberhalb 3 werden sie kaum angegriffen. Demgegenüber sind die Mn-Oxide und -

Hydroxide weniger stabil. Im pH-Bereich < 8 werden Protonen für die Reduktion ver-

braucht, weswegen Mangan in Lösung geht. Außerdem können Eisen-Oxide und -

Hydroxide unterhalb ihres Ladungsnullpunkts zusätzliche Protonen entsprechend der Re-

aktion: 

≡Fe(Mn)-OH + H+ → ≡Fe(Mn)-OH2
+

durch Sorption binden. Somit entsteht eine positiv geladene Oberfläche, welche Anionen 

aus der Lösung an sich zieht. 

Der Einfluss der Pufferungskapazität der Mn/Fe-Kiese ist besonders im Säulenversuch 

bemerkbar. Der im Säulenablauf gemessene pH-Wert von 6,7 deutet daraufhin, dass die 

in der Ausgangslösung vorhandenen H+-Ionen durch die Festphase neutralisiert werden. 

Die Neutralisierung erfolgt wahrscheinlich durch die Anlagerung der Protonen an die Mn-

Oxidoberfläche, wodurch diese eine positive Ladung erhält. Dafür sprechen die Ergebnis-

se der sequentiellen Extraktion, in denen der größte Palladiumanteil der an Mn-Oxide ge-

bundenen Fraktion festgestellt wurde (siehe Kapitel 5.3.3 Abbildung 5.16). 

Durch kontinuierliche Zufuhr frischer saurer Lösung (pH 4) wurden die unteren Schichten 

des Säulenmaterials stärker angegriffen als die Schichten, die sich im oberen Säulenbe-

reich befanden. Somit entstand ein pH-Gradient innerhalb der Säule, der sich von unten 

nach oben entwickelte. Dadurch herrschten unterschiedliche pH-Bedingungen in den unte-

ren und den oberen Säulenbereichen, die einen Einfluss auf die PGE-Spezies in der Lö-

sung und auf die Festphase selbst und somit auch auf die Sorptionsprozesse ausgeübt 

haben. 

Feldspat und Quarz haben einen sehr niedrigen Pufferungsgrad und spielen somit bei den 

Pufferungsprozessen eine untergeordnete Rolle. Dies bestätigen die kaum veränderten 

pH-Werte der Ausgangslösung in den Sorptionsversuchen mit Feldspat und Quarz. Sie 

stiegen im Batchversuch mit Quarz von pH 4 auf 4,39 und auf 4,76 im Versuch mit Feld-
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spat. In den Säulenversuchen mit diesen Mineralphasen stellte sich ein pH-Wert von 4,06 

ein. Die etwas höhere Pufferung der Lösung durch Feldspat im Batchversuch kann auf-

grund der chemischen Verwitterung des Feldspates entstehen. Beim Angriff der sauren 

Lösung in verdünnten Lösungen greifen die Protonen die Feldspat-Oberfläche an. Zu-

nächst werden die K+-Ionen an der Oberfläche durch H+-Ionen ersetzt und gehen in Lö-

sung. Erfolgt diese Reaktion in reinem Wasser, so bildet sich KOH an der Oberfläche, was 

sich an der alkalischen Reaktion einer Aufschlämmung von Feldspatpulver in Wasser er-

kennen lässt. Die Protonenanlagerung schwächt die Si-O-Al-Bildung und führt zum Zerfall 

des Feldspatminerals. Als feste Produkte der hydrolytischen Spaltung der Kalifeldspäte 

bilden sich aus den ionaren und molekularen Zersetzungsprodukten SiO2, Aluminium-

hydroxid und Kaolinit (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1998, WILD 1995). Somit entstehen 

neue Festphasen, die eigene Beiträge zur Neutralisierung der H+-Ionen leisten. 

6.3 Wechselwirkungen bedingt durch die Mineralmischung 

In natürlichen Böden stehen die an den Mineraloberflächen ablaufenden Prozesse in Zu-

sammenhang mit den Eigenschaften der Mineralphasen des jeweiligen Bodens. Je nach 

Bodenzusammensetzung wird die eine oder andere Festphaseneigenschaft bedingt durch 

die Mineraloberflächen bei der Festlegung der sich in Bodenlösung befindenden Stoffe 

eine entscheidende Rolle spielen. Um mögliche gegenseitige Auswirkungen der verschie-

denen Faktoren auf die Sorption der Platingruppenelemente an den gewählten fünf Mine-

ralphasen zu untersuchen, wurden die Batchversuche mit Mineralgemischen der fünf ge-

wählten Festphasen durchgeführt. 

In Abbildung 6.8 sind die normierten Festphasenbeladungen der drei Platingruppenele-

mente dargestellt, die in den Batchversuchen mit verschiedenen Mineralgemischen erzielt 

wurden. Generell wurde mehr Palladium und Rhodium an den gemischten Mineralphasen 

adsorbiert als Platin, obwohl an einigen Gemischen die adsorbierten Palladium-Gehalte 

sich auch um 5-10 % voneinander unterscheiden. Bereits in den Batchversuchen mit den 

einzelnen Mineralphasen zeigte Platin im Vergleich zu Palladium und Rhodium die nied-

rigste Sorption an allen Festphasen außer Mn/Fe-Kiese, mit denen es vollständig aus der 

Lösung entfernt wurde (siehe Abbildung 6.3). In den Batchversuchen mit den Mineralge-

mischen bestätigte sich die Sonderstellung des Platins in Hinsicht auf die Festlegung an 

den gewählten Mineralphasen. Hier wurden auch die niedrigsten Festphasenbeladungen 

für alle untersuchten Mineralgemische für Platin festgestellt. 
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Abbildung 6.8: Normierte Festphasenbeladungen für Mineralgemische (C–Calcit, K–

Kaolinit, F–Feldspat, Mn–Mn/Fe-Kiese, SB–synthetischer Boden) 

In erster Linie wird die Sorptionskapazität der Mineralgemische durch ihre Zusammenset-

zung bestimmt. Die Ergebnisse der Batchversuche mit den Mineralgemischen zeigen, 

dass bei der Sorption dasjenige Mineral eine entscheidende Rolle spielt, das die höchste 

Sorptionskapazität besitzt. Somit sind die erzielten Festphasenbeladungen für die Mine-

ralgemische mit Feldspat trotz seiner niedrigen Sorptionskapazität relativ hoch und aus-

schließlich den Festphasen Mn/Fe-Kiese, Kaolinit und Calcit zuzuschreiben. Außerdem 

sprechen dafür die niedrigen erzielten Festphasenbeladungen im Batchversuch mit reinem 

Feldspat, die eine geringere Sorptionskapazität dieser Mineralphase gegenüber den Pla-

tingruppenelementen noch einmal bestätigen. 

Bedingt durch die höhere Sorptionskapazität der einzelnen Festphasen findet im Versuch 

mit Mn/Fe-Kies/Kaolinit-Gemisch eine vollständige Sorption aller drei Platingruppenele-

mente statt. Beide Minerale besitzen große spezifische Oberflächen und variable Ladung, 

und dadurch ein hohes Adsorptionsvermögen. Sogar Platin wurde mit dem Mn/Fe-

Kies/Kaolinit-Gemisch vollständig aus der Lösung entfernt, was in den Versuchen mit den 

anderen Mineralgemischen nicht der Fall war. 

Im System Feststoff/Lösung in den Versuchen mit den Calcit-Gemischen spielt einerseits 

der hohe Puffergrad des Calcits eine entscheidende Rolle bei der PGE-Sorption. Bedingt 

durch die Calcit-Pufferung stieg der pH-Wert der Lösung in diesen Versuchen bis zum ba-

sischen Bereich an (Tabelle 6.7), wodurch die Fällungsprozesse an der Calcit-Oberfläche 

provoziert wurden. Anderseits hat die pH-Wert-Erhöhung eine Auswirkung auf die zweite 
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Tabelle 6.6: Gehalte der einzelnen Minerale in den Mineralgemischen 

Festphasen Kaolinit [g] Calcit [g] Feldspat [g] 

Mn/Fe-Kiese [g] 1,66 \ 3,34 1,12 \ 3,88 0,59 \ 4,41 

Kaolinit [g] - 1,82 \ 3,18 1,05 \ 3,95 

Calcit [g] - - 1,57 \ 3,43 

Festphase in den Calcit-Gemischen ausgeübt. Im Mn/Fe-Kies/Calcit-Gemisch wurden die 

Sorptionsprozesse an der Mn/Fe-Kiesoberfläche durch die Erhöhung des pH-Wertes be-

günstigt, da die Verschiebung des pH-Wertes in den basischen Bereich die Negativität der 

Oberflächenladung erhöht hat. Die gleiche Auswirkung der pH-Wert-Erhöhung ist für Kao-

linit im Versuch mit dem Kaolinit/Calcit-Gemisch zu beobachten, obwohl die Festphasen-

beladung für dieses Gemisch besonders für Platin deutlich höher war als im Versuch mit 

dem Mn/Fe-Kies/Calcit-Gemisch. 

Die Zusammensetzung der Mineralgemische und die Festphasenverhältnisse spiegelten 

sich bei der pH-Wert-Einstellung in den Lösungen der Batchversuche mit den Mineralge-

mischen wieder. Die einzelnen Minerale in den Doppelmischungen hatten nicht die glei-

chen Massenanteile, sondern waren in einem relativen Verhältnis angepasst an das Vor-

kommen in typischen Böden zusammengesetzt. Die genauen Gehalte sind in Tabelle 6.6 

zusammengestellt, wobei die ersten Zahlen in jedem Feld dem Gehalt des in der linken 

Spalte und die zweiten dem in der oberen Zeile angegebenen Minerals entsprechen. 

Bedingt durch die Mineralphasen stellten sich in den Lösungen folgende pH-Werte ein, die 

in Tabelle 6.7 wiedergegeben sind. Zum Vergleich sind in der Tabelle auch die in den 

Batchversuchen mit den einzelnen Mineralphasen gemessenen pH-Werte dargestellt. Die 

Beeinflussung der Lösung durch Mischung verschiedener Festphasen ist eindeutig. So 

stellten sich in den Batchversuchen mit dem Calcit-Gemisch bedingt durch den höheren 

Pufferungsgrad des Calcits die pH-Werte in den Lösungen im basischen Bereich ein. Ein 

deutlich höherer Feldspatanteil im Feldspat/Calcit-Gemisch hat keinen Einfluss auf die pH-

Wert-Einstellung bewirkt, da der Pufferungsgrad des Feldspats sehr niedrig ist. 

Demgegenüber scheint im Mn/Fe-Kies/Feldspat-Gemisch der höhere Feldspatgehalt einen 

Einfluss auf die pH-Wert-Einstellung zu haben. In den Batchversuchen mit den einzelnen 
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Tabelle 6.7: In den Lösungen der Batchversuche mit den einzelnen Festphasen und 
Mineralgemischen eingestellte pH-Werte 

gemischt mit 
Festphasen einzeln 

Kaolinit Calcit Feldspat 

Mn/Fe-Kiese 7,54 7,53 8,14 6,63 

Kaolinit 6,09 - 8,22 6,12 

Feldspat 4,76 - 7,82 - 

Calcit 8,28 - - - 

Quarz 4,39 - - - 

Festphasen wurde ein höherer pH-Wert von 7,54 in der Lösung im Versuch mit Mn/Fe-

Kiesen bestimmt als im Versuch mit dem Mn/Fe-Kies/Feldspat-Gemisch, in dem ein pH-

Wert von 6,63 gemessen wurde. 

Der synthetische Boden stellte ein gemischtes System aller fünf untersuchten Mineralpha-

sen dar. Er enthielt 0,1 g Mn/Fe-Kiese, 0,2 g Kaolinit, 0,75 g Feldspat, 0,35 g Calcit und 

3,6 g Quarz. Der pH-Wert in der Lösung lag bedingt durch die Mineralphasen im neutralen 

Bereich und betrug 6,98. Die erzielten Ergebnisse der Batchversuche mit den Doppelmi-

schungen lassen folgende Rückschlüsse auf die PGE-Sorption im Versuch mit dem syn-

thetischen Boden zu. 

Hohe Festphasenbeladungen sind auf das Vorhandensein der Mn/Fe-Kiese und Kaolinit in 

synthetischem Boden zurückzuführen. Die pH-Wert-Einstellung im neutralen Bereich findet 

ausschließlich aufgrund des höheren Pufferungsgrads des Calcits statt. Bedingt durch den 

pH-Wert entstehen unterschiedlich geladene Oberflächen (siehe Kapitel 6.2.3), die die 

Sorption der positiv und negativ geladenen PGE-Spezies begünstigen. Der hohe Quarzan-

teil im synthetischen Boden leistet keinen Beitrag zur PGE-Sorption, da Quarz aufgrund 

seines Kristallaufbaus fast keine Adsorptionsplätze anzubieten hat und somit als ein iner-

ter Sorbent zu betrachten ist. Auch Feldspat spielt keine große Rolle bei der PGE-

Sorption, da er in wässrigen Lösungen durch Hydrolyse zerstört wird, wodurch andere fes-

te Phasen entstehen, die möglicherweise einen Beitrag zur PGE-Sorption leisten. 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Sorptionsprozesse in gemischten Systemen 

von vielen verschiedenen Parametern beeinflusst werden, die in einem Zusammenhang 
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miteinander stehen. Vor allem spielen solche Festphaseneigenschaften wie die Größe der 

spezifischen Oberfläche, Ladungszustand und Pufferkapazität eine entscheidende Rolle. 

Von den fünf untersuchten Festphasen erfüllen Mn/Fe-Kiese, Kaolinit und Calcit diese 

Forderungen. Somit wird eine starke Akkumulation der untersuchten Platingruppenele-

mente in tonigen, kalkhaltigen Böden, die reich an Mn- und Fe-Oxide ist, auftreten. 

6.4 Mobilisierbarkeit der Platingruppenelemente 

Die Fixierung der gelösten Stoffe an den Mineraloberflächen und ihre Freisetzung stehen 

miteinander in Zusammenhang. Alle Parameter, die die Immobilisierung der gelösten Stof-

fe an den Mineraloberflächen steuern, sind auch für ihre Remobilisierung von großer Be-

deutung. Somit spielen die in den Kapiteln 6.1 und 6.2 beschriebenen Einflussparameter 

auch bei der Mobilisierung der an ausgewählten Mineralphasen gebundenen Platingrup-

penelemente eine wichtige Rolle. Der Beitrag des einen oder anderen Parameters hängt 

vor allem von den Eigenschaften der jeweiligen Festphase ab und von der Zusammenset-

zung der Lösung, die mit dieser Festphase in Kontakt kommt. 

6.4.1 Festphasenabhängige Mobilität 

Die in Abbildung 5.13 – 5.15 dargestellten Ergebnisse zeigen die generelle Tendenz, dass 

die extrahierten Anteile der Platingruppenelemente in den Versuchen mit den Festphasen, 

die eine hohe Sorptionskapazität besitzen wie Mn/Fe-Kiese und Kaolinit, deutlich niedriger 

waren als für schwache Sorbente wie Quarz und Feldspat. Obwohl Calcit eine hohe Sorp-

tionskapazität gegenüber den Platingruppenelementen in den Sorptionsversuchen gezeigt 

hat, sind die extrahierten Anteile im Extraktionsversuch mit Calcit generell höher als für 

Mn/Fe-Kiese und Kaolinit. 

Da die hohe Sorptionskapazität der Mn- und Fe-Oxide und –Hydroxide auf ihre sehr große 

innere Oberfläche zurückzuführen ist, ist die hohe Bindungsstärke gegenüber den Platin-

gruppenelementen auf die poröse Struktur dieser Mineralphasen zurückzuführen. Wie 

Modelluntersuchungen mit amorphen und kristallinen Eisenoxiden ergeben haben, wird 

die Bindungsstärke von Schwermetallen mit zunehmender Reaktionszeit immer stärker 

und dementsprechend die Mobilisierbarkeit immer geringer (GERTH & BRÜMMER 1983). 

Somit sind die extrahierten Anteile der drei Platingruppenelemente im Versuch mit den 

Mn/Fe-Kiesen für alle drei verwendeten Extraktionslösungen niedrig (siehe Abbildung 5.13 
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– 5.15), wobei sich für Palladium im Vergleich zu den beiden anderen untersuchten Platin-

gruppenelemente die höchsten Extraktionsanteile ergeben haben. Die Versuchsdauer von 

24 Stunden war offensichtlich nicht ausreichend, um die gebundenen Platingruppenele-

mente, besonders die an den inneren Oberflächen der Mn/Fe-Kiese gebunden waren, in 

Lösung zu bringen. 

Die starke Bindung der Platingruppenelemente an die Mn/Fe-Kiese hängt auch mit dem 

Einbau dieser Elemente in die Oberflächenstruktur der Oxide zusammen. Eine deutliche 

Neigung der Platingruppenelemente zur Komplexierung, die in der Literatur öfter erwähnt 

wird (CHRISTE 1997, HOLLEMAN 1995, COTTON 1982), ermöglicht die Bindung der in der Lö-

sung vorhandenen Chloro-, Aquo- und Hydroxoverbindungen der PGE als außer- und in-

nersphärische Komplexe an den geladenen Oxidoberflächen. Dabei ist es möglich, dass 

die bidentaten innersphärischen Komplexe mit der Mineraloberfläche gebildet werden, 

wodurch die Platingruppenelemente stark an der Oberfläche der Mn/Fe-Kiese zurück-

gehalten werden. 

Da die Tonminerale wie auch die Oxide eine variable Ladung besitzen, können die Platin-

gruppenelemente an der Kaolinit-Oberfläche auch in Form der oben beschriebenen Kom-

plexe an der Mineraloberfläche gebunden werden. Die Bindungsstärke ist genauso groß, 

so dass in allen Extraktionsschritten im Versuch mit Kaolinit keine signifikanten PGE-

Konzentrationen in den Extraktionslösungen bestimmt wurden. Etwas höhere extrahierte 

Anteile wurden nur im Extraktionsschritt mit NH4NO3-Lösung für Palladium gemessen. 

In den Extraktionsversuchen mit Calcit, Feldspat und Quarz erschienen die extrahierten 

Anteile für alle drei PGE im Vergleich zu Mn/Fe-Kiese und Kaolinit etwas höher und variie-

ren je nach Festphase und Metall. Die Unterschiede in der Extrahierbarkeit der drei Platin-

gruppenelemente an diesen drei Festphasen sind mehr auf die Zusammensetzung der 

Extraktionslösungen als auf strukturelle Unterschiede zurückzuführen. 

6.4.2 Einfluss der Zusammensetzung der Extraktionslösungen 

Die Zusammensetzung der Extraktionslösungen hat offensichtlich eine entscheidende Rol-

le in Bezug auf die Remobilisierung der an den Mineraloberflächen gebundenen Platin-

gruppenelemente gespielt, da die extrahierten Anteile in Versuchen mit gleichen Festpha-

sen aber mit verschiedenen Extraktionslösungen weit auseinander liegen. 

NH4NO3-Lösung 
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Laut DIN V 19730 wird NH4NO3-Lösung üblicherweise zur Beurteilung der Pflanzenbiover-

fügbarkeit von Schwermetallen in Extraktionsversuchen eingesetzt. In der vorliegenden 

Arbeit wurde diese Lösung zur Bestimmung der Mobilisierbarkeit und der davon abhängi-

gen Bioverfügbarkeit der Platingruppenelemente verwendet. 

Im Allgemeinen besteht die Funktion der NH4NO3-Lösung im Austausch mit denen an den 

Mineraloberflächen gebundenen Kationen durch NH4
+-Ionen, die in großem Überschuss in 

der Lösung vorliegen. Durch die in den Sorptionsversuchen herrschenden pH-Wert-

Bedingungen sind nur Palladium und zu einem geringen Teil auch zweiwertiges Platin an 

den negativ geladenen Mn/Fe-Kies- und Kaolinit-Oberflächen als positiv geladene Kom-

plexionen gebunden (siehe Kapitel 6.1.1). Somit können diese durch NH4
+-Ionen ausge-

tauscht werden und gehen in Lösung. Da sich das Palladium in wässrigen Lösungen leich-

ter als die beiden anderen in der Arbeit untersuchten Elemente hydrolisieren lässt, bildet 

es in einem breiteren pH-Wert-Bereich überwiegend positiv geladene Komplexionen und 

wird somit im Extraktionsversuch von allen untersuchten Mineraloberflächen am leichtes-

ten in Lösung gebracht. So zeigt sich Palladium im Extraktionsversuch mit NH4NO3-

Lösung als mobilstes Platingruppenelement, obwohl für Rhodium im Versuch mit Quarz 

ein etwas höherer extrahierter Anteil im Vergleich zu Palladium und Platin festgestellt wur-

de (Abbildung 5.14). 

Außerdem erzeugen Platin- und Rhodium-Komplexe aufgrund der höheren Wertigkeit des 

zentralen Ions im Vergleich zu Palladium deutlich stärkere Bindungen an der Mineralober-

fläche. Durch Entstehung der bidentaten binuklearen innersphärischen Komplexe an der 

Mineraloberfläche (zwei Atome der Mineraloberfläche verbinden sich mit zwei Atomen des 

Metallkomplexes) werden Platin und Rhodium stärker als Palladium gebunden, welches 

eher mononuklear an der Mineraloberfläche fixiert ist. Dies erklärt auch eine höhere Mobi-

lisierbarkeit von Palladium gegenüber Platin und Rhodium in den durchgeführten Extrakti-

onsversuchen. 

In chemischer Hinsicht gehört NH4NO3-Lösung zu den schwachen Säuren und kann ent-

sprechend der Reaktion: 

NH4
+ + H2O ↔ H3O+ + NH3

die Protonen in wässrige Lösung liefern, die zu den Oxonium-Ionen weiter mit H2O-

Molekülen reagieren. Somit liegt der pH-Wert der NH4NO3-Lösung im sauren Bereich. Die 

für die Extraktion vorbereitete 1 molare NH4NO3-Lösung wies einen pH-Wert von 4,7 auf. 
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Die freigesetzten Protonen führen zur Sprengung der Bindungen zwischen den Mineral-

oberflächen und den an diesen Oberflächen gebundenen Metallkomplexen und somit wer-

den diese Komplexionen von den Mineraloberflächen aufgelöst. Besonders leicht gehen 

solche Komplexionen in Lösung, die aufgrund der Festphaseneigenschaften sehr schwach 

an die Oberfläche gebunden werden. So sind die extrahierten Anteile in den Extraktions-

versuchen mit schwachen Sorbenten wie Quarz und Feldspat deutlich höher als für starke 

Sorbente wie Mn/Fe-Kiese und Kaolinit. 

Außerdem treten die in der Lösung erzeugten NH3 und NH4
+-Ionen als N-Donatoren auf 

und mit den Platingruppenelementen, die eine sehr starke Neigung zur Komplexierung 

haben, bilden sich N-haltige Komplexe in der Lösung. Somit erhöht sich die Affinität zur 

NH4NO3-Lösung stärker als zur Mineralphase, was die Auflösung einzelner PGE-

Komplexe von den Oberflächen der untersuchten Mineralphasen bewirkt. Es ist allerdings 

zu beachten, dass die komplexierende Wirkung eher für schwach gebundene PGE-

Spezies zu erwarten ist. 

Bei der Freisetzung der Platingruppenelemente von der Calcit-Oberfläche spielt offensicht-

lich die Pufferungskapazität des Calcits eine wichtige Rolle. Die in die Lösung freigesetz-

ten CO3
2-- bzw. HCO3

--Ionen können die NH4
+-Ionen binden, was die Konzentration der 

NH4
+-Ionen in der Lösung verringert. 

Im Extraktionsversuch mit Calcit im Vergleich zu den anderen Mineralphasen wurden die 

höchsten extrahierten Palladium-Anteile festgestellt. Dies deutet daraufhin, dass im Sorp-

tionsversuch gebildeter Palladium-Niederschlag pH-bedingt aus leicht löslichen Palladium-

Spezies besteht, die bereits mit einem schwach sauren Agens wie NH4NO3 in Lösung ge-

bracht werden konnten. 

Schneewasser 

Das Schneewasser wurde in den Extraktionsversuchen als Ersatz für Regenwasser ver-

wendet, um eine mögliche Remobilisierung der Platingruppenelemente von den Mineral-

oberflächen durch Niederschläge abzuschätzen. Im Allgemeinen enthalten die Nieder-

schläge verschiedene Säuren wie H2CO3, HNO3, H2SO4 und HCl. Ein Zeichen dafür, dass 

das für die Untersuchungen verwendete Schneewasser eher starke Säuren enthielt, war 

der gemessene pH-Wert von 4,02. Die mit dem Schneewasser extrahierten Anteile lagen 

für alle drei Platingruppenelemente und für die fünf untersuchten Mineralphasen etwas 
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niedriger als im Versuch mit NH4NO3-Lösung, obwohl die Mobilitätsreihen der Elemente 

ähnlich waren. 

Im Versuch mit den Mn/Fe-Kiesen und Kaolinit wurden mit dem Schneewasser keine sig-

nifikanten extrahierten Anteile gemessen. Nur der Palladium-Gehalt im Versuch mit den 

Mn/Fe-Kiesen ist wieder etwas höher, was offensichtlich auf die Auflösung der Mn-Oxide 

bei den sauren pH-Wert-Bedingungen zurückzuführen ist, wodurch die Palladium-

Freisetzung ausgelöst wurde. In vorherigen Versuchen wurde mittels sequenzieller Extrak-

tion nachgewiesen, dass nur Palladium nicht aber Platin und Rhodium an der Mn-

Oxidoberfläche der Mn/Fe-Kiese gebunden ist (siehe Kapitel 5.3.3). 

Erstaunlicherweise wurde Rhodium mit dem Schneewasser im Extraktionsversuch mit 

Quarz vollständig extrahiert. Die extrahierten Anteile überschritten sogar 100 %, was mög-

licherweise auf die Interferenzen bei der Ermittlung des an der Quarzoberfläche adsorbier-

ten bzw. mit Schneewasser extrahierten Rh-Gehalts mittels HR-ICP-MS zurückzuführen 

ist, da diese Gehalte sehr nahe beieinander lagen (siehe Tabelle 9.4). Das Ausmaß derar-

tiger Störungen ist sehr schwierig zu erfassen, da zur Gehaltsermittlung nur ein einziges 

Rh-Isotop (monobar) verwendet wird. 

Huminstoffreiches Wasser 

Im Boden sind außer den anorganischen Bestandteilen auch organische vorhanden, die 

durch Absterben der pflanzlichen und tierischen Stoffe entstehen. Ihre chemische Zu-

sammensetzung variiert stark und hängt weitgehend von ihrer Herkunft ab. Zu den biolo-

gisch schwer abbaubaren Stoffen natürlicher Herkunft gehören Huminstoffe - eine Vielzahl 

von hochmolekularen organischen Verbindungen mit sehr unregelmäßigem Strukturauf-

bau. Die Huminstoffe sind für den Transport und die Verteilung der Schwermetalle in der 

Umwelt von großer Bedeutung. Sie lagern reversibel Ionen und Moleküle aus der Boden-

lösung an und setzen diese Ionen bei bestimmten Bedingungen wieder frei (WILD 1995). 

Die Huminstoffe tragen zahlreiche Säuregruppen, von denen die Carboxylgruppen 

(COOH) und phenolische OH-Gruppen die mengenmäßig größte Bedeutung haben. Somit 

liegt der pH-Wert des huminstoffreichen Wassers im sauren pH-Bereich (in diesem Ver-

such bei pH 4,53). In Tabelle 6.8 sind die funktionellen Gruppen der Huminstoffe darge-

stellt, die für die Komplexierung der Metallionen eine wichtige Rolle spielen. Die Fixierung 

der Platingruppenelemente an den Huminstoffen wird hauptsächlich durch Komplexierung 
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mit N- und S-haltigen funktionellen Gruppen stattfinden, sofern sich diese Gruppen in 

günstiger Position befinden (HOLLEMAN 1995). 

In den Extraktionsversuchen mit HS-Wasser wurde eine mögliche Freisetzung der an den 

fünf untersuchten Mineralphasen gebundenen Platingruppenelemente in Anwesenheit von 

Huminstoffen untersucht. Die in Abbildung 5.13 dargestellten Ergebnisse zeigen eine nied-

rige Extrahierbarkeit der drei untersuchten Platingruppenelemente in den Versuchen mit 

Mn/Fe-Kiesen und Kaolinit. In den Versuchen mit den drei anderen Festphasen (Calcit, 

Feldspat und Quarz) wurden deutlich höhere extrahierte Anteile für Platin und Rhodium 

festgestellt, jedoch waren für Palladium die extrahierten Anteile genauso niedrig. 

Ein sehr niedriges remobilisierendes Potential der Platingruppenelemente durch HS-

Wasser im Versuch mit den Mn/Fe-Kiesen und Kaolinit ist auf die Aggregation zwischen 

den Huminstoffen und den Mineralphasen zurückzuführen. Die an Mn/Fe-Kiesen und Kao-

linit gebundenen Platingruppenelemente treten in Interaktion mit den funktionellen Grup-

pen der an den Mineraloberflächen gebunden Huminstoffe und werden dadurch noch stär-

ker an den Mineraloberflächen gebunden. Ein ähnliches mobilisierendes PGE-Verhalten 

wurde in den zwei vorherigen Extraktionsschritten - mit Schneewasser und NH4NO3-

Lösung – in Versuchen mit Mn/Fe-Kiesen und Kaolinit beobachtet. Dies spricht dafür, dass 

die Zusammensetzung der Extraktionslösung für die PGE-Freisetzung von den Festpha-

sen, die eine sehr hohe Adsorptionskapazität besitzen, nur eine untergeordnete Rolle 

spielt. 

Eine effektive Immobilisierung der Platingruppenelemente (Pt, Pd und Rh) durch Hu-

minstoffe haben auch MENZEL ET. AL (2001) beobachtet. PGE-Chloride und -Nitrate wurden 

innerhalb einer Woche aus einer huminstoffreichen wässrigen Lösung (pH 4-5) zu 50 % 

entfernt. Ein starkes akkumulierendes Potential der Mn/Fe-Kiese und von Kaolinit gegen-

über den Huminstoffen wurde auch in der Arbeit von HODEL ET AL. (1995) bestätigt. Sie 

untersuchten die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung zwischen diesen Mineralphasen 

und dem Hohlohseewasser (DOC=6,5 mg/l; pH=4,6). In Versuchen mit beiden Festphasen 

fand bereits innerhalb der ersten Stunden ein schneller Rückgang der DOC-Konzentration 

statt. Der Rückgang verlief ähnlich, jedoch wurde für Kaolinit ein deutlich höheres Ausmaß 

erreicht. Ein biologischer bzw. photochemischer Abbau oder eine Sorption an der Gefäß-

wand wurden ausgeschlossen. 

Ein wenig erhöhte extrahierte Palladium-Anteile im Versuch mit den Mn/Fe-Kiesen im Ver-

gleich zu den beiden anderen Platingruppenelementen können an der Bildung der lösli-
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chen Komplexe zwischen Palladium und den Fulvosäuren der Huminstoffe liegen. Die Ful-

vosäuren sind die löslichen Bestandteile der Huminstoffe, die im Vergleich zu den Humin-

säuren (schwerlöslicher Bestandteil der Huminstoffe) ein niedrigeres Molekulargewicht 

haben und eine höhere negative Ladung besitzen. Da Palladium in Form von positiv gela-

denen Aquo- und Hydroxokomplexe an den negativ geladenen Mn/Fe-Kies- und Kaolinit-

Oberflächen gebunden wurde (siehe Kapitel 6.1.1), können die gebundenen Palladium-

Spezies in Interaktion mit den negativ geladenen Fulvosäuren treten, wodurch Palladium 

in Lösung geht. WOOD (1996) hat bereits in seinen Untersuchungen beobachtet, dass Pal-

ladium analog zu den löslichen Komplexen mit Acetat-, Oxalat- und Phtalat-Liganden auch 

lösliche Komplexe mit den Fulvosäuren der Huminstoffe bilden kann. 

Tabelle 6.8: Funktionelle Gruppen der Huminstoffe, die für die Komplexierung von 
Metallionen wichtig sind (aus FRIMMEL & GEYWITZ 1983) 

Strukturformel Bezeichnung Strukturformel Bezeichnung 

 
Carboxylgruppe 

 

Hydroxysäuren 

 
Phenolische Hydro-

xylgruppe 
 

Ketosäuren 

 

Alkoholische Hydro-

xylgruppe 
 

Thiacarboxygruppen 

 
Ketogruppe 

 

Aminosäuren 

 
Aminogruppe 

 
Hydroxamsäuren 

 
Mercaptogruppe 

 

Thiaminogruppen 
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In den Versuchen mit HS-Wasser für die Mineralphasen Calcit, Feldspat und Quarz wur-

den deutlich höhere extrahierte Anteile für Platin und Rhodium im Vergleich zu den Mn/Fe-

Kiesen und Kaolinit festgestellt (Abbildung 5.13). Die extrahierten Palladium-Anteile sind 

jedoch deutlich niedriger. Somit bestätigt sich die höchste Mobilisierbarkeit des Palladi-

ums, die in den Versuchen mit den beiden anderen Extraktionslösungen festgestellt wur-

de, in diesem Versuch nicht. Die Anwesenheit von Huminstoffen hat anstatt der remobili-

sierenden eine immobilisierende Wirkung auf das Palladium ausgeübt. Ein möglicher 

Grund dafür ist die Bildung von schwerlöslichen Komplexen zwischen den gebundenen 

Palladium-Spezies und den Huminsäuren der Huminstoffe, da die Huminsäuren schwer-

löslich sind und sich im sauren pH-Bereich niederschlagen. 

Aus welchem Grund gerade Palladium im Versuch mit HS-Wasser eine so niedrige Mobili-

sierbarkeit gezeigt hat, ist noch unklar. Offensichtlich liegt es an der unterschiedlichen Af-

finität der drei Platingruppeelemente zu den Huminstoffen, so dass die Prozesse, die zur 

PGE-Komplexierung an den Huminstoffen führen, für Palladium im Vergleich zu Platin und 

Rhodium ganz anders verlaufen. Außerdem könnten die Unterschiede in der Löslichkeit 

der gebildeten Humate (Komplexe zwischen den PGE und Huminsäuren) dazu beigetra-

gen haben. Platin und Rhodium haben anscheinend die gleiche Affinität zu den Huminstof-

fen, da die desorbierten Gehalte dieser beiden Elemente im Versuch mit HS-Wasser einen 

ähnlichen Wert erreicht haben. 

 



7 Zusammenfassung 

Mit Einführung der katalytischen Abgasreinigung bei Ottomotoren begann eine intensive 

wissenschaftliche Diskussion über mögliche Emissionen von Platingruppenelemente so-

wie über ihre eventuelle negative Auswirkung auf die Umwelt. Viele Forschungsgruppen, 

die im Bereich „Edelmetallimmission“ arbeiten, stellten Fragen zu Menge, Größe und Ver-

teilung der emittierten Platingruppenelemente, zur Bioverfügbarkeit, zur Aufnahme und 

zum Transfer in den Nahrungskreislauf sowie zu ihrem toxikologischen und allergenen 

Potential. Trotz vieler Untersuchungen ist noch wenig bekannt, was passiert wenn die e-

mittierten Platingruppenelemente mit Bodenmineralen in Kontakt treten: welcher Anteil 

wird gebunden und wie viel steht mobil zur Verfügung? 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, das Retardations- und Mobilisierungsverhalten 

der wasserlöslichen Platingruppenelemente (Platin, Palladium und Rhodium) an einigen 

typischen Bodenmineralen zu charakterisieren. Als Mineralphasen standen dafür Mn/Fe-

Kiese, Kaolinit, Calcit, Kalifeldspat und Quarz zur Verfügung. Für die Beurteilung der Mobi-

lisierbarkeit der Platingruppenelemente wurden zwei in der Natur vorkommende Lösungen 

– Schnee- und Hohlohseewasser – verwendet. Zur Feststellung der Pflanzenbioverfügbar-

keit wurde NH4NO3-Lösung eingesetzt. 

Aus den Ergebnissen der Batch- und Säulenversuche geht hervor, dass Feldspat und 

Quarz im Vergleich zu den Mn/Fe-Kiesen, Kaolinit und Calcit ein deutlich geringeres Sorp-

tionsvermögen für Platin, Palladium und Rhodium aufweisen. Die festgestellte geringere 

Sorptionskapazität der Feldspat- und Quarzminerale entspricht der Kenntnis über das 

Sorptionsverhalten dieser beiden Minerale. Ein höheres Adsorptionsvermögen des Kaoli-

nits und der Mn/Fe-Kiese ist in erster Linie auf die deutlich höheren spezifischen Oberflä-

chen und auf das Vorhandensein der permanenten und variablen Ladung an den Mineral-

oberflächen zurückzuführen. Bei der Festlegung der Platingruppenelemente an der Calcit-

oberfläche spielt die starke pH-Anhebung eine entscheidende Rolle, die durch Pufferei-

genschaften des Calcits verursacht wird. Dadurch ist neben der Sorption auch die Fällung 

der hydroxidischen und carbonatischen PGE-Spezies an Calcitminerale möglich. 

Auffällige Unterschiede im Sorptionsverhalten der drei Platingruppenelemente in Versu-

chen mit verschiedenen Mineralphasen sind auf den Zustand der in der Lösung vorliegen-

den Spezies dieser Elemente zurückzuführen. Bedingt durch die Hydrolyseeigenschaften 

der einzelnen Platingruppenelemente bildeten sich in der Lösung bei gleichen pH-
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Bedingungen verschiedene Komplexe, die sich je nach Element in Struktur, Größe und 

Ladung unterscheiden. Dabei kam es zur Konkurrenz um die Bindungsplätze zwischen 

den gleichgeladenen aber unterschiedlich großen PGE-Komplexen, was das Sorption-

sausmaß der einzelnen Elemente stark beeinflusst hat. 

Die Ergebnisse der sequentiellen Extraktion mit den Mn/Fe-Kiesen haben die Auswirkung 

der unterschiedlichen Ladungsverhältnisse der Festphase und der in der Lösung vorlie-

genden Spezies auf die PGE-Sorption gezeigt. Die positiv geladenen Palladium-

Komplexe, die pH-bedingt in der Lösung im Sorptionsversuch mit den Mn/Fe-Kiesen ent-

standen, wurden überwiegend an der negativ geladenen Oberfläche der Mn-Oxide gebun-

den. Demgegenüber wurden die bei den gleichen pH-Bedingungen gebildeten negativ ge-

ladenen Platin- und Rhodium-Komplexe ausschließlich in der Fe-Oxiden Fraktion festge-

stellt, die eine positive Ladung an der Oberfläche trugen. 

Die Untersuchungen der räumlichen Verteilung der Platingruppenelemente innerhalb der 

einzelnen Mineralkörner der Mn/Fe-Kiese mittels Synchrotronröntgenfluoreszenzanalyse 

(SyRFA) haben gezeigt, dass Palladium im Vergleich zu den beiden anderen Platingrup-

penelementen deutlich kleinere Komplexe in wässrigen Lösungen bildet. Somit wurden 

Palladium-Komplexe nicht nur an der Oberfläche gebunden, sondern diffundierten in die 

Poren der Mn/Fe-Kiese und wurden dort zurückgehalten. Dies war an den höheren Palla-

dium-Gehalten im Inneren der Mn/Fe-Kiesbeschichtung zu erkennen. 

Die Beeinflussung der PGE-Sorption bedingt durch die Mischung verschiedener Minerale 

wurde in den Batchversuchen mit Mineralgemischen festgestellt. Bei der Sorption in ge-

mischten Systemen spielen vor allem solche Festphaseneigenschaften wie die Größe der 

spezifischen Oberfläche, Ladungszustand und Pufferkapazität eine entscheidende Rolle. 

Somit wiesen die Doppelmischungen mit den Festphasen wie Mn/Fe-Kiesen, Kaolinit und 

Calcit eine hohe Sorptionskapazität gegenüber den Platingruppenelementen auf. 

Die hohen Festphasenbeladungen im Versuch mit dem synthetischen Boden sind auf das 

Vorhandensein der Mn/Fe-Kiese und des Kaolinits zurückzuführen. Die pH-Einstellung im 

neutralen Bereich in diesem Versuch fand ausschließlich aufgrund des höheren Puffe-

rungsgrads des Calcits statt. 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Festlegung der Platingruppenelemente an 

verschiedenen Bodenminerale in erster Linie von der geochemischen Zusammensetzung 

des Bodens abhängt und durch die Eigenschaften der vorhandenen Mineralphasen be-
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dingt wird. Aufgrund der durchgeführten Untersuchungen wird eine starke Akkumulation 

der Platingruppenelemente im tonigen, kalkhaltigen Boden, der reich an Oxide und Hydro-

xide ist, auftreten. Die Bindung der Platingruppenelemente an Bodenminerale wird durch 

eine pH-Erhöhung und die damit verbundenen Fällungsprozesse verstärkt, somit wird die 

PGE-Akkumulation durch die Anwesenheit des Calcits im Boden begünstigt. 

Die durchgeführten Extraktionsversuche haben gezeigt, dass die gebundenen Platingrup-

penelemente von den Mineralphasen mit niedriger Sorptionskapazität wie Feldspat und 

Quarz deutlich leichter mobilisiert werden als von den Festphasen mit einer hohen Sorpti-

onskapazität wie Mn/Fe-Kiese und Kaolinit. Die Mobilisierbarkeit der Platingruppenele-

mente von der Calcitoberfläche ist offensichtlich von der Löslichkeit der ausgefallenen 

Stoffe abhängig und hängt mit den Puffereigenschaften des Calcits zusammen. 

Die extrahierten Anteile an Platin, Palladium und Rhodium im Versuch mit Calcit lagen in 

der gleichen Größenordnung wie in den Versuchen mit Feldspat und Quarz. Sehr niedrige 

extrahierte Anteile in den Versuchen mit Mn/Fe-Kiesen und Kaolinit deuten auf eine höhe-

re Bindungsstärke dieser zwei Mineralphasen gegenüber den Platingruppenelementen im 

Vergleich zu den drei anderen untersuchten Mineralen hin. 

Palladium hat sich als das mobilste Element in den Extraktionsversuchen mit Schneewas-

ser und NH4NO3-Lösung gezeigt, obwohl die extrahierten Rhodium-Anteile ausnahmswei-

se in den Versuchen mit Quarz höher als für Palladium waren. Dies deutet auf die höhere 

Bioverfügbarkeit des Palladiums im Vergleich zu Platin und Rhodium. Im Versuch mit hu-

minstoffreichem Wasser wurden relativ niedrig extrahierte Anteile aller drei Platingruppen-

elemente festgestellt. Platin und Rhodium wiesen in diesem Versuch eine etwas höhere 

Mobilisierbarkeit im Vergleich zu Palladium auf. 

Ein sehr niedriges remobilisierendes Potential der Platingruppenelemente durch hu-

minstoffreiches Wasser im Versuch mit den Mn/Fe-Kiesen und Kaolinit ist auf die mögliche 

Aggregation zwischen den Huminstoffen und den zwei Mineralphasen zurückzuführen. Die 

an den Oberflächen der Mn/Fe-Kiese und Kaolinit gebundenen Platingruppenelemente 

treten in Interaktion mit den funktionellen Gruppen der an den Mineraloberflächen gebun-

denen Huminstoffe und werden dadurch noch stärker an den Mineraloberflächen gebun-

den. 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Remobilisierung der gebundenen Platin-

gruppenelemente im Boden im sauren pH-Bereich möglich ist. Als eventuelle remobilisie-
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rende Reagenzien können saurer Regen, Wassersaufstau oder Versauerung der Boden-

lösung durch anthropogene Einflüsse in Betracht gezogen werden. Die im Boden vorhan-

denen Huminstoffe tragen eher zur Immobilisierung der Platingruppenelemente bei, da 

diese im Boden an den Oxiden und Tonmineralen gebunden sind. 

Die in der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse sind für die Beurteilung der Bioverfüg-

barkeit der Kfz-emittierten Platingruppenelemente bedeutsam. Es lagen bisher nur einzel-

ne Untersuchungen vor, die das Sorptionsverhalten der Platingruppenelemente an synthe-

tisierten Fe-Oxiden und Tonminerale wie Montmorillonit untersucht haben. Demgegenüber 

wurde in dieser Arbeit das Sorptionsverhalten der wasserlöslichen Platingruppenelemente 

an mehreren in der Natur vorkommenden typischen Bodenmineralen wie Mn/Fe-Kiese, 

Kaolinit, Calcit, Feldspat und Quarz überprüft. 

Es wurden bisher bereits zahlreiche Extraktionsversuche mit Boden- und Straßenstaub-

proben zur Feststellung der Mobilisierbarkeit und der damit verbundenen Bioverfügbarkeit 

der Kfz-emittierten Platingruppenelemente durchgeführt und veröffentlicht. Sehr niedrige 

PGE-Gehalte in den natürlichen Proben und die Problematik der PGE-Bestimmung mittels 

ICP-MS aufgrund des Matrixeffekts haben dabei viele Schwierigkeiten gebracht. 

Um die Matrixeffekte zu reduzieren wurde in der vorliegenden Arbeit mit einzelnen Minera-

len des Bodens gearbeitet, die mit den Platinmetallen belastet wurden. Außerdem wurden 

die Platingruppenelemente absichtlich in ausreichend hohen Konzentrationen in den Sorp-

tionsversuchen eingesetzt. 

Durch Anwendung der in der Natur vorkommenden Extraktionsagenzien wie Schneewas-

ser und huminstoffreiche Lösung wurden die Extraktionsversuche möglichst ähnlich den 

natürlichen Bedingungen durchgeführt. 

Dadurch dass in den Säulenversuchen mit den Mn/Fe-Kiesen und Calcit relativ hohe 

Festphasenbeladungen erzielt wurden, war es möglich, die räumliche Verteilung der Pla-

tingruppenelemente innerhalb der einzelnen Körner dieser beiden Mineralphasen mittels 

SyRFA zu untersuchen. Aufgrund der sehr niedrigen PGE-Gehalte und ihrer inhomogenen 

Verteilung in den Bodenproben und Straßenstäuben war es bisher nicht möglich, die Pla-

tingruppenelemente mittels Feststoffanalytik zu charakterisieren. Die erfolgreichen Unter-

suchungen dieser Arbeit leisten somit einen kleinen Beitrag zur Charakterisierung der Kfz-

emittierten Platingruppenelemente. 
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9 Anhang 

Tabelle 9.1: Die berechneten Beladungen der einzelnen Mineralphasen im 
Batchversuch 

Pt [nmol/5g] Pd [nmol/5g] Rh [nmol/5g] 
Festphasen 

MTW STD n MTW STD n MTW STD n 

Mn/Fe-Kiese 36,2 1,2 5 39,2 0,8 9 51,3 0,2 8 

Kaolinit 54,3 0,1 6 41,7 0,4 7 51,5 0,2 8 

Feldspat 21,9 1,0 6 31,5 0,7 5 10,9 1,5 6 

Calcit 37,9 0,8 2 39,5 0,5 6 51,0 0,5 7 

Quarz 30,8 0,3 2 31,3 0,3 4 11,0 0,7 5 

q0=qmax 54,50 41,97 51,69 

wobei MTW = Mittelwert, STD = Standardabweichung, n = Werteanzahl, die für MTW- und 

STD-Ermittlung verwendet wurde. 

Tabelle 9.2: Berechnete Beladungen (Batchversuch) 

 Quarz Feldspat Calcit Kaolinit Mn/Fe-Kiese 

Pt [µg/g] 1,20 1,90 1,46 2,12 1,48 

Pd [µg/g] 0,66 0,87 0,83 0,89 0,84 

Rh [µg/g] 0,20 1,06 1,05 1,06 1,06 
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Tabelle 9.3: PGE-Gehalte in den einzelnen Schichten der Mn/Fe-Kiessäulen 

Gehalte [mg/kg] 
Schichttiefe [cm] 

Platin Palladium Rhodium 

30 2,8 1,7 0,1 

29 2,4 1,6 0,1 

28 5,5 2,7 0,2 

27 5,1 2,8 0,2 

26 6,3 2,3 0,2 

25-21 6,9 2,5 0,2 

20-16 10,8 2,9 0,2 

15-11 17,3 2,9 0,3 

10-6 30,8 3,5 0,4 

5 45,7 4,3 3,4 

4 87,1 51,0 18,9 

3 131,8 243,7 93,5 

2 270,6 719,5 459,0 

1 1154,6 1359,9 3457,1 
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Tabelle 9.4: Gehalte der einzelnen Platinmetalle im Extraktionsversuch (Festphasen 
des Batchversuchs) 

Platin 

desorbiert µg/g mit % von adsorbierter Menge 
Festphase 

adsorbiert 

µg/g HS NH4NO3 SW HS NH4NO3 SW 

Quarz 1,20 0,15 0,12 0,13 12,4 10,2 11 

Feldspat 1,90 0,09 0,10 0,18 4,7 5,4 10 

Calcit 1,46 0,13 0,11 0,08 8,7 7,6 5 

Kaolinit 2,12 0,01 0,07 0,01 0,5 3,1 1 

Mn/Fe-Kiese 1,48 0,01 0,003 0,004 0,9 0,2 0,3 

Palladium 

Quarz 0,66 0,005 0,13 0,16 0,7 20,4 24 

Feldspat 0,87 0,02 0,14 0,24 2,2 16,4 28 

Calcit 0,83 0,01 0,19 0,20 1,4 22,6 24 

Kaolinit 0,89 0,01 0,06 0,02 0,7 7,2 2 

Mn/Fe-Kiese 0,84 0,04 0,06 0,07 4,9 6,8 9 

Rhodium 

Quarz 0,20 0,03 0,06 0,23 12,7 32,1 113 

Feldspat 1,06 0,06 0,07 0,26 6,0 6,1 24 

Calcit 1,05 0,10 0,06 0,01 9,6 5,4 1 

Kaolinit 1,06 0,003 0,01 0,005 0,3 1,0 0,4 

Mn/Fe-Kiese 1,06 0,02 0,004 0,004 1,6 0,3 0,4 
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Tabelle 9.5: Extrahierte Anteile der Platingruppenelemente (belastete Festphasen 
des Batchversuchs) 

 Quarz Feldspat Calcit Kaolinit Mn/Fe-Kiese 

a)HS 12,4 4,7 8,7 0,5 0,9 

b)AN 10,2 5,4 7,6 3,1 0,2 

P
t [

%
] 

c)SW 10,6 9,6 5,3 0,6 0,3 

HS 0,7 2,2 1,4 0,7 4,9 

AN 20,4 16,4 22,6 7,2 6,8 

P
d 

[%
] 

SW 24,3 27,5 23,8 2,2 8,6 

HS 12,7 6,0 9,6 0,3 1,6 

AN 32,1 6,1 5,4 1,0 0,3 

R
h 

[%
] 

SW 112,9 24,3 0,8 0,4 0,4 

a)HS - huminstoffreiches Wasser; b)AN – Ammoniumnitrat; c)SW – Schneewasser. 
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Abbildung 9.1: Säulenanlage 

 

Abbildung 9.2: Mikrosondeaufnahme eines Mn/Fe-Kieskorns (heller = höherer 
Gehalt; aus WAGNER ET AL. 2001
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