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1 Einleitung

Der Ozean ist eines der groBen, iibergeordneten Kohlenstoffreservoire im System Erde.
Kohlenstofffliisse, die in den Ozean hinein- und aus ihm herausfiihren, kontrollieren, neben
anderen Prozessen, den CO,-Gehalt der Atmosphire (PRENTICE et al., 2001) und damit den
Strahlungshaushalt (RAMASWAMY et al., 2001) und das Klima (BAEDE et al., 2001).
Photoautotrophes Phytoplankton iiberfithrt im Zuge seiner Biomasseproduktion CO; in
partikuldren organischen Kohlenstoff (POC), der zum Teil aus dem Oberflichenozean
exportiert wird. Ein Teil des in den tiefen Ozean abgesunkenen POC wird in der tiefen
Wassersdule wieder zu CO, remineralisiert, ein Teil gelangt bis ins Sediment und wird dort in
den oberen Schichten remineralisiert, und ein Teil wird flir geologische Zeitskalen im
Sediment deponiert. Zurzeit ist der Ozean eine Netto-Senke fiir atmosphérischen Kohlenstoff
(PRENTICE et al., 2001). In jedem Fall bewirkt diese so genannte biologische Pumpe, dass
Kohlenstoff fiir im Vergleich zu einer Menschengeneration lange Zeitskalen aus der
Atmosphire entfernt wird. Die biologische Pumpe stellt damit eine wichtige Komponente im
Funktionieren des Systems Erde und in der Klimadebatte dar. Ihre genaue Funktionsweise
und die Mengen an Material, die sie transportiert, sind vor diesem Hintergrund ein wichtiges
Forschungsobjekt.

Der Transport von POC vom Oberflichenozean in die Tiefsee und bis ins Sediment ist an
partikuldres Material (PM) gebunden. Es gibt eine Reihe an Methoden, um das Verhalten und
den Verbleib des PM im Meer zu verfolgen. Ein Ansatz macht sich die drei natiirlichen
radioaktiven Zerfallsreihen zunutze. Zwischen den langlebigen Elternnukliden ***U, **Th und
U und den drei stabilen radiogenen Pb-Isotopen (**°Pb, “**Pb und *’Pb) finden sich 43
Isotope von 12 verschiedenen chemischen Elementen. Fiir die vorliegende Arbeit im
Grenzbereich von Meeresbiologie und Meereschemie ist der Anfang der 2**U-Zerfallsreihe
von besonderer Bedeutung (s. Abb. 1.1).

An der natiirlichen Zerfallsreihe des “*®U sind insgesamt 17 verschiedene Radionuklide
unterschiedlichster Halbwertzeiten beteiligt, bis nach zahlreichen Alpha- und Beta-Zerféllen
das stabile Isotop **°Pb entstanden ist. Die Nuklide 28U und **Th unterscheiden sich
hinsichtlich ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften. Beispielsweise betrdgt die
Halbwertszeit von >*®U etwa 4,5 Mrd. Jahre, wihrend >**Th eine Halbwertszeit von lediglich
24,1 Tagen aufweist. In einem solchen Fall stehen Eltern- und Tochternuklid in einem

radioaktiven Gleichgewicht, wenn die Zerfallsreihe nicht durch duBere Einfliisse gestort wird,
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Abb. 1.1 — Der Beginn der **U-Zerfallsreihe

da der Zerfall und damit auch die Aktivitit des Tochternuklids direkt vom Zerfall des
Elternnuklids abhingen.
Im Oberflichenozean wird dieses radioaktive Gleichgewicht jedoch gestdrt. Wihrend **U

24T eine starke Tendenz auf, an PM

sich eher konservativ und reaktionstrige verhdlt, weist
zu adsorbieren. Somit verindert sich die Konzentration von **U mit der Tiefe nur
unwesentlich, sie kann direkt mit dem Salzgehalt in Zusammenhang gebracht werden:
28y [dpm] = 0,069 * Salinitit [PSU] (CHEN et al., 1986). Der Gehalt von 4Th hingegen wird
sowohl durch den Zerfall des Elternnuklids als auch durch Export mit absinkendem PM
kontrolliert. Die Hauptrolle spielen hier Partikel in der Grofe von 3-5 um (LAL, 1980). Diese
unterschiedlichen Verhaltensweisen fithren oberhalb von 50-200 m dazu, dass sich weniger
*Th im Wasser befindet, als durch den Zerfall von U méglich wire. Es liegt ein
radioaktives Ungleichgewicht vor. Dessen Nutzung zur Bestimmung von Partikelfliissen
beschreibt u. a. BUESSELER (1991):

In verschiedenen Wassertiefen wird der 2**Th-Gehalt bestimmt. Den Gehalt an >**U errechnet

man anhand der Salinitit (s. 0.). Uber eine bestimmte Wassersiule wird man zwischen diesen
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Werten eine Differenz finden, die man iiber die Tiefe integrieren kann und somit einen

234

Gesamtexport an “'Th aus der Oberfliche erhdlt. Bringt man nun eine Sinkstofffalle

unterhalb der exportierenden Wasserschicht in Position, kann man Proben des absinkenden

24 Th-Aktivitit dieses

PM gewinnen. Durch Messung des POC-Gehaltes und Bestimmung der
Materials kann man nun den ***Th-Export aus der oberen Wassersdule in den POC-Export

umrechnen (s. Abb. 1.2) und so die Leistungsfdhigkeit der biologischen Pumpe bestimmen.

Gesamtakiivitat [dom I'] Typisches 28U/24Th-Profil im  offenen
0 1 2 3 Ozean. Der dunkle Bereich kenn-

. : . zeichnet das 2%U/%*Th-Ungleichge-
25 wicht,
Modifiziert nach BUESSELER (1991)
D L L = Schicht mit messbarem 2%8U/2%Th-
£ 757 Ungleichgewicht
§ P | = Infegrierter abwartsgerichteter Ex-
125 port von 24Th
| 2 P = Integrierte 2**Th-Produktion durch
1754 © ., radioaktiven Zerfall von #*°U in L
m " Th
’ D = Integrierter  radioaktiver  Zerfall
225 des gesamten partikelreaktiven

24Thin L

Fur steady-state-Bedingungen qilt: | = P -D
POC-Export aus L [mmol POC m? d'] = | * (POC/ **Th),,,

Bestimmung von (POC/ #“Th) mit Sinkstofffallen unternallo von L

Abb. 1.2 — Schematische Darstellung der Bestimmung des POC-Exportes mit Hilfe von ***Th und dem
POC/**Th-Verhiltnis, nach BUESSELER (1991)

Bislang wurde bei der Anwendung dieser Methode davon ausgegangen, dass die
Thoriumdynamik vor allem von der Konzentration und vom Gro3enspektrum des PM abhéngt
(z. B. HONEYMAN et al., 1988; HONEYMAN & SANTSCHI, 1989; MURNANE et al., 1990).
Neuerdings gibt es jedoch Hinweise darauf, dass diese Annahme so nicht stimmt und auch die

234

Zusammensetzung des Materials Auswirkungen auf die “"Th-Adsorption hat (CHASE et al.,

2002; GUo et al., 2002; QUIGLEY et al., 2002; CHASE et al., 2003).
Angesichts dieser Entwicklung und der Tatsache, dass die Schnittstelle zwischen >**Th und
dem PM die zur Adsorption zur Verfligung stehende Oberfliche ist, entstanden die Ziele

234

dieser Arbeit, die pro Oberflicheneinheit adsorbierende ~"Th-Menge an organischem und
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anorganischem Material, sowie an einem Stoffgemisch zu bestimmen. Dieser Prozess sollte
iber einen Zeitraum von vier Wochen verfolgt werden.

Durch Laborversuche mit Mergel, Microcystis aeruginosa und Nitzschia pusilla, die einzeln
oder als Gemisch in Rolltanks mit kiinstlich erhohten **U/**Th-Gehalten in Kontakt
gebracht wurden, konnte nachgewiesen werden, dass deutliche Unterschiede hinsichtlich der

pro Oberflicheneinheit adsorbierten ***

Th-Menge bestehen. In diesem Zusammenhang wurde
der Begriff ,, Aktivitits-Oberfldchen-Verhiltnis“ (ASR) eingefiihrt. So konnte festgestellt
werden, dass an Microcystis aeruginosa durchschnittlich 1,7 Mal so viel **Th pro
Oberflacheneinheit adsorbiert wie an Mergel, an Nitzschia pusilla sogar iber 20 Mal so viel.
Mischt man die Partikelqualitidten miteinander, so entsteht offenbar ein nichtlineares System,

da sich die adsorbierte >**

Th-Menge nicht einfach durch Addition der Werte aus den
Einzelansdtzen errechnen ldsst. Mit Hilfe eines einfachen Boxmodells wurde gepriift, ob

zusitzlich zum ASR auch Unterschiede in der Sorptionskinetik existieren.
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2 Material und Methoden

2.1 Partikelfreies Seewasser

2.1.1 Gewinnung

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Seewasser wurde am 10.09.2002 wihrend einer
Ausfahrt mit dem FK ,,Gadus* vor der Kiiste von Warnemiinde aus der Ostsee entnommen.
Die Entnahmestelle wurde so gewdhlt, dass sie auBerhalb des Einflussbereiches der
Stromungsfahne der Warnow lag. Der Abstand zur Kiiste betrug ca. 2,5 sm, die Wassertiefe
vor Ort 11 m. Die Oberflichentemperatur lag zum Entnahmezeitpunkt bei 20,3 °C, die
Salinitét bei 10,7 PSU (gemessen mit wtw ,,MultiLine P4“, Sonde ,, TetraCon 325%).

Die Entnahme erfolgte mit der Bordpumpe der ,,Gadus* aus etwa 1,5 m Tiefe. Das Wasser
wurde in PE-Kanister (10 und 20 1) gefiillt, die unmittelbar zuvor einmal mit Seewasser

gespiilt wurden. Insgesamt wurden so etwa 400 Liter Wasser entnommen.

2.1.2 Erste Aufbereitung und Lagerung

Das Wasser wurde in den Tagen nach der Entnahme mit einer Thielmann-
Druckfiltrationsanlage vorgereinigt. Dazu wurden 142 mm Whatman Nuclepore™
Polycarbonat Membranfilter mit einer durchschnittlichen Porengré3e von 0,4 pm verwendet.
Der Filtrationsdruck betrug, je nach Belegungsgrad des Filters, zwischen 2 und 4 bar. Das so
behandelte Wasser wurde in ausgesiduerte PE-Kanister gefiillt. Die Aussduerung erfolgte,
indem die Kanister zundchst mit 8 M HNO; ausgeschwenkt wurden. Anschlieend wurden
die Kanister entleert und randvoll mit destilliertem Wasser gefiillt, um Sdureddmpfe aus dem
Innenraum zu verdrdngen. Danach wurden die Kanister dreimal mit destilliertem,
deionisiertem Wasser gespiilt.

Die verschlossenen Kanister wurden in einem Kellerraum aufbewahrt. Die Temperatur in
diesem Raum variierte zwischen 20 und 24 °C. In der Regel war der Raum unbeleuchtet, bei
eingeschalteter Beleuchtung erhielten die Kanister Lichtmengen zwischen 0,1 und 2,0 pE
(gemessen mit Li-Cor ,,Li 1400%). Je nachdem, wann das Wasser aus den Kanistern fiir
Versuchszwecke verwendet wurde, ergaben sich Lagerzeiten von vier Wochen bis zu sieben

Monaten.
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2.1.3 Zweite Aufbereitung

Da eine erneute Partikelbildung wéhrend der Lagerung, z. B. durch mikrobielles Wachstum
oder Aggregation von filtergdngigen Partikeln, nicht auszuschlieBen war, wurde das Wasser
unmittelbar vor der Verwendung erneut filtriert. Da pro Versuchstag maximal 20 Liter
partikelfreies Seewasser benétigt wurden, konnte dies durch Saugfiltration erfolgen, wobei
kleinere Filter zum Einsatz kamen.

Zunichst wurde es durch Schleicher & Schuell GF6 Glasfaserfilter mit 50 mm Durchmesser
filtriert. Eine Porengrofe wird fiir diesen Filtertyp nicht angegeben, liegt aber im Bereich von
1,0-1,2 um (pers. Mittlg. Dr. W. LAUFER, Schleicher & Schuell Microscience GmbH). Das so
vorfiltrierte Wasser wurde in einem als Pufferkanister bezeichneten PE-Kanister gesammelt.
AnschlieBend wurde das Wasser aus dem Pufferkanister durch Sartorius Celluloseacetatfilter
mit 50 mm Durchmesser und 0,45 um mittlerer Porenweite saugfiltriert und in einen
gereinigten Kanister (s. u.) gegeben. Der Inhalt dieses Kanisters stellte quasi den Tagesbedarf
an partikelfreiem Seewasser dar. Eine schematische Gesamtiibersicht der Wasseraufbereitung

zeigt Abbildung 2.1.

Ti-@~Ti-e-

- ) B . Filtration mit
Druckfiltration mit
Abflllung an Bord 142 mm/0,4 um Lagerung 50 mm/1,2 um
GF/F Filter

Polycarbonatfilter

> —> () — —»@@U@

Abflllen in Filtration mit Abfiillen in Tages- Befullen von Rolltanks,

Pufferkanister 50 mmy/0,45 um bedarfkanister Beprobung, Spuilen von
Celluloseacetaffilter CeféBen, efc.

Abb. 2.1 — Aufbereitung des Seewassers von der Entnahme bis zum Versuch. Lagerung 1-7 Monate.

Der Pufferkanister wurde am Ende des Versuchstages mit dem verbleibenden partikelfreien
Seewasser ausgespiilt. In unregelmédfigen Abstinden von 5-7 Tagen wurde der Kanister mit

8 M Salpetersdure ausgesduert, wie unter Abs. 2.1.2. beschrieben.
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Der Tagesbedarfkanister wurde nach dem Entleeren mehrfach mit destilliertem Wasser
gespiilt und danach verschlossen. Vor erneuter Befiillung wurde er einmal mit etwa 1 Liter
partikelfreiem Seewasser vorgespiilt. Auch dieser Kanister wurde etwa alle zwei Wochen mit

8 M HNOs ausgesduert.

2.2 Verwendete Partikel

2.2.1 Mergel

Im Rahmen des DYNAS-Projektes (Dynamik natiirlicher und anthropogener Sedimentation)
wurden im Juni 2001 Verklappungsversuche mit Mergel durchgefiihrt. Dieser ist einige
hundert Meter vor der Warnemiinder Mole gebaggert worden, um neben der Fahrrinne eine so
genannte Sandfalle anzulegen. Diese hat die Aufgabe, die stromungsbedingt hauptsidchlich
von Westen herangetragenen Sedimente aufzunehmen, um ein vorzeitiges Versanden der
Fahrrinne zu verhindern. Die Baggerstelle lag im Bereich der Grundmoréne, die vermutlich
dem jiingsten Mecklenburger Gletschervorsto3 zugerechnet werden kann (pers. Mittlg. Dr. W.
LEMKE, IOW), womit es sich bei dem entnommenen Sediment um Geschiebemergel handelt.
Der ausgebaggerte Mergel wurde mit einer Schute zur Klappstelle transportiert. Auf der
Schute wurden grofere Mengen davon fiir Versuchszwecke in PE-Fdsser abgefiillt, mit
Seewasser iiberschichtet und im Institut gelagert.

Bevor der Mergel bei den Versuchen zum Einsatz kam, wurde er zundchst aufbereitet. Eine
Unterprobe von etwa 500 cm® wurde auf ein Sieb gegeben. Nachdem der Mergel einige
Stunden abtropfen konnte, wurde er etwa drei Tage lang bei 60 °C getrocknet. Spéter wurde
die in einem Morser zerstoene Probe in einer Achat-Pulvermiihle (Planetary Mill
Pulverisette 5) fiir 60 Minuten zermahlen. Das so gewonnene Mergelpulver wurde in einem
PE-Schraubdeckelbecher aufbewahrt. Durch rasterelektronenmikroskopische Ubersichts-
aufnahmen (s. Abb. 2.2) konnte festgestellt werden, dass das so erzeugte Pulver eine mittlere
KorngroBle von 2-3 pm hatte.

In Vorversuchen wurde festgestellt, dass das Pulver einen hohen Anteil an Partikeln aufwies,
die kleiner als 1,0 um waren. Um den Anteil dieser filtergdngigen Mergelpartikel zu senken,

wurde das Material mit einer Fritsch Vibrations-Siebmaschine fraktioniert und nur die
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Abb. 2.2 — REM-Aufnahmen des ungesiebten Mergelpulvers. Oben: Ubersichtsaufnahme. Unten: Einzelkorn.
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Fraktion zwischen 45 und 90 um weiterverwendet. Sie wurde nach der Abtrennung durch die
Trockensiebung in einem PE-Gefdl3 aufbewahrt.

Bereits vier bis sechs Wochen vor dem Einbringen in die Rolltanks wurde der Mergel mit
Seewasser in Kontakt gebracht, um Artefakten vorzubeugen. Wird trockener Mergel mit
Wasser in Kontakt gebracht, quillt er durch den Gehalt an Schichtsilikaten auf und verandert
seine Gefligestruktur und somit die Rahmenbedingungen fiir Adsorptionsprozesse. Durch die
Vorbehandlung konnte sichergestellt werden, dass beim Versuch selbst keine weitere
Quellung mehr erfolgte.

Dazu wurden mit einer Sartorius M2P Analysenwaage zwischen 1,8 und 2,5 mg Mergel in
Plastibrand PCR-Reaktionsgefdlen von 1,5 ml Nennvolumen eingewogen und mit 1000 pl
partikelfreiem Seewasser versetzt. Mit einem Vortex wurde der Inhalt griindlich vermischt.
Bis zur Verwendung wurden die Gefdf3e in aufrechter Position unter Lichtabschluss bei 4 °C
gelagert.

Um zusidtzliche Informationen iiber den Mergel zu erhalten, wurde er einigen
sedimentologischen Untersuchungen unterzogen.

Zundchst wurde das Feuchtgewicht (FG) bestimmt, indem mit Hilfe abgeschnittener
Plastikspritzen ~ Unterproben von je Scm® feuchtem Mergel in vorgewogene
Aluminiumschélchen gegeben wurden. Auf einer Laborwaage wurde dann das Nettogewicht
der Sedimentprobe bestimmt.

Im Anschluss wurden die Proben iiber Nacht bei 60 °C im Trockenschrank getrocknet und am
nidchsten Tag erneut gewogen. Aus Feucht- und Trockengewicht (TG) konnte nach
Gleichung 2.1 der Wassergehalt (WG) des Mergels in Gewichtsprozent, bezogen auf das

Feuchtgewicht, berechnet werden.

(FG -TG)*100

WG, = FG Gleichung 2.1

WGgews; = Wassergehalt [Gewichts%]
FG = Feuchtgewicht [mg]
TG = Trockengewicht [mg]

Zuséatzlich wurde der Wassergehalt des Sediments in Volumenprozent nach Gleichung 2.2

errechnet.
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FG-TG
1,011
FG-TG TG Gleichung 2.2

+
1,011 2,65

*100

WGVol% =

WGyee; = Wassergehalt [Volumen%)
FG = Feuchtgewicht [mg]
TG = Trockengewicht [mg]

Die Konstanten geben dabei die Dichten des Seewassers (hier fiir 16 PSU und 20 °C) und der
Festphase (Quarz) wieder.
Die Porositit o ldsst sich aus dem Wassergehalt in Volumenprozent gemifl Gleichung 2.3

errechnen.

_ WGVol%

100 Gleichung 2.3

o = Porositit
WGyee, = Wassergehalt [Volumen%]

Die Proben wurden nach der Bestimmung des Trockengewichtes bei 500 °C iiber Nacht im
Muffelofen ausgegliiht. Die Gewichtsdifferenz zum Trockengewicht entspricht dem Gehalt an
organischem Material. Ungefdhr 50 % dieses Wertes entsprechen dem organischen
Kohlenstoffgehalt. Diese Annahme ist fiir die Ostsee auf empirischem Wege bestimmt und

bestdtigt worden.

2.2.2 Microcystis aeruginosa

Die den Cyanophyceen zugehorige Microcystis aeruginosa wurde unter sterilen Bedingungen
in Erlenmeyerkolben mit autoklaviertem BG11-Medium angesetzt. Die Kolben wurden mit
sterilen Wattestopfen verschlossen und zusdtzlich mit Aluminiumfolie und Parafilm™
versiegelt. Die Kulturen wurden beliiftet, indem mit einer Membranpumpe, der zwei
Sterilluftfilter nachgeschaltet waren, Raumluft durch eine Pipettenspitze in die
Algensuspension geleitet wurde. Die Kolben standen auf einer Lichtbank, wo sie konstant mit
etwa 50 pE beleuchtet wurden (gemessen mit Li-Cor ,,Li 1400%). Die Raumtemperatur betrug

um 23 °C.
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Die Entnahme von Algensuspension aus einem Kulturgefal erfolgte wahlweise unter sterilen
oder nicht sterilen Bedingungen. Dies war davon abhédngig, ob der Kolbeninhalt nach der
Entnahme weiter kultiviert werden sollte, oder ob die gesamte Algensuspension verbraucht
wurde. Generell wurde die Kultur vor und wihrend der Entnahme griindlich geschiittelt, um
eine gleichméBige Zellkonzentration in den Unterproben zu gewihrleisten.

Die sterilen Entnahmen erfolgten in einer Laminar-Flow-Box. In dieser wird die Luft
zundchst sterilfiltriert und anschlieBend mit intensivem UV-Licht behandelt. Die Luftfiihrung
verhindert, dass Raumluft in den Arbeitsbereich gelangt. Die Box wurde jeweils 30 Minuten
vorher in Betrieb genommen, um eine ausreichende Keimfreiheit zu gewdhrleisten. Der
Erlenmeyerkolben mit der Algenkultur wurde dann im Reinluftstrom mit sterilen Einweg-
Latexhandschuhen gedffnet und die bendtigte Menge an Algensuspension in ein anderes
GefaBl gegossen. Anschlieend wurde der Kolbenhals {iber einem Gasbrenner abgeflammt
und der Stopfen wieder aufgesetzt. Dieser wurde dann mit der abgeflammten Alufolie und

neuem Parafilm™ versiegelt.

2.2.3 Nitzschia pusilla

Die zu den Bacillariophyceen gehdrende Nitzschia pusilla wurde unbeliiftet und steril
verschlossen in Erlenmeyerkolben auf der Lichtbank kultiviert. Die Beleuchtungsintensitét
lag bei konstanten 9 pE, die Raumtemperatur wurde durch eine Klimaanlage auf 15 °C
gehalten. Da die Kolben weder bewegt, noch beliiftet wurden, lagerten sich die Algen am
Boden und an den GefdBwinden an und bildeten zum Teil groBBere Aggregate.

Um die Algen zdhlen und quantitativ in die Rolltanks tiberfiihren zu kdnnen, wurde der Inhalt
der Kolben nach intensivem Schiitteln durch eine 100 pum Gaze in ein groeres Becherglas
gegossen. Auf der Gaze verbliebene Aggregate wurden unter leichtem Reiben mit dem Finger
zerkleinert. Dabei wurden puderfreie Einweg-Gummihandschuhe verwendet. Die
Algensuspension wurde danach in den Erlenmeyerkolben zuriickgegeben, erneut geschiittelt
und wiederum durch die Gaze gegossen. Dieser Vorgang wurde 3-4 Mal wiederholt. Durch
Sichtkontrolle unter dem Mikroskop im Zusammenhang mit der Auszéhlung konnte
festgestellt werden, dass durch diese Vorbehandlung selten Aggregate mit mehr als 10 Zellen

ibrig blieben. Meist hafteten hochstens 2-3 Zellen aneinander.
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Von den Nitzschia-Kulturen wurde aufgrund der geringen Zellkonzentrationen stets der
Gesamtinhalt eines Kolbens verbraucht, so dass hier keine Offnung unter sterilen

Bedingungen erfolgte.

2.3 Uranstandard

Die natiirliche 2**Th-Aktivitit im Seewasser liegt fiir 35 PSU bei ca. 2,5 dpm/kg (CHEN et al.,
1986). Die Einheit dpm steht fiir ,,disintegrations per minute* (Zerfallsereignisse pro Minute).
Im Ostseewasser ist sie geringer, da der Gehalt an >**U von der Salinitit abhingt und bei
10,7 PSU etwa 0,8 dpm/kg betriigt (ANDERSSON et al., 1995). Die **Th-Aktivitit im
Ostseewasser erreicht im Fall des radioaktiven Gleichgewichts ebenfalls etwa 0,8 dpm/kg.
Bei einem Rolltankvolumen von 1111 cm? hétte die partikulidre Phase also maximal 0,89 dpm
aufnehmen konnen und damit zu langen Messzeiten und Werten knapp oberhalb der
messtechnischen Grenze gefiihrt.

Mit dem Ziel, verldsslichere Messwerte zu erlangen, wurde die 24Th-Aktivitit in den
Rolltanks erhoht. Dazu wurde eine Uranstandardlosung verwendet. Diese wurde unter der
Handelsbezeichnung ,,Specpure Uranium Plasma Standard Solution* von der Firma Alfa
Aesar, Karlsruhe, bezogen. Es handelt sich dabei um 5 %-ige Salpetersdure, in welcher
Uranoxid (U;Og) geldst ist. Der Nettogehalt des Standards an Uran, bezogen auf eine
Temperatur von 20 °C, betrdgt 1000 = 2 pg/ml.

Die Zusammensetzung des enthaltenen Urans, bezogen auf das Isotopenverhiltnis, entspricht
natiirlichen Verhiltnissen und somit 99,284 at% 2 8U, 0,710 at% **°U und 0,0057 at% By
(TSOULFANIDIS, 1995). Bei einer spezifischen Aktivitit von 0,747 dpm/pg >*U
(TSOULFANIDIS, 1995) besitzt der Standard eine **U-Aktivitit von 741,6514 dpm/ml, bzw.
727,1093 dpm/g. Da vorausgesetzt werden kann, dass sich 2**U und **Th in der Losung im
radioaktiven Gleichgewicht befinden, gelten fiir die ***Th-Aktivitit des Standards die
gleichen Werte. Eine unabhingige Uberpriifung der Standardaktivitit konnte nicht
durchgefiihrt werden.

Um zu verhindern, dass der Standard durch Verdunstung seine spezifische Aktivitat
verdndert, wurde der Verschluss der PE-Flasche mit einem Klebefilm versiegelt. Die so
verschlossene Flasche wurde in einer verschraubten Weithalsdose im Kiihlschrank bei 4 °C

aufbewahrt. In die Weithalsdose wurde ein angefeuchtetes Papiertuch eingelegt, um die
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Luftfeuchtigkeit zu erhohen und die Verdunstungswahrscheinlichkeit zusitzlich zu

verringern.

2.4 Rolltankversuche

Die Versuche, also die Kontaktierung der verschiedenen Partikelqualitdten mit dem erhdhten
2%Th-Gehalt, wurden in Rolltanks durchgefithrt, um zu gewihrleisten, dass die Partikel
wiahrend der Versuchslaufzeit in Suspension verbleiben. Dieser Zustand findet sich auch im
offenen Ozean. Bei abgesunkenen Partikeln ist die Wahrscheinlichkeit hoch, dass nicht die
gesamte Partikeloberfliche zur Adsorption zur Verfligung steht. Unbewegte Versuchsgefifie
konnten also nicht benutzt werden. Als Tanks wurden insgesamt 20 klare
Borosilikatglasflaschen mit PP-Schraubverschluss von 1 Liter Nennvolumen verwendet

(s. Abb. 2.3).

Abb. 2.3 — Borosilikatglasflaschen als Rolltanks, hier mit frisch eingefiillter Microcystis-Suspension.
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Das Gesamtvolumen dieser Flaschen lag bei 1111 + 3 ml und wurde fiir jede Flasche einzeln
aus der Differenz zwischen dem Leergewicht und dem Gesamtgewicht nach Fiillung mit
destilliertem Wasser errechnet. Die Dichte des Wassers wurde bestimmt, indem mit Hilfe
eines Eichkolbens das Gewicht von einem Liter destilliertem Wasser ermittelt wurde.

Die Tanks wurden fiir die Dauer des jeweiligen Versuchs auf ein Rolltankgestell gelegt
(s. Abb. 2.4). Hierbei handelt es sich im Wesentlichen um parallel verlaufende Metallwellen,
von denen eine mit einem Motor in Rotation versetzt wird und ihrerseits die Drehbewegung
auf die aufgelegten Flaschen iibertrdgt. Die Rotationsgeschwindigkeit ldsst sich durch
Variation der Motordrehzahl stufenlos regeln und wurde auf 25 Umdrehungen pro Minute
eingestellt, was ausreichte, um ein Absinken der Partikel zu verhindern. Diese Drehzahl
konnte wéhrend der gesamten Versuchsreihe beibehalten werden.

Das Rolltankgestell wurde in einem klimatisierten Aquarienraum aufgestellt. Die Temperatur
lag hier bei anndhernd konstanten 16 °C. Im Raum wurden auch nachts permanent Lampen
betrieben, die eine Mindestbeleuchtung von 0,3 uE erzeugten. Wurden sdmtliche Lampen im
Aquarienraum eingeschaltet, so lag die Beleuchtungsintensitit im Bereich der Rolltanks bei
7,1 uE. Dies erfolgte jedoch nur bei Arbeiten an den Aquarien und hochstens flir wenige

Stunden am Tag.

Abb. 2.4 — Gestell mit 18 aufgelegten Rolltanks. Diese Maximalbeladung wurde nur fiir kurze Zeit angewandt,
da auftretende Scherkrifte zu einem schnellen Verschleil der auf den Wellen befindlichen Gummiringe fiihrten.
In der Regel wurden 12 Tanks gleichzeitig verwendet.
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2.41 Experimentelles Design der Rolltankversuche

Die Grundidee der Arbeit war, die in Abhdngigkeit von der Zeit und der Partikelqualitét pro

Oberflicheneinheit adsorbierende 2**

Th-Menge zu bestimmen und eventuell vorhandene
Unterschiede nachzuweisen. Dazu wurden Mergel und Algen in Reinform oder als Gemisch
fir Zeitspannen von weniger als 1 Minute bis zu vier Wochen mit erhohten **Th-
Konzentrationen in Beriihrung gebracht.

Zu jedem Versuch gehorten drei Tanks, die bis zum Versuchsende mit den gleichen
Prozeduren behandelt wurden (s. Abb. 2.5). Der einzige Unterschied bestand darin, dass
lediglich in zwei der Tanks mit Uranlosung eine erhohte Uran- und Thoriumaktivitit erzeugt
wurde. Der dritte Tank diente nach dem Versuch zur Gewinnung von Proben fiir die
Néhrstoff- und C/N-Analysen und wurde nicht mit Standard versetzt, um die Analysengeréte
nicht zu kontaminieren. Die Bestimmung der Nihrstoffgehalte sollte dariiber Aufschluss
geben, ob die Algen in einer Versuchsphase ndhrstofflimitiert waren. Die Konzentrationen
von POC und PON sollten einerseits als Indikator fiir den physiologischen Zustand der Algen
dienen und andererseits Hinweise auf mikrobielle Aktivititen wéhrend der
Versuchsdurchfiihrung geben.

Vom partikelfreien Seewasser wurden vor Versuchsbeginn Proben zur Niahrstoffanalyse
abgefiillt und bei -30 °C eingefroren. Dazu wurden saubere und mit partikelfreiem Seewasser
vorgespiilte 1 | PE-Flaschen verwendet und etwa 500 ml abgefiillt.

Weiterhin  wurde in einem 1-Liter-Eichkolben eine Braunsteinfillung angesetzt
(s. Abs. 2.4.3.2) und anschlieBend filtriert. Die Aktivitdt des Filters wurde im Betacounter
gemessen (s. Abs. 2.6.1) und so der Ausgangsgehalt an >**Th errechnet. Dies war notwendig,
da durch die Abtrennung von Partikeln widhrend der Wasserautbereitung das radioaktive
Gleichgewicht, das sich wihrend der Lagerung des Wassers zwischen **U und ***Th mit
hoher Wahrscheinlichkeit eingestellt hatte, gestort worden war und die Thoriumaktivitit nicht
einfach iiber den Salzgehalt berechnet werden konnte.

Gelegentlich wurde der pH-Wert des Ausgangswassers gemessen, welcher fiir 20,0 °C
konstant bei 7,91 lag.

Nach dem Versuchsdurchlauf wurden die beiden mit Uranstandard versehenen Tanks
zeitgleich liber 142 mm Nuclepore™ Polycarbonatfilter mit 1,0 um Porendurchmesser
abfiltriert. Aus dem Filtrat wurde anschlieBend durch Braunsteinfillung das geloste **Th

extrahiert.
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Partikelfreies Seewasser Uranstandard Kulturalgen Mergel
]
| | | |
pH-Wert 238-U POC/PON POC/PON
2341h Zellzahl Partikeloberflache

Néhrstoffe
234-Th

Zelloberflache

Verschiedene
Kombinationen

‘ Versuchsdurchfuhrung auf Rolltankgestell, Zeiten von > 1 Minute bis 4 Wochen

: : :
=)

142 mm/1,0 um 142 mm/1,0 um
Nuclepore Membranfilter Nuclepore Membranfilter

bl bl
e g

- - I = C/N-Analyse

= = [ ol
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Betacounting Betacounting Néhrstoffgehalt
pH-Wert

Braunsteinfallung Braunsteinfallung

142 mm/1,0 um 142 mm/1,0 um

Nuclepore Membranfilter Nuclepore Membranfilter

g g
Betacounting Betacounting
Selbstabsorptionsmessung

Selbstabsorptionsmessung

Abb. 2.5 - Flussschema eines Versuchsablaufes.
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Der dritte Tank wurde zunéchst iiber gegliihte und vorgewogene 25 mm Whatman GF/F Filter
mit 0,7 pm PorengrdBe filtriert. Mit diesen Filtern wurden im C/N-Analyzer der POC- und
PON-Gehalt der partikuldren Phase bestimmt (s. Abs. 2.6.3). Vom Filtrat wurden etwa 500 ml
in mit dem Filtrat vorgespiilte PE-Flaschen gegeben und bei -30 °C eingefroren, um die
Nahrstoffgehalte zu ermitteln. Der Rest des Filtrats wurde dazu verwandt, den pH-Wert zu

messen. Dafiir wurde ein wtw pH 597 Messgerit mit Sentix 41-3 pH-Elektrode benutzt.

2.4.2 Befillung der Rolltanks

Um einen Versuch anzusetzen, wurden die jeweils drei gereinigten Tanks (s. 2.7.3) zundchst
zweimal mit partikelfreiem Seewasser vorgespiilt und anschlieBend mit ca. 1 Liter
partikelfreiem Seewasser befiillt. Nach dem Zusatz von Uranstandard und Partikeln wurden
die Flaschen moglichst komplett mit partikelfreiem Seewasser aufgefiillt. Es lie sich zwar
nicht vermeiden, dass eine Luftblase in den Rolltanks verblieb, jedoch lag deren Volumen
stets unter 1 ml. Nach jedem Zugabeschritt wurden die Tanks verschlossen und intensiv
geschiittelt.

Die Befiillung der Tanks wurde so organisiert, dass die wesentlichen Schritte, wie Standard-

oder Partikelzugabe, zeitgleich erfolgten. Die Zugabezeitpunkte wurden protokolliert.

2.4.2.1 Erhéhung der 2*Th-Aktivitit

Die Z**Th-Aktivitit in den Rolltanks sollte auf etwa 15 dpm/l erhéht werden. Dies entspricht

234
etwa dem sechsfachen

Th-Gehalt des offenen Ozeans und ist erfahrungsgeméf notwendig
aber auch ausreichend, um nach der Durchfiihrung derartiger Versuche die Messzeiten bei der
Bestimmung der 2*Th-Aktivitit in akzeptablen Bereichen zu halten.

Dazu wurden 20 pl Uranstandard in kleine, vorgewogene Teflonbecher pipettiert. Die
Gewichtsdifferenz der verschlossenen Becher wurde mit einer Laborwaage (Sartorius
CP324S) auf 0,1 mg genau bestimmt. Der eingewogene Standard wurde dann aus den
Teflonbechern in den Rolltank gegossen.

Da sich bei Vorversuchen herausstellte, dass trotz der glatten Oberfldche der Teflonbecher ein

Tropfen von 20 pl nicht in jedem Fall riickstandslos ausgegossen werden konnte, wurden
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nach dem Einwiegen noch 80 pul 5 %-ige Salpetersdure dazu pipettiert. Die insgesamt 100 pl
konnten in jedem Fall ohne Verluste umgetiillt werden.

Um herauszufinden, wie sich die Sdurezugabe auf den pH-Wert des Seewassers auswirkt,
wurden 100 ul 5 %-ige HNOs in ein mit 1,1 | partikelfreiem Seewasser gefiilltes Becherglas
pipettiert und die pH-Wert-Anderung mit der Zeit verfolgt. Der Inhalt des Becherglases
wurde dabei mit einem Magnetriihrer in Bewegung gehalten. Bereits 10 Sekunden nach der
Zugabe war der pH-Wert von 7,91 auf 7,69 gesunken. Nach 60-90 Sekunden stabilisierte sich
der Wert bei 7,50 (s. Tab. 2-1).

Tab. 2.1 - Verdnderung des pH-Wertes im Rolltank nach Zugabe des Uranstandards
Zeit nach Standardzugabe [s] 0 10 20 30 60 90 120 480

pH-Wert 791 7,69 7,61 7,55 7,53 7,50 7,49 7.50

2.4.2.2 Zugabe des Mergels

Vor dem Offnen der PCR-ReaktionsgefiBe, in denen der Mergel unter Seewasserzusatz
gelagert worden war, wurden zunichst Kondenswassertropfen, die sich an der
Deckelunterseite abgelagert hatten, durch leichtes Klopfen dazu gebracht, in die restliche
Fliissigkeit zuriickzulaufen. AnschlieBend wurde der Mergel, der sich wihrend der langen
Lagerung vollstindig am Boden der Gefdfle abgesetzt hatte, durch wiederholtes Aufziehen
und Zuriickgeben mit der Pipette resuspendiert. Die Entnahme der Mergelsuspension erfolgte
dann in zwei Schritten, wobei zunédchst 800 ul der Gesamtmenge in den entsprechenden
Rolltank pipettiert wurden. Die restlichen 200 pl wurden ebenfalls mit der auf 800 pl
eingestellten Pipette aufgezogen, was eine praktisch riickstandlose Entnahme der

Mergelsuspension aus den Gefillen gewihrleistete.

2.4.2.3 Zugabe der Algen

Um beim Versuchsansatz eine gewisse Kontrolle iiber die Zahl der zugesetzten Algenzellen
zu haben, wurde zundchst eine Stichprobe der dem Kulturgefdil entnommenen

Algensuspension grob ausgezdhlt. Urspriinglich sollte die Oberfliche der zugesetzten Algen
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im Bereich von 650 cm? liegen, was der Oberfliche von 2 mg Mergel entsprochen hétte. Im
Falle von Microcystis aeruginosa bedeutete dies die Zugabe von etwa 2 Billionen Zellen, was
zundchst auch so gehandhabt wurde. Es stellte sich jedoch bald heraus, dass das Filtrieren des
Rolltankinhaltes dadurch problematisch wurde, da diese Algenmenge die Filter sehr schnell
zusetzte. Deshalb wurde die Zahl der zugegebenen Zellen auf ca. 600 Milliarden reduziert,
was einer Oberfliche von etwa 200 cm? entsprach.

Die mit Hilfe der groben Auszdhlung ermittelte Menge an Algensuspension wurde per Pipette
in die Rolltanks iiberfiihrt. Dabei wurde darauf geachtet, das Gefdll, aus welchem die
Entnahme erfolgte, stets intensiv zu schwenken, um eine homogene Verteilung der Algen im
Medium zu erreichen.

Weitere 1000 pl der Kultur wurden in ein separates Gefd3 gegeben, nach Bedarf verdiinnt und
anschlieBend unter dem Lichtmikroskop ausgezdhlt (s. Abs. 2.5.2)

2.4.3 Beprobung des Rolltankinhaltes

2.4.3.1 Filtration und Behandlung der Filter

Zum Versuchsende wurde zunéchst der Inhalt der beiden Rolltanks, denen der Uranstandard
zugesetzt worden war, liber 142 mm Nuclepore™ Membranfilter mit 1,0 pum Porenweite
saugfiltriert. Dazu wurde eine Filtrationsanlage aufgebaut, die das gleichzeitige Abfiltrieren
beider Tanks ermoglichte. An einer Saugpumpe wurden zwei Saugflaschen angeschlossen
und in die Zuleitungen Hihne eingesetzt, um die Flaschen der Pumpe unabhingig
voneinander zuschalten zu konnen. Die Saugflaschen waren mit PTFE-Filterhaltern
verbunden, die zur Aufnahme der Membranfilter dienten. Durch Silikonschlduche wurden
speziell gebogene Glasrohre mit den Filterhaltern verbunden, die das vollstindige Absaugen
der Fliissigkeit aus den Rolltanks ermdglichten.

Wihrend der Filtration wurden die Tanks geschwenkt, um die Partikel am Absinken zu
hindern. Der Unterdruck wurde im Bereich zwischen 400 und 600 mbar gehalten.

Das in den Saugflaschen aufgefangene Filtrat wurde anschlieBend in Stehkolben von 51
Nennvolumen umgefiillt und das geloste Thorium durch Braunsteinfillung extrahiert.
(s. Abs. 2.4.3.2). Die Filtration des Inhalts beider Kolben erfolgte ebenfalls zeitgleich mit

Hilfe der Filtrationsanlage iiber 142 mm Nuclepore™ Membranfilter mit 1,0 pm Porenweite.
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Um die Filtrationsanlage und die zur Thoriumextraktion verwendeten Stehkolben zu reinigen,
kamen spezielle Verfahren zur Anwendung, die unter Abs. 2.7.4 beschrieben sind.

Die verwendeten Membranfilter wurden nach einer von Dr. M. RUTGERS VAN DER LOEFF
(AWI, Bremerhaven) iibernommenen Methode zu 18 x 18 mm messenden, 60-lagigen
Packchen gefaltet und in Mylarfolie (spezielle Kunststofffolie mit definierter Dicke und
homogener Struktur) verpackt. Dazu wurden die Filterhalter bei einem anliegenden
Unterdruck von etwa 150 mbar gedffnet, um zu gewihrleisten, dass die Filter beim
Abnehmen des Oberteils plan auf der Fritte liegen bleiben. Zeigten die Filter keine sichtbaren
Fliissigkeitsriickstinde mehr, wurden sie mit Deckglaspinzetten aus rostfreiem Edelstahl, die
im Kontaktbereich an der Spitze mit einigen Lagen Teflonband umwickelt wurden, zweimal
zur Hilfte gefaltet (s. Abb. 2.6). Es wurde darauf geachtet, dass die Filterrinder exakt
tibereinander zu liegen kamen. Dabei konnte auf dem Filterhalter die Lage in gewissen
Grenzen noch korrigiert werden. Im getrockneten Zustand ist dies nicht mdglich, da dabei der
Filterkuchen von der Membran abgelost wird und somit keine homogene Verteilung des

Materials mehr gewéhrleistet ist.

A . —
) 7

Abb. 2.6 - Vor dem Abnehmen vom Filterhalter wird das Filter zweimal zur Hilfte gefaltet

Die Filter wurden im Anschluss von der Fritte abgehoben und in Plastikpetrischalen gelegt.
Bei leicht gedffnetem Deckel konnten sie dann iiber Nacht an der Luft trocknen.

Am Folgetag wurden die restlichen Faltschritte durchgefiihrt (s. Abb. 2.7). Dabei wurde
immer senkrecht zur geschlossenen Kante gefaltet, um stets den gleichen Aufbau des
Filterpackchens zu erreichen. Die Faltgeometrie entscheidet iiber die Selbstabsorption des

Filters und beeinflusst damit den spédteren Messwert.
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Abb. 2.7 - Zusammenfalten des trockenen Filters auf ein 18 x 18 mm groBes Packchen. Wichtig hierbei ist die
Beibehaltung einer festgelegten Faltgeometrie. Zur Orientierung dienen die geschlossene Kante, sowie die
unterschiedliche Beschaffenheit der beiden Hélften.

Die gefalteten Filter wurden anschlieBend so in Mylar-Folie eingepackt, dass die Oberseite

des Packchens lediglich von einer Folienlage bedeckt war (s. Abb. 2.8). Auf der Unterseite

wurde ein beschrifteter Aufkleber angebracht, um die Folie zu fixieren und die Probe zu

-~ 0 -

Abb. 2.8 — Verpacken des gefalteten Membranfilters in Mylarfolie

kennzeichnen.

Von besonderer Bedeutung ist die gleich bleibende Ausrichtung des gefalteten Filters vor dem
Verpacken, da sich ab dem dritten Faltungsschritt die Lagen voneinander unterscheiden. Im
60-lagigen Pickchen gibt es vier unterschiedliche Arten von Filterlagen: (1) quadratische
Lagen mit vollstindiger Bedeckung durch Partikel, (2) quadratische Lagen mit
unvollstindiger Bedeckung, (3) unvollstindige Lagen mit teilweiser Bedeckung und (4)

unvollstindige Lagen ohne Bedeckung. Wie diese Lagen entstehen, zeigt Abbildung 2.9.
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Quadratische Lage mit vollstandiger Bedeckung

Quadratische Lage mit teilweiser Bedeckung

Unvollstdndige Lage mit teilweiser Bedeckung

4— Unvollstandige Lage ohne Bedeckung

Abb. 2.9 - Unterschiedliche Lagen im Filterpickchen. Die gestrichelten Linien zeigen die Faltstellen, die
einzelnen Quadrate die im Péckchen iibereinander liegenden Filterabschnitte. Eine verénderte Faltgeometrie
fiihrt zu einer Verdnderung der vertikalen Abfolge dieser Lagen und damit zur Verdnderung der Selbstabsorption
der Probe.

Da durch den Filterstapel keine horizontale Symmetrieachse gelegt werden kann, ist es vor
dem Verpacken des Filters in Mylarfolie notwendig, die Ober- und Unterseite des Packchens
festzulegen und beizubehalten.

Eigene Testmessungen haben gezeigt, dass sich die gemessene Aktivitdt eines Filters in
Abhéngigkeit von dessen Orientierung um bis zu 5,2 % verdndert (z. B. von 11,63 = 0,16 cpm
auf 11,03 £ 0,10 cpm).

Zur Unterscheidung kann die der geschlossenen Kante des Filterpiackchens
gegeniiberliegende Seite herangezogen werden, da hier die Unterschiede am deutlichsten sind.
Die eine Halfte zeigt lediglich eine durchgehende, U-formige Kante, wéihrend die andere
Hiélfte deutlich mehr Lagen zeigt (s. Abb. 2.10). Die Stapelseite, welche die U-féormigen

Kanten besitzt, wurde stets als Oberseite festgelegt.

C ‘ Durchgehende
U-férmige Kante
(@ ’

Ansicht der der geschlossenen Kante
gegenuberliegenden Seite

Abb. 2.10 - Orientierungshilfe am zusammengefalteten Filter ist die der geschlossenen Kante gegeniiberliegende
Seite.
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2.4.3.2 Extraktion des geldsten **Th

Zur Bestimmung des nicht partikulir gebundenen ***Th wurde die von RUTGERS VAN DER
LOEFF & MOORE (1999) beschriebene 20-Liter-Methode abgewandelt, da die Volumina hier
nur 1,1 Liter betrugen. Dies erforderte die Zugabe von 10 pl 25 %-iger Ammoniaklésung und
12,5 pl gesittigter KMnOy4-Losung. Die MnCl-Losung (40 g auf 100 ml) wurde um den
Faktor 2 verdiinnt, da keine Mdglichkeit bestand, die erforderlichen 5 ul reproduzierbar zu
pipettieren. Also wurden 10 ul der verdiinnten Losung zugegeben. Um Wandverluste zu
vermeiden, wurde die Ansatzdauer auf 1 Stunde begrenzt. Nach BUESSELER et al. (2001)
erreicht die Effizienz dabei iiber 99 %. Trotzdem wurde die Extraktionseffizienz iiberpriift.
Dazu wurden in einem PE-Kanister 10 Liter Seewasser mit 3 Tropfen 25 %-iger
Ammoniaklosung, 125 pl gesittigter KMnO4-Losung und 50 pl unverdiinnter MnCl,-Losung
versetzt. Die Suspension wurde 5 Tage stehen gelassen, um sicherzustellen, dass das gesamte
Thorium an Partikel adsorbierte und anschlieBend abfiltriert werden konnte. Diese
Vorbehandlung ersparte die separate Bestimmung des tatsichlichen ***Th-Gehaltes des
Seewassers.

Der Inhalt des Kanisters wurde nach der 5-tigigen Standzeit durch Saugfiltration iiber ein
142 mm Nuclepore™ Filter mit 0,4 pm Porendurchmesser von den Partikeln befreit und auf
acht gereinigte Rolltanks verteilt. Alle Tanks wurden zundchst mit 20 ul eingewogenem
Uranstandard versetzt und anschlieBend mit den zur Braunsteinfillung notigen
Chemikalienmengen (s. 0.). Vier Tanks wurden nach 60 Minuten abfiltriert, zwei nach 90 und
zwei nach 120 Minuten. Der Ansatz der Fillungsreaktion wurde bei zwei Tanks mit
60 Minuten Extraktionsdauer zeitverzogert durchgefiihrt, da nur zwei Filterhalter zur
Verfiigung standen.

Die Braunsteinfilter wurden wie unter 2.4.3.1 beschrieben gefaltet, in Mylarfolie verpackt und

im Betacounter gemessen.

2.5 Bestimmung der Partikeloberflachen

Eine essentielle Information im Rahmen dieser Arbeit ist die zur Adsorption von **Th zur
Verfiigung stehende Oberflache der zugesetzten Partikel. Wéhrend fiir anorganische Partikel
zahlreiche Methoden aus der Bodenkunde oder dem Bauwesen zur Verfiigung stehen, gibt es

fiir organische Partikel bislang leider keine zuverldssigen Messverfahren.
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2.5.1 Mergel

Die Bestimmung der Oberfliche der Mergelpartikel wurde freundlicherweise von Herrn
R. M. KLATT am Institut fiir Bodenkunde der Universitdt Hannover durchgefiihrt. Dazu wurde
das BET-Verfahren verwendet, welches im Folgenden kurz erldutert werden soll.

Es gibt zahlreiche Verfahren zur Oberflichenbestimmung. Prinzipiell basieren sie darauf, dass
man die Menge eines Adsorptivs bestimmt, die notwendig ist, um die duflere Oberfliche und
die zugingliche innere Porenoberfliche einer Substanz mit einer vollstdndigen
monomolekularen Schicht zu bedecken. Man kann dazu Wasser benutzen, Polyvinylalkohole,
andere polare Fliissigkeiten, aber auch Gase, wie z. B. Stickstoff oder Krypton. Je grofer die
Molekiile des Adsorptivs sind, umso geringer wird die an der gleichen Probe gemessene
Oberfldche, da groBere Molekiile in die Kapillarginge nicht so weit eindringen kdnnen
(s. Abb. 2.11). Die MolekiilgroBe des Adsorptivs sollte also in etwa dem Molekiil
entsprechen, fiir welches die zur Adsorption verfligbare Oberfliche bestimmt werden soll.
Daher fiel die Wahl auf das BET-Verfahren (Stickstoffsorptometrie nach BRUNAUER,
EMMETT & TELLER), welches zudem den Vorteil besitzt, als statisches Multipoint-Verfahren
mittlerweile standardisiert und unter DIN 66131 dokumentiert zu sein, so dass mit dem BET-
Verfahren gewonnene Daten untereinander gut verglichen werden kénnen.

Hierbei wird die Probe zunichst iiber 24 Stunden bei 105 °C im Vakuum (Grofenordnung
10 mbar) ausgeheizt und entgast. AnschlieBend wird das Pulver fiir 1 Stunde bei 100 °C
einer Heliumatmosphire ausgesetzt. Durch diese Vorbehandlung werden in den Poren der
Partikel definierte Bedingungen geschaffen.

Unterhalb einer kritischen Temperatur besitzen alle Gase die Eigenschaft, an Festkorper zu
adsorbieren, weshalb der Probenbehélter wihrend der Messung in fliissigem Stickstoff
temperiert wird (77,3 K). Im Anschluss werden der Heliumatmosphére definierte Mengen
Stickstoff zugegeben. Dieser adsorbiert an der Oberfldche der Partikel (Adsorbens) und setzt
dabei, da es sich bei Adsorptionsvorgéngen in der Regel um exotherme Prozesse handelt,
bestimmte Energiemengen frei. Abhéngig davon, ob ein Stickstoffmolekiil direkt am Partikel
oder an einem bereits adsorbierten Stickstoffmolekiil adsorbiert, werden unterschiedliche
Energiemengen freigesetzt. Die Wahrscheinlichkeit, direkt an der Partikeloberfliche zu
adsorbieren, sinkt mit zunehmendem Stickstoffpartialdruck und damit auch die pro
Zugabevorgang  freigesetzte Energiemenge. Aus dem Energiebetrag kann der

Bedeckungsgrad @ berechnet werden.
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Abb. 2.11 - Physikalische Vorgidnge wihrend der Adsorption eines Gases an der Oberfliche einer pordsen
Struktur. Die Eindringtiefe des Adsorptivs wird dabei durch dessen Grosse limitiert.

Tragt man diesen gegen den Partialdruck des Stickstoffs auf, erhilt man eine Kurve, die so
genannte Adsorptionsisotherme (s. Abb. 2.12).

Aus den Partialdriicken und den Energiebetrdgen ldsst sich daran anschliefend mit einem
Regressionsverfahren die so genannte Monoschichtkapazitit n, (mol/g) errechnen. Die
spezifische Oberfliche (S,) errechnet sich unter Einbezichung des Platzbedarfs eines
Adsorptivmolekiils (a,,) gemall Gleichung 2.4, wobei N, die AVOGADRO-Konstante ist und
gemil DIN 66131 fiir Stickstoff a,, = 0,162 nm? gilt.
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Bedeckungsgrad ©
1

Partialdruck p/po

Abb. 2.12 - Adsorptionsisotherme

—py k, %
Sy =n,*a,*N, Gleichung 2.4

Sn = Spezifische Oberfldache des Substrates [nm?/g]
= Monoschichtkapazitit [mol/g]

a, = Flachenbedarf des Adsorptivmolekiils [nm?]
N, = AvocaDRO-Konstante [6,022 * 10* mol™]

S
3
|

Von der Mergelprobe wurden 55,0 mg eingewogen und insgesamt sechs Messzyklen mit
jeweils drei Teilmessungen unterzogen. In deren Verlauf wurde sowohl die Adsorption als
auch die Desorption von Stickstoff bestimmt. Die Adsorptionsgeschwindigkeit und somit
auch der freigesetzte Energiebetrag je Zeiteinheit, hingen vom Dampfdruck und von der Zahl
der freien Adsorptionsstellen ab. Die Desorptionsgeschwindigkeit hingegen nur von der
Menge der adsorbierten Molekiille. Die Kombination der Aussagen erhoht die
Messgenauigkeit. Die bestimmte Partikeloberfliche betrug fiir den Mergel 32 + 1 m%/g
(angegebener Fehler: Standardabweichung).

2.5.2 Algen

Wie bereits erwdhnt, existiert flir organische Substanzen kein Messverfahren zur
Oberflachenbestimmung. Aus diesem Grund musste die Oberfliche aus der Zellzahl und der
Oberfliache der Einzelzellen ndherungsweise bestimmt werden. Angenommen wurde dafiir,

dass die Oberfliache, die gallertigen Charakter besitzt, geschlossen und unstrukturiert ist, so
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dass sich die jeweilige Alge als geometrische Figur modellieren ldsst. Microcystis aeruginosa
wurde aus Kugel angenommen, Nitzschia pusilla als Zylinder.

Die Zellzahlbestimmung sowie die Zellvermessung erfolgten unter dem Lichtmikroskop.
Dazu wurden die Algen mit der Pipette in eine Fuchs-Rosenthal-Zéhlkammer (Fa. Feinoptik
Bad Blankenburg) eingebracht. Solche Zahlkammern wurden urspriinglich in der Medizin zur
Erythrozytenzdhlung verwandt.

Die Zéhlkammer wurde zweimal befiillt und je sechzehn Kistchen ausgezédhlt. Bei
Microcystis aeruginosa wurden damit Zellzahlen zwischen 800 und 1200 gezéhlt, bei
Nitzschia pusilla zwischen 300 und 500 Zellen. Da Nitzschia pusilla Aggregate gebildet hatte,
die sich durch die unter Abs. 2.2.3 beschricbene Methode zwar verkleinern, aber nicht
komplett trennen lieBen, wurde hier die Verteilung der Aggregatgrofle mitbestimmt, also die
Zahl der Einzelzellen, der Zweier-, Dreier-, Vierergruppen, etc. Aus der Anzahl der
Aggregate und den enthaltenen Zellen wurde ebenfalls die Zellzahl bestimmt und mit der
durch reine Zellzdhlung gewonnenen Zahl verglichen.

Die Zellvermessung wurde durchgefiihrt, indem die Algen auf einen Objekttriger pipettiert
und bei wenigstens 400-facher VergroBerung mit einem am Raster der Fuchs-Rosenthal-
Ziahlkammer kalibrierten Okularmikrometer vermessen wurden.

Bei der ersten Vermessung wurden je Art etwa 100 Zellen herangezogen. Da sich
herausstellte, dass sich die Zellgroe nicht wesentlich verénderte, wurde bei spédteren
Vermessungen lediglich stichprobenhaft gepriift, ob der aus der ersten Vermessung ermittelte
Wert fiir die Zelloberfliche noch zutrifft oder nicht. Meist wurden dabei nicht mehr als

20 Zellen vermessen.

2.6 Analysen und Messungen

2.6.1 Bestimmung der ?*Th-Aktivititen im Betacounter

Zur Bestimmung der **Th-Aktivititen wurde ein GM-25-5 Rise Low-level Beta-
Multicounter verwendet. Die verpackten Membranfilter wurden in modifizierte Probenhalter
eingesetzt (s. Abb. 2.13).

Die Modifikation der Probenhalter bestand darin, dass einerseits die Podeste (Probenteller) an

der Unterseite um 1 mm abgedreht wurden, um Platz fiir die relativ dicken Proben zu
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schaffen. Andererseits wurde auf den AuBlenring eine Lage Overheadfolie (176 g/m?) mit

Sekundenkleber aufgeklebt, um Alphastrahlung und die Betastrahlung abzufangen, die beim

Plastikfolie

Membranfilter in Mylarfolie

—— AuBenring

“—— Probenteller

Abb. 2.13 - Modifizierung der Risg-Probenhalter. Der Probenteller wurde in der Hohe reduziert, um Platz fiir die
Probe zu schaffen. Auf den AuBBenring wurde eine Plastikfolie aufgeklebt, um Alphastrahlung und die schwache
Betastrahlung abzublocken, die beim Zerfall des >**Th entsteht.

Zerfall des 2**Th entsteht. Letztere besitzt eine Maximalenergie von lediglich 0,20 MeV und
ist damit energetisch sehr schwach, was in Kombination mit der hohen Selbstabsorption der
Proben zu unzuverldssigen Messungen fiihren wiirde. Man misst deshalb die Betastrahlung,

die dem Zerfall des **™Pa entstammt. Es ist das Tochternuklid des ***

Th, besitzt eine
Halbwertszeit von lediglich 1,18 Minuten und strahlt mit maximal 2,29 MeV (s. Abb. 1.1).
Durch die im Vergleich zum ***Th sehr kurze Halbwertszeit befinden sich die beiden Nuklide
im radioaktiven Gleichgewicht, so dass ein direkter Zusammenhang zwischen den Aktivititen
der Nuklide gegeben ist.

Ein Detektor des Betacounters besteht aus zwei ilibereinander angeordneten Elektroden, an
denen eine Hochspannung angelegt wird. Zwischen den Elektroden stromt ein Argon-
Isobutan-Gemisch (Verhiltnis 99:1 Vol%). Betastrahlung aus der Probe kann durch ein
Mpylarfenster in den Detektor eindringen, ionisiert das Zahlgas und verursacht dadurch einen
Spannungsiiberschlag zwischen den Elektroden. Dieser wird als Zéahlereignis interpretiert und
ein entsprechendes Signal zum Computer gesendet. Um sicherzustellen, dass nur die von der
Probenstrahlung verursachten Zihlereignisse libertragen werden, befindet sich iiber den
einzelnen Detektoren ein weiterer, der so genannte Guard-Counter. Im Gegensatz zu den
Probendetektoren besitzt dieser keine Mylarfenster, so dass nur hochenergetische Strahlung
(Gammastrahlung, kosmische Hintergrundstrahlung) in ihn eindringen kann. Tritt nun ein
Zdhlereignis in einem der Probendetektoren zeitgleich mit einem im Guard-Counter auf,
blockiert eine Antikoinzidenzschaltung die Signaliibertragung vom Probendetektor zum

Rechner und das Zéhlereignis wird nicht als solches erfasst.
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In Vorbereitung einer Messung wurde bei Bedarf am Betacounter zunédchst mit einer
#Tc-Referenzprobe die Hochspannung eingestellt. Diese wird normalerweise vom Gerit
selbst reguliert, allerdings kann es sich nach einer langeren Messpause als notwendig
erweisen, die Prozedur zu wiederholen, da die angelegte Spannung von der Gasflussrate und
diese wiederum vom Umgebungsdruck abhédngt. Druckverinderungen im Labor wurden
hauptsdchlich von der Beliiftungsanlage verursacht, aber auch das Wetter hat Einfluss darauf.
Erfolgt eine stdrkere Druckschwankung in einer Messpause, kann eine Neukalibrierung
erforderlich sein.

Auch die Messeffizienz des Gerites schwankt, sowohl zwischen, als auch wéhrend einer
Messung. Um diese Verdnderungen nachzuvollziehen, wurde stets eine ,,Effizienzprobe
mitgemessen, um festzustellen, ob die Unterschiede in Bereichen liegen, die bei der
Auswertung der Messergebnisse beriicksichtigt werden miissen. Zunichst sollte dazu eine
*Tc-Referenzprobe verwendet werden. Allerdings wurde festgestellt, dass die hohe Aktivitit
von gemessenen 2500 cpm zu einer Einstrahlung in die benachbarten Detektoren fiihrt und
dadurch die Messwerte erhoht. In einer kurzen Versuchsreihe wurde der Anteil der in den
Nachbardetektor eindringenden Strahlung auf 0,01 % bestimmt. Im vorliegenden Fall wurde
dadurch der Hintergrund in den benachbarten Detektoren von 0,03 auf 0,23 cpm erhdht. Der
Umkehrschluss lautet, dass sich Einstreuungen erst ab einer Probenaktivitit von gemessenen
100 cpm bemerkbar machen, denn dann betrdgt die Einstreuung 0,01 cpm, was der
Messauflosung des Gerétes entspricht und unterhalb des Rauschens liegt.

Aus diesen Griinden wurde ein GF/F Filter benutzt, welches im Verlauf der
Versuchsvorbereitungen mit Uranldsung versetzt worden war. Die Aktivitét dieses Filters lag
bei gemessenen 9,1 cpm, befand sich im radioaktiven Gleichgewicht und eignete sich dadurch
sehr gut als Effizienzprobe.

Der Betacounter bietet Platz fiir fiinf Proben. Bei der Messung wurde die Effizienzprobe in
Kammer 5 eingelegt, die Filter in die Kammern 1 bis 4. Gemessen wurde, bis die Partikelfilter
wenigstens 1000 Counts erreicht hatten, um den Zahlfehler in vertretbaren Bereichen zu

halten. Meist konnte jedoch ldnger gemessen werden.

2.6.1.1 Standardfilter

Ein Betacounter kann bauartbedingt nur einen Teil der von einer Probe ausgesandten

Betastrahlung messen. Dazu kommt die Selbstabsorption der Probe, die einen bestimmten
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Anteil der Betastrahlung daran hindert, den Detektor tiberhaupt zu erreichen. Das Verhéltnis
der gezdhlten Zerfallsereignisse zu den tatsdchlich stattgefundenen muss also gesondert
bestimmt werden. Dazu kamen insgesamt drei verschiedene Methoden zur Anwendung, die

hier kurz erldutert werden sollen:

Klassische Methode

RUTGERS VAN DER LOEFF & MOORE (1999) beschreiben folgende Methode: In einem
Teflonbecher werden 140 pl einer Uranlosung mit bekannter Aktivitdt eingewogen.
AnschlieBend werden 50 pl FeCls;-Losung (50 mg/ml) zugesetzt, was einen Farbumschlag
nach gelb zur Folge hat. Danach werden dreimal 100 ul 1M NH;-Lésung zugegeben und
zwischendurch gemischt. Das Ergebnis ist ein Tropfen von 490 pl Volumen, in welchem ein
dichter Niederschlag ausfillt, der die Losung eindickt. Mit einer Pipette wird dieses Gemisch
tropfenweise auf einen 142 mm  Nuclepore™  Polycarbonatfilter mit 0,4 um
Porendurchmesser pipettiert. Sehr wichtig ist dabei das stetige Schwenken des Teflonbechers,
um eine gleichmédBige Verteilung des Niederschlags in der Fliissigkeit zu gewéhrleisten.

Um ein reproduzierbares Verteilungsmuster der Tropfen zu erreichen, wird ein mit Mylarfolie
abgedecktes Blatt Millimeterpapier untergelegt, auf welchem das Tropfenmuster
aufgezeichnet ist. Entsprechend der geplanten Tropfenzahl ist die Pipette einzustellen, z.B.
auf 8 pl fiir 60 Tropfen.

Die Fliissigkeit flieBt durch das Filter und bildet einen diinnen Film zwischen diesem und der
untergelegten Folie. Die sofort einsetzende Verdunstung flihrt zu einem relativ raschen
Verschwinden der aufpipettierten Tropfen. Wenn alle Tropfen verschwunden sind, der
Fliissigkeitsfilm zwischen Filter und Unterlage aber noch vorhanden ist, wird das Filter
zweimal zur Hélfte gefaltet und in eine Petrischale eingelegt, um an der Luft vollstindig
trocknen zu konnen. Ist dies geschehen, wird das Filter zu einem 60-lagigen Packchen
gefaltet, in Mylarfolie verpackt und im Betacounter gemessen. Aus der aufgebrachten und der
gemessenen Aktivitdt lasst sich gemédB Gleichung 2.5 die Zéhleffizienz fiir das Standardfilter

errechnen.

Gleichung 2.5

Ec= Zihleffizienz [cpm/dpm]
Ig= Zihlrate des Standardfilters [cpm]
Azsy= Uranaktivitit des Standardfilters [dpm]
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Diese Methode eignet sich fiir Filter, auf denen extrem wenig partikuldres Material liegt. Um
Standardfilter fiir die Braunsteinfillung herzustellen, wird das Nucleporefilter vor dem
Auftropfen des Standards mit Braunstein beschichtet. Dazu wird in 20 Litern Milli-Q-Wasser
eine Braunsteinfdllung hervorgerufen. Der Ansatz muss 3-4 Tage stehen, da in reinem Wasser
die Bildung des Braunsteins langsamer ablduft, als in Seewasser. Das Wasser wird im
Abstand von einigen Tagen mehrmals iiber das gleiche Filter filtriert. AnschlieBend wird der
Filterhalter ge6ffnet und das Filter an der Luft getrocknet. Dabei muss der Filterrand fixiert
werden, damit sich das Filter nicht aufrollt. Im Anschluss wird mit dem beschichteten Filter
genauso verfahren, wie es flir das unbeschichtete Filter beschrieben wurde. Der eingewogene
und mit FeCl; sowie NH; versetzte Standard wird aufpipettiert, das Filter gefaltet, getrocknet
und anschlieBend verpackt.

Insgesamt wurden zwei mit Braunstein und zwei mit Microcystis aeruginosa beschichtete
Standardfilter hergestellt. Die auf den Standardfiltern befindliche Braunsteinauflage entsprach
der bei den Fillungen in den Rolltanks erzeugten Menge. Fiir die Algenbeschichtung wurden
jeweils 10 ml Microcystis-Kultur in mit 1,1 1 destilliertem Wasser gefiillte Bechergladser

pipettiert und anschlieBend filtriert.

Abgewandelte Methode

Da beim Abfiltrieren der Algen- oder Mischansitze Filter produziert werden, deren Auflage
deutlich dicker ist, als z. B. bei Braunsteinfiltern, wurden weitere Standardfilter hergestellt,
indem der Uranstandard direkt aufgetropft wurde, ohne dass vorher durch FeCl; eine
Niederschlagsbildung darin hervorgerufen worden war. Dies sollte eine gleichmafligere
Verteilung der Aktivitit in der Partikelauflage erzeugen. Bei dieser Methode darf das Filter
allerdings nicht in Kontakt mit einer Unterlage kommen, da Uran und Thorium nicht an
Partikel gebunden sind.

In Anlehnung an die klassische Methode (s.o0.) zur Herstellung von Braunstein-
Standardfiltern ~ wurden 142 mm  Nuclepore™  Polycarbonatfilter =~ mit 1,0 pm
Porendurchmesser mit Algen und Mergel beschichtet. Dazu wurden zunichst Rolltanks mit
destilliertem Wasser befiillt. AnschlieBend wurden Mergel oder Algen in gleichen Mengen
zugegeben, wie bei den Versuchen. Unter stindigem Schwenken wurden die Tanks dann
saugfiltriert.

Die so beschichteten Filter wurden vom Filterhalter abgenommen und auf -eine

Kunststofffolie gelegt. So konnten die Filter waagerecht transportiert werden und ein
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Verlaufen der noch feuchten Beschichtung, bzw. ein Zusammenrollen der Filter wurde
vermieden. Danach wurden die Filter in eine Vorrichtung eingespannt, die sie an vier um 90°
versetzten Punkten hielt, ohne das sie Bodenkontakt bekamen. AnschlieBend wurde iiber die
Filter eine transparente Plastikschablone gelegt, die im Abstand von 15 x 15 mm mit Lochern
versehen war. Dabei wurde darauf geachtet, dass es zu keiner Beriihrung von Filtern und
Schablone kam. Pro Loch wurden dann 10 pl Uranstandard auf das Filter pipettiert
(s. Abb. 2.14). Dazu wurden 650 pl Standard in Teflongefdflen eingewogen. Jeweils zwei der
Gefille wurden gleichzeitig gedffnet, aus einem wurde pipettiert. Am Ende wurden beide
wieder verschlossen und gewogen. Aus der Gewichtsdifferenz des einen Behélters wurde die
aufpipettierte Standardmenge bestimmt, aus der des anderen der Einfluss der Verdunstung
wihrend des etwa 10 bis12-miniitigen Aufpipettierens. Durch diese Verfahrensweise konnte
festgestellt werden, dass wihrend dieser Zeit weniger als 0,3 % verdunsteten, so dass dieser

Punkt keine Rolle spielte.

T

Abb. 2.14 — Abwandlung der klassischen Methode zur Herstellung von Standardfiltern. Durch eine
Lochschablone wird Uranstandard auf das mit Partikeln beschichtete Filter pipettiert, welches sich in einer
Spannvorrichtung befindet, um Kontakt mit der Unterlage zu vermeiden.

Die benetzten Filter wurden noch feucht auf die Hilfte zusammengefaltet und bis zur
Trockenheit in einer weiteren Spannvorrichtung waagerecht gelagert. Anschlieend wurden
die Filter nach beschriebener Methode gefaltet und gemessen. Nach Gleichung 2.5 konnte aus

diesen Werten wiederum die Zahleffizienz errechnet werden.
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Attenuationsmethode

RUTGERS VAN DER LOEFF & MOORE (1999) beschrieben eine Methode zur Bestimmung der
Ziahleffizienz, bei der sie sich auf die mathematischen Grundlagen beziehen, die von
CUTSHALL et al. (1983) fiir die Abschwidchung von Gammastrahlung durch einen Absorber

aufgestellt wurde (s. Gleichung 2.6)

I(L)=1(0)* E, Gleichung 2.6

I(L) = Zahlrate mit Absorber [cpm]
1(0) = Ziahlrate ohne Absorber [cpm]
Et= Transmissionseffizienz

Wird eine flache Beta-Quelle mit einem Absorber dariiber gemessen, so kann mit Hilfe der

Zihlraten gemél Gleichung 2.7 der Attenuationskoeffizient des Absorbers berechnet werden.

I(L)=1(0)*e ™™ Gleichung 2.7

I(L) = Zahlrate mit Absorber [cpm]
1(0) = Ziahlrate ohne Absorber [cpm]
ko = Attenuationskoeffizient

Mit I(L), 1(0) und dem Attenuationskoeffizienten ka, ldsst sich nach Gleichung 2.8 die
Aktivitdt berechnen, die die Probe hitte, wenn die Aktivitdt der unter ihr befindlichen
Strahlungsquelle homogen in der Probe verteilt wire.

_ku

l-e

1(S) = I1(0)*

Gleichung 2.8

o

I(S) = Zéhlrate bei homogener Aktivitétsverteilung in der Probe [cpm]
1(0) = Zihlrate der Quelle ohne Absorber [cpm]
ko = Attenuationskoeffizient

Die Zihleffizienz ergibt sich aus dem Verhéltnis von /(S) und /(0) nach Gleichung 2.9.
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1
ET = (S) Gleichung 2.9
1(0) g~

1(0) = Zihlrate der Quelle ohne Absorber [cpm]
1(S) = Zidhlrate bei homogener Aktivititsverteilung in der Probe [cpm]
Er= Transmissionseffizienz

Es wurden zwei starke Beta-Quellen erzeugt, indem auf GF/F Filter von 18 mm Durchmesser,
die aus 25 mm grof8en GF/F Filtern mit einem Henkellocheisen ausgestanzt worden waren,
jeweils 150 ul Standard aufpipettiert wurden. Der Standard wurde in Teflonbechern
eingewogen. Da das Filter diese Menge nicht auf einmal aufnehmen kann, wurden jeweils
20 pl aufpipettiert und das Filter anschlieBend trocknen gelassen. Das Filter wurde dabei auf
ein 40 x 40 mm grofes Stiick Mylarfolie gelegt, das anschliefend dazu verwendet wurde, das
Filter zu verpacken. Standard, der nach dem Pipettieren durch das Filter auf die Unterlage
gelangt war, ging somit nicht verloren. Das Verpacken in Folie wurde auch hier so
durchgefiihrt, dass die Oberseite des Pdckchens, welches spéter in Richtung Detektor zeigen
wiirde, nur mit einer Lage Mylarfolie bedeckt war. Das Verschlieen des Packchens erfolgte
wieder mit einem beschrifteten Aufkleber an der Unterseite.

Diese Beta-Quellen wurden, abgedeckt mit einer zusétzlichen Lage Mylarfolie, in den
modifizierten Probenhaltern gemessen. Nach der Bestimmung der Quellenaktivitdt wurden
Partikelfilter von den Rolltankversuchen zwischen die verpackte Quelle und die zusétzliche
Lage Mylarfolie gebracht, die zuvor von ihrer urspriinglichen Mylar-Verpackung befreit
worden waren (s. Abb. 2.15). Um die Reststrahlung der Partikelfilter zu kennen, wurden sie
unmittelbar zuvor erneut gemessen. Gleichzeitig konnte die gemessene Aktivitét der Filter mit
der fiir die zweite Messung errechneten Aktivitdt verglichen werden, um die
Hintergrundwerte der Partikelfilter zu tiberpriifen. Aus der Differenz der Messwerte wurden
die Attenuationskoeffizienten der verschiedenen Filtertypen bestimmt und wie oben

angegeben die Zihleffizienzen berechnet.
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AuBenri Probenhalt
H H uBenring des Probenhalters H H

mit aufgeklebter Plastikfolie

< Wiorfoie —————————»

Gefaltetes Membranfilter ohne —_—

zusatzliche Mylarumhullung (g§

<——— MWylarfoie ———»

<«— Betastrahler ——»

<€— Hohenreduzierter Probenteller ———»

Abb. 2.15 - Schematischer Probenaufbau zur Messung der Strahlungsabsorption der Partikelfilter. Links
Bestimmung der Aktivitdt der Strahlenquelle, recht Bestimmung der Aktivitdt der Strahlungsquelle unter
Abschwichung durch Partikelfilter. AnschlieBende Korrektur der Messwerte um Restaktivitit der Partikelfilter.

2.6.1.2 Korrekturen
Wihrend der Versuche zerfillt ***Th und wichst aus **°U wieder nach. Die Gesamt->>*Th-
Aktivitdt hdangt dabei vom Verhéltnis der beiden Nuklide zueinander ab. In einem ungestorten

geschlossenen System liegt ein radioaktives Gleichgewicht zwischen **U und ***Th vor. Im

Verlauf der Versuchsdurchfithrung wird dieses Verhiltnis jedoch beeinflusst (s. Abb. 2.16).

Nachwachsen von 234-Th aus

238-U wahrend des Versuchs Abnahme der 234Th-

Aktivitat auf dem
Partikelfitter durch Zerfall

Aktivitat >

Abtrennung von 234-Th durch Partikelfiliration
mit anschlieBendem Nachwachsen aus 238-U
wdhrend der Braunsteinfallung

Abnahme der 234-Th
Akdivitat auf dem
Braunsteinfilter durch Zerfall

GleichmdaRige Erhdhung der
238-U und 234-Th-Akfivitét durch
Zugabe von Uranstandardidsung

Abtrennung von geldstemn 234-Th durch
Ausfallung von Braunstein mit anschlieBender

]

Abtrennung von partikelgebundenem 234-Th Zel‘l'
durch erste und zweite Vorfiltration mit
anschlieBendem Nachwachsen aus 238-U

Abb. 2.16 — Entwicklung der ***U und **Th-Aktivititen wihrend des Versuchsablaufes.
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Durch die beiden Vorfiltrationen werden Partikel abgetrennt. Dadurch wird »**Th aus dem
System entfernt und ein radioaktives Ungleichgewicht erzeugt. Durch die Zugabe von
Uranstandard zum Versuchsbeginn wird der Gehalt an 2**U und ***Th gleichermafien erhht.
Das Ungleichgewicht liegt aber immer noch vor. Wahrend des Versuches kommt es zu einem
Nachwachsen von **Th. Werden zum Versuchsende die Partikel abfiltriert, so befindet sich
auf dem Filter zwar das partikelgebundene ***Th, nicht jedoch das ***U. Die Aktivitit der
Partikelfilter nimmt demnach stetig ab. Wéhrend der Ausféllung des Braunsteins im Filtrat

kommt es zu einem verstirkten Nachwachsen des **

Th, da das Ungleichgewicht zwischen
den Nukliden noch vergrofert worden ist. Nach der Braunsteinfiltration nimmt auch die
Aktivitét dieser Filter stetig ab.

Fiir die Interpretation der Versuchsergebnisse miissen aus den beim Betacounting bestimmten
Daten die Aktivititen errechnet werden, die zum Ende des Versuchs tatsdchlich vorlagen.

Um aus der gemessenen Aktivitdt eines Filters die beim Versuchsende vorgelegene Aktivitat

zu errechnen, wurde Gleichung 2.10 verwendet.

AF
o M Ky % E, Gleichung 2.10

ATh =

Ar,= Thoriumaktivitdt [dpm/I]
Ar = korrigierter Aktivitdtsmesswert des Filters [cpm]
Am = Zerfallskonstante von **Th [0,02876 d™']
At = Zeitspanne zwischen Filtration und Mitte der Messung [d]
V' = Filtriertes Volumen [1]
E. = Zihleffizienz fiir den jeweiligen Filtertyp [cpm/dpm]

234

Um die zum Versuchsende vorliegende “""Th-Aktivitdt der Braunsteinfilter zu errechnen,

mussten die gemessenen Werte hinsichtlich des wihrend der Braunsteinfillung aus **U

234

nachgewachsenen “"Th-Aktivitét korrigiert werden. Dies erfolgte mit Gleichung 2.11.

Das wiihrend der Versuchslaufzeit aus dem *U-UberschuB nachwachsende 234Th, bzw. die

S*Th-Aktivitit im Tank zum Versuchsende, konnte mit Gleichung 2.12 berechnet werden.
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Gleichung 2.11

0
4, _ }L238U * Ay * (e—kmu*A,z — g ™ )
“Asam A %
e " * Mysam, A 2

234Th _}L238U 7\‘238U

t —_—
Ay, = oA 234Th

Az = P*Th-Aktivitit zum Versuchsende [dpmy/1]
A,, = berechnete 24Th-Aktivitit zum Messzeitpunkt [dpm/1]
Az50 = **8U-Aktivitit zum Versuchsende [dpm/1]
Aazamn = Zerfallskonstante von 24Th [0,02876 d'l]
Assu= LZerfallskonstante von 2**U [4,24709 * 107 d']
Ay = Zeit zwischen Braunsteinfiltration und Messung [d]

A, = Zeit zwischen Partikel- und Braunsteinfiltration [d]
4 = AO %(1 _ ~osam—Aasse It )+ AO —Aozamt
wam 28U k _ k € 234The Gleichung 2.12
234Th 238U
Az =  P*Th-Aktivitit zum Versuchende [dpm/1]

A0238U = Aktivitit von U zum Versuchsende, aufgrund der kurzen
Versuchszeiten gleichbedeutend mit der Ausgangsaktivitit [dpm/I]
A>3 = Ausgangsaktivitit von 2*Th [dpm/1]
Aszemn = Zerfallskonstante von 2*Th [0,02876 d™']
Aassu = Zerfallskonstante von 2*U [4,24709 * 1077 d']
t= Zeitraum zwischen zweiter Vorfiltration und Partikelfiltration [d]

2.6.2 Nahrstoffmessungen

Die Bestimmung der Néhrstoffgehalte wurde freundlicherweise von Frau WELzZ, IOW, mit
einem Alliance Evolution I Autoanalyzer durchgefiihrt.
Mit dem Gerédt konnten Nitrit, Nitrat, Phosphat, sowie Silikat mit einer Genauigkeit von
+ 0,01 pmol bestimmt werden. Auf die Bestimmung von Ammoniumwerten wurde verzichtet,
da die Proben zur Lagerung eingefroren worden waren.
Die Proben wurden am Vortag der Messungen zum Auftauen aus dem Gefrierschrank

entnommen.
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2.6.3 C/N-Analysen

Die Analyse des Gesamtkohlenstoff- und Gesamtstickstoffgehaltes wurde mit einem Carlo
Erba NC 2500 Elementar Analyzer durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben, meist Partikel auf
vorgeglithten GF/F Filtern, in Zinnfolie verpackt und verascht.

Das Gerit wurde zuvor mit einem Acetanilidstandard kalibriert, welcher 71,09 Massen-%
Kohlenstoff und 10,36 Massen-% Stickstoff enthdlt. Das molare C/N-Verhéltnis dieser
Substanz liegt bei 8.

2.7 Spezielle Reinigungsverfahren

Allgemein genutzte Gerétschaften, wie z.B. Messbecher, Kolben, etc., wurden den
Anforderungen entsprechend gereinigt und zum Abschluss mit destilliertem Wasser griindlich
gespiilt oder abgewaschen.

Geritschaften, die mit erhohten 2*

Th-Aktivitdten oder Braunstein in Kontakt gekommen
waren, bzw. bei denen sichergestellt werden musste, dass sie nicht mit organischen

Ablagerungen oder Partikeln verunreinigt sind, wurden speziellen Behandlungen unterzogen.

2.7.1 Reinigung nach Kontakt mit Braunstein

Gegenstinde und Gefdfle, welche mit Braunstein in Kontakt gekommen waren, wurden mit
einer Reinigungslosung aus 10 Teilen 1 M HCI und 1 Teil 30 % H,0, gespiilt. Diese Losung
zersetzt Braunstein duflerst zuverldssig. Eventuell am Braunstein adsorbiertes Thorium wird
durch die Zersetzung wieder in die geldste Phase iiberfiihrt und mit der Reinigungslosung
entfernt. Nach dem Einsatz der Reinigungslosung wurden die Gerdte griindlichst mit
destilliertem deionisiertem Wasser gespiilt.

Mit dieser Methode wurden z. B. Saugflaschen oder Kolben zur Extraktion von gelostem

Thorium gereinigt.
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2.7.2 Entfernung von organischen Ablagerungen

Um Gefille von eventuellen organischen Ablagerungen zu befreien, wurden sie mit
8 M Salpetersdure moglichst vollstindig befiillt und fiir wenigstens 15 Minuten stehen
gelassen.

Nach dem Ausleeren der Sdure wurden sie einmal randvoll mit destilliertem Wasser gefiillt,
um Sdureddmpfe aus dem Innenraum zu verdringen. Im Anschluss wurden sie noch
wenigstens zweimal mit destilliertem Wasser ausgespiilt.

Diese Methode kam z. B. beim Reinigen von Kanistern zum Einsatz.

2.7.3 Reinigung der Rolltanks

Die Rolltanks wurden zundchst mit 100-200 ml 8 M Salpetersdure befiillt, verschlossen und
griindlich geschiittelt. Nach dem Ausgieen der Sdure wurden sie vollstindig mit
8 M Salpetersaure befiillt und verschlossen. Die Tanks wurden wenigstens eine Stunde so
stehen gelassen.

Nach der Einwirkzeit wurden die Tanks entleert und erneut mit 100-200 ml Salpetersdure
ausgeschiittelt.

Danach wurden sie einmal vollstindig mit destilliertem Wasser befiillt, um Saureddmpfe aus
dem Inneren zu verdringen. Im Anschluss wurden die Tanks dreimal mit wenigstens 250 ml
destilliertem Wasser befiillt, verschlossen und geschiittelt. Danach wurden die Tanks
verschlossen und bis zur néchsten Benutzung aufbewahrt.

Unmittelbar vor erneuter Benutzung wurden die Tanks erneut zweimal mit destilliertem

Wasser gespiilt, bevor sie, wie unter Abs. 2.4.2. beschrieben, fiir den Versuch befiillt wurden.

2.7.4 Reinigung der Filtrationsanlagen

Auf die Reinigung der Filtrationsanlagen wurde besonderes Augenmerk gelegt, da sie
aufgrund ihrer Bauweise zahlreiche Moglichkeiten zur Ablagerung von Riickstidnden boten.

Nach erfolgter Filtration wurden zunédchst die Fritten entnommen und die Filterhalter wieder
geschlossen. In ein grofes Becherglas wurde etwa 1 Liter destilliertes Wasser gefiillt und

daraus durch die Filtrationsanlage gesaugt. Damit sollten Partikel, die sich im Abschnitt vor
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dem Filter abgelagert haben konnten, aus der Anlage entfernt werden, um nicht beim
eigentlichen Reinigungsschritt in den Fritten hidngen zu bleiben.

Die Pumpe wurde erst abgeschaltet, wenn offensichtlich keine Wasserreste mehr aus dem
Filterhalter in die Saugflaschen gezogen wurden. Im Anschluss daran wurden die
Saugflaschen entleert, die Fritten wieder in die Filterhalter eingesetzt und die Prozedur mit
einem Gemisch aus HCI und H,0O, wiederholt. Diese Spiillosung zersetzt Braunsteinreste, so
dass eventuell daran adsorbiertes Thorium freigesetzt und mit der Spiilldsung aus der Anlage
entfernt wird. Auflerdem sorgt der niedrige pH-Wert dafiir, dass Thorium, welches eventuell
an Schlduche o. 4. adsorbiert hat, wieder abgeldst wurde.

Die Filterhalter wurden im Anschluss daran wieder gedffnet und auf Braunsteinriickstdnde
tiberpriift. Eventuelle Reste wurden mit einer Spritzflasche gezielt mit Spiillosung
abgewaschen.

Nach erneutem VerschlieBen der Filterhalter wurde die Filtrationsanlage mit wenigstens
2 Litern destilliertem Wasser gespiilt. Dabei wurde der Unterdruck auf 800-900 mbar erhdht.
Die Saugflaschen wurden danach entleert und ihrerseits dreimal mit destilliertem Wasser

ausgespiilt. AnschlieBend wurden sie kopfiiber aufgestellt, um Restwasser ablaufen zu lassen.
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3 Ergebnisse

3.1 Generelles zu den Rolltankversuchen

Es wurden insgesamt 57 Rolltankversuche mit Laufzeiten von < 1 Minute bis hin zu 34 Tagen
ausgewertet. Durch den Aufbau der Versuchsanlage in einem klimatisierten Kellerraum
konnte die Temperatur sehr konstant gehalten werden (+ 1 °C). Phasen stirkerer Erwdrmung
oder Abkiihlung traten nicht auf.

Die mit Mergel befiillten Tanks zeigten beim genauen Hinsehen eine leichte Triibung. Diese
entstand aber bereits beim Einspritzen der Mergelsuspension und verdnderte sich wihrend der
Versuchsdurchfiihrung nicht. Ansonsten war das Wasser klar, Partikel oder Aggregate waren,
mit einer Ausnahme (s. u.) nicht zu erkennen.

Die Microcystis-Tanks nahmen unmittelbar nach dem Einspritzen der Algensuspension eine
sattgriine Farbung an, das Wasser blieb jedoch transparent. Es trat keine Aggregatbildung auf.
Beim vierwdchigen Versuch war aber in zwei Tanks nach etwa drei Wochen eine beginnende
Verfdrbung ins Gelbliche zu beobachten, was auf ein Absterben der Algen hindeutete. Zum
Versuchsende war die Algensuspension in diesen beiden Tanks gelbbraun verfarbt. Der Inhalt
des dritten Tanks zeigte nach wie vor eine satte Griinfarbung.

Durch die relativ geringe Zellzahl blieb der Inhalt der Nitzschia-Tanks nach dem Einspritzen
der Zellsuspension klar. Gegen einen hellen Hintergrund waren gelegentlich Zellen
auszumachen. Beim einwdchigen Versuch lagen zum Schluss einige Aggregate von etwa
0,5 mm Grofe vor. Bei den anderen Versuchen, auch beim zweiwochigen, lieBen sich jedoch
keine Aggregate beobachten.

Die Versuchstanks mit dem Gemisch aus Mergel und Microcystis aeruginosa waren durch
den Algenanteil ebenfalls sattgriin gefdarbt. Wiederum kam es bei den vierwdchigen
Versuchen zu gelblichen Farbumschlidgen, die nach einer Laufzeit von 18-20 Tagen sichtbar
wurden. Am Versuchsende war ein Tank nach wie vor sattgriin, ein anderer hellgriin und der
dritte gelb gefarbt. Das Wasser war in den griin gefarbten Tanks transparent, im Tank mit der
Gelbfarbung eher klar. Trotz des Mergelanteils kam es zu keiner sichtbaren Aggregatbildung.
Die Versuche mit einem Gemisch aus Mergel, Microcystis aeruginosa und Nitzschia pusilla
zeigten am Anfang wieder die durch den Microcystis-Anteil hervorgerufene Griinfarbung. Die
maximale Versuchslaufzeit betrug hier zwei Wochen. In dieser Zeit konnten weder

Farbveridnderungen, noch das Auftreten von Aggregaten beobachtet werden.
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3.2 Bestimmung der #*Th-Aktivititen

3.2.1 Zahleffizienzen

3.2.1.1 Ergebnisse mit herkdommlich erzeugten Standardfiltern

Die mit der herkommlichen Methode (RUTGERS VAN DER LOEFF & MOORE, 1999) erzeugten
Standardfilter sollten vorrangig dazu dienen, die mit der spéter durchgefiihrten
Attenuationsmethode gewonnen Werte auf ihre Richtigkeit hin zu {iberpriifen. Tabelle 3.1

zeigt die Arten der Filterauflage und die tatsichliche **Th-Aktivitit der Filter.

Tab. 3.1 — Auflagetypen und aufgebrachte ***Uranaktivitit der vier Standardfilter, die mit der herkommlichen
Methode erzeugt wurden.

Filterbezeichnung Auflage Aufgebrachter Uranstandard [mg] Aktivitat [dpm]
Std. 01 Braunstein 140,2 104,0
Std. 02 Braunstein 141,5 104,9
Std. 03 M. aeruginosa 140,8 104,4
Std. 04 M. aeruginosa 141,9 105,2

Aus dem Verhiltnis von Ist-Aktivitdt und Zahlrate lielen sich nun die Zahleffizienzen £ fur
diese Filtertypen ermitteln. Tabelle 3.2 zeigt die Daten in der Ubersicht. (Filter-Blindwerte

und Counter-Background s. Tab. 6.2 im Anhang)

Tab. 3.2 — Zihlraten und daraus ermittelte Zihleffizienzen der vier Standardfilter. Zdhlfehler o ist der relative
Standardfehler (s. TSOULFANIDIS, 1995) in Prozent.

Filterbezeichnung Zahlrate [cpm] o [%] Ec Mittelwert
Std. 01 38,70 0,6378 0,3722
Std. 02 38,07 0,6430 0,3628 0,3675
Std. 03 37,94 0,6441 0,3633
Std. 04 38,38 0,6404 0,3647 0,3640

Fir die mit Braunstein belegten Standardfilter konnte eine Zihleffizienz Ec von
0,3675 + 0,047 (als Fehler ist hier der Wertebereich angegeben), fiir die mit Microcystis
aeruginosa belegten Filter eine Effizienz von 0,3640 + 0,007 ermittelt werden. Auf den ersten

Blick scheint die Zihleffizienz bei den Algenfiltern geringer zu sein, als bei den mit
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Braunstein belegten Exemplaren. Allerdings geht die geringe Differenz im Gesamtfehler

unter, so dass hier hochstens von einem Trend gesprochen werden kann.

3.2.1.2 Ergebnisse mit Standardfiltern nach abgewandelter Methode

Die Zéhleffizienzen, die mit der von RUTGERS VAN DER LOEFF & MOORE (1999)
beschriebenen Methode erzeugt wurden, eignen sich nur fiir Braunsteinfilter, bzw. Filter mit
sehr geringer Partikelauflage. Da hier aber deutlich hohere Partikelauflagen erreicht wurden,
z. B. beim Abfiltrieren eines Algenansatzes, wurde diec Methode verdndert, wie unter
Abs. 2.6.1.1. beschrieben.

Wiederum wurden die Zihleffizienzen aus der tatsichlichen und der gemessenen ***Th-

Aktivitdt ermittelt. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3.3 und 3.4 zusammengefasst.

Tab. 3.3 — Auflagetypen und aufgebrachte ***Uranaktivitit der vier Standardfilter, die mit der abgewandelten
Methode erzeugt wurden.

Filterbezeichnung Auflage Aufpipettierter Uranstandard [mg] Filteraktivitdt [dpm]

Std. 05 Mergel 615,7 456,6
Std. 06 Mergel 640,1 474,7
Std. 07 M. aeruginosa 671,9 498,3
Std. 08 M. aeruginosa 512,7 380,2

Tab. 3.4 - Zahlraten und daraus ermittelte Zdhleffizienzen der vier Standardfilter. Zahlfehler o ist der relative
Standardfehler (s. TSOULFANIDIS, 1995) in Prozent.

Filterbezeichnung  Zahirate [cpm] o [%] Ec Mittelwert
Std. 05 172,05 0,0941 0,3768
Std. 06 174,33 0,1099 0,3672 0,3720
Std. 07 166,38 0,0770 0,3339
Std. 08 121,83 0,0765 0,3204 0,3271

Die Zahleffizienz fiir die Mergelfilter betrug in diesem Fall 0,3720 + 0,0049. Fiir die
Microcystis-Filter lag sie bei 0,3271 40,0069 und ist damit deutlich niedriger. Der
Unterschied zur herkdmmlich bestimmten Zéhleffizienz liegt bei etwa 4 %. Eine

durchgefiihrte Uberpriifung bestitigte die Ergebnisse. Daraufhin wurde diese Methode nicht
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weiter verfolgt, da zu befiirchten war, dass die komplizierte Herstellung der Standardfilter in
Kombination mit den abweichenden Messwerten die Zuverlédssigkeit des Gesamtergebnisses
negativ beeinflussen konnte. Stattdessen wurde das unter Abs. 2.6.1.1 beschriebene Verfahren

benutzt.

3.2.1.3 Ergebnisse mit der Attenuationsmethode

Als duBerst praktikabel erwies sich die Attenuationsmethode. Im Bedarfsfall kann hiermit fiir
jedes gemessene Filter die dazugehdrige Zihleffizienz ermittelt werden. Zunéchst seien in
Tabelle 3.5 die gemessenen Aktivitdten der beiden hergestellten Strahlungsquellen aufgezeigt.
Die Messung wurde erst bei etwa 65000 Counts beendet, wodurch der Zihlfehler auf unter

0,4 % gebracht werden konnte.

Tab. 3.5 — *U-Aktivitit und Zihlraten der beiden Beta-Quellen, die zur Durchstrahlung der Probenfilter
hergestellt wurden.

Quellenbezeichnung Aufpipettierter Uranstandard [mg] Zahlrate [cpm] o [%]

Beta 01 159,9 50,21 0,3911
Beta 02 155,3 48,66 0,3973

Durch die erforderlichen langen Messzeiten konnten nicht fiir alle der tiber 90 Filter die
Zidhleffizienzen bestimmt werden. Jedoch wurden fiir simtliche im Rahmen der Arbeit
erzeugten Filtertypen, bezogen auf die Art der Filterauflage, die Effizienzen ermittelt. Dabei
wurde von der Annahme ausgegangen, dass alle Filter mit der gleichen Auflage (Mergel,
Algen, bzw. Gemisch) dhnliche Selbstabsorptionen und damit &hnliche Zihleffizienzen
hervorrufen.

.. 234
Zunachst wurde aus den Messwerten der ersten

Th-Bestimmung die Restaktivitét der Filter
zum Zeitpunkt der erneuten Messung berechnet und mit den reellen Werten verglichen. Diese
Angaben finden sich in Tabelle 3.6. Zum Zeitpunkt der zweiten Messung war vom >>*Th auf
den Filtern bereits das meiste zerfallen, weshalb auch mit langen Messungen nur eine geringe
Anzahl an Counts erreicht werden konnte. Daraus resultieren die hohen Zéhlfehler.

Die Abweichungen zwischen den errechneten und gemessenen Aktivititen sind gering, so
dass sich daraus zwei Erkenntnisse ableiten lassen. Erstens resultiert die Aktivitdt der Filter

234

tatsdchlich aus dem Zerfall von “~"Th und nicht aus dem Zerfall anderer Isotopen. Ansonsten
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lieBe sich die Restaktivitit nicht so genau berechnen. Zweitens zeigt sich, dass mit den
gemessenen Werten trotz des hohen Fehlers weitergerechnet werden kann. Die
Maximaldifferenz betriagt 0,08 cpm, was knapp iiber dem Counterbackground von 0,03 cpm
und noch innerhalb des vom Hersteller angegebenen Maximalbackgrounds von 0,15 cpm

liegt.

Tab. 3.6 — Soll- und Ist-Aktivitdten von 12 Probenfiltern, an denen die Zahleffizienz bestimmt werden sollte.

Filter-Nr. Auflage Ason[cpm] Aist [cpm] o [%] Differenz
1 M. aeruginosa, 3 ml 0,11 0,07 8,14 -0,04
2 M. aeruginosa, 3 ml 0,11 0,06 8,33 -0,05
3 M. aeruginosa, 10 ml 0,24 0,30 3,85 0,06
4 M. aeruginosa, 10 ml 0,20 0,19 4,69 -0,01
5 Braunstein 0,00 0,00 14,00 0,00
6 Braunstein 0,00 0,03 10,15 0,03
7 Mergel 0,00 0,01 13,61 0,01
8 Mergel 0,00 0,02 12,31 0,02
9 N. pusilla, 20 ml 0,28 0,26 7,05 -0,02
10 N. pusilla, 20 mi 0,28 0,20 7,83 -0,08
11 Keine 0,00 0,01 12,22 0,01
12 Keine 0,00 -0,01 17,15 -0,01

Mit den gemessenen Restaktivititen wurden im Anschluss die Ergebnisse korrigiert, die aus
der Messung der mit den Filtern tiberdeckten Strahlungsquellen gewonnen wurden. Der
Attenuationskoeffizient ko ldsst sich dann nach Gleichung 2.7 errechnen. Diese Daten sind in
Tabelle 3.7 zusammengefasst.

Mit Hilfe von ko ldsst sich liber Gleichung 2.8 die theoretische Zéhlrate /(S) bei homogener
Verteilung der Aktivitit in der Probe ermitteln. Nach Gleichung 2.9 ergibt sich daraus die
jeweilige Zahleffizienz.

Es ist zu erkennen, dass mit der Attenuationsmethode die Zahleffizienzen mit sehr geringen
Fehlern zu bestimmen sind. Die Abweichungen zwischen den Parallelen reichen von 0,005
bis 0,5 % und sind damit deutlich geringer, als bei den anderen Methoden. Es ergibt sich
folgende Reihenfolge der Zahleffizienzen: Keine Auflage — 3 ml M. aeruginosa — Mergel —
20 ml M. pusilla — Braunstein — 10 ml M. aeruginosa. Diese Rangfolge wird durch den

Vergleich mit den anderen Methoden bestétigt.
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Tab. 3.7 — Aktivititen der Beta-Quellen ohne und mit dariiberliegendem Filter, sowie daraus bestimmter
Attenuationskoeffizient ka.

Filter Auflage Korr. cpm der Korr. cpm o [%] ka
Beta-Quelle gemessen
1 M. aeruginosa, 3 ml 50,21 35,21 0,97 0,3550
2 M. aeruginosa, 3 ml 48,66 35,05 0,97 0,3281
3 M. aeruginosa, 10 ml 50,21 32,93 0,65 0,4219
4 M. aeruginosa, 10 ml 48,66 31,99 0,66 0,4194
5 Braunstein 48,66 33,74 0,48 0,3661
6 Braunstein 50,21 34,45 0,47 0,3769
7 Mergel 50,21 35,01 0,43 0,3607
8 Mergel 48,66 34,01 0,44 0,3581
9 N. pusilla, 20 mi 50,21 34,56 0,42 0,3736
10 N. pusilla, 20 ml 48,66 34,43 0,42 0,3460
11 Keine 50,21 37,19 0,44 0,3003
12 Keine 48,66 36,01 0,44 0,3011

Tab. 3.8 — Theoretische Aktivitdten der Filter und daraus ermittelte Zahleffizienzen.

Filter Auflage I(S) EC Mittelwert Range
1 M. aeruginosa, 3 ml 42,27 0,3564
2 M. aeruginosa, 3 ml 41,48 0,3602 0,3583 + 0,00002
3 M. aeruginosa, 10 ml 40,96 0,3454
4 M. aeruginosa, 10 ml 39,74 0,3451 0,3452 +0,00018
5 Braunstein 40,75 0,3538
6 Braunstein 41,83 0,3528 0,3533 1 0,00050
7 Mergel 42,15 0,3555
8 Mergel 40,90 0,3551 0,3553 +0,00018
9 N. pusilla, 20 ml 41,90 0,3533
10 N. pusilla, 20 ml 41,13 0,3571 0,3552 + 0,00191
11 Keine 43,37 0,3657
12 Keine 42,02 0,3648 0,3653 1 0,00047

Abbildung 3.1 zeigt noch einmal sidmtliche ermittelten Zihleffizienzen im Uberblick. Die
Fehlerbreiten sind bei der Attenuationsmethode so gering, dass sie sich teilweise nicht mehr

grafisch darstellen lassen.
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Abb. 3.1 — Gegeniiberstellung aller ermittelten Zahleffizienzen. Die Fehlerbalken geben den Wertebereich an,
der teilweise so gering ist, dass er sich fast nicht mehr grafisch darstellen lasst.

3.2.2 Z*Th-Aktivitaten

In der Tabelle 3.9 sind die an die partikulire Phase gebundenen ***Th-Aktivititen, die
dazugehorigen Partikeloberflichen, sowie die Aktivitits-Oberflichen-Verhiltnisse (Activity-
surface-ratios, ASRs) fiir die durchgefiihrten Versuche angegeben.

Ohne die Laufzeit der Versuche zu berticksichtigen, lédsst sich folgendes feststellen: das ASR
fiir Mergel liegt zwischen 3,38 und 101,65 dpm/mm?, fiir Microcystis aeruginosa zwischen
63,80 und 184,53 dpm/mm?, und fiir Nitzschia pusilla zwischen 1421,3 und 1548,3 dpm/mm?.
Fiir das Gemisch aus Mergel und Microcystis aeruginosa konnten ASRs zwischen 51,12 und
71,63 dpm/mm? ermittelt werden. Fiir das Gemisch aus Mergel, Microcystis aeruginosa und
Nitzschia pusilla betrugen die Werte 138,98 und 144,98 dpm/mm?. Im Durchschnitt liegt das
ASR von Microcystis aeruginosa im Vergleich zum Mergel um Faktor 2 hoher. An Nitzschia
pusilla adsorbiert im Schnitt 13 Mal mehr *Th als an Microcystis aeruginosa und 22 Mal
mehr **Th als an Mergel.

Abbildung 3.2 zeigt die Aktivitits-Oberflichen-Verhiltnisse der fiinf Partikelqualititen im
zeitlichen Zusammenhang. Gut zu erkennen ist die Ahnlichkeit der Kurvenverliufe bei
Mergel und Microcystis aeruginosa, sowie dem Gemisch dieser beiden Partikelqualitéten.
Nach einem dreitdgigen Anstieg des ASR, welcher sich beim Mergel aulerdem in wenigstens
zweil Phasen untergliedern ldsst, kommt es zu einer Abnahme um mehr als die Hélfte. Die

vierwdchigen Versuche zeigen einen leichten Wiederanstieg der ASR.
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Tab. 3.9 — Aktivitdten, Partikeloberflichen und ASRs von Tank 1 und 2 aller Versuche.

Versuch Tank 1 Tank 2 ASR
24Th part OF ASR 24Th part OF ASR Mittelwert + Range
[dpm] [em?] [dpm/mm3] [dpm] [em?] [dpm/mm?3] [dpm/mm3]
Mergel, 0 h 0,35 609 5,80 0,19 566 3,38 459 +0,51
Mergel, 3 h 2,29 832 27,52 2,02 768 26,25 26,88 0,94
Mergel, 6 h 3,44 659 52,28 4,94 801 61,68 56,98 +1,73
Mergel, 1 d 4,67 663 70,44 5,45 728 74,83 72,63 +1,50
Mergel, 3 d 6,18 701 88,23 6,40 630 101,65 9494 +2,43
Mergel, 1 Wo 2,54 624 40,70 3,37 824 40,91 40,81 +0,63
Mergel, 2 Wo, 2,23 666 33,46 2,51 728 34,48 33,97 +1,44
Mergel, 4 Wo 6,69 712 93,97 4,65 552 84,10 89,03 + 1,06
Microcystis d 3,66 292 125,43 3,81 292 130,42 127,93 +247
Microcystis, 3 d 5,39 292 184,53 5,37 292 184,07 184,30 +2,89
Microcystis, 1 Wo 9,93 1091 90,99 10,05 1091 92,13 91,56 *1,41
Microcystis, 2 Wo 8,38 1091 76,76 6,96 1091 63,80 70,28 +1,85
Microcystis, 4 Wo 12,65 1091 115,87 8,43 1091 77,23 96,55 +0,72
Nitzschia, 1 Wo 9,07 64 1421,3 9,14 64 1433,4 1427,3 +17,8
Nitzschia, 2 Wo 9,88 64 1548,3 9,64 64 1510,6 15294 +17,2
2er Mix, 1 Wo 9,50 1699 55,91 10,75 1745 61,63 58,77 +0,90
2er Mix, 2 Wo 8,83 1727 51,12 10,02 1821 55,01 53,07 +1,26
2er Mix, 4 Wo 11,92 1664 71,63 12,36 1859 66,50 69,07 £0,48
3er Mix, 2 Wo 15,75 1086 144,98 15,88 1143 138,98 14198 0,96
200 2000
- 3
£ 150 A + 1500 o ?E
E 8 E
£ < s
g 100 - +1000 9 E
3, N3
& Z x
< 90 +500 ¢ =
(/7]
<
0+ 0
0 5 10 15 20 25 30 35
Laufzeit [d]
MW Mergel — — — MW Microcystis ------ MW 2er Mix
— ¢ - MW 3er Mix — - — - MW Nitzschia

Abb. 3.2 — Darstellung der ASRs in Abhingigkeit von der Zeit. Nitzschia pusilla und 3er Mix auf der
Sekundirachse. Als Fehler ist der Wertebereich der Parallelversuche angegeben.
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Die wenigen Datenpunkte fiir Nitzschia pusilla und das Gemisch aus allen drei Partikelarten

lassen hingegen keinen Riickschluss auf die ASR-Entwicklung zu.

3.2.2.1 ?**Th-Aufteilung zwischen partikuldrer und geldster Phase

In Tabelle 3.10 sind die berechneten **Th-Aktivititen in den Tanks zum Versuchsende, die

234Th, sowie der Mittelwert der

gemessenen und korrigierten Aktivitdten des partikuldren
Anteile des partikuliren **Th am Gesamt-*Th-Gehalt des Rolltankinhaltes
zusammengefasst. Abbildung 3.3 stellt grafisch dar, wie sich der Anteil des partikulér
gebundenen ***Thorium am Gesamt->*Th-Gehalt des Rolltankinhaltes im Laufe der Zeit

verandert.

Tab. 3.10 — Gesamt->*Th-Aktivititen in den Rolltanks, sowie Aktivititen des partikulir gebundenen **Th als
Absolut- und Relativwerte.

Versuch Z*Th-Aktivitit zum Versuchsende Anteil **Th,.
Gesamt Partikular MW Range
Tank 1 Tank 2 Tank 1 Tank 2

[dpm] [dpm] [dpm] [dpm] [dpm] [dpm]

Mergel, 0 h 17,31 13,31 0,35 0,19 1,74 0,30
Mergel, 3 h 15,85 16,36 2,29 2,02 13,38 1,06
Mergel, 6 h 16,06 15,77 3,44 4,94 26,37 4,94
Mergel, 1 d 15,71 15,64 4,67 5,45 32,29 2,56
Mergel, 3 d 15,96 15,60 6,18 6,40 39,89 1,15
Mergel, 1 Wo 15,62 15,77 2,54 3,37 18,82 2,56
Mergel, 2 Wo, 16,10 16,02 2,23 2,51 14,75 0,91
Mergel, 4 Wo 16,15 16,01 6,69 4,65 35,21 6,19
Microcystis, 1 d 15,15 15,37 3,66 3,81 24,48 0,30
Microcystis, 3 d 15,69 15,55 5,39 5,37 34,45 0,12
Microcystis, 1 Wo 15,74 15,52 9,93 10,05 63,92 0,84
Microcystis, 2 Wo 15,62 15,69 8,38 6,96 49,01 4,63
Microcystis, 4 Wo 15,61 15,90 12,65 8,43 67,02 14,00
Nitzschia, 1 Wo 15,11 15,40 9,07 9,14 59,68 0,32
Nitzschia, 2 Wo 15,62 15,99 9,88 9,64 61,74 1,47
2er Mix, 1 Wo 15,25 15,46 9,50 10,75 65,91 3,62
2er Mix, 2 Wo 15,84 15,63 8,83 10,02 59,92 4,18
2er Mix, 4 Wo 15,97 15,90 11,92 12,36 76,20 1,57
3er Mix, 2 Wo 15,72 15,57 15,75 15,88 101,11 0,89




Ergebnisse 52

100 - =

Anteil part. Th [%]

15 20 25 30 35
Laufzeit [d]

Mergel — =— Microcystis --- - - 2er Mix — =— Nitzschia — - - = 3er Mix

Abb. 3.3 — Prozentualer Anteil des partikuliren >**Th am Gesamt-"*Th-Gehalt des Tankinhaltes.

Es fallt auf, dass der 23 4Thpm—Anteil beim Mergel-Ansatz am ersten und dritten Versuchstag
hoher ist, als bei den Ansdtzen mit Microcystis aeruginosa. Erst danach kehrt sich das
Verhiltnis um.

Gut zu erkennen ist, dass der partikulire Z**Th-Anteil beim Mergel nach drei Tagen ein
Maximum von etwa 40 % erreicht und danach zu sinken beginnt, wihrend eine &hnliche
Entwicklung bei Microcystis aeruginosa erst nach einer Woche zu sehen ist, wenn auch
weniger ausgepragt. Der Maximalwert liegt fiir den Microcystis-Ansatz bei etwa 64 %.

Nach dem Erreichen des Maximums féllt der Anteil beim Mergel-Ansatz auf etwa die Hélfte
ab. Im Microcystis-Ansatz ist der Abfall geringer. Hier sinkt der Anteil auf etwa 75 % des
Hochstwertes.

In der vierten Woche ist bei beiden Partikelqualititen erneut ein Anstieg zu verzeichnen,
wobei sowohl der Mergel- als auch der Microcystis-Ansatz wieder etwa den Maximalwert
erreichen. Diese Entwicklung wird fiir die Zeit von sieben Tagen bis zu vier Wochen auch
vom 2er Mix nachgezeichnet.

Erwdhnenswert ist auch, dass alle Ansidtze mit Beteiligung organischer Partikel, mit
Ausnahme des 3er Mixes, nach einer Woche im Bereich von 60 % partikuldrem ***Th liegen,
wihrend der Mergel-Ansatz nach dem Maximum von etwa 40 % am dritten Tag lediglich
zwischen 15 und 19 % partikuldres 2*Th aufweist. Der Anteil von 100 % beim 3er Mix nach

zweil Wochen fillt insgesamt deutlich aus der Reihe.
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3.2.2.2 Wiederfundraten

Um abschitzen zu konnen, mit welchen Verlusten bei der Bestimmung des partikuldren
#*Thorium zu rechnen ist, wurde bei méglichst vielen Versuchen der Anteil an gelostem
#*Thorium bestimmt, um die so genannte Wiederfundrate zu bestimmen. In Abbildung 3.4
sind diese Werte dargestellt. In geschlossenen Systemen, wie es die Rolltanks sind, stellt die
Differenz zu 100 % den Anteil an Wandverlusten dar. Ein sehr geringer Prozentsatz entfallt

auf 2*Th, welches in der Filtrationsanlage und in den Stehkolben verblieben ist.

100
= 80 - _ B
X _
E’ M _ n OMergel
® 60 - O Microcystis
5 ~ _
S O Nitzschia
T 40 - M 2er Mix
E W 3er Mix
; 20 i

0
Oh 6 h 3d 1 Wo 2 Wo 4 Wo
Versuchsdauer

Abb. 3.4 — Wiederfundraten. Anteil der Summe aus geldstem und partikulirem ***Th-Gehalt der Rolltankinhalte.

Auffillig ist, dass selbst bei der kiirzesten Versuchszeit bereits 20 % des Thoriums verloren
gehen. Nach einer Woche betrigt die Wiederfundrate beim Mergelansatz nur noch 53 %, bei
Microcystis aeruginosa und dem 2er Mix liegt sie mit 67 % deutlich hoher. Der Nitzschia-
Ansatz weist mit 80 % nach einer Woche die hochste Wiederfundrate auf.

Nach zwei Wochen sind die Werte angeglichener, sie betragen 55 % fiir Mergel und 59-60 %
fiir den Microcystis-Ansatz bzw. das Gemisch aus diesen beiden Qualitdten. Der Wiederfund
von 100 % bei Nitzschia pusilla, noch dazu vollstindig in der partikuldren Phase, ist nicht
tiblich.

Nach vier Wochen ist die Wiederfundrate beim Mergel wieder auf 70 % angestiegen.
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3.3 POC/PON Analysen

3.3.1 Kalibrierung des Analyzers

Die Kalibrierung des Gerétes erfolgte durch Messung unterschiedlicher Mengen eines
Acetanilid-Standards. Dabei handelt es sich um eine Substanz mit exakt 71,09 % Kohlenstoft-
und 10,36 % Stickstoffanteil. Zu insgesamt zehn verschiedenen Standardeinwaagen wurden
die zugehorigen Flachen der N- und C-Peaks (N-Area und C-Area) ermittelt und daraus ein
Faktor berechnet. Mit diesen Daten konnten Eichgeraden fiir den N- und C-Gehalt erstellt und
anschlieend die bei der Probenmessung angefallenen Daten ausgewertet werden.

Die Ergebnisse der Standardmessung sind in Tabelle 3.11 zusammengefasst. Abbildung 3.5
zeigt die Kalibriergeraden fiir den C- und den N-Gehalt.

Tab. 3.11 — Ergebnisse der Kalibrierungsmessungen des POC/PON-Analyzers

Standardeinwaage C-Gehalt N-Gehalt C-Area N-Area
[mg] [mg] [mg] [2eV/Sec*10] [eV/Sec*10]
0,126 0,0896 0,0131 416849 35360
0,266 0,1891 0,0276 959345 59302
0,308 0,2190 0,0319 990512 58790
0,450 0,3199 0,0466 1457411 84442
0,532 0,3782 0,0551 1710039 99975
0,695 0,4941 0,0720 2252167 135416
0,919 0,6533 0,0952 2959454 179744
3,543 2,5187 0,3671 11409120 737904
5,751 4,0884 0,5958 18529400 1214793
9,321 6,6263 0,9657 29844580 2096662

Um aus den MeBwerten der C/N-Analyse die tatsdchlichen C- und N-Gehalte der Proben zu

ermitteln zu konnen, wurden aus den Standardmessungen folgende Formeln zur Berechnung

hergeleitet:

Kohlenstoffgehalt der Probe [mg] = 2*107 * C-Area — 0,0074
Stickstoffgehalt der Probe [mg] = 5*107 * N-Area + 0,0082
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Abb. 3.5 — Kalibriergeraden fiir Kohlenstoff (oben) und Stickstoff (unten)

3.3.2 Ergebnisse der POC/PON-Analysen

In der Tabelle 3.12 sind die Ergebnisse aller im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten C/N-
Analysen zusammenfassend aufgelistet.

Es zeigt sich, dass das C/N-Verhiltnis des Mergels durch den Kontakt mit Seewasser erhoht
wird. Eine relative Abnahme des Stickstoffgehaltes ist hier die Ursache. Im Zuge der
Rolltankversuche verdndert sich das C/N-Verhiltnis des Mergels ohne erkennbaren Trend. In
Abb. 3.6 ist die Entwicklung von POC und PON in den Mergelansitzen grafisch dargestellt.
Bei den Microcystis-Ansétzen (s. Abb. 3.7) zeigt sich ab dem 3. Tag eine relativ zum
Stickstoff stirkere Zunahme des partikuldren Kohlenstoffs. Das C/N-Verhiltnis nimmt ab
diesem Zeitpunkt von 10,5 auf 13 zu. Weiterhin ist im Versuchsverlauf eine Erh6hung des

POC- und PON-Gehaltes um etwa eine Groflenordnung zu beobachten. Diese Entwicklung
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Abb. 3.6 — Entwicklung von POC- und PON-Gehalt in den Mergel-Ansétzen.
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Abb. 3.7 — Entwicklung von POC- und PON-Gehalt in den Microcystis-Ansétzen.

bricht allerdings nach der zweiten Woche ab und die POC- bzw. PON-Werte sinken auf etwa
das Doppelte des Ausgangswertes.

Ein abweichendes Bild zeigt sich bei der Betrachtung des Gemisches aus Mergel und
Microcystis aeruginosa (s. Abb. 3.8). Zwar kann hier die Entwicklung erst ab dem
7. Versuchstag nachvollzogen werden, jedoch ist sehr deutlich zu erkennen, dass ein derart
starkes Absinken der POC- und PON-Werte, wie es beim Microcystis-Ansatz in den letzten
beiden Versuchswochen zu beobachten war, hier nicht auftritt. Zwar sinkt der PON-Gehalt
leicht ab, der POC-Gehalt bleibt jedoch fast gleich. Entsprechend dndert sich das C/N-

Verhiltnis, welches zunédchst von 11,6 auf 10,2 abgesunken war, anschlieBend aber auf 12,4

ansteigt.
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Tab. 3.12 — Ergebnisse der C/N-Analysen.

Probe

Mergelpulver, trocken
Mergelpulver, trocken
Mergelpulver, trocken

Mergelpulver, vorbehandelt mit Seewasser
Mergel, 3 h

Mergel, 6 h

Mergel, 24 h

Mergel, 3 d

Mergel, 1 Wo

Mergel, 2 Wo

Mergel, 4 Wo

. aeruginosa, Kultur, 11.12.2002
. aeruginosa, Kultur, 11.12.2002
. aeruginosa, Kultur, 23.11.2002
aeruginosa, Kultur, 23.11.2002

aeruginosa, 1 d
aeruginosa, 1 d
aeruginosa, 3 d
aeruginosa, 3 d
aeruginosa, 1 Wo
aeruginosa, 1 Wo
aeruginosa, 2 Wo
aeruginosa, 2 Wo
aeruginosa, 4 Wo
aeruginosa, 4 Wo

SSSSSSKSSRRX ERREXR

. pusilla, Kultur, 11.12.2002
. pusilla, Kultur, 11.12.2002
. pusilla, Kultur, 02.12.2002
. pusilla, Kultur, 02.12.2002
N. pusilla, Kultur, 02.12.2002

=222

N. pusilla, 1 Wo
N. pusilla, 2 Wo

2er Mix, 1 Wo
2er Mix, 1 Wo
2er Mix, 2 Wo
2er Mix, 2 Wo
2er Mix, 4 Wo
2er Mix, 4 Wo

3er Mix, 2 Wo
3er Mix, 2 Wo
3er Mix, 2 Wo

POC-Gehalt
[mg/g]

4,321
4,299
4,257

[mgll]

0,275
0,258
0,192
0,206
0,285
0,314
0,447
0,278

1062,2
1226,3
1805,3
1887,6

4,201

3,981

4,554
4,439
29,979
30,259
36,904
35,815
10,861
10,648

464,3
470,4
278,9
285,0
2944

4,192
4,491

31,637
31,758
36,985
35,332
39,858
32,594

18,028
13,820
16,769

PON-Gehalt
[mg/g]

0,641
0,673
0,657

[mg/1]

0,018
0,020
0,013
0,015
0,021
0,022
0,032
0,021

151,8
145,2
200,9
226,3

0,397
0,384
0,433
0,436
2,587
2,569
3,048
2,874
0,846
0,811

17,322
15,530
9,412
10,159
10,125

0,184
0,209

2,760
2,721
3,024
4,081
3,241
2,618

1,315
1,089
1,207

C/N-Verhaltnis

6,7
6.4
6.5

15,4
13,0
14,3
13,9
13,5
14,2
13,9
13,0

7,0
8,4
9,0
8.3

10,6
10,4
10,5
10,2
11,6
11,8
12,1
12,5
12,8
13,1

26,8
30,3
20,6
28,1
29,1

22,8
21,5

11,5
11,7
12,2
8,7

12,3
12,4

13,7
12,7
13,9
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Abb. 3.8 — Entwicklung von POC- und PON-Gehalt in den Ansdtzen mit Mergel und Microcystis aeruginosa.

3.4 Zusatzdaten

3.4.1 Mergeleigenschaften

Die Untersuchungen wurden an fiinf Unterproben des Mergels durchgefiihrt. Daraus ergab
sich ein Feuchtgewicht von 1,38 + 0,13 g/cm?® bei einem Wassergehalt von 45,2 + 4,4 %. Der
organische Gehalt ist mit 1,5 %, bezogen auf das Trockengewicht, erwartungsgemil gering.
Setzt man voraus, dass 50 % des organischen Gehaltes dem Kohlenstoffgehalt entsprechen
(eine empirisch gewonnene Annahme fiir Ostseesedimente), so betrug dieser etwa 0,8 % des
Trockengewichtes. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse findet sich in Tabelle 3.13.

Im Anhang (Tab. 6.3) sind die Analysenergebnisse eines Mergelaufschlusses dargestellt.
Neben Si bzw. SiO, enthélt der Mergel demnach hauptséchlich Ca und Al, sowie Fe, K und
Mg.
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Tab. 3.13 — Ergebnisse der Mergeluntersuchung. Organik- und C-Gehalt in Prozent des Trockengewichtes.

Parameter Parallelen Mw SD
1 2 3 4 5
Feuchtgewicht [mg/cm?] 1410 1566 1227 1404 1271 | 1376 133,6
Trockengewicht [mg/cm?] 769 957 680 685 689 756 118,3
Wassergehalt in Gewichts-% 45,5 38,9 446 51,2 45,7 45,2 4,38
Wassergehalt in Volumen-% 68,6 62,5 67,9 73,3 68,8 68,2 3,86
Porositéat Phi 0,69 0,63 0,68 0,73 0,69 0,68 0,04
Gewicht nach Glihen [mg/cm?] | 756 943 671 674 679 745 116,3
Gluhverlust [mg/cm?] 12,8 14,6 8,6 11,2 10,6 11,6 2,27
Organischer Gehalt [% TG] 1,66 1,53 1,27 1,63 1,54 1,53 0,16
C-Gehalt [% TG] 0,83 0,76 0,63 0,82 0,77 0,76 0,08
C-Gehalt [mg/cm?] 6,4 7,3 4,3 5,6 5,3 5,8 1,13

3.4.2 Entwicklung der pH-Werte

Das filtrierte Seewasser wies iliber den gesamten Zeitraum seiner Verwendung einen
konstanten pH-Wert von 7,9 auf. Durch die Zugabe des Uranstandards wurde dieser auf 7,5
gesenkt. Zwischen Standardzugabe und Einstellung des neuen konstanten pH-Wertes
vergingen etwa 30-60 Sekunden. Anschlieffend traten keine weiteren pH-Schwankungen auf,
so dass davon ausgegangen werden kann, dass der Carbonatpuffer des Seewassers die
Saurezugabe sehr gut kompensieren kann.

Wurde den Versuchstanks Mergel- oder Algensuspension zugesetzt, anderte sich der pH-Wert
nicht, so dass als Ausgangswert fiir die mit Uranstandard versetzten Tanks 7,5 und fiir die
nicht mit Standard versehenen Tanks 7,9 angesehen werden kann.

Bei Messungen zum Ende des Versuches konnte festgestellt werden, dass insbesondere
Microcystis aeruginosa eine starke Verschiebung des pH-Wertes im Versuchstank

verursachte (s. Abb. 3.9).
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Abb. 3.9 — Entwicklung des pH-Wertes in den mit Microcystis aeruginosa versetzten Tanks.

So wurde nach einer Woche ein pH-Wert von 9,0 erreicht, nach 14 Tagen sogar 10,1. Nach
vier Wochen wurde nur noch in einem Tank ein pH-Wert von 9,9 gemessen. In den anderen
beiden Tanks hatten die Algen inzwischen eine gelbliche bis briunliche Férbung
angenommen. Hier betrugen die pH-Werte nur noch 8,7.

Die Rolltanks, in die Mergel und Microcystis aeruginosa eingefiillt worden waren, wiesen
ebenfalls starke Schwankungen im pH-Wert auf (s. Abb. 3.10). Nach einer Woche ergaben
die Messungen Werte zwischen 9,2 und 9,5. Wihrend in Tank 2 und 3 die Werte auf 9,7 bzw.
9,8 nach zwei Wochen zunahmen, ging der pH-Wert in Tank 1 auf 8,9 zuriick. Nach vier
Wochen zeigte Tank 3 eine weitere Zunahme auf 10,0, wihrend die Werte in Tank 1 und 2

auf 8,7 bzw. 9,2 zurilickgingen.

0 5 10 15 20 25 30
Versuchsdauer [d]

—o—Tank1 — @ — Tank2 --4&--Tank 3

Abb. 3.10 — Entwicklung des pH-Wertes in den mit Mergel und Microcystis aeruginosa versetzten Tanks.
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Beim Mergel gab es praktisch keine Verdnderung zu verzeichnen. Auch nach vier Wochen
Versuchsdauer lag der pH-Wert in Tank 2 unveréndert bei 7,5 und in Tank 3 nach wie vor bei
7,9. In Tank 1 wurde ein pH-Wert von 7,6 gemessen, also eine Anderung von 0, 1.

Auch Nitzschia pusilla konnte den pH-Wert nur unwesentlich verdndern. Nach einer Woche
war in Tank 2 und 3 ein Anstieg um 0,1 Einheiten auf 7,6 bzw. 8,0 zu messen. Nach zwei

Wochen konnte nur noch in Tank 2 eine Verdnderung von 7,5 auf 7,6 festgestellt werden.

3.4.3 Naéhrstoffgehalte

Die vollstindigen Nahrstoffgehalte finden sich im Anhang in Tabelle 6.1. Im Folgenden sind
stellvertretend die Nahrstoffgehalte einiger Versuche dargestellt, an denen Algen beteiligt
waren.

Die Messungen der Proben, die aus den Microcystis-Ansitzen gewonnen wurden

(s. Tab. 3.14), zeigen, dass der Gesamtstickstoff-Gehalt deutlich abnimmt. Betrug der Wert

Tab. 3.14 — Nihrstoffkonzentrationen in den mit Microcystis aeruginosa versetzten Tanks.

Microcystis aeruginosa

Laufzeit N02+N03 NOz NO3 P04 S|02
[umol/I] [umol/I] [umol/I] [umol/1] [umol/1]
1d 107,20 2,90 104,30 0,50 13,12
1 Wo 75,45 1,70 73,75 0,08 13,20
4 Wo 44,65 2,45 42,20 0,03 17,14

nach einem Tag noch 107,2 umol/l, so waren es nach vier Wochen nur noch 44,65 pmol/l.
Betrachtet man die Entwicklung des NO,-Gehaltes einzeln, ist zu sehen, dass nach einer
Konzentration von 2,9 umol/l nach einem Tag eine Abnahme auf 1,7 umol/l nach einer
Woche erfolgt. Nach vier Wochen ist der NO,-Gehalt wieder auf 2,45 pmol/l gestiegen.

Die POs-Konzentration ist bereits nach einer Woche auf weniger als 0,1 umol/l abgesunken,
was bedeutet, dass Microcystis aeruginosa spéitestens ab diesem Zeitpunkt phosphatlimitiert

war.
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Auch beim Gemisch aus Mergel und Microcystis aeruginosa nimmt die NOs;-Konzentration
von 54,7 pmol/l nach einer Woche auf 26,5 umol/l nach vier Wochen ab (s. Tab. 3.15). Damit

wird der NOs-Pool hier stirker gezehrt, als beim reinen Microcystis-Ansatz.

Tab. 3.15 — Niahrstoffkonzentrationen in den mit Mergel und Microcystis aeruginosa versetzten Tanks.

Mergel-Microcystis-Gemisch

Laufzeit N02+N03 NOZ N03 PO4 S|02
[umol/] [umol/] [umol/] [umol/l] [umol/]

1 Wo 56,50 1,80 54,70 0,04 14,91

4 Wo 28,70 2,22 26,50 0,04 16,23

Der NO»-Gehalt erreicht mit 1,7 pmol/l nach einer Woche einen dhnlich niedrigen Wert, wie
der reine Microcystis-Ansatz. Nach vier Wochen ist er ebenfalls wieder angestiegen und
erreicht 2,22 pmol/l.

Der PO4-Pool ist nach einer Woche bereits auf 0,04 umol/l gezehrt worden. Auch nach vier
Wochen liegt diese Konzentration vor. Somit gilt der Zustand der Phosphatlimitation
spatestens nach 1 Woche auch fiir den 2er Mix.

Fiir Nitzschia pusilla existiert lediglich eine Messreihe flir den zweiwoOchigen Ansatz
(s. Tab. 3.16). Auch hier ist die PO4-Konzentration mit 0,02 umol/l deutlich unter der Grenze,
so dass auch fiir die Ansidtze, an denen Nitzschia pusilla beteiligt war, von einer

Phosphatlimitation nach spétestens zwei Wochen Versuchslaufzeit ausgegangen werden kann.

Tab. 3.16 — Nihrstoffkonzentrationen im Nitzschia-Ansatz nach 2 Wochen Laufzeit.

Nitzschia pusilla

Laufzeit N02+N03 NOz NO3 P04 S|02
[umol/I] [umol/I] [umol/I] [umol/1] [umol/1]

2 Wo 53,00 0,60 52,40 0,02 6,95
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4 Diskussion

4.1 Einleitung

Thorium ist ein stark oberflichenreaktives Element, das bei der Untersuchung von Prozessen,
bei denen Partikel eine entscheidende Rolle spielen, als Tracer eingesetzt werden kann. Lange
Zeit wurde unter der Annahme gearbeitet, dass die Thorium-Adsorption unabhédngig von der
Zusammensetzung des partikuldren Materials ist. Es mehren sich neuerdings aber die
Hinweise darauf, dass diese Annahme nicht korrekt ist (CHASE et al., 2002; Guo et al., 2002;
QUIGLEY et al., 2002; CHASE et al., 2003).

Im Rahmen dieser Arbeit sollte iiberpriift werden, wie sich die Partikelqualitit auf die

234Th auswirkt.

Adsorption des kurzlebigen
In Laborversuchen wurden dazu drei verschiedene Partikeltypen (Mergel, Microcystis
aeruginosa und Nitzschia pusilla) sowohl einzeln als auch als Stoffgemisch mit kiinstlich
erhhten “*U/**Th-Konzentrationen in Berithrung gebracht. Um die Partikel in Suspension
zu halten, wurden die Experimente in Rolltanks durchgefiihrt. Die Versuchslaufzeiten lagen
zwischen weniger als einer Minute und vier Wochen.

Als BezugsgroBe wurde die pro Oberflicheneinheit adsorbierte **Th-Menge gewihlt und
dafiir die Bezeichnung ,,Aktivitits-Oberflaichen-Verhiltnis“, abgekiirzt ASR (von engl.:
activity-surface-ratio), eingefiihrt und verwendet. Die Oberfldche der zugesetzten Partikel war

23%Th wurde nach den Versuchen mit

zuvor bestimmt worden, die Aktivitdt des partikuldren
einem Betacounter bestimmt.

Es konnte einerseits nachgewiesen werden, dass Mergel, Microcystis aeruginosa und
Nitzschia pusilla unterschiedliche ASRs aufweisen. Im Schnitt adsorbiert an Microcystis
aeruginosa doppelt so viel, an Nitzschia pusilla sogar 20 bis 30 Mal so viel ***Thorium pro
Oberflacheneinheit wie an Mergel. Andererseits konnte iiber die Berechnung von

Adsorptions-Ratenkonstanten gezeigt werden, dass **

Th schneller an Organik adsorbiert, als
an Anorganik.

Beim Mischen der Partikelqualitiiten zeigte sich, dass sich die adsorbierte >**Th-Menge nicht
einfach aus den Ergebnissen der Einzelansitze errechnen ldsst. Die Werte sind niedriger, als
es die Summe der Einzelansitze erwarten lassen wiirde. Dieses Ergebnis deutet darauf hin,
dass sorptive Prozesse durch nichtlineare Wechselwirkungen unterschiedlicher Partikelsorten

beeinflusst werden konnen.
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Zuséatzlich zur Materialabhingigkeit des ASR verdndert sich dieses mit der Zeit bzw. dem
Alter des Materials. Es konnte somit belegt werden, dass die Zusammensetzung und der
Zustand der Partikel einen Einfluss auf die adsorbierte >**Th-Menge, sowie die
Adsorptionsgeschwindigkeit und damit auf die Effektivitit dieses Radionuklids als
Partikeltracer haben konnen.

Im Verlauf dieser Diskussion soll zundchst auf einige methodische Aspekte eingegangen
werden, die bei der Bestimmung der ASR eine Rolle spielen. AnschlieBend werden die
Ergebnisse der Rolltankversuche diskutiert. Danach wird dargelegt, welche Auswirkungen
diese Erkenntnisse haben und fiir welche wissenschaftlichen Fragestellungen sie von

besonderer Bedeutung sein konnten.

4.2 Zuverlassigkeit der Daten

. 234
Die gemessenen

Th-Aktivititen der beiden Parallelversuche, die pro Ansatz durchgefiihrt
wurden, wichen im Durchschnitt um nicht mehr als 2 % voneinander ab. Lediglich beim Oh-
Mergelversuch, die Kontaktzeiten lagen hier bei 2-3 Minuten, gibt es einen Unterschied von
11 %.

Die Bestimmung der **Th-Aktivititen der Partikelfilter wurde mit einem Riso Low-level
Betacounter durchgefiihrt. Eigene Messungen von ° Tc-Proben und von mit Uranstandard
praparierten Filtern zeigten, dass wiederholte Messungen der gleichen Strahlungsquelle zu
Ergebnissen flihren, die nicht mehr als 1-1,5% voneinander abweichen. Die
Reproduzierbarkeit ist also auch hier sehr gro. Weiterhin konnte dadurch eine nennenswerte
Geritedrift ausgeschlossen werden.

Die Bestimmung der Zihleffizienzen zur Umrechnung der gemessenen in die tatsdchlich
erfolgten Zerfallsereignisse kann ebenfalls als zuverldssig angesehen werden, da die
Parallelbestimmungen Abweichungen von lediglich 0,005 bis 0,5 % aufweisen.

Die Bestimmung der Mergeloberfliche wurde mit einem genormten Verfahren durchgefiihrt
und kann daher als =zuverldssig angesehen werden. Der Fehler beziiglich der
Reproduzierbarkeit liegt hier bei maximal 3,1 %. Die Bestimmung der Algenoberflichen
konnte hingegen nur ndherungsweise durch Auszdhlung und Vermessung der Algenzellen
erfolgen, da derzeit noch kein messtechnisches Verfahren existiert, das es erlaubt, die
Oberflache organischer Substanzen zu bestimmen. Dies stellt einerseits den grofiten

Unsicherheitsfaktor dar, denn letztendlich ist die Partikeloberfliche eine der wichtigsten
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GroBen bei der Bestimmung des ASR. Andererseits kann an dieser Stelle aber hochstens ein
systematischer Fehler auftreten, so dass der relative Vergleich der Versuchsansitze davon nur
marginal beeinflusst wird. Trotzdem kann fiir die Versuche, an denen Algen beteiligt waren,
kein Gesamtfehler angegeben werden. Der Gesamtfehler bei der Bestimmung der ASRs von
Mergel, bezogen auf die Reproduzierbarkeit, diirfte sich im Bereich von + 5 % bewegen.

Alle tibrigen Daten tragen nicht zur Bestimmung der Aktivitits-Oberflichen-Verhéltnisse bei,
sondern dienen lediglich zur Erkldrung der Vorginge in den Rolltanks.

Erwédhnenswert ist auBerdem, dass es sich bei den als Zeitreihen dargestellten Ergebnissen um
voneinander unabhingige Einzelansidtze handelt. Da die zusammen gehdrenden
Parallelversuche aber Werte ergaben, die meist sehr dicht beieinander lagen, kann davon
ausgegangen werden, dass die Vorginge und Entwicklungen, die in den Tanks stattgefunden
haben, fiir die einzelnen Versuchsreihen so dhnlich waren, dass man die Einzelversuche

trotzdem als Zeitreihe interpretieren kann.

4.3 Partikelqualitit und #*Th-Adsorption

4.3.1 Abhangigkeit des ASR von der Partikelqualitat

Durch die Versuche konnte nachgewiesen werden, dass zwischen biogenem und abiogenem,
aber auch zwischen verschiedenen biogenen Materialien Unterschiede hinsichtlich der ASRs
bestehen.

Am verwendeten Mergel adsorbierten im Durchschnitt 66 dpm mm™ (34-95 dpm mm™).
Microcystis aeruginosa erreichte mit 114 dpm mm™ (70-184 dpm mm™) ein etwa 1,7-mal so
groBes ASR. Nitzschia pusilla lag bei einem ASR von 1478 dpm mm™
(1427-1529 dpm mm™) um den Faktor 22 hoher als Mergel und um den Faktor 13 hoher als
Microcystis aeruginosa.

Selbst wenn mit zunehmender Versuchsdauer andere Faktoren einen Einfluss auf die ASRs
gewinnen, miissen unterschiedliche Bedingungen fiir die Adsorption von ***Th gegeben sein,
die vom Material selbst abhingig sind.

Betrachtet man die Oberfldchen der drei Materialien, so lassen sich folgende Unterschiede
feststellen: Der verwendete Mergel ist ein Gemisch aus Tonmineralien und Kalzit in variabler

Zusammensetzung. Im Anhang (Tab. 6.3) finden sich die Ergebnisse des Totalaufschlusses
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einer Mergelprobe von der mecklenburgischen Kliftkiiste. Microcystis aeruginosa besteht an
der Oberfliche dagegen aus einer Murein-Zellwand mit aufgelagerter Gallertscheide, die
ihrerseits etliche Amino- und Fettsduren, sowie einige Polysaccharide enthélt. Nitzschia
pusilla besitzt Thecen aus Silikat und ebenfalls eine Gallerthiille, in welche Polysaccharide,
Proteine und Lipoide eingelagert sind.

Inzwischen ist nachgewiesen, dass Polysaccharide einen bedeutenden FEinfluss auf die
Adsorption von 2%Th haben (z. B. QUIGLEY et al., 2002). Fiir Bakterien ist beispielsweise
belegt, dass ein direkter Zusammenhang zwischen dem Gehalt an Polysacchariden und der
adsorbierten ***Th-Menge besteht (HIROSE & TANOUE, 2001). Auch fiir Microcystis
aeruginosa konnte eine starke metallakkumulierende Wirkung der Polysaccharidkapsel
nachgewiesen werden. Im Schnitt belegt ein Thoriumion dabei 2 bis 4 Bindungsstellen (meist
Carboxylgruppen) an einem Polysaccharidmolekiil (PARKER et al., 2000). Leider ist die Zahl
der Bindungsstellen von der Art des Polysaccharids abhingig, so dass hier kein direktes
Verhiltnis gebildet werden kann (HIROSE & TANOUE, 2001).

Trotzdem konnte sich hinter den unterschiedlichen Polysaccharidgehalten ein Schliissel fiir
die verschiedenen ASRs verbergen. Der mit Seewasser in Kontakt gebrachte Mergel diirfte
lediglich die Polysaccharide besitzen, die sich in Form des im Wasser allgegenwirtigen
Biofilms auf seiner Oberfliche befinden. Microcystis aeruginosa bildet eine kleine
Polysaccharidkapsel aus, wihrend Nitzschia pusilla, nicht zuletzt durch grofere Zellen, eine

starkere polysaccharidhaltige Gallerthiille besitzt.

4.3.2 Laufzeitabhangige Veranderung des ASR

Betrachtet man die Entwicklung der ASR mit zunehmender Versuchsdauer, so zeigt sich ein
Kurvenverlauf, welcher nahe legt, dass hinter der ASR-Entwicklung ein Mechanismus steckt,
der unabhingig von der Partikelqualitit ist (s. Abb. 3.2). Er konnte insgesamt viermal
reproduziert werden, und zwar zweimal mit Mergel und zweimal mit Microcystis aeruginosa.
Dies ist gleichzeitig ein Nachweis dafiir, dass physiologische Vorginge bei der Adsorption
von **Th keine oder zumindest nur eine sehr untergeordnete Rolle spielen. Wire
beispielsweise ein Transportsystem vorhanden, welches die Aufnahme von **Th in die
Algenzellen forciert, sollten die ASR-Kurven von Mergel und Microcystis mit zunehmender

Versuchszeit stiarker voneinander abweichen, da Microcystis unabhingig von den Vorgéngen



Diskussion 67

auf der Zelloberfliche >**Th in der Zelle selbst anreichern miisste. Dies ist aber nicht der Fall.
Fiir Thorium ist bisher auch keine physiologische Funktion bekannt.

Natiirlich ist nicht auszuschlieBen, dass derartige Prozesse stattgefunden haben. Microcystis
aeruginosa ist beispielsweise bekannt dafiir, bestimmte Metalle in groen Mengen zu
akkumulieren. Belegt wurde dies z. B. fiir Kupfer (bis 5,9 mg g Trockenmasse), wobei eine
Beteiligung von in der Zellwand befindlichen Transportsystemen angenommen worden ist
(PRADHAN & RALI, 2001). FISHER (1985) betrachtete die Metallaufnahme von Algen hingegen
als passiven Prozess. Im vorliegenden Fall gehen eventuell vorhandene physiologische
Effekte aber im Gesamtergebnis unter und spielen keine Rolle bei der Erklarung der ASR-
Entwicklung.

Anhand der vorliegenden Daten kann iiber den Mechanismus, welcher hinter der Entwicklung
der ASR-Kurven steckt, keine exakte Aussage getroffen werden. Trotzdem seien hier einige
Aspekte erortert.

Die Versuche wurden nicht unter sterilen Bedingungen angesetzt. Das Wasser wurde zwar
mit 0,45 um Porenweite filtriert, dies erzeugt jedoch lediglich Keimarmut, keine Sterilitit. Zu
Beginn diirften sich demnach Bakterien, Picoplankter und ein Gemisch colloider Substanzen,
unter anderem von Planktern und Bakterien ausgeschiedene TEP (Transparent Exopolymer
Particles), im verwendeten Seewasser befunden haben. Die Algenkulturen wurden unter
sterilen Bedingungen gehiltert, der vorbehandelte Mergel kann ebenfalls als keimfrei
betrachtet werden.

Wird der Uranstandard in die Tanks gegeben, ist demnach bereits ein Pool von Partikeln
< 0,45 um im Wasser enthalten. Somit diirfte unmittelbar nach der Zugabe die Adsorption an
diese Partikel begonnen haben. Zum Zeitpunkt der eigentlichen Partikelzugabe, 3 bis 5
Minuten nach Zugabe des Standards, liegt demnach bereits eine Verteilung zwischen

geldstem und partikuldr gebundenem ***

Th vor. Da der erste Adsorptionsschritt aber auf rein
physikalischen GesetzméBigkeiten beruht und zunidchst reversibel ist (MOORE & HUNTER,
1985), werden die Thoriumionen sich in den anschlieBenden Minuten bis Stunden zwischen
den unterschiedlichen Partikeln verteilen. Zwar sind nach dem Kontakt mit Seewasser
mogliche Bindungsstellen an den Partikeln bereits von anderen Kationen besetzt, jedoch kann
Thorium diese verdringen (ANDRES et al., 1995).

Ein Gleichgewicht zwischen geldstem und partikuldr gebundenem Thorium stellt sich in der
Regel nach 10 (HIROSE & TANOUE, 2001) bis maximal 24 Stunden ein (FISHER, 1985). Im

vorliegenden Fall ist aber eine Zunahme des partikuldr gebundenen Thoriums bis zum dritten

Tag zu verzeichnen, was aufler den physikalischen noch andere Ursachen haben muss.
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Sehr wahrscheinlich ist, dass Bakterien, an denen ebenfalls 24Th adsorbiert ist, die Partikel
besiedeln und damit zu einer Zunahme des partikuliren ***Th fiihren. Aufgrund der durch die
Vorfiltration hergestellten Keimarmut des Seewassers konnen sich die Bakterien in den Tanks
zundchst unter geringem Konkurrenzdruck vermehren, was erkldren konnte, dass die ASR-
Zunahme {iber einen Zeitraum von drei Tagen zu beobachten war.

Was fiir Mergel plausibel klingt, scheint auf den ersten Blick fiir Microcystis nicht
zuzutreffen, da gesundes Plankton normalerweise durch Antifoulingmafnahmen die Bildung
von Aufwuchs verhindert. BRUNBERG (1999) konnte jedoch nachweisen, dass, wenn man
Bakterien und physiologisch intakte Microcystis aeruginosa miteinander in Kontakt bringt,
sich bis zu 40 % der gesamten Bakterien auf den Microcystis-Zellen ansiedeln. Die

- 234
Anreicherung von

Th durch bakteriellen Import wére somit durchaus moglich.

HONEYMAN & SANTSCHI (1989) entwickelten ein Modell, nach dem der ***Th-Gehalt grofBerer
Partikel vorrangig dadurch erhdht wird, dass ihrerseits >**Th-beladene Colloide und kleine
Partikel mit ihnen in Kontakt geraten und aggregieren (,,colloidal pumping®). Die dazu
fiihrenden Mechanismen sind vielfdltig (,,differential settling®, Scherkrifte, etc.). Fiir die
Rolltankversuche bedeutet dies, dass neben der bakteriellen Besiedlung auch die Adsorption

von Colloiden als Ursache der Zunahme des partikelgebundenen ***

Th in Frage kommt.
Weshalb Nitzschia pusilla ein soviel hoheres ASR aufweist, ist unklar. Diese Algenart zeigt
ein stark aufwuchshemmendes Verhalten. Demnach bliebe hochstens die Adsorption von
Colloiden als Ursache tibrig. Weiterhin wurde der im Gegensatz zu Mergel und Microcystis
hohere Silikatgehalt als Teilursache vermutet, zumal DAHN et al. (2001) zeigten, dass
Thorium beim Adsorbieren an Tonmineralen hauptsdchlich an Silizium bindet. Allerdings
sind Versuche, einen Zusammenhang zwischen dem Silikatgehalt von Partikeln und der
Adsorption von Thorium herzustellen, bislang fehlgeschlagen (CHASE et al., 2002). AuB3erdem
sind die Thecen von einer organischen Hiille umgeben, so dass dieser Aspekt, wenn
iiberhaupt, erst nach ldngeren Laufzeiten eine Rolle gespielt haben diirfte.

Moglicherweise hat hier die dickere Gallerthiille einen stirkeren FEinfluss auf das
Gesamtergebnis. Es ist denkbar, dass die stark wasserhaltige Schicht im Gegensatz zu einer

24Th-Ionen konnten hier eventuell auf

festen Oberflache ein ,,Adsorptionsvolumen* darstellt.
diffusivem Weg in die Gallerte eindringen und erst in tieferen Schichten adsorbieren.
Alternativ konnte ein nach innen gerichteter diffusiver Abtransport von auf der Aussenseite

#*Th neue Bindungsorte fiir weitere 2*Th-Tonen zur Verfiigung stellen.

adsorbiertem
Fiir die Abnahme des ASR nach dem dritten Versuchstag kommen mehrere Ursachen in

Betracht. Zum einen kann die Zahl der Konkurrenzpartikel zugenommen und die der
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zugesetzten Partikel bei weitem {iberschritten haben, wodurch es zu einer Verschiebung des

partikuldren >*

Th zwischen den Grofenklassen gekommen sein kann. Dies kann einerseits
durch bakterielle Vermehrung erfolgt sein, andererseits aber auch durch die Bildung von TEP
(Transparent Exopolymer Particles). Diese werden von Bakterien und Phytoplanktern
ausgeschiedenen, erreichen hohe Abundanzen sowie Groflen zwischen 3 und 100 pum, sind
reich an Polysacchariden und werden von bis zu 68 % der freien Bakterien besiedelt
(ALLDREDGE et al., 1993). Demnach konnte eine verstirkte TEP-Bildung zur Umsiedlung der

Bakterien unter Abtrennung eines Teils des ***

Th von den groBen Partikeln gefiihrt haben.
AuBerdem ist denkbar, dass die Bakterien durch Exoenzyme die Polysaccharidschichten an
den Partikeln zersetzen und dadurch zu einer Freisetzung und anschlieBenden Umverteilung
des **Th beitragen. HORN & @STGAARD (2001) zeigten, dass Bakterien nach der Anheftung
an polysaccharidhaltige Substanzen etwa 24 Stunden benétigen, um die Produktion
entsprechender Exoenzyme einzuleiten. Beriicksichtigt man, dass sich in den Tanks zunichst
eine ausreichend grofle Bakterienpopulation entwickeln muss, ist eine Zeitspanne von drei
Tagen sicherlich denkbar.

Weiterhin konnte man damit das Ausbleiben der ASR-Abnahme bei Nitzschia pusilla
erklaren. Durch die viel geringere bakterielle Besiedlung der Zellen, verursacht durch die
aufwuchshemmenden Eigenschaften, erfolgt mdglicherweise nur ein unbedeutender Abbau
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der ~"Th-haltigen Polysaccharidschicht, solange die Alge physiologisch intakt ist. Demnach

wird auch kein, oder nur wenig, 234

Th aus der partikuldren Phase entfernt.

Nach vier Wochen liegen die ASRs von Mergel und Microcystis aeruginosa hoher, als nach
einer bzw. zwei Wochen (s. Abb. 3.2). Dieser Unterschied ist bei Mergel ausgepragter. Dies
konnte eine Folge davon sein, dass sich die Bakterienabundanz bei einem Wert einpendelt,
der niedriger liegt, als in den Wochen davor. Mdoglicherweise haben die Bakterien ihre
Néhrstoffquellen dezimiert und sterben verstirkt ab. Weiterhin konnte durch bakteriellen
Abbau die Zahl der TEPs verringert worden sein. Dies hat mdglicherweise zu einer Abnahme

23%Th nun verstérkt

des Pools an Konkurrenzpartikeln gefiihrt, was zur Konsequenz hat, dass
an die groBBen Partikel adsorbiert und wieder in der partikuldren Phase (> 0,45 um) auftritt.

Neben der bakteriellen Aktivitit kdmen mdglicherweise auch abiotische Faktoren, wie
beispielsweise POC oder PON-Gehalt, die sich mit zunehmender Versuchsdauer verdandern, in
Frage. Bisher sind die Erfolge, einen direkten Zusammenhang zwischen POC und 234Thpm
herzustellen, allerdings gering. RUTGERS VAN DER LOEFF (unpubl.) ist es zwar flir den
Oberflachenozean gelungen und auch MORAN & BUESSELER (1992) konnten bei Partikeln

>53 pm einen groben Zusammenhang zwischen POC und ***Th finden (r* = 0,67; n = 5),
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trotzdem gibt es zahlreiche Gegenbeispiele, bei denen kein solcher Zusammenhang besteht.
Die Ursachen sind unklar. SPRINGER gelang es 1998 zwar, im Arabischen Meer an drei
Stationen eine direkte Abhdngigkeit zwischen PON und 2*Th im suspendierten Material
nachzuweisen (pers. Mittlg.), dieser Trend trat aber nur zu einem Zeitpunkt auf und war in
anderen Seegebieten (Atlantik) bisher nicht zu reproduzieren. Auch im Rahmen dieser Arbeit
konnten solche Zusammenhinge nicht bestétigt werden.

Tragt man das Verhéltnis der ASRs von Mergel und Microcystis gegen die Zeit auf, so zeigt
sich, dass es nach einer voriibergehenden Zunahme von ca. 1,7 auf 2,25 bis auf 1,1 absinkt
(s. Abb. 4.1). Dies deutet darauf hin, dass die Unterschiede zwischen Organik und Anorganik
im Laufe der Zeit eventuell abnehmen. Moglicherweise fiihrt die Besiedlung beider
Partikelarten in Kombination mit dem Abbau der Algen zu einer Uberformung der

urspriinglichen Partikeleigenschaften durch den Aufwuchs.

2,5
2,0 ~
1,5

1,0 1

ASR Mc/ASR Mergel

0,5 1

0,0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Laufzeit (d)

Abb. 4.1 — Verhiltnis der ASRs von Mergel und Microcystis aeruginosa.

Fiir die Praxis hitte dieses Ergebnis zur Folge, dass fiir die Zeitskalen, die mit der »**Th-
Methode abgedeckt werden, der Unterschied zwischen Organik und Anorganik tatsdchlich
eine Rolle spielt. Bedenkt man die Temperaturdifferenz zwischen Laborversuch und
Freiwasser (speziell unterhalb der permanenten Thermokline), so ldsst sich die in Abb. 4.1
dargestellte Kurve geméf der RGT-Regel womdglich um den Faktor 2-3 strecken, wenn man
ihre Entstehung biologischen Ursachen zuordnet. Eine Angleichung der ASRs wiirde unter

realen Bedingungen somit erst nach 50-70 Tagen erfolgt sein.
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4.3.3 Materialgemische

Werden in einen Tank gleichzeitig mehrere Arten von Partikeln eingebracht, so treten im
Vergleich zu den Versuchen mit reinen Partikelqualititen einige Besonderheiten auf. Bei der
Betrachtung der Gemisch-ASRs fillt zundchst auf, dass sich pro Oberflicheneinheit etwa

Z4Th auf den Partikeln befindet, als sich rechnerisch durch Addition der

15 % weniger
Einzel-ASRs ermitteln ldsst (s. Tab. 4.1). Offenbar verursacht die gleichzeitige Anwesenheit
mehrerer Partikelqualititen ein System nichtlinearer Wechselwirkungen, moglicherweise
durch die gegenseitige Belegung von Bindungsstellen an den Partikeloberflichen. Eine
endgiiltige Erklarung dieser Beobachtung kann anhand der vorliegenden Daten allerdings

nicht erfolgen.

Tab. 4.1 — Berechnung der theoretischen ***Th-Aktivitit der partikuliren Phase des 2er Mixes. Zwischen Soll-
und Ist-Werten treten Abweichungen auf.

Laufzeit Zugesetzte OF ASR aus Reinansatzen Partikelgeb. Thorium Ratio
[cm?] [dpm/cm?] [dpm]
Mergel Mc Mergel Mc Soll Ist
1 Woche 0,061 0,109 40,70 90,99 12,40 9,50 0,77
0,065 0,109 40,91 92,13 12,73 10,75 0,84
2 Wochen | 0,064 0,109 33,46 76,76 10,51 8,83 0,84
0,073 0,109 34,48 63,80 9,48 10,02 1,06
4 Wochen | 0,057 0,109 93,97 115,87 18,03 11,92 0,66
0,077 0,109 84,10 77,23 14,89 12,36 0,83

Die Vermutung, dass in einem Materialgemisch Wechselwirkungen zwischen den
Partikelqualititen auftreten, wird bestitigt, wenn man die Verhiltnisse von POC bzw. PON
zum partikuldren >**Th betrachtet (s. Abb. 4.2). Die Mergel- und Microcystis-Ansitze zeigen
verschobene, aber dhnliche Kurvenverldufe. Die Ansidtze mit dem Gemisch beider
Partikelarten verhalten sich nach der zweiten Woche deutlich anders. Diese Vorginge

. . 234
scheinen aber mit der

Th-Sorption nichts zu tun zu haben, denn derartige Unterschiede sind
aus der ASR-Entwicklung (s. Abb. 3.2) oder aus der Entwicklung des partikuldren ***Th-
Anteils (s. Abb. 3.3) nicht zu erkennen.

Die Frage nach den Ursachen derartiger Vorginge muss an dieser Stelle allerdings

unbeantwortet bleiben.
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Abb. 4.2 — Halblogarithmische Darstellung der laufzeitabhingigen Verhiltnisse von POC (oben) und PON
(unten) zum partikuliren >**Th.

4.3.4 Boxmodell

Um neben der Entstehung der ASRs auch die Fliisse zwischen den einzelnen ***Th-Inventaren
nachvollziehen zu konnen, wurde ein einfaches Boxmodell erstellt (s. Abb. 4.3). Das Modell

geht vom **U-Pool aus. Das ***U zerfillt und speist mit dem Fluss F; den Pool, welcher das

234 234

geloste ~"Th umfasst. Gelostes =" Th kann nun entweder an Partikel adsorbieren (F7), direkt

zu **Pa zerfallen (F3) oder an der GefiBwand adsorbieren und damit verloren gehen (F). F»
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und F, sind in gewissem Mal} reversibel. Uber Fs und F, zerfillt partikuldres bzw.
,,verlorenes* 234Th zu ***Pa. Das Modell endet also mit dem 234Pa—P001, der durch F3, Fs und
Fs gespeist wird.

Fiir die Annahme, dass ein steady-state vorliegt, sollte die Summe der positiven und

negativen Fliisse eines >**Th-Pools gleich null sein.

234
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238 Foo Th F, 234F)
U gelost O

23
7 ‘Th F,

Verlust
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(&
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F,
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Abb. 4.3 — Einfaches Boxmodell zur Verteilung des ***Th in den Rolltanks.

Eine Zusammenfassung einiger Beispielrechnungen fiir dieses Modell findet sich im Anhang
in Tab. 6.4. Aus den Daten ist u. a. ersichtlich, dass die steady-state-Annahme fiir diesen Fall
gerechtfertigt ist, da Inventare und Fliisse der jeweils beiden Zeitpunkte dicht beieinander
liegen.

Von entscheidender Bedeutung ist der Fluss F, Berechnet man aus F»; die Ratenkonstante £,
(s. Gleichung 4.1), so lassen sich Aussagen dazu treffen, mit welcher Geschwindigkeit ***Th
von der geldsten in die partikuldre Phase iibergeht.

Um die Flussraten miteinander vergleichen zu kdénnen, wurden sie durch Verhéltnisbildung

mit den zugesetzten Partikeloberflichen normalisiert.
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k= Th gy, Gleichung 4.1

k, = Ratenkonstante [d]
2 T hiss Aktivitit des gelosten 24Th [dpm/1]
F>, = **Th-Fluss vom gel6sten zum partikuliren Pool [dpm/1*d]

In Abb. 4.4 ist gut zu erkennen, dass sich nicht nur das ASR in Abhéngigkeit von der
Partikelqualitit ~ verdndert, sondern  zusdtzlich  ein  Unterschied in  der

Adsorptionsgeschwindigkeit auftritt.
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Abb. 4.4 — Normalisierte Adsorptions-Ratenkonstanten fiir den Fluss von gelostem zu partikulirem **Th. Die
Normalisierung erfolgte auf die zugesetzte Partikeloberflichen. Die Fehlerbalken geben den Wertebereich der
beiden jeweiligen Parallelen an.

Das bedeutet, dass ***Th nicht nur in gréBeren Mengen, sondern auch schneller an Organik
adsorbiert, als an Anorganik. Das Radionuklid reagiert demnach schneller und empfindlicher

auf Prozesse, an denen organische Partikel beteiligt sind.
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4.4 Bedeutung der Erkenntnisse

Fir den Einsatz von **Th als Partikeltracer sind neben quantitativen Parametern, wie
Partikelzahl oder —gréfe, auch qualitative Aspekte von Bedeutung. Der Ablauf des
Sorptionsprozesses wird von der Art der Partikel entscheidend mitbestimmt.

Unter Freilandbedingungen sind fiir die Betrachtung der ***

Th-Adsorption praktisch nur
Partikelgemische von Bedeutung. Deren Zusammensetzung bzw. das Verhidltnis von
organischem zu anorganischem Anteil, ist aber in Abhédngigkeit von Ort und Zeit variabel.
Die Tatsache, dass an organischem Material eine stirkere und schnellere Adsorption
stattfindet, 1dsst es mdglich erscheinen, dass man in der Anwendung des Radionuklids als
Tracer deutlich mehr anorganisches Material benétigt, um ein vergleichbares ***Th-Signal zu
erhalten wie bei organischem Material. Dies konnte sich z. B. auf die Erkennbarkeit von

24Th-Profile auswirken, da hier das meiste

Resuspensionsereignissen anhand bodennaher
partikuldre Material arm an organischen Bestandteilen ist. Fiir ein deutliches Signal miisste
demnach viel Material moglichst {iber einen lingeren Zeitraum resuspendiert werden. Es gébe
somit einen Unterschied zur Anwendung der Methode im Oberflichenozean, wo das ***Th-
System durch den hoheren organischen Gehalt der Partikel eher sicht- bzw. messbare
Reaktionen zeigen diirfte.

Ein anderer Bereich, auf den sich diese Erkenntnisse auswirken konnten, sind Gebiete mit
hohem aeolischem Partikeleintrag. In Nordafrika, Ostasien oder im Mittleren Osten finden
sich groe aride Gebiete, die bedeutende Quellen fiir mineralische Stidube darstellen. Das
genaue Ausmall des Staubeintrages in den Ozean ist bislang noch nicht restlos geklart, jedoch
gibt es Belege, dass verschiedene chemische und physikalische Prozesse zumindest zeitweilig
stark von atmosphérisch eingetragenem Material beeinflusst werden (PROSPERO, 1996).

Das Auftreten und das Ausmall aeolischer Eintrdge variiert stark in Abhdngigkeit von der
Jahreszeit und den meteorologischen Bedingungen. Jedoch lassen sich Gebiete beschreiben,
die regelmidBig von atmosphérischen Staubfahnen betroffen werden. Hierzu zéhlt
beispielsweise der tropische Nordatlantik. Die hauptsédchlich von der Sahara ausgehende
Staubfahne ist auf 10-20 °N iiber das gesamte Jahr nachzuweisen und erreicht ihr Maximum
zwischen April und August. Sie reicht dann bis in die Karibik und transportiert Partikel bis zu
30 um GroBe. Die Staubkonzentrationen erreichen in dieser Zeit Werte iiber 20 ug/m?, der
hochste bislang gemessene Wert betriigt 37,8 pg/m? (gemessen 1984 auf Barbados). Uber 60
% der globalen Staubdeposition, etwa 220 Tg/y, gehen auf nordatlantischem Gebiet nieder.
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Auch in der Arabischen See sind zwischen Juni und August starke aeolische Eintrige zu
verzeichnen. Nachgewiesenermaflen beeinflussen die Stiube die Zusammensetzung von
marinen Sedimenten. So wird ein Grofteil des Sediments um Barbados von Saharastaub
gebildet, gleiches wird fiir die Bermudaregion vermutet (PROSPERO, 1996).

Die Zusammensetzung des absinkenden partikuldren Materials unterscheidet sich in solchen
Regionen deutlich von Gebieten, die nicht im Depositionsbereich einer Staubfahne liegen. Es
ist denkbar, dass die dadurch verinderten Sorptionsbedingungen fiir ***Th im Endeffekt zu
abweichenden Ergebnissen fithren konnen.

Ein weiteres Gebiet, fiir das die hier gezeigten Ergebnisse bedeutsam sein konnten, ist die
Bestimmung von Bioturbationsraten. Es gibt Berichte dariiber, dass derartige Raten, die mit

24Th ermittelt wurden, von denen abweichen, die unter Zuhilfenahme

210

der Anwendung von

anderer Tracer, wie beispielsweise = Pb, bestimmt worden sind (z. B. SMITH et al., 1993;
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TURNEWITSCH, 1999). Die selektive Adsorption von “"Th, die partikelqualitidtsabhidngigen

Sorptionskinetiken und der Vorgang des ,,age-dependent mixing* konnten zur Erklarung

beitragen. Material, welches reich an Organik ist, nimmt **

Th schneller und in gréBerer
Menge auf und wird zusétzlich in groBerem Umfang transportiert, als Material, welches eher

anorganischen Charakter besitzt.

4.5 Zukunftige Forschung

Um die Auswirkungen der Partikelqualitit auf die ***

Th-Adsorption weiter zu untersuchen,
bietet sich zunédchst an, dhnliche Versuche an zahlreichen weiteren Materialien durchzufiihren
und dabei zunidchst die Zeitabhingigkeit auszugliedern. Denkbar wire ein standardisierter
Versuchsablauf, bei welchem ein Material unter sterilen Bedingungen fiir eine bestimmte,
nicht zu lange Zeit, beispielsweise 12-24 h, mit erhdhten »**Th-Konzentrationen in Beriihrung
gebracht wird. Dazu sollten die Partikeloberfldche und einige Rahmenparameter (POC, PON,
Chla) bestimmt werden. Man konnte dadurch einen Datensatz gewinnen, der es erlaubt, die
ASR verschiedener Materialien direkt miteinander zu vergleichen.

In diesem Zusammenhang wére es von unschiatzbarem Vorteil, eine Methode zu entwickeln,
die es erlaubt, die Oberfliche von organischen Materialien zu bestimmen. In Frage kdmen

hier eventuell nasschemische Verfahren, wie sie bereits zur Oberflichenbestimmung

anorganischer Partikel eingesetzt werden.
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Da in dieser Arbeit Seewasser mit kiinstlich erhdhtem *®U/**Th-Gehalt verwendet wurde,
wiren Experimente empfehlenswert, um die Abhingigkeit des ASR vom Gesamt-**Th-
Gehalt des Seewassers zu untersuchen. Dies wiirde helfen, die Ubertragbarkeit der Ergebnisse
dieser Arbeit auf das Freiland einzuschitzen, da bislang nicht zweifelsfrei vorausgesetzt
werden kann, dass das ASR nicht vom Gesamt->*Th-Gehalt abhingt. DONMEZ et al. (1999)
konnten zeigen, dass die Menge von partikulir gebundenen Metallen von der
Ausgangskonzentration der Metallionen abhingig ist. Eine zehnfache Ausgangskonzentration
fiihrt etwa zu einer Verdopplung der adsorbierten Metallionen. Die gegeniiber natiirlichen
Bedingungen etwa sechsfach erhhte Konzentration an >**U/**Th in den Rolltanks kénnte
demnach méglicherweise zu einer etwa anderthalbfachen Uberhdhung der ermittelten ASR
gefiihrt haben.

Ein anderes Problem stellt die Versuchsdurchfithrung in den kleinvolumigen Rolltanks dar.
Die aufgestellten Zeitreihen sind zwar in sich schliissig und die Ergebnisse konnten mehrfach
reproduziert werden, trotzdem bestehen sie aus Einzelansdtzen, bei welchen angenommen
wurde, dass sie stets die gleiche Entwicklung durchlaufen. Idealerweise sollten die Proben,
deren Analysenergebnisse zur Aufstellung einer Zeitreihe verwendet werden, aus demselben
Versuchsgefal stammen. Dazu miisste aber das Volumen erhoht werden, um zu
gewihrleisten, dass die entnommenen Proben einerseits klein genug sind, um keine
Auswirkungen auf den Versuchsablauf zu haben, andererseits aber gro3 genug, um daran die
erforderlichen Untersuchungen durchfithren zu konnen. Vermutlich stellen Mesokosmen mit
0,5 — 1 m? Inhalt die idealen Gefidle dafiir dar. Hier miisste das Absinken der Partikel durch
Pumpen oder Riihrwerke verhindert werden. Moglich wire auch die Nutzung eines
Stromungskanals. Durch die Erh6hung der Volumina der Versuchsgefd3e sinkt aulerdem der
Einfluss von Wandverlusten.

AuBerdem ist das Untersuchen weiterer Parameter empfehlenswert, was im Rahmen dieser
Arbeit nicht durchgefiihrt werden konnte. Das Hauptaugenmerk sollte hier auf der
Identifizierung von filtergédngigen Konkurrenzpartikeln liegen, die zu einer Abnahme des

partikulir gebundenen **

Th fiihren. Bestimmung von Bakterienzahlen, sowie das
Sichtbarmachen und Quantifizieren von TEP wéren denkbar. Die Anfirbung von TEP mit
Alcianblau (z. B. ALLDREDGE et al., 1993) stellt derzeit offenbar die einzige, in Fachkreisen

allerdings stark diskutierte, Moglichkeit der Sichtbarmachung dar.
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6 Anhang
Tab. 6.1 — Néhrstoffkonzentrationen, gemessen jeweils an Unterproben aus Tank 3 des jeweiligen Versuches.
Alle Angaben in Mergel
umol/l
Oh 3h 6 h 1d 3d 1 Wo 2Wo 4 Wo
NO,+NO; Start 18,71 18,71 12,55 12,55 12,55 1,21 1,21 2,52
NO,+NO; Ende 21,91 18,48 11,38 9,11 11,50 6,67 1,02 2,75
NO, Start 0,74 0,74 0,31 0,31 0,31 0,02 0,02 0,05
NO; Ende 0,77 0,69 0,37 0,30 0,37 0,02 0,05 0,09
NO; Start 17,97 17,97 12,24 12,24 12,24 1,19 1,19 2,47
NO; Ende 21,14 17,79 11,01 8,81 11,13 6,65 0,97 2,65
PO, Start 0,24 0,24 0,21 0,21 0,21 0,27 0,27 0,49
PO, Ende 0,23 0,21 0,21 0,18 0,16 0,29 0,17 0,44
SiO, Start 10,29 10,29 10,27 10,27 10,27 10,00 10,00 10,08
SiO, Ende 11,13 10,76 11,67 9,78 11,91 9,40 10,36 13,82
NO,+NO; Start 18,71 18,71 12,55 12,55 12,55 1,21 1,21 2,52
NO,+NO; Ende 21,91 18,48 11,38 9,11 11,50 6,67 1,02 2,75
Alle Angaben in Microcystis aeruginosa Nitzschia pusilla
umol/ 1d 3d 1Wo  2Wo  4Wo 1Wo 2Wo
NO+NO; Start 1160 11,60 1,64 164 160 49,40 49,40
NO,+NO; Ende 107,20 75,45 44,65 53,00
NO, Start 2,70 2,70 0,08 0,08 0,08 0,30 0,30
NO; Ende 2,90 1,70 2,45 0,60
NO; Start 8,90 8,90 1,56 1,56 1,56 49,10 49,10
NO; Ende 104,30 73,75 42,20 52,40
PO, Start 0,50 0,50 0,14 0,14 0,14 0,03 0,03
PO4 Ende 0,50 0,08 0,03 0,02
SiO, Start 14,70 14,70 11,25 11,25 11,25 11,13 11,13
SiO, Ende 13,12 13,20 17,14 6,95
NO,+NO; Start 11,60 11,60 1,64 1,64 1,60 49,40 49,40
NO,+NO; Ende 107,20 75,45 44,65 53,00
Alle Angaben in 2er Mix 3er Mix
umol/l
1 Wo 2Wo 4 Wo 2Wo
NO,+NO; Start 1,64 1,64 1,64 11,60
NO,+NO; Ende 56,50 28,70
NO, Start 0,08 0,08 0,08 2,70
NO; Ende 1,80 2,22
NO; Start 1,56 1,56 1,56 8,90
NO; Ende 54,70 26,50
PO, Start 0,14 0,14 0,14 0,50
PO, Ende 0,04 0,04
SiO, Start 11,25 11,25 11,25 14,70
SiO, Ende 14,91 16,23
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Tab. 6.2 — Korrekturwerte fiir Beta-Messungen.
Reale Aktivitit der *Tc-Proben: Nr.1- 6114,6 dpm
Nr.2- 6325,8 dpm
Nr.3- 6157,2 dpm
Nr.4- 6081,0 dpm
Nr.5- 5728,8 dpm
Gemessene Aktivitiaten [dpm * o]
PTc Detektor 1 Detektor 2 Detektor 3 Detektor 4 Detektor 5
#1 2632,5 +0,030 26251 +0,311 2652,9 +0,238 2651,0 +0,144 2654,9 +0,065
#2 26255 +0,065 2632,7 +0,030 26259 +0,311 26434 +0,238 2648,0 +0,144
#3 2596,1 +0,146 2589,9 + 0,065 2605,9 +0,030 2572,0 +0,314 2601,0 +0,240
#4 2553,7 +0,242 2559,7 +0,147 2572,0 +0,066 2553,5 +0,031 2560,6 +0,315
#5 2391,7 +0,326 24125 +0,249 24330 +0,150 | 24197 +0,068 | 2419,3 +0,031
Detektorabhéangige Zahleffizienzen und Korrekturfaktoren
Zahleffizienz Korrekturfaktor
MW Stabw.
Detektor 1 0,42093 £ 0,00592 1,00000
Detektor 2 0,42164 +0,00476 1,00169
Detektor 3 0,42397 +0,00668 1,00724
Detektor 4 0,42229 +0,00657 1,00324
Detektor 5 0,42372 +0,00605 1,00664
Counterbackground MW  Stabw
0,027 0,0065
Datum Detektor  Zahlzeit[s] Counts cpm o]
21.10.02 5 267554 154 0,035 8,1
29.11.02 3 68507 31 0,027 18,0
23.01.03 3 407400 214 0,032 6,8
23.01.03 4 407400 185 0,027 7.4
18.04.03 5 321132 121 0,023 9,1
26.04.03 5 488757 157 0,019 8,0
02.08.03 4 159669 54 0,020 13,6
02.08.03 5 159669 97 0,036 10,2

Die Messung von unbelegten GF/F- bzw. Nuclepore Membranfiltern ergab keine deutliche Erhéhung
des Hintergrundwertes, so dass die in dieser Arbeit produzierten Messwerte nicht zusatzlich um
Filterblindwerte korrigiert wurden.
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