Die organische Bodensubstanz

als amorphe Matrix

- Alterung, Quellung und Benetzung im Wechselspiel mit Wasser -

Dr. rer. nat.

Gabriele Ellen Schaumann

Habilitationsschrift

zur Erlangung der Lehrbefugnis fur die Facher Umweltchemie und Bodenchemie

an der Fakultat Il
- Prozesswissenschaften -

der Technischen Universitat Berlin

Gutachter:

Prof. Dr. Martin Jekel
Prof. Dr. Walter R. Fischer (Hannover)
Prof. Dr- Ruben Kretzschmar (Zurich)

Eroffnung des Verfahrens: 21. September 2005
Tag des wissenschaftlichen Aussprache: 15. Februar 2006
Verleihung der Lehrbefahigung: 15. Februar 2006
Ausstellung der Urkunde:
Aushandigung der Urkunde:

Berlin, 2006
D 83



Liste der in der eingereichten Habilitationschrift abgedruckten

Publikationen mit Links zu den elektronischen Dokumenten soweit

vorhanden

A Matrixeigenschaften der organischen Bodensubstanz

1.

Schaumann, G. E. (2005): Soil organic matter beyond molecular structure. 1.
Macromolecular and supramolecular characteristics. Journal of Plant Nutrition
and Soil Science, 169, in press, DOI: 10.1002/jpIn.200521785.

Schaumann, G. E. (2005): Soil organic matter beyond molecular structure. 2.
Amorphous nature and physical aging. Journal of Plant Nutrition and Soil
Science, 169, in press, DOI: 10.1002/jpIn.200521791.

Schaumann, G. E. und O. Antelmann (2000): Thermal characteristics of soll
organic matter measured by DSC: A hint on a glass transition. Journal of Plant
Nutrition and Soil Science 163(2), 179-181.

Schaumann, G. E. und E. J. LeBoeuf (2005): Glass transitions in peat - their
relevance and the impact of water. Environmental Science and Technology
39(3), 800-806, DOI: 10.1021/es0490931.

Schaumann, G. E. (2005): Matrix relaxation and change of water state during
hydration of peat. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects 265 (1-3), 163-170; DOI: 10.1016/j.colsurfa.2005.02.040.

HurraB3, J. und G. E. Schaumann (2005): |s Glassiness a common
characteristic of soil organic matter? Environmental Science and Technology
39 (24), 9534-9540; DOI: 10.1021/es051588i..

Schaumann, G. E.; E. J. LeBoeuf; R. C. DeLapp und J. Hurrass (2005):
Thermomechanical Analysis of air-dried whole soil samples. Thermochimica
Acta 436 (1-2), 83-89; DOI: 10.1016/j.tca.2005.07.009.

B Quellung und Benetzung in Bodenproben

8.

Hurral3, J. und G. E. Schaumann (2005): Properties of soil organic matter and
aqueous extracts of actually water repellent and wettable soils. Geoderma, in
press, DOI: 10.1016/j.geoderma.2005.05.012.

Schaumann, G. E.; J. Hurral3; M. Miiller und W. Rotard (2004): Swelling of
organic matter in soil and peat samples: insights from proton relaxation, water
absorption and PAH extraction. In: E. A. Ghabbour and G. Davies: Humic
Substances: Nature's Most Versatile Materials. Taylor and Francis, Inc., New
York, 101-117.

10. Schaumann, G. E.; E. Hobley; J. Hurral3 und W. Rotard (2005): H-NMR

Relaxometry to monitor wetting and swelling kinetics in high organic matter
soils. Plant and Soil 275, 1-20, DOI: 10.1007/s11104-005-1708-7.

11.Jéger, F.; E. Grohmann und G. E. Schaumann (2005): Do swelling and

microbial activity affect pore size distribution in humous soil samples? Plant
and Soil 280,1-2, 209-222, in press: DOI: 10.1007/s11104-005-3035-4.


http://dx.doi.org/10.1002/jpln.200521785
http://dx.doi.org/10.1002/jpln.200521791
http://www3.interscience.wiley.com/cgi-bin/abstract/71500096/ABSTRACT
http://dx.doi.org/10.1021/es0490931
http://dx.doi.org/10.1016/j.colsurfa.2005.02.040
http://dx.doi.org/10.1021/es051588i
http://dx.doi.org/10.1016/j.tca.2005.07.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.geoderma.2005.05.012
http://dx.doi.org/10.1007/s11104-005-1708-7
http://dx.doi.org/10.1007/s11104-005-3035-4

© 0o N O

Die organische Bodensubstanz

als amorphe Matrix

Alterung, Quellung und Benetzung im Wechselspiel mit Wasser

Inhaltsuibersicht
ZUSAMMENTASSUNG ...iiiitiiiii ettt e e e e e e et e et e e et e et e e et e e et e e et e e eaaaeaas 1
101111 (0 T P 2
2.1 Organische Bodensubstanz und Molekulstruktur: Vielfalt oder Einheit? .............cccccocceie 2
2.2 GlaslUbergangsverhalten, Strukturrelaxation und Alterung in amorphen Stoffen ................. 6
2.2.1 Glasubergang und Strukturrelaxation .............ccccciiiiiiii e 6
2.2.2 Thermoanalytische Methoden.............oooiiiiii e 8
2.2.3 Modell zur physikalischen ARErUNG........ccuueiiiiiiiii e 10
2.2.4 Verhaltensmerkmale amorpher Stoffe ..., 15
2.3 Polymeranalogie zur Erklarung von Sorptionsanomalien .............cccoceeeiiiiiie e 18
2.4 Quellung und Benetzung der organischen Bodensubstanz.............cccococonieiiii e cnieennen, 20
2.4.1 Einfluss der FeuchtebedinQUNgen..............cooiiiiiiiiiii e 20
2.4.2 Benetzung und Oberflacheneigenschaften der organischen
BOdENSUDSIANZ.......ooiiiiiic e 22
2.4.3 Quellung und Wasseraufnahme............ccciiiiiiiii e 24
2.4.4 Protonen NMR Relaxometrie zur Untersuchung des Wassers in
befeuchteten Bodenproben ............cooo i 26
2.5 OffENE Fragen .. ..ottt e b e s e s e e e 28
Zielstellung und HYpOthESEN...... oo e 31
Experimenteller Teil. ... ..o e 32
4.1 Experimentelle KONZEPLON...........ooooiiiiieeeeeeeeeeee ettt rnrnenrnanaes 32
4.1.1 Amorphe Natur der organischen Bodensubstanz...............ccccccoiiiii e, 32
4.1.2 Quellungsverhalten in der organischen Bodensubstanz ..............cccocceviieenieenne 34
4.2 Proben und Probenvorbereitung ..........ccccuuviiiiiiiii it 36
Ergebnisse Und DiSKUSSION..........iiiii i 39
5.1 Amorphe Natur der organischen Bodensubstanz..............ccccccovooiiiiii e, 39
5.1.1 Glasubergangsverhalten in der organischen Bodensubstanz?............................ 39
5.1.2 Modellvorstellung zum Wasser- und Zeiteinfluss auf die organische
BOdENSUDSIANZ.......coo e 45
5.1.3 Sind die Prozesse reprasentativ fur humose Bodenproben? .............................. 52
5.2 Quellung und Benetzung der organischen Bodensubstanz..................ccccooiiiiiiiis 54
5.2.1 Veranderlichkeit von Oberflacheneigenschaften der organischen
BOdenSUDSIANZ..........oo e 54
5.2.2 QUEITUNG ...ttt ettt b e e bbb eaneas 56
SChIUSSTOIGEIUNGEN .. et e e e e e et e e e eaaaeees 58
AAUSDIICK et 61
I F= T o1 P 62
] (Y = U 64

Anhang: Links zu den Publikationen der Habilitationsschrift sowie Schriftenverzeichnis






1 Zusammenfassung

1 Zusammenfassung

Boden ist unter Feldbedingungen einer Dynamik von Temperatur und Feuchte aus-
gesetzt. Dadurch werden Quellungs- und Schrumpfungsprozesse sowie Verande-
rungen in den Oberflacheneigenschaften der organischen Bodensubstanz induziert,
die nur in den seltensten Fallen vollstandig reversibel sind. Von diesen Veranderun-
gen werden direkte Auswirkungen auf das Sorptions- und Transportverhalten organi-
scher Schadstoffe erwartet. Trotz dieser Bedeutung sind die zugrunde liegenden

Prozesse bis heute noch weitgehend unverstanden.

Ziel dieser Arbeit war es, die organische Bodensubstanz, basierend auf der Modell-
vorstellung als amorphe Matrix, von einem neuen Blickwinkel zu beschreiben. Mit
Hilfe der in der Bodenchemie noch wenig bekannten Methoden der 'H-NMR-
Relaxometrie und Differential Scanning Kalorimetrie wurden ihre Wasserbindung und
Matrixeigenschaften charakterisiert. Im Zentrum stand die Charakterisierung des
Glasubergangsverhaltens und der physikalischen Alterung sowie deren Beeinflus-

sung durch Wasser, Feuchtebedingungen und Temperatur.

Die organische Bodensubstanz zeigt sowohl typisches als auch irreversibles Glas-
Ubergangsverhalten, wobei Wasser in antagonistischer Weise als kurzfristig wirken-
der Weichmacher und langfristig wirkender Hartmacher fungiert. Die zugrunde lie-
genden Strukturrelaxationsprozesse aufdern sich in einer langsamen physikochemi-
schen Alterung der organischen Matrix Uber einen Zeitraum von mindestens sechs
Monaten. Anderungen in den Feuchtebedingungen filhren zu einer Beschleunigung
und teilweisen Umkehrung der Alterung. Hystereseeffekte als typisches Merkmal
amorpher Stoffe wurden bei Matrixeigenschaften und bei Wasseraufnahme und
-abgabe beobachtet. Quellungsprozesse fuhren zu einer Veranderung der Porenei-
genschaften, Porengréfen und Wasserbindung. Die Matrixalterung kénnte auch fur
die zeitliche Variabilitdt der Benetzungseigenschaften von Bodenproben verantwort-
lich sein, und mikrobiell gebildete extrazellulare Substanzen stellen einen weiteren

wichtigen Einflussfaktor dar.

Die Ergebnisse zeigen die Bedeutung der Matrixalterung fur Sorption und Stofftrans-
port in bodenkundlich relevanten Zeitraumen. Das Verstandnis der Matrixalterung
kann zu einem tieferen Verstandnis der Alterung sorbierter Schadstoffe fihren. In der
weiteren Forschung sollen deshalb Zusammenhange zwischen Struktur, Mikrobiolo-

gie, Alterung und Schadstoffbindung untersucht werden.
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2 Einleitung

2.1 Organische Bodensubstanz und Molekiilstruktur: Vielfalt oder Einheit?

Unter Feldbedingungen ist Boden einer standigen Dynamik in Temperatur und
Feuchte ausgesetzt. Neben der biologischen Aktivitat sind davon o6kologische Funk-
tionen des Bodens wie Transport und Speicherung von Wasser, Nahrstoffen und
Schadstoffen betroffen. Die organische Bodensubstanz spielt eine zentrale Rolle fur
diese okologischen Funktionen. Bedingt durch die Feuchtedynamik ist zu erwarten,
dass auch ihre Matrix- und Sorbenseigenschaften aufgrund von Quellungs-,
Schrumpfungs- und Alterungsprozessen zeitlich variabel sind. Trotz dieser grof3en
Bedeutung sind diese Prozesse und ihre Auswirkung auf das 6kologische Verhalten
der organischen Bodensubstanz nur sehr wenig bekannt. Dies liegt wesentlich an der
extrem hohen stofflichen Heterogenitat der organischen Bodensubstanz, die struk-
turchemische und physikochemische Untersuchungen und deren Interpretation er-

schwert.

Unter der organischen Bodensubstanz versteht man in der Regel diejenigen Boden-
bestandteile, die belebten Ursprungs sind, aber nicht mehr in Lebewesen eingebun-
den sind. Lebende Pflanzenwurzeln und Bodenorganismen stellen etwa 15 % der
organischen Substanz; der Rest setzt sich aus abgestorbenen und umgewandelten
Resten von Pflanzen- und Tiergeweben, Ausscheidungen und Tierlosung und deren
Abbauprodukten sowie aus neu synthetisierten Stoffen zusammen. Die organischen
Ausgangsstoffe werden nur zum Teil vollstandig mineralisiert; ein Groldteil wird ab-
gebaut, umgebaut und beim Aufbau neuer Substanzen verwendet. Im Laufe der Hu-
mifizierung werden Pflanzenbiopolymere enzymatisch depolymerisiert und oxidiert.
Lignin wird im wesentlichen oxidativ abgebaut, wahrend Cellulose und andere Poly-
saccharide hydrolytisch gespalten werden (Wershaw, 1999; Piccolo, 2001). Die Re-
polymerisationshypothese (Stevenson, 1994) wird heute dagegen als weniger be-
deutend fiur die Humusentstehung angesehen (Haider, 1999). Eine Neubildung von

Polymeren kann jedoch auf andererseits auch nicht ausgeschlossen werden.

Hauptbestandteile bzw. Bausteine der organischen Bodensubstanz sind mehr oder
weniger veranderte aliphatische Polymerketten, Polysaccharide (z.B. Cellulose), Lig-
nin und Ligninabbauprodukte, Fette, Proteine, Pektine und Cutine (Scheffer und

Schachtschabel, 1992; Wershaw, 1999). Letztere bestehen im wesentlichen aus
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Hydroxy- und Epoxy- C4¢ und Cqg-Fettsauren. In den letzten Jahren wurden grofl3e
Fortschritte im Verstandnis zum Aufbau und der Zusammensetzung der organischen
Bodensubstanz erzielt, die vor allem dem Einsatz moderner spektroskopischer Me-
thoden, insbesondere der Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR), zu ver-
danken sind (Koegel-Knabner, 1992; Koegel-Knabner, 1997; Koegel-Knabner und
Knicker, 2001). Heute wird sowohl die Fliissig-NMR (*C) als auch die Festkdrper-
NMR (insbesondere *C CPMAS) fast schon standardméRig eingesetzt, um die Zu-
sammensetzung der organischen Bodensubstanzen hinsichtlich ihrer funktionellen
Bestandteile (Aromaten, Aliphaten, O-Alkylgruppen, Carboxylgruppen sowie phenoli-
sche und aliphatische Hydroxylgruppen) zu untersuchen. Mehrdimensionale NMR
Methoden erweitern die Moglichkeiten der eindimensionalen NMR um die
Moglichkeiten, die Verknupfung unterschiedlicher Gruppen untereinander starker zu
beleuchten, Wechselwirkungen zwischen strukturellen Einheiten zu verstehen, oder
die Mobilitat von Gruppen zu bestimmen. Solange jedoch Gemische untersucht
werden, ist die Auswertung dieser Spektren nur begrenzt moglich und sinnvoll, und
die Interpretation der Spektren gestaltet sich insbesondere aufgrund der Uberlage-

rungen und der Linienbreiten duRerst schwierig.

Vom analytischen Standpunkt aus mussen Stoffgemische zunachst in ihre Einzelbe-
standteile aufgetrennt werden, bevor sie einer Identifikation und Quantifizierung zu-
ganglich sind, was bei der organischen Bodensubstanz schwierig ist. Es gibt Schat-
zungen, dass in einem Kilogramm Humus ein Grofteil der Molekule moglicherweise

nur einmal vorkommt (Scheffer und Schachtschabel, 1992).

Die Heterogenitat der organischen Bodensubstanz stellt somit einen Storfaktor dar,
der die strukturelle Aufklarung erschwert oder sogar verhindert. In Analogie zur che-
mischen Analytik wurden deshalb Fraktionierungsmethoden mit dem Ziel entwickelt,
die organische Substanz in mehrere, in sich weniger heterogene, Gruppen aufzutei-
len. Die bekannteste Fraktionierung ist die Huminstofffraktionierung (Kononova,
1966), in welcher die Bestandteile entsprechend ihrer Saure- und Baseldslichkeit in
drei Gruppen aufgeteilt werden: Fulvosauren sind saure- und baseldslich, wahrend
Huminsauren nur in alkalischen Medien I6slich sind. Humine sind weder saure- noch
basenloslich. Chemische Reaktionen (z.B. Hydrolyse, Oxidation) konnen bei den
meisten Fraktionierungsmethoden nicht ausgeschlossen werden. Die Fraktionierung

zerstort aulRerdem die Originalmatrix der organischen Bodensubstanz und reil3t Be-
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standteile aus ihrem Originalzusammenhang, so dass die Heterogenitat auf Kosten

des Informationsgehaltes reduziert wird.

Vielfalt ist ein Qualitdtsmerkmal in 6kologischen / biologischen Systemen. Je hdher
Artenvielfalt und Artenreichtum sind, desto gestinder ist ein Okosystem. Die organi-
sche Bodensubstanz ist ein Bestandteil / Kompartiment von Okosystemen. Sollte die
molekulare Vielfalt nicht auch ein Qualitatskriterium der organischen Bodensubstanz
darstellen? Sie ermoglicht der organischen Bodensubstanz eine Vielfalt von Reakti-
onsmdglichkeiten auf unterschiedlichste Umweltbedingungen und Veranderungen,
um ihre Funktionen im Boden und im Okosystem optimal auszuliben. Die Starke der
chemischen Analytik liegt darin, Hauptbestandteile und wiederholende Einheiten
(z.B. Elemente, funktionelle Gruppen, Struktureinheiten) zu charakterisieren. Die
chemische Analytik kann diese extreme Vielfalt noch nicht erfassen, da sie im we-
sentlichen auf diejenigen Bestandteile abzielt, welche in hinreichend gro3en Mengen
vertreten sind. Diesem Problem kann mit den aktuellen Methoden kaum begegnet
werden. Es ist eine besondere Herausforderung fur die zukinftige Forschung, Me-
thoden und Denkweisen zu entwickeln, die auf dem vermeintlichen Storfaktor Vielfalt

aufbauen.

Lange Zeit wurde angenommen, dass die organische Bodensubstanz im wesentli-
chen aus Makromolekulen besteht, da die pflanzlichen und tierischen Ausgangsma-
terialien weitgehend Biopolymere mit Molmassen von 100 000 Da und mehr darstel-
len (Haider, 1999). Huminstoffe wurden als hochpolymeres Material mit Molmassen
bis zu 100 000 bis 300 000 Da angesehen (Kononova, 1966; Stevenson, 1994). Die
experimentell bestimmte Molmasse hangt jedoch stark von der eingesetzten Metho-
de ab: Flaig und Beutelspacher ermittelten Molmassen von 30 000-50 000 Da fur
Huminsauren und 10 000 Da fur Fulvosauren (Flaig und Beuelspacher, 1968), wah-
rend mit Hilfe von GroéRenausschlulichromatographie von Huminsauren in Gegen-
wart organischer Sauren Molmassen von wenigen Tausend Dalton festgestellt wur-
den (Piccolo, 2001). Auf diesen Beobachtungen bauen die Modelle von Piccolo und
von Wershaw auf, in denen Huminsauren als molekulare Aggregate verstanden wer-
den, die selbst aus relativ kleinen Molekilen bestehen. Der Zusammenhalt erfolgt
durch hydrophobe Wechselwirkungen (Wershaw, 1986; Piccolo, 2001) und/oder Ka-
tionenbrucken (Simpson et al., 2002). Die Annahme relativ geringer Molmassen wi-
derspricht der makromolekularen Vorstellung der organische Bodensubstanz. Auf

dieser Vorstellung bauen jedoch Sorptionsmodelle fir organische Schadstoffe auf,
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mit welchen es mdglich geworden ist, Phanomene wie nichtlineare Sorption und
Sorptionshysterese zu verstehen, beschreiben und vorherzusagen. Die Modellan-
nahmen sind jedoch nur scheinbar gegensatzlich, da weder die wesentlichen An-
nahmen des supramolekularen Modells von Piccolo (Wershaw, 1986; Piccolo, 2001)
nur fUr kleine Moleklle angewandt werden kénnen, noch die Sorptionsmodelle nur

auf Polymersysteme beschrankt sind (Schaumann, 2006a; Schaumann, 2006b).

Aus der auf molekularer Ebene vielfaltigen organischen Bodensubstanz erwachsen
dennoch gerichtete 6kologische Funktionen, wie Filter- und Pufferfunktionen und
Nahrstoff- und Wasserspeicherung. Verantwortlich fur diese gerichteten Funktionen
sind zum einen strukturelle Gemeinsamkeiten der Bestandteile, wie z.B. Elementar-
zusammensetzung, funktionelle Gruppen oder wiederholende Struktureinheiten. Zum
anderen konnen die gerichteten Funktionen aus einer der Molekulstruktur Uberge-
ordneten - supramolekularen — Organisationsebene hervorgehen. Unter der supra-
molekularen Struktur fasst man diejenigen Strukturen zusammen, die sich aus der
raumlichen Anordnung individueller Moleklle ergibt. Die Anordnung kann durch
koordinative Bindungen, Wasserstoffbriickenbindungen, Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen und hydrophobe Wechselwirkungen aufrechterhalten werden.
Sowohl die Art der intermolekularen Wechselwirkungen als auch ihr Ordnungsgrad
bestimmen wesentlich die makroskopischen Eigenschaften des betrachteten supra-

molekularen Systems.

Supramolekulare Strukturen bilden sich sowohl in definierten Stoffgemischen als
auch in komplizierten heterogenen Gemischen aus. Als Beispiele fur Stoffe, deren
Funktion durch supramolekulare Strukturengepragt sind, konnen genannt werden:
DNA, Proteine, Enzyme und viele andere Biomolekule, deren Wirksamkeit von der
raumlichen Anordnung der Molekile gesteuert wird, Komplexe, Flussigkristalle, Mi-
zellen und molekulare Aggregate sowie Biopolymere und synthetische Polymere.
Ordnungsgrad und Beweglichkeit von Molekulbereichen bestimmen Materialeigen-
schaften wie Sprodigkeit, Weichheit, Flexibilitdt, thermische Verformbarkeit, Quell-
barkeit, Sorptionsverhalten und Sorptionskapazitat. Eine wichtige Einteilungsmaog-
lichkeit bieten die Art der intermolekularen Wechselwirkungen und insbesondere der
Ordnungsgrad. Man unterscheidet zwischen amorphen und kristallinen Phasen. Kri-
stalline Phasen sind Gleichgewichtsysteme, wahrend sich amorphe Phasen prinzi-
piell nicht im Gleichgewicht (= kristalliner Zustand) befinden, aber eine gewisse Ten-

denz haben, sich einer Gleichgewichtsstruktur zu nahern. Diesen Vorgang nennt
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man physikalische Alterung oder Strukturrelaxation (Struik, 1978; Cortés und Mont-
serrat, 1998). Je nachdem, ob die Strukturrelaxation schnell oder langsam erfolgt,
spricht man von glasartigen Phasen (extrem langsame Strukturrelaxation) oder
gummiartigen Phasen (Strukturrelaxation ist schnell im betrachteten Zeitfenster). Kri-
stalline Phasen zeichnen sich durch einen hohen Ordnungsgrad aus und unterliegen
keiner Strukturrelaxation (Struik, 1978; Cortés und Montserrat, 1998).

Die Betrachtung der organischen Bodensubstanz als Material, welches durch supra-
molekulare Strukturen gepragt ist, ermoglicht eine Vereinigung der scheinbar gegen-
satzlicher Ansichten zur ihrem Aufbau; insbesondere konnte die aktuelle Diskussion
uber ihre Makromolekularitat durch eine Ubergreifenden supramolekulare Betrach-
tungsweise an Bedeutung verlieren, da die MolekllgroRenverteilungin diesem Fall
zweitrangig flr die Matrixeigenschaften erscheint, wahrend die intermolekulare An-
ordnung und Wechselwirkungen und die Flexibilitat der supramolekularen Struktur

zentrale Bedeutung gewinnen.

Die vorliegende Arbeit basiert auf der Arbeitshypothese, dass sich in der organischen
Bodensubstanz auf einem hoheren Organisationsniveau einheitliche Eigenschaften
und Verhaltensweisen entfalten; dadurch kann sich unser Verstandnis der Sorpti-
ons-, Oberflachen- und Matrixeigenschaften der organischen Bodensubstanz vertie-
fen. Besonderes Augenmerk wird auf kinetische Aspekte und die physikochemischen
Prozesse Quellung, Schrumpfung und Strukturrelaxation gelegt. Da diese Prozesse
innig mit den Eigenschaften und Verhaltensweisen amorpher Substanzen verbunden
sind, wird im folgenden Kapitel ein Uberblick tiber wichtige Eigenschaften amorpher

Materialien gegeben.

2.2 Glasuibergangsverhalten, Strukturrelaxation und Alterung in amorphen
Stoffen

2.2.1 Glasuibergang und Strukturrelaxation

Aus der Amorphie der organischen Bodensubstanz ergeben sich automatisch einige
physikochemische Eigenschaften, die denen von kunstlichen / synthetischen amor-
phen Materialien ahneln. Da diese Eigenschaften in der Umwelt- und Bodenchemie
bis heute weitgehend unbekannt sind, soll in diesem Kapitel ein Uberblick tber einige
Aspekte amorphen Verhaltens gegeben werden. Die Erkenntnisse kommen weitge-
hend aus der Polymer- und Festkdrperchemie, koénnen jedoch im Prinzip

- unabhangig von der tatsachlichen Molmassenverteilung - auf die organische Bo-
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densubstanz Ubertragen werden. Detaillierte Ausfihrungen sind in den Reviews
(Schaumann, 2006a; Schaumann, 2006b) und in einschlagigen Lehrblichern der
makromolekularen Chemie zu finden (z.B. Young und Lovell, 1991; Hbhne et al.,
1996; Lechner et al., 1996; Elias, 1997).

Erhdht man kontinuierlich die Temperatur eines glasartigen amorphen Polymers,
verandert dieser im Bereich der Glasubergangstemperatur seine physikalischen und
speziell seine rheologischen Eigenschaften. Das Polymer wird gummiartig, flexibel,

elastisch oder beginnt zu fliel3en.

Vom molekularen Standpunkt aus gewinnen Strukturelemente (z.B. Polymerseiten-
ketten) an der Glasubergangstemperatur (7,) plotzlich an Beweglichkeit und Flexibili-
tat. Aufgrund der Zunahme an Beweglichkeit und Freiheitsgraden beobachtet man an
der Glasubergangstemperatur einen sprunghaften Anstieg der Warmekapazitat und
des thermischen Ausdehnungskoeffizienten. 7, ist materialabhangig und wird sowohl
von der chemischen Struktur als auch von der thermischen Vorgeschichte beein-
flusst. Die Anderung der Warmekapazitat, AC, und die Anderung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten, Ad«, sind ein Mal fur die Intensitat des Glasuberganges.
(Young und Lovell, 1991)

Wahrend Phaseniibergéange erster Ordnung mit einer sprunghaften Anderung der
Enthalpie und des Volumens verbunden sind, kann der Glaslibergang vom thermo-
dynamischen Standpunkt aus formal mit einem Phasenlbergang zweiter Ordnung

verglichen werden, da sich die Ableitungen der Enthalpie (6H /0T =C) und des Vo-
lumens (%aV/aT =« ) hier sprunghaft andern. Die thermodynamische Analogie be-

steht jedoch nur formal, da der Glastbergang im wesentlichen durch Relaxationspro-

zesse, also kinetisch bestimmt wird (Young und Lovell, 1991):

Im Gegensatz zu kristallinen Phasen, die kein Glastbergangsverhalten aufweisen,
befinden sich amorphe Phasen grundsatzlich nicht im Gleichgewicht und tendieren
zu jedem Zeitpunkt dazu, sich ihrer Gleichgewichtsstruktur (kristallin) zu nahern. Die-
sen Vorgang nennt man physikalische Alterung oder Strukturrelaxation (Struik,
1978). Glasartige Phasen zeichnen sich durch eine extrem langsame Alterung aus.
Ihre Relaxationszeiten liegen im Bereich von Tagen bis Jahre. Weder Glasuber-
gangsverhalten noch Strukturrelaxation sind auf Polymere oder Makromolekule be-

schrankt, sondern gelten fur alle amorphen Substanzen (Struik, 1978).
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In Anlehnung an die Definition der American Society for Testing and Materials
(ASTM) bezeichnet der Begriff Glasiibergang ,die reversible Anderung in amorphen
Materialien oder in amorphen Teilregionen eines teilkristallinen Materials von (oder
zu) einem viskosen, gummiartigen Zustand zu (oder von) einem harten und relativ
sproden Zustand“ (Ubersetzt aus Seyler, 1994). Damit werden nur solche Ubergéange
vom glasartigen in den gummiartigen Zustand als Glasubergang bezeichnet, die auf
reinen physikalischen Strukturrelaxationsprozessen beruhen. Sind irreversible che-
mische oder physikochemische Vorgange beteiligt, spricht man im strengen Sinne
nicht mehr von Glasubergang, auch wenn Stoffe von einem harten in einen weichen
Zustand ubergehen und umgekehrt. In solchen Fallen kdnnte man allgemeiner von
Vitrifikation oder Devitrifikation sprechen; jedoch sind derzeit fiir solche Ubergange
noch keine allgemeinen Begriffe definiert worden. Vitrifikation bezeichnet den Uber-
gang eines Stoffes vom weichen, gummiartigen Zustand in einen festen, amorphen
(glasartigen) Zustand (z.B. Aronhime und Gillham, 1984).

Die Relaxationszeiten sind stark temperaturabhangig. Charakteristisch ist ihre starke
Abnahme um mehrere GréRenordnungen (von Jahren zu Minuten/Sekunden) im Be-
reich der Glasubergangstemperatur (Struik, 1978; Cortés und Montserrat, 1998). Die
kinetischen Parameter der Strukturrelaxation (z.B. Relaxationszeit oder Aktivierungs-
energie) bestimmen die Temperaturabhangigkeit der Relaxationsgeschwindigkeit
und damit auch den Verlauf des Glaslberganges (Moynihan et al., 1974; Moynihan
et al., 1996). Auf diese Weise sind die Parameter des Glasuberganges direkt mit den
Parametern der Strukturrelaxation verknUpft, so dass aus dem gemessenen Glas-
ubergangsverhalten auf die Strukturrelaxation bzw. physikalische Alterung bei Um-
gebungstemperatur zurickgeschlossen werden kann. Damit ermdglicht die Untersu-
chung des Glasubergangsverhaltens Aussagen uber die Alterungskinetik amorpher

Substanzen.

2.2.2 Thermoanalytische Methoden

Zentrale Methode zur Untersuchung des Glasubergangsverhaltens ist die Thermo-
analyse. Dabei werden Anderungen ausgewahlter thermophysikalischer GréRen be-
obachtet, wahrend die Probe mit Hilfe eines voreingestellten Temperaturprogramms

definiert erhitzt oder abgekuhlt wird. Die drei wichtigsten Verfahren sind

o Differential Scanning Kalorimetrie (DSC): Mit Hilfe der DSC wird die Leistung

gemessen, welche erforderlich ist, um eine Probe mit einer definierten Heizra-
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te aufzuheizen. Damit stellt die DSC eine der universellsten thermoanalyti-
schen Methoden dar, da praktisch alle Umwandlungen mit Energieanderun-
gen versehen sind. Der Warmestrom ist proportional zur Warmekapazitat der
Probe und zur Heizrate. Untersucht werden kénnen pulvrige Proben, wobei
die Mengen fir Glasibergangsuntersuchungen sehr klein gewahlt werden
sollten (wenige mg), um Storeffekte durch verzogerte Warmeleitung zu mini-
mieren. Am Glasubergang beobachtet man eine Stufe im Thermogramm, die
mit dem enthalpischen Uberschusspeak (berlagert ist (vgl. Abb. 1). Die Stu-
fenhohe ist ein MaB fur die Anderung der Warmekapazitat (AC), und die Posi-
tion der Stufe gibt die Glaslbergangstemperatur (7,) an. Zur Auswertung wer-
den eine Reihe von Methoden eingesetzt, auf die hier aus Platzgrinden im

Einzelnen nicht eingegangen wird.

e Thermomechanische Analyse (TMA): Die TMA misst die Deformation oder
Dimensionsanderungen (Lange, Volumen) einer Probe unter einer statischen
oder dynamischen Last. Messgrof3e ist in der Regel eine Langenanderung
(z.B. Lange, Hohe). Am Glasubergang beobachtet man je nach Untersu-
chungsvariante eine verstarkte Ausdehnung oder eine beginnende Kompres-
sion. Die Glasubergangstemperatur kann durch die Positionierung des Abkni-
cken der Dimension-Temperatur-Kurve ermittelt werden. Bei der TMA kdnnen
Festkorper und pulvrige Proben —in unterschiedlichen Anwendungen - unter-
sucht werden. Damit kommt auch die TMA prinzipiell fur die Untersuchung von

Bodenproben in Frage.

e Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA): Bei der DMA werden mechanische
Eigenschaften (Verformbarkeit, Elastizitat, ...) unter dynamischer Last oder un-
ter Zugbeanspruchung als Funktion der Temperatur gemessen. Diese Unter-
suchungsmethode ist nur fur Festkorper, nicht aber fur pulvrige Proben geeig-

net, kommt daher fur Bodenproben nicht in Frage.

Obwohl die DSC weniger empfindlich auf Glasubergange reagiert als die TMA, ist sie
universeller einsetzbar und oft eindeutiger interpretierbar. Wahrend bei der DSC
thermisch inaktive Bestandteile (z.B. Sandkérner im Boden) das Messsignal nur ge-
ring beeinflussen, nehmen sie bei der TMA direkten Einfluss auf das Gesamtvolumen
und die Kompressibilitat der Probe. Ein Methodenvergleich zeigte, dass die TMA fur
die Detektion, aber nicht fir die Lokalisierung oder Quantifizierung von Ubergéngen

in Bodenproben geeignet ist (Schaumann et al., 2005b).
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2.2.3 Modell zur physikalischen Alterung

Das im folgenden beschriebene Modell zur physikalischen Alterung wurde von Tool,
Narayanaswamy und Moynihan (Tool, 1946; Narayanaswamy, 1971; Moynihan et al.,
1996) entwickelt. Es wird hier von der energetischen Seite her beschrieben, indem
die Enthalpie und die Warmekapazitat einer amorphen Substanz betrachtet werden.
Der Formalismus und die Schlussfolgerungen gelten jedoch auch fur zahlreiche an-
dere Stoffeigenschaften, wie z.B. Volumen, Brechungsindex, der Logarithmus der
elektrischen Leitfahigkeit oder der Scherviskositat und deren erste Ableitungen nach

der Temperatur (Moynihan et al., 1974).

Die Enthalpie einer glasbildenden Substanz reagiert in zweierlei Weise auf eine
plotzliche Temperaturveranderung von 7; auf 7, mit AT =T, -T;: (i) Eine schnelle
Enthalpiednderung  nur  aufgrund  veranderter = Schwingungsfreiheitsgrade
(4H = C,g AT), und (ii) eine langsame, kinetisch kontrollierte Strukturrelaxation, bei
welcher sich die Enthalpie der neuen Gleichgewichtsenthalpie H., nahert (siehe
Moynihan et al., 1996):
H(t)=H,, +(H,+C, AT~ H,,)o()

—H,+(H +C AT-H,)Y g, exp(—i dt'/z',.j "
Dabei ist H(t) die aktuelle Enthalpie des Systems als Funktion der Zeit, H, die
Enthalpie direkt vor der Temperaturerhdhung, H,, die Gleichgewichtsenthalpie bei
der Temperatur 7, und C,, der Anteil der Warmekapazitat der Probe, der nur von
Schwingungsfreiheitsgraden bestimmt wird (also ohne den Anteil der Strukturrelaxa-
tion). C,, entspricht damit der Warmekapazitat der glasartigen Probe weit unterhalb
der Glasubergangstemperatur, wo die Strukturrelaxation nur noch extrem langsam
ablauft (Moynihan et al., 1996). Man setzt bei diesem Modell voraus, dass C,, und C,
temperaturunabhangig sind, i.e. dass die Enthalpie linear mit der Tmperatur zu-
nimmt. 7 kennzeichnet die Relaxationszeit des Alterungsvorganges. Die Relaxakti-
onsfunktion ist ,nichtexponentiell “ (Moynihan et al., 1996), da sie in der Regel auf

einer Verteilung mehrerer Relaxationszeiten 7 mit zugehdorigen Gewichtungsfaktoren

gi basiert () g, =1).
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Ein haufiger verwendeter Ausdruck zur Berlcksichtigung der Verteilung der Relaxa-
tionszeiten ist die gestreckte Exponentialfunktion (Cortés und Montserrat, 1998), die

auch numerisch einfacher fassbar ist:

o(f) = exp[— (gﬂ @)

p ist der Nichtexponentialitatsparameter mit 0 < £ <1(nonexponentiality parameter;

Cortés und Montserrat, 1998). Bei = 1 relaxieren alle Strukturelemente mit einer
einzigen Relaxationszeit, wahrend sich die individuellen Relaxationszeiten bei sin-
kendem g uber einen zunehmenden Bereich erstrecken (Cortés und Montserrat,
1998).

Jede Relaxationszeit lasst sich als Produkt eines strukturabhangigen Faktors 7, und
einem von der Aktivierungsenergie der Alterung (£,) beeinflussten temperaturabhan-
gigen Faktor angeben (Tool-Narayanaswamy-Gleichung; Tool, 1946; Narayanaswa-
my, 1971; Moynihan et al., 1996). Da die Alterung ihrerseits von der Temperatur ab-
hangt, ergibt sich fur die einzelnen Relaxationszeiten eine Beziehung der Form:

xE, | (1-x)E,

RT,

Inz, =Inz,, +

()

Hier stellt x den sogenannt Nichtlinearitatsfaktor dar, der angibt, zu welchem Anteil
die Alterung von der Temperatur bestimmt wird (0 < x <1), und 7y gibt die Tempera-
tur an, bei der die Enthalpie der aktuellen Struktur der Gleichgewichtsenthalpie ent-
sprache. Im Gleichgewicht entspricht 7, der aktuellen Temperatur 7. Je starker sich
Ty und T unterscheiden, desto weiter ist die aktuelle Struktur vom Gleichgewichtszu-
stand entfernt. (Moynihan et al., 1996).

Die Gleichgewichtsenthalpie, also die Enthalpie, die das System nach unendlich lan-
ger Relaxationsdauer erreicht, errechnet sich gemaf
H,=H'+[ C,dT

) (4)
~H"+C,T

H’ ist die Enthalpie der Probe am absoluten Nullpunkt und kann gleich Null gesetzt
werden. C,; entspricht der Warmekapazitat der Probe, wenn die Strukturrelaxation
hinreichend schnell erfolgt, also der Warmekapazitat weit oberhalb der Glasuber-
gangstemperatur. Mit Hilfe der genannten Gleichungen lasst sich ein numerisches

Modell entwickeln, welches das Verhalten der Probe flr beliebigen thermische Vor-
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geschichten beschreibt und abbildet. Damit kann beispielsweise der Verlauf der
Warmekapazitat und des Warmestromes bei der DSC-Messung simuliert werden,
oder die Veranderungen der Enthalpie wahrend eines isothermen Alterungsprozes-
ses bei beliebigen Temperaturen. Umgekehrt lassen sich durch gezielte DSC-
Messungen mit verschiedenen thermischen Vorgeschichten mit Hilfe dieses Modells
die Parameter der Strukturrelaxation ermitteln und Alterungsprozesse bei beliebigen
Temperaturen vorausberechnen. (s. z.B. Cortés und Montserrat, 1998)

Abb. 1 zeigt den modellierten Verlauf von Enthalpie (H), Warmekapazitat (Cp) und
Relaxationszeit (7) als Funktion der Temperatur fur aufeinanderfolgendes Abkuhlen
und Aufheizen (Variante A) und fur Abkuhlen, Temperieren (Annealing) bei einer
Temperatur unterhalb 7, zur Veranschaulichung der Alterung und erneutes Aufhei-
zen (Variante B). Der Verlauf der Warmekapazitat entspricht qualitativ der Form des

Thermogrammes, das man fur dieses Szenario mit der DSC messen wurde.

Die Abbildung spiegelt die typischen Charakteristika eines idealen Glastiberganges

wider:

e Oberhalb der Glasubergangstemperatur entspricht die Systementhalpie der
Gleichgewichtsenthalpie, und die Enthalpie-Temperaturkurve besitzt die Stei-
gung Cp; .

e Beim Abkuhlen unterhalb T, friert die Struktur ein; die Strukturrelaxation ist
stark verlangsamt. Das macht sich in einem Abknicken der Enthalpiekurve bei
ca. 60 °C bemerkbar. Unterhalb 60 °C besitzt die Kurve die Steigung C,.. Im
DSC-Thermogramm (bzw. im Verlauf der Warmekapazitat) macht sich der

Ubergang von gummiartig zu glasartig durch eine reine Stufe bemerkbar.

e Beim Aufheizen ist die Stufe am Glasiibergang mit dem enthalpischen Uber-
schusspeak ("Relaxationspeak”, "Annealingpeak") Uberlagert. Je langer die
Alterungsdauer, desto grof3er und scharfer wird der Peak, und desto weiter
verschiebt er sich zu hoheren Temperaturen. Bei idealen Glastubergangen be-
obachtet man also beim Aufheizen eine Stufe mit (berlagertem Uber-

schusspeak.

e Temperierung oberhalb 7, "loscht" die thermische Vorgeschichte der Probe,
so dass mehrere aufeinanderfolgende Kuhl- und Heizzyklen vergleichbare

Thermogramme zeigen, wenn bis Uber 7, geheizt wird.
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Temperierung unterhalb 7, ("Annealing") ermdglicht die Alterung der Probe
und verandert damit kontinuierlich den Probenzustand. Das macht sich in ei-
nem darauf folgenden Heizzyklus durch die Verstarkung und Verschiebung

des Annealingpeaks bemerkbar.

Zur Untersuchung des Einflusses der Struktur- und Messparameter auf den zu er-

warteten Glasubergang wurde das Modell mit verschiedenen Parameterkombinatio-

nen getestet. Untersucht wurde hierbei der Einfluss der Parameter auf Position und

Breite des Glasiiberganges sowie auf die Héhe des Uberschusspeaks. Die Einfliisse

stimmen mit experimentellen Beobachtungen aus der Literatur fir Glaser und Poly-

mere (z.B. Moynihan et al., 1996; Cortés und Montserrat, 1998) Uberein und lassen

sich wie folgt zusammenfassen:

Erhéhung der Heizrate verschiebt den Glasubergang zu héheren Temperatu-

ren.
Reduktion von 1, verschiebt den Ubergang zu kleineren Temperaturen

Erhéhung von E, verschiebt den Ubergang zu hdheren Temperaturen; der

Ubergang wird schmaler.

Reduktion des Lineatritédtsfaktors x reduziert den Einfluss der Temperaturab-
hangigkeit der Relaxationszeit. Dementsprechend wird der Glasubergang fur
x—0 zu unendlich hohen Temperaturen verschoben, und der Peak wird schar-
fer und hdéher. Die Alterung wirkt sich je nach x unterschiedlich auf die Wande-

rung des Peaks aus:

o Bei Linearitatsfaktoren um Eins verschiebt sich der Uberschusspeak

mit zunehmender Alterungsdauer zu kleineren Temperaturen

o Bei kleineren Linearitatsfaktoren verschiebt sich der Uberschusspeak
mit zunehmender Alterungsdauer zu héheren Temperaturen (getestet
fur die in Abb. 1 gezeigten Parameter). Dies ist bei den meisten in der
Literatur getesteten Polymeren der Fall (z.B. Cortés und Montserrat,
1998)

Reduktion des Nichtexponentialitédtsparameters [ verbreitert die Verteilung der
Relaxationszeiten. Dabei wird der Ubergang zu niedrigeren Temperaturen
verschoben, und der Uberschusspeak wird breiter. D.h., je breiter die Relaxa-
tionszeitverteilung, also je heterogener die Probe, desto weniger ausgepragt

ist der Uberschusspeak. Die Peakhohe ist bei £ = 0.5 maximal.
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Abb. 1

Demonstration des Modells zur
physikalischen Alterung nach
(Tool, 1946; Narayanaswamy,
1971; Moynihan et al., 1996)

Errechneter Verlauf der Enthal-
pie, der Warmekapazitat und der
Relaxatinszeit als Funktion der
Temperatur fur folgende thermi-
schen Behandlungen:

Variante A

¢ Starttemperatur 150 °C

e K - Abkiihlen mit 5 K min™
auf —60 °C

e I - Erhitzen mit 5 K min™’
auf 150 °C

Variante B

e Starttemperatur 150 °C

e K - Abkiihlen mit 5 K min™
auf 20 °C

e A - Temperieren ("Annealing"):
1000 min bei 20 °C

e K - Abkiihlen mit 5 K min™
auf —60 °C (nicht gezeigt)

e 11 - Erhitzen mit 5 K min™
auf 150 °C

Verwendete Modellparameter:
Cy, 1.00Jg" K’

C, 0.50Jg" K’

n 4.87E-20s

150.0 KJ mol”

X 0.56

y/j 0.7

Numerisches Zeitintervall 1 s
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2.2.4 Verhaltensmerkmale amorpher Stoffe

Aufgrund von Temperaturschwankungen oder der Einwirkung kleiner Molekile ver-

andern sich die Relaxationszeiten und damit der glasartige Charakter. Veranderun-

gen in den Matrixeigenschaften finden auch statt, wenn kein vollstandiger Glasuber-

gang erfolgt. Die Matrixeigenschaften konnen wie folgt beeinflusst werden:

Temperatureffekt: Beschleunigung der Strukturrelaxation durch Temperatur-
erhdhung, glasartiger Charakter unterhalb 7,, Glasibergang um 7,, gummiar-

tiger Charakter oberhalb 7.

Weichmachereffekt: Kleine organische Moleklle oder auch Wasser kénnen
amorphe Matrices aufquellen. Dabei vergrof3ert sich das freie Volumen, die
Flexibilitdt der Struktureinheiten nimmt zu und die Matrix wird weicher. Der
Weichmachereffekt tritt insbesondere beim Fehlen spezifischer Wechselwir-
kungen auf. Wegen der Zunahme des freien Volumens handelt es sich hier
vor allem um einen entropischen Effekt. In der Regel wirkt Wasser in polaren

organischen Polymeren als Weichmacher (Lechner et al., 1996).

Hartmachereffekt: Sind spezifische Wechselwirklungen zwischen den betrach-
teten kleinen Molekulen/lonen und der amorphen Matrix moglich, so kdnnen
einzelne Struktureinheiten miteinander quervernetzt werden. Notwendige Be-
dingung fur eine Quervernetzung ist, dass die kleinen Molekule/lonen mehr
als eine Bindung aufbauen kdénnen (z.B. Wasserstoffbrickenbindung). Dies ist
z.B. bei mehrwertigen Kationen der Fall (z.B. Ca**, Fe*, ...), aber auch ein
einzelnes Wassermolekul kann mehrere Wasserstoffbrickenbindungen aus-
bilden und kann deshalb unter Umstanden ebenfalls als Hartmacher fungieren
(lllinger, 1977), obwohl der Weichmachereffekt die Regel darstellt.

Hysterese und Konditionierungseffekt: Wird ein glasartiges Material zunachst
durch eine weichmachende Komponente aufgequollen, erhdht sich das Volu-
men und das Material wird weicher. Durch schnellen Entzug der weichma-
chenden Komponente (z.B. Abdampfen) erstarrt das Material wieder, wobei
die Lucken, die der Weichmacher erzeugt und hinterlassen hat, nicht unbe-
dingt wieder rechtzeitig vollstandig geschlossen werden konnen. Das Material
ist deshalb nun volumindser und kann groRere Sorptivmengen aufnehmen
(Konditionierungseffekt). Daraus folgt beispielsweise, dass jede Veranderung

im Wassergehalt polarer Polymere Spuren in der Matrixstruktur hinterlasst.
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Die Veranderungen sind nur bedingt reversibel (Hysterese). (Young und Lov-
ell, 1991)

o Alterungseffekt: Aufgrund der Strukturrelaxation tendieren amorphe Materia-
lien zu ihrem Gleichgewichtszustand, in der Regel also zu einer kristallinen
Struktur. Die kristalline Struktur kann insbesondere bei grolien Polymeren,
quervernetzten Materialien oder bei starker Heterogenitat des Materials uner-
reichbar bleiben. Die Strukturrelaxation ist deshalb oft ein selbst-inhibierender
Prozess, der mit zunehmender Alterungsdauer immer langsamer ablauft
(Moynihan et al., 1974). Des weiteren verhindern oft entropische Effekte die
Einstellung eines kristallinen Zustandes: Bei Mischungen musste eine Entmi-
schung stattfinden, die entropisch gesehen jedoch sehr ungulnstig ist. Auf-
grund dieser und weiterer kinetischer Effekte steigt die Glaslibergangstempe-
ratur mit zunehmender Alterungsdauer an. Ein weiterer Effekt der Alterung ist
das Auftreten von sogenannten enthalpischen Uberschusspeaks. (Moynihan
et al., 1974; Moynihan et al., 1996; Cortés und Montserrat, 1998).

Das Auftreten von Glaslbergangen in Materialien ist ein Indiz flr ihren amorphen
Charakter. Wenn sich die organische Bodensubstanz wie ein typisches amorphes
Material verhalt, sollte sie demnach Glasubergangsverhalten aufweisen, welches den
in diesem Abschnitt und in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Charakteristika folgt. D.h.
er macht sich beim Aufheizen in Form einer Stufe mit (iberlagertem Uberschusspeak
bemerkbar und beim Abkihlen in Form einer reinen Stufe. Der Ubergang muss um-
kehrbar sein, d.h. in aufeinander folgenden Zyklen wiederkehren. Bei Lagerung un-
terhalb 7, sind Alterungs- und Hystereseeffekte zu erwarten. Wenn sich Wasser wie
ein Weichmacher verhalt, sollte sich die Glasibergangstemperatur mit zunehmen-

dem Wassergehalt zu niedrigeren Temperaturen verschieben.

Glasubergangsverhalten ist typisch fur viele synthetische Polymere. Aber auch Bio-
polymere, Huminstoffe und ausgewahlte Bodenproben zeigen Glasubergangs-
verhalten gemald den weiter oben formulierten Kriterien. Tab. 1 gibt einen Literatur-
Uberblick Uber Glastbergangstemperaturen von natirlichen und synthetischen Poly-
meren, Huminstoffen und anderen natlrlichen organischen Materialien. In der Regel
wirkt Wasser in diesen Polymeren als Weichmacher (s. Tabelle und einschlagige
Lehrbicher), aber es wurde auch der umgekehrte Effekt ("Antiplasticizing effect")
beobachtet (/llinger, 1977; Chang et al., 2000; Telis und Sobral, 2001; Moraru et al.,
2002; Telis und Sobral, 2002). Die hartmachende Wirkung von Wasser tritt haufig bei
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geringen Wassergehalten auf und wird mit der Ausbildung von Wasserbriicken zwi-

schen Strukturelementen erklart (/llinger, 1977).

Tab. 1: Literaturdaten zu Glasiibergangstemperaturen von Bodenproben, NOM (Na-
tural Organic Matter), synthetischen und natlirlichen Polymeren

Stoff Glasiibergangstemperatur®

PVP (Polyvinylpyrrolidon) 56.6 °C (©@=15.1 %)°

PMMA (Polymethylmethacrylat) 111.9 °C°

PIMA (Polyisobutylmethacrylat) 55 °C" 50 °C' (nass®)

Cellulose und Hemicellulose 220-230 °C (trocken)*®  -45 °C (nass®)®

Hemicellulose 220 °C®

Lignin 69-70 °C (organosolv)’ 205 °C® (nativ)

Thiolignin 174 °C®

Starke nativ:  120-130 °C (@ =8 %) ... 20- 30 °C (0 =20 %)"'
vorgeliert: 80- 90 °C (@@= 13 %)... 20- 30 °C (©@= 20 %)"’

FlieRgepresste Starke 1049°C (®=12.2 %)5

Amylopektin 102.9 °C (0= 10.9 %)°

Phytoglycogen 96.5°C (©=10.6 %)°

Dextran 72.5°C (©=10.8 %)°

Galaktane (substituierte Polysaccharide,  bis zu 150 °C (®@ = 5-15 %)*

z.B. Agar, Carrageenan...) sinkt bis 0 °C bei 40 % Wasser*

Aldrich Humins&ure 57-62"" 43" (nass)

SHA (Soil Humic Acid), IHSS) 54 +2°C°

Suwanee River Fulvosaure (IHSS) 97 °C® 41+5°C° 36 °C (TMA)®

Nordic Aquatic Huminsaure (IHSS) 52 +4 °C°

Nordic Aquatic Fulvos&ure (IHSS) -21+5°C®

Pahokee peat Huminsaure (IHSS) 43-62 °C®¢ 53+4°C° 62°C (TMA)®

Pahokee Peat Fulvosaure (IHSS) 46 +4 °C°

Pahokee Peat (IHSS) 52 °C'®

B8 soil 55 °C'®

Elliot Loam 64 °C'®

Leonardit Huminsaure (IHSS) 70-73°C" 75+3°C°

Gascoyne Leonardit 70 °C'®

Verschiedene Kohlen 307-359% Pyridin reduziert T, auf bis zu 122 °C?

Referenzen: 'LeBoeuf und Weber Jr, 1997 *Lucht et al., 1987 °Akim, 1978 *Motoki, 1998 °Borde et
al., 2002 °Salmen et al., 1984 ’LeBoeuf und Weber Jr, 2000a °Young und LeBoeuf, 2000 °DeLapp
et al., 2004 10DeLapp und LeBoeuf, 2004 "'Zeleznak und Hoseney, 1987

Bemerkungen: *Ubergangstemperatur der wasserfreien Substanz, bestimmt mit DSC, wenn nicht
anders angegeben ®Nach Equilibrierung mit Wasser (7 Tage) ° Nur mit temperaturmodulierter DSC
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2.3 Polymeranalogie zur Erklarung von Sorptionsanomalien

Die Polymeranalogie bzw. Amorphie der organischen Bodensubstanz wurde Ende
der neunziger Jahre als Modellbasis fur die Sorption hydrophober organischer Stoffe
vorgeschlagen. Das Modell sollte insbesondere Abweichungen von der Sorptionsli-
nearitat, Hystereseeffekte, und die beobachtete extrem langsame Desorption be-
schreiben und erklaren (LeBoeuf und Weber Jr, 1997; Xing und Pignatello, 1997,
LeBoeuf und Weber Jr, 2000a). Dabei wurden zwei Modellbezeichnungen eingefuhrt:
Das "Distributed Reactivity Model" (DRM; LeBoeuf und Weber Jr, 1997) und das
"Dual Mode Model" (DMM; Xing und Pignatello, 1997). Obwohl beide Bezeichnungen
parallel von den jeweiligen Gruppen weiter verwendet werden, setzt sich zur Zeit die

Bezeichnung "Dual Mode Model" eher durch. Sie wird deshalb auch hier verwendet.

Die feste organische Bodensubstanz besteht in diesem Modell aus glasartigen und
gummiartigen Regionen. Beide Regionen sind durch ihre fehlende Fernordnung aus-
gezeichnet, sind also amorph und damit nichtkristallin. Die glasartigen Regionen ent-
halten eine Vielzahl an Fehlstellen, Léchern und Mikroporen, die aufgrund der hohen
Matrixstarrheit und damit verbundenen hohen Relaxationszeiten quasi eingefroren
sind. Die Locher werden als Sorptionsplatze fur organische Stoffe angesehen. Wenn
ein organisches Molekul einmal in ein solches Loch (physikalisch) eingeschlossen
ist, kann es nicht mehr so leicht freigesetzt werden. Der Transport eines Molekdls in
glasartigen Bereichen kann nur von Loch zu Loch erfolgen und ist dementsprechend
langsam und stark diffusionskontrolliert. Die Sorptionskapazitat der glasartigen Be-
reiche ist durch die Anzahl verfigbarer Locher begrenzt. Aus diesen Grinden wer-
den die glasartigen Bereiche fur Sorptionskonkurrenz, Hystereseeffekte, langsame
Desorption und nichtlineare Sorption verantwortlich gemacht. Als Sorptionsmodell

wird der Langmuir-Typ vorgeschlagen. (Xing und Pignatello, 1997)

Im Gegensatz dazu besitzen gummiartige Regionen aufgrund der kurzen Relaxati-
onszeiten nur kurzlebige Fehlstellen, Locher und Mikroporen. Dies erlaubt eine ver-
haltnismaRig schnelle Diffusion von Fremdstoffen. Die Sorption organischer Stoffe in
solchen Regionen wird gemal dem beschriebenen Modell als Verteilungsprozess
beschrieben. Sorption und Desorption erfolgen deutlich schneller und werden in ers-

ter Naherung durch lineare Isothermen beschrieben. (Xing und Pignatello, 1997)
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Das Dual Mode Sorptionsmodell besteht aus einem linearen Term (Sorption in gum-
miartigen Bereichen) und einer Summe von n Langmuir-Termen (Sorption in glasarti-

gen Bereichen mit n verschiedenen Lochtypen):

n 0
q:KPC+Z—qi b,C

5
= 1+b.C ©)

Dabei ist Kp der Verteilungskoeffizient fur die gummiartigen Bereiche; b; die Affini-
tatskonstante und ¢;° die maximale Sorptionskapazitat fiir den Lochtyp i. C entspricht
der Sorptivkonzentration in der flissigen Phase und ¢ der Beladung des Sorbens
(Xing et al., 1996). Die meisten Sorptionsvorgange konnen alternativ auch mit Hilfe
des Freundlichmodells beschrieben werden, in diesem Fall stellt der Freundlichexpo-
nent ein quantitatives Mal} fur die Sorptionslinearitat dar (Xing und Pignatello, 1997).
In der erweiterten Fassung ("Extended Dual Mode Model", EDMM) werden weitere
Polymereigenschaften berucksichtigt, insbesondere die Fahigkeiten der Sorptive,
Matrixeigenschaften zu beeinflussen (Weichmachereffekt). Daraus ergeben sich ne-
ben der Nichtlinearitat Phanomene wie Sorptions- Desorptionshysterese, Konditio-
nierungseffekte sowie eine Sorptionsisotherme mit exponentiell ansteigendem Ast
bei hohen Beladungen (Xia und Pignatello, 2001). Eine detaillierte Zusammenfas-
sung des Dual Mode Models (DMM) und des erweiterten Dual Mode Models (EDMM)
findet sich in (Schaumann, 2006a).

Zahlreiche Sorptionsexperimente und spektroskopische Untersuchungen unterstut-
zen die Polymeranalogie fiir extrahierte Huminstoffe und Bodenproben; ein Uberblick
hierzu findet sich in (Schaumann, 2006a; Schaumann, 2006b). Dennoch ist der Zu-
sammenhang zwischen Sorptionsmechanismus und Polymereigenschaften noch
nicht eindeutig bewiesen: Das Langmuirmodell gilt auch fur klassische spezifische
Sorptionsprozesse. Die meisten durchgefihrten Sorptionsuntersuchungen wurden
mit Pyren, Phenanthren und Naphthalin durchgefiihrt. In diesen Studien zeigte sich
gleichzeitig ein deutlicher Zusammenhang zwischen Nichtlinearitadt und Aromatizitat.
Daraus schlossen die Autoren, dass der glasartige Charakter der Stoffe mit steigen-
der Aromatizitat zunimmt (z.B. Xing und Chen, 1999; LeBoeuf und Weber Jr, 2000b;
Xing, 2001). Es ist aber nicht von der Hand zu weisen, dass auch die Anzahl spezifi-
scher Sorptionsplatze fur polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe mit zuneh-
mender Aromatizitat des Sorbens zunehmen muss. Auch das hatte eine Verstarkung

der Nichtlinearitat zur Folge (siehe Schaumann, 2006a). Fur die Polymeranalogie
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sprechen hingegen die beobachteten Konditionierungs- und Hystereseeffekte (Xia
und Pignatello, 2001; Lu und Pignatello, 2002).

2.4 Quellung und Benetzung der organischen Bodensubstanz

2.4.1 Einfluss der Feuchtebedingungen

Boden ist unter Feldbedingungen einem dynamischen Wechsel von Temperatur- und
Feuchtebedingungen ausgesetzt. Sowohl die organische als auch die mineralische
Bodenmatrix unterliegen deshalb einer standigen Wasseraufnahme und -abgabe. Mit
dem veranderlichen Wassergehalt sind Veranderungen der physikalisch-chemischen
Eigenschaften der organischen Substanz humoser Bodenschichten verbunden. Da-
von sind unter anderem Eigenschaften der organischen Bodensubstanz als Sorbens
fur organische Stoffe und damit auch Stofftransportparameter betroffen. Neben den
oben beschriebenen makromolekularen Eigenschaften und der Quellung spielen O-

berflacheneigenschaften wie die Hydrophobie eine wichtige Rolle.

Neben biologischen Effekten sind Auswirkungen der Feuchte auf Okologisch-
chemisch relevante Parameter bereits seit langerem bekannt und beziehen sich auf
Schadstoffbindung, Transportparameter und DOM-Freisetzung. In Tab. 2 ist eine
Auswahl zusammengestellt. Nur wenige mechanistische Erklarungsvorschlage zur
Erklarung des Wassereinflusses sind derzeit bekannt. Zur Erklarung des Feuch-
teeinflusses auf die Sorption von organischen Stoffen an die organische Bodensub-
stanz wurde von Borisover und Graber (2002) ein Modell vorgeschlagen, in welchem
Verknupfungen zwischen funktionellen Gruppen durch die Hydratation aufgelOst
werden konnen, so dass zusatzliche Soprtionsplatze erschlossen werden kénnen.
Der Einfluss der Bodenfeuchte auf die Verteilung flichtiger organischer Stoffe konn-
te von Unger und Mitarbeitern mit Hilfe eines Gleichgewichtsverteilungsmodelles be-
schrieben werden (Unger et al., 1996). Feuchtebedingte Veranderungen wurden
innerhalb von zwei bis drei Wochen nach einer Befeuchtung beobachtet, also in bo-

denkundlich relevanten Zeitrdumen.

In letzter Zeit wird der Feuchteeinfluss zunehmend als eigenstandiger Einflussfaktor
fur die physikochemischen Eigenschaften der organischen Bodensubstanz ernst ge-
nommen. Auch wenn es viele verschiedene Erklarungsmodelle gibt, herrscht Einig-
keit dartber, dass das ungewohnliche Verhalten besonders durch die feste organi-
sche Bodensubstanz hervorgerufen wird. Auch mikrobielle Prozesse kdnnen eine

grolde Rolle spielen.
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Tab. 2 Auswahl an Zitaten, die von einem Einfluss der Feuchtebedingungen auf bo-

denkundlich relevante Parameter berichten

Feuchteeinfluss auf die Sorptionskinetik von Chlortoluron
an humoses Bodenmaterial

Streck et al., 1995; Altfelder et al.,
1999; Streck und Richter, 1999

Wassergehalt sowie Feuchte- und Austrocknungszyklen
beeinflussen Sorption, Extrahierbarkeit und biologische
Abbaubarkeit verschiedener Pestizide

White et al., 1997; White et al., 1998;
Garcia-Valcarcel und Tadeo, 1999;
Roy et al., 2000

Wassergehalt sowie Quellungsdauer beeinflusst die
Extrahierbarkeit von PAK aus Bodenmaterial Uber einen
Quellungszeitraum von mindestens drei Wochen. Der
Einfluss ist fiir verschiedene Bodenproben unterschiedlich

Schaumann et al., 2004

Die Freisetzung von DOM und organischen Schadstoffen
ist abhangig vom Feuchtezustand und der Geschichte der
Bodenproben. Einfluss der Befeuchtungsintervalle.

Gédde et al., 1996; Marschner, 1997

Die Trocknungsmethode beeinflusst die Extrahierbarkeit
von Kationen

Haynes und Swift, 1991

Die Hydrophobie der organischen Substanz wird von der
Vorgeschichte des Feuchtezustandes beeinflusst.

Valat et al., 1991; Wallis und Horne,
1992; Bachmann et al., 2001

Trocknungsmethode und Quellungsdauer nach Wiederbe-
feuchtung beeinflussen kolloidale Eigenschaften in der
Bodenldsung

Schaumann et al., 2002, Schaumann
und Hurral3 2002

Trocknungsmethode und Quellungsdauer beeinflussen
die Protonenrelaxation und damit wahrscheinlich die Po-
rengrollenzusammensetzung in der Bodenprobe

Schaumann und Hurral3, 2002a;
Schaumann und Hurral3, 2002b;
Schaumann und Hurral3, 2003

Die Eigenschaften des Bodenmaterials verandern sich
langsam, d.h. innerhalb eines Zeitraumes von 2 bis 3

z.B. Boesten, 1986; Altfelder et al.,
1999; Schaumann und Hurral3, 2000;

Wochen nach der Befeuchtung. Schaumann et al., 2004

Als Erklarung der Schadstoffalterung und zur Erklarung des Feuchteeinflusses wer-
den oft unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten in der Mikro- oder Nanopo-
renstruktur der organischen Substanz herangezogen (z.B. White et al., 1997; White
et al., 1998). Die Porositat der organischen Substanz, die Uber die Sorption und Mo-
bilitat von Schadstoffen in Béden entscheidet, wurde bisher jedoch nur an trockenen
Substanzen gemessen. Die gefunden Poren decken einen weiten Gro3enbereich ab.
Mit unterschiedlichsten Methoden wurden Poren im Bereich von Mikrometern (Chen
und Schnitzer, 1989), Nanometern (z.B. Mastral et al., 2002) oder im Subnanometer-
bereich (de Jonge et al., 2000) gefunden. Fraglich ist jedoch, ob die Ergebnisse
Schlisse auf feuchte (gequollene) organische Substanz zulassen, und inwiefern die

PorengrofRen der gequollenen organischen Substanz zeitlich konstant bleiben.

Die Wechselwirkungen der organischen Bodensubstanz mit Wasser sind weitgehend
unbekannt. Sie lassen sich in Prozesse an der Oberflache und Prozesse im Inneren
der organischen Substanz unterteilen. Der eigentlichen Wasseraufnahme geht der

Kontakt des Wassers mit der Oberflache der organischen Bodensubstanz voraus.
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Benetzung und Wasseraufnahme (z.B. durch Quellung) missen also als zwei ge-
trennte Teilschritte betrachtet werden. Ist die Oberflache hydrophil, so erfolgt die Be-
netzung schnell, wahrend bei hydrophoben Oberflachen eine langsame oder gar kei-
ne Benetzung erfolgen kann. Dementsprechend kann kein Wasser aufgenommen
werden, wenn eine hydrophobe Oberflache als Barriere beteiligt ist. Die Prozesse der
Benetzung und der Wasseraufnahme (Flussigkeit und Dampfform) werden in den
nachsten Abschnitten separat betrachtet.

2.4.2 Benetzung und Oberflacheneigenschaften der organischen Bodensubstanz

Hydrophobie in Boden ist ein Phanomen, welches weit verbreitet ist und sich nicht
nur auf schadstoffkontaminierte Boden oder auf die ariden Klimazonen beschrankt
(Ritsema und Dekker, 2003). Die Hydrophobie, ihre raumliche Variabilitat und zeitli-
che Dynamik sind dominante Faktoren fur den Stofftransport. Hydrophobie in Bdden
fuhrt zur Ausbildung praferentieller FlieRwege (Dekker und Ritsema, 1995), Oberfla-
chenabfluss und Erosion (Buczko et al., 2002). FlieRwege kdnnen Uber mehrere
Austrocknungs-Wiederbefeuchtungszyklen hinweg konstant bleiben (z.B. Ritsema et
al., 1998).

Nur selten findet man bei Bodenproben stabile Hydrophobie (Carrillo et al., 2000).
Die Benetzung der meisten Bodenproben verandert sich in der Regel ab dem ersten
Kontakt mit Wasser (Dekker et al., 1998). In dieser Arbeit wird der Begriff Benet-
zungsprozess verwendet, um die Summe aller Vorgange zu kennzeichnen, welche
vom ersten Kontakt von Wasser mit der Bodenprobe bis zur vollstandigen Benetzung
ablaufen. Die Persistenz der Hydrophobie wird in der Regel Uber den WDPT-Test
(Water drop penetration time) bestimmt (Dekker und Ritsema, 1994). Ein weit ver-
breitetes Mal} zur Charakterisierung der Wechselwirkungen zwischen Flussigkeit und
Oberflachen ist der Kontaktwinkel, der mit Hilfe der kapillaren Aufstiegsmethode
(Washburn, y<90°) oder mit Hilfe einer modifizierten Wilhelmy-Plattenmethode
(y > 90°) bestimmt werden kann (s. Lehrblcher der physikalischen Chemie). Auch
optische Methoden werden eingesetzt, um den Kontaktwinkel zu bestimmen, eignen
sich aber bei pulverférmigen Proben nur flir Kontaktwinkel tber 90° (Bachmann et
al., 2000a; Bachmann et al., 2000b).

Bodeneigenschaften hydrophober und benetzbarer Proben unterschieden sich oft
nur wenig (Dekker und Ritsema, 1996), vor allem wenn sie in enger Nachbarschaft

angetroffen werden. Die Ursachen fur das Auftreten und die Veranderlichkeit der
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Hydrophobie von Bodenproben und ihrer Veranderung werden in der Literatur kon-

trovers diskutiert. Im folgenden soll eine kurze Zusammenstellung gegeben werden.
Ein ausfiihrlicher Uberblick findet sich in Hapka (2004)

Qualitat der organischen Substanz: Zersetzungsgrad (Bachmann, 1996), sowie

Bodentyp und Standortbedingungen (Stenstrom, 1989).

Chemische Ursachen

- Aliphatische Gruppen (Capriel et al., 1995; McKissock et al., 2003)

- Wachse (Ma'shum und Farmer, 1985; McKenna et al., 2002). Wachse sind in
hydrophoben und benetzbaren Bodenproben enthalten; die Hydrophobie kann
sich entfalten, wenn sich die Wachse an mineralische Oberflachen von Sand
und Feinkodrnern anlagern (Morley et al., 2003).

- Hydrophobe Fremdstoffe: Ol (Todoruk et al., 2003b), Kohlefragmente
(Miyamoto et al., 1977).

- Amphiphile Molekule (Roy und McGill, 2000).

- pH-Einfluss: Es ist zu erwarten, dass sich die Hydrophobie mit abnehmendem
pH verstarkt, da durch die Protonierung der funktionellen Gruppen die Ober-
flachenladung abnimmt. Untersuchungen zum pH-Einfluss sind bislang selten,
und die Ergebnisse sind widerspruchlich (s. Stenstrom, 1989; Karnok et al.,
1993; Wallis et al., 1993; Roy und McGill, 1998).

Biologische Ursachen

- Vegetation (Barrett und Slaymaker, 1989; Dekker und Jungerius, 1990).
- Mikroorganismen (Hallett und Young, 1999; Hallett et al., 2001; Hallett et al.,
2002)

Wassergehalt und thermische Geschichte:

Der Wassergehalt, Trocknungsmethode und Temperatur sind die am meisten un-
tersuchten EinflussgroRen der Hydrophobie. Fluktuationen im Wassergehalt
bestimmen vorubergehende Hydrophobieseigenschaften der Bodenproben (de
Jonge et al., 1999; Doerr et al., 2000). Starke Benetzungshemmungen wurden
besonders unterhalb des so genannten kritischen Wassergehaltes beobachtet,
der sich jedoch zwischen verschiedenen Proben stark unterschied (z.B. Doerr
und Thomas, 2000; Dekker et al., 2001). Die Hydrophobie ist an einigen Standor-
ten auch von der Trocknungstemperatur abhangig (z.B. Dekker et al., 1998).

Trocknungszyklen koénnen Hystereseffekte der Hydrophobie verursachen
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(Ritsema und Dekker, 1994; DiCarlo et al., 1999). Eigene Erfahrungen zeigen au-

Rerdem, dass auch die Trocknungsgeschwindigkeit Einfluss auf die Hydrophobie

nimmt (Bayer, 2004).
Erklarungsmodelle fur mogliche Ursachen der Veranderlichkeit der Oberflachenei-
genschaften, der Hystereseeffekte und des Einflusses der Trocknungstemperatur
liegen bisher noch kaum vor. Als verantwortliche Mechanismen kommen wasserge-
haltsbedingte Konformationsanderungen und strukturelle Veranderungen der organi-
schen Substanz in Frage (z.B. de Jonge et al., 1999; Todoruk et al., 2003a). Zu letz-
teren gehoren beispielsweise chemische Wasserabspaltung oder Decarboxylierung

bei Austrocknung bzw. Hydrolysereaktionen bei Wiederbefeuchtung/Benetzung.

Konformations- oder strukturelle Veranderungen in der organischen Substanz auf-
grund von Wassergehaltsfluktuationen sind prinzipiell zu erwarten und unter Feldbe-
dingungen von hoher Relevanz. Deshalb ist eine Unterscheidung zwischen beiden
Typen erforderlich. Das Niveau, auf dem sich die Anderungen der Hydrophobie ab-
spielen und ihr Ausmal ist fur jede Bodenprobe unterschiedlich, so dass davon aus-
gegangen werden muss, dass zusatzlich zu diesen Veranderungen weitere Ursa-

chen in Betracht kommen.

Auf Basis der in dieser Arbeit hypothetisierten Amorphie der organischen Bodensub-
stanz konnte die Veranderlichkeit der Oberflacheneigenschaften durch physikalische
und physikochemische Strukturrelaxationsprozesse hervorgerufen werden, die de-

nen in der festen Phase vergleichbar sind.

2.4.3 Quellung und Wasseraufnahme

Die organische Bodensubstanz kann das drei- bis funffache ihres Eigengewichtes an
Wasser aufnehmen (Scheffer und Schachtschabel, 1992). Viele ihrer Eigenschaften
sind typisch flr Gelstrukturen (s. Ziechmann, 1988; Scheffer und Schachtschabel,
1992). Unter Quellung wird allgemein die Aufnahme einer Flussigkeit (hier: Wasser)
durch eine feste Substanz verstanden, welche mit einer Volumenzunahme der festen
Phase verbunden ist. In quellenden Tonmineralen wird Wasser bzw. hydratisierte
Kationen in die Zwischenschichten eingelagert, so dass die einzelnen Tonpartikel an
Volumen zunehmen. Im Gegensatz dazu bilden sich bei der Quellung organischer
Substanzen in der Regel groRe dreidimensionale makromolekulare Netzwerke aus,
in dem die Molekule je nach Struktur beispielsweise durch Wasserstoffbrucken,

chemische Bindungen oder hydrophobe Wechselwirkungen miteinander quervernetzt
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sind. Die Zwischenraume bilden ein Mikro- und Nanoporensystem. Derart aufgebau-
te organische Gele konnen zu Uber 99 % aus Wasser bestehen. In Gelen einge-
schlossenes Wasser verhalt sich wie freies Wasser, obwohl es mechanisch immobili-
siert ist. (Voyutsky, 1978)

Auch in der organischen Bodensubstanz konnte sich durch Quellung und Gelbildung
ein Mikro- und Nanoporensystem ausbilden. Die Eigenschaften dieses Systems wr-
den sich deutlich von denen der trockenen organischen Substanz unterscheiden, und
das innere Porensystem und die innigliche Durchdringung von Wasser und organi-
scher Bodensubstanz wurden Einfluss auf die Sorbenseigenschaften der organi-
schen Substanz nehmen. Zusatzlich ware eine Verkleinerung der die organischen
Partikel umgebenden groberen Poren zu erwarten. Obwohl allgemein davon ausge-
gangen wird, dass die organische Bodensubstanz bei der Wasseraufnahme quillt,
gibt es nur sehr wenige Untersuchungen zum Verlauf und Mechanismus dieser Quel-

lung sowie zum Bindungszustand von Wasser in der organischen Bodensubstanz.

Die hohe Empfindlichkeit der Sorbenseigenschaften auf den Wassergehalt ist eine
typische Eigenschaften hydrophiler organischer Polymere (Coyle et al., 1996). Dazu
gehort die Nichtlinearitat der Wassersorption (McBrierty et al., 1999). In gequollenen
organischen Polymeren werden verschiedene Formen von Wasser unterschieden.
Phanomenologisch lassen sie sich in gefrierbares und nicht gefrierbares Wasser ein-
teilen. Wahrend freies gefrierbares Wasser einen Gefrier- bzw. Schmelzpunkt um
0 °C aufweist, liegt die Schmelztemperatur des gebundenen gefrierbaren Wassers in
der Regel unter 0 °C (Ping et al., 2001). Wasser kann ungefrierbar sein, wenn es
durch spezifische Wechselwirkungen an polare funktionelle Gruppen gebunden ist
(McBrierty et al., 1999), wenn es in glasartige Phasen eingeschlossen ist (Ping et al.,
2001) oder wenn es selbst glasartig ist (McBrierty et al., 1999). Geloste Stoffe kon-
nen den gefrierpunkt erniedrigen. Untersuchungen an Torfproben haben gezeigt,
dass sich Torf wie ein hydrophiles organisches Polymer verhalt, wenn man das Ge-
frier- und Schmelzverhalten, die Wasserbeweglichkeit und die Trocknungskinetik be-
trachtet (McBrierty et al., 1996). Mit der "H-NMR konnten weitere Mobilitatsformen im

gefrierbaren Wasser unterschieden werden (McBrierty et al., 1999).

Neben den genannten Untersuchungen von McBrierty und Mitarbeitern (McBrierty et
al., 1996; McBrierty et al., 1999) sind praktisch keine Untersuchungen bekannt, wel-
che die physikochemischen Eigenschaften von Torf oder Bodenproben in Wechsel-

wirkung mit Wasser charakterisieren. Unbekannt ist beispielsweise das Verhalten der
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Wasserbindung im Laufe der hypothetisierten Quellung, die Veranderung der Matrix-
eigenschaften, die hartmachende oder weichmachende Wirkung von Wasser bei ho-
hen Wassergehalten und der Zusammenhang zwischen physikalischer oder physiko-

chemischer Strukturrelaxation und der Wasseraufnahme.

Neben der Differential Scanning Kalorimetrie, mit welcher das Gefrier- und Schmelz-
verhalten des Wassers in den Bodenproben untersucht werden kann, ist die 'H-
NMR-Relaxometrie eine geeignete Methode zur Untersuchung der Wasserbeweg-
lichkeit. Sie wird in unserer Arbeitsgruppe zur Untersuchung der Quellung und Be-
netzung von Bodenproben eingesetzt. Prinzipien und Anwendungsmaglichkeiten die-

ser Methode sind im nachsten Abschnitt zusammengefasst.

2.4.4 Protonen NMR Relaxometrie zur Untersuchung des Wassers in

befeuchteten Bodenproben

Die 'H NMR-Relaxation wird seit wenigen Jahren von einer wachsenden Zahl von
Arbeitsgruppen fur Bodenuntersuchungen und in 6kologischen Systemen eingesetzt,
mit jeweils unterschiedlichen Zielstellungen. Hierbei kommt die traditionelle '"H NMR-
Relaxation zum Einsatz und in verstarktem Male bildgebende Verfahren wie Magne-
tic Resonance Imaging (MRI) und Pulsed Field Gradient (PFG) zum Einsatz (s. Tab.
3).

In keiner der Untersuchungen, auler den eigenen, steht die Quellung der organi-
schen Bodensubstanz im Vordergrund. Bei Belliveau (2000) findet sich jedoch ein
erster Hinweis auf eine mogliche Gelbildung oder Mikroporenstruktur in der organi-
schen Bodensubstanz als Nebeneffekt. Dieser wurde durch unsere eigenen Vorun-
tersuchungen bestatigt und systematisch charakterisiert. Tab. 3 zeigt das Potential
der 'H NMR-Relaxation und ihrer bildgebenden Verfahren, die in naherer Zukunft
noch stark an Bedeutung gewinnen werden. Aulderdem wird deutlich, dass die Me-

thode sehr gut fur die Quellungsmessung eingesetzt werden kann.

Bei der '"H-NMR Relaxation werden Protonenspins im Magnetfeld mit Hilfe bestimm-
ter Pulsfolgen um 90° bzw. 180° aus ihrer Gleichgewichtslage gelenkt, und deren
Relaxation in die Gleichgewichtslage beobachtet. Man unterscheidet die longitudina-
le Relaxation (Spin-Gitter-Relaxation) und die transversale Relaxation (Spin-Spin-
Relaxation). Im Gegensatz zur NMR-Spektroskopie interessieren in diesem Verfah-
ren die konkreten Frequenzen weniger als die Relaxationszeiten. Man misst die Re-

laxation der Spins der Wasserprotonen in feuchten oder nassen Proben. Fur eine
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detaillierte Beschreibung der Grundlagen der Relaxationsmechanismen und der
Pulsfolgen sei auf die einschlagige Fachliteratur verwiesen, z.B. Abragam (Abragam,
1983).

Tab. 3: Einsatzgebiete der "H-NMR-Relaxometrie fiir Boden und porse Substrate
Publikation Inhalt der Untersuchung

As und Lens, 2001 Bildgebende Verfahren zum Studium langsamer und schneller
Transportprozesse in Biosystemen

Sauerbrey et al., 1999 Einsatz der "H NMR-Relaxation zur Ermittlung des Zersetzungs-
grades von Torfen. Annahme des Vorhandenseins zweier dis-
kreter Relaxationszeiten, deren Intensitatsverteilung Aufschluss
Uber den Zersetzungsgrad gibt.

Stallmach et al., 2002 Bestimmung der Oberflachenstruktur und der fraktalen Geomet-
rie von kiinstlichen Porensystemen (Sande mit definierten Korn-
grolkenbereichen). Einsatz von 'H NMR-Relaxation.

Amin et al., 1997 Beobachtung der Infiltration von Wasser in eine Bodenprobe mit
Hilfe bildgebender Verfahren (MRI).

Shirov und Legchenko, 1991 Zusammenhang zwischen KorngréRenzusammensetzung und

Kriiger, 2001 Relaxationszeitverteilung in kiinstlichen Systemen und Boden-

Stoffregen et al., 1999 proben. Kalibration der Relaxationszeiten auf KorngréRenfrakti-
onen

Belliveau et al., 2000; Langford ~ Aufnahme von Pestiziden aus Wasser in einen qutqetrockneten

etal., 2002 Boden. Einsatz bildgebender Verfahren (MRI) und 'H NMR-
Relaxation. Erster Hinweis auf eine Verdnderung der Relaxati-
onszeiten im Verlauf von einigen Tagen sowie Hinweis auf die
Aufnahmekinetik der Pestizide.

Manalo et al., 2003; Todoruk et ~ Untersuchungen zur Wasserumverteilung in hydrophoben Bo-
al., 2003a; Todoruk et al., 2003b  denproben

Schaumann und Hurral3, 2001; Voruntersuchungen zum Einsatz der "H NMR-Relaxation zur
Schaumann und Hurral3, 2003; Beschreibung der Quellung und Benetzung der organischen
Schaumann et al., 2004 Bodensubstanz in humosen Bodenproben

Der zeitliche Verlauf der magnetischen Relaxation ist in der Regel ein Vorgang erster
Ordnung und kann demnach durch eine Zeitkonstante (Relaxationszeit) charakteri-
siert werden. Eine Reihe verschiedener Mechanismen fluhren zur Relaxation der
Kernspins im magnetischen Feld; die wesentlichen sind in (Schaumann et al., 2004;
Schaumann et al., 2005a; Jaeger et al., 2006) zusammengefasst. Der Verlauf der
Gesamtmagnetisierung spiegelt die Summe aller individuellen Protonenrelaxationen
wider. Sind die Zustande der Wassermolekule nicht diskret verteilt, benétigt man Re-
laxationszeit-Verteilungen zur Beschreibung.

Fir diese Arbeit zentral ist der Zusammenhang zwischen Porengrofe und effektiver
(beobachteter) Relaxationszeit der Wasserprotonen: In porosen Systemen wird die

Relaxationszeit von der Porengrofle, der Oberflachenrelaxivitat p (Hinedi et al., 1997)
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und der Relaxationszeit der Protonen in der Bulkphase bestimmt. Dabei wachst bei
konstanter Oberflachenrelaxivitat die Relaxationszeit mit zunehmender Porengrol3e.
Wasser in der Bulkphase besitzt eine Relaxationszeit von etwa 2-3 Sekunden, wah-
rend die Relaxationszeiten in den von uns betrachteten porésen Systemen bis in den
unteren Millisekundenbereich absinken kénnen (siehe Uberblick in Schaumann et al.,
2005a).

Der Zusammenhang zwischen Korngrof3enverteilung und Relaxationszeiten wurde in
naturlichen und kinstlichen Systemen untersucht (z.B. Hinedi et al., 1997 und in
Schaumann et al., 2005a zitierte Literatur). In Bodenproben ist eine absolute Zuord-
nung von Relaxationszeiten zu Porengrof3en noch nicht moglich, da derzeit weder
konkrete Zahlenwerte fur Oberflachenrelaxivitaten der im Boden vorhandenen Stoffe
(insbesondere der organischen Substanz) bekannt sind, noch der Einfluss paramag-
netischer Stoffe und anderer Relaxationsmechanismen quantitativ abgeschatzt wer-
den kann (Schaumann et al., 2005a). Systematische Untersuchungen zur Interpreta-
tion der Relaxationszeiten in Bodenmaterial und zur Verbindung zwischen Porengré-
Renverteilung und Relaxationszeitverteilung erfolgen zur Zeit in einem DFG-
Forschungsprojekt (SCHA 849/5-1).

Wenn man jedoch die zeitliche Veranderung der Relaxationszeitverteilung im Laufe
der Wasseraufnahme oder Quellung beobachtet, konnen Schlusse auf die Entwick-
lung von Porengroflen gezogen werden, so dass eine relative Bestimmung von Po-
rengroRenveranderungen durch Quellungsprozesse moglich wird. Dabei werden flr
Quellungsprozesse folgende Effekte erwartet: Das Wasser im Inneren der organi-
schen Substanz gewinnt im Laufe der Quellung aufgrund der zunehmenden Wasser-
einlagerung an Mobilitat, so dass die Relaxationszeit zunimmt. Weitere Effekte sind
von einer moglichen Veranderung des Protonenaustausches und einer Freisetzung
paramagnetischer lonen zu erwarten. Da bei der Quellung die einzelnen organischen
Partikel anschwellen, wird der interpartikulare Porenraum kleiner, so dass die Rela-
xationszeiten der Wassermolekule im interpartikularen Porenraum mit fortschreiten-

der Quellung abnehmen. (Schaumann et al., 2005a; Jaeger et al., 2006)

2.5 Offene Fragen

Die Ubersicht in Tab. 1 zeigt, dass inzwischen auch in einer Reihe von Huminstoffen
und in zwei organischen Bodenproben Glastbergange gefunden und untersucht

wurden. Dies kann als ein Hinweis auf die amorphe Natur der Stoffe gedeutet wer-
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den. Die beobachteten Glaslibergange in Huminstoffen implizieren jedoch nicht au-
tomatisch Glasubergangsverhalten in der organischen Bodensubstanz, da Verande-
rungen in der makromolekularen Struktur bei der Extraktion und Isolierung der Hu-
minstoffe zu erwarten sind. Auf keinen Fall kann aus dem Glastbergangsverhalten
der Huminstoffe auf das Glaslbergangsverhalten der organischen Bodensubstanz
geschlossen werden, da dieses empfindlich von der makromolekularen Struktur und
der Probengeschichte beeinflusst wird.

Aulerdem wurden in der Literatur bislang nur in sehr wenigen Bodenproben Glas-
ubergange gefunden, bzw. es wird berichtet, dass keine Glasibergange gefunden
wurden (Xing und Pignatello, 1997; Cornelissen et al., 2000). Letzteres wurde damit
erklart, dass sich das gemessene Glaslbergangsverhalten aus einem Kontinuum an
Glaslbergangen mit unterschiedlicher Ubergangstemperatur zusammensetzt, so
dass keine Stufe zu beobachten ist (LeBoeuf und Weber Jr, 1997; Xing und Pignatel-
lo, 1997). Wenn ein gewisses Kontinuum an Glasubergangstemperaturen fur den
Wegfall des Glasuberganges verantwortlich ware, misste man jedoch dennoch star-
ke Alterungseffekte und damit verbundene Uberschusspeaks beobachten kénnen,

die von Alterungstemperatur und Alterungsdauer abhangen.

Untersuchungen zur physikalischen Alterung von Bodenproben wurden auf3erhalb
unserer Arbeitsgruppe noch nicht durchgefuhrt. Sie sind jedoch erforderlich, um das
Glasubergangsverhalten der Bodenproben zu verstehen, und um einzuschatzen,
inwiefern es ein typisches und 6kologisch relevantes Merkmal der organischen Bo-
densubstanz darstellt. Die Amorphie der organischen Bodensubstanz lasst jedenfalls
erwarten, dass physikalische Alterungsprozesse unter Feldbedingungen einen konti-
nuierlichen Wandel der Matrixeigenschaften der organischen Bodensubstanz indu-
zieren, der von der Dynamik von Feuchte und Temperatur gepragt wird. Das Quel-
lungsverhalten der organischen Bodensubstanz, seine Kinetik und die Auswirkungen
auf die Sorbenseigenschaften der organischen Substanz sind weitgehend uner-
forscht, genauso wie die zeitliche Veranderung der Oberflacheneigenschaften in Bo-
denproben noch nicht verstanden wird. Beide Prozesse konnen in direkten Zusam-
menhang zu den amorphen Eigenschaften der organischen Bodensubstanz gebracht
werden. Dementsprechend besteht allgemein grof3er Forschungsbedarf zur Benet-

zung, Quellung, Alterung und zum Glasubergangsverhalten in Bodenproben.

Viele Beobachtungen sprechen fur die Annahme der Polymeranalogie und ihrer Re-

levanz fUr Sorptionsprozesse, aber Zusammenhange zwischen Polymerstruktur und
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molekularer Struktur konnten noch nicht eindeutig geklart werden. Es bleibt insbe-
sondere zu unterscheiden, inwieweit die Aromatizitat den glasartigen Charakter be-
einflusst und inwieweit sie die Anzahl spezifischer Sorptionsplatze erhoht. Diese Fra-
gen koénnen nicht allein durch die Aufnahme von Sorptionsisothermen Uberpruft wer-
den, und auch die spektroskopische Untersuchung der Sorbentien reicht nicht aus,
um zwischen beiden Mechanismen zu unterscheiden. Hierfur ist die systematische
Untersuchung des Bindungszustandes des Sorptivs im Sorbens in Zusammenhang
mit strukturellen Gegebenheiten von Sorptiv und Sorbens erforderlich. Vielverspre-
chend fur diese Fragestellung ist die Festkorper-NMR Spektroskopie unter Anwen-

dung mehrdimensionaler polymerchemischer NMR-Methoden (Schmidt-Rohr, 1996).
Es ergeben sich folgende offene Fragen

1. Kann in der organischen Bodensubstanz Glasubergangsverhalten nachgewie-
sen werden, und wenn ja, wie wird es von Temperatur, Wassergehalt und

Probengeschichte beeinflusst?

2. Wie und wie schnell verandern sich die Eigenschaften der organischen Bo-
densubstanz mit dem Feuchtezustand? Welche Prozesse sind bei der Was-
seraufnahme und Wasserabgabe der organischen Bodensubstanz beteiligt
und wie ist das Wasser in der organischen Bodensubstanz gebunden? Sind

die Veranderungen reversibel?

3. Welche Rolle spielt die physikalische Alterung fur die Matrixeigenschaften der
organischen Bodensubstanz? Wie beeinflussen Temperatur, Wasser und an-
dere Fremdstoffe sowie die im Feld zu erwartende Dynamik die Alterung und

damit die Matrixeigenschaften der organischen Bodensubstanz?

4. Die Prozesse im Inneren der organischen Matrix spiegeln sich auch in ihren
Oberflacheneigenschaften wider; insbesondere wird erwartet, dass die Wech-
selwirkungen mit Wasser von den Oberflacheneigenschaften mitgepragt sind.
Inwiefern sind physikalische Alterungsprozesse auch fur Veranderung der
Oberflacheneigenschaften (z.B. Benetzbarkeit) der organischen Bodensub-
stanz verantwortlich?

5. Welche Bedeutung hat das amorphe Verhalten der organischen Bodensub-
stanz fur den Mechanismus, die Kinetik und die Reversibilitat der Sorption or-

ganischer Substanzen?
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3 Zielstellung und Hypothesen

Ziel der hier vorgestellten Arbeiten war es, im Hinblick auf die offenen Fragen 1 bis 4
polymer- und physikochemische Ansatze auf die als amorph angenommene organi-
sche Bodensubstanz zu Ubertragen, deren Bedeutung im Boden und im Feld sowie
den Einfluss von Feuchte und Temperatur auf die Matrixeigenschaften der organi-

schen Bodensubstanz abzuschéatzen.

Im Zentrum der Arbeiten stand der Nachweis und die Charakterisierung des Glas-
ubergangsverhaltens und der physikalischen Alterung in der organischen Bodensub-
stanz und des Einflusses von Wasser, Feuchtebedingungen und Temperatur auf die-
se Prozesse. Es wurden Wechselwirkungen zwischen Wasser und organischer Bo-
densubstanz untersucht und die Wasserbindung in der organischen Bodensubstanz
charakterisiert. Im folgenden sind die zentralen Hypothesen, aufgeteilt in zwei Grup-

pen, aufgefuhrt.

(A) Die organische Bodensubstanz besitzt wesentliche Eigenschaften hydrophiler

amorpher organischer Materialien.

o In Analogie zu synthetischen organischen Polymeren treten in der organi-
schen Bodensubstanz Glastbergange und physikalische Alterungsprozes-

se auf.

o Wasser wirkt in der organischen Bodensubstanz als Weichmacher. D.h.
mit zunehmendem Wassergehalt reduziert sich die Glasubergangstem-

peratur und beschleunigt sich die Strukturrelaxation.

o Die aulieren Feuchtebedingungen beeinflussen die Matrix der organischen
Bodensubstanz und bestimmen Richtung und Geschwindigkeit der physi-

kalischen Alterung.

o Die haufig beobachtete langsame Veranderung der Benetzbarkeit von Bo-
denproben ist eine Folge von Strukturrelaxationsprozessen. Diese Annah-
me impliziert eine Benetzbarkeitshysterese, i.e. die Benetzbarkeit ist eine

Funktion von Wassergehalt und Probengeschichte.
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(B) Die Wasseraufnahme der organischen Bodensubstanz fuhrt zur langsamen

Quellung.

o Wasser wird in der organischen Bodensubstanz durch Quellung aufge-

nommen, d.h. es ist im wesentlichen frei, d.h. nicht gebunden.

o Die Wasseraufnahme bewirkt, dass intrapartikulare Poren groRer und in-

terpartikulare Poren kleiner werden.

o Die Quellungskinetik verlauft im vergleichbaren Zeitrahmen wie die Struk-

turrelaxation.

4 Experimenteller Teil

4.1 Experimentelle Konzeption

Entsprechend der Hypothesen gliedert sich die Arbeit in zwei Teile. Im ersten Teil ist
der Fokus auf die Matrix der organischen Bodensubstanz und ihre Beeinflussung
durch die (thermische) Probengeschichte und durch Wasser gerichtet, wahrend im
zweiten Teil das Wasser und die Beeinflussung seines Bindungszustandes durch die
organische Bodensubstanz im Zentrum steht. Auf diese Art werden die Wechselwir-
kungen zwischen der organischen Bodensubstanz und Wasser von zwei Perspekti-
ven betrachtet, deren Kombination einen umfassenderen Einblick in die amorphe

Natur der organischen Bodensubstanz ermoglicht.

4.1.1 Amorphe Natur der organischen Bodensubstanz

Zentrale Methode dieses Abschnittes ist die Differential Scanning Kalorimetrie, die es
erlaubt, mit Hilfe definierter Temperaturprogramme den Verlauf der Warmekapazitat
von Proben als Funktion der Temperatur abzubilden (vgl. Abb. 1).

Erste Bedingung fur amorphes Verhalten ist die Nachweisbarkeit von Glasuber-
gangsverhalten in der organischen Substanz (Abschnitte 2.2.2 und 2.2.4). Sie wur-
den zunachst anhand einer Torfprobe durch die Applikation verschiedener thermi-
scher Vorgeschichten systematisch in prozessorientierten Untersuchungen uberprift
(Schaumann, 2005; Schaumann und LeBoeuf, 2005). Die Gultigkeit der wesentlichen
Prinzipien wurden an insgesamt 102 Bodenproben unterschiedlicher Standorte, Kili-

mazonen und Bewirtschaftung Uberprift, mit dem Ziel, einzuschatzen, inwiefern das
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in den prozessorientierten Untersuchungen gefundene Verhalten reprasentativ fur

eine groRere Probenmenge ist (Hurrass und Schaumann, 2005). Ein erster Zusam-

menhang zwischen Strukturrelaxation und der zeitlich veranderlichen Benetzbarkeit

von Bodenproben wurde durch Untersuchung von insgesamt 30 Proben aus den

anthropogen beeinflussten Standorten Buch und Tiergarten (siehe Tab. 4) hergestellt
(Hurral3 und Schaumann, 2006).

Uberpriifung auf Glasiibergangsverhalten (Schaumann und LeBoeuf, 2005;
Schaumann et al., 2005b).

o

Uberprifung auf (i) Vorhandensein einer Stufe im DSC Thermogramm im
Aufheizzyklus, ggf. Gberlagert von einem endothermen Uberschusspeak
(Abb. 1) und (ii) einer sprunghaften Zunahme des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten im TMA Thermogramm

Uberprifung auf Beobachtbarkeit des Uberganges im Kiihlzyklus sowie in
mehreren direkt aufeinander folgenden Kuhl- und Heizzyklen

Einfluss der Temperierung oberhalb der Ubergangstemperatur des hypo-
thetisierten Glasuberganges im offenen und im geschlossenen System zur
Ausléschung der thermischen Vorgeschichte auf den beobachteten Uber-
gang.

Untersuchung der Heizratenabhéngigkeit der Ubergangstemperatur des

hypothetisierten Glasliiberganges

Uberpriifung von Strukturrelaxationsprozessen (Schaumann, 2005;
Schaumann und LeBoeuf, 2005).

o

Lagerung der Proben fur unterschiedliche Zeiten in DSC-Tiegeln zwischen
zwei Heizzyklen und deren Einfluss auf den beobachteten Ubergang.
Unterschiedlich lange isotherme Lagerung der Probe unter definierten
Feuchtebedingungen und deren Einfluss auf den beobachteten Ubergang.
Untersuchung des zeitlichen Verlaufes des Glasubergangsverhaltens (ins-

besondere Tg ) nach plétzlicher Veranderung der Luftfeuchte

Weichmacherfunktion von Wasser (Schaumann, 2005; Schaumann und
LeBoeuf, 2005)

©)

Messung der Ubergénge im offenen und im geschlossenen Tiegel zur Un-

tersuchung des Einflusses von Wasser auf den Ubergang
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Messung von luft-, ofen- und vakuumgetrockneter Proben

Untersuchung der Wasseraufnahme der Proben durch die Atmosphare bei
verschiedenen relativen Luftfeuchten.

Untersuchung luftgetrockneter, ofengetrockneter und vakuumgetrockneter
Proben

Erstellung eines T, - @ - Diagramms aller Probenvarianten zur Uberpriifung

der Weichmacherfunktion von Wasser

Reprasentativitat der beobachteten Prozesse (Schaumann und Antelmann,
2000; Hurrass und Schaumann, 2005; Schaumann et al., 2005b)

o

Uberprifung der wichtigsten Prinzipien, insbesondere Einfluss der thermi-
schen Vorgeschichte, anhand von 102 humosen Proben verschiedener
Standorte

Vergleich mit Ergebnissen der thermomechanischen Analyse (TMA)

Einschatzung des Einflusses von Quantitat und Qualitat der organischen

Substanz, Standort, Nutzung und Lage im Profil.

Zusammenhang zwischen Srukturrelaxation und Benetzbarkeit ( HurraB und
Schaumann, 2006)

©)

o

Eingrenzung des Einflusses des Wassergehaltes auf die aktuelle Benetz-
barkeit (Uberpriifung des Konzepts des kritischen Wassergehaltes)
Ausschluss des Einflusses der strukturchemischen Zusammensetzung und
anderer struktureller Eigenschaften der organischen Bodensubstanz als
Einflussfaktor auf die aktuelle Benetzbarkeit

Untersuchung von Austrocknungs- und Wiederbefeuchtungszyklen und de-
ren Einfluss auf die Benetzbarkeit und der Reversibilitat der Benetzbarkeit-

seigenschaften

4.1.2 Quellungsverhalten in der organischen Bodensubstanz

Zentrale Methode dieses Abschnittes ist die 'H-NMR-Relaxometrie (siehe Abschnitt

2.4 .4), welche unter bestimmten Voraussetzungen die Verteilung von Wasser in der

feuchten, quellenden Bodenprobe auf verschiedene Porentypen abbilden kann. An-

hand von humosen Waldbodenproben, Proben aus dem Berliner Tiergarten und

Torfpoben wurde die zeitliche Entwicklung der Relaxationszeitverteilung nach Be-

feuchtung auf einen definierten Wassergehalt untersucht. Als Vergleichsproben wur-
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den nicht quellbare mineralische Proben sowie Griel3 als organische quellbare Refe-

renz eingesetzt. Erganzt wurden die NMR Messungen durch Untersuchungen der

feuchten Probe mittels DSC, um das Gefrier- und Schmelzverhalten des Wassers in

der feuchten Probe zu charakterisieren.

Uberpriifung der Wasserbindung in der feuchten, quellenden Bodenprobe
(DSC: HurraBB und Schaumann, 2005; NMR: Schaumann et al., 2004;

Schaumann et al., 2005a)

o

DSC: Gefrier- und Schmelzverhalten des Wassers in der feuchten Boden-
probe mit Hilfe der DSC. Gebundenes Wasser nimmt nicht am Gefriervor-
gang teil. (Schaumann, 2005; Jaeger et al., 2006)

DSC: Ergebnisse aus den Glaslibergangsuntersuchungen zur Weichma-
cherfunktion von Wasser (Schaumann, 2005; Schaumann und LeBoeuf,
2005)

NMR: Protonenrelaxationszeitverteilung in befeuchteten Bodenproben und
Anteil des im Hinblick auf die NMR mobilen Wassers. Stark gebundenes
Wasser relaxiert so schnell, dass es mit dem verwendeten Gerat nicht

mehr erfasst werden kann.

Uberpriifung der Veridnderung der PorengrdBenverteilung im Laufe der

Quellung (Schaumann et al., 2004; Schaumann et al., 2005a; Jaeger et al., 2006)

o

o

Untersuchung der Relaxationszeitverteilung als Funktion der Quellungs-
dauer bei hydrophoben und benetzbaren Bodenproben. Bei hydrophoben
Bodenproben wird eine Umverteilung des Wassers zwischen verschiede-
nen Porentypen erwartet, wahrend bei quellbaren benetzbaren Proben ei-
ne Veranderung der PorengroRenverteilung erwartet wird.

Vergleich mit quellbaren Referenzproben (mineralische und organische
Vergleichsproben)

Ausschluss anderer maoglicher Vorgange (Einfluss paramagnetischer lo-
nen, mikrobiologische Einflisse, Veranderung der Oberflachen-

eigenschaften)

Quellungskinetik (Schaumann et al., 2004; Schaumann et al., 2005a)

©)

Charakterisierung der zeitlichen Veranderung (Wasserumverteilung, Po-

renveranderung)
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o Ermittlung von Reaktionsordnung und Geschwindigkeitskonstante sowie

Vergleich mit den Parametern der Strukturrelaxation.

4.2 Proben und Probenvorbereitung

Da die Matrixeigenschaften der organischen Bodensubstanz wesentlich von der ak-
tuellen Anordnung aller Molekule und damit von der Probengeschichte beeinflusst
werden, ist es erforderlich, vollstandige Bodenproben zur Untersuchung zu verwen-
den. Jede Auftrennungsart ist mit nur schwer kalkulierbaren irreversiblen Verande-
rungen in der organischen Matrix verbunden. Neben einer Vielzahl bekannter Ein-
flisse (irreversible chemische Reaktionen wie Decarboxylierung, Oxidation, Hydroly-
se- und Kondensationsreaktionen), die sowohl bei der Probentrocknung als auch bei
Huminstofffraktionierung zu erwarten sind, wurden in unserer Arbeitsgruppe Einflls-
se verschiedener Probenvorbereitungs- und Aufbewahrungsmethoden auf die fol-
genden Parameter beobachtet, auf die in dieser Schrift nicht vollstandig eingegangen

werden kann:

o PorengrolRenverteilung in der Bodenprobe (Schaumann und Hurral3,
2001; Schaumann und Hurral3, 2002a; Schaumann und Hurral3, 2002b;
Hobley, 2003; Schaumann und Hurral3, 2003; Jaeger et al., 2006)

o Freisetzungskinetik von DOM (dissolved organic matter) (Schaumann
et al., 2000; Schaumann, 2001; Hobley, 2004)

o Extrahierbarkeit und Eigenschaften von DOM (Schaumann et al., 2002;
Hobley, 2003)

o Wasserbindung und Benetzbarkeit (Hurrall und Schaumann, 2003;
Bayer und Schaumann, 2004; Hurral3 und Schaumann, 2004; Bayer et
al., 2005)

o Extrahierbarkeit von Polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(Berger et al., 2001; Schaumann et al., 2004)

o Glasubergangsverhalten (z.B. Schaumann, 2005; Schaumann und Le-
Boeuf, 2005)

Aus diesen Grunden wurden die Bodenproben in den hier vorgestellten Arbeiten
nach der Probenahme mdglichst schonend behandelt, und soweit nicht explizit fur
konkrete Untersuchungen erforderlich, im feldfrischen Zustand eingesetzt oder bei

Raumtemperatur luftgetrocknet und unter definierten Feuchtebedingungen (76 % RH
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bzw. 31 % RH) bis zur Messung aufbewahrt. Gefriertrocknung zeigte extreme Effekte

auf die PorengroflRenverteilung und wurde deshalb ausgeschlossen.

In den Bodenproben werden immer die Effekte aller Komponenten erfasst, also auch
diejenigen organischer und mineralischer Komponenten. Zunachst wurden deshalb
Proben mit hohem organischen Gehalt (Torf, organischer Auflagen) untersucht. Der
starkste Beitrag der mineralischen Komponenten zum thermischen Verhalten und zur
Wasseraufnahme und Quellung wird von der Tonfraktion erwartet. Sand- und
Schluffpartikel wurden in erster Naherung als chemisch und thermisch inert einge-
stuft. Deshalb wurden mineralische Bodenproben zunachst mit geringem Tonanteil
ausgewahlt. Um den Einfluss der organischen von der mineralischen Fraktion zu
trennen, wurden die Bodenproben verschiedenen, mehr oder weniger schonenden,
Oxidationsmethoden zur Entfernung der organischen Substanz ausgesetzt (H2O-,
Bry, H2SO4) und dann erneut untersucht. Durch diese Vorgehensweise lasst sich G-
berprifen, ob die organische Bodensubstanz (ausschliel3lich oder in Wechselwirkung
mit der mineralischen Matrix, insbesondere Tonminerale) an den gemessenen Pro-

zessen und Ubergangen beteiligt ist oder nicht.

Tab. 4 gibt einen Uberblick lber die untersuchten Bodenproben. Die prozessorien-
tierten Untersuchungen zum Glasubergangsverhalten (Schaumann, 2005; Schau-
mann und LeBoeuf, 2005) erfolgten im wesentlichen an der Torfprobe. Die prozess-
orientierten  Untersuchungen zur Quellung mittels 'H-NMR-Relaxometrie
(Schaumann et al., 2004; Schaumann et al., 2005a; Jaeger et al., 2006) wurden an
Proben aus Rhinluch und Chorin durchgeflihrt. Zur Fragestellung, inwiefern die Ei-
genschaften der organischen Bodensubstanz die Benetzbarkeit der Bodenproben
bestimmen (Hurrall und Schaumann, 2006), wurden insgesamt 15 Probenpaare aus
Buch und Tiergarten eingesetzt. Fur die Screening-Untersuchungen zur Fragestel-
lung, inwiefern Glaslbergangsverhalten eine allgemeine Eigenschaft von Bodenpro-
ben repasentiert (Hurrass und Schaumann, 2005; Schaumann et al., 2005b), wurde

das gesamte Probenspektrum verwendet.



38

4 Experimenteller Teil

Tab. 4 Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Bodenproben®

Horizont / oM
Standort Bodentyp Textur Tiefe Gehalt
[%]
landwirtschaftlich
genutztes Niedermoor — peioy o Torf 100-110cm  55.0
60 km nordwestlich von
Berlin
O 74.0
. sandiger On 37.1
Flossenblrg Podsol Lehm A 14.3
B, 14.6
O 924
Fichtenwalder in Bayern Rothenkirchen Cambisol Ton Oy 79.7
und Baden- ; An 71.2
Wirttemberg
. Om 86.4
Sonthof Cambisol T
onthofen ambiso on A, 10 4
. L 73.9
Ochsenhausen Luvisol Lehm
u v Oh 42.3
Buchenwald im O %2
Biosphérenreservat An 3.8
Schorfheide - Chorin, Chorin Cambisol Sand Anz, (Bv)An 3'0
75 km nordostlich von By(An) 2'3
Berlin®® B, 11
- . . (0] 50 - 67
Sidliche Taiga 4 Luvisole Lehm A 7 .95
9 Standorte verschie- Waldsteppe 3 Chernozeme Lehm An 10-17
dener K4Iimazonen in Berg-
Sibirien Waldsteppe 1 Luvisol Lehm An 11.8
Steppe 4 Chernozeme Lehm A, 7-15
gediingte und A 1.9°
ungediingte Varianten Halle Phaeozem Schluff 0-30pcm 2 gb
des Dauerversuchs in
Halle and Bad
Lauchstadt, Sachsen- . a
Anhalt®®” Bad Lauchstadt Chernozem sctl;r]:frlr?er 0_2'3" cm ﬂgb
heterogener
Stadtpark in Berlin®® Tiergarten anthropogener Sand 0-10 cm 4-23
Boden
. . heterogener
Ehemallges R'%,Sgelfeld’ Buch anthropogener Sand 0-10 cm 3-32
stillgelegt 1985 Boden

Referenzen: “Hurrass und Schaumann, 2005 1K6/Iing, 2000 2Ellerbrock et al., 2005 *Schaumann et
al., 2005a “Siewert, 2001 *Merbach et al., 2000 °Leinweber et al., 1992 "Thiele-Bruhn et al., 2004
®Hurra8 und Schaumann, 2006 °Taumer et al., 2005

Bemerkungen: “ungediingt "gediingt
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Amorphe Natur der organischen Bodensubstanz
5.1.1 Glasuibergangsverhalten in der organischen Bodensubstanz?

Form der Thermogramme und Reaktion auf die thermische Geschichte

Die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen zeigten Uberraschenderweise zwei Typen
von Ubergangsverhalten in der Torfprobe (Schaumann und LeBoeuf, 2005):
Ubergangstyp I wurde nur in thermisch vorbehandelten, praktisch wasserfreien Pro-
ben beobachtet und liegt im Bereich der Raumtemperatur (15-40 °C). Unter thermi-
scher Vorbehandlung wird hier eine dreiBigminutige Temperierung bei 105 - 120 °C
verstanden. Der Ubergang zeigt die typischen Charakteristika klassischen Glastber-
gangsverhaltens und taucht auch in direkt aufeinander folgenden Kuhl- und Heizzyk-
len auf. Die thermische Geschichte (z.B. Abkuhlgeschwindigkeit nach der Temperie-
rung) beeinflusst die exakte Position dieses Uberganges. Er verschwindet, bzw.
wandelt sich in Typ Il um, wenn die Probe einige Zeit (Stunden bis Tage) im Exsikka-
tor Uber Silicagel bzw. Calciumchlorid gelagert wird. Es konnte nicht Uberpruft wer-
den, ob die Ubergange auch verschwinden, wenn die Probe in einer vollstdndig was-
serfreien Atmosphare gelagert wird. (Schaumann und LeBoeuf, 2005)

Die Ubergénge des Typs | sind sehr schwach ausgepragt und nur in einem Teil der
untersuchten Bodenproben zu finden (Hurral3 und Schaumann, 2005). Die in der Ar-
beitsgruppe von E. J. LeBoeuf gefundenen Glasubergange in Huminstoffen und Bo-
denproben (LeBoeuf und Weber Jr, 1997; LeBoeuf und Weber Jr, 2000a; Young und
LeBoeuf, 2000; DeLapp und LeBoeuf, 2004; DelLapp et al., 2004) sind alle vom Typ
I. Zwar wurden in der Arbeitsgruppe von LeBoeuf auch Gasubergange in feuchten
Materialien detektiert, jedoch (i) nur in kinstlichen Materialien und der synthetischen
Aldrich-Huminsaure, und (ii) ohne thermische Vorbehandlung. Die Reversibilitat der
Ubergénge in den feuchten Proben wurde nicht untersucht, so dass nicht abschlie-
Rend geklart werden kann, ob die Ubergange nach Wasserzugabe auch dem Typ |
entsprechen.

Vom 6kologischen Standpunkt aus betrachtet, ist die Bedeutung des Ubergangstyps
| fur die organische Bodensubstanz zweitrangig, solange er nur in der wasserfreien
Matrix auftritt. Deshalb ist aus unserer Sicht die gefundene Korrelation zwischen

Glasubergang und Sorptionsmechanismus (LeBoeuf und Weber Jr, 2000b) fur natur-
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liche Bodenproben noch nicht aussagekraftig. Er wird deshalb, und wegen der
schwachen Detektierbarkeit, in dieser Arbeit nicht weiter betrachtet.

Ubergangstyp Il wurde im Gegensatz zum Typ | nur in wasserhaltigen Proben und
nur in absolut gasdichten Tiegeln beobachtet. Er duBert sich in einer Stufe mit Uber-
lagerung eines schwachen enthalpischen Uberschusspeaks, also wie ein Glasiiber-
gang. Entgegen der weiter oben formulierten Erwartungen fur Glasubergange ist er
jedoch nur ohne thermische Vorbehandlung beobachtbar. Jede thermische Vorbe-
handlung 16scht den Ubergang aus. Im Kihlzyklus findet man keine Stufe, und der
Ubergang ist auch in einem zweiten Heizzyklus, der sich unmittelbar an den ersten
anschliet, nicht mehr nachweisbar. Uberraschenderweise taucht er jedoch nach
einigen Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wieder auf. (Schaumann und LeBoeuf,
2005)

Demnach handelt es sich bei dem beobachteten Ubergang um einen nur sehr lang-
sam reversierenden Vorgang. Man kann streng genommen also nicht von einem
Glasubergang sprechen (Seyler, 1994). Zur Frage, inwiefern sich mechanische Pro-
beneigenschaften beim Ubergang verandern, wurden einige Proben mit Hilfe der
Thermomechanischen Analyse untersucht (Schaumann et al., 2005b). Die TMA-
Thermogramme zeigen fir organische Bodenproben, die als Pressling untersucht
wurden, einen plotzlichen Anstieg des thermischen Ausdehnungskoeffizienten an der
Ubergangstemperatur. Dies entspricht dem fiir Glasibergéange erwarteten thermi-
schen Verhalten, zeigt jedoch auch hier wieder die mangelnde Reversibilitat, da der
Ubergang im zweiten Lauf gegeniiber dem ersten Lauf deutlich schwécher ausge-
pragt ist. In den Messungen, die an ungepressten kornigen Bodenproben durchge-
fuhrt wurden, zeigt sich eine zunehmende Probenkompression im Bereich der Uber-
gangstemperatur, die auf eine Erweichung einiger Bodenpartikel hinweist
(Schaumann et al., 2005b). Eine Volumenreduktion aufgrund von Wasserverlust
kann als alternative Erklarung der Probenkompression ausgeschlossen werden, da
die Kompression nur in den kornigen Bodenproben, nicht aber in den Presslingen
beobachtet wird.

Der mit TMA beobachtete Ubergang ist im Vergleich zu den mit der DSC im ge-
schlossenen Tiegel beobachteten Ubergangen verhaltnismaRig breit. Seine Nach-
weisbarkeit im offenen System deutet darauf hin, dass auch in der DSC im offenen
System eine Devitrifikation stattfindet, jedoch nicht als Stufe bei einer definierten

Temperatur sondern als kontinuierlicher Ubergang.
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Die beobachtete Erweichung spricht dafiir, dass sich bei dem betrachteten Uber-
gangstyp Il die Matrixstarrheit andert. Die beobachtete Irreversibilitat zeigt an, dass
sich an der Ubergangstemperatur irreversible bzw. nur langsam reversierende Pro-
zesse abspielen, die jedoch ahnlich wie die Strukturrelaxation zur Erweichung des
Materials fihren. Man kénnte dementsprechend also von einer langsam reversieren-
den Devitrifikation sprechen. Die Ubergangstemperatur wurde in unseren ersten Ar-
beiten (Schaumann und Antelmann, 2000; Schaumann, 2005; Schaumann und Le-
Boeuf, 2005) mit T, bezeichnet. Um den Unterschied zum klassischen Glasuber-
gangsverhalten zu verdeutlichen, wurde in den neueren Arbeiten (Hurrass und
Schaumann, 2005; Schaumann et al., 2005b; Schaumann, 2006a; Schaumann,

2006b) und in diesem Text fir diese Ubergénge die Bezeichnung 7,* gewahlt.

Heizrateneinfluss

Wiére der Ubergangstyp Il ein klassischer Glasiibergang, so wéare die Hohe von T,
ein Mal} fur die Matrixstarrheit, bzw. fur die Kinetik des Strukturrelaxationsprozesses
(T, wachst mit zunehmender Aktivierungsenergie und zunehmendem 7 (siehe Ab-
schnitt 2.2.2). T,* in dem hier betrachteten Ubergang kénnte auf zwei Arten interpre-

tiert werden:

e Der Ubergang wird zumindest in eine Richtung thermodynamisch kontrolliert und
stellt einen Ubergang zwischen zwei Strukturtypen dar, die sich energetisch un-
terscheiden. Analog zu einer klassischen Phasenubergangstemperatur ware T,*
dann ein Mal} fur die energetische Stabilitat der Struktur: Je hoher T,* desto
starker die intermolekularen Wechselwirkungen. In diesem Falle ist 7,* wie z.B.

eine klassische Schmelztemperatur heizratenunabhangig.

e Der Ubergang wird in beide Richtungen kinetisch kontrolliert. Am Ubergang ist ein
langsamer Prozess beteiligt, dessen Kinetik temperaturabhangig ist. Der Pro-
zessmechanismus muss einen physikochemischen oder chemischen Elementar-
schritt beinhalten, dessen Geschwindigkeit extrem stark richtungsabhangig ist.
Die Hohe von T,* ist in diesem Fall eine Funktion der Kinetik der Hinreaktion (i.e.
Vorgang, der beim Erhitzen stattfindet) und wirde von der Geschwindigkeitskon-
stante und der Aktivierungsenergie bestimmt. 7,* kann in diesem Fall als MaR fir
das Fehlen von Flexibilitat in der Struktur angesehen werden, i.e. je starrer die
Struktur, desto hoher T,*. Es kann demnach in vergleichbarer Weise interpretiert

werden wie die klassische Glasubergangstemperatur. Im Falle von kinetischer
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Kontrolle steigt 7,* mit zunehmender Heizrate (Kissinger, 1957; Moynihan et al.,
1996).

Zur Uberprifung der kinetischen Kontrolle wurden DSC Thermogramme bei ver-
schiedenen Heizraten (5-20 K min™") aufgenommen. Abb. 2 zeigt die Abhangigkeit
von T,* von der Heizrate (Q) reprasentativ fur drei Bodenproben in der Arrheniu-
sauftragung (unverdffentlicht). In allen Fallen ist ein deutlicher Anstieg der Uber-
gangstemperatur mit der Heizrate zu verzeichnen, so dass der Vorgang kinetisch

kontrolliert sein muss. Die Aktivierungsenergie lasst sich ohne Kenntnis des Mecha-

*2
g

nismus grob durch Auftragung von In[TQ ]gegen # (Kissinger, 1956) oder von

4

In(Q) gegen % (Moynihan et al., 1974) abschatzen, wobei sich in beiden Varianten
g

die Aktivierungsenergie direkt aus der Steigung (m) und der allgemeinen Gaskon-

stante (R) berechnen lasst (£, =—-m R ). Unabhangig von der Auswertevariante erge-

ben sich Aktivierungsenergien zwischen 100 und 130 kJ mol™ (unverdffentlicht) und
damit deutlich unter den fur Polymere gefundenen Werten (Moynihan et al., 1974).
Damit kann 7,* fur eine bestimmte Probe bei einer bestimmten Heizrate - wie oben
erlautert — in Analogie zu klassischen Glasubergangen als Mal} fur die kinetische
Stabilitat der Struktur verwendet werden. D.h. je starrer die Struktur, desto hoher ist
T,*. Erniedrigt ein Zusatzstoff 7,*, zeigt dies eine weichmachende Wirkung dieses
Stoffes an, wahrend eine Erhohung von 7,* durch eine hartmachende Wirkung zu

erklaren ist.

Wassereinfluss

Der Einfluss des Wassers kommt in mehreren Aspekten zum Tragen, die im folgen-
den diskutiert werden. Der Ubergang vom Typ Il wird nur im geschlossenen Tiegel
als Stufenlbergang beobachtet. In offenen Systemen ist kein Stufenibergang beob-
achtbar. Dass auch im offenen System ein (eher kontinuierlicher) Erweichungspro-
zess stattfindet, geht in erster Linie aus den TMA Messungen hervor. Wahrend Was-
ser aus offenen Systemen kontinuierlich verdampfen kann, bleibt es in geschlosse-
nen Tiegeln im System. Daraus lasst sich direkt schlieRen, dass Wasserentzug auf
die Matrixeigenschaften der organischen Substanz wirkt. Da die Ubergangstempera-
turen T,* (TMA) unter 7,* (DSC) liegen, kann angenommen werden, dass die Struk-

tur durch Wasserentzug destabilisiert wird.
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T @ Sibirien (Ah): E, = (116 +/- 12) kJ mol”
/\ Sibirien (Oh): E =(106 +/-11) kJ mol”
W Torf Rhinluch: E, = (122 +/- 12) kJ mol”
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Abb. 2 Abhéngigkeit der Ubergangstemperatur T,* von der Heizrate Q fiir ausge-
wéhlte Proben.

Befeuchtungsexperimente aus der Atmosphare (Schaumann, 2005; Schaumann und
LeBoeuf, 2005) zeigten fiir Wassergehalte bis mindestens 60 % das Ubergangsver-
halten des Typs Il. Nach 10-20 Tagen Befeuchtungsdauer zeigen 7,* einen unerwar-
teten Zusammenhang mit dem Wassergehalt (Fig. 6 in Schaumann, 2005). Bei 12 %
Wassergehalt ist 7,* maximal und sinkt mit abnehmendem Wassergehalt stark ab:
Trotz des deutlich hdheren Wassergehaltes in der luftgetrockneten Probe (©@=12 %)
liegt der Ubergang mit 7,* = (65 + 1) °C signifikant um 18 bis 19 °C Uber dem der
ofen- und vakuumgetrockneten Proben (47 + 1 °C bzw. 46 £ 1 °C bei ©®= 2 %). Was-
serentfernung fuhrt also zu einer deutlichen Erniedrigung von 7,* und damit Uberra-
schender Weise zu einer Zunahme der Flexibilitat der Struktur. Diese Beobachtung
spricht eindeutig gegen die Annahme, dass Wasser fur Wassergehalte zwischen
2und 12 % als Weichmacher in der organischen Bodensubstanz wirkt, und eine
hartmachende Wirkung kann nicht ausgeschlossen werden. (Schaumann und Le-
Boeuf, 2005)

Ausgehend vonm Wassergehalt 12 %, erfolgt mit zunehmendem Wassergehalt e-

benfalls zunachst eine Abnahme; oberhalb von 22 % jedoch nimmt 7,* mit steigen-

dem Wassergehalt wieder zu. Dieses Verhalten zeigt je nach Wassergehalt hartma-
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chende und weichmachende Funktionen des Wassers in der organischen Boden-
substanz an. Wasser muss also auf mindestens zwei Arten mit entgegengesetzter

Wirkung in die Matrixeigenschaften eingreifen.

Zeitliche Verdnderungen

In der Regel nehmen die Ubergangstemperaturen des Typs Il mit zunehmender La-
gerungsdauer kontinuierlich um bis zu 10 - 30 °C zu (Schaumann, 2005). Die Kinetik
dieses Prozesse wird zur Zeit untersucht. Die Zunahme kann sich Uber einen Bereich
von mindestens 6 Monaten erstrecken und wird generell fur alle gelagerten Boden-
proben beobachtet (unverodffentlicht). Diese Beobachtungen deuten auf Prozesse
ahnlich einer Strukturrelaxation in der organischen Substanz hin, auch wenn zusatz-

lich chemische oder physikochemische Prozesse beteiligt sind.

Im Laufe der Wasseraufnahme luftgetrockneter Proben und im Laufe der Wasserab-
gabe von Proben mit Wassergehalten Uber 22 % zeigt sich Uberraschenderweise ein
vergleichbares zeitliches Verhalten. In beiden Fallen sinkt 7,* nach Veranderung der
aulleren Bedingungen innerhalb von max. 1-2 Tage auf 50 —55 °C ab, um danach
wieder kontinuierlich im Bereich von Tagen und Wochen langsam anzusteigen. Nur
in einem Fall wurde bei Befeuchtung eine langsame Abnahme von 7,* mit der Zeit
beobachtet (Schaumann und LeBoeuf, 2005). Die Wassergehalte lagen in diesem
Experiment zwischen 12 % und 22 %, also in dem einzigen Bereich der 7,* - ® Re-
lation, in welcher T,* mit dem Wassergehalt sinkt (Fig. 6 in Schaumann, 2005). Eine
Veranderung der Feuchtebedingungen reduziert also 7,* innerhalb von ein bis zwei
Tagen, wahrend Lagerung unter konstanten Feuchtebedingungen eine langsame
Erhéhung von T,* zur Folge hat. Zur Ermittlung von Geschwindigkeitskonstanten ist

die Kenntnis des Mechanismus beider Prozesse erforderlich.

BesalRe Wasser eine eindeutige Weichmacher- oder Hartmacherfunktion, so ware
bei Austrocknung und Befeuchtung entgegengesetztes zeitliches Verhalten von T,*
zu erwarten. Wasser muss also sowohl weich- als auch hartmachende Funktionen
ausuben, und T,* wird neben dem aktuellen Wassergehalt auch entscheidend von
der Zeit bestimmt. (Schaumann, 2005) Die derzeitigen Daten zeigen einen Prozess
erster Ordnung mit Zeitkonstanten von bis zu 5-7 Tagen fir hohe Wassergehalte und
einigen Wochen fur niedrigere Wassergehalte fur die zeitliche Veranderung von T,*
(unveroffentlicht); diese Ergebnisse werden derzeit anhand weiterer Untersuchungen

mit Hilfe einer Modellierung untersucht (siehe Abschnitt 5.1.2)
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5.1.2 Modellvorstellung zum Wasser- und Zeiteinfluss auf die organische

Bodensubstanz

Wasserbriickenfunktion (Hydrogen Bond Based Crosslinking Model, HBCL;
Schaumann und LeBoeuf, 2005)

Das thermische und zeitliche Verhalten der Torfproben zeigen in verschiedenartiger
Weise Abweichungen von dem flr reine physikalische Prozesse definierten klassi-
schen Glasubergangsverhalten. Dennoch sind die Prozesse mit Veranderungen in
der Matrixstarrheit verknupft und im wesentlichen kinetisch gesteuert. Obwohl es sich
beim Ubergangstyp Il um keinen Glasiibergang im strengen Sinne handelt, zeigt er
dennoch einen Ubergang von einer glasartigen in eine gummiartige Matrix an. Die
Starrheit der Struktur wird —im Gegensatz zu klassischen Glaslibergangen — von
einem nur langsam reversierenden physikochemischen oder chemischen Prozess
gesteuert. Wasser spielt eine zentrale Rolle bei den Strukturibergangen und zeigt

sowohl hartmachende als auch weichmachende Wirkung.

Die weichmachende Wirkung von Wasser kann im klassischen Sinne verstanden
werden, indem sich Wasser als quellendes Losungsmittel in die amorphe Matrix ein-
lagert. Aufgrund der Volumenzunahme entfernen sich die Struktureinheiten vonein-
ander, und die Beweglichkeit wird erhéht. Wasser wirkt quasi als Schmiermittel zwi-

schen den Seitenketten (Lechner et al., 1996).

Die hartmachende Wirkung von Wasser wird in mehreren Publikationen erwahnt und
diskutiert (z.B. Jackson und Caldwell, 1966; lllinger, 1977; Guo, 1993). Sie wird mit
der Ausbildung von Wasserbriucken zwischen einzelnen (flexiblen) Struktureinheiten
oder Seitenketten erklart, durch die sich die Beweglichkeit in den betroffenen Berei-
chen reduziert (/llinger, 1977). Der hartmachende Effekt dieser Briicken verschwindet
beim Aufheizen, sobald die verknupften Polymerketten genug thermische Energie
besitzen, um die Wechselwirkung zwischen Polymer und Wasser zu Uberwinden
(Guo, 1993).

Dieser Mechanismus kann alle beschriebenen Verhaltensweisen der Torfprobe unter
verschiedenen Messbedingungen und thermischen Geschichten erklaren
(Schaumann, 2005; Schaumann und LeBoeuf, 2005; Schaumann, 2006b). Die wich-
tigsten Prinzipien dieser Modellvorstellung sind in Abb. 3 skizziert.

Bild A in Abb. 3 stellt den Zustand der luftgetrockneten, gelagerten Probe dar. Was-
ser fungiert als Brucke zwischen mehreren funktionellen Gruppen. Theoretisch kann
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Wasser bis zu vier Wasserstoffbriicken ausbilden; davon zwei als Donor und zwei als
Akzeptor. Eine Uberbri]ckung von vier Bereichen durfte unwahrscheinlich sein, wah-
rend zwei oder drei Segmente miteinander Uberbruckt sein kdnnen. Durch die Bricke
wird die Beweglichkeit der betroffenen Bereiche reduziert, und die Matrix erscheint
bei Raumtemperatur gasartig. Beim Aufheizen verschwindet der Briickeneffekt (Guo,
1993), die hartmachende Wirkung lasst nach, und die Matrix wird weich (Bild B). Die
Wassermolekile werden beweglich und verlassen die Sorptionsplatze. Die Ruckge-
winnung der hartmachenden Wirkung (Bild B zu Bild A) erfordert die Diffusion der
Wassermolekile zurtick an Stellen, an denen eine Quervernetzung mdglich ist, i.e.
wo sich mehrere hydrophile funktionelle Gruppen in ausreichender Nahe zueinander
befinden. Diese Diffusion ist langsam; deshalb bildet sich der glasartige Charakter
nur langsam wieder aus, und in einem sofort anschlieRenden zweiten Heizlauf kann
noch kein Ubergang beobachtet werden. Erst nach einiger Zeit haben sich wieder
genlgend Quervernetzungen ausgebildet, so dass dann wieder ein Ubergang ge-
messen werden kann. Wird das Wasser entfernt, so besitzt die Probe ein hohes frei-
es Volumen, und die Seitenketten bleiben beweglich, so dass auch bei schnellem
Abschrecken der getrockneten Probe (B—>D—C in Abb. 3) unter Umstanden auch
kein Glaslbergang beobachtet werden kann. (Schaumann, 2005; Schaumann und
LeBoeuf, 2005)

Dies erklart auch, warum direkt nach Vakuumtrocknung (A—C) kein Ubergang ge-
messen werden kann, da der reine Wasserentzug eine eher weiche flexible Matrix
hinterlasst. Eine hinreichende Temperierung der Probe kann zu einer Reduktion der
Mobilitat fuhren. In der so erhaltenen Matrix kénnen dann schwache klassische
Glasubergange (Typ |) beobachtet werden (E<>F). Der gleiche Alterungseffekt kann
auch langsamer bei Raumtemperatur erfolgen (C—E), was erklaren kdnnte, warum
bei einer vakuumgetrockneten Probe nach langerer Lagerung ein Ubergang zu beo-
bachten ist. Da es bislang jedoch nicht moglich war, eine langere Lagerung unter
vollig wasserfreien Bedingungen zu erreichen, ist diese Annahme als hypothetisch zu
betrachten. (Schaumann, 2005; Schaumann und LeBoeuf, 2005)
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Abb. 3: Modellvorstellung zur Erkldrung der Matrixeigenschaften der organischen
Bodensubstanz, der Briickenfunktion des Wassers im Zusammenhang mit dem aty-
pischen Glastiibergangsverhalten (modifiziert aus Schaumann, 2006b). Hypothetisier-
te glasartige und gummiartige Strukturen mit ,G*“ und blau bzw. mit ,R“ und rot ge-
kennzeichnet. Die gelben Pfeile und Markierungen mit der rémischen Ziffer | kenn-
zeichnen klassische Ubergénge und physikalische Alterungsprozesse, wéhrend die
griinen Pfeile und Kennzeichnungen (mit der rémischen Ziffer Il) Vorgdnge markie-
ren, die mit dem nicht klassischen Typ Il verbunden sind. Diese sind in diesem Mo-
dell mit der Ausbildung oder dem Aufbrechen der Wasserbriicken verbunden. Gene-
rell kennzeichnen die durchgezogenen Pfeile die Ubergénge, die im Thermogramm
als Stufe sichtbar werden. Alle anderen Ubergénge sind gestrichelt markiert.
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Die Modellvorstellung ist mit der in der Literatur vorgeschlagenen Wasserbruckenbil-
dung zur Erklarung der Hartmacherfunktion von Wasser (lllinger, 1977; Guo, 1993)
im Einklang. Die Modellvorstellung schliel3t nicht aus, dass die Wasserbrucken auch
aus mehreren Wassermolekuilen bestehen. Fir eine weitere Bestatigung der Vorstel-
lung fur fGr Bodenproben missen die postulierten Veranderungen der Matrixstarrheit
aller einzelnen Prozesse mechanisch oder spektroskopisch geprift werden. Hierfur
sind weiterfUhrende thermoanalytische Methoden geeignet. Insbesondere kdnnen
eine Reihe von Zusatzinformationen (ber den Ubergang aus der temperaturmodu-
lierten DSC (z.B. Van Assche et al., 1997; Claudy und Vignon, 2000; Hutchinson und
Montserrat, 2001; Weyer et al., 2001) gewonnen werden. Spektroskopische Metho-
den, insbesondere mehrdimensionale Festkorper NMR-Methoden (Schmidt-Rohr,
1996), konnen Aufschluss Uber die Konformation und Beweglichkeit bestimmter
Strukturelemente geben, und die 'H Festkdrper NMR (z.B Gruenberg et al., 2004)
kann eingesetzt zur Charakterisierung der Wasserbindung und Mobilitat in der orga-

nischen Substanz eingesetzt werden.

Diskussion einer Modellmodifikation zur Strukturrelaxation

Das Verhalten des Ubergangstyp kann nicht direkt mit dem klassischen Moynihan-

Modell (Abschnitt 2.2.2) beschrieben werden, da dieses Modell eine Reversibilitat der

Strukturrelaxation voraussetzt. Das bestehende Moynihan-Modell wurde deshalb um

die Wasserbruckenbildung und die nur langsame Umkehrbarkeit der Prozesse integ-

riert. Das Prinzip dieses Modells soll hier zur Diskussion gestellt werden. Die Model-
lierung basiert auf folgenden Annahmen und Hypothesen:

1. Die Quervernetzung der organischen Substanz durch Wassermolekule ist ver-
antwortlich flir den glasartigen Charakter der organischen Bodensubstanz. Der
Quervernetzungsgrad ¢ entspricht der Anzahl der Wassermolekile pro Gramm
Probe, welche im betrachteten Zustand eine Quervernetzung ausbilden. Der ma-
ximale Quervernetzungsrad (&) entspricht demnach dem Wassergehalt @. ¢, ist
der Quervernetzungsgrad im Gleichgewicht und eine Funktion der Temperatur,

die in erster Naherung uber eine Bolzmannverteilung abgeschatzt werden soll:

AE
&(r)= AExp[— Ej (6)
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Dabei ist 4 ein praexponentieller Faktor, AE entspricht dem Energiegewinn bei der
Ausbildung der Quervernetzung (in kJ mol”), R ist die allgemeine Gaskonstante

und T die absolute Temperatur.

2. Die Warmekapazitat der Probe ist eine Funktion des aktuellen Quervernetzungs-
grades. In erster Naherung soll ein linearer Zusammenhang zwischen C, und ¢

angenommen werden:
C,(&)=C,-DC, ¢ (7)

Dabei ist C,; die Warmekapazitat der Probe ohne Quervernetzungen. C,(¢) wird
mit zunehmendem Vernetzungsgrad um den Beitrag AC, pro Mol Vernetzungen

reduziert.

3. Bei konstanter Quervernetzung nimmt die Enthalpie der Probe linear mit der

Temperatur zu:
H=AE@O-¢)+C,(6)T (8)

Dabei bezeichnet der erste Term die Enthalpie am absoluten Nullpunkt. Sie wird
fur &= @ zu Null. Setzt man fur ¢ die Gleichgewichtsvernetzung (¢£.) ein, so erhalt

man die Gleichgewichtsenthalpie als eindeutige Funktion der Temperatur.

4. Die Kinetik der Vorgange erfolgt in Analogie zum Strukturrelaxationsmodell, mit
den folgenden Unterschieden: Die Zeitkonstanten flir die Hinreaktion (Aufbrechen
der Quervernetzungen) und Ruckreaktion (diffusionskontrollierte Ausbildung von
Quervernetzungen) sind unterschiedlich; die Ruckreaktion (zgock; Earock) ist auf-
grund der zusatzlichen Diffusionskontrolle deutlich langsamer als die Hinreaktion

(z0uw; Eamy)- Die anderen Prinzipien sind wie beim Moynihan-Modell.

Abb. 4 zeigt das Ergebnis einer exemplarischen Modellierung der thermischen Ge-
schichte wie sie auf luftgetrocknete Proben angewandt wurden. Variante A entspricht
der direkten Aufeinanderfolge zweier Heizzyklen, und Variante B entspricht einer
einmaligen Messung der Probe, stehen lassen bei 20°C fur 2000 min (Annealing; 1.4

Tage) und erneutem Messen der Probe.

Im ersten Heizzyklus (I) zeigt die Warmekapazitat eine Stufe mit tiberlagertem Uber-
schusspeak, und damit den fur Glasubergange typischen Kurvenverlauf. In einem
Heizzyklus, der sich direkt dem ersten anschlieRt (ITa), ist kein Ubergang zu beo-
bachten, wahrend nach Lagerung wieder deutlich ein Ubergang zu beobachten ist

(ITb). Der Ubergang wird mit zunehmender Lagerungszeit deutlicher, was sich im we-
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sentlichen in einer Zunahme des Uberschusspeaks bemerkbar macht. Damit kann
das modifizierte Moynihanmodell die prinzipiellen Verhaltensweisen der beobachte-

ten Ubergénge abbilden.

Das Modell hat im derzeitigen Stadium qualitativen Charakter. Obwohl die Absolut-
werte der verwendeten Parameter in einem groReren Bereich variierbar sind, und
deshalb derzeit aufgrund der Datenlage noch nicht auf die Proben Ubertragen wer-
den koénnen, sollen hier kurz die wichtigsten Beobachtungen zusammengefasst wer-
den: Die Aktivierungsenergie der Hinreaktion (130 KJ mol™) wurde aus der Heizra-
tenabhangigkeit (Abb. 2) Gbernommen. Fur die Ruckreaktion sind niedrigere Aktivie-
rungsenergien, gekoppelt mit hoherer 7, als fur die Hinreaktion, erforderlich. Die Ver-
wendung hoher Aktivierungsenergien fuhrte zu physikalisch sinnlosen Ergebnissen
bzw. bildete das beobachtete Verhalten der Probe (insbesondere Verlust des Uber-
ganges im zweiten Zyklus (IIa)) nicht ab. Die gefundene Aktivierungsenergie
(21 kJ mol™) ist typisch fir diffusionskontrollierte Prozesse, liegt aber am unteren
Ende bzw. unter den Aktivierungsenergien fur eine Diffusionskontrolle in syntheti-
schen Polymeren (ten Hulscher und Cornelissen, 1996). AE liegt mit 4 kJ mol™ etwa
im Bereich der Energien flir Wasserstoffbriickenbindungen. Die Springe in den Re-
laxationszeiten (z.B. bei -40 °C und bei 45 °C) zeigen den Richtungswechsel der Re-
aktion an und verdeutlichen den Unterschied zum klassischen Moynihan-Modell. Die
sprunghafte Veranderung (als Hypothese angewandt) erscheint jedoch physikalisch
nicht sinnvoll; in einer Weiterentwicklung sollen deshalb Mechanismen gesucht wer-

den, die einen kontinuierlichen Ubergang abbilden kénnen.

Das modifizierte Modell zur Strukturrelaxation, welches auf Ausbildung und Aufbre-
chen von Quervernetzungen als strukturverandernder Prozess basiert, kann das
Verhalten der luftgetrockneten Bodenproben also in einer Reihe von thermischen
Vorgeschichten prinzipiell abbilden. Nach Uberprifung der in dieses Modell gesteck-
ten Hypothesen und der konkreten Parameter kann es dazu verwendet werden, bei
Raumtemperatur ablaufende (physikalische oder physikochemische) Alterungspro-
zesse mit den DSC-Kurven in Zusammenhang zu bringen. Auf langere Sicht kann
dieses Modell dazu dienen, die Alterung der organischen Substanz unter variieren-
den Feldbedingungen zu modellieren. Hierflr sind Untersuchungen des Zeit- und

Wassereinflusses auf das Ubergangsverhalten erforderlich.
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Abb. 4

Demonstration des modifizierten
Relaxationsmodells fur folgende
thermischen Geschichten:

Variante A
e Starttemperatur -60 °C

e (1) Erstes Hochheizen:
Erhitzen mit 5 K min™
auf 150 °C

e Abkiihlen mit 5 K min™
auf —60 °C
e (lla) Heizen

Erhitzen mit 5 K min™
auf 150 °C

Variante B
e Starttemperatur -60 °C

e (1) Erstes Hochheizen:
Erhitzen mit 5 K min™
auf 150 °C

e Abkiihlen mit 5 K min™
auf 20 °C

e Temperieren ("Annealing"):
2000 min bei 20 °C

o Abkiihlen mit 5 K min””
auf —60 °C

e (IIb) Heizen nach Annealing
Erhitzen mit 5 K min™
auf 150 °C

| Verwendete Modellparameter:

C 25Jg"K' G, 0.30 Jg 'K
TOHIN 40E-18s wrock 3.8 E+02 s
Eugnv 130 KImol" Egpex 21kJ mol™
x 0.56 B 0.8

2] 12 % & 10.5 %

AE 4kJmol’  dCp, 333 Jmol'K’

Numerisches Zeitintervall 1 s
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5.1.3 Sind die Prozesse reprasentativ fur humose Bodenproben?

Die prozessorientierten Untersuchungen an der Torfprobe zeigen, dass die Matrix
amorphe Charakteristika aufweist und aufgrund physikochemischer Prozesse zwi-
schen glasartigen und gummiartigen Zustanden wechseln kann. Diese Prozesse
konnen durch Veranderungen in den Feuchte- und Temperaturbedingungen ausge-
|0st werden. Es ist also davon auszugehen, dass unter Feldbedingungen die organi-
sche Substanz einem dynamischen Wechsel ihrer physikalischen Matrixeigenschaf-
ten unterliegt. Die Flexibilitat der Struktur bestimmt wesentlich die kinetische Reakti-
vitdt und kann die Verfligbarkeit von Nahrstoffen und Schadstoffen kinetisch

kontrollieren.

Zur Uberpriifung, ob und inwiefern diese Strukturveréanderungen in einem gréReren
Probenpool auftreten, wurden humose Proben verschiedener Standorttypen auf ihr
thermisches Verhalten untersucht. In einem groRen Teil der Proben wurden Uber-

gange des Typs Il gefunden, und in einem kleineren Teil Ubergange des Typs |.

Ubergangstyp | war in der Regel sehr schwach ausgepragt und lag — trotz der hohen
Empfindlichkeit der eingesetzten DSC — nahe an der Nachweisgrenze (Hurrall und
Schaumann, 2005). Ein Fehlen des Uberganges im Thermogramm lasst deshalb
nicht darauf schlieRen, dass kein Ubergang stattfindet. Die Ubergangstemperaturen
des Typs | lagen in der Regel unter denen des Typs Il. Aufgrund der schwachen De-

tektierbarkeit wurden diese Ubergange nicht weiter verfolgt.

Die Ubergangstemperaturen 7,* des Typs Il lagen in einem verhaltnisméaRig engen
Bereich zwischen 50 und 70 °C (Hurrass und Schaumann, 2005); mit TMA wurden
nahe bei oder unter T,* (DSC) Ubergénge festgestellt, die auf eine Erweichung der
Proben schlieRen lassen (Schaumann et al., 2005b). Die Detektierbarkeit des Uber-
ganges stieg in der Regel mit wachsendem Gehalt an organischer Substanz an, was
zum Teil auf einer hoheren Ubergangsintensitat und zum Teil auf der Auspragung
des enthalpischen Uberschusspeaks beruht. Es wurde eine schwache Korrelation
zwischen dem Gehalt an organischer Substanz und der Ubergangsintensitat (AC)
gefunden, die darauf hindeutet, dass die organische Substanz an dem Ubergangs-
prozess beteiligt ist. Die schwache Korrelation zeigt, dass der Gehalt der organi-
schen Substanz nicht alleine ausschlaggebend fiir die Ubergangsintensitat ist. Den-
noch muss sie am Ubergangsprozess beteiligt sein — entweder isoliert oder in Asso-
ziation mit der mineralischen Phase, da bei vollstandiger Entfernung der organischen

Substanz mit unterschiedlichen Oxidationsmethoden prinzipiell ein Verlust des Uber-
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gangsverhaltensbeobachtet wurde, wahrend bei nur teilweiser Entfernung der Uber-

gang detektierbar blieb. (Hurrass und Schaumann, 2005)

Schwer bzw. nicht detektierbar waren die Ubergange insbesondere in den untersuch-
ten landwirtschaftlich genutzten Boden. Weiterhin wurden in Proben der urbanen
Standorte (Berliner Tiergarten, und ehemalige Rieselfelder Berlin-Buch) nur fur hohe
C-Gehalte Ubergange gefunden. Dies lasst darauf schlieRen, dass die Bodennut-
zung moglicherweise in die Matrixeigenschaften der organischen Bodensubstanz
eingreift und die Ausbildung glasartiger Bereiche durch Wasserbriicken erschwert
oder ganz unterdruckt. Die Anzahl hydrophiler funktioneller Gruppen in der organi-
schen Substanz konnte die Intensitat und Relevanz der Ubergange bestimmen;
schwache Ubergange wiirden dann bedeuten, dass die organische Substanz wenige

hydrophile funktionelle Gruppen besitzt. (Hurrass und Schaumann, 2005)

Spezifische Einflisse der partikuldaren und der mineralisch assoziierten organischen
Substanz auf das Ubergangsverhalten konnten nicht nachgewiesen werden. Auch
zeigte sich kein Zusammenhang mit der thermisch resistenten Fraktion der organi-
schen Substanz (bestimmt mit Thermogravimetrie fir Temperaturen Uber 375 °C).
Dagegen deutet sich ein leichter Trend in der Ubergangstemperatur 7,* mit zuneh-
mender Tiefe innerhalb des Profils an. In den untersuchten Fichtenstandorten nahm
T.* im Profil mit zunehmender Tiefe leicht zu. Dieser Trend ist jedoch nur schwach
signifikant und muss an weiteren Profilen Uberprift werden. Fir den untersuchten
Buchenstandort konnte ein solcher Trend nicht bestatigt werden. (Hurrass und
Schaumann, 2005)

Der verhaltnismaRig enge Bereich der Ubergangstemperaturen deutet auf einen -
bergreifenden Prozess hin, der die Matrixstarrheit und die Ubergénge kontrolliert. Da
die Charakteristika der Ubergange denen des Typs Il vergleichbar sind, kénnte auch
bei den Bodenproben in Analogie zu Abb. 3 die Ausbildung von Wasserbrlicken zu
einem hartmachenden Effekt fiihren. Der enge Ubergangstemperaturbereich fir das
grolde Spektrum an Bodenproben unterstitzt diese Annahme. Wie bei der Torfprobe
wurden auch bei allen Bodenproben Alterungseffekte beobachtet, die sich in einem
kontinuierlichen Anstieg der Ubergangstemperatur mit der Lagerungsdauer wider-

spiegelten.
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5.2 Quellung und Benetzung der organischen Bodensubstanz

5.2.1 Veranderlichkeit von Oberflaicheneigenschaften der organischen

Bodensubstanz

Auf den Standorten der DFG-Forschergruppe INTERURBAN wird Uber langere Zeit-
spannen im Jahr eine hohe kleinraumige Variabilitat in der Bodenbenetzbarkeit auf
der Zentimeter-Skala beobachtet, die nicht mit der Variabilitat der Textur zu erklaren
ist und nur zum Teil durch den Gehalt an organischer Bodensubstanz und dem aktu-

ellen Wassergehalt (Tdumer et al., 2005).

Untersuchung von insgesamt 15 eng benachbarten Probenpaaren zeigten ahnliche
FTIR-Spektren, vergleichbare Morphologie, und nicht signifikante Unterschiede in der
Zusammensetzung wassriger Bodenextrakte. Unterschiede zwischen den Extrakten
hydrophober und benetzbarer Bodenproben wurden hingegen fur die Oberflachen-
spannung in beiden Standorten fir den vom pH im Tiergarten gefunden. Mit dem
pH - Unterschied verbunden zeigten sich auch schwache Unterschiede in den
UV/VIS Spektren und in den Ergebnissen der GroRenausschlusschromatographie.
(Hurral3 und Schaumann, 2006)

Die Unterschiede im pH und in der Oberflachenspannung deuten auf aktuell noch
ungeklarte Mechanismen hin und zeigen eine prinzipielle Beteiligung amphiphiler
Substanzen und - im Tiergarten - amphoterer Substanzen. Es konnte bis jetzt nicht
eindeutig geklart werden, ob die gefundenen Unterschiede Ursache oder Wirkung
der Benetzbarkeitsunterschiede sind. Insbesondere die pH-Unterschiede konnten
sich auch durch die Dungung des Tiergartenstandortes erklaren lassen, welche den
pH nur an den benetzbaren Stellen anheben kann (Hurral3 und Schaumann, 2006).
Weiterfuhrende Laboruntersuchungen haben jedoch inzwischen bestatigt, dass die
Benetzbarkeit der Bodenproben aus dem Tiergarten durch Veranderung des pH be-
einflusst werden kann, wahrend sie in den Proben aus Buch unabhangig vom einge-
stellten pH bleibt (Bayer, 2004; Bayer et al., 2005).

Unabhangig von den gefundenen physikochemischen Unterschieden ist die Benetz-
barkeit im Feld und im Labor zeitlich variabel. Durch die Lagerung der Proben bei
unterschiedlichen Bedingungen (Kuhlschrank, getrocknet bei 35 °C oder Raumtem-
peratur, verschiedene relative Feuchten) reduzierte sich zwar die Hydrophobie nur
bei den hydrophoben Proben; aber in den seltensten Fallen jedoch wurden sie durch

die Probenlagerung benetzbar. Die anfangs benetzbaren Proben zeigten keine oder
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nur eine geringe Erhohung der Benetzbarkeit. In den meisten Fallen blieben die an-
fanglichen Benetzbarkeitsunterschiede qualitativ bestehen. In Austrocknungs-
Wiederbefeuchtungszyklen zeigte sich eine ausgepragte Hysterese der Benetzbar-
keit. Die hydrophoben und benetzbaren Proben verhielten sich qualitativ vergleich-
bar, aber auf unterschiedlichem Niveau. Gleichzeitig wurden bei dieser Untersu-
chung auch Unterschiede zwischen den Proben der beiden Standorte deutlich
(Bayer, 2004; Hurral3 und Schaumann, 2006).

Die Hystereseerscheinungen lassen sich unter anderem mit der Modellvorstellung
der Strukturrelaxation erklaren. An der Strukturrelaxation konnten konformationelle
Umorientierungen und Diffusionsprozesse in der Nahe der Oberflache beteiligt sein.
Nach dem aktuellen Kenntnisstand sind jedoch auch andere Mechanismen denkbar,
wie z.B. chemische Reaktionen wie Esterhydrolyse bzw. Veresterung (Todoruk et al.,
2003a), oder die Beeinflussung der Oberflacheneigenschaften durch die Dicke des
Wasserfilmes auf der Probenoberflache (Bayer, 2004; Goebel et al., 2004; Bayer et
al., 2005).

Das unterschiedliche Verhalten der Benetzbarkeit im Laufe der Trocknung bei unter-
schiedlichen Trocknungstemperaturen deutet auf eine Kombination langsamer kon-
formationeller Umwandlungen und Wasserfilimdicke hin (Bayer, 2004; Bayer et al.,
2005). Messungen mit 'H-NMR-Relaxometrie zeigten, dass bei Proben, die eine
Wassertropfeneindringzeit von ca. 10 Stunden aufweisen, der Benetzungsprozess
nach 1-2 Wochen noch nicht vollstandig abgeschlossen war (Schaumann et al.,
2005a). Im Verlauf des Benetzungsprozesses erfolgt eine Umverteilung des Wassers
von anfanglich groben Poren in immer feinere Poren, was auf eine allmahliche Ab-
nahme der Hydrophobie der Porenwande zurlckzufuhren ist (Todoruk et al., 2003a;

Schaumann et al., 2005a).

Die Veranderung der Benetzbarkeit erfolgt oft in Zeitrdumen, in welchen auch mikro-
bielle Einflisse (Wasseraufnahme oder Austrocknung von bakteriellen Biofilmen oder
Pilzwachstum) nicht ausgeschlossen werden kénnen. Die Ergebnisse einer derzeit
laufenden Diplomarbeit in Zusammenarbeit mit dem FG Umweltmikrobiologie zeigen
einen Einfluss bakterieller Biofilme auf die Benetzbarkeit von Bodenproben (Kirchner
et al., 2005). Die mechanistischen Ursachen fur die Veranderlichkeit der Benetzbar-
keit und die Hystereseerscheinungen werden derzeit in einem DFG Forschungspro-
jekt erforscht (SCHA 849/4). Dabei ist das Ziel, die Benetzungskinetik (Kontaktwinkel

und "H-NMR-Relaxometrie) und die Kinetik der Entwicklung des Kontaktwinkels unter
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verschiedenen Lagerungsbedingungen an Proben aus Buch und Tiergarten zu er-
mitteln (Diehl und Schaumann, 2005).

5.2.2 Quellung

Die Relaxationszeitverteilungen der befeuchteten Boden- und Torfproben zeigen je
nach Probe bi- oder trimodale Verteilungen an (Schaumann et al., 2004; Schaumann
et al., 2005a). Wirde die Relaxationszeitverteilung alleine die Porengrof3enverteilung
widerspiegeln, ware eine monomodale Verteilung zu erwarten (Scheffer und
Schachtschabel, 1992). Die bi- und trimodalen Verteilungen weisen auf ein Neben-
einander verschiedener Relaxtionsmechanismen in der feuchten Probe. Eine Reihe
von Interpretationsmoglichkeiten wird in Schaumann et al. (2005a) und Jaeger et al.
(2006) diskutiert. Eine Unterscheidung zwischen Porenwanden mit und ohne para-
magnetischen Einfluss oder zwischen anorganischen und organischen Porenwanden
ist denkbar (Schaumann et al., 2005a; Jaeger et al., 2006). Mogliche Interpretationen
der Relaxationszeitspektren werden derzeit in einem Forschungsprojekt (SCHA
849/5) untersucht. Dabei ist das Ziel, eine Zuordnung zu verschiedenen Oberflachen-
typen und Relaxationsmechanismen herzustellen. Fiur die aktuelle Interpretation wird
deshalb von verschiedenen Porentypen gesprochen, ohne weiter auf die Identitat der
Poren einzugehen. Bei konstanter Oberflachenrelaxivitat nimmt die Relaxationszeit

mit der Porengrolde zu (z.B. Hinedi et al., 1997; Schaumann et al., 2005a).

Aufgrund der mangelnden Empfindlichkeit der Messmethode war es nicht mdglich,
das Wasser mit Relaxationszeiten um 1 ms und kleiner verlasslich auszuwerten. In
diesem Bereich wirde gebundenes Wasser, Wasser in sehr feinen Poren und intra-
partikulares Porenwasser erwartet. Dieser Bereich wird deshalb aus der Sicht der
NMR nicht intensiver diskutiert.

Im Laufe des Kontaktes zwischen Bodenprobe und Wasser erfolgte eine kontinuierli-
che Veranderung der Relaxationszeiten. Hydrophobe und benetzbare Proben unter-
schieden sich im grundsatzlichen Zeitverhalten der Relaxationszeitverteilung. Bei
den anfanglich hydrophoben Proben wurde lediglich eine Umverteilung des Wassers
zwischen zeitlich nicht signifikant veranderlichen Porentypen beobachtet
(Schaumann et al., 2005a). Im Gegensatz dazu verschoben sich die Peaks in der
Relaxationszeitverteilung kontinuierlich zu immer kleineren Relaxationszeiten, ohne
das sich dabei die Wassermenge in einem Porentyp anderte (Schaumann et al.,
2004; Schaumann et al., 2005a; Jaeger et al., 20006).
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Vier Porentypen konnten aufgrund ihres unterschiedlichen Zeitverhaltens in den bis-

herigen Studien identifiziert werden:

(a) Inerte Poren, bei denen sich weder die Relaxationszeit noch der Wassergehalt
im Laufe des Kontaktes mit Wasser andert (Schaumann et al., 2004; Schau-
mann et al., 2005a). Dieser Porentyp wurde in allen bislang untersuchten Bo-
denproben beobachtet und weist kleine Relaxationszeiten im Bereich um 1 ms
auf. Er kann mit dem aktuell verwendeten Gerat nicht zuverlassig quantitativ
ausgewertet werden, so dass nicht abschie3end geklart werden kann, wie
starkt sich die Relaxationszeiten dieses Typs andern (Schaumann et al.,
2005a).

(b) Poren, bei denen sich die Relaxationszeit im Laufe des Wasserkontaktes ver-
ringert (Schaumann et al., 2004; Schaumann et al., 2005a; Jaeger et al.,
2006). Diese Poren verandern entweder ihre Oberflacheneigenschaften oder
verringern ihre Grolke im Laufe des Wasserkontaktes. Dieser Typ wurde in
den Torfproben und in den Waldbodenproben beobachtet. Beides kann ein Ef-
fekt der Quellung der organischen Substanz sein, bei welcher sich die organi-
schen Partikel ausdehnen und so den interpartikularen Porenraum und die Po-

renwande beeinflussen (Schaumann et al., 2005a).

(c) Poren, die hauptsachlich Wasserumverteilung anzeigen, jedoch die Relaxati-
onszeit im Laufe des Kontaktes nicht signifikant verandern (Schaumann et al.,
2005a). Diese Poren sind insbesondere in hydrophoben Bodenproben zu fin-
den. Die Umverteilung des Wassers zwischen diesen Poren wird von der Be-

netzungskinetik bestimmt.

(d) Poren, die insbesondere bei erhdhter mikrobieller Aktivitat gebildet werden
(Jaeger et al., 2006). Diese Porentypen wurden nach kinstlicher Erhéhung
der Mikroorganismenaktivitat durch Zugabe von Zellobiose beobachtet und
konnten auf die vermehrte Bildung von extrazellularen polymeren Substanzen
aufgrund des erhdhten Substratangebotes zuriickgefuhrt werden (Jaeger et
al., 2006).

Sowohl die Peakwanderung der Poren des Typs (b) als auch die Wasserumvertei-
lung zwischen den Poren des Typs (c) kdnnen mit Kinetiken erster Ordnung be-
schrieben werden und zeigen Zeitkonstanten von 2 bis 10 Tagen an. Diese langsa-
me Reaktion unterstreicht die 6kologische Bedeutung, da auch Tage nach einem

Niederschalagsereignis noch mit Veranderungen im Porenraum zu rechnen ist.



58 6 Schlussfolgerungen

Erganzend zu den NMR-UNtersuchungen wurde mit Hilfe der Differential Scanning
Kalorimetrie wurde das Gefrier- und Schmelzverhalten des Wassers in Torfproben
untersucht. Bei Wassergehalten unter 22 % wurde in der Torfprobe kein gefrierbares
Wasser beobachtet, was darauf schlie3en lasst, dass dieses Wasser gebunden oder
in einer glasartigen Matrix eingeschlossen vorliegt (Schaumann, 2005). Der endo-
therme Schmelzpeak, der in den DSC Thermogrammen bei Wassergehalten uber 22
% zu beobachten ist, ist strukturiert und zeigt einen schnellen, scharfen Schmelzvor-
gang um —2 °C bis 0 °C und einen langsamen, kinetisch kontrollierten und breiten
Schmelzvorgang an, der bei kleiner Kontaktzeit (Tage) unter -2 °C liegt, aber mit
zunehmender Kontaktzeit zu Temperaturen bis deutlich Uber 0°C wandert
(Schaumann, 2005). Damit kann des gefrierbare Wasser in einen Anteil Bulkwasser
und einen Anteil gebundenes gefrierbares Wasser unterteilt werden, und die Zunah-
me der kinetischen Kontrolle mit zunehmender Kontaktzeit deutet auf einen kontinu-

ierlichen Einbau in eine quellende Matrix hin. (Schaumann, 2005)

6 Schlussfolgerungen

Die organische Bodensubstanz zeigt in den Bodenproben eine Vielzahl an Charakte-
ristika, die mit denen amorpher Substanzen oder hydrophiler synthetischer Polymere
vergleichbar sind. Die Untersuchungen wurden im wesentlichen an ganzen Boden-
proben durchgeflhrt, es konnte jedoch gezeigt werden, dass die organische Sub-
stanz entweder isoliert oder in Assoziation mit der mineralischen Phase flir die hier
beschriebenen Verhaltensweisen verantwortlich ist.

Zu den wichtigsten dieser Verhaltensweisen gehoren das reversible Glasubergangs-
verhalten der wasserfreien Matrix und die nur langsam reversierenden Umwandlun-
gen zwischen glasartigen und gummiartigen Zustanden in der wasserhaltigen Matrix.
Weiterhin sind die nur langsame Quellungsprozesse mit zeitlichen Veranderungen
der Wasserbindung und Hystereseeffekte in der Wasseraufnahme und -abgabe und
in den Matrix- und Oberflacheneigenschaften zu nennen, zusatzlich zu Alterungspro-
zessen, die zur Veranderungen in der Matrix, an der Oberflachen und in der Wasser-
bindung fihren.

Die genannten Prozesse finden sich in einer gro3eren Probenzahl wieder. Die Unter-
suchungen zeigen, dass die Bodeneigenschaften und die Qualitat der organischen
Bodensubstanz eine entscheidende Rolle fur die konkrete Auspragung der Prozesse

haben. Die derzeitigen Ergebnisse liefern die Basis flr gezielte Folgeuntersuchun-
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gen, die den Einfluss von struktureller Zusammensetzung, Position im Profil, Qualitat
der organischen Substanz, Bodenentwicklung, anthropogenen Einflissen und Klima
auf die Relaxations- und Alterungseigenschaften untersuchen sollen. Aus den bisher
ermittelten Ergebnissen leiten sich jedoch bereits eine Reihe von Konsequenzen mit
Okologischer Bedeutung ab, die im folgenden zusammengefasst werden.

Die Alterung der organischen Bodensubstanz fuhrt zu einer kontinuierlichen Veran-
derung ihrer Matrixeigenschaften Uber langere Zeitraume. Triebkraft fur diese Veran-
derungen ist die zeitliche Dynamik von Feuchte und Temperatur im Feld. Aufgrund
des derzeitigen Kenntnisstandes verandern sich mit der Alterung die Sorbenseigen-
schaften, und ein Zusammenhang mit der Alterung von Schadstoffen und der Bildung
von gebundenen Rickstdnden im Boden muss erwartet werden. Die Uberprifung
des (bis jetzt) hypothetischen Zusammenhanges erfordert die Erforschung des Alte-
rungsmechanismus, seiner Kinetik und seiner Beeinflussung durch auflere Bedin-
gungen in Kombination mit der Sorptions- und Alterungskinetik der Sorbentien und
mit deren Bindungszustanden in der organischen Matrix.

Wasser spielt eine differenzierte Rolle in der organischen Bodensubstanz. Es ist ver-
antwortlich fur die physikochemische Alterung der organischen Substanz und fungiert
in antagonistischer Weise als kurzfristiger Weichmacher und langfristiger Hartma-
cher. Die Hartmacherfunktion beruht nach dem derzeitigen Kenntnisstand auf der
Ausbildung von Wasserbricken zwischen individuellen Struktureinheiten der organi-
schen Bodensubstanz.

Klimaeinfluss. Die Matrixeigenschaften werden stark von der Veranderlichkeit der
Feuchtebedingungen und von der thermischen Geschichte gepragt. Die Dynamik von
Temperatur und Feuchte ist kennzeichnend fur die Bedingungen im Feld. Damit be-
einflusst das Mikroklima die Matrixeigenschaften der organischen Substanz, und
nach dem derzeitigen Kenntnisstand auch ihre Sorbenseigenschaften, in entschei-
dender Weise. Sie kann als Triebkraft der Veranderungen angesehen werden.
Transporteigenschaften. Der Kontakt zwischen Wasser und der organischen Bo-
densubstanz verandert Benetzbarkeit, Oberflachen- und Matrixeigenschaften der
Bodenprobe und der organischen Bodensubstanz. Quellungs- und Benetzungspro-
zesse konnen langsam sein und sich auf einen Zeitraum von Tagen bis Wochen
erstrecken. Diese Prozesse beeinflussen die Porenwandeigenschaften und die Poro-
sitat der feuchten Bodenproben und verandern so direkt das Transportregime im Bo-

den auch Tage nach Niederschlagsereignissen.
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Mikroorganismen sind mitverantwortlich flr die Produktion quellender und Oberfla-
chen beeinflussender Ausgangsmaterialien fur die organische Bodensubstanz. Die
Bildung extrazellularer polymerer Substanzen konnte aufgrund ihres Gelcharakters
und ihrer Kittwirkung in direktem Zusammenhang mit der Veranderung der Porositat
und der interpartikularen Poren stehen, wie erste NMR Untersuchungen gezeigt ha-
ben. Die Erhohung ihrer hydrophoben Eigenschaften bei Austrocknung und die un-
terschiedliche Hydrophobie der EPS verschiedener Bakterienkulturen zeigen die Be-

deutung bakteriell gebildeter Biofilme fur Oberflacheneigenschaften im Boden.

In dieser Arbeit wurden neue Untersuchungsansatze angewandt, die es erlauben, die
organische Bodensubstanz als strukturell und morphologisch vielfaltiges Material zu
betrachten und zu beschreiben. Die Vielfalt der chemischen Strukturen und die Breite
der Molmassenverteilung stellen hier keinen Stoérfaktor dar, sondern bilden die
Grundlage fur die Amorphie der organischen Substanz und pragen deren Eigen-
schaften.

Der Einsatz der bislang in der Bodenchemie selten verwendetden Differential Scan-
ning Kalorimetrie und der 'H-NMR-Relaxometrie hat sich als sehr hilfreich fiir die
Charakterisierung der Matrixeigenschaften und der Wasserbindung erwiesen. Die
Methoden erganzen sich in sinnvoller Weise und beleuchten physikochemische Ei-
genschaften aus unterschiedlichen, voneinander unabhangigen Blickwinkeln. Beide
Methoden stellen empfindliche und flexible Instrumente zur Charakterisierung physi-
kalischer und physikochemischer Prozesse dar. Die Qualitat dieser Methoden basiert
auf ihrer hohen Flexibilitat, welche die Untersuchung und Identifikation einer Vielzahl
unterschiedlicher Prozesse ermdoglicht und nicht notwendgigerweise auf eine einheit-
liche Probenzusammensetzung angewiesen ist.

Fir die konkrete Uberpriifung von spezifischen Hypothesen zu Einzelprozessen er-
scheint es sinnvoll, diese Methoden durch zusatzliche, spezifische Methoden zu er-
ganzen. Hierfur kommt insbesondere die mehrdimensionale Festkorper NMR Spekt-
roskopie in Frage, da sie aufgrund ihrer hohen Flexibilitat und vielfaltigen Mdglichkei-
ten die Universalitat mit einer hohen Spezifitdt verbindet. Die velfaltigen Methoden
der NMR erlauben eine Untersuchung der molekularen Mobilitat individueller Struk-
tureinheiten sowie Informationen Uber den Bindungszustand oder die Mobilitat sor-

bierter Fremdstoffe, wenn diese in ausreichender Menge vorhanden sind.
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7 Ausblick

Die in dieser Arbeit identifizierten grundlegenden Prozesse zeigen die prinzipielle
Bedeutung der physikochemischen Alterung der organischen Bodensubstanz und
geben Anhaltspunkte zu ihrer Okologischen Bedeutung und ihrer Beeinflussung
durch auliere Bedingungen. Aufgrund der Neuheit der Ansatze eroffnet die Basis der
in dieser Arbeit gemachten Erfahrungen ein weites und spannendes Forschungsfeld
im Wechselspiel organische Substanz - Wasser - Schadstoffsorption - Zeit und lasst
Platz fur eine Vielfalt offener Fragestellungen. Im folgenden sind einige Fragestellun-

gen ausgewahlt, die in Folgeprojekten bearbeitet werden sollen:

-~ Zusammenhang zwischen den Matrixeigenschaften und strukturchemischer Zu-
sammensetzung. Inwiefern bestimmen strukturelle Charakteristika Matrixstarrheit
sowie Kinetik und Mechanismus der Alterung? Welchen Einfluss hat die Molmas-

senverteilung auf Matrixstarrheit und Alterung?

- Uberpriifung des postulierten Wasserbriickenmodells mit Hilfe von '"H-NMR Fest-

korper Spektroskopie
- Mechanismen und Kinetik der Matrixalterung

- Einfluss der Matrixalterung auf Schadstoffsorption, Schadstoffalterung und die

Bildung gebundener Rickstande

- Einfluss mikrobiell gebildeter extrazellularer polymerer Substanzen auf Oberfla-

chen- Matrix- und Quellungseigenschaften der organischen Bodensubstanz

- Strukturrelaxation als Mechanismus fir die Veranderlichkeit der Benetzbarkeit der

organischen Substanz im Wechselspiel mit der Ausbildung dunner Wasserfilme

Grundlage fir die prozessorientierten Untersuchungen der geplanten Arbeiten sind
die bereits eingesetzten Methoden, erganzt durch spezifische spektroskopische Me-
thoden der Festkorper NMR wie sie in der Polymerchemie eingesetzt werden. Neben
detaillierten physikochemischen, analytischen und organischen Methoden wird ins-
besondere eine enge Zusammenarbeit mit der Mikrobiologie angestrebt, wo in ge-
meinsamen Projekten spezielle physikochemische Untersuchungen mit modernen
mikrobiologischen Methoden und Fragestellungen kombiniert werden, um die Rolle

der bakteriell gebildeten EPS zu erforschen.
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