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Zusammenfassung

Die durch Umwelteinflissse bedingte zunehmende Aciditat der Ober
flachenwasser und Boden fithre u.a. zu einer Erhohung der Mobihitar
und damit der Konzentration des gelosten Aluminiums. Zur Art der
unter diesen Bedingungen auftretenden Al-Kationen liegen jedoch
nur wenige Informationen vor. Aus diesem Grunde wurden partiell
protolysierte Alumimumchloridlosungen eines groien Konzentrati-
ons- (10" = 107 mol-1" Al) und Basizitatsbereiches (OH/AI =
0,5-2,5) strukturell = unter Nutzung der Ferronmethode - charakte-
risiert. In den frisch bereiteten Losungen nimmt im gesamten Kon-
zentrationsbereich der Anteil der monomeren Al-Spezies mit steigen
dem OH/AL-Molverhalmis kontinuerlich ab; die Bildung von poly-
meren Al-Spezies verschiebt sich mit sinkender Konzentration zu
niedrigeren OH/Al-Molverhalmissen. Die Bestandigkeir des trideka-
meren Al nimme mit sinkender Al-Konzentration ab; es werden zu-
nchmend ubergangspolymere Spezies gebildet. Bei der Alterung der
partiell protolysierten Aluminiumchloridlosungen erweisen sich
diese ubergangspolymeren Al-Spezies als instabil. Bei niedrigen Al-
Konzentrationen und steigenden OH/AI-Molverhalmissen trite mit
fortschreitender Alterung eine Disproportionierung der tibergangs-
polvmeren Al-Spezies unter Bildung von Monomeren und Polymeren
auf. In den an Al 10" M Losungen erfolgt dagegen schon bei kurzer
Alterung eine Kondensation der ubergangspolymeren - unter teil-
weisem Einbezug von monomeren — zu polymeren Spezies.

Allgemein LaBlt sich schluSfolgern, das die Losungen mit hoherer
Basizitat in threr Zusammensetzung durch die Alterung starker be-
emnflulst werden; dies wird durch sinkende Al-Konzentrationen noch
deutlicher ausgeprage.

Einflisse von Mg™'- bzw. Ca*"-Gehalten auf die Al-Speziesvertei-
lung in protolysierten Aluminiumchloridlosungen zeigen sich niche
unmittelbar nach der Praparation, sondern erst nach langeren Alte-
rungszeiten dahingehend, daB die Bildung polymerer Spezies ver-
starkt wird.

Bei Betrachtungen zur biologischen Relevanz des Aluminiums soll-
ten den polymeren und = mit Abstrichen = den monomeren Spezies
besondere Beachtung geschenkt werden.

Schlagworter:  Aluminiumchloridlosungen; Protolyse; Al-Spezies-
verteilung; Alterung

Abstract
Toxicity of Aluminium

The nature of Al species in diluted protolyzed aluminium chloride
solutions — a contribution to the knowledge of the circumstances at
biologically relevant concentrations

The concentration of solubilized aluminium in soils and waters in-
creases due to environmental influences. To obtain information on
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the types of Al species occuring under these conditions, aluminium
chloride solutions were prepared in a wide range of concentrations
(10" = 107 mol-I" Al) and basicity (OH/AI = 0,5-2,5), respectively,
and then structurally characterized using the ferron method. For the
freshly prepared solutions, a decrease in the portion of monomeric
Al species is observed, with an increasing OH/Al-ratio; the forma-
tion of polymeric cations decreases to lower OH/Al-ratios with di-
minishing concentration. The portion of tridecameric cations (Al, ;)
decreases with diminishing concentration, but so called transition
polymers occur in these solutions. The transition polymers are in-
stable under ageing; by inreasing the ageing time, a disproportion of
these cations into monomeric and polymeric species can be ob-
served. At extremly low Al concentrations (10” mol-1" Al), a con-
densation of the transition polymers into polymeric species occurs,
after only a short ageing. The influence of admixtures of Mg?*- and
Ca**-ions, respectively, on the specification of the Al cations are
only observed after longer ageing times; in this case, the formation
of polymeric Al species is forced.

The polymeric Al species therefore, seem to be especially preferred
alongside the monomeric ones under biologically relevant concen-
trations.

Key words: Aluminium chloride solutions; protolysis; distribution
of Al species; ageing

1 Einleitung

Die durch Umwelteinfliisse bedingte, ansteigende Aciditdt
der Oberflichenwisser und der Béden fithrt u.a. auch zu
einer Erhohung der Mobilitit und damit der Konzentration
des Aluminiums. Damit im Zusammenhang gewinnt seine
Toxizitit zunehmend an Aktualitit. Dabei sind kationische
Aluminiumspezies, die im pH-Bereich < 7 auftreten, von
besonderer Bedeutung fiir die biologische Relevanz [1-10].

Pflanzenverfiigbares Aluminium ist ein wesentlicher Fak-
tor, der auf sauren Boden die Ernteertriage begrenzt; bei
steigender Aluminiumkonzentration kommt es zu vermin-
dertem Wurzellingenwachstum, als Spatfolge kann auch
ein verringertes Sprossenwachstum eintreten [1]. Die Wir-
kung des Aluminiums soll dabei stark von dessen verfiig-
baren Formen abhingen; die zur Toxizitit verschiedener
kationischer Aluminium-oxo-hydroxo-spezies getroffenen
Aussagen sind jedoch widersprichlich [2-10).

Weiterhin besteht ein Zusammenhang zwischen der Alumi-
niumkonzentration — sowie ggf. auch der Verteilung der-
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artiger Aluminiumkationen — in Gewassern und dem Fisch-
sterben; in dem untersuchten pH-Bereich (um 5-6) soll den
unterschiedlichen Spezies eine ,,besondere Bedeutung® zu-
kommen [11].

Wihrend zur Art derartiger Teilchen und zu ihren Gleich-
gewichtsverhiltnissen in konzentrierten Aluminiumsalzlo-
sungen Informationen vorliegen [12, 13], fehlen entspre-
chende Aussagen zu den Verhiltnissen unter biologisch re-
levanten Bedingungen — d.h. u.a. bei niedriger Konzentra-
tion und in Gegenwart weiterer Begleitkomponenten (z.B.
Ca®*, Mg™) - bzw. sind spekulativer Natur.

Die Bedeutung, die einer Erweiterung der bisher unzurei-
chenden Kenntnisse iiber die Al-Speziation in Lésungen un-
ter biologisch relevanten Bedingungen zukommt, wird
auch in der neueren Literatur immer wieder deutlich (vgl.
dazu die Monographien von SIGEL [14] bzw. LEwis [15]
und insbesondere die Angaben von PARKER [3, 4] zur
Phytotoxizitit des Aluminiums).

Aus diesem Grunde ist Ziel der Untersuchungen die Ge-

winnung von Informationen zur Art der bei biologisch re-

levanten Konzentrationen auftretenden kationischen Al-

uminiumspezies, zu den zwischen ihnen vorliegenden

Gleichgewichtsverhaltnissen und sowie zu deren Beeinflus-

il/;n%;iurch biologisch relevante Nebenkomponenten (Ca™,
g7

2 Experimentelles

Es wurden partiell protolysierte Aluminiumchloridlésun-
gen (¢, = 107 10'2; 1073, 10™*; und 10” mol-1"') mit Basi-
zitatsgraden (OH/Al-Molverhaltnissen, r = 0,5; 1; 1,5; 2
und 2,5) durch langsames Zutropfen von Natronlauge zu
Losungen des AICl;- 6 H,O (unter Rithren) hergestellt. Bei
diesen Bedingungen 16st sich ortlich gebildetes Aluminium-
hydroxid relativ schnell wieder auf. Bei hoheren r-Werten
treten jedoch mitunter dauerhafte Tritbungen auf. Um dies
zu vermeiden, wurden 50 °C als Synthesetemperatur ge-
wihlt; bei dieser Temperatur sind Losungen mit r-Werten
bis zu 2,5 ohne Tribung herstellbar. Vorversuche zeigten,
dafS zwischen den bei Raumtemperatur und 50 °C herge-
stellten Losungen keine Unterschiede beziiglich der Spe-
ziesverteilung auftreten; dies wird auch durch Untersu-
chungen von KLOPPROGE [16] bestatigt, der anhand der Er-
gebnisse “’Al-NMR-spektroskopischer Untersuchungen zu
dem Schlufl kommt, daf} eine Temperaturerh6hung bis 85
°C keine Verinderungen der Spezieszusammensetzung in
protolysierten Aluminiumsalzlésungen bewirkt.

Zum Nachweis moglicher Einfliisse eines Zusatzes von
Mg”*- bzw. Ca’*-Ionen auf die Al-Speziesverteilung wurden
Mg?*- bzw. Ca**-haltige, protolysierte Aluminiumchlorid-
16sungen bereitet; zum einen durch Zugabe von Mg- bzw.
Ca-Chlorid-Losungen zu partiell neutralisierten Al-Chlo-
ridlésungen (eingestellt wurden molare Verhiltnisse von
Mg(Ca)/Al im Bereich 7,5:1 bis 25:1) zum anderen durch
Zutropfen von NaOH zu Al-Chlorid-Losungen, die bereits
Mg bzw. Ca®" in den entsprechenden Molverhiltnissen
enthielten.
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Die Ermittlung der Aluminiumspezieszusammensetzung
der so dargestellten Losungen erfolgte mit der Ferronme-
thode (spektralphotometrische Verfolgung der Bildung des
Al-Ferron-Komplexes bei pH = 5,0 in acetatgepufferter Lo-
sung - Einzelheiten der Versuchsdurchfithrung und -aus-
wertung in [17] — die aus verschieden hoch kondensierten
Al-oxo-hydroxo-Kationen mit unterschiedlicher Geschwin-
digkeit erfolgt).

Anhand der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten ist eine qualitative und quantitative Unterscheidung
zwischen den bisher beschriebenen Typen von in protoly-
sierten Aluminiumsalzldsungen auftretenden Al-oxo-hy-
droxo-Spezies moglich. Dabei handelt es sich um mono-
mere ([Al(H,0)]’" bzw. [ALOH)(H,O)s]*" - Al_..), tride-
kamere ([AI"O,AI" ,(OH),4(H,0),,]"" ~ Al,; mit &-Keg-
gin-Struktur [18]) und polymere (Al ,,) Al-Spezies, letztere
mit bisher noch unbekannter Strukeur’.

Die Ferronmethode ist neben der “’AI-NMR eines der am
haufigsten angewendeten Verfahren zur Charakterisierung
bzw. quantitativen Bestimmung derartiger Spezies; die Aus-
sagefihigkeit beider Methoden ist nach eigenen Erfahrun-
gen [12, 19] vergleichbar und wird auch von anderer Seite
[20, 21] als gleichwertig bezeichnet. Fiir die Charakterisie-
rung hochverdiinnter Losungen kommt jedoch nur die Fer-
ronmethode in Betracht, da die Al-NMR - aufgrund der
zu geringen Al-Konzentration — in diesen Fillen keinen Bei-
trag leisten kann.

3 Ergebnisse und Diskussion

Aus der Literatur [22 ~ 24] sind bisher lediglich Einzeler-
gebnisse zur Speziesverteilung in sehr verdiinnten protoly-
sierten Aluminiumsalzldsungen bekannt. Die nachfolgend
vorgestellten Ergebnisse geben einen Uberblick iiber die
Verhiltnisse in einem gofen Konzentrationsbereich (10™
bis 10° M an Al); erstmals wurden an Al 10 molare L6-
sungen in die Untersuchungen einbezogen.

Die Ergebnisse der strukturellen Charakterisierung von
partiell protolysierten Aluminiumchloridlésungen (107 -
10° M an Al; OH/AI = 0,5-2,5) mittels der Ferronmethode
- unmittelbar nach ihrer Priparation — sind in Tabelle 1 zu-
sammengefaft.

Daraus ist ersichtlich, daf$ im gesamten Konzentrationsbe-
reich (10" = 10° M an Al) der Anteil an Al unabhin-
gig von der Al-Konzentration mit steigendem OH/Al-Mol-
verhalenis kontinuierlich abnimmt. Bei héheren Al-Kon-
zentrationen (107" und 10 M an Al) ist die Bildung von
Al gegenﬁber der von Al bevorzugt. Letztere ist im an
Al 10”7 molaren System erst bei einem Basizititsgrad
OH/Al > 2,0 zu beobachten, im 10> molaren System da-

' Zur spektralphotometrischen Untersuchung der an Al 107 bzw. 107 molaren
Losungen mufite ein konzentrierterer Acetatpuffer verwendet werden, um den
notwendigen Al-Gehalt (etwa 107 mol-I" Al) in der MeRlosung zu gewihrlei-
sten. Anhand von Testsubstanzen (z.B. Al,;-Chlorid) konnte gezeigt werden,
daf die Aufkonzentrierung des Acetatpuffers keinen Einfluf§ auf den zeitlichen
Verlauf der Umsetzung mit dem Ferron-Puffer-Gemisch hat. Mg™- bzw. Ca™"-
fonen storen den Ablauf der Aluminium-Ferron-Komplexbildung nicht.
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Tabelle 1: Zusammensetzung partiell protolysierter Aluminium-
chloridlésungen

Al-Konzentration OH/AI %Al om0 %Al 3 %Al o1
1.10" mol-I'" Al 05 84 16 -
1,0 67 33 -
15 46 54 -
2,0 21 74 5
2,5 - 92 8
1.10% mol-I" Al 0,5 83 17 -
1,0 63 36 1
1,5 41 57 2
2,0 23 72 5
25 - 92 8
1.10° mol Al 0,5 82 18 -
1,0 62 36 2
1,5 42 50 8
2,0 23 61° 16
2,5 - 75° 25
1-10™ mol-I" Al 0,5 75 22 3
1,0 64 31 5
1,5 41 48" 11
2,0 24 61° 15
25 - 62° 38
1.10° mol-I”" Al 0,5 57 16° 27
1,0 47 17 36
15 30 15° 55
2,0 13 15° 72
2,5 8 8 84

2 Summe Al,, + Ubergangspolymere; bei ¢, = 10°° mol-I" praktisch nur Uber-
gangspolymere

gegen bereits bei OH/Al > 1,0. Eine Verringerung der Al-
Konzentration der Losungen (10‘3 —10° M an Al) fithrt -
bei gleichen OH/Al-Molverhiltnis — zu deutlich erhéhten
Al -Anteilen (= Abb. 1). Die Bestindigkeit und damit
der Anteil des Al,;-Komplexes nimmt mit der Verdiinnung
dagegen ab [23]; in den Losungen mit niedriger Al-Kon-
zentration (< 10° Mol-1") kommt es zur Bildung von Teil-
chen, deren Reaktionsgeschwindigkeit mit der Ferron-Ace-
tatpuffer-Losung zwischen der des Al;; (k = 1,2-10" min™)
und der des Alpoly (k = 2,4-107 min™) liegt.

Aus diesem Grunde werden diese Teilchen als Ubergangs-
polymere (Algp) bezeichnet’. Mit weiter sinkender Al-Kon-
zentration verschiebt sich auch das Auftreten der Uber-
gangspolymeren zu niedrigeren OH/Al-Molverhaltnissen.

Die an Al 107 molaren Lésungen zeigen — im Vergleich zu
den hoherkonzentrierten — bei allen OH/Al-Molverhilnis-
sen hohere Al -Anteile; die iibergangspolymeren Al-Spe-
zies treten hier im gesamten Basizititsbereich auf. Insge-
samt erscheint die Speziesverteilung in den an Al 10° mo-
laren Losungen deutlich in Richtung der iibergangspolyme-

o

Das Auftreten von Ubergangspolymeren mit Kondensationsgraden zwischen
Al;; und Al 138t sich mittels Ferronmethode lediglich qualirativ nachweisen;
eine exakte Quantifizierung der Anteile an Aly, und Al,; gelingt bei gleichzei-
tigem Auftreten von polymeren Spezies nicht, da es zu einer Uberlagerung der
Abbaureaktionen der tridekameren Spezies und der Ubergangspolymeren bei
der Ferronreaktion kommt. Eine 2’AI-NMR-spektroskopische Charakterisie-
rung der Ubergangspolymeren ist — wie bereits erwdhnt — aufgrund der zu ge-
ringen Al-Konzentration in den untersuchten Losungen nicht moglich.
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ren und polymeren Al-Spezies verschoben; Al,;-Teilchen
durften bei derart niedrigen Konzentrationen praktisch
keine Rolle mehr spielen (vgl. dazu auch [23]).

Durch die Anwesenheit von Mg®*- bzw. Ca®*-Ionen werden
im System der partiell protolysierten Aluminiumchloridlé-
sungen — unmittelbar nach ihrer Herstellung - hinsichtlich
der Al-Speziesverteilung keine signifikanten Veranderun-
gen verursacht.

In der Literatur [12, 13, 25] wird darauf verwiesen, daf§ bei
der Alterung von protolysierten Aluminiumchloridldsun-
gen Veranderungen in der Speziesverteilung auftreten. Aus
diesem Grunde wurde die Beeinflussung der Gleichge-
wichtsverhiltnisse durch die Alterung (bis zu einem Jahr
bei Raumtemperatur) im gesamten Konzentrations- und
Basizitdtsbereich untersucht.

Dabei konnte festgestellt werden, daff auch in den konzen-
trierten Losungen (10" und 10 M an Al) - nach 4 Wochen
— iibergangspolymere Al-Spezies auftreten, die sich bei wei-
terer Alterung in Al umwandeln; der Al -Anteil bleibt
hier bei gleichem OH/Al-Verhiltnis nahezu konstant; erst
bei sehr langen Altrungszeiten (1 Jahr) erhoht er sich ge-
ringfiigig (— Abb. 2 zeigt dies am Beispiel der 10" M Lé-
sungen; dabei ist wieder zu beachten, daff es nur moglich
ist, die Summe von Al;; und Aly, auszuweisen). Dagegen
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1*1041 1*10-2 1*10-3 1*10-4

Al-Konzentration {mol/l}

IT.-VOH/AI =2,6 —s— OH/Al = 1,5]

Abb. 1: Al -Gehalt in Abhingigkeit von der Al-Konzentration

poly

100 -
80 | ———

60 |

a0 }

Al-Spezies (%)

20 +

] 10 20 30 40 50 60

Zeit (Wochen)

F.-Al mono — a— Al 13/0P - -+ -- Al poly

Abb. 2: Al-Speziesverteilung in Abhingigkeit von der Alterung
(10" molI"" Al; OH/AI = 2,5)
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tritt — wie oben bereits erwihnt — Al in geringer konzen- (OH/AL = 2,5)

trierten Losungen (< 102 mol Al-l'') bereits unmittelbar
nach der Priparation auf, wenn die Basizitat ausreichend
hoch ist (= Tabelle 1).

In derartigen Losungen erfolgt — wie in Abb. 3 am Beispiel
der an Al 10™* M Lésungen gezeigt — im Verlaufe der Alte-
rung eine mit der Basizitit zunehmende Disproportionie-
rung der gebildeten Ubergangspolymeren und gegebenen-
falls noch vorliegender geringer Al ;-Anteile zu Al und
Al .- Da sich Al; bei der Alterung als instabil erweist
[26], verschiebt sich das Verhiltnis der beiden Speziesarten
in der im Abb. 3 angegebenen Summe Al mit zuneh-
menden Zeiten in Richtung der Ubergangspolymeren.

Die Instabilitit des Algp ist in extrem verdiinnten Lésungen
(10° M) besonders stark ausgeprigt. Bereits nach 8 Wo-
chen Alterungszeit sind diese Spezies im System nur noch in
Spuren nachweisbar. Unter diesen Bedingungen scheint je-
doch — im Gegensatz zu den Verhiltnissen in den hoher
konzentrierten Losungen — keine Disproportionierung des
Alyp zu erfolgen, sondern eine Kondensationsreaktion von
Algp zu Al an der Al beteiligt sein kann, was daraus
folgt, dafs hier keine Zu- sondern eine geringfigige Ab-
nahme von Al beobachtet wird. (— Tabelle 2).

mono
Gangz allgemein ist festzustellen, dafs sich die Bildung von

Al,,, mit sinkender Al-Konzentration wihrend der Alte-
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rung verstarkt (— Abb. 4 zeigt dies fur Al -Anteile in Lo-

sungen mit OH/AI = 2,5).

Wahrend die Al-Speziesverteilung in protolysierten Alumi-
niumsalzlosungen unmittelbar nach der Priparation durch
die Anwesenheit von Ca’*- bzw. Mg**-lonen — wie weiter
oben beschrieben — nicht beeinflufst wird, werden nach lin-
geren Alterungszeiten entsprechende Effekte nachweisbar.
Tabelle 3 zeigt dies am Beispiel einer gealterten (24 Wo-
chen) Mg-haltigen Losung. Die bei der Alterung ablau-
fende Bildung von Al ., (verursacht durch die Dispropor-
tionierung von Al 3y zu Al .., und Al ) wird zuriickge-
dringt; es findet eine Kondensationsreaktion von Al,;p zu
Al ), statt. Dabei nimmt unter dem Einfluff von Mg™ der
Anteil der Al,;p-Spezies mit der Zeit starker ab, der an
Al entsprechend zu, als in den Mg-freien Losungen.

Unter dem Aspekt der in biologischen Systemen auftreten-
den Konzentrationen dirften die Ergebnisse zur Al-Spezia-
tion in protolysierten Aluminiumsalzlésungen mit Konzen-
trationen von 10”° mol-I"" Alvon besonderem Interesse sein.
Diese Losungen sind — unmittelbar nach der Praparation —
dadurch gekennzeichnet, dafs hier im gesamten Basizitits-
bereich — im Gegensatz zu hoher konzentrierten Losungen
- ubergangspolymere und zunehmend polymere Al-Spezies

poly
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Tabelle 2: Vergleich der Al-Speziesverteilung nach der Priparation
und einer Alterung von 8 Wochen {10”° mol-1" Al

OH/Al %Al pono %Alge YAl
sofort = 8 Wochen  sofort — 8 Wochen  sofort = 8 Wochen

0,5 57 = 49 16 = 2 27 = 49

1,0 47 = 35 17 = 2 36 = 63

1,5 30 = 25 15 = 4 55 = 71

2,0 13 = 12 15 = 4 72 = 84

25 8 = 2 8 = 2 84 = 96

Tabelle 3: EinfluR von Mg**-lonen auf die Al-Speziesverteilung
(10 mol-I'" Al; OH/AI = 1,5; AUMg = 25)

Lasung %Al om0 %Al a0p YAl
sofort = 24 Wo. sofort = 24 Wo. sofort — 24 Wo.

ohne Mg 41 = 50 48 = 31 11 = 19

mit Mg 41 = 41 48 = 26 11 = 33

auftreten. Die Ubergangspolymeren erweisen sich unter
diesen Bedingungen als besonders instabil; sie reagieren
schon bei kurzen Alterungszeiten ~ unter partieller Beteili-
gung der Monomeren — zu polymeren Al-Spezies. Bei Be-
trachtungen zur biologischen Relevanz des Aluminiums
sollte daher den polymeren — und mit Abstrichen — den mo-
nomeren Kationeatypen besondere Beachtung geschenkt
werden; tridekameren Spezies und den Ubergangspolyme-
ren diirften in biologischen Systemen nur eine untergeord-
nete Bedeutung zukommen.
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