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Farbtracer im Gelinde
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Einfithrung

Die Markierung des Wassers mit Farbtracern ist eine Methode, die
FlieBzeit in offenen Gerinnen zu messen und die Wasserwege des
Grundwassers zu erforschen. Will man neben qualitativen Aussagen
auch quantitative Ergebnisse (z. B. die Wasserfiihrung) erhalten, so
mul} einerseits eine leistungsfdhige Apparatur zur Messung der Farb-
konzentration und andererseits ein Farbstoff zur Verfligung stehen,
dessen Farbstoffkonzentration sich auf dem Weg zwischen der Zugabe-
und Mefistelle nicht durch duflere Einfliisse veréndert. Aufierdem ist es
fiir eine schnelle Auswertung erwilinscht, die Messung direkt, ohne
Probennahme, vornehmen zu kénnen.

Mef3gerite

Als MeBgerit verwenden wir das Fluorometer Modell 111 der Firma
Turner, Palo Alto, Kalifornien. Das Geridt ist einfach zu bedienen und
in GréBe (30 cm.+ 25 cm - 30 cm) und Gewicht (20 kg) leicht im Ge-
linde zu manipulieren. Es ist flir Einzelprobenmessung und eine kon-
tinuierliche Durchflumessung eingerichtet; das Fluoreszenzsignal kann
auf einem eingebauten Schreiber registriert werden. Die flir den jewei-
ligen Farbstoff notwendige Filterkombination ist leicht auszuwechseln.

Farbstoffe

Tab. 1 gibt eine Ubersicht iiber die von uns untersuchten Fluores-
zenzfarbstoffe und deren Eigenschaften. Der in Spalte 2 angegebene
Colourindex dient zur Charakterisierung der unter verschiedenen
Firmennamen hergestellten Farbstoffe. Da dem Farbstoff bei der Her-
stellung meist Fremdstoffe (Dextrin, Natriumhydrogenphosphat) zuge-
setzt werden, ist in Spalte 3 der Farbstoffgehalt der Substanz ange-
geben.
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Tabelle 1: Charakteristische Daten von Fluoreszenzfarbstoffen fiir hydrologische Messungen

T = Temperatur [°C]
Fo = Fluoreszenzsignal bei to bzw. To

t = Zeit [Std.]
F = Fluoreszenzsignal bei t bzw. T
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a0 : Maximale Nachweisgrenze mit Temperatur- Foto-~
§ ﬁ a . Nachweis- dem Fluorometer 111 abhingig- chemischer
S84 -~ 38 o SE “ E  empfindlich- bei Losung in keit Zerfall
868 .8 T 2. BE S keitmitdem F=Fo.e—kT F=Fo.elt
BoR e 2 aa @ sd g3 Turner- destill.  FluBwasser
528 58 2 55 o dad Ea Fluoro- Wasser mit Temperatur- Koeffizient
m8s3M O B A <& HE  meterlll Schwebstoff koeffizient d. fotochem.
bei 20° C (Donau k Zerfalls
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S= 2 bedeckt. Sonnen-
2° | Himmel schein
8 2} [nm] [nm] [Skt/(g/ml)] [g/mil] [°C—1} [Std.—1]
Brillant-
sulfo- 56204 60 rir) 460 535 2,2.1010 4,6.10—11 80.10—11 0,4-10—2 0,8 7,4
flavin
Rhodamin = e
R i 3332 80 36 550 595 1,5.1010 6,0-10—11 2,8.10—2 — —
Sulfo-
rhodamin 45100 80 66 565 590 2,0-1010 5,0.10—11 2,8-10—2 1,8 10,2
B extra
Sulfo-
rhodamin 45200 80 80 530 560 2,3-1010 4,3.10—11 0 0,9 8,6
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Die Nachweisempfindlichkeit mit dem Turner-Fluorometer (Spalte 7}
ist fiir die untersuchten Farbstoffe innerhalb eines Konzentrations-
bereiches von 10— bis 10— g Farbstoff/ml Wasser konstant. Die Nach-
weisgrenze, d. h. die kleinste noch meBbare Farbstoffkonzentration
(Spalte 8) ist nach unseren Erfahrungen erreicht, wenn das Fluores-
zenzsignal 50% der Nulleffekischwankung {iberschreitet und groBer
als 1% des empfindlichsten MeBbereiches ist und hingt damit vom
Nulleftekt ab. Diese Abhéngigkeit tritt vor allem bei Uranin und Bril-
lantsulfoflavin in Erscheinung, weil bei diesen Farbstoffen die Fluores-
zenz organischer Schwebstoffe im Wellenldngenbereich der Farbstoff-
fluoreszenz liegt und deshalb nicht wie bei den Rhodaminfarbstoffen
mit ihrer lingerwelligen Fluoreszenz (s. Spalte 5 und 6) durch Filter
unterdriickt werden kann. Die Folge ist, daB Uranin trotz seiner hohen
Nachweisempfindlichkeit in natiirlichen Gewdissern eine recht ungiin-
stige Nachweisgrenze besitzen kann, wenn die Proben nicht vor der
Messung durch eine entsprechende Vorbehandlung (z. B. Filtrieren)
von den fluoreszierenden Verunreinigungen befreit werden.

Die in Spalte 9 dargestellte Temperaturabhingigkeit wurde im
Bereich von 0° bis 40° C untersucht. Die in Spalte 10 angegebenen
Werte fiir den photochemischen Zerfall sind an Farbstofflésungen, die’
in Bechergldsern unter gleichen Bedingungen bestrahlt wurden, erhal-
ten worden und sind deshalb nur als relative Vergleichswerte anzu-
sehen. Abb. 1 zeigt ergéinzend das Verhalten der Farbstoffe bei Ande-
rung des px-Wertes.

Skt Fluoreszenzsignal
in willkiirl. Einheiten
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Brillant-
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204 B extra
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Abb. 1: Einflufl des py-Wertes auf die Fluoreszenz
(Farbstoffkonzentration 10—8 g/ml)
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FaBt man alle diese Ergebnisse zusammen, so erscheint unter den
untersuchten Farbstoffen Sulforhodamin G extra fiir Messungen
der Wasserfithrung offener Gerinne am meisten geeignet. Es hat eine
sehr hohe Nachweisempfindlichkeit, seine Fluoreszenz ist weitgehend
von der Temperatur und vom pg-Wert unabhingig, und es wird photo-
chemisch kaum zersetzt. Der geringe Nulleffekt gibt zudem eine sehr
giinstige Nachweisgrenze. '

Messungen

Die bisher durchgefiihrten Messungen an Fliissen und Kanilen
haben unsere Erwartungen bestdtigt. Abb. 2 gibt als Beispiel eine
Schreiberaufzeichnung der Konzentration-Zeit-Kurve bei einer Direkt-
messung am Isarkanal bei Miinchen: 150 g Sulforhodamin G extra
geniigten, um bei einer Wasserfilhrung von 69 m?sec nach einer MeB-
strecke von etwa 3 km eine maximale Konzentration von 2 - 10—? g Farb-
stoff/ml Wasser an der MefBstelle zu erhalten.

Uber den im Karstgebiet des Buchkogels bei Graz durchgefiihrten
Einsatz von Sulforhodamin G wird auf Seite 388 berichtet.

Konzentration ¢ [g/cmz]

A

2 .10°

i —

65 70 Zeit t  [oin]
nach Farbstoffzugabe

Abb. 2: Konzentration-Zeit-Verteilung bei einer Direkimessung von Sulfo-
rhodamin G extra im Kanal der mittleren Isar.

Abstand Impfstelle—Mefistelle 3245 m

mittlere Fliefigeschwindigkeit 0,8 m/s
mittlerer Fliefquerschnitt 96 m?
Wasserfiihrung des Kanals 69 m3/s

Impfmenge: 150 g Sulforhodamin G extra
I'mpfung zur Zeitt = 0
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Summary

The Forschungsstelle fiir Radiohydrometrie in Munich has done many
tests to compare several hydrological fracers including fluorescent dyes.
The possibilities which offers the use of such dyes in surface waters and
ground-water have been examined.

The instrument that has been used is the Turner Fluorometer Model 111
(USA). This fluorometer is basically an optical bridge. The instrument has
four operating ranges to give a large range of sensitivity. Interchangeable
sample doors for the fluorometer permit either measuring of the fluorescence
of individual samples, or continuous monitoring of the fluorescence by
continuously pumping water through a cuvette in the continuous flow door.
Recorders are available to record the sample readings. The fluorometer has
a volume of about 30.25.30 cm?® and it weighs only 20 kg so that it may
be easily moved about in the field.

Till now fluorescein and several rhodamine dyes have been examined
in laboratory and field investigations whether they are suitabel for disper-
sion measurements in surface streams. The detectability of fluorescein is
about four times higher than that of the rhodamine dyes but fluorescein
is photochemically decayed by sunlight about twenty times quicker than
the rhodamine dyes. From the results of the investigations, it was concluded
that the most suitable quantitative tracer for applications in natural sur-
face waters is Sulforhodamine G extra.

For the first time Sulforhodamine G extra is used in the Karst area
of the Buchkogel near Graz.

Résumé

Dans la cadre de recherches comparatives portant sur les domaines
d’application de divers traceurs hydrologiques, le centre de recherches de
radiohydrométrie a Munnich effectue entre autres des mesures de traceurs
fluorescents. Ce faisant, on examine quelles possibilités offrent les méthodes
modernes de mesures en vue d’utiliser de telles matiéres colorantes fluores-
centes dans les eaux de surface et dans les eaux souterraines.

Comme instrument de mesure on utilise le fluoremetre 111 fabriqué par
la firme Turner, USA. L’instrument fonctionnant selon le principe d’un pont
optique a réglage automatique est muni d’un enregistreur. On peut effectuer
des mesures isolées et des mesures continues d’écoulement. Ses dimensions
étant de 30 cm .29 cm .31 cm et pesant & peu prés 20 kg, il se préte bien a
mesurer sur le terrain le passage d’'un traceur.

L’uranine et divers types de rhodamine étaient d’abord examinés en
laboratoire et sur le terrain pour savoir si on peut s’en servir pour mesurer
I’écoulement dans des courants d’eau ouverts. Il se révéla que la sensibilité
de détection de I'uranine est meilleur d’a peu prés un ordre de grandeur
que celle des colorants de rhodamine, mais que d’autre part, en raison des
rayons ultraviolets dans la radiation solaire, elle se décompose photo-
chimigquement dix fois plus vite. Selon les expériences obtenues jusqu’a pré-
sent, la sulforhodamine G extra nous semble le plus appropriée a des recher-
ches hydrologiques.

Dans la région du Buchkogel prés de Graz, on utilise pour la premiére
fois dans un milieu karstique la sulforhodamine G extra qui jusqu’a présent
ne fut employée que pour mesurer le débit de fleuves et de canaux.
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