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Beitrag zur optimalen Bestimmung im Wasser 
gelSster Schwermetalle durch RSntgenfluorescenz 

I{. HELLMANN und A. GI~IFFATONG 

Bundesanstalt fiir Gew~sserkunde, Koblenz 

Eingegangen am 9. August 1971 

On the Optimum Determination o I the Heavy-Metal Content o I Water by X-Ray Fluorescence. Heavy metals dissolv- 
ed in water can be determined quantitatively by way of X-ray fluorescence. In the case of concentrations from 
0.001 ppm to 0.1 ppm, which are usually encountered in surface waters, enrichment is necessary since direct 
precipitation, or precipitation with subsequent extraction, does not proceed quantitatively and requires the 
consumption of considerable quantities of precipitants and solvents. The authors therefore describe a method 
for enrichment and preparation of a suitable matrix. Using a number of samples taken from receiving waters 
polluted by waste, the chemical behaviour of some heavy metals during storage in plastic containers is discussed. 

Zusammen/assung. Im Wasser gelSste Sehwermetalle kSnnen mit Hflfe der R5ntgenfluorescenz quantitativ 
bestimmt werden. Bei den in Oberfl/~chengewi~ssern zumeist vorkommcnden Konzentrationen yon 0,001 bis 
0,1 ppm ist eine Anreicherung erforderlich, da eine direkte F/illung oder eine F/~llung in Verbindung mit 
nachfolgender Extraktion nieht quantitativ verl/inft und zudem einen hohen Aufwand an F/~llungs- und 
LSsungsmitteln crfordert. Es wird ein Anreieherungsverfahren beschrieben und gleichzeitig die Herstellnng 
einer zweekdienliehen Matrix. Am Beispiel yon mit Abwasser belasteten Vorfluterproben wird das ehemische 
Verhalten einiger Schwermetalle bei der Aufbewahrung in Plastikbeh/iltern diskutiert. 

1. Versuehe zur optimalen Metallanreieherung und 
t)Iatrixpraparierung 
Die RSntgenfluoreseenzanalyse (RFA) ist zwar nieht 
das empfindlichste Mel3verfahren, sic hat darfiber 
hinaus die in ~hnlicher Form auch z.B. bei colori- 
metrischen Verfahren anftretenden M/ingel (Matrix- 
effekt), sic liefert jedoch bei einer entsprechend 
modifizierten Durchffihrung in eleganter Weise und 
in verh/~ltnism/~Big kurzer Zeit gut reproduzierbare 
(:~ 5~ Die relativ geringe Anzeigen- 
empfindlichkeit des RSntgenger/~tes wird dureh 
Konzentrierung der Mel315sung bzw. des Probengutes 
gesteigert. Von den versehiedenen MSglichkeiten 
wurde die direkte F/~llung aus 10 1 Wasser mit 
ansehlieBender Extraktion (CC14, CHC13) (s. aueh 
[4,5]), die Mitf/~llung dutch A1- und Mg-Hydroxid, 
das Eindampfen und der Ionenaustausch systematisch 
erprobt (weitere Varianten s. [1,5]). Wir geben als 
sicherstcs, verh~ltnism/~13ig rasehes und genauestes 
Verfahren dem Ionenaustauseh den Vorzug. Fiir die 
Schwermetalie Zn, Cu, Ni, Co, Pb, Mn, Fe und Cr, die 
derzeit am st~rksten in grSi3eren und verschmutzten 
Oberfl/~chengew/issern vorkommen, erwies sieh Am- 
berlite IR 120 (Na-Form) als gut geeignet, wenn als 
Elulerungsmittel ges/ittigte NaCI-LSsung verwendet 

wird. In dem dabei anfallenden Konzentrat mfissen 
die gewiinsehten Schwermetalle in eine unl5sliche 
Form fiberffihrt werden. Anorganische Salze als 
Matrix sowie anorganische S~uren als Reaktions- 
partner der Metalle d/~mpfen die Anzeigenempfind- 
lichkeit des Get/ires. Vorzuziehen sind organische 
(Komplex-)F/~llungsmittel. Es wurden u. a. Benzidin 
und Natriumdi~thyldithiocarbamidat (NaDDTC) er- 
probt. Zufriedenstellend war NaDDTC als Gruppen- 
reagens, obwohl ffir Cu allein Benzidin Vorteile anf- 
weist. 

Naeh der F/~llung stellt sieh tin weiteres Problem: 
Der Niederschlag soll mSglichst unverdiinnt und in 
einer mSgliehst dfinnen Sehieht dem Strahlenflu[3 
des RSntgenger/s dargeboten werden, da die Ein- 
dringtiefe der Strahlen nicht sehr groI3 ist. Dies ist in 
eleganter Weise mSglich, wenn er fiber eine Zcll- 
stoffmasse filtriert wird. Die Zellstoffmasse ist einer- 
seits dieht genug, um aueh feinkSrnigen Niederschlag 
quantitativ zurfickzuhalten, sie erlaubt andererseits 
die Konzentrierung yon beliebigen F/~llungsmengen 
auf kleinem Raum bei raseher Filtriergeschwindig- 
keit und genfigender Answaschbarkeit. Die Zellstoff- 
masse wird ansehlieBend bei 100~ getroeknet. Der 
zylindrische Pfropfen, dcr in der oberstcn Sehicht 
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( 1 - - 2  cm) die gef/~llten Schwermeta l l e  enth/flt ,  wi rd  
zu einer  T a b l e t t e  verpreBt  (diesbezfigtiehe Hinweise  
s. [2]). Naeh  dem Pressen bef indet  sieh das  gef/illte 
Mate r ia l  als k re i s runde  Fol ie  (Durehmesser  25 mm,  
Sehich td icke  e twa  0 , 1 - - 0 , 5 m m )  im Z e n t r u m  des 
35 m m  im Durehmesser  und  3 m m  in der  Dieke  
messenden  PreBlings. I n  dieser F o r m  k a n n  er den 
StrahlenfluB op t ima l  ausnfi tzen.  

2. Analysenvorsehrift 

10 1 schwebstoff-freies Wasser, welches die interessierenden 1 
Schwermetalle in einer Konzentration yon 0,001--0,1 ppm 
enthalten sell, werden fiber einen Amberlite-IR 120-Ionen- 
austauseher der Na-Form (250 mVal) filtriert. Die Dureh- 
!aufgesehwindigkeit betr/igt etwa 5 1/h. Man eluiert mit 
200 ml ges~ttigter NaC1-LSsung, anschlieBend mit 200 ml 2 
dest. Wasser und versetzt das Eluat im Scheidetriehter unter 
5fterem Umschfitteln mit einem ~berschuB einer l~ 
NaDDTC-LSsung. Zu beachten ist dabei, dab die Metalle 
hintereinander fallen und eine Nachf/illung erforderlich sein 3 
kann. Mn f~llt z.B. sehr sp~t. Man saugt den Niederschlag 
fiber einen Zellstoffpfropfen (ca. 1 g Zellstoff, Wasserstrahl- 
vakuum) ab, trocknet ihn bei 100~ und preBt ihn --  ein- 
gebettet in eine Ummantelung yon weiteren 3--4 g Zellstoff-- 
zu einem festen PreBling. Die Eichung erfolgt mit gestellten 4 
LSsungen in gleicher Weise. Messung der RF  bei optimale n 
Ger~tebedingungen. 

3. Beispiel aus der Praxis 

Die B e s t i m m u n g  yon  Sehwermeta l l en  in  F luS-  
schl/~mmen durch  R F A  erm6gi icht  u. a., den  Ante i l  
yon  e ingele i te tem Abwasse r  an  der  Sch lammbf ldung  
zu verfolgen [2]. Von groBem Vor te i l  i s t  dabe i  die 
zus/~tzliche Bes t immung  der  gel6sten Schwermeta l le  
u n d  die E r m i t t l u n g  des Verh/i l tnisses gel6st /ungel6st .  
Die nachfo lgenden  Ergebnisse  zeigen, dab  neben  
meBtechnisch bed ing ten  Unvo l lkommenhe i t e n  vor  
a l lem die Ver/s des P robengu tes  bei  der  
Lagerung  berf icks icht ig t  werden mfissen. Ver/inde- 
rungen  k 6 n n e n  grunds/ i tz l ich nach  2 versch iedenen  
R i c h t u n g e n  hin erfolgen : ursprf ingl ich gel6ste Schwer- 
meta l l e  werden  m i t  und  ohne Wechsel  der  Wer t ig -  
ke i t ss tufe  ausgef~tllt, zum anderen  k6nnen  ungel6ste  
Schwermeta l l e  in L6sung gehen. 

Die Tab.  1 v e r m i t t e l t  einen E i n d r u c k  yon  den  
differenzier ten Verha l tensweisen  der  in einer  Vor- 
f lu terprobe  bef indl ichen Metal le  bei  1/~ngerem Stehen.  

Die Aufarbeitung des Probengutes (entnommen am 25. 2. 
1971) --  aufbewahrt in 251 fassenden Plastikbeh~ltern --  
erfolgte a) 4 Tage naeh der Entnahme (E), b) 8 Tage nach E., 
c) 19 Tage nach E. und d) 5 Wochen naeh E. Die Schweb- 
stoffe wurden durch Absetzen yon der Wasserphase getrennt 
und ffir sich aufgearbeitet [2]. Das fiberstehende Wasser 
wurde in Mengen yon 10 1 auf den Ionenaustauseher gegeben. 

Tabelle 1. Veriinderung im VerMiltnis gelSst/ungelSst bei ver- 
schiedenen Schwermetallen in AbMingigkeit yon der Standzeit 
der Wasserproben 

Ent- Zeit- Sehwermetallgehalt der Proben [ppm] 
nahme- punkt 
stelle 

Mangan Nickel Zink 
der (gelSst) (gelSst) (gelSst) (ungelSst) (Summe) l:)ro. 
ben-  
auf- 
berei- 
tung 

a 0,033 0,010 0,010 0,020 
b nn an 0,002 0,018 0,020 
e nn 0,004 --  - -  
d nn 0,004 0,015 0,019 

a 0,024 0,001 0,041 0,010 0,051 
b 0,026 an 0,033 0,022 0,055 
c nn nn 0,017 0,023 0,040 
d nn nn 0,015 0,025 0,040 

a 0,128 0,157 0,096 --  - -  
b 0,093 0,178 0,044 0,720 0,764 
.c 0,078 0,212 0,045 --  - -  
d - -  0,207 0,015 1,600 1,615 

a 0,122 0,057 0,033 --  - -  
b 0,091 0,067 0,021 0,392 0,413 
c 0,054 0,070 0,022 -- --  
d --  0,042 0,003 1,060 1,063 

a 0,085 0,019 0,027 --  --  
b 0,045 0,018 0,010 0,030 0,040 
c 0,070 0,021 0,025 --  - -  
d --  0,013 0,004 0,490 0,494 

Die Lage der E.-Stellen ist z.T. in [2] skizziert. E.-Stelle 1 
war der Mfihlbaeh nSrdlich Darmstadt, E.-Stelle 2 der Rhein 
bei Ginsheim, E.-Stelle 3--5 war der Schwarzbach zwischen 
Darmstadt und Ginsheim. Gel5stes Kupfer sowie gelSsfc~s 
Kobalt wurden nicht naehgewiesen. Der Bleigehalt war 
nachweisbar, wurde jedoeh bier nieht ausgewertet. 

Die Tab.  ve rmi t t e l t  u. a. folgende Aussagen :  

B e i m  Stehen der  unf i l t r ie r ten  Probe  f/tilt das  
Mangan  aus. 

Gel6stes Nickel  is t  verh/fltnism/iBig best/~ndig. Eine  
Ausf/ i l lung wird  sel ten beobach te t .  Nr .  3 deu t e t  
d a r a u f  hin, dab  umgekeh r t  Nieke lspuren  in  L6sung 
gehen.  

Zink  k a n n  durehaus  in  ge l6s tem Z u s t a n d  verblei-  
ben (Nr.1).  H/~ufiger k o m m t  es jedoeh zur  Ausf/fllung. 

E ine  Bi lanzierung der  Z inkkonzen t r a t i onen  in  
gel6ster  und  ungel6s ter  F o r m  is t  p roblemat i sch .  Vor 
a l lem die nach  kurzen  S tandze i t en  e rha l tenen  Ergeb-  
nisse l iegen zu tier. 

Die Ursache  ffir das  unterschiedl iche  Verha l t en  der  
Metal le  Zink,  M a n g a n  und  Nickel  is t  neben  der  
spezifischen E i g e n a r t  im Chemismus des vor l iegenden 
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Wassers begrfindet. Die Proben 3- -5  sind stark mit  
Abwasser belastet. Probe 2 ist weniger und Probe 1 
am wenigsten verunreinigt. Durch Zersetzung der 
organischen Substanz in Verbindung mit  anaeroben 
Verh/fltnissen in Probe 3- -5  wird Schwefelwasser- 
stoff gebildet. Dabei f/tilt Zink zunehmend als Zink- 
sulfid aus. Der zun/ichst sehr feine Niederschlag 
entzieht sich sowohl der Abtrennnng mit  den Schweb- 
stoffen, da er sich noch nicht abgesetzt hat, als auch 
dem Ionenaustansch, da hier nur gel6ste Stoffe erfaBt 
werden. Ers t  naeh 1/~ngerem Stehen setzt sich das 
Zinksulfid vollst/indiger ab und kann durch RFA des 
Schwebstoffes best immt werden. In  gr6Beren FlieB- 
gewKsscrn mit  aeroben Verh/iltnissen iiberwiegt der 
gelSste Zinkanteil bei weitem den nngel6sten. Ein 
Ubergang gel6st/ungelSst finder im Gegensatz zu den 

geschilderten Proben (3--5) nur in ganz untergeord- 
netem MaBe star t  [3]. 
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Jodometrische Mikrobestimmung yon Chlor und Brom in einigen hochhalogenisierten organischen Verbindungen. 
Die Verbindung wird im Sauerstoffkolben verbrannt,  wobei Wasser (C1) bzw. 0,05~ Wasserstoffperoxid- 
15sung (Br) als Absorptionsmittel verwendet werden. Die gebfldeten Halogenide werden jodometrisch bestimmt. 
Der durehschnittliehe Fehler betr~gt 4- 0,1 ~ (C1) bzw. • 0,2 ~ (Br). Die Ergebnisse st immen gut mit  mereuri- 
metrisch erhaltenen iiberein. Die jodometrische Titration ist wegen der einfachen und schnellen Durchfiihrbar- 
keit vorzuziehen. 

Summary. Highly halogenated organic compounds are combusted in a oxygen flask using water as absorbant  in 
the case of chlorine and 0.050/0 hydrogen peroxide in the case of bromine. The halogenide ion formed is deter- 
mined by  an iodometrie procedure. Results showed an average error of =~ 0.1~ for C1 and -4- 0.20/0 for Br. 
They are in close agreement with those obtained by  a mercurimetric titration. The iodometric t i tration is to be 
preferred because of simplicity and rapidity. 

An investigation has been undertaken for the deter- 
mination of chlorine and bromine in highly halogenated 
organic compounds. The well-known combustion in 
the oxygen flask has been employed for decomposi- 
tion. Non-reducing absorbants have been tried and it 
has been found most suitable to use water  in the case 

of chlorine and 0.050/0 solution of hydrogen peroxide 
in the case of bromine. Since no other acid forming 
elements are contained in these compounds a simple 
iodometric procedure can be conveniently used for 
the determination. Iodine is liberated from a iodide/ 
iodate solution by HC1 or HBr  and is t i t ra ted by  


