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Beitrag zur optimalen Bestimmung im Wasser
geloster Schwermetalle durch Rontgenfluorescenz

H. HELiMaNN und A. GRIFFATONG

Bundesanstalt fiir Gewisserkunde, Koblenz

Eingegangen am 9. August 1971

On the Optimum Determination of the Heavy- Metal Content of 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.

Zusammenfassung. Im Wasser geloste Schwermetalle konnen mit Hilfe der Rontgenfluorescenz quantitativ
bestimmt werden. Bei den in Oberflichengewéssern zumeist vorkommenden Konzentrationen von 0,001 bis
0,1 ppm ist eine Anreicherung erforderlich, da eine direkte Fillung oder eine Fillung in Verbindung mit
nachfolgender Extraktion nicht quantitativ verliuft und zudem einen hohen Aufwand an Fillungs- und
Losungsmitteln erfordert. Es wird ein Anreicherungsverfahren beschrieben und gleichzeitig die Herstellung
einer zweckdienlichen Matrix. Am Beispiel von mit Abwasser belasteten Vorfluterproben wird das chemische

Verhalten einiger Schwermetalle bei der Aufbewahrung in Plastikbehéltern diskutiert.

1. Versuche zur optimalen Metallanreichernng und
Matrixpriparierung

Die Rontgenfluorescenzanalyse (RFA) ist zwar nicht
das empfindlichste Mefverfahren, sie hat dariiber
hinaus die in dhnlicher Form auch z.B. bei colori-
metrischen Verfahren auftretenden Méngel (Matrix-
effekt), sie liefert jedoch bei einer entsprechend
modifizierten Durchfithrung in eleganter Weise und
in verhaltnismaBig kurzer Zeit gut reproduzierbare
(4 5%,) Werte. Die relativ geringe Anzeigen-
empfindlichkeit des Rontgengerdtes wird durch
Konzentrierung der MeBlésung bzw. des Probengutes
gesteigert. Von den verschiedenen Moglichkeiten
wurde die direkte Fallung aus 10 1 Wasser mit
anschlieBender Extraktion (CCl,, CHCL,) (s. auch
[4,5]), die Mitfillung durch Al- und Mg-Hydroxid,
das Eindampfen und der Ionenaustauschsystematisch
erprobt (weitere Varianten s. [1,5]). Wir geben als
sicherstes, verhdltnismifliz rasches und genauestes
Verfahren dem Ionenaustausch den Vorzug. Fir die
Schwermetalle Zn, Cu, Ni, Co, Pb, Mn, Fe und Cr, die
derzeit am stirksten in groferen und verschmutzten
Oberflichengewissern vorkommen, erwies sich Am-
berlite IR 120 (Na-Form) als gut geeignet, wenn als
Eluiérungsmittel gesittigte NaCl-Losung verwendet

wird. In dem dabei anfallenden Konzentrat miissen
die gewiinschten Schwermetalle in eine unlosliche

Form iberfihrt werden. Anorganische Salze als

Matrix sowie anorganische Sduren als Reaktions-
partner der Metalle dimpfen die Anzeigenempfind-
lichkeit des Gerédtes. Vorzuziehen sind organische
(Komplex-)Fillungsmittel. Es wurden u. a. Benzidin
und Natriumdisthyldithiocarbamidat (NaDDTC) er-
probt. Zufriedenstellend war NaDDTC als Gruppen-
reagens, obwohl fiir Cu allein Benzidin Vorteile auf-
weist.

Nach der Fallung stellt sich ein weiteres Problem:
Der Niederschlag soll méglichst unverdtinnt und in
einer moéglichst diinnen Schicht dem Strahlenflull
des Roéntgengerites dargeboten werden, da die Ein-
dringtiefe der Strahlen nicht sehr grof ist. Dies ist in
eleganter Weise moglich, wenn er iiber eine Zell-
stoffmasse filtriert wird. Die Zellstoffmasse ist einer-
seits dicht genug, um auch feinkdrnigen Niederschlag
quantitativ zuriickzuhalten, sie erlaubt andererseits
die Konzentrierung von beliebigen Fallungsmengen
auf kleinem Raum bei rascher Filtriergeschwindig-
keit und gentigender Auswaschbarkeit. Die Zellstoff-
masse wird anschliefend bei 100°C getrocknet. Der
zylindrische Pfropfen, der in der obersten Sehicht
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(1—2 cm) die gefillten Schwermetalle enthilt, wird
zu einer Tablette verpreBt (diesbeziigliche Hinweise
8. [2]). Nach dem Pressen befindet sich das gefillte
Material als kreisrunde Folie (Durchmesser 25 mm,
Schichtdicke etwa 0,1—0,6 mm) im Zentrum des
36 mm im Durchmesser und 3 mm in der Dicke
messenden Prefilings. In dieser Form kann er den
Strahlenflul optimal ausniitzen.

2. Analysenvorschrift

101 schwebstoff-freies Wasser, welches die interessierenden
Schwermetalle in einer Konzentration von 0,001—0,1 ppm
enthalten soll, werden iiber einen Amberlite-IR 120-Ionen-
austauscher der Na-Form (250 mVal) filtriert. Die Durch-
laufgeschwindigkeit betrigt etwa 51/h. Man eluiert mit
200 ml gesittigter NaCl-Losung, anschlieBend mit 200 ml
dest. Wasser und versetzt das Eluat im Scheidetrichter unter
ofterem Umschiitteln mit einem Uberschufl einer 19/,igen
NaDDTC-Losung. Zu beachten ist dabei, daB die Metalle
hintereinander fallen und eine Nachfillung erforderlich sein
kann. Mn fillt z.B. sehr spit. Man saugt den Niederschlag
fiber einen Zellstoffpfropfen (ca. 1 g Zellstoff, Wasserstrahl-
vakuum) ab, trocknet ihn bei 100°C und preBt ihn — ein-
gebettet in eine Ummantelung von weiteren 3 —4 g Zellstoff —
zu einem festen Preflling. Die Eichung erfolgt mit gestellten
Lésungen in gleicher Weise. Messung der RF bei optimalen
Geritebedingungen.

3. Beispiel ans der Praxis

Die Bestimmung von Schwermetallen in FluB-
schlimmen durch RFA erméglicht u. a., den Anteil
von eingeleitetem Abwasser an der Schlammbildung
zu verfolgen [2]. Von groflem Vorteil ist dabei die
zusitzliche Bestimmung der geldsten Schwermetalle
und die Ermittlung des Verhiltnisses gelost/ungelost.
Die nachfolgenden Ergebnisse zeigen, daf neben
mefBtechnisch bedingten Unvollkommenheiten vor
allem die Verinderungen des Probengutes bei der
Lagerung beriicksichtigt werden miissen. Verdnde-
rungen konnen grundsétzlich nach 2 verschiedenen
Richtungen hin erfolgen : urspriinglich geloste Schwer-
metalle werden mit und ohne Wechsel der Wertig-
keitsstufe ausgefillt, zum anderen kénnen ungeloste
Schwermetalle in Losung gehen.

Die Tab. 1 vermittelt einen Eindruck von den
differenzierten Verhaltensweisen der in einer Vor-
fluterprobe befindlichen Metalle bei ldngerem Stehen.

Die Aufarbeitung des Probengutes (entnommen am 25. 2.
1971) — aufbewahrt in 25 | fassenden Plastikbehiltern —
erfolgte a) 4 Tage nach der Entnahme (E), b) 8 Tage nach E.,
¢) 19 Tage nach E. und d) 5 Wochen nach E. Die Schweb-
stoffe wurden durch Absetzen von der Wasserphase getrennt
und fiir sich aufgearbeitet [2]. Das iiberstehende Wasser
wurde in Mengen ¥on 10 1 auf den Ionenaustauscher gegeben.
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Tabelle 1. Verdnderung im Verhdlinis gelost/ungelost bei ver-
schiedenen Schwermetallen in Abhdngigkeit von der Standzeit
der Wasserproben

Ent-  Zeit- Schwermetallgehalt der Proben [ppm]
nahme-punkb yr.oon Nickel Zink
stelle der lost l6st
Pro- (geldst) (geldst) (gelost) (ungeldst) (Summe)
ben-
auf-
berei-
tung
a 0,033 0,010 0,010 0,020
1 b nn m 0,002 0,018 0,020
¢ nn 0,004 — —
d nn ~ 0,004 0,015 0,019
a 0,024 0,001 0,041 0,010 0,051
2 b 0,026 nn 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  — -
3 b 0,093 0,178 0,044 0,720 0,764
e 0,078 0212 0,045 — —
d — 0,207 0,015 1,600 1,615
a 0,122 0,057 0,033 — -
4 b 0,091 0,067 0,021 0,392 0,413
¢ 0,064 0,070 0,022 —
d — 0,042 0,003 1,060 1,063
a 0,085 0,019 0,027 — —
5 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 Mithlbach nérdlich Darmstadt, E.-Stelle 2 der Rhein
bei Ginsheim, E.-Stelle 3—5 war der Schwarzbach zwischen
Darmstadt und Ginsheim. Gelostes Kupfer sowie geldstes
Kobalt wurden nicht nachgewiesen. Der Bleigehalt war
nachweisbar, wurde jedoch hier nicht ausgewertet.

Die Tab. vermittelt u. a. folgende Aussagen:

Beim Stehen der unfiltrierten Probe fillt das
Mangan aus.

Gelostes Nickel ist verhdltnismaBig bestindig. Eine
Ausfillung wird selten beobachtet. Nr. 3 deutet
darauf hin, dafl umgekehrt Nickelspuren in Lésung
gehen.

Zink kann durchaus in geldstem Zustand verblei-
ben (Nr.1). Hiufiger kommt es jedoch zur Ausféllung.

Eine Bilanzierung der Zinkkonzentrationen in
geloster und ungeldster Form ist problematisch. Vor
allem die nach kurzen Standzeiten erhaltenen Ergeb-
nisse liegen zu tief.

Die Ursache fiir das unterschiedliche Verhalten der
Metalle Zink, Mangan und Nickel ist neben der
spezifischen Eigenart im Chemismus des vorliegenden



H. Hellmann und A. Griffatong: Bestimmung im Wasser geloster Schwermetalle durch RFA 345

Wassers begriindet. 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
Verhéltnissen in Probe 3—5 wird Schwefelwasser-
stoff gebildet. Dabei fillt Zink zunehmend als Zink-
sulfid aus. Der zunéchst sehr feine Niederschlag
entzieht sich sowohl der Abtrennung mit den Schweb-
stoffen, da er sich noch nicht abgesetzt hat, als auch
dem Tonenaustausch, da hier nur geloste Stoffe erfafit
werden. Erst nach lingerem Stehen setzt sich das
Zinksulfid vollstandiger ab und kann durch RFA des
Schwebstoffes bestimmt werden. In groferen Flief3-
gewdssern mit aeroben Verhiltnissen iiberwiegt der
geloste Zinkanteil bei weitem den ungelosten. Ein
Ubergang gelost/ungelost findet im Gegensatz zu den
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geschilderten Proben (3—5) nur in ganz untergeord-
netem MaBe statt [3].
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Jodometrische Mikrobestimmung von Chlor und Brom in einigen hochhalogenisierten organischen Verbindungen.
Die Verbindung wird im Sauerstoffkolben verbrannt, wobei Wasser (Cl) bzw. 0,05°/,ige Wasserstoffperoxid-
16sung (Br) als Absorptionsmittel verwendet werden. Die gebildeten Halogenide werden jodometrisch bestimmt.
Der durchschnittliche Fehler betrigt - 0,19/, (Cl) bzw. + 0,29/, (Br). Die Ergebnisse stimmen gut mit mercuri-
metrisch erhaltenen {iberein. Die jodometrische Titration ist wegen der einfachen und schnellen Durchfithrbar-
keit vorzuzichen.

Summary. Highly halogenated organic compounds are combusted in a oxygen flask using water as absorbant in
the case of chlorine and 0.05%/, hydrogen peroxide in the case of bromine. The halogenide ion formed is deter-
mined by an iodometric procedure. Results showed an average error of 4 0.1°/; for Cl and 4 0.2%/, for Br.
They are in close agreement with those obtained by a mercurimetric titration. The iodometric titration is to be
preferred because of simplicity and rapidity.

An investigation has been undertaken for the deter-
mination of chlorine and brominein 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 0.059/, 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. Todine is liberated from a iodide/
iodate solution by HCl or HBr and is titrated by



