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Zusammenfassung

Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet, mit dem sich eine Komplexierungsaktivitdt in
Oberflaichenwasser messen 14Bt. Die chemische Grundlage ist die Farbschwadchung bei
580 nm des rotgefarbten Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplexes durch in den unter-
suchten Wasserproben vorhandene Komplexbildner. Ermittelt wird so die “Bismut-Kom-
plexierungsaktivitdt”, kurz BiCA genannt, die der Menge an Bismut-Farbkomplex ent-
spricht, die durch die komplexbildenden Inhaltsstoffe der Wasserprobe umgesetzt wird.
Um die Komplexbildner anzureichern sowie stérende Anteile der Wasserprobe zu ent-
fernen, ist ein Vorbehandlungsschritt mit einem stark basischen Anionenaustauscher
notwendig. Das Verfahren ist geeignet zur Bestimmung einer BiCA zwischen 0.02 pmol/I
und 1.20 gmol/l.

Hauptzweck des Verfahrens ist die Erfassung starker synthetischer Komplexbildner, ins-
besondere der Aminopolycarbonsduren NTA und EDTA. Durch Zugabe von Yttrium wird
erreicht, daB der Beitrag schwacher Komplexbildner zur BiCA zuriickgedrangt wird. Die
MeBgroéBen mit und ohne Yttrium werden als BIiCA/mY und BiCA/oY bezeichnet.

Es zeigte sich, daB starke Komplexbildner wie NTA und EDTA eine dem Verhéitnis 1:1
entsprechende Umsetzung erreichen, das heiBt, deren BiCA entspricht quantitativ der
vorliegenden Stoffmenge. Schwachere Komplexbildner, dazu gehéren insbesondere na-
tirlich vorkommende organische Sduren, ergeben keinen stéchiometrischen Stoffum-
satz. Zum Beispiel fuhren Oxalsdure, Citronensdure und Weinsdure zu einer 50%-igen,
5%-igen und 0.2%-igen Umsetzung. Durch Zugabe von Yitrium verringert sich deren
Beitrag weiter auf 0.3%, 2% und 0.1%. Ganz schwache Komplexbildner wie Glycin sind
praktisch ohne EinfluB. Als Grenze, um uberhaupt in praxisnahen Konzentrationen zur
BiCA beizutragen, kann for den bei der Umsetzung maBgeblichen pH-Wert von 2.2 eine
effektive Bildungskonstante mit Bismut von log fif = 5 angegeben werden; fur eine
vollstdndige Umsetzung ist eine log B§. von mindestens 9.5 notwendig.

Die Anwendung der Methode auf FlieBgewdsser der Bundesrepublik Deutschland ergab
fur die BICA/oY Komplexierungsaktivitdten zwischen 0.16 umol/l (Rheinfelden/Rhein) und
0.54 umol/l (Dusseldorf/Rhein). Die BICA/mY erreichte Werte zwischen 0.03 pmol/l
(Rheinfelden/Rhein) und 0.20 umol/l (Gaggenau/Murg). Der Anteil der BiCA/mY an der
BiCA/oY lag zwischen 20% und 70%. Berechnungen zur chemischen Speciation von
Schwermetallen haben gezeigt, daB vor allem Kupfer durch starke Komplexbildner weit-
gehend komplexiert wird. Eine fur den Rhein typische Kupfer-Konzentration sind 5 ug/!l.
Eine BiCA/mY von 0.08 umol/l wdre dann schon ausreichend, daB Cu vollstdndig komplex
gebunden ist,

Gleichzeitig wurde untersucht, welchen Anteil die Komplexbildner NTA und EDTA an der
BiCA/mY haben. Dazu wurden die Konzentrationen von NTA und EDTA in den Wasser-
proben gaschromatographisch nach Derivatisierung zum Ester bestimmi.

Es zeigte sich, daB diese an vielen Probenahmestellen einen Anteil von weit Gber 50%
haben. Im Gegensaiz zu diesem Befund waren die Ergebnisse aus Messungen in Was-
serproben der Murg, bei denen NTA und EDTA nur einen Anteil von 20% ergaben. Die




Inspektion des Gaschromatogramms zeigte, daB bei hoherer Retentionszeit ein weiteres
Signal auftritt, das sich im Massenspektrum als Diethylentriaminpentaessigsédure (DTPA)
identifizieren lieB. DTPA ist ein starker Komplexbildner vom Typ der Aminopolycarbon-
sduren, der bisher noch nie in Oberflichenwasser gefunden worden war. Die quantitative
Auswertung ergab in der Murg DTPA-Konzentrationen bis 40 ug/l. In der Vermutung, daB
moglicherweise noch andere Aminopolycarbonséduren vorliegen, deren Auftreten in
Oberfldachengewdssern nicht bekannt ist, wurde das gaschromatographische Verfahren
dahingehend entwickelt, daB neben NTA und EDTA noch weitere Komplexbildner simul-
tan erfaBt werden. Dies konnte fiir die Aminopolycarbonséduren NTA, EDTA, CDTA, EGTA
und DTPA erreicht werden. Die Nachweisgrenze liegt bei 1 pg/l. Die wesentlichen Un-
terschiede in der Derivatisierung zur bisherigen NTA/EDTA-Bestimmung liegen in der
Verwendung von n-Propano! anstelle von n-Butanol und in der Verldangerung der Ver-
esterungszeit auf drei Stunden.

Die Untersuchung der FlieBgewidsser Rhein, Main, Neckar, Murg und Elbe auf die Ami-
nopolycarbonsduren ergab fur CDTA und EGTA keine nachweisbaren Konzentrationen.
Sie scheinen keine breitere Anwendung in Industrie und Haushalt zu finden. Dagegen
war EDTA ausnahmslos in allen funf FlieBgewdssern mit Konzentrationen zwischen 1
ug/l und 21 pug/l zu messen. NTA war bis auf die Probenahmestellen der Murg auch
tiberall nachweisbar. Die Konzentrationen lagen bei hochstens 8 ug/l und waren stets
geringer wie die EDTA-Konzentrationen. Fur DTPA gibt es kein so ubiquitdres Vorkom-
men wie fur NTA und EDTA. Es wurde an allen Probenahmestellen der Murg, sonst aber
nur noch an MeBstellen an Neckar und Rhein gefunden. Der Eintrag beschrédnkt sich
vermutlich auf industrielle Abwdésser, in die DTPA wegen seiner Verwendung als bei-
spielsweise "Bleichmittelstabilisator” gelangt.

Die Anwendung des Kontrollverfahrens zeigt, daB sich die BiCA/mY zwischen durch-
schnittlich 55% und 80% aus den Komplexbildnern NTA, EDTA und DTPA zusammen-
setzt. Die Differenz zwischen BiCA/mY und der Summe der Konzentrationen der be-
stimmten Aminopolycarbonsauren kann auf groBere Mengen schwacher Komplexbildner
zurtckzufuhren sein, die durch Yttrium nicht vollstdndig maskiert werden. Das sind zum
Beispiel niedermolekulare Carbonsiduren oder Huminstoffe, An Probenahmepunkten, an
denen eine groBe Differenz auftritt, muB man die Anwesenheit weiterer, bisher nicht
identifizierter, starker synthetischer Komplexbildner in Betracht ziehen.




Determination of the Complexing Activity in Surface Waters with the
Bismuth-Pyrocatechol-Violet-Method

Summary

A method for the determination of a complexation activity in natural water was develo-
ped. The chemical basis is the decrease in the absorbance at 580 nm of the red-coloured
bismuth pyrocatechol violet complex caused by chelating agents. Determined was the
‘bismuth complexing activity’, called BiCA, which is equivalent to the quantity of bis-
muth-complex, which was converted by the chelating agents in the water sample. The
complex-forming substances are first concentrated on an anion exchange resin. The
method is suitable for the determination of a BiCA between 0.02 umol/l and 1.2 umol/l.
In the interest of the method is the registration of strong synthetic chelating agents such
as the aminopolycarboxylic acids NTA and EDTA. For masking weak chelating agents
Yttrium is added. In order to distinguish these two measured values, the one without Yt-
trium is called BiCA/oY, the one with Yttrium is called BiCA/mY.

It was shown, that strong chelating agents like NTA and EDTA were converted stochio-
metrically. The BiCA is equivalent to the amount of substance. Natural complex-forming
substances such as oxalic acid, citric acid and tartaric acid only lead to a conversion of
50, 5 and 0.2 per cent. By adding Yttrium the influence is reduced to 0.3, 2 and 0.1 per
cent. The complex-forming substances affect the results, if their conditional stability
constant with bismuth is at least 5 and their reaction is complete at a stability constant
of 9.5,

The method was used to examine river water in the federal republic of Germany. The
measurements showed a BiCA/oY between 0.16 umol/l (Rheinfelden/Rhine) and 0.54
pmol/l  (Dusseldorf/Rhine). The BICA/mY reached values between 0.03 umol/l
(Rheinfelden/Rhine) and 0.2 umol/l (Gaggenau/Murg). The BiCA/mY amounted to a value
between 20 and 70 per cent of the BiCA/oY.

It was aimed to measure selective the aminopolycarboxylic acids nitrilotriacetic acid
(NTA), ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), cyclohexanediaminetetraacetic acid
(CDTA), ethyleneglykolbis-(2-aminoethylether)-N,N,N’,N’-tetraacetic acid (EGTA) and die-
thylenetriaminepentaacetic acid (DTPA) selectively and to compare their concentrations
with the measured value of the BiCA/mY. This determination is based on the precon-
centrationing on a strong base anion exchange resin, esterification with n-propanol, fol-
lowed by a gaschromatographic separation using a N-selective detector. The sensitivity
of the method, including enrichment, is 1 ug/l in river water. The identity was proved by
mass spectrometry. The investigation of these chelating agents in the rivers Rhine, Main,
Neckar, Murg and Elbe showed, that NTA, EDTA and DTPA are present in most of the
samples with concentrations between 1 and 40 ug/l. CDTA and EGTA were not found. It
seems, that there is no broader application existing for CDTA and EGTA.

NTA, EDTA and DTPA amount to values between 55 and 80 per cent of the BiCA/mY. The
difference is due to large amounts of weak chelating agents such as carboxylic acids or




humic acids, which were not completely masked by Yttrium. If a big difference is obser-
ved, other strong synthetic chelating agents must be taken into consideration.

Vi
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Abkiirzungsverzeichnis
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MAG Magdeburg
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NEG Neckargemuind
NEU Neckarsulm
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RAS Rastatt
RHE Rheinfelden
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WOE Wérth

WOR Worms
Sonstiges
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B; Kurvenparameter
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DOC dissolved organic carbon
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p Bruttobildungskonstante

B effektive Bildungskonstante, gultig fur bestimmten pH-Wert
&t Extinktionskoeffizient bei der Wellenldnge A
A Wellenldnge
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1. Einleitung

In Oberflachengewédssern kommt eine Vielzahl “natiirlicher” komplexbildender Stoffe vor.
Dazu gehoren anorganische Anionen (Cl-, OH~, CO%~, SO, 8%, usw.) beziehungsweise
Neutralmoleklle wie NH,, sowie im besonderen organische Stoffe wie Huminstoffe (Hu-
mins&uren, Fulvinsduren), Aminosaduren und Polycarbonséduren.

In anthropogen belasteten Gewadssern kommt eine weitere Komplexbildnergruppe hinzu,
welche in der Regel die komplexierende Wirkung der genannten natirlichen Komplex-
bildner bei weitem tbertrifft: die synthetischen organischen Komplexbildner. Zwei typi-
sche Beispiele sind die Nitrilotriessigsdure (NTA) und die Ethylendiamintetraessigsédure
(EDTA). Durch die Verwendung in der Industrie und in an sich kleinen Anteilen in indu-
striellen Produkten fur den Haushalt, zum Beispiei in Wasch- und Reinigungsmitteln,
kommt es zu erheblichen Frachten in den Gew&ssern. Diese im allgemeinen schwer ab-
baubaren Substanzen kénnen tiefgreifende Stérungen der aquatischen Okosysteme her-
vorrufen. Dabei liegt die Gefahr weniger in der akuten und chronischen Toxizitat der
Stoffe selbst, als vielmehr in ihrer komplexierenden Wirkung. Wenn solche Stoffe in ein
Gewdsser gelangen, kann es zu einer Remobilisierung von Schwermetallen aus dem
Sediment kommen. Andererseits kénnen auch Schwermetalle in Anwesenheit von Kom-
plexbildnern am Ausfallen gehindert werden und in geloster Form Kldranlagen passie-
ren. Das chemische Verhalten der komplexierten Metalle ist in vieler Hinsicht anders als
das der “freien” lonen, sie sind allgemein gesehen wesentlich “mobiler” und wirken
deswegen sehr hidufig schneller und oft intensiver.

Wie Modellrechnungen fiir ein Rheinwasser zeigen, ist die chemische Speciation der im
Wasser geldsten Kationen bereits durch NTA-Konzentrationen von 100 ug/l wesentlich
verdndert. Zum Beispiel liegt 50% des Zink und nahezu vollstdandig Blei, Nickel und
Kupfer als NTA-Komplexe vor (29). Laboruntersuchungen mit verschiedenen Sedimenten
ergaben, daB bei dieser NTA-Konzentration (bei volistdndiger Durchmischung mit dem
Sediment) bereits auch Remobilisierungseffekte fur Nickel, Kupfer, Cadmium und Blei
beobachtet werden. (12).

Der Einsatz starker synthetischer Komplexbildner wird in der Bundesrepublik Deutsch-
land besonders seit der Phosphathéchstmengenverordnung vom 4. Juni 1980 kritisch
untersucht. Die Begrenzung des Phosphatanteils in Wasch- und Reinigungsmitteln
machte die Zugabe von Phosphatersatzstoffen notwendig. Das Phosphat ubt in den
Waschmitteln verschiedene Wirkungen aus. Es dient zur Hartestabilisierung, komplexiert
Schwermetalle und besitzt zudem eine gewisse Waschaktivitdt. Das anfanglich verwen-
dete Zeolith A hat nur Ca- und Mg-bindende Wirkung. Als weiterer Ersatzstoff stand vor
allem NTA zur Diskussion, das in der Schweiz und Kanada schon seit den 70er Jahren in
Wasch- und Reinigungsmitteln verwendet wird. Es erwies sich als geeignet, weil es alle
Funktionen des Phosphats tibernehmen kann. Zur Kldrung der eventuellen Auswirkungen
von NTA auf die aquatische Umwelt wurde 1981 von der Fachgruppe Wasserchemie -
beauftragt durch den Bundesminister des Innern - eine Studie Uber "Die aquatische Um-
weltvertraglichkeit von NTA” durchgefthrt (50). Die Studie kam zu dem SchluB, daB ein
begrenzter Einsatz von NTA tolerierbar ist. Eine Menge von 25000 t/Jahr, was einem An-
teil in Waschmitteln von ca. 3% entspricht, sollte allerdings nicht Uberschritten werden.




Tatsdchlich zeigte sich aber, daB die Industrie erheblich weniger NTA einsetzte und
Zeolith A in Kombination mit Phosphonsduren und Polycarboxylaten den Vorzug gab.

Die 1983 eingeleiteten Monitoring-Programme fiir NTA fuhrten zur Entdeckung des EDTA,
das mittlerweile mit Konzentrationen zwischen 5 und 100 ug/l als die organische Einzel-
substanz mit der héchsten Konzentration in deutschen Oberflachengewédssern bezeich-
net wird (21), (42). Die Uber das Jahr gemittelte EDTA-Fracht im Rhein an der MeBstelle
Lobith an der holldandischen Grenze ergab fir 1991 900 t. Das heiBt, taglich verlassen im
Durchschnitt fast 3t EDTA im Rheinwasser die Bundesrepublik Deutschland (17). EDTA
ist im Vergleich zu NTA ein noch starkerer Komplexbildner und sehr schlecht biologisch
abbaubar. Wegen der Bedenklichkeit des EDTA hat das Bundesministerium fur Umwelt,
Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) eine Erkldrung am 31.7.1991 herausgegeben
(18), mittelfristig (ca. 5 Jahre) in Zusammenarbeit mit der Industrie eine Halbierung der
EDTA-Belastung in oberirdischen Gewidssern anzustreben. Dazu ist die Industrie aufge-
fordert, Ersatzprodukte fur EDTA, die aus tkologischer Sicht glinstiger zu bewerten sind,
zum Beispiel im Hinblick der Abbaubarkeit, zu entwickeln.

Das macht den Wunsch auf Seite der Wasseruntersuchungséamter verstandlich, Bestim-
mungsmethoden fiir Komplexbildner in Oberflichengewassern zu haben, mit denen die-
se gruppenspezifisch bestimmt werden. Mit solchen summarischen Methoden lassen
sich Gewdsser bzgl. ihrer Komplexierungsaktivitdt bewerten, ohne die Komplexbildner
explizit kennen zu missen.

Summenparameter sind in der Charakterisierung der Qualitdt eines Wassers von groBer
Bedeutung (16). Man denke zum Beispiel an den Gehalt an Kohlenstoff entweder als ge-
samter organischer Kohlenstoff (TOC: total organic carbon) oder gel6ster organischer
Kohlenstoff (DOC: dissolved organic carbon), den biochemischen Sauerstoffbedarf
(BSB,) oder an die Konzentration an adsorbierbaren organischen Halogenverbindungen
(AOX).

Eine stoffgruppenspezifische Nachweismethode muB eine Eigenschaft der Substanzklas-
se ausnutzen, die allen Vertretern gemeinsam ist. Bei Komplexbildnern ist das die F&-
higkeit, mit Kationen Komplexe zu bilden. Eine summarische Bestimmung fur Komplex-
bildner wird also die komplexierende Wirkung auf ein Kation messen. Die bis jetzt be-
kannten Methoden verwenden weitgehend dasselbe analytische Prinzip: Die Probe wird
mit einem UberschuB eines Kations versetzt und der Grad der Umsetzung ermittelt (31).
Methodenunterschiede bestehen lediglich in der Bindungsform des angebotenen Kations
und in der analytischen Endbestimmung. Es war allerdings noch kein Verfahren bekannt,
daB die Messung einer Komplexierungsaktivitat im pg/l - Bereich zulieB.

Ziel vorliegender Arbeit war es daher, eine Methode auszuarbeiten, mit der sich eine
Komplexierungsaktivitdt in diesem Konzentrationsbereich in Oberflichengewdssern
messen |4B8t. Bei der Entwicklung war von besonderer Bedeutung, daB sich die Komple-
xlerungsaktivitdt maBgeblich aus den Anteilen starker synthetischer Komplexbildner zu-
sammensetzt. Vor allem die bekannten Komplexbildner NTA und EDTA sollten vollstandig
erfaBt werden. Eine weitere Forderung an das Verfahren war es, einfach zu sein, damit
der experimentelle Aufwand mdoglichst gering blieb. Es wurde daher nach photometri-




schen MeBverfahren gesucht, wie zum Beispiel die fur Abwasser bekannte Bismut-Xyle-
nolorange-Methode, deren Empfindlichkeit aber eine GréBenordnung zu klein ist.

Die ausgearbeitete Methode beruht auf einem Bismut-Farbkomplex, der durch anwesen-
de Komplexbildner umgesetzt wird. Die analytische Bestimmung des Bismuts erfoigt
photometrisch. Zur Anreicherung werden die Komplexbildner vorher auf einem Anio-
nenaustauscher sorbiert. Das Verfahren wurde an FlieBgewassern der BRD angewendet
und mit einem Kontrollverfahren, das mehrere Komplexbildner substanzspezifisch be-
stimmt, verglichen.




2. Synthetische organische Komplexbildner

2.1 Beispiele, Verwendung und Einsatzmengen

Eine kaum quantifizierbare Menge chemischer Produkte, die in der Industrie, im Gewer-
be und zum Teil auch im Haushalt verwendet werden, enthalten starke synthetische or-
ganische Komplexbildner. in Tabelle 1 sind einige Beispiele zusammengestellt. Diese
technisch genutzten Chelatbildner lassen sich nach ihren Ligandgruppen in die Stoff-
klasse der Amine (z.B. Quadrol), der Aminopolycarbonsauren (z.B. NTA) und Phosphon-
sduren (z.B. ATMP) einteilen. Die koordinative Bindung wird tber O- und N-Atome ein-
gegangen. Die Amine besitzen nur N als Ligandatome, wahrend die Aminopolycarbon-
sauren N- und O-Atome in Form der — N — CH, — COOH - Gruppierung tragen. Die Li-
gandgruppe bei den Phosphonséduren ist die PO,H, - Gruppe (HEDP), bei der auch das
O-Atom als Ligandatom fungiert. In der PBTC sind Phosphons&uregruppe und Carboxyl-
gruppen kombiniert. Haufiger sind aber stickstoffhaltige Aminophosphonséduren (z.B.
ATMP) mit der — N — CH, — PO,H, - Gruppierung.

Die genannten Komplexbildner haben bei ihrer Verwendung im wesentlichen die Aufga-
be, in wassrigen Lésungen Ausfidllungen von Ca-, Mg- und Schwermetallsalzen zu ver-
hindern oder stdrende Schwermetallkationen zu maskieren. Sie unterscheiden sich in
ihrer Wirkung durch unterschiedliche Stabilitatskonstanten der Metallkomplexe. Dar-
uberhinaus verfiigen sie oftmals Uber zusétzliche Wirkungen und sind deswegen in vie-
len Produkten nicht beliebig austauschbar. Zum Beispiel zeigen Phosphonsduren (ATMP,
HEDP) im Gegensatz zu Aminopolycarbonsduren (NTA, EDTA) den Thresholdeffekt (4),
(61). Das heiBt, sie kénnen selbst bei unterstochiometrischem Einsatz ein Ausfallen von
Ca- und Mg- Salzen verzégern. Diese Wirkung beruht auf ihrer Adsorption an den Kri-
stallkeimen, was ein weiteres Kristallwachstum verlangsamt. Phosphonsduren werden
daher oft zur Hartestabilisierung in Kuhlkreisldufen verwendet.

Adsorptive Effekte bestimmter Komplexbildner verbessern auch die Schmutzablésung an
Grenzfldchen und verhindern Ablagerungen auf Textilien. Komplexierende und adsorpti-
ve Eigenschaften verbindet in idealer Weise das Pentanatriumtriphosphat (anorganischer
Komplexbildner). Wegen der Phosphathéchstmengenverordnung wird es heute in den
meisten Waschmitteln nicht mehr verwendet. Als ein Ersatzstoff wird heute in der BRD
meistens Zeolith A verwendet (35), (42), (4), (5), ein Natrium-Aluminium-Silikat, welches
Ca und Mg durch lonenaustausch eliminiert. Da Zeolith A aber keine Waschaktivitat be-
sitzt, missen noch weitere Komponenten, wie Phosphonsduren und Polycarboxylate
(keine Komplexbildner 1), dem Waschmittel zugegeben werden (35), (42).

Von allen Aminopolycarbonsduren wird EDTA wohl die breiteste Verwendung haben
(61), (35), (39). Von der Industrie wird fur 1991 allein fur die BRD eine Absatzmenge von
5089 t angegeben (67). Davon wird nach deren Angaben ca. die Hélfte exportiert, der Rest
gelangt in deutsche Abwasser.




Tabelle 1.

Typenbelspiele filr starke synthetische Komplexbildner:

Chemische Be- . :
zeichnung Kurzbezeichnung Handelsname Ligandgruppe
Nitrilotriessigssure NTA drarpleX L & | N—CH,— COOH
Ethylendiaminte- Titriplex 1, _ —co
traessigsidure EDTA Idrenal |l N — CH, — COOH
Cyclohexandiamin- Titriplex 1V, _ —COo0O
tetraessigsiure CDTA Idrenal IV N — CH, — COOH
Bis(aminoethyl)-
glykolether- Titriplex Vi, _ _
NN, N’ N"-tetra- EGTA \drenal Vi N = CH, — COOH
essigsaure
Diethylentriamin- Titriplex V, _ — COOH
pentaessigsédure DTPA Idrenal V N—CH,—C
N-(2-Hydroxyethyl)-
ethylendiamin- - — CH. — COOH
N,N.N'-triessig- HEEDTA Titriplex Vi N .—C
sdure
Amino-tris-methy- — — PO
lenphosphonsaure ATMP Dequest 2000 N — CH, — PO,H,
Hydroxyethan-1,1- Dequest 2010, Tur- — PO
diphosphonsiure HEDP pinal SL POH,
Ethylendiamintetra- -
methylenphos- EDTP Deq“ﬁf;az‘ogﬂ’ Tur- 1 N — CH, — POH,
phonséure
Diethylentriamin-
pentamethylen- DETMP N — CH, — PO,H,
phosphonsédure
N,NONN-
Tetrakis(2-hydroxy- — CH, — CHOH —
propyl)-ethylendia- THPED Quadrol N 2
min
2-Phosphono-bu-
tan-1,2,4-tricarbon- PBTC Bayhibit AM — PO,H,, — COOH
sdure
sdure ,
*) Isoserindiessig- ISDA N — CH, — COOH
sdure 2
Anmerkung: *) nicht kduflich, in der Erprobung als Phosphatersatzstoff

Die mengenmiBig gréBte Verwendung findet EDTA in Wasch- und Reinigungsmitteln und
in der Photoindustrie (Tabelle 2). Entgegen einer weit verbreiteten Ansicht wird es in
Wasch- und Reinigungsmitteln nicht zum Binden von Ca und Mg verwendet, sondern zur
Stabilisierung von Natriumperborat (35). Durch Spuren von Schwermetallen wie Fe, Mn
und Cu, die sich sowo.hl im Waschmittel selbst als auch in der Waschlésung befinden,
wilrde sonst eine fruhzeitige katalytische Zersetzung hervorgerufen. in der Photoindu-



strie wird EDTA in Entwickler- und Fixierbddern eingesetzt und dient auch zur Vermei-
dung des Grauschleiers auf Bildern. In der Textilindustrie werden groBe Mengen EDTA
zur Komplexierung der Hirtebildner aus der Rohbaumwolle eingesetzt. Bei Farbepro-
zessen von synthetischen und nattrlichen Fasern werden bei Anwesenheit von EDTA
Farbfehler vermieden. Die Papierindustrie benutzt Komplexbildner bei der reduktiven
(Bisulfit) und oxidativen (Peroxid) Bleiche. In der Metallindustrie wird EDTA bei Galva-
nikbetrieben, Leiterplattenherstellern, Gleitschleifereien, Beizereien und Hartereien be-
nutzt. Bei der Anwendung in Pharmazeutika, Kosmetika und Nahrungsmitteln konserviert
EDTA die Erzeugnisse durch Verhinderung der metallkatalytischen Oxidation von olefini-
schen Doppelbindungen. In der Landwirtschaft wird durch Zugabe von EDTA in Diinge-
mitteln die Verfligbarkeit von Eisen fir Pflanzen verbessert.

Tabelle 2.  Verteilung der Absatzmenge von EDTA im Jahre 1991: Die Angaben beziehen
sich auf die BRD. Die Absatzmenge betrugen nach Angaben der chemischen In-
dustrie 5089 t (67).

Anwendungsgebiet Anteil in %
Wasch- und Reinigungsmittel fur den Haushalt 4
Reinigungsmittel fur Industrie und Gewerbe 16
Fotochemikalien 32
Textilindustrie 3
Papierindustrie 3
Galvanoindustrie 10
Landwirtschaft 2
Kosmetik 4
Wasserbehandlung 0.2
Sonstiges 25.8

2.2 Bestimmungsmethoden fiir Komplexbildner

Die Analytik von Komplexbildnern 4Bt sich in zwei Klassen einteilen:
1. Stoffspezifische Bestimmung des einzelnen Komplexbildners

2. Summarische Bestimmung Uber die Komplexbildungsfahigkeit

2.21 Stoffspezifische Bestimmungsmethoden

Fur die Einzelbestimmung sind eine Reihe analytischer Methoden bekannt: Hochdruck-
flussigkeitschromatographie (36), (43), lonenchromatographie (64), (57), potentiometri-
sche Titration (30), Polarographie (1), Gaschromatographie (42), (48), (54), (52), (19), (41).

Die meisten Methoden beschranken sich auf die Bestimmung von NTA und EDTA. Hier
konnten vor allem Frimmel et al. (21) zeigen, daB fur die Bestimmung dieser Komplex-
bildner in Oberflichengewdssern gaschromatographische Techniken am geeignetsten




sind. Dazu werden die Komplexbildner verestert und die Derivate nach gaschromatogra-
phischer Trennung mit Flammenionisationsdetektoren, stickstoffselektiver Detektion oder
Massenspektrometrie bestimmt. Die Nachweisgrenze liegt bei ca. 1 ug/l in Oberflachen-
wasser. Frimmel et al. (21) haben nach dieser Methode in einigen wichtigen FlieBge-
wdssern der Bundesrepublik Deutschland NTA und EDTA gemessen. Die Konzentratio-
nen lagen zum Beispiel im Rhein (Abbildung 1) fir NTA zwischen ca. 1 und 3 ug/l, fur
EDTA zwischen ca. 10 und 30 ug/l.

CINTA

25+

I EDTA

Konzentration [pg/1]

v 2

L LA

7L L )

S Al

1

i r

\ \
LB G L LUV
\s¢ N\ W

-

Abbildung 1. Konzentrationsverlauf fir NTA und EDTA im Rhein: Die Werte beruhen auf
Messungen von Frimmel et al. {21) im Oktober 1986.

Uber die Methode der Polarographie kénnen Metall-NTA, -EDTA-Komplexe oberhalb etwa
25 ug/l bestimmt werden, in denen Cadmium, Bismut, Blei oder Indium als Komplexkerne
fungieren. Der Vorteil der polarographischen Methode im Vergleich zur Gaschromato-
graphie liegt in der raschen Durchfuhrbarkeit.

Die umfassendste Bestimmungsmethode flir Komplexbildner ist die lonenchromatogra-
phie. Hiermit lassen sich bei den geeigneten Bedingungen praktisch alle Vertreter der
Aminopolycarbonsauren und Phosphonsduren spezifisch bestimmen. Benutzt wird dazu
ein speziell von Dionex entwickeltes Anionenaustauschermaterial (64). Detektiert werden
die Komplexbildner tber “post column derivatization” mit Fe®** und Messung der UV-
Komplexabsorption. Speziell bei Phosphonsduren ist die “post column oxidation” zu
Orthophosphat und dessen Detektion als Molybdatophosphorsdure beschrieben (69).
Einziger aber entscheidender Nachteil ist die geringe Sensitivitdt. Wegen der unemp-



findlichen Detektorsysteme liegt die Nachweisgrenze bei 1 mg/l der Wasserprobe. Zur
Bestimmung von Komplexbildnern in Oberflichengewdssern ist die Methode daher un-
geeignet. '

Zusammenfassend |48t sich also sagen, daB zur Bestimmung von Komplexbildnern im
ug/l-Bereich nur gaschromatographische Techniken existieren. Diese beschrdnken sich
aber auf die Komplexbildner NTA und EDTA.

2.2.2 Summarische Bestimmungsmethoden

Grundlage aller summarischen Bestimmungsmethoden fir Komplexbildner ist die Kom-
plexbildungsfahigkeit (14), (31), (49), (32), (21), (13), (38). Dazu wird die Probe mit einem
UberschuB eines Kations versetzt und dessen Umsetzungsgrad gemessen:

M+ nlL < ML, (1]

Kation
Komplexbildner

i

M
L.

Die Methoden unterscheiden sich in der Art des Kations, in seiner Bindungsform, den
duBeren Reaktionsbedingungen (vor allem pH-Wert) und der analytischen Endbestim-
mung.

Grundsdtzlich lassen sich folgende Falle unterscheiden:

1. Polarographische Methoden, lonenspezifische Elektroden
Das Kation wird in freier Form zugegeben und die Konzentration an unkomplexier-
tem Metall neben komplexiertem Metall bestimmt. Als Kation wird meistens Cu**
verwendet (58), (25).

2. Schwerldsliche Bodenkérper
Das Kation wird der Wasserprobe als schwerldslicher Bodenkoérper zugegeben. Als
Bodenkorper werden Cu,(PO,), und Cu(OH), verwendet. Die Komplexierungsaktivitat
entspricht der Zunahme an Cu®* und wird durch Atomabsorption gemessen (38),
(21), (32), (31), (14).

3. Ligandenaustauschreaktion -
Bei Ligandenaustauschreaktionen wird das Kation in Form eines Farbkomplexes
eingesetzt, der durch Reaktion des Kations mit den zu bestimmenden Komplexbild-
nern zerlegt wird. Der Umsetzungsgrad wird durch eine photometrische Messung
ermittelt, Zu nennen ist hier der Zink-Zincon-Komplex (63) und der Bismut-Xylenol-
orange-Komplex (6).

4. lonenaustauschreaktionen
Es werden natlrliche oder synthetische Kationenaustauscher benutzt, bei denen
sich ein Gleichgewicht zwischen den komplexierten Kationen in der Lésung und den
auf dem Austauscher sorbierten Kationen einstellt. Die analytische Bestimmung der




geldsten Kationen erfolgt mit Atomabsorption, Polarographie oder Atomemission
und ist proportional der Komplexierungsaktivitat (66), (13).

5. Biologische Methoden
Das Kation wird in freier Form zugesetzt und der Komplexbildungsgrad am Wachs-
tum von Bakterien oder Algen verfolgt (26). Die Anwesenheit von Komplexbildnern
kann dieses Wachstum beschleunigen oder verlangsamen. Um eine Aussage zum
Komplexbildungsgrad machen zu kénnen, missen daher parallel Versuche mit Re-
ferenzsubstanzen ausgefiihrt werden,

Die beschriebenen summarischen Bestimmungsmethoden kann man in zwei grundsétz-
lich verschiedene Arten einteilen: Zum einen die reine Wirkungsmessung, bei der kein
durch eine Reaktionsgleichung beschreibbarer Zusammenhang zwischen der zu ermit-
teinden Stoffkonzentration und der MeBgréBe besteht. Hierzu gehéren praktisch alle bio-
logischen Methoden. Die andere Art ist, daB die MeBgroBe mittels einer Reaktionsglei-
chung zustande kommt und man eine definierte chemische Species miBt. Das trifft auf
die restlichen oben genannten Methoden zu. In diesem Fall kann der Stoffumsatz 100%
sein und es liegt dann eine normale chemische Stoffmengenanalyse vor. Die gemessene
Konzentration ist gleich oder mit einem festen ganzzahligen Verhéltnis proportional zur
vorliegenden Konzentration des Komplexbildners. In vielen Fallen wird es jedoch so
sein, daB der Umsatz nicht 100% ist, so daB die Konzentration des meBbaren Reak-
tionsprodukts kleiner als die Gesamtkonzentration des zu messenden Komplexbildners
ist. Der Umsatzgrad wird dann durch die Reaktionsbedingungen bestimmt. In dieser
Hinsicht sind die summarischen Methoden grundsitzlich anders zu beurteilen, als die
normalen chemischen Analysenmethoden, die darauf optimiert sind, die Gesamtkonzen-
tration der zu bestimmenden Species zu erfassen.

Das besondere an den summarischen Methoden ist nun, daB sie nicht nur fir einen Stoff
ein Signal geben, sondern fur eine Gruppe von Stoffen, die zwar in Bezug auf die MeB-
reaktion chemisch verwandt sind, aber deren Zusammensetzung man nicht kennt. Man
kann dann nur die Menge der Indikatorsubstanz, zum Beispiel das Kation, angeben.
Wenn der Umsatz 100% ist, und alle Reaktionen die Stéchiometrie 1:1 hitten, dann wére
eine Angabe in “mol Stoffe, die mit dem Indikator in der Stéchiometrie 1:1 reagieren”
moglich. Diese Voraussetzung ist bei Komplexbildnermischungen vermutlich nie gege-
ben. Daher liefern alle diese Methoden MeBgroBen, die nur selten mit ausreichender Si-
cherheit der Gesamtkomplexbildnerkonzentration entsprechen. Sie stellen einen Rea-
genzverbrauch dar, also eine WirkungsgréBe.

Ziel der Ausarbeitung von solchen summarischen Methoden ist es natlrlich, daB dieje-
nigen Konzentrationen der Stoffe, die ermittelt werden sollen, einen 100%-igen Umsatz
ergeben. Dann ist das Ergebnis die Obergrenze der zu bestimmenden Komplexbildner.
Das ist fir das Gewédsser-Monitoring eine tragbare Einschrankung der Aussagekraft.




3. Photometrische Bestimmung von Komplexbildnern auf der Basis von
Ligandenaustauschreaktionen

Das Prinzip ist, daB ein Metall-Farbkomplex durch anwesende Komplexbildner umgesetzt
wird und sich dadurch die Fdrbung der Lésung dndert:

MFs,, + nL < ML, + mFs [2]
M = Kation
Fs = Farbstoff
L = Komplexbildner

Die Konzentration des Farbkomplexes wird photometrisch bestimmt. Die Differenz zur
Anfangskonzentration des Metall-Farbkomplexes, das heiBt die bei der Reaktion “um-
komplexierte” Stoffmenge des Metallkations wird als Komplexierungsaktivitat definiert.

3.1 Bedingungen fiir den Metall-Farbkomplex

Grundlage fur eine photometrische summarische Bestimmungsmethode starker Kom-
plexbildner ist der Metall-Farbkomplex. Zusammen mit der Anreicherungsmethode wird
die Wahl des Metall-Farbkomplexes maBgeblich bestimmen, welches “Fenster” komple-
xierender Wasserinhaltsstoffe erfaBt wird. Ein weiterer Faktor sind die Reaktionsbedin-
gungen, im besonderen der pH-Wert, die aber oftmals mit der Wah!l des Farbkomplexes
eingegrenzt sind.

Der Metall-Farbkomplex wird durch einen in der Regel farbigen Komplexbildner (Ligand,
Chelatbildner) und ein Kation gebildet. Zur Abgrenzung von den Komplexbildnern, die
bestimmt werden solien, wird er ab jetzt einfach als Farbstoff (Fs) bezeichnet.

Im folgenden sind die Bedingungen aufgefiihrt, an denen sich die Auswahl des Kations
und des Farbstoffs orientierte. Das Ziel war, mit dem Farbkomplex starke synthetische
Komplexbildner in einer Wasserprobe moglichst quantitativ zu erfassen und schwache
natirliche Komplexbildner moglichst von der Komplexierungsaktivitdt auszuschlieBen.
Man muB sich allerdings von vornherein dartuber klar sein, daB es den “idealen” Farb-
komplex nicht gibt. Zwischen den beiden Extremfallen, namlich den starken Komplex-
bildnern, die einen Stoffumsatz im Verhiltnis 1:1 erreichen und den ganz schwachen
Komplexbildnern, die selbst bei hoher Konzentration keine Umsetzung bewirken, wird
es immer ein ausgepragtes Ubergangsgebiet geben.

1. Das Kation muB starke Komplexe bilden. Damit ist gewahrleistet, daB Komplexbild-
ner in einer Wasserprobe, die bereits an anderen Metallen M* gebunden sind, auch
erfaBt werden.

Pur > Byx,
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2. Das Metall darf nicht in stérenden Konzentrationen in nattrlichen Wasserproben
vorkommen,

3. Um den Metall-Farbkomplex umsetzen zu kénnen, muB die Bildungskonstante zwi-
schen Metall M und Farbstoff Fs kleiner sein, als die Bildungskonstante der zu be-
stimmenden Komplexbildner L mit dem Metall.

Burs << BuL

4. Der Farbstoff muB unter den Arbeitsbedingungen selektiv fir das Metall sein, um
eine Interferenz durch andere in der Wasserprobe vorhandene Kationen auszu-
schlieBen.

5. Fur eine niedrige Nachweisgrenze sollte der Metall-Farbkomplex einen groBen Ex-
tinktionskoeffizienten besitzen.

3141 Das Kation

Die Eignung des Kations richtet sich nach den Bedingungen 1 und 2. Es kommen also nur
Metalle in Frage, die in naturlichen Gewassern geochemisch bedingt nicht in stérenden
Konzentrationen vorkommen und weiterhin eine so starke Komplexbildungstendenz be-
sitzen, daB sie andere Kationen aus ihren Komplexen verdréangen kénnen. Die Berech-
nung der Speciation von NTA in einem Rheinwasser ergab, daB NTA bis ca. 100 ug/I
hauptséchlich als Schwermetall-Komplex vorliegt; bei 100 ug/l zu mehr als 75%. Daruber
nimmt der Anteil des Ca(NTA)-Komplexes an der Komplexbildnerkonzentration zu; er
betragt bei 1 mg/l NTA ca. 85% (29). Um diese NTA-Speciation zu erfassen, muB das
“Nachweisreagenz” um einige GréBenordnungen stabilere Komplexe bilden.

In der Regel bilden drei- und vierwertige Kationen stiarkere Komplexe als ein- und zwei-
wertige. Das ist aber nur eine grobe Richtlinie, weil es auch Ausnahmen gibt, also Kom-
plexbildner, die gerade mit zweiwertigen Kationen stabilere Komplexe bilden als mit
dreiwertigen. Ein Beispiel dafur ist das 1,10-Phenanthrolin, welches zweiwertiges Eisen
stdrker komplexiert als dreiwertiges. Aber gerade fur die Aminopolycarbonsduren oder
auch Phosphonsiduren, deren Bestimmung mit dem Verfahren von Interesse ist, trifft die
Regel zu. In Tabelle 3 sind die Bildungskonstanten einer ganzen Reihe von Metallen mit
EDTA angegeben. Wahrend die ein- und zweiwertigen Alkali- und Erdalkali- EDTA- Kom-
plexe Bildungskonstanten von héchstens 10" aufweisen, besitzen zweiwertige Uber-
gangsmetalle Bildungskonstanten von 10?. Sehr hohe Bildungkonstanten von bis zu 10%
haben drei- und vierwertige Kationen, wie Fe**, Bi** und Zr**. Diese Tendenz der Kom-
plexstabilitdten zeigen auch andere Aminopolycarbons&uren oder auch Phosphonséuren.

Von den Metallen mit den héchsten Bildungskonstanten schien das dreiwertige Bi-Kation
am besten geeignet, Gegeniiber Fe** hat es den Vorteil, nicht oder zumindest nur in sehr
geringen Konzentrationen in natirlichen Gewassern vorzukommen. Eisen ist als viert-
hdufigstes Element der Erdkruste, das am weitesten verbreitete Schwermetall. Zr** hat
den Nachteil, auBerordentlich leicht Hydrolyseprodukte zu bilden, so daB man bei noch
niedrigeren pH-Werten als im Falle des Bi** arbeiten muB. Die effektiven Bildungskon-
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stanten vieler schwidcherer Komplexbildner sind dann so klein, daB sie nicht mehr in der
Lage sind, mit Zr** stabile Komplexe zu bilden.

Die Verwendung von Bi als “Nachweisreagenz” fur Komplexbildner ist bereits in einer
summarischen Bestimmungsmethode, dem Bismut-Xylenolorange-Verfahren (6) und in
der polarographischen NTA- und EDTA-Bestimmung (1) realisiert. Es ist anzunehmen,
daB die Autoren aus den gleichen Griinden Bismut als Kation wahlten.

Tabelle 3. Bildungskonstanten fur EDTA: Sie sind (45) entnommen und gelten fir I = 0.1
mol/l und T = 25°C bezogen auf das Gleichgewicht ML/M.L
Kation log f Kation log f Kation log f
K* 0.8 Zn’* 16.44 Ga’* 20.3
Na*t 1.64 AP+ 16.50 Hg®* 21.5
Ba®* 7.80 Pb®* 17.88 In®* 24.9
Mg®+ 8.83 ye+ 18.08 Fe®t 25.0
Ca’* 10.61 Ni2+ 18.52 Bi** 27.8
Fe?* 14.27 cu’t 18.70 Zrtt 29.4

3.1.2 Der Farbstoff

Es war nun die Aufgabe einen Farbstoff fur Bismut zu finden, der die Bedingungen aus
Abschnitt 3.1 erfullte. Bismut-selektive Farbstoffe werden bei Schwarzenbach (59), Pribil
(51), Fries (20) und Umland (65) beschrieben. Vor allem Umland gibt einen guten Uber-
blick fur analytische Aufgaben am besten geeignete Farbstoffe und hat ihre Verwendung
kritisch untersucht.

Als B-Kation (s. auch Abschnitt 3.4.1.1) reagiert Bismut bevorzugt mit Komplexbildnern,
die Schwefel als Ligandatom enthalten (65). Dazu gehoren das Dithizon und Diethyldit-
hiocarbamidat. Besonders das Dithizon ist ein sehr empfindliches Reagenz fur Bismut
(Tabelle 4).

In der Arbeitsvorschrift zur Bestimmung von Bismut mit Dithizon und Diethyldithiocarba-
midat wird ein UberschuB an EDTA zur Maskierung anderer Metalle eingesetzt. Daraus
148t sich schlieBen, daB selbst so ein starker Komplexbildner wie EDTA in Gegenwart von
Dithizon oder Diethyldithiocarbamidat nur in untergeordnetem MaBe Bismut komplexie-
ren kann, womit sie als Reagenzien zur indirekten Bestimmung von Komplexbildnern
ausschieden.

Wegen der Bedingung 3 war es daher sinnvoll, nach Farbstoffen zu suchen, die sowohl|
in der Photometrie als auch in der Komplexometrie als Farbindikatoren fur die Bismut-
Bestimmung benutzt werden, denn die stirkere Komplexbiidung mit EDTA ist in der
Komplexometrie eine zwingende Voraussetzung fur den Indikator. Dazu gehoéren Pyri-
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din-(2-azo-4)-resorcin (PAR), Methylthymolblau (MTB), Brenzkatechinviolett (BV) und Xy-
lenolorange (XO).

Zur Beurteilung dieser vier Farbstoffe wurde der Umsatz des Farbkomplexes mit EDTA
experimentell ermittelt. Der Farbstoff gilt als geeignet, wenn gleiche Stoffmengen EDTA
gleiche Stoffmengen Bismut umsetzen. Als Komplexbildner wurde EDTA gewahlt, weil
es ein auBerordentlich starker Komplexbildner ist, dessen vollstandige Erfassung (U =
100%) als Voraussetzung zur Bestimmung einer Komplexierungsaktivitdt gelten muB.
AuBerdem bildet es bevorzugt 1:1-Komplexe. Bei der Bildung mehrkerniger Komplexe
(zum Beispiel Bi,L) kénnte es sonst formal zu mehr als 100-%igem Umsatz fuhren und
bei der Bildung héherer Komplexe (zum Beispiel BiL,;) formal zu kleineren Umsétzen.

Tabelle 4,  Eigenschaften von bismutselektiven Farbstoffen

PH & “ Lit

Bereich | [ I/mol em ] [nm] )
. ) (65),

Dithizon 10-10.5 80 000 495 (20)
Diethyldithiocarbamidat | 11-12 8620 366 ((62%))’
(65),
Brenzkatechinviolett 2.1-2.5 15000 580 (20),
(44)
(65),
Xylenolorange 1.3 11000 555 (20),

(9)
(59),

Pyridin-(2-azo-4)-resorcin 1.6 keine Ang. 510 (51),
(23)
(59),
Methyithymolblau 1.1 keine Ang. 605 {51),
(23)

Eine rechnerische Abschédtzung des Umsatzes, ausgehend von den Stabilitdtskonstanten
der Bismut-Komplexe, war wegen fehlender Bildungskonstanten der Bismut-Farbkom-
plexe in der Literatur nicht moglich. Daher muBte der Umsatz experimentell ermitteit
werden. Er wurde nach folgender Formel berechnet:

0
Cqi — C
U = ——2 x100 [3]
CL

Darin bedeuten:

U = Umsatzin %

c%i = Konzentration des Bi — Farbkomplexes vor Zugabe des EDTA

cg; = Konzentration des Bi — Farbkomplexes nach Zugabe des EDTA
CE = zugegebene EDTA — Konzentration
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Die vorgelegte Bismutkonzentration c}; betrug 12 umol/l mit 5-fachem UberschuB an
Farbstoff. Die zugegebene EDTA-Konzentration betrug 2.4 umol/l. Gemessen wurde bei
den in Tabelle 4 angegebenen Werten fiir Wellenldnge und pH-Wert.

Es zeigte sich, daB nur mit Xylenolorange und Brenzkatechinviolett ein Umsatz von 100%
erreicht wird. Die Komplexe des Bi mit PAR und MTB sind stérker, so daB eine kleinere
Stoffmenge BI, als sie der eingesetzten Komplexbildner-Stoffmenge entspricht, an EDTA
gebunden wurde. Die Umsetzung von Bi mit EDTA in Gegenwart von PAR erreichte nur
85%, in Gegenwart von MTB nur 70%. Diese schieden daher aus, widhrend XO und BV
als geeignet befunden und eingehender untersucht wurden.

3.2 Der Bismut-Xylenolorange und Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplex

Xylenolorange und Brenzkatechinviolett bilden mit sehr vielen Metallen Farbchelate und
werden héufig fur photometrische Bestimmungen oder als Indikatoren fir die komplexo-
metrische Titration eingesetzt. Im sauren Bereich sind sie selektive Farbstoffe fiur Bi**
und andere drei- oder héherwertige Kationen wie Fe** und Zr**.

H H

HO A .
OOC—CH‘ CH,—C00®
Z H—N~C’H; ’
CH,—N—H
so® HOOC—CH sog CH,—COOH
1- 2

R’ R’ R’ R’
o ey
! A

N

Abbildung 2. Strukturformeln: (1) Brenzkatechinviolett; (2) Xylenolorange; (3) chromopho-
res System

Xylenolorange und Brenzkatechinviolett gehéren beide zur Gruppe der Triphenylme-
thanfarbstoffe. Das chromophore System ist fiir beide dasgleiche. Es ist durch die meso-
meren Grenzformeln in Abbildung 2 wiedergegeben. Zur chelatbildenden Gruppe gehort
die in para-Stellung zum zentralen C-Atom stehende phenolische OH-Gruppe und der in
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meta-Stellung angeordnete Substituent. Dieser ist beim Brenzkatechinviolett eine weitere
OH-Gruppe und beim Xylenolorange die CH, — N(CH, — COOH),-Gruppe.

Der Bismut-Xylenolorange-Komplex wird bereits in einer Vorschrift in den deutschen
Einheitsverfahren zur Wasseruntersuchung verwendet (8) und dient zur Bestimmung von
Komplexbildnern im Abwasser, Die Nachweisgrenze des Verfahrens liegt bei 0.6 mg/I
Bi, was ca. 3 umol/l Komplexbildner entspricht.

Untersuchungen zur Komplexzusammensetzung wurden zuerst von Cheng (9) durchge-
fuhrt. Danach bildet sich ein rotgefarbter 1:1-Komplex, der sein Absorptionsmaximum bei
555 nm hat. Spétere Untersuchungen zeigten (70), daB sich bei UberschuB des Farbstoffs
zwei Komplexe der Stéchiometrie 1:1 und 1:2 bilden. Aus dem in Abbildung 3 darge-
stellten Absorptionsspektrum wird dies nicht deutlich, zeigt sich aber ohne Zweifel bei
Anwendung der “Methode des molaren Verhiltnisses” und der “Methode der kontinuier-
lichen Variationen (JOB’s Methode)”, wie sie in (70) zur Aufkldrung der Komplexzusam-
mensetzung benutzt wurde. Danach bildet sich ein 1:1-Komplex mit Absorptionsmanxi-
mum bei 655 nm und ein 1:2-Komplex mit Absorptionsmaximum bei etwa 530 nm.

Deutlich ist in Abbildung 3 der im Wellenldngenbereich zwischen 500 und 580 nm flir eine
Komplexbildnerbestimmung nutzbare Effekt der Farbschwachung bei Anwesenheit von
EDTA (Vergleich Kurve 2 und 3) zu sehen.

Exfinkiion

0.30- 1
0.20-

0.10

eaes (IYYYY .u“\
0.00 T T 1 T 1 1 T
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Wellenlnge/ nm

Abbildung 3. Absorptionsspektrum des Bi®*-Xylenolorange: (1) Xylenolorange, (2) Xyle-
nolorange mit Bi®*, (3) Xylenolorange mit Bi®* und EDTA; cyo = 22 umol/i,
Cg+ = 12 umol/l, Cgpra = 7.8 umol/l; pH=1.3, d = 1 cm, Gegenkiivette H,0

Brenzkatechinviolett bildet nach Malat (44) mit Bismut einen rotgefdarbten 1:1-Komplex
mit einem Absorptionsmaximum bei 580 nm. Dieser ist fur die photometrische Bestim-
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mung von Bedeutung. Ein weiterer blaugefarbter Komplex aus zwei Kationen und einem
Ligand bildet sich nur bei einem UberschuB an Bismut und ist daher bei der photometri-
schen Bestimmung des Bismuts bedeutungslos.

0.40+

Extinklion
—h

0.30~

0.20+

0.10

0.00 T i 1 | i ) I
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Wellenldnge/ nm

Abbildung 4. Absorptionsspektruim des Bi® *-Brenzkatechinviolett: (1) Brenzkatechinviolett,
(2) Brenzkatechinviolett mit Bi®*, (3) Brenzkatechinviolett mit Bi** und EDTA;

Cav = 22 umol/l, cga+ = 12 umol/l, Cepra = 7.8 pmol/l; pH=22,d = 1 cm,
Gegenkivette H,0

Abbildung 4 zeigt das Absorptionsspektrum des Brenzkatechinviolett-Systems, sowohl
mit als auch ohne Bi sowie auch bei Anwesenheit von EDTA. Brenzkatechinviolett ab-
sorbiert am stirksten bei etwa 450 nm (Kurve 1). Wird Bi®** hinzugegeben (im Unter-
schuB), bildet sich ein weiteres Absorptionsmaximum bei 580 nm (Kurve 2). Anwesendes
EDTA kann den Farbkomplex umsetzen, was sich in einer Extinktionsabnahme (Kurve 3)
bemerkbar macht.

3.21 Eichkurven und Empfindlichkeit

Die Eichkurven wurden ermittelt, indem zu einer konstanten Konzentration an Xylenol-
orange bzw. Brenzkatechinviolett steigende Mengen Bi** gegeben wurden und die Ex-
tinktion der Loésungen bei eingesteliten Werten fur Wellenldnge und pH gemessen wur-
den {(Abbildung 5).
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Abbildung 5. Eichkurve zur photometrischen Bestimmung des Bi°* mit Xylenolorange und
Brenzkatechinviolett: ¢y, = cgy = 53 umol/l; pH = 1.3, A = 555 nm fiir Xy-
lenolorange und pH = 2.2, A = 580 nm fir Brenzkatechinviolett; d = § cm;

Gegenkivette H,0

Man sieht, daB die Eichkurve mit Brenzkatechinviolett zwischen 0 und 20 umol/l linear ist,
beim Xylenolorange aber eher einen parabelférmigen Verlauf nimmt. Diese Abweichung
von einer Geraden hdngt damit zusammen, daB Bismut mit Xylenolorange einen 1:1-und
einen 1:2-Komplex bildet, die unter den gewdhlten Bedingungen im Gleichgewicht ne-
beneinander vorliegen. Da die Konzentration des 1:1-Komplexes mit steigender Bi-Kon-
zentration zunimmt und der 1:1-Komplex bei 555 nm ca. 8 mal stdrker absorbiert wie der
1:2-Komplex, nimmt die Gesamtextinktion iiberproportional mit der Bi-Konzentration zu.
Die ausfuhrliche Beschreibung dieser Zusammenhange ist in (70) zu finden.

Bei einem UberschuB an Brenzkatechinviolett setzt sich die Extinktion im Bismut-Brenz-
katechinviolett-System aus dem Beitrag des 1:1-Komplexes und dem Beitrag von freiem

Brenzkatechinviolett zusammen:

580 580
E = d(egipy Caivy + €av Cav) [4]

Die Gleichgewichtskonzentration des Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplexes ist nicht
unmittelbar bekannt. Wegen der groBen Stabilitdt des Komplexes und dem erheblichen
UberschuB an Komplexbildner kann man von einer praktisch 100%-igen Komplexierung
des Bi ausgehen sowie von einer konstanten Konzentration an Farbstoff und in Gleichung
4 statt cgey die Gesamtkonzentration des Bismut cg, einsetzen. Fir eine analytische Aus-
wertung |4Bt sich dann folgende Geradengleichung verwenden:

17




E = A1 Cgi + AO [5]

Die Empfindlichkeit ist durch die Steigung A, der Ausgleichsgeraden gegeben. A, betrégt
fur die in Abbildung 5 dargestellte Ausgleichsgerade 0.0728 I/umol mit einer Standard-
abweichung von ¢ = 0.4%. Die im Lauf der Experimente aufgenommenen Eichkurven
hatten meistens dieselbe Steigung (Tabelle 5). Unterschiede bestanden lediglich im
Achsenabschnitt A,, weil die Extinktionen bei Verwendung &lterer Brenzkatechinviolett-
Loésungen insgesamt niedriger ausfielen. A, muB aber bei der Auswertung nicht verwen-
det werden, da man nur die Differenz der Extinktionen als MeBgréBe dient, deren Betrag
unabhéngig von einer Parallelverschiebung der Geraden ist.

Tabelle 5.  Ausgleichsgerade im Bismut-Brenzkatechinviolett-System: Im Lauf der Experi-
mente ermittelte Steigungen A, und Achsenabschnitte A, der Eichgeraden.

rel. Stan- rel. Stan-
Eichung Nr. A, dardabw. A, dardabw.
oin % oin %

1 0.0732 0.9 0.035 18
2 0.0718 1.0 0.034 21
3 0.0728 0.4 0.048 9
4 0.0725 0.2 0.048 3
5 0.0732 0.6 0.034 13
6 0.0731 0.6 0.019 24

Im Bismut-Xylenolorange-System setzt sich die Extinktion aus zwei Komplexen und

freiem Xylenolorange zusammen:

555 555 555
E = d(egixo2 Caixor + €BixoCeixo T €xo Cxo) (6]

Der Zusammenhang zwischen Konzentration und Extinktion JdBt sich fur eine analytische
Auswertung durch eine Funktion 2. Grades beschreiben:

E = DQ CQBi + D1 CBi + DO [7]
D, = 0.0011 */umol? (o = 8%)
Dy = 0.035|/umol (o = 5%)
Do = 0.025 (o = 28%)

Die Standardabweichungen zeigen, daB eine Auswertung Uber das Bismut-Brenzkate-

chinviolett-System erheblich genauer ist.
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3.3 Stoffumsatz von Bi mit starken synthetischen Komplexbildnern

Die Umsetzung verschiedener Komplexbildner mit dem Bismut-Brenzkatechinviolett-
Komplex und dem Bismut-Xylenolorange-Komplex sollte zeigen, welcher Farbkomplex
zur Bestimmung starker Komplexbildner besser geeignet ist. Dazu wurden steigende
Mengen eines Komplexbildners dem MeBansatz mit dem Bismut-Farbkomplex zugege-
ben und die umgesetzte Bi-Konzentration cj; — cg photometrisch bestimmt. Der Umsatz
|aBt sich dann nach Gleichung 3 ermitteln.

Die Differenz cy — cg wird ab jetzt als Bismut-Komplexierungsaktivitiat, kurz BiCA be-
zeichnet.

Untersucht wurden die Aminopolycarbonséduren EDTA, CDTA, EGTA, DTPA, HEEDTA,
NTA, die Phosphonsduren HEDP, ATMP, EDTP und ein kondensiertes Phosphat, das TPP.
Es sind alles starke synthetische Komplexbildner, von denen bekannt ist, daB sie im
technischen MaBstab produziert werden und in Oberflichengewisser gelangen kénnen.
Eine vollstandige Erfassung dieser Komplexbildner wire also im Sinne dieses Verfah-
rens.

Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 6 und 7 zusammengestellt.

Sie lassen sich in drei Gruppen einteilen:

1. Eine vollstandige, dem Verhiltnis 1:1 folgende Umsetzung, bei der 1 mol BiCA 1 mol
Komplexbildner entspricht. Der Umsatz nach Gl. 3 ist hier konzentrationsunabhangig
und entspricht immer 100%. In den Abbildungen 6 und 7 liegen diese MeBwerte auf
der durchgezogenen Geraden. Im Bismut-Xylenolorange-System zeigen dieses Ver-
halten die Komplexbildner EDTA, CDTA, EGTA, DTPA, EDTP und HEEDTA. Im Bis-
mut-Brenzkatechinviolett-System sind es die gleichen Komplexbildner, aber zusétz-
lich erreichen hier auch NTA, ATMP und ISDA auch einen Stoffumsatz im Verhéltnis
1:1.

2. Keine vollstandige Umsetzung, bei der die ermittelte BiCA kleiner als die einge-
setzte Komplexbildnerkonzentration ist. Der Umsatzgrad nimmt mit der eingesetzten
Komplexbildnerkonzentration ab. Im Bismut-Xylenolorange-System zeigen dieses
Verhalten die Komplexbildner NTA, ATMP, ISDA, HEDP, ADA und TPP. Die BiCA
entspricht bei NTA und ISDA zwischen 50 und 80%, bei ATMP zwischen 20 und 40%,
bei ADA und HEDP zwischen 5 und 10% der eingesetzten Komplexbildnerkonzen-
tration. Im Bismut-Brenzkatechinviolett-System zeigen dieses Verhalten nur die
Komplexbildner ADA und TPP. Die Umséitze sind hier durchweg groBer. Die BiCA
entspricht bei ADA zwischen 60 und 80%, bei TPP zwischen 40 und 80% der einge-
setzten Komplexbildnerkonzentration.

3. Eine Umsetzung, bei der die ermittelte BiCA groBer als die eingesetzte Komplex-
bildnerkonzentration ist, was formal einem scheinbar gréBeren Umsatz als 100%
entspricht. Dieser Fall kann eintreten, wenn es zur Bildung von mehrkernigen Kom-
plexen (zum Beispiel Bi,L) kommt. Von den untersuchten Komplexbildnern zeigt
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dieses Verhalten HEDP im Bismut-Brenzkatechinviolett-System. Beli kleinen Kon-
zentrationen (bis 5 umol/l) erreicht der Umsatz zwischen 100 und 120%.

EDTA, CDTA, EGTA
DTPA, HEEDTA, EDTP
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Abbildung 6. Umsetzung verschiedener Komplexbildner mit dem Bismut-Xylenolorange-
Komplex: ¢} = 9.6 umol/l; cyo = 53 umol/l; pH = 1.3; 1 = 555 nm;
d = 5 cm; Gegenkivette H,0

Die Ergebnisse zeigen, daB mit dem Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplex ein System
zur Verfigung steht, mit dem sich eine gréBere Zahl an Gewdsser-relevanten Komplex-
bildnern quantitativ erfassen |14Bt. als mit dem Bismut-Xylenolorange-Komplex. Ein maB-
geblicher Faktor scheint die “Zdahnigkeit” des Komplexbildners zu sein. Man kann die
Faustregel aufstellen, daB alle funf- und hoéherzdhnigen Liganden sowohl mit dem Bis-
mut-Brenzkatechinviolett-Komplex als auch mit dem Bismut-Xylenolorange-Komplex ei-
nen Stoffumsatz im Verhiltnis 1:1 erreichen. Dazu gehéren EDTA, CDTA, EGTA, HEEDTA,
DTPA und EDTP. Vierzahnige Liganden wie NTA, ISDA und ATMP vermdgen nur noch den
Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplex vollstdndig umzusetzen. Drei- und kileinerzéhnige
Komplexbildner wie HEDP erreichen bei beiden Farbsystemen keinen stéchiometrischen
Umsatz. Eine Ausnahme machen TPP und ADA, welche ber fiunf und vier moégliche Li-
gandgruppen im Molekil verfiigen, aber keine vollstandige Umsetzung mit dem Bismut-
Brenzkatechinviolett-Komplex erreichen. Man muB hier aber bedenken, daB die Z&hnig-
keit eines Komplexbildners nicht unbedingt eine Aussage tUber die Besetzung der Koor-
dinationsstellen eines Kations zuldBt, Wenn eine sterische Hinderung vorliegt, wie das
zum Beispiel bei ADA wegen der im Vergleich zum NTA zusétzlichen Methylgruppe
denkbar ware, kann das dazu fithren, daB nicht alle zur Komplexierung fahigen Atome
benutzt werden.
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NTA, EDTA, CDTA, EGTA, HEEDTA
DTPA, EDTP, ATMP, ISDA
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Kemplexbildner [ pmal/I]

Abbildung 7. Umsetzung verschiedener Komplexbildner mit dem Bismut-Brenzkatechinvio-
lett-Komplex: ¢ = 9.6 umol/l; cgy = 53 umol/l; pH = 2.2; 4 = 580 nm;
d = 5 cm; Gegenkiivette H,0

Da gerade die quantitative Erfassung von NTA, einem starken synthetischen Komplex-
bildner, als wichtig angesehen wird, ist Brenzkatechinviolett der bessere Farbstoff zur
Bestimmung einer Komplexierungsaktivitdt. Hinzu kommt die gréBere Empfindlichkeit
und Genauigkeit. Die vollstandige Erfassung des NTA ist naturlich mit dem Nachteil ver-
bunden, auch schwache Komplexbildner wie Oxalsdure und Citronensdure in einem
stdrkeren MaBe mitzuerfassen, als das mit Xylenolorange der Fall ware. In Abschnitt
3.4.1.1 wird jedoch gezeigt, daBl durch Zugabe eines geeigneten Maskierungsreagenzes
fur schwache Komplexbildner, deren EinfluB auf die Komplexierungsaktivitédt stark zu-
riickgedrangt werden kann.

3.4 Einfliisse von Wasserinhaltsstoffen auf die Komplexierungsaktivitét

3.41 EinfluB schwacher natiirlicher Komplexbildner

Die Untersuchung aller Stoffe auf ihren Beitrag zur BiCA, die in Gewdssern vorhanden
sein kénnen, ist bei der Vielzahl der Wasserinhaltsstoffe hoffnungslos. Wichtige Stoff-
klassen sind die Huminstoffe, Polycarbonsiduren, Polyhydroxylierte Verbindungen und
Aminosduren. Als relativ starke natiirliche Komplexbildner wurde der EinfluB der Poly-
carbonsduren Oxalsdure, Citronensdure, Weinsdure und der Aminosdure Glycin unter-
sucht.
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Tabelle 6 zeigt die BiCA der vier Sauren. Wie zu erwarten, sind diese nattirlich vorhan-
denen Komplexbildner nicht stark genug, den Farbkomplex stéchiometrisch umzusetzen.
Ihr Beitrag zur BIiCA fallt in der Reihe

Oxalsdure > Citronensdure > Weinsdure > Glycin.

Wéhrend Oxalsdure zu ca. 50%, Citronensdure zu ca. 5%, Weinsdure zu ca. 0.2% den
Farbkomplex umsetzen, ist Glycin praktisch ohne EinfluB.

Die Nachweisgrenze der BiCA (ohne Anreicherung) liegt bei 0.2 umol/l. Es wurde die
Konzentration des Komplexbildners ermittelt, bei der gerade noch eine Komplexie-
rungsaktivitat meBbar war.

Tabelle 6.  Einflu schwacher natiirlicher Komplexbildner auf die BiCA:

Konzentration BiCA Umsatz Grenzkonzenfration
[umol/1] [umol/l] [%] BiCA < 0.2 umol/l
0.96 0.60 63
s 2.87 1.57 55
Oxalsdure 479 030 48 0.2
9.57 4,06 42
4,78 0.29 6
. " 9.56 0.40 ) 4
Citronensiure 33.50 1.20 4 | 3
95.60 2.39 3
120 0.15 0.1
. 240 0.58 0.2
Weinsdure 1200 39 03 150
2400 6.2 0.3
Glycin 50 000 0.2 0.0004 50 000

Es zeigte sich, daB schon kleine Mengen Oxalsdure (0.2 umol/l) und Citronensédure (3
umol/l} zur BIiCA beitragen, wahrend Weinsadure erst ab 150 umol/l, Glycin sogar erst ab
50 000 umol/l einen meBbaren EinfluB hat.

Dieses unterschiedliche Verhalten der vier Komplexbildner auf die BiCA sollte mit der
Stabilitdtskonstante korrelieren, Bei Kenntnis der Stabilitatskonstante mit Bi eines belie-
bigen Komplexbildners ware dann eine Abschétzung des Beitrags zur BiCA mdoglich.

In Tabelle 7 sind die Bruttobildungskonstanten S, der vier Sduren mit Bi angegeben.
Auf den ersten Blick verwundert es, daB der experimentelle Befund nicht im Einklang
mit log Bu., steht. Das liegt daran, daB in der Literatur fur Weinsdure ein 1:2- und Glycin
ein 1:3-Komplex angegeben sind, die bei gleicher Starke auf Grund ihrer Definition gro-
Bere Bildungskonstanten als 1:1 Komplexe haben. Direkt vergleichbar muBte aber Oxal-
sédure und Citronensaure sein, die beide einen 1:1 Komplex bilden. Aber auch hier wirde
eine Abschétzung Uber die Bildungskonstanten einen gréBeren EinfluB von Citronensaure
als von Oxalsiure auf die BICA erwarten lassen. Die Erklarung ist, daB zur Abschéatzung
der Stabilitat eines Komplexes die effektive Bildungskonstante Bii, notwendig ist. Sie
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beschreibt die Stabilitdt bei einem bestimmten pH-Wert, indem sie die effektive Konzen-
tration des zur Komplexbildung relevanten Species berticksichtigt. Da Komplexbildner in
der Regel schwache Saduren sind, bei denen die unprotonierte Form mit sinkendem pH-
Wert abnimmt, wird die effektive Bildungskonstante auch kleiner.

Tabelle 7.  Bildungskonstanten von schwachen natirlichen Komplexbildnern mit Bismut:
log fuw. gilt fir I = 0.1 mol/l und T = 25°C. Sie sind fiir Oxalsaure aus (53), fir
Citronensdure und Weinsadure aus (7) und flir Glycin aus (56) enthommen. Die
Umrechnung auf effektive Bildungskonstanten log i, erfolgte mit Hilfe der ay -
Funktion aus den Dissoziationskonstanten (45) des Komplexbildners.

1 i [
log fut. | log Bui. | log Buin

Gleichgewicht | |
eichgewicht | log Py, pH=2.2 | pH=1.5 | pH=3.0

Oxalsédure ML/M.L 7.65 6.01 5.20 6.75

Citronensdure ML/M.L 11.80 5.4 3.40 7.51
Weinsédure ML,/M.L? 11.70 n. ber. n. ber. n. ber.
Glycin | MLy/M.L® 5.7 n. ber. n. ber. n. ber.

Individuelle Bildungskonstanten K. lassen sich nach Schwarzenbach (59) leicht fur ei-
nen bestimmten pH-Wert in die effektive individueile Bildungskonstante K, mit Hilfe der
oy~ Funktion umrechnen:

log KL, = log Ky, — log oy [8]

Die ay-Funktion IaBt sich wiederum aus den Dissoziationskonstanten des Liganden be-

rechnen:

o = 1+ B [H] + By [HT + B [HD® + . . [9]
Darin bedeuten:
Pre = HLH.L
Bu,L = H L /H?.L

ﬂH;;L = H3L/H3L

Da fur Komplexe der Zusammensetzung 1:1 die Bruttobildungskonstante auch gleich der
individuellen Bildungskonstante ist, 148t sich fiir Citronensadure und Oxalsdure die effek-
tive Bildungskonstante angeben.

Die Berechnung von Sy (pH=2.2) in Tabelle 7 zeigt, daB der Bi-Citronensdure-Komplex
jetzt den experimentellen Befunden entsprechend in der Stabilitét hinter der Oxalsdure
liegt. Das liegt daran, daB Oxalsiure in beiden Dissoziationsstufen eine starkere Saure
als die Citronensdure ist und daher bei pH = 2.2 zu einem gréBerem Anteil unprotoniert
ist als Citronensaure,
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Ein Grenzbereich scheint bei log fi.(pH=2.2) = 5 - 6 zu liegen. Oberhalb dieses Be-
reichs trégt der Komplexbildner merklich zur BiCA bei, unterhalb kaum. Wdhrend Oxal-
sdure mit einer effektiven Bildungskonstanten von 6.0 den Bismut-Farbkomplex bereits
zu ca. 50% umsetzt, erreicht Citronensdure mit einer Konstanten von 5.4 nur etwa eine
5-%ige Umsetzung.

Die deutlich stidrkere pH-Abhingigkeit der Citronensdure zeigt sich bei kleinen pH-
Springen, wie zum Beispiel in Tabelle 7 fir pH = 3 und 1.5 berechnet. Bei pH = 1.5 ist
der Unterschied in der Komplexbildungsstérke zu Gunsten der Oxalsdure noch ausge-
pragter als bei pH = 2.2, Bei pH = 3 drehen sich die Verhéltnisse um. Citronensaure hat
jetzt eine groBere effektive Bildungskonstante als Oxalsdure, wirde also eine hohere
Umsetzung erreichen.

Bei den starken Komplexbildnern sind nur fir die Aminopolycarbonsduren Bildungskon-
stanten mit Bismut in der Literatur zu finden. Von diesen hat NTA mit log § = 17.5 die
kleinste Bildungskonstante (45). Die Umrechnung in die effektive Bildungskonstante fur
pH = 2.2 ergibt log Bl = 9.5. Sie kann als sichere untere Grenze angegeben werden,
oberhalb der eine vollstdndige Umsetzung des Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplex er-
reicht wird.

3.4.1.11 Maskierung schwacher Komplexbildner mit Yttrium

Wie die Ausfiihrungen im vorangehenden Kapitel gezeigt haben, tragen schon kleine
Konzentrationen von mehrbasigen Sduren wie zum Beispiel Citronensédure oder Oxal-
sdure zu einer Komplexierungsaktivitat bei. Um diesen Beitrag zu eliminieren oder zu-
mindest zurtickzudrédngen, ist eine Maskierung dieser Sduren erforderlich. Man versteht
darunter die komplexe Bindung der “stérenden” Anteile, so daB sie mit dem eigentlichen
Nachweisreagenz, in diesem Fall also mit Bismut, nicht reagieren. Die wichtigste Forde-
rung an das Maskierungsmittel ist, daB es die Bestimmung der starken Komplexbildner
nicht beeinfluBt. In Frage kommen also Kationen, die von Citronensaure stidrker komple-
xiert werden, als von Bismut, aber gleichzeitig mit NTA weniger stabile Komplexe bilden
als dieses mit Bismut. AuBerdem darf das Kation nicht oder zumindest nur in einem ge-
ringen AusmaB mit Brenzkatechinviolett reagieren.

Betrachtet man die Kationen als Lewis-Sduren und die Komplexbildner als Lewis-Basen,
ist zur Abschédtzung von Komplexstabilitaten die Klassifizierung von S&uren und Basen
als “hart” und “weich” nach Pearson (34), (65) sehr nutzlich. Zu den harten Lewis-Sauren
zdhlen alle Kationen mit der Elektronenzahl eines Edelgases, die sogenannten A-Katio-
nen. Dazu gehoren die einwertigen Kationen der Alkalimetalle (Na*, K*), die zweiwertigen
Kationen der Erdalkalimetalle (Ca’*, Mg®*) und die dreiwertigen Seltenerdmetalle (Sc®*,
Y**, Lanthanoide). Man kann sie als “harte” starre Kugeln betrachten, die nur wenig de-
formierbar sind. Weiche Lewis-Siduren sind die B-Kationen, die keine abgeschlossene
Elektronenschale besitzen und leicht polarisierbar sind. Dazu zahlen Sn**, Pb**, As®*,
Sb**, Bi**, Se**, Te*". Das Konzept von Pearson besagt nun, daB sich harte Lewis-Sduren
bevorzugt mit harten Lewis-Basen und weiche Lewis-Sduren bevorzugt mit weichen Le-
wis-Basen verbinden. Harte Lewis-Basen besitzen stark elektronegative Atome wie Sau-
erstoff und Fluor und weiche Lewis-Basen die groBeren, leicht polarisierbaren Atome wie
Stickstoff und Schwefel. Als Ligandatome der gebrduchlichen Chelatbildner kommen im
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wesentlichen O und N in Frage. Fiir das Verhdltnis der Bildungskonstanten 14Bt sich dann
in der Regel vorhersagen, daB der Quotient aus den Konstanten eines N-Liganden mit
einem B- und A-Kation groéBer als der Quotient aus den Konstanten flir einen O-Liganden
ist:

pE-N _ f(B-0)
FA-N ~ BA-0

Far ein wirkungsvolles Maskierungskation fur Polycarbonséduren muB man also bei den
A-Kationen suchen. Dabei scheiden ein- und zweiwertige Kationen (Na*, Ca’*) aus, weil
diese wegen der kleineren Ladung mit Bi** nicht in Konkurrenz treten kénnen. Geeignet
sind die Seltenerdmetalle wie Sc**, Y** und die Lanthanoiden. Besonders geeignet ist
Y** wegen seiner guten Léslichkeit (bei dem relevanten pH-Wert von 2.2) und der gerin-
gen Komplexbildung mit Brenzkatechinviolett.

Aminopolycarbonséuren
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Abbildung 8. Bildungskonstanten von Poly- und Aminopolycarbonsiuren mit Bi®* und
Y®+: Die Bildungskonstanten beziehen sich auf den 1:1-Komplex und gelten
fur 1 = 0.1 mol/l und T = 25 °C; die Bismut-Konstanten sind fir Oxalsdure und
Citronenséure aus (7), fir EGTA aus (37), der Rest aus (45) enthommen.

In Abbildung 8 sind Bildungskonstanten fur Bi** und Y** mit Poly- und Aminopolycar-

bonsduren dargestellt. Mit Citronensédure und Oxalsidure bildet Bi** um 2 - 3 Zehnerpo-
tenzen stdarkere Komplexe wie Y**, Beim Ubergang zum NTA nimmt die Komplexstabilitat
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zu, was durch die groBere Zahl der Liganden im Molekul (Chelateffekt) bedingt ist. Ent-
scheidend ist aber, daB die Zunahme beim Bismut als einer weichen Lewis-Sdure aus-
geprégter ist, weil NTA einen N-Liganden pro Molekiil hat. Noch deutlicher wird die Dif-
ferenz der Bildungskonstanten bei EDTA, CDTA und EGTA, weil hier 2 N-Liganden je
Molekul vorliegen. Der Unterschied zwischen Bi** und Y** betrégt zehn Zehnerpotenzen.
Beim DTPA steigt die Zahl der Stickstoffatome auf 3, was noch einen weiteren Stabili-
tatsunterschied bewirkt.

Durch eine geeignete Yttrium-Konzentration kann also erreicht werden, daB die Polycar-
bonsduren Y** und die Aminopolycarbonsduren Bi** komplexieren. Die Y**-Konzentration
muB aber deutlich héher wie die Bismut-Konzentration sein, weil Bi** auch mit Polycar-
bons&duren in der Regel hohere Bildungskonstanten aufweist.

Zur experimentellen Uberpriufung wurde wieder die BiCA von allen bisher untersuchten
Komplexbildnern in Gegenwart von Yttrium bestimmt. Die Yttrium-Konzentration betrug
ca. das 5000-fache der Bismut-Konzentration.

Es zeigte sich, daB entsprechend der theoretischen Voraussage alle Komplexbildner mit
N-Liganden durch Yttrium unbeeinfluBt blieben. Sie ergaben in Gegenwart von Yttrium
die gleiche Stoffumsetzung mit Bismut wie ohne Yitrium. Dazu gehoéren die Komplex-
bildner NTA, EDTA, CDTA, EGTA, HEEDTA, DTPA, ISDA, ADA, EDTP und ATMP. Die
Komplexbildner, bei denen die Anwesenheit von Yttrium zu einer niedrigeren Stoffum-
setzung mit Bi fuhrte, sind in Tabelle 8 aufgefuhrt. Allen ist gemeinsam, daB sie nur O-
Liganden im Molekil tragen. Besonders deutlich ist der EinfluB bei Oxalsdure, TPP und
HEDP. Wahrend ohne Yttrium schon kleinste Mengen Komplexbildner zu einer BiCA fih-
ren, steigt mit Yttrium die Grenzkonzentration, mit der sich gerade noch eine Komple-
xierungsaktivitat nachweisen 14Bt, bei HEDP auf 4 umol/l, bei TPP und Oxalsidure auf 70
pmol/l. Bei Citronensdure und Weins#ure ist der EinfluB geringer.

Tabelle 8.  EinfluB von Yttrium auf die BiCA: Die Y**-Konzentration betragt 55 mmol/I; das
entspricht dem ca. 5000-fachen der Bi**-Konzentration
Grenzkonzen- Grenzkonzen-
Umsatz [%] tration Umsatz [%] tration
ohne Yttrium [pmol/l] mit Yitrium [umolil]
ohne Yttrium ’ mit Yitrium
Oxalsdure 50 0.4 0.3 70
Citronenséure 5 3 2 10
Weinsaure 0.2 150 0.1 300
HEDP 65 - 117 0.2 2-5 4
TPP 40 - 80 0.2 0.3 70

Worin liegt der Vorteil einer teilweisen Maskierung von Komplexbildnern mit Yttrium?

Yttrium scheint gerade auf die Komplexbildner einen maskierenden EinfluB zu haben, die
ohnehin mit dem Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplex keinen Stoffumsatz im Verhiltnis
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1:1 erreichen. Unterstéchiometrische Umsétze sind aber im Sinne dieses Verfahrens
nicht erwlinscht, weil eine groBe Menge eines schwachen Komplexbildners, den glei-
chen Effekt wie eine kleine Menge eines starken Komplexbildners haben kann. Die Aus-
schlieBung dieser Komplexbildneranteile ist daher sinnvoll. Man muB sich aber dartiber
klar sein, daB die Zugabe des Maskierungsreagenz die Bestimmung der Komplexie-
rungsaktivitdt zwar selektiver aber nicht unbedingt spezifisch fur starke Komplexbildner
macht. Denn einerseits hangt die Maskierung immer von der Konzentration der schwa-
chen Komplexbildner ab und andererseits gibt es sicherlich schwache Komplexbildner,
die sich durch Yttrium nicht effektiv maskieren lassen.

3.4.2 EinfluB anorganischer Wasserinhaltsstoffe

3.4.2.1 Katiohen

Grundsaétzlich storen alle Kationen, die bei einem pH-Wert von 2.2 einen farbigen Kom-
plex mit Brenzkatechinviolett bilden. Weiterhin stéren alle Kationen, die starkere Kom-
plexe als Bismut bilden.

Malat (44) hat den EinfluB einer ganzen Reihe von Kationen bei der photometrischen
Bismut-Bestimmung mit Brenzkatechinviolett untersucht und festgestellt, daB nur Sn**,
Zr**, Ti*Y, Ga**, In**, Fe*”, Molybdate und Wolframate schon in kleinen Mengen stéren.
Alle anderen Kationen stéren erst bei héheren Konzentrationen: Ca**, Mg**, Ba** und
Cd®* stéren nicht bis zu einem molaren Verhiltnis Kation/Bismut von 1000. Far Pb?7,
Zn**, und Mn?* ist die Toleranzschwelle 500, fiir Co?* und Ni?* 300, fur Sr?* und Cu?* 200,
fur Ag* und Fe** 60, AI** und Cr®* 20,

Da der photometrischen Bestimmung eine Voranreicherung der Komplexbildner auf ei-
nem Anionenaustauscher vorausgeht, ist eine Stérung durch freie Kationen auszuschlie-
Ben. Einen EinfluB kénnen nur Metalle haben, die in einer negativ geladenen Komplex-
Speciation auf den Anionenaustauscher sorbiert werden. Da dies immer nur ein kleiner
Anteil sein wird, kommen nur die Metalle in Betracht, die schon in geringsten Mengen
stéren. Sn**, Zr**, Ti**, Ga®* und In®** wird man in Gewassern gewdhnlich nicht in rele-
vanten Konzentrationen vorfinden, so daB sich eine mdgliche Storung auf dreiwertiges
Eisen reduziert. Echt gelostes dreiwertiges Eisen liegt in natiirlichen Gewdssern nur in
geringen Mengen vor. Ursache daflir ist das auBerordentlich kieine Léslichkeitsprodukt
des Fe(OH), mit L~ 10™* molI"* Da aber kolloidales Eisenhydroxid durch einen 0.45
um-Filter lauft, wie er bei der Probenvorbereitung benutzt wird, und danach die Wasser-
probe auf pH = 2.5 angesiuert wird, muB man mit Fe**-lonen im Eluat rechnen. Eine
weitere Quelle fur dreiwertiges Eisen sind die zur Analyse benutzten Chemikalien. Es ist
also erforderlich, eine mégliche Stérung durch Reduktion zu Fe?* auszuschlieBen.

Die analytische Reduktion von Fe®* zu Fe?* ist in der Literatur vielfach beschrieben. Die
ublichsten Reduktionsmittel sind Ascorbinsiure, Hydroxylammoniumchlorid, Hydrochi-
non oder Hypophosphit mit Pd®** (85), (59). Es zeigte sich aber, daB sich dreiwertiges Ei-
sen in Gegenwart von EDTA oder dhnlich starken Komplexbildnern nicht mehr so einfach
reduzieren 14Bt. Das Redoxgleichgewicht ist durch die Komplexbildung des Fe®* mit
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EDTA entsprechend der Bildungskonstanten erheblich zu Ungunsten des zweiwertigen
Eisens verschoben. '

Eine Verschiebung dieses ungulnstigen Gleichgewichts 148t sich erreichen, wenn man
einen Komplexbildner zusetzt, der einen stabilen Komplex mit zweiwertigem Eisen bil-
det. Die groBte Bedeutung durfte dabei wohl dem 1,10-Phenanthrolin zukommen, das im
pH-Bereich von 2 - 9 mit Fe** ein orangerotes (1., = 512 nm; ¢ = 11100), wasserlésli-
ches Chelat der Zusammensetzung 1:3 bildet (65).

Vydra und Pribil (68) berichten von einer Eisenbestimmung mit Phenanthrolin in Gegen-
wart von EDTA. Sie stellen fest, daB eine Reduktion des Fe** mit Hydroxylamin nur bei
Einhaltung eines pH-Bereiches zwischen 5 und 8 bei einem 20-fachen UberschuB an
Phenanthrolin moglich ist.

Die Reduktion des Fe(lll)-EDTA |48t sich dann nach folgender Gleichung beschreiben:

FeEDTA™ + 3PHEN + e~ + 2H" < Fe(PHEN3A' + H,EDTA?™

Es wurden nun die Reduktionsbedingungen ermittelt, die eine quantitative Wiederfindung
von EDTA in Gegenwart von Fe®' erméglichten. Dazu wurde von dem sicherlich praxis-
fremden Extremfall einer dquimolaren Konzentration an Fe®* und EDTA an der oberen
Bestimmungsgrenze des Verfahrens ausgegangen.

Zur Eliminierung der Eisenstérung wurden folgende Verfahrensschritte eingefuhrt:

Nach der Anreicherung der Wasserprobe mit einem Anionenaustauscher, wird evtl. vor-
handenes Fe®* im eingedampften Eluat bei einem pH von ungefdhr 6 und bei einem im
Vergleich zu Bismut 10-fachen UberschuB an 1,10-Phenanthrolin sowie ca. 1000-fachen
UberschuB an Hydroxylamin reduziert. Der Verlauf der Reduktion bzw. die Bildung des
Fe(Phen);*-Komplexes geht sehr langsam vor sich. Die Farbentwicklung war bei Zim-
mertemperatur erst nach ca. 30 min abgeschlossen. Eine wesentliche Beschleunigung
wird durch Erwdrmen auf ca. 50 °C erreicht.

Die durch die Bildung des Fe(Phen);*-Komplexes auftretende Farbung der Probeldsung,
stort im allgemeinen die folgende Extinktionsmessung nach Zugabe des Bismut-Brenz-
katechinviolett-Komplexes nicht. Bei den untersuchten Wasserproben war der Extink-
tionsbeitrag bei der zu messenden Wellenldnge von 580 nm stets < 0.003 und daher
vernachlédssigbar. Allerdings muB bei der weiteren Reagenzzugabe darauf geachtet wer-
den, daB das Brenzkatechinviolett vor dem Bismut zugegeben wird. Dadurch erniedrigt
sich der pH-Wert der Lésung einerseits und andererseits kann Bismut vom Brenzkate-
chinviolett abgefangen werden, was beides ein Ausfallen von Hydrolyseprodukten des
Bismuts verhindert.

Sollten héhere Eisenkonzentrationen auftreten, muB die Eigenextinktion vor Zugabe des
Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplexes gemessen und bei der Auswertung bertcksich-
tigt werden.
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3.4.2.2 Anjonen

Im weitesten Sinne gehéren anorganische Anionen auch zu den Komplexbildnern. lhr
Beitrag zu einer Komplexierungsaktivitat ist daher nicht unbedingt eine “Stérung”, aber
als schwache Komplexbildner im Sinne dieses Verfahrens doch unerwinscht.

Es zeigte sich, daB PO}~ ab 120 mg/l, SO}~ ab 250 mg/l und CI~ ab 300 mg/l einen signi-
fikanten Beitrag zur BICA haben. Ein durchschnittliches Rheinwasser enthilt zum Bei-
spiel 1.3 mg/l PO3~, 167 mg/l CI” und 78 mg/l SO;~ (12). Ein Beitrag dieser Anionen zur
BIiCA ist daher nicht zu erwarten. Die Verhiltnisse dndern sich, wenn ein Anreiche-
rungsschritt der Messung der BiCA vorausgeht, bei der anorganische Anionen in vollem
Umfang mitangereichert werden. Ein Anreicherungsverfahren sollte deswegen selektiv
fur synthetische organische Komplexbildner sein.

3.5 Zusammenfassung

Die Grundlage zur photometrischen Bestimmung von Komplexbildnern Gber Liganden-
austausch sind Metall-Farbkomplexe. Es konnte gezeigt werden, daB Bismut ein geeig-
netes Kation ist. Unter den Gesichtspunkten einer niedrigen Nachweisgrenze und der
moglichst quantitativen Erfassung von starken synthetischen Komplexbildnern wurde als
Farbstoff Brenzkatechinviolett fir besser als Xylenolorange befunden. Die Umsetzung
des Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplexes wird als Bismut-Komplexierungsaktivitat,
kurz BiCA bezeichnet. Sie wird in umol/lI angegeben und entspricht der Menge an Bis-
mut-Brenzkatechinviolett-Komplex, die durch Komplexbildner umgesetzt wird.

Es zeigte sich, daB die starken synthetischen Komplexbildner

- NTA
- EDTA
- CDTA
- EGTA
- - DTPA
~ HEEDTA
- EDTP
- ATMP
- ISDA

eine dem Verhdlinis 1:1 entsprechende Umsetzung erreichen, das heiBt, der Beitrag zur
BiCA ist die tatsachlichen Stoffmenge. Schwichere synthetische Komplexbildner wie

- HEDP (Umsatz 65 - 117%)
- ADA (Umsatz 60 - 80%)
- TPP (Umsatz 40 - 80%)

und natirliche Komplexbildner wie

- Oxalsdure (Umsatz 50%)
- Citronensdure (Umsatz 5%)
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- Weinsadure (Umsatz 0.2%)

erreichen keinen stochiometrischen Stoffumsatz. Keinen Beitrag zur BICA liefert zum
Beispiel Glyein.

Als Grenze, um Uberhaupt in praxisnahen Konzentrationen zur BiCA beizutragen, kann
fur das Gleichgewicht ML/M.L eine effektive Bildungskonstante von mindestens log S
= b angegeben werden, um eine vollstindige Umsetzung zu erreichen, ist eine effektive
Bildungskonstante log fif = 9.5 notwendig.

Der EinfluB schwacher Komplexbildner, die kein N als Ligand im Molekil tragen, kann
durch Zugabe von Yttrium weiter zuriickgedrédngt werden. Dazu gehoren die Komplex-

bildner

- HEDP (Umsatz 2 - 5%)

- TPP (Umsatz 0.3%)

- Oxalsdure (Umsatz 0.3%)

- Weinsdure (Umsatz 0.1%)

- Citronensédure (Umsatz 2%)
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4. Anreicherung von Komplexbildnern

4.1 Einfiihrung

Die Empfindlichkeit des Bismut-Brenzkatechinviolett-Systems ist durch die Steigung der
Eichgeraden A, = 0.0721/umol gegeben. Die Standardabweichung oz des Blindwertes,
also die Durchfihrung des Verfahrens ohne Zugabe von Komplexbildnern, ergibt sich flr
die Extinktionsmessung zu 0.004 (n = 7). Als untere Grenze fir die sichere Bestimmung
eines Stoffes wird gewohnlich das 3-fache der Standardabweichung des Blindwertes ge-
fordert, womit eine Sicherheit von 99.7% zugrunde gelegt ist. Das heiBt also: Um eine
Komplexierungsaktivitat sicher nachweisen zu kénnen, muB die Extinktionsdifferenz AE
mindestens 0.012 betragen. Mit ¢ = AE / A, ergibt sich fur die Nachweisgrenze eine
Konzentration von 0.2 umol/l Komplexbildner, was einer Konzentration von 39 ug/l NTA
entspricht. Wie Untersuchungen zeigen, liegen NTA / EDTA-Konzentrationen in Oberfld-
chenwasser zwischen 1 und 100 ug / | (21). Eine praxisnahe Methode zur Bestimmung
einer Komplexierungsaktivitat in Oberflichenwasser sollte diesen Konzentrationsbereich
erfassen. Zur Bestimmung der Komplexierungsaktivitat mit dem Bismut-Brenzkatechin-
violett-Komplex muB der photometrischen Messung eine Anreicherung der Komplex-
bildner aus der Wasserprobe vorausgehen.

Die Wahl der Anreicherungsmethode ist von entscheidender Bedeutung fiir die Messung
der BICA. Aus der groBen Bandbreite komplexierender Wasserinhaltsstoffe werden je
nach Methode unterschiedliche Komplexbildner erfaBt. Fur die Ausarbeitung des vorlie-
genden Verfahrens war die Erfassung der starken Komplexbildneranteile von besonde-
rem Interesse. Die Anreicherungsmethode sollte also folgende Bedingungen erfullen:

1. Starke Komplexbildner, im allgemeinen also Chelatbildner vom Typ der Aminopoly-
carbonsiuren (NTA, EDTA) oder Phosphonsduren (HEDP, EDTP) maéglichst quantitativ
erfassen.

2. Mittelstarke Komplexbildner, wie organische S&uren, Huminstoffe und schwache
Komplexbildner wie Chlorid, Phosphat oder Sulfat méglichst ausschlieBen.

3. Storende Kationen, die mit Brenzkatechinviolett auch farbige Komplexe bilden, ent-
fernen.

Eine Anreicherung von Komplexbildnern aus Wasserproben wird am einfachsten durch
Abdampfen des Wassers erreicht. Da es sich durchweg um nicht flichtige Verbindungen
handelt, ist ein Entweichen in die Gasphase auszuschlieBen. Der entscheidende Nachteil
ist aber die damit verbundene Mitanreicherung schwacher Komplexbildner und Kationen.
Zum Beispiel haben 100 mg/l CI~ (typische Konzentration fur FlieBgewésser) eine BiCA
von 0.07 umol/l, was unterhalb der Nachweisgrenze liegt. Eine Anreicherung der Was-
serprobe um den Faktor 10 durch Abdampfen des Wassers, erhoht die Cl"-Konzentration
auf 1000 mg/l, was zu einer Chlorid-bedingten BiCA von 0.72 umol/l fuhrt (Tabelle 9) und
deutlich Uber der Nachweisgrenze liegt.
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Tabelle 9. EinfiuB von Cl~ auf die BiCA

CI- (mg/l) BICA. (umol/l)
100 0.07
300 0.24
1000 0.72

Diese Methode scheidet daher aus. Welche geeignetere Anreicherungsmethode steht zur
Wahl ? |

Bei einigen gaschromatographischen Bestimmungsmethoden von NTA (24), (41), (2) und
EDTA (21) wird eine Voranreicherung der Komplexbildner auf dem stark basischen Aus-
tauscher BIORAD AG 1-X2 beschrieben, die auf eine Arbeit von Davies et al. (10) zu-
riickgeht,

Bei dieser Methode wird der Anionenaustauscher in die Formiat-Form gebracht und an-
schlieBend der Komplexbildner als Anion sorbiert. Das Austauschgleichgewicht 148t sich
zum Beispiel fur EDTA als zweiwertiges Anion wie folgt anschreiben:

2 (R — N(CH3)T)HCOO™ + H,EDTA? ™« (R — N(CHg)$),H,EDTA? ™ + 2 HCOO™

Damit werden naturlich auch andere Anionen wie zum Beispiel CI~ mitangereichert, die
dann bei der Messung der BIiCA stéren wirden. Der Trick besteht nun darin, daB bei der
Regeneration durch pH-Wert-Anderung (Elution mit Ameisensdure) bei NTA und EDTA
eine Ladungsumkehr eintritt und diese als Kation eluiert werden, widhrend ClI~ seinerseits
auf dem Austauscher bleibt. Formal 148t sich die Elution mit Ameisensdure am Beispiel
des zweiwertigen EDTA-Anions nach folgender Reaktion beschreiben:

(R — N(CHg)3),H,EDTA® ™ + 3 HCOOH <> 2 (R — N(CH,)7)HCOO™ + HsEDTA*HCOO™

Die Verwendung der Ameisensiure bringt den Vorteil, das Elutionsmittel vollstdndig ab-
dampfen zu kénnen.

Mit dieser Anreicherungsmethode werden naturgemiB auch Kationen, soweit sie nicht
bereits in einer anionischen Form vorliegen, aus der Wasserprobe entfernt.

Es wurde nun untersucht, ob sich die fir den Zweck dieser Arbeit maBgeblichen Kom-
plexbildner aligemein nach dieser Methode anreichern lassen und unter welchen Bedin-
gungen mdglichst hohe Wiederfindungsgrade fur starke Komplexbildner bei gleichzeitig
niedrigen Wiederfindungsgraden fiir schwache Komplexbildner erzielt werden.
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4.2 Sorption der Komplexbildner

BIORAD AG 1-X2 ist ein stark basischer Anionenaustauscher mit quartdren Amingruppen,
der speziell fur analytische Zwecke gereinigt wurde. Durch den kleinen Vernetzungsgrad
von 2% eignet er sich zur Sorption héher molekularer Anionen. Das Gegenion in der
Lieferform ist Chlorid.

Die geometrischen Abmessungen der fir folgende Versuche benutzten Sdule waren eine
Liange von 10 cm und ein Durchmesser von 0.7 cm. Der Austauscher wird ca. 5 cm hoch
in die Sdule gefallt. Durch Spulen mit 16-molarer Ameisensdure wird er in die Formiat-
Form gebracht und anschiieBend mit dest. Wasser gewaschen, bis der Ablauf einen pH-
Wert von 5 - 6 hat.

Die Ermittlung eines optimalen pH-Wertes zur Sorption der Komplexbildner auf dem
Austauscher erfolgte in einem kinstlichen Rheinwasser, das auf die pH-Werte 1, 2, 2.5
und 3 gebracht wurde. Das kunstliche Rheinwasser enthielt alle anorganischen Haupt-
komponenten auf der Basis der Jahresmittel-MeBwerte des Rheins bei Ochten von 1979
(12). Die Zusammensetzung ist in Tabelle 10 enthaiten.

Tabelle 10, Zusammensetzung des kiinstlichen Rheinwassers: Beriicksichtigt wurden nur
die anorganischen Hauptkomponenten auf der Basis der Jahresmittel-MeBwerte

von Ochten (Rhein-km 906; 1979)

Kation / Anion mg/l mmol/l
Na* 91.0 3.95
K* 7.0 0.18
ca’* 80.0 2.00
Mg*+ 11.8 0.049
NHZ 0.9 0.05
crr 167.0 4,71
HCO; 1563.0 2.51
S0;- 78.0 0.81
F- 0.3 0.014
NO3y 17.0 0.27
PO;- 1.3 0.013

100 ml des kiinstlichen Rheinwassers mit einer Konzentration von jeweils 0.24 pmol/l
Komplexbildner wurden Gber die S#ule geschickt. Im Ablauf wurde die nicht sorbierte
Komplexbildnerkonzentration fur die Aminopolycarbonsduren NTA, ADA, EDTA, CDTA,
EGTA und DTPA gaschromatographisch, fur Citronensdure und Oxalsdure mit dem Bis-
mut-Brenzkatechinviolett-Komplex bestimmt. Der Sorptionsgrad entspricht dem Verhdlt-
nis aus der gefundenen Konzentration im Ablauf und der aufgegebenen Konzentration.
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Wie Tabelle 11 zeigt, sind bei einem pH-Wert von 3.0 alle untersuchten Komplexbildner
quantitativ auf dem Austauscher sorbiert. Bei kleiner werdenden pH-Werten nimmt der
Sorptionsgrad ab. Erstaunlich ist das Ergebnis, daB der kleine pH-Sprung von 2 nach 1
Uber Sorption und Nicht-Sorption entscheidet.

Fir ein besseres Verstandnis sollte man die Speciesverteilung eines Komplexbildners in
Abhangigkeit vom pH-Wert betrachten.

Tabelle 11. Sorption von Komplexbildnern aus kiinstlichem Rheinwasser auf den Anionen-
austauscher BIORAD AG 1-X2: 100 ml kiinstliches Rheinwasser mit einer
Konzentration von jeweils 0.24 umol/l Komplexbildner (Oxalsdure und Citro-
nensdure in 5-fach hoherer Konzentration) wurden tber die Sdule geschickt und
der Sorptionsgrad ermittelt. Der pK,-Wert ist die erste Dissoziationskonstante
des Komplexbildners,

Kom-
plex- pH = 1 pH = 2 pH = 2.5 pH = 3 PK,
bildner
Citr <1% 34% 85% 100% 2.87
CDTA <1% 77% 100% 100% 2.42
EDTA <1% 84% 100% 100% 2.0
EGTA <1% 86% 100% 100% 2.0
DTPA <1% 95% 100% 100% 1.82
NTA <1% 94% 100% 100% 1.80
ADA <1% 96% 100% 100% 1.44
Oxal <1% 94% 100% 100% 1.04

4.21 Berechnung der Speciesverteilung mit AWASA

Die Gleichgewichtslage des Systems Komplexbildner-kinstliches Rheinwasser kann mit
Hilfe der Dissoziations- und Bildungskonstanten der verschiedenen Species als Funktion
des pH-Wertes berechnet werden. Dazu wurde das Programm AWASA (15) verwendet.
Die Berechnung erfolgte flir Citronensadure, NTA und EDTA bei den pH-Werten 2.5 und 1.0.
Bertcksichtigt wurden die verschiedenen Protonierungsstufen der Sauren, wobei fir NTA
und EDTA auch kationische Species existieren. Die freie Sdure liegt bei NTA und EDTA
in der Betainstruktur vor. Weiterhin wurde die Komplexbildung mit den Kationen des
kiinstlichen Rheinwassers mit in Betracht bezogen. Abbildung 9 zeigt die Ergebnisse der
Rechnung, wobei alle negativ geladenen Speciesanteile grau unterlegt sind.

Deutlich zu sehen ist, daB bei pH = 2.5 NTA und EDTA zu ca. 80% als ein- und zwei-
wertige Anionen vorliegen; NTA als H,L™ und HL?*", EDTA als H,L?~ und H,L". Dagegen
liegt Citronensédure zu ca. 80% in ungeladener Form als freie Sdure H,L vor.

Das stimmt mit dem experimentellen Befund Uberein, daB NTA und EDTA quantitativ, Ci-
tronensédure aber nur zu 85% bei pH = 2.5 sorbiert werden. Bei pH = 1 sind bei allen
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drei Komplexbildnern die ungeladenen bzw. positiv geladenen Species so vorherr-
schend, daB es eine Sorption praktisch nicht gibt.

100% ] (=] H6L(2+)
H4(L+)
46 =
j H3L pH = 10
100 . T HS(LY)
1 o | HaL
. —1
ox =] HaL(-) |7 Hat
Citrat NTA EDTA
109%1 M [D]caHr [ HaL
B EET o R il Lt pH=25
winz2u=) | -
] B H2L(2-)
— ”
] 21 lHaL(-) |2 HL(2-)

Citrat NTA EDTA

Abbildung 9. Berechnete Speciesverteilung fiir Citrat, NTA und EDTA: Die Berechnung
wurde fir ein kiinstliches Rheinwasser ohne Schwermetalle mit dem Pro-
gramm AWASA ausgefiihrt. Es wurden fiir Citronenséaure die Species L°~,
HLZ-, H,L~, HsL, Cal~, CaHL, fiir NTA die Species L®~, HL?~, H,L~, HsL, H,L™,
Cal-, CaHL, MgL~, MgHL und fiir EDTA die Species L*~, HL®", H,L2~, HyL",
HsL, HsL*, HeL?*, Cal?~, CaHL™, MgL?~, MgHL™ beriicksichtigt. Speciesanteile
von unter 1% wurden nicht ins Diagramm aufgenommen.

Entscheidend fur die Sorption des Komplexbildners ist der pK,.-Wert (Tabelle 11, letzte
Spalte), der das Gleichgewicht zwischen freier Sdure und einwertigem Anion beschreibt:

= o Hiodt] [H'] "
Nach der Henderson-Hasselbach-Gleichung
H = K, + log L=t [11]
= oq —m——
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liegt bei pH = pK, freie Sdure und konjugierte Base im gleichen Verh&ltnis vor. Ent-
scheidend scheint zu sein, daB zur vollstdndigen Sorption die negativ geladenen Species
im UberschuB vorliegen miissen. Soll der Komplexbildner angereichert werden, muB der
eingestellte pH-Wert der Wasserprobe oberhalb des pK;-Wertes liegen; unterhalb dieses
pH-Wertes nimmt der Sorptionsgrad ab.

Der pK,-Wert der Aminopolycarbonsduren NTA, ADA, EDTA, CDTA, EGTA und DTPA liegt
unterhalb 2.5; zur Erfassung dieser Komplexbildner kann die Wasserprobe daher bis
oberhalb pH = 2.5 angesauert werden. Eine quantitative Sorption der Citronenséure fin-
det dann nicht mehr statt, was eine Selektivitdt der Anreicherung fur Aminopolycarbon-
sduren bedeutet. Bei dem kritischen pH-Wert von 2.0 148t sich eine Korrelation zwischen
Sorptionsgrad und pK, erkennen: Der pK-Wert nimmt in Tabelle 11 von Citronenséure
nach Oxalsdure ab, der Sorptionsgrad bei pH = 2 von Citronensdure nach Oxalsédure zu.

Was 4Bt sich aus den Betrachtungen folgern? Ein pH von 2.5 scheint zur Sorption von
Komplexbildnern aus einer Wasserprobe auf den stark basischen Austauscher BIORAD
AG 1-X2 optimal zu sein. Bei diesem pH-Wert lassen sich die untersuchten starken
Komplexbildner quantitativ sorbieren. Allgemein |14Bt sich sagen, daB organische Sduren
mit einem pK; < 2.5 quantitativ, Sauren mit einem pK, > 2.5 dagegen nur unvollstandig
sorbiert werden. Zu letzteren gehéren in der Regel schwache Komplexbildner (nieder-
molekulare Carbonsduren, Fettsduren), so daB dadurch schon eine gewisse Trennung in
schwache und starke Komplexbildner erreicht wird.

Die Wah! eines pH-Wertes von 2.5 hat auch den Vorteil, daB beim spéateren Eluieren mit
Ameisensdure kein aufsteigendes CO, zur Blasenbildung im Austauscherbett fuhrt, weil
durch den niedrigen pH-Wert bereits vorher alles CO, ausgetrieben wird.

4.3 Elution der Komplexbildner

Die Elution organischer Sdauren vom Austauscher kann durch Ameisensiure geeigneter
Konzentration erreicht werden. Davies et al. (10) eluierten eine Reihe organischer Car-
bonsduren vom DOWEX 1-X10 Austauscher mit Ameisensiure und stellten eine gewisse
Abhéngigkeit von Struktur und S&urestidrke der sorbierten Substanzen und der Siure-
konzentration des Elutionsmittels fest: Bei Sduren &dhnlicher Struktur eluieren die
Schwiécheren zuerst. Andererseits kénnen langkettige, schwache, aliphatischen Sauren
nach kurzkettigen, starken Siduren eluieren, und aromatische Sauren eluieren in der Re-
gel schlechter als aliphatische Sauren.

Die Elution von NTA mit Ameisensdure vom BIORAD AG 1-X2 Austauscher wurde von
vielen Autoren beschrieben, wobei eine Ameisensdurekonzentration zwischen 2.5 und
16 mol/l empfohlen wird (24), (41), (2), (21), (11).

Es wurde nun untersucht, welche Komplexbildner vom BIORAD AG 1-X2 mit Ameisen-
sdure eluiert werden koénnen. Es solite die Ameisensidurekonzentration ermittelt werden,
bei der Aminopolycarbons&duren und Phosphonsduren moglichst quantitativ eluiert wer-
den. '
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Zur Untersuchung des Einflusses der Eluentenkonzentration wurden die Aminopolycar-
bonsduren NTA, ADA, EDTA, CDTA, EGTA, DTPA und die Phosphonsduren HEDP, ATMP,
EDTP sowie die schwachen Komplexbildner Citronensiure und Oxalsdure mit verschie-
denen Ameisensdurekonzentrationen eluiert. Die aus einem kinstlichen Rheinwasser
vorangegangene Sorption erfolgte mit Ausnahme der Citronensédure bei pH = 2.5. Citro-
nensdure muBte fliir eine volistandige Sorption bei pH = 3 sorbiert werden.

Der Zusammenhang zwischen dem pK,-Wert und der zur Elution nétigen Ameisensédure-
konzentration wird in Abbildung 10 deutlich. Die Komplexbildner wurden sukzessive mit
jeweils 10 ml Ameisensdure steigender Konzentration vom BIORAD AG 1-X2 eluiert. Der
jeweilige Wiederfindungsgrad wurde als Summe im Stabdiagramm dargestellt. Eindeutig
erkennbar, verschieben sich die Maxima der Wiederfindungsgrade von der Citronensau-
re zur Oxalsdure hin zu hoheren Ameisensidurekonzentrationen. Citronensédure (mit dem
héchsten pK,-Wert) beginnt schon mit 0.2-molarer Ameisensaure, merklich zu eluieren.
Oxalsdure (mit dem kleinsten pK,-Wert) 148t sich nur mit mindestens 6-molarer Amei-
sensdure eluieren,

. Cltrat
e I e e N pk(1)=2.87
508
el
D.

=y EDTA
— 1 _
sox. pK(1)=2.0
OF - emmms
100%- I e NTA
pK(1)=1.8
BOE-
oF Fl -
100%- ey HEDP
- pK(1)=1.8
B50% gy
oz M
100%7 1 Oxalat
cox pK(1)=1.04
ogl— — i—l ; r
0.2 2 (=] 10 16 24
molare Ameisensdure

Abbildung 10. Elution von Komplexbildnern mit Ameisensdure: 0.24 umol/l HEDP, NTA,
EDTA und 1.20 umol/l Oxalat und Citrat wurden jeweils in 100 ml kiinstlichem
Rheinwasser Uber die Siule geschickt. AnschlieBend wurde sukzessive mit
10 m! 0.2-, 2-, 6-, 10-, 16- und 24 molarer Ameisensaure eluiert. Die Konzen-
trationen im Eluat wurden fir Citrat, HEDP, und Oxalat photometrisch, fur
NTA und EDTA gaschromatographisch bestimmt.
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Diese Untersuchungen fihrten aber auch zu der Erkenntnis, daB nicht grundsétzlich alle
Komplexbildner mit Ameisensdure eluiert werden kénnen. Zum Beispiel konnte von den
drei Phosphonséuren HEDP, ATMP und EDT# nur HEDP im Eluat nachgewiesen werden.
ATMP und EDTP lieBen sich mit keiner Ameisensdurekonzentration vom Austauscher
verdrédngen.

EDTP ATMP

Artell In £

CON_ HiL-)

HBL

H2L(2=)

Al In %
$

404 HEL(¢)

.
HOL(24) e,
100 150 200 250 100

Abbildung 11. Speciesverteilung fiir EDTP, ATMP sowie EDTA: Die Berechnung wurde mit
dem Programm AWASA fiir 0.4 mmol/I Komplexbildner in Na-Form und 10
mmol/l NaCl durchgefithrt und die Summenkurven der Speciesanteile auf-
getragen.

Die Erkidrung ist, daB bei dem wihrend der Elution maBgeblichen pH-Wert noch negativ
geladene Protonierungsstufen im Gleichgewicht vorliegen. Abbildung 11 zeigt die mit
AWASA berechnete Speciesverteilung von EDTP, ATMP sowie EDTA im pH-Bereich von
1 bis 3. Die Summenkurven ergeben sich aus dem Anteil des beschrifteten Species und
dem Anteil aller héher protonierten Formen. Man sieht, daB bei pH = 1 fur EDTA aus-
schlieBlich kationische Formen (HsL**, Hs.*) und das ungeladene H,L existieren, EDTP
und ATMP dagegen auch noch zu einem Anteil von 7% als H,L™ bzw. H;L~ vorliegen. Der
durch die Rechnung aufgezeigte Unterschied ist nicht so dramatisch wie der experimen-
telle Befund, so daB man noch zusiétzlich von einer spezifischen Sorption der Phos-
phonsduren ausgehen muB. Das zeigt sich auch bei HEDP, die trotz gleichem pK,-Wert
wie NTA, zur Erreichung vollstandiger Desorption hohere Ameisensaurekonzentrationen
bendtigt als NTA (siehe Abbildung 10). Hinzu kommt, daB sich die Datensitze der Disso-
ziationskonstanten von Phosphons&uren in der Literatur erheblich unterscheiden. Der
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Berechnung liegen die von Heiss (28) ermittelten Dissoziationskonstanten zu Grunde
(Tabelle 12). Wirde man aber auf Datensétze von (46) oder (47) zurickgreifen, wéren die
Anteile negativer Speciationen erheblich gréBer. Hier ist der pK,-Wert bereits kleiner als
der von Heiss (28) ermittelte pK,-Wert. Wegen der Unvollstdndigkeit der Daten war aber
eine Berechnung mit diesem Datensatz nicht méglich.

Zur Elution von EDTP wiren also bedeutend niedrigere pH-Werte notwendig. Mit Amei-
sensdure sind aber wegen des relativ hohen pK,-Wertes (pK, = 3.7) und dem mit zu-
nehmender Konzentration abnehmenden Dissoziationsgrad sehr niedrige pH-Werte nicht
einstellbar. Zur Regeneration von EDTP und ATMP miuBte daher ein anderes Elutions-
mittel benutzt werden. Dieser Sachverhalt lieBe sich zur Anreicherung von Phosphon-
sduren mit gleichzeitiger Abtrennung anderer Komplexbildner ausnutzen. Wegen der er-
folgreichen Anwendung der Ameisensdure fir Aminopolycarbonsduren, wurde dennoch
dieses als Regenerationsmittel beibehalten.

Tabelle 12. Dissoziationskonstanten fiir EDTP aus verschiedenen Literaturquellen: Sie gel-
ten firt = 0.1 mol/l und T = 25°C. Der Datensatz von Heiss (28) diente als Be-
rechnungsgrundlage fir Abbildung 11.

Litera-

turstelle (28) (46) 47
pK, 1.99 - -
pK, 1.98 1.33 1.37
pK, 3.06 3.02 3.15
pK, 5.39 5.17 5.26
pKs 6.69 6.42 6.57
pKg 8.14 7.94 8.13
pK,; 10,37 9.78 10.01
pKy 11.61 12.99 13.14

4.4 EinfluB von Schwermetallen

Die Gegenwart von Schwermetallen kann das Anreicherungsverhalten von Komplexbild-
nern auf dem Anionenaustauscher entscheidend verdndern, weil mit der Komplexbildung
eine Verschiebung der Speciesanteile und damit auch der Ladungsformen verbunden ist.
Bisher waren nur Alkali- und Erdalkali-lonen zugegen, die, wie die Rechnung mit AWASA
fur ein kiinstliches Rheinwasser zeigt, bei den niedrigen pH-Werten nur wenig komple-
xiert werden. Bei einem pH-Wert von 2.5 ist die Komplexbildung von Citrat und EDTA mit
Calcium und Magnesium vernachlédssigbar klein. Allein NTA liegt zu 20% in Form des
CaHNTA-Komplexes vor.

In einem Oberfldichengewisser kdnnen auch geléste Schwermetalle in einem dhnlichen
Konzentrationsbereich wie Komplexbildner vorkommen, die auch bei niedrigen pH-Wer-
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ten noch Komplexe bilden. Es wurde daher das Anreicherungsverfahren bei Anwesenheit
von einem zwei- und dreiwertigen Schwermetall (Cu?*, Fe®*) untersucht und die Ergeb-
nisse mit der berechneten Speciesverteilung verglichen.

Es zeigte sich, daB die fur die Aminopolycarbonsduren NTA, EDTA, CDTA, EGTA und
DTPA experimentell ermittelte Sorption in Gegenwart von Schwermetallen fur aus-
nahmslos alle bereits bei pH = 2 vollstdndig war (Tabelle 13). Ohne Schwermetalle lagen
die Sorptionsgrade bei diesem pH-Wert niedriger (80 - 95%). Erstaunlich war, daB jetzt
selbst bei pH = 1 noch Komplexbildner vom Austauscher zurtickgehalten wurden. Die
Erkldrung kann nur sein, daB durch Komplexbildung mit Cu®** und Fe®* negativ geladene
Species hinzukommen, die ohne Schwermetall nicht gebildet werden.

Tabelle 13.  Experimentell bestimmter Sorptionsgrad auf dem Anionenaustauscher in Ge-
genwart von Schwermetallen: 0.24 pmol/l Komplexbildner und jeweils die
gleiche molare Menge an Cu?* bzw. Fe** in 100 ml kiinstlichem Rheinwasser
wurden Uber die Saule geschickt und tiber die Restkonzentration im Ablauf der
Sorptionsgrad ermittelt.

Kom;;lee:bild- pH Sc?}?vc:r- mit Fe®* mit Cu?*
metall
NTA ’ A 00% 1009,
EDTA ’ 245 18&3/0 0%,
CDTA ’ 7o T00% 1509
EGTA ; §61°Z) 1309;& 1%400{2
DTPA > | s | toom | oo

Abbildung 12 zeigt die mit AWASA berechneten Speciesverteilungen fur Citrat, NTA und
EDTA in einem kunstlichen Rheinwasser mit Cu?* sowie mit Fe’*. Die Konzentrationen

betrugen jeweils 0.24 umol/l Komplexbildner und die gleiche molare Menge Schwerme-
tall,

Citronensiure zeigt als schwacher Komplexbildner mit Cu?* und Fe®* bei beiden pH-
Werten keinen Effekt und hat dieselben Speciationen wie ohne Schwermetall. Geringe
Komplexbildung mit Cu?* zeigt NTA bei pH = 2.5 durch Bildung des CuL™-Komplexes
mit einem Anteil von 5%, wdhrend EDTA bei pH = 2.5 zu 100% als CuHL" vorliegt, der
bei pH = 1.0 auf einen Anteil von 39% abfalit.

Die Bildung dieser Cu**-Komplexe und ihre scheinbar gréB8ere spezifische Sorption er-
kigrt die noch bei pH = 2 experimentell ermittelte vollstandige Sorption. DaB selbst noch
bei pH = 1 eine Sorption zu beobachten ist, erkldrt sich fur EDTA durch den mit einem
Anteil von 39% noch vorliegenden Cu-Hydrogen-Komplex. Fir NTA ergibt die Rechnung
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bei pH = 1 keine gréBeren Anteile an Kupfer-Komplexen. Scheinbar machen aber selbst
kleinere Anteile, die, da sie unter 1% liegen, nicht im Diagramm bertcksichtigt wurden,
eine geringe Sorption moglich.

pH = 2.5 pH = 1.0

100%
HaL
0% 12 [T 3 ey | e
“ Cltrat NTA EDTA
100% FeHL 100%
H3L H3L Ha(L2)
o5 | FoL() o
Fe ("') H3L
ox 21 JH2L (=)L 10 o 12)2L(=) §
" Citrat EDTA Cltrat NTA EDTA

Abbildung 12, Berechnete Speciesverteilung fir Citrat, NTA und EDTA: Die Berechnhung
wurde fiir ein kiinstliches Rheinwasser mit Cu?* (oben) und Fe®* (unten) mit
dem Programm AWASA ausgefiihrt. Es wurden fiir Citronensédure die Species
L®~, HL?, H,L~, HsL, Cal™, CaHL, CuL™, CuHL, FelL, fiir NTA die Species L*~,
HL2~, H,L™, HsL, HLT, Cal-, CaHL, MgL~, MgHL, Cul~, CuHL, Fel, FeL;™ und
fir EDTA die Species L*~, HL®~, H,L?~, H,L~, H,L, HsL*, HsL2*, Cal?~, CaHL",
MgL?~, MgHL™, Cul?-, CuHL™, FeL™, FeHL beriicksichtigt. Speciesanteile von
unter 1% wurden nicht ins Diagramm aufgenommen.

Unerwartet sind die Verhdltnisse fir NTA bei der Komplexbildung mit Eisen. NTA liegt
bei pH = 2.5 hauptsédchlich in der FelL-Speciation vor. Trotz des neutralen Komplexes
findet eine 100%-ige Sorption am Austauscher statt. Zwei Erkldrungen dafur wéren, daB
das Gleichgewicht beim Durchlaufen der S&ule stiandig verschoben wird, so daB am Ende
ein- und zweiwertige Anionen sorbiert sind oder daB der Austauscher in diesem Fall wie
eine Art "Molekularsieb” wirkt und auch ungeladene Species festhalten kann. Fur die
zweite Begriindung spricht auch die Tatsache, daB bei pH = 1 noch eine geringe Sorp-
tion beobachtet wird, was auch auf den Fe®*-NTA-Komplex zuriickzufhren ist, der an der
Speciesverteilung noch einen Anteil von 0.5% hat (nicht im Diagramm berlcksichtigt).

Abbildung 13 zeigt die Elution von NTA, EDTA, CDTA, EGTA und DTPA ohne und mit
Schwermetallen. Wie bereits in Abbildung 10 illustriert, ist ohne Schwermetallkomplex-
bildung der pK,-Wert fir das Verhalten der Sduren maBgeblich. NTA mit dem kleinsten
pK-Wert (1.8) erreicht mit 10 ml einer 2-molaren Ameisensdure nur einen Wiederfin-
dungsgrad von knapp 50%, wéahrend EDTA, CDTA, EGTA und DTPA mit pK-Werten zwi-
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schen 1.9 und 2.4 weitgehend eluiert werden. Enthielt das kiinstliche Rheinwasser bei
der Sorption der Komplexbildner noch zusitzlich die gleiche Menge an Cu**, waren die
Wiederfindungsgrade fiir alle Aminopolycarbonsiuren mit 2-molarer Ameisenséure klei-
ner. Fur eine weitgehende Elution ist eine 6-molare Ameisensdure notwendig. Verant-
wortlich dafir sind wieder die negativ geladenen Cu-Komplexe. In Gegenwart von Fe®*
dhnelt die Elution eher dem der freien Komplexbildner, was wohl auf die ungeladenen
Fe-Hydrogen-Komplexe zurtickzufiihren ist.
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Abbildung 13. Elution von Aminopolycarbonsiduren mit Ameisensédure: 0.24 pumol/l NTA,
EDTA, CDTA, EGTA und DTPA wurden jeweils in 100 ml kinstlichem Rhein-
wasser sowohl ohne, als auch mit einer dquimolaren Menge an Cu?* und
Fe’* liber die Saule geschicki. AnschlieBend wurde jeder Komplexbildner
sukzessive mit 10 ml 0.2-, 2-, 6- und 10 moiarer Ameisenséure eluiert. Die
Konzentrationen im Eluat wurden gaschromatographisch bestimmt.

Allgemein |4Bt sich sagen, daB Schwermetalle die Anreicherung von Komplexbildnern
mit dem beschriebenen Anionenaustauscher nicht behindern. Die Sorption von Amino-
polycarbonséuren ist dadurch noch bei niedrigeren pH-Werten als bei Systemen ohne
Schwermetalle moglich. Die Elution erfordert hbhere Ameisensédurekonzentrationen.

4.5 Zusammenfassung

Die Untersuchungen haben gezeigt, daB eine Anreicherung von Komplexbildnern aus
einer Wasserprobe mit dem BIORAD AG 1-X2 beschrankt méglich ist. Als Bedingungen
wurden zur Sorption ein pH von 2.5 und zur Elution 10 ml einer 10 molaren Ameisensaure
gewdhlt. Von den interessierenden Komplexbildnern lassen sich die Aminopolycarbon-
sduren mit Wiederfindungsgraden von durchschnittlich 80% gut anreichern. Durch ein
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groBeres Elutionsvolumen hitte der Wiederfindungsgrad erhoht werden konnen, aber
praktische Griunde, insbesondere wegen der bei schonender Entfernung der Ameisen-
sdure langen Verdamfungszeit (ca. 1 ml/h), lieBen dieses Elutionsvolumen fur angemes-
sen erscheinen. Zudem wiirden bei gréBeren Volumina im Sinne dieses Verfahrens sto-
rende Komplexbildneranteile, wie zum Beispiel die Oxalsédure, in groBerem MaBe mit-
angereichert werden. Die Anreicherung von Phosphonséuren ist nur schlecht oder gar
nicht moglich.

Tabelle 14.  Wiederfindungsgrade verschiedener Komplexbildner: Die Komplexbildner
wurden aus einem kiinstlichen Rheinwasser (100 ml) bei pH = 2.5 angereichert
und mit 10 ml 10-molarer Ameisensiure eluiert.

Wiederfin- fz‘::LV;bit:i?-
dur;g Fu chung (aus 5
(%] Messungen)
NTA 90 o
ADA 79 ™
EDTA a3 5%
CDTA 88 o
EGTA 9 10%
DTPA 75 o
HEEDTA 83 A%
HEDP 40 0%
EDTP 0 -
ATMP 0 -
Oxalsdure 49 %
Citronensdure 79 2%

Folgende allgemeine Aussagen zur Anreicherung von Komplexbildnern auf einem BIO-
RAD AG 1-X2 lassen sich machen:

® Es werden alle organischen Sduren mit einem pK;-Wert < 2.5 quantitativ sorbiert.
Das sind starke Komplexbildner wie Aminopolycarbonséduren oder Phosphonsauren,
aber auch schwichere Komplexbildner wie die Oxalsdure. Fur Komplexbildner mit
einem pK,-Wert > 2.5, wie zum Beispiel die Citronensdure, ist die Sorption nicht
mehr quantitativ.

¢ Die Elution mit 10 ml 10-molarer Ameisensiure ergibt bei den gewéahlten Bedingun-
gen far Aminopolycarbonsduren Wiederfindungsgrade von ca. 80%. Organische
Sduren, die wesentlich saurer sind, wie zum Beispiel Oxalsdure, geben niedrigere
Wiederfindungsgrade. Sduren, die zusétzlich eine erhohte spezifische Sorption fir
den Austauscher besitzen, wie zum Beispiel EDTP und ATMP, lassen sich nicht mit
Ameisensdure vom Austauscher verdridngen.
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Eine weitere zu nennende Einschrankung der Anreicherung ist, daB nur Komplex-
bildner, die unter den Reaktionsbedingungen bestandig sind, vollstdndig erfaBt wer-
den kénnen. Immerhin werden die Komplexbildner tber einen Zeitraum von meh-
reren Stunden bei 80 °C in konzentrierter Ameisensdure erhitzt. Zum Beispiel zeigte
sich fur Tripolyphosphat, daB unter den Reaktionsbedingungen 90% der Anfangs-
konzentration hydrolysiert.
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5. Durchflihrung und Arbeitsvorschrift

Auf Grund der vorangegangenen Untersuchungen wurde eine Arbeitsvorschrift zur Be-
stimmung einer Bismut-Komplexierungsaktivitdt ausgearbeitet. Eine ausfuhrliche Form,
wie sie zum Beispiel in den Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung verwendet werden konnte, findet sich im Anhang. An dieser
Stelle wird die Vorgehensweise kurz zusammengefaBt:

® Zur Analyse werden 100 ml Probevolumen benottigt. Diese werden nach der Pro-
benahme mit 1% Formaldehyd stabilisiert und mittels Filtration durch ein 0.45
um-Membranfilter von suspendierten Stoffen befreit.

®  Zur Anreicherung wird die Wasserprobe auf pH = 2.5 angesduert und durch die
vorkonditionierte BIORAD AG 1-X2 Anionenaustauschersdule mit eiper FlieBge-
schwindigkeit von 2 - 3 ml/min geleitet. Die Konditionierung erfolgt mit 16-molarer
Ameisensdure und anschlieBendem Spulen mit dest. Wasser. Die sorbierten Kom-
plexbildner werden mit 10 m! 10-molarer Ameisensaure eluiert und das Regenera-
tionsmittel bei 80 °C auf einem Sandbad unter Uberleiten eines Stickstoffstromes

abgedamptft.

¢ Zur Reduktion des dreiwertigen Eisens wird der trockene Rickstand mit einer Hy-
droxylamin / Phenanthrolin-Mischung versetzt.

¢ Die photometrische Messung erfolgt nach Zugabe des Bismut-Brenzkatechinviolett-
Reagenzes. Zu dessen Herstellung wird 2 m! Brenzkatechinviolett- (41.6 mg/l) und 5
mi Bismut-L6sung (5 mg/l) zugegeben und der pH-Wert auf 2.2 eingestellt. Schwache
Komplexbildner werden durch Zugabe von 1 ml Yttrium-Loésung (48.7 g/l) maskiert.
Die Extinktionsmessung erfolgt frihestens nach 15 min, spatestens nach 30 min bei
580 nm in 5 cm-Kuvetten gegen Wasser als Vergleich.

Dieselben Arbeitsschritte werden parallel mit einer Vergleichsprobe (Blindprobe),
die keine Wasserprobe enthilt, durchgefuhrt und die Extinktion gemessen.

® Zur Auswertung muB eine Eichkurve erstellt werden. Dazu werden Lésungen mit
steigenden Mengen Bismut nach den oben beschriebenen Verfahrensschritten her-
gestellt (auBer Anreicherungsschritt) und die gemessene Extinktion als Funktion der

Bismut-Konzentration aufgetragen.

®  Zur Auswertung wird die Extinktionsdifferenz E, - E; gebildet und nach Gleichung (12)
die Bismut-Komplexierungsaktivitat BiCA berechnet:

Vy (Ey —Ep)

Vo A Fy (2]

BiCA =
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BiCA = Komplexierungsaktivitat in umol/l
Vy = Volumen der Farblésung in ml (10ml)
Vp = Volumen der Wasserprobe in ml (100ml)
Ey = Extinktion der Vergleichslésung

Extinktion der Probelésung

Steigung der Eichgeraden in |/umol

Fw = Wiederfindungsgrad (0.80)

> m
= v
Il

Die Steigung A, erhdlt man aus der Eichgeraden nach Gleichung 5. Es wurde ein
Wiederfindungsgrad F,, von 0.80 angenommen. Dieser ergibt sich als Erfahrungswert
aus kinstlichem Rheinwasser angereicherten Aminopolycarbonséuren.

Mit dieser Arbeitsvorschrift wurden die nachfolgenden Untersuchungen durchgefthrt.
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6. Untersuchungen zur stoffspezifischen Bestimmung von Komplexbildnern

Bei der Untersuchung starker synthetischer Komplexbildner in Oberflichengew&dssern
unter Anwendung der Bismut-Brenzkatechinviolett-Methode war es notwendig, zur Absi-
cherung der Resultate ein Kontrollverfahren anzuwenden, welches stoffspezifisch Kom-
plexbildner bestimmt. Damit ist es méglich, die summarische GréBe Bismut-Komplexie-
rungsaktivitdt (BiCA) in Beitrdge von bestimmten Einzelstoffen aufzuschlussein. Die
Qualitat eines Summenparameters steigt in dem MaBe, mit dem sich die Einzelbeitrdge
nachvoliziehen lassen.

6.1 Gaschromatographische Bestimmungsmethoden

Ausreichende Empfindlichkeit zur Bestimmung von Komplexbildnern in Umweltproben
haben gaschromatographische Methoden. Die hier zur Verfigung stehenden Detektions-
systeme erlauben es, Stoffe noch im ug/l-Bereich zu bestimmen. Vor allem selektive
Detektoren, wie der thermionische Detektor (TSD; Empfindlichkeit 10" g/s “N”) fur N-
und P-haltige Stoffe erlauben kleinste Stoffmengen zu erfassen. Der Nachteil der Gas-
chromatographie liegt in der Beschrankung auf thermisch stabile, verdampfbare Stoffe.
Komplexbildner sind als hochmolekulare polare Stoffklasse fur GC-Techniken daher nicht
direkt erfaBbar. Zum Beispiel gibt es fur NTA und EDTA keinen Schmelzpunkt. Der Zer-
setzungspunkt liegt fur EDTA bei 242 °C. Eine gaschromatographische Bestimmung setzt
daher eine Derivatisierung voraus.

In den letzten Jahren sind viele Publikationen erschienen, die sich mit der gaschroma-
tographischen Bestimmung von NTA befassen. Das Grundprinzip ist immer dasselbe:
Derivatisierung zum Ester und anschlieBende gaschromatographische Bestimmung mit
N-selektiver Detektion. Die gebréuchlichsten Ester sind der Trimethylester (48), (54), der
Tripropylester (52), (8), der Tributylester (2), (41), (71), (72), der Trimethylsilylester (62)
oder der Tri(2-chloroethyl)ester (55). Als Katalysator dient bei der Veresterung meistens
HCI, in Ausnahmen aber auch BF, (54). Der Ester wird nach Abdampfen des Reaktions-
gemisches in Aceton (2), (41), Chloroform (48) oder Benzol (8) aufgenommen oder aber
nach Zugabe von Wasser zum Reaktionsgemisch mit Hexan (11), Chloroform (54) oder
Methylcyclohexan (52) extrahiert. Als interner Standard wird bei Verwendung eines TSD
héufig Heptadecansiurenitril oder Octadecanséurenitril verwendet (11), (21), (19).

Ein Vorschlag zur NTA-Bestimmung als Butylester ist mittlerweile in den Deutschen Ein-
heitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung als Blaudruck enthal-
ten (11). Es zeigte sich, daB die Bestimmungsmethode fir NTA auch auf EDTA Ubertrag-
bar war. An der Erweiterung des Verfahrens auf EDTA und Standardisierung in den
Deutschen Einheitsverfahren wird zur Zeit gearbeitet (19).

Daruberhinaus sind kaum gaschromatographische Methoden zur Bestimmung weiterer
hier interessierender Komplexbildner in der Literatur bekannt. Von Rudling (54) wird
noch eine simultane NTA-, EDTA- und DTPA-Bestimmung als Methylester beschrieben.
Die Derivatisierung erfolgt mit einer Bortrifluorid / Methanol-Mischung. Die Methode ist
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aber recht unempfindlich. Die Nachweisgrenze liegt in Leitungswasser fiir EDTA und
DTPA bei 10 ug/l, fur NTA bei 200 ug/I.

Es wurde nun versucht, NTA und EDTA zu bestimmen. Dabei ergab die spatere Anwen-
dung der Bestimmung auf FluBwasserproben bei einigen Probenahmestellen eine auf-
fallend groBe Differenz zwischen der BiCA und dem Beitrag von NTA und EDTA. In der
Vermutung, daB moglicherweise noch andere Aminopolycarbonsaduren vorliegen, deren
Auftreten in Oberflichengewédssern nicht bekannt ist, wurde das gaschromatographische
Verfahren zur Bestimmung von Komplexbildnern dahingehend entwickelt, daB neben
NTA und EDTA noch weitere Komplexbildner simultan erfaBt werden. Dies konnte fur die
Aminopolycarbonsauren NTA, EDTA, CDTA, EGTA und DTPA erreicht werden.

611 Optimierung der Veresterungszeit der Propylester von NTA, EDTA, CDTA,
EGTA und DTPA

Wegen der Nichtflichtigkeit dieser Komplexbildner setzt der gaschromatographische
Nachweis eine vorangehende Veresterung mit einem Alkohol voraus, die fur NTA nach
dem folgenden Schema abliuft:

N (CH,COOH); + B3ROH <« N(CH,COOR); + 3H,0

Wahrend bisher die n-Butylester von NTA und EDTA als am besten geeignet beschrieben
werden (2), (41), (71), {72), zeigte sich bei den Versuchen, daB bei der simultanen Ver-
esterung von NTA, EDTA, CDTA, EGTA und DTPA n-Propanol besser geeignet ist. Mit
n-Butanol verschiebt sich dagegen die Retentionszeit von CDTA, EGTA und DTPA in un-
glinstig hohe Bereiche. Der Molmassenunterschied zwischen n-Propyl- und n-Butylester
betragt beim DTPA immerhin 11%.

Als Katalysator wurde HCI verwendet. Ein HCl-haltiges n-Propanol wird entweder durch
Einleiten von HCI-Gas direkt (2), (41), (48), (8) oder aber indirekt durch Reaktion von n-
Propanol mit Acetylchlorid (11), (52) erzeugt:

CH3CH,CH, —OH 4 CHz—CO —Cl < HCl + CHz— CO,— CH,CH,CH,

Dazu wird n-Propanol und Acetylchlorid im Verhaltnis 10:1 gemischt, sodaB n-Propanol
im UberschuB bleibt. Der als Nebenprodukt entstehende Essigsdurepropylester stort die
Reaktion nicht und wird nach der Veresterungsreaktion abgedampft.

Die letztere Methode stellte sich als einfachere und zweckmaBigere heraus. Die Ver-
esterungsreaktion wird bei 100°C in einem geschlossenen Rollrandglas im Sandbad
durchgefuhrt und danach die Ester mit Hexan extrahiert. Abbildung 14 zeigt ein Gas-
chromatogramm der n-Propylester, die in der Reihenfolge ihrer Molmassen aufgetrennt
werden.
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Abbildung 14. Gaschromatogramm der n-Propylester von NTA, EDTA, CDTA, EGTA und
DTPA: Heptadecanséaurenitril ist interner Standard (IS); Detektor; TSD; GC-
Saule: DB 5, 20 m, Filmdicke 0.25 um; Temperaturprogramm: 160 °C - 280 °C
mit 8 °C/min, final time: 11 min

Es zeigte sich, daB eine Veresterungszeit von 30 min, wie sie bei der NTA und EDTA-
Bestimmung eingehalten wird, fur eine quantitative CDTA-, EGTA- und DTPA-Bestimmung
nicht ausreicht. In Abbildung 15 ist der Quotient aus der Peakfldche von Komplexbildner
und internem Standard uber die Veresterungszeit aufgetragen. Die eingespritzten Stoff-
mengen betrugen jeweils 0.16 nmol Komplexbildner und 0.11 nmol interner Standard.
NTA hat bereits nach 20 min das Intensitdtsmaximum erreicht und eine Verlangerung der
Reaktionszeit zeigt keinen EinfluB mehr. EDTA hat nach dieser Zeit ca. 75% seiner be-
obachtbaren Signalintensitit erreicht, wahrend CDTA, EGTA und DTPA hochstens 10%
ihrer maximalen Intensitat erreicht haben. Erst nach 3 Stunden dndern sich die Fldchen-
quotienten nicht mehr. ‘

Es ist nun von Interesse, welchen Umsetzungsgrad die Veresterungsreaktion erreicht.
Dazu wurde jeder einzelne Komplexbildner separat 3 Stunden unter den gleichen Be-
dingungen verestert und danach in der wassrigen Phase, nachdem die Ester extrahiert
waren, die Konzentration an nicht umgesetzten Komplexbildnern bestimmt. Die Bestim-
mung erfolgte mit der Bismut-Brenzkatechinviolett-Methode. Mit der so ermittelten, nicht
umgesetzten Restkomplexbildnerkonzentration 148t sich der Umsetzungsgrad berechnen.
Der wahre Gehalt an n-Propylester kann dennoch niedriger liegen, da die Umsetzung si-
cherlich auch zu Nebenprodukten fuhrt.
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Abbildung 15. Veresterungsrate der Komplexbildner NTA, EDTA, CDTA, EGTA und DTPA
mit n-Propanol: Es wurde zu verschiedenen Zeiten die Veresterungsreak-
tion unterbrochen und die Signalintensitat des Komplexbildners im Gas-
chromatographen gemessen; der ermittelte Flaichenquotient aus Peakflache
Komplexbildner und interenem Standard wurde gegen die Zeit aufgetragen.
Die Einspritzmenge betrug immer 0.16 nmol Komplexbildner (bezogen auf
Ausgangskonzentration des unveresterten Komplexbildners) und 0.11 nmol
internem Standard,

Wie Tabelle 15 zeigt, liegen alle Umsetzungen mit Ausnahme von EGTA bei ca. 80%;
EGTA erreicht nur eine 65%-ige Umsetzung.

Geht man davon aus, daB das Detektorsignal von der Zahl der N-Atome im Molekil ab-
héangt, so gilt folgende Gleichung:

o) N
nks Yo Iks

FQper [13]

o N
Ns lis

mit
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ngg = zur Veresterung eingesetzte Stoffmenge des Komplexbildners

Ug = Umsetzungsgrad

IEB = Zahlder N — Atome pro Molekil Komplexbildner
ng = Stoffmenge interner Standard

I,NS = Zahl der N — Atome pro Molekll interner Standard

Die berechneten Fldchenquotienten FQ,., und die gemessenen Flachenquotienten FQ,.n,
sind in Tabelle 15 eingetragen. Es zeigt sich, daB die Annahme der Proportionalitdt zwi-
schen Zahl der N-Atome und Signalintensitat nicht ganz falsch ist. Zwar liegen die be-
rechneten FQ-Werte FQ,,, durchweg hoéher, doch ist die Abweichung nicht allzu hoch. Die
berechneten Fldchenquotienten liegen fur NTA, EDTA, CDTA und EGTA um ca. 20%, fur
DTPA um 40% hoher als die gemessenen FQ-Werte. Am starksten ist die Abweichung
beim DTPA (40%), das mit 3 N-Atomen pro Molekul und gleichem Umsatz wie EDTA eine
dem EDTA entsprechende Signalintensitat zeigt.

Die wahrscheinlichste Erkldrung fur die festgestellten Abweichungen ist, da die Ver-
esterung nicht nur zum Ester fuhrt, sondern auch Nebenprodukte entstehen. Diese Ne-
benprodukte tragen dann nicht zum Detektorsignal bei. Es kann auch sein, daB das Ver-
teilungsgleichgewicht bei der Extraktion mit Hexan fur den internen Standard ginstiger
als fur die Veresterungsprodukte ist. Auch denkbar ist eine frithzeitige teilweise Zerset-
zung der Ester im Injektorblock oder in der Kapillarsaule. ‘

Umsetzungsgrad der n-Propylester von NTA, EDTA, CDTA, EGTA und
DTPA: Der Umsatz wurde aus der Restkonzentration an Komplexbildner in der
wassrigen Phase errechnet. Aus dem Gleichgewichtsumsatz und der Zahl der
N-Atome pro Molekiil Komplexbildner wurde fiir den TSD-Detektor ein Flachen-
quotient FQ,. abgeschatzt.

Tabelie 15,

NTA EDTA CDTA EGTA DTPA
eingesetzte Stoffmenge 0.16 0.16 0.16 0.16 0.16
nye [nmoi] ' ’ ' ‘ '
nicht umgesetzte Stoffmenge 0.029 0.031 0.029 0.056 0.035
ngs [nmotl] : : ’ ' '
Umsetzungsgrad Ug, [%] 81.6 80.8 81.9 64.9 77.9
FQgem 1.0 2.0 1.9 1.5 1.9
FQper 1.2 2.4 2.4 1.9 3.4

6.1.2 ldentifizierung der Komplexbildner-Derivate mit GC-MS

Zur Identifizierung der n-Propylester von NTA, EDTA, CDTA, EGTA und DTPA wurden
massenspektroskopische Untersuchungen angestellt. Hierzu wurde ein HP 5890 Gas-
chromatograph mit HP 5970 massensensitivem Detektor (MSD) verwendet. Die lonisie-
rungsenergie betrug 70eV. Die Massenspektren sind in Abbildung 16 zusammengestellt.

51



4000000 -

3aaaaaq 4

20006000 -

1000004 4

BP

3000090

2000000 -

EDTA

1000494940 o

ag98
.
'

L. 1,

244

L

239

373

100

Abuadanca
900040
800000
760004 -
600000Q C D T A
£aagqqg -
400000 4
300000
200004
{aqqaaq 4

a3t I

412

.

1 (30

e \Ll;l A ' «LL

L

BP

L
200

Mass/Charga

210

/ 238

L]

L

(X
~ 5
n

0
300

[M+1]P

sts

100

Abundarcs
680000

50qqca 4

40aagqQ

300000

2qa004Q

100000

a

2490 3aa
° Mas3/Charge

]

BP

288

b

359

4ot

T
500

[M+1]P

$49

$qcaaqa 4
agaaaag 4
700000
600000 4
£0aagag 4
4049004 o
3a9004a -
200004 +
10Qaqa

a

: [

96

)
T l-_x
0

Jags
Mass/Charge

244

299

lm[
S —

1|

BP

380

400

372

T
500

517
410

ica

Abbildung 16.

Massenspektren der n-Propylester von
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EGTA und

DTPA: Die Basis-, Molekllionen- und [M+1]-Peaks sind mit “"BP”, "MP”
und [M+1]P markiert. Der Basispeak entspricht dem Fragment hochster In-
tensitat. Der [M +1]-Peak entsteht durch Anlagerung eines Protons.
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Die volistandige Veresterung wird bei NTA, EDTA, CDTA und EGTA durch den Moleku-
lionen-Peak belegt. Das Signal bei groBter Masse entspricht bei NTA (m/z = 317) und
EDTA (m/z = 460) der Molmasse des Tri- bzw. Tetrapropylesters. Bei CDTA und EGTA
entspricht das Signal groBter Masse dem [M + 1]"-Peak, der durch Anlagerung eines
Protons an das Molekil zustande kommt. Eine Erscheinung, die bei Aminen haufig vor-
kommt,

Bei DTPA fehit ein Molekiilionen-Peak an der Stelle der Molmasse des Pentapropylesters
(m/z = 603). Das Massenspektrum allein gibt also keine Identifizierung des DTPA, wohl
aber die Feststellung eines einzigen Peaks im Gaschromatogramm, der in Abwesenheit
von DTPA nicht auftritt. Offen bleibt nur der Veresterungsgrad des DTPA. Das Signal bei
groBter Masse liegt bei m/z = 517. Das kénnte ein Fragment-lon sein, daB durch Ab-
spaltung von CO, aus dem Tetrapropylester von DTPA hervorging. Wegen der Voraus-
setzung der Fluchtigkeit bei der gaschromatographischen Trennung ist aber die Existenz
eines Pentapropylesters wahrscheinlicher. Dann wirde dieses Signal dem Fragment, das
durch Abspaltung der — CO,-Propyl-Gruppe aus dem protonierten Pentapropylester her-
vorgeht, entsprechen. Aus dem Massenspektrum 148t sich der Veresterungsgrad also
nicht aufklaren. Fur die Anwendung der Methode, die ohnehin tiber eine Eichgerade l&uft,
ist dieses Ergebnis aber nicht prohibitiv. AuBerdem kann das Massenspektrum sehr wohl
als “finger print” zur Identifizierung von DTPA in Umweltproben dienen.

Um doch noch einen Hinweis zum Veresterungsgrad des DTPA zu erhalten, wurde ver-
sucht, ob sich ein Zusammenhang zwischen molarer Masse und Retentionszeit ergibt.
Da sich die untersuchten Komplexbildner strukturell gleichen und beinahe eine homolo-
ge Reihe bilden, sollte bei vollstdndiger Veresterung ein monotoner Verlauf der Kurve
Retentionszeit als Funktion der Molmasse bestehen. Abbildung 17 zeigt, daB die n-Pro-
pylester sogar erstaunlich gut auf einer Geraden liegen. Das bestérkt die Vermutung, daB
auch DTPA vollstédndig verestert wird und das Ausbleiben des Molekllionen-Peaks im
Massenspektrum auf ein sofortiges Zerschlagen des Molekils bei der lonisierung zu-
rickzufuhren ist. Die Retentionszeit eines DTPA-Esters mit einer noch freien Carboxyl-
gruppe, wirde sicherlich nicht auf dieser Geraden liegen.

Zur ldentifizierung der Komplexbildner lassen sich auch Signale bei niedrigeren m/z-
Verhéltnissen heranziehen. Dabei zeigte sich, daB Fragment-lonen typisch sind, die
durch Bruch der dem N benachbarten C-C-Bindungen hervorgehen. Dadurch kann die
positive Ladung durch Mesomerie stabilisiert werden:

[Ry) (RN — CH,1® = [(R)(RYN = CH,1®
Das wird zum Beispiel durch Abspalten der -CO,-Propyl-Gruppe erreicht (NTA : m/z =
230, Basispeak; EDTA : m/z = 373; CDTA : m/z = 427, EGTA : m/z = 461) oder bei der

symetrischen Spaltung des n-Tetrapropylesters von EDTA (m/z = 230) oder der Spaltung
der C-C-Bindung zwischen O und N im n-Tetrapropylester von EGTA (m/z = 230).

Auch der Basispeak des DTPA (m/z =373) erklért sich durch eine solche Spaltung und
entspricht dem Fragment [CH, — N (CH,CO, — Propyl) (CH,CH,N (CH,CO, Propyl),)1®.
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Abbildung 17. Zusammenhang zwischen Retentionszeit und Molmasse der
n-Propylester: Die Retentionszeit des DTPA liegt auf der Geraden, wenn die
Molmasse bei vollstdndiger Veresterung angenommen wird.

6.1.3 Allgemeine Anwendbarkeit des Verfahrens auf organische Sauren

Abbildung 18 zeigt ein Gaschromatogramm einer Rheinwasserprobe, das durch die be-
schriebene Bestimmungsmethode erhalten wurde. Auffallend ist das relativ signalarme
Spektrum, welches neben NTA, EDTA und DTPA nur noch einen weiteren signifikanten
Peak bei der Retentionszeit von 10 min erkennen |4Bt.

Das Verfahren scheint also fiir das Stoffspektrum in nattirlichen Wassern recht selektiv
fur die angegebenen Komplexbildner zu sein. Das ist auch verstdndlich, da durch die
Kombination der Verfahrensschritte die Zah! der erfaBbaren Stoffgruppen stark reduziert
wird. Im Prinzip beschrankt sich die Bestimmung auf organische S&uren, die bei pH =
2.5 auf dem Anionenaustauscher sorbiert werden und unter den Reaktionsbedingungen
flichtige Ester bilden. Hinzu kommt, daB Nicht-Stickstoff- oder -Phosphorhaltige S8uren
nur bei sehr hoher Konzentration detektiert werden. Die Selektivitdt des N/C-Verhéitnis-
ses liegt bei 50 000 : 1.

Das Verfahren ist also selektiv fir Sduren mit Carboxylgruppen, die N- oder P-Atome
enthalten. Phosphonsduren lieBen sich aber zum Beispiel nach Anwendung der be-
schriebenen Derivatisierungsbedingungen nicht detektieren. Von den N-Verbindungen
sind auch Aminosduren auszuschlieBen, die sich chne Derivatisierung der Aminogruppe
gaschromatographisch nicht trennen lassen. Letztendlich beschrénkt sich das Verfahren
auf Aminopolycarbonsduren, bei denen das N-Atom volistédndig substituiert ist. Aber
selbst hier ist noch eine weitere Einschrankung zu machen:
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Der Versuch, mit der ausgearbeiteten Arbeitsvorschrift auch die Aminopolycarbonsdure
HEEDTA zu bestimmen, fuhrte nicht zum Erfolg. HEEDTA unterscheidet sich von EDTA nur
durch Substitution einer -COOH-Gruppe durch eine — CH,OH-Gruppe. Da der strukturelle
Unterschied nicht zu groB ist, war die erfolglose Inspektion des Chromatogramms auf
HEEDTA zun#chst nicht einzusehen. Allein folgende Umsténde wirden eine gaschroma-
tographische Bestimmung verhindern: Der Tripropylester des HEEDTA ist wegen der
Hydroxyl-Gruppe nicht geniigend fliichtig oder, was es einer gaschromatographischen
Bestimmung ganz entziehen wiirde, es polymerisiert durch intermolekulare Reaktion von
Carboxyl- und Hydroxyl-Gruppe. Bei einem UberschuB von n-Propanol (Komplexbildner :
n-Propanol = 1 : 1 000 000) kann dieser Reaktionsweg aber nicht zum Hauptprodukt
fihren. Eine dritte Méglichkeit, die Unléslichkeit von HEEDTA im Reaktionsgemisch (n-
Propanol / HCI / Essigsdurepropylester) ist unrealistisch, weil die OH- Gruppe die Los-
lichkeit in einem Alkohol eher begiinstigt.
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Abbildung 18. Gaschromatogramm einer Rheinwasserprobe: Heptadecansaurenitril ist in-
terner Standard (IS); Detektor: TSD; GC-Saule: DB 5, 20 m, Filmdicke 0.25
pm; Temperaturprogramm: 160 °C - 280 °C mit 8 °C/min, final time: 11 min

Tatséchlich zeigte sich, daB die Unloslichkeit des HEEDTA-Derivats im Extraktionsmittel
das Fehlen eines entsprechenden Peaks im Gaschromatogramm erkldrt. Wird ndmlich
anstelle der Extraktion der Komplexbildner-Derivate aus der wissrigen Phase mit Hexan,
das Reaktionsgemisch schonend (iber einem Stickstoffstrom abgetrieben und der Riick-
stand in Ethylacetat aufgenommen, beobachtet man ein Signal im Gaschromatogramm.
Das Massenspektrum zeigt Fragmente (Abbildung 19), welche die Hypothese unterstut-
zen, daB eine Ringbildung durch intramolekulare Veresterung eintritt. Diesem Tripropyl-
ester entspricht der Molekillionen-Peak bei einem m/z-Verhiltnis von 344. Ein Fragment
bei m/z = 257 entsteht durch Abspalten der — CO, — Propyl -Gruppe aus dem Ringmo-
lektl. Das auch fur das EDTA typische Signal bei m/z = 230 entsteht durch Spaltung der
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C-C-Bindung zwischen den beiden N-Atomen und entspricht dem Fragment
(Propyl — OOCCH,),NCH?.

Der Befund zeigt, daB kleine Verdnderungen im Molekul ausreichen, um nicht mit dem
gaschromatographischen Verfahren bestimmt zu werden. Die zur Bestimmung des
HEEDTA notwendigen AbZnderungen des Verfahrens ergab fir NTA, EDTA, CDTA, EGTA
und DTPA geringere Empfindlichkeit und Genauigkeit, so daB auf die Bestimmung von
HEEDTA im Kontrollverfahren verzichtet wurde.
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Abbildung 19. Massenspektrum des derivatisierten HEEDTA: Die Derivatisierung mit Ace-
tylchlorid / n-Propanol fihrt zu einem Tripropylester und Ringbildung durch
intramolekulare Veresterung wie der Molekil-lonenpeak "MP” bei m/z = 344
beweist.

6.1.4 Empfindlichkeit und Genauigkeit

Zur Auswertung wird der Quotient “FQ” aus den Peakflichen des Komplexbildner-Peaks
und des Peaks des internen Standards “IS” gebildet (die Software des verwendeten
Gaschromatographen liefert die Peakflichen direkt). Die Peakflichen sind den in die
Séule eingespritzten Stoffmengen “n,” proportional. Es wird von einer linearen Eichkurve
ausgegangen, was nur in einem begrenzten Bereich der eingespritzten Stoff- und L6-
sungsmittelmenge zutreffen wird. Fiur die Berechnung der Konzentration werden foigen-
de Beziehungen definiert:

n
FQ = Ag + Ay [14]
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FQ = Flachenquotient Aminopolycarbonsdure [ int. Standard IS
Ay = Achsenabschnitt der Eichgeraden
A, = Steigung der Eichgeraden
Napc = eingespritzte Stoffmenge Aminopolycarbonsédure
nig = eingespritzte Stoffmenge int. Standard

n
FQ — Ag) TIT" [15]

Capc = "V“‘V_O’F_‘ (
e YP'W
= Stoffmengenkonzentration der Probe an Aminopolycarbonséure
Volumen der Wasserprobe
V, = Volumen der organischen Phase bei der Extraktion
Einspritzvolumen der organischen Phase
Fw = Wiederfindungsgrad
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Abbildung 20. Eichung der gaschromatographischen Bestimmungsmethode fiir NTA, EDTA,
CDTA, EGTA und DTPA zwischen 0 und 0.16 nmol: Aufgetragen wurde der
Flachenquotient aus der Peakfliche Komplexbildner und internem Standard
gegen die eingespritzte Stoffmenge.

In der Praxis eines Untersuchungslaboratoriums wird man die GréBen ny, Ve, V, und V,
konstant halten und kann entsprechend vereinfachte Gleichungen verwenden:

FQ = By + By napc [16]
Bo = Ao
B A
! Nis
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FQ — B

Abbildung 20 zeigt die Daten von drei im Lauf der Experimente ermittelten Eichkurven,
fur jeden Komplexbildner also 15 Messpunkte. Sie lassen sich in dem untersuchten Be-
reich von 0.008 - 0.16 nmol recht gut durch eine Gerade verbinden.

Die Auswertung auf Basis der Geradenfunktion 16 ergab beim Anwenden der dort be-
schriebenen Mengen und Volumina die in Tabelle 16 zusammengestellten Geradenstei-
gungen B,. Man sieht, daB die Empfindlichkeit bei NTA etwa nur halb so hoch ist wie bei
den Ubrigen Komplexbildnern, was direkt mit der Zahl der N-Atome pro Molekul korre-
liert. Die Genauigkeit liegt bei ca. 3%, bei CDTA schlechter. Die Nachweisgrenze liegt
bei 0.003 nmol, was bei 100 ml Ausgangsvolumen der Wasserprobe ca. 1 ug/l NTA ent-
spricht. Die Nachweisgrenze |48t sich durch Einengen der organischen Phase oder einem
vergroBerten Einspritzvolumen weiter senken.

Tabelle 16, Empfindlichkeit und Genauigkeit der gaschromatographischen Bestimmung:

Steigung B, | Standardab- rfil::iiv:bfvt:i'-]_
[1/nmol ] weichung

chung
NTA 6.13 0.17 2.8%
EDTA 12.68 0.35 2.8%
CDTA 11.48 0.65 57%
EGTA 9.23 0.21 2.3%
DTPA 10.66 0.36 3.4%

Durch die Zugabe des internen Standards kénnen Tagesschwankungen des TSD-Detek-
tors ausgeglichen werden. AuBerdem hat die Zugabe vor der Extraktionsoperation den
Vorteil, daB bei den nachfolgenden Operationen eintretende Flussigkeitsverluste den
Standard sowie die zu bestimmenden Komplexbildner in gleichem Umfang betreffen und
bei der Auswertung nicht berticksichtigt werden mussen.

6.2 Durchfiihrung und Arbeitsvorschrift

Eine ausfuhrliche Arbeitsanleitung im Stil einer DIN-Norm findet sich im Anhang. Hier
eine knappe Arbeitsvorschrift der wichtigsten Verfahrensschritte:

Die Proben werden nach der Probenahme mit 1% Formaldehyd stabilisiert (1 ml Form-
aldehyd auf 100 ml| Wasser) und mittels Filtration durch ein 0.45 um-Membranfilter von
suspendierten Stoffen befreit. Zur Analyse werden 100 ml Probevolumen benétigt.

Voranreicherung
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Die Voranreicherung erfolgt durch Sorption der Komplexbildner auf einer Anionenaus-
tauschersédule aus schwach saurer Lésung und Elution mit konzentrierter Ameisensdure.

®  Ansduern der Probe mit konzentrierter Ameisenséure auf pH = 2.5 und durch die
vorkonditionierte BIORAD AG 1-X2-Anionenaustauschersdule (d = 0.7 cm; | = 10
cm) mit einer FlieBgeschwindigkeit von 2 - 3 mi/min leiten. Der Durchlauf wird ver-
worfen. Der Austauscher wird zuvor mit 16-molarer Ameisensaure aufgeschiammt,
5 cm hoch in die S&ule gefullt und dann solange mit dest. Wasser gespllt, bis der
Ablauf einen pH von ca. 5 hat.

¢ Elution der Anionenaustauschersdule mit 10 m! 10-molarer Ameisensdure in ein
Rollrandglas (ca. 5 Bettvolumina).

¢ Eindampfen des Eluates auf einem Sandbad bei 80 °C zur Trockene unter Uberleiten
eines Stickstoffstromes.

Derivatisierung

Die Aminopolycarbonsduren (und evtl. vorhandene andere S&duren aus der Wasserprobe)
werden in die n-Propanol-Ester tiberfuhrt und diese mit n-Hexan aufgenommen. Dem
Hexan-Extrakt wird Heptadecansadurenitril als interner Standard zugesetzt.

¢  Zugabe von 2 ml Acetyichlorid / n-Propanol-Gemisch (Mischungsverhéltnis 1 : 10) in
das Rollrandglas, VerschlieBen, Verestern durch dreistindiges Erhitzen auf dem
Sandbad bei 100 °C.

¢  Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung Zugabe von 1 ml Natronlauge (1 mol/l)
und 1 ml internem Standard (4 mg/l) und 1 min kréftig schutteln.

®  Mit destilliertem Wasser in einen 25 ml MeBkolben tberspiilen und Auffillen, bis die
organische Phase ganz im Kolbenhals steht, Umschwenken des Kolbens, bis die
organische Phase klar erscheint.

e  Abpipettieren der organischen Phase in ein 2 ml Rollrandglas, Nachextraktion der
wiéssrigen Phase mit 0.5 ml n-Hexan, dieses ebenfalls in das Rolirandglas Oberfiih-
ren.

¢  Abtreiben des n-Hexan im Stickstoffstrom bei Raumtemperatur, Wiederaufnehmen
des trockenen Rickstandes mit 0.3 ml n-Hexan (V,); dadurch wird u.a. der Essigsédu-
re-n-Propylester entfernt. VerschlieBen des Rolirandglases mit einem teflonbe-
schichteten Aluminiumdeckel. Die so vorbereiteten Proben sind in der TiefkUhltruhe
mehrere Wochen lang haltbar.

Gaschromatographische Bestimmung

. Die Trennung erfolgt temperatur-programmiert in einer Kapillarsdule HP DB 5, 20 m,
Filmdicke 0.25 um.; Tragergas ist Stickstoff; Detektor: TSD; Einspritzvolumen 2 ul; Injektor
in “splitless”-Modus; Injektortemperatur 220 °C; Sdulen-Temperaturprogramm: 160 - 280
°C, 8 °C/min, danach 11 min bei 280 °C; Detektortemperatur: 250 °C; Brenngas: Luft, 180
mi/min; Wasserstoff, 4 ml/min; make-up Gas: Reinstickstoff, 15 mi/min.
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7. Messung der Bismut-Komplexierungsaktivitit in FlieBgewéssern der
Bundesrepublik Deutschland

7.1 MeBprogramm

Im Zeitraum von einem halben Jahr (September 1991 bis Februar 1992) wurden Schépf-
proben (Stichproben) an verschiedenen Stellen mehrerer Flisse der Bundesrepublik
Deutschland genommen (Abbildung 21). Die Probenahme erfolgte in der Regel von
Bricken aus in der FluBmitte. Ausnahmen waren die MeBpunkte Leopoldshafen, Kappel
und Bingen am Rhein sowie Ladenburg am Neckar, wo die Proben ca. 10 m vom rechten
Ufer aus geschopft wurden. Als ProbenahmegefdB diente ein Kunststoffeimer mit 10 |
Fassungsvermogen. Die Wasserproben wurden den experimentellen Angaben gemdiB
behandelt, wobei ein Teil des Probevolumens zur Messung von pH-Wert, DOC und Leit-
fahigkeit nicht konserviert wurde. Dieser Teil wurde bis zur Probenaufarbeitung im
Kuhischrank aufbewahrt (maximal 2 Tage).

7.2 Messung der BiCA mit und ohne Maskierung schwacher Komplexbildner

In Abbildung 22 ist die Komplexierungsaktivitét fur eine Auswahl der untersuchten MeB-
stellen dargestellt. Gemessen wurde an jedem MeBpunkt die BiCA mit und ohne Yttrium.
Zur Unterscheidung werden diese MeBgréBen jetzt als BICA/mY (mit Maskierungsmittel)
und BiCA/oY (ohne Maskierungsmittel) bezeichnet.

Von den dargestellten Probenahmepunkten ist die BiCA/oY an der MeBstelle Rheinfelden
(Rhein) mit 0.16 umol/l am geringsten und findet ein Maximum mit 0.54 umol/l bei Dus-
seldorf (Rhein). Bei der Umrechnung in NTA-Konzentrationen, wirde das 31 ug/l und 103
ug/l entsprechen. DaB sich die BiCA/oY nicht ausschlieBlich aus NTA oder anderen
Aminopolycarbonsduren zusammensetzt, beweist die Zugabe von Yttrium. Die BiCA/mY
entspricht nur noch zwischen 30 und 70 % der BiCA/oY. Ein Minimum mit 0.029 umol/l
findet sich wieder im Rhein bei Rheinfelden und die héchste Komplexierungsaktivitét
jetzt in der Murg am MeBpunkt Gaggenau-Ende mit 0.197 umol/l; das entsprdache 6 ug/|
und 38 ug/l NTA. ‘

In der Murg nimmt ebenso wie im Rhein die BiCA mit der FlieBstrecke insgesamt zu,
wobei die BiCA/oY starker zunimmt. In Main und Elbe wurden alle Proben im Mittellauf
des Flusses gemessen, so daB Uber das Langsprofil keine Aussage gemacht werden
kann.

Es fédllt auf, daB der Anteil der Komplexierungsaktivitdt mit Maskierung ganz unter-
schiedlich zur Gesamtkomplexierungsaktivitdt sein kann (Tabelle 17). Die BiCA mit Yt-
trium im Rhein bei Dusseldorf entspricht ungefédhr auch dem Wert in der Murg bei Gag-
genau-Ende. Doch wahrend das fur den MeBpunkt im Rhein nur 30% der Gesamtkom-
plexierungsaktivitat entspricht, sind es in der Murg 70%. Allgemein haben Rheinproben
einen gréBeren Anteil maskierbarer Komplexbildner als die Murgproben (abgesehen
vom MeBpunkt Forbach am Oberlauf der Murg). Main und Elbe liegen etwa dazwischen.
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Abbildung 21.
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Probenahmepunkte an deutschen FlieBgewdssern: Rhein: RHE = Rheinfel-
den, MUE = Miliheim, KAP = Kappel, WOE = Wérth, LEO = Leopoldsha-
fen, WOR = Worms, BIN = Bingen, BON = Bonn, DUE = D(sseldorf Nek-
kar: ROT = Rottweil, HOR = Horb, PLE = Pleidelsheim, NEU = Neckar-
sulm, BAD = Bad Wimpfen, NEG = Neckargemiind, LAD = Ladenburg
Murg: FOR = Forbach, GEA = Gernsbach-Anfang, GEE = Gernsbach-Ende,
GAA = Gaggenau-Anfang, GAE = Gaggenau-Ende, RAS = Rastatt Main:
KRE = Kreuzwertheim, SCH = Schwarzach Elbe: DRE = Dresden, WIT =
Wittenberg, MAG = Magdeburg
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Bei der Betrachtung der MeBergebnisse der Murgwasserproben zeigten sich zwei auf-
fallige Sachverhalte: Erstens ist der Anteil der BICA/mY an der MeBstelle Forbach sehr
klein (20%) und wird innerhalb weniger km sehr groB (bei GAE 67%), und zweitens
nimmt die Absolutkonzentration der BiCA/mY um das 3 - 4-fache zu.

— 060 |~~~ ~Rhein=—=—- | [ BicA/oY
E F B sica/mY
3 0.504
| S|
S I=Mura-] |-Elbe——|
m 0.40- urg ]
. IMain|
0.30+
0.20+
0.104
0.00+ |
RHE MUE LEO BIN BON DUE FOR GEE GAE KRE SCH DRE WIT MAG
Abbildung 22. Beispiele der Komplexierungsaktivitit in deutschen FlieBgewidssern: Die
BiCA wurde mit (BiCA/mY) und ohne Maskierungsmittel (BiCA/oY) bestimmt.
Tabelle 17.  Anteil der BICA/mY an der Gesamtkomplexierungsaktivitdt BiCA/oY in %: An-
gegeben flr verschiedene Probenahmepunkte der Flisse Rhein, Murg, Main
und Elbe.
Rhein Anteil Murg Anteil Main Anteil Elbe Anteil
RHE 18 FOR 20 KRE 41 DRE 30
MUE 27 GEA 54 SCH 41 WIT 47
KAP 25 GEE 64 MAG 37
WOE 25 GAA 53
LEO 31 GAE 67
WOR 21 RAS 41
BIN 29
BON 24
DUE 31
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7.3 Entdeckung des DTPA

7.31 Untersuchungen an der Murg

Das besondere Verhalten der Murgwasserproben zeigte sich auch in anderer Hinsicht.
Bei dem Vergleich von NTA- und EDTA-Konzentrationen mit der Kompiexierungsaktivitat
BiCA/mY zeigte sich, daB NTA tberhaupt keinen und EDTA einen Anteil von ca. 20% an
der BICA mit Yttrium haben. Unterdessen ergaben aber Untersuchungen an anderen
FlieBwasserproben, daB NTA und EDTA oftmals einen weitaus gréBeren Anteil von 50 -
90% stellen.
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Abbildung 23, Gaschromatogramm zweier Probenahmepunkte in der Murg: Das obere
Chromatogramm entstand aus einer Probe im Oberlauf der Murg (MeBstelle
Forbach), das Untere wenige km weiter nach Einleitungen der Papierindu-
strie (MeBstelle Gaggenau-Ende).

Der Anstieg der BICA/mY. zwischen Forbach und Gaggenau-Ende 148t sich zum Teil auf
die vor den MeBstellen liegenden Einleitungen der Papierfabriken zurickfithren. Es wur-
de nun die Arbeitshypothese aufgestellt, daB bei der Papierherstellung in diesen Werken
ein weiterer, bisher nicht identifizierter Komplexbildner in gréBerer Menge verwendet
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wird. Die Inspektion des Gaschromatogramms zeigte, daB bei héherer Retentionszeit
tatsdchlich ein wejterer GC-Peak auftaucht,
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Abbildung 24. Massenspektren von DTPA: Aufgenommene Spekiren nach Verestern mit
n-Propanol eines Standards (1) und einer FluBwasserprobe (2).

Die Identifizierung dieses bei einer Retentionszeit von etwa 22 min auftretenden Peaks
(Abbildung 23) fuhrte auf den Komplexbildner Diethylentriaminpentaessigsédure (DTPA).

21%
26%

Abbildung 25. Aufschliisselung der BICA/mY in der Murg (GAE): Durch die "Entdeckung”
des DTPA wurde die Zusammensetzung der Komplexierungsaktivitét erheb-

lich aufgeklart.

Die Identitdt des DTPA wurde durch massenspektroskopische Untersuchungen nachge-
wiesen. Das Massenspektrum des bei Retentionszeiten um 22 min auftretenden Peaks
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der Wasserprobe stimmt, wie Abbildung 24 zeigt, sehr gut mit dem einer authentischen
DTPA-Probe (berein.

Die quantitative Auswertung ergab, daB DTPA in Murgwasserproben in auBerordentlich
hoher Konzentration vorkommt, zum Beispiel am MeBpunkt Gaggenau-Ende mit 40.9
ug/l. Damit erhoht sich der Anteil identifizierter Komplexbildner an der BiCA/mY bei Be-
racksichtigung von DTPA in dieser Murgwasserprobe von 21% auf 74% (Abbildung 25).

Ahnlich hohe Konzentrationen fanden sich auch an den anderen Me8stellen der Murg
(Abbildung 26), wie zum Beispiel bei Gernsbach (GEA, GEE) und Rastatt (RAS).

7.3.2 Sonderuntersuchung zum DTPA in anderen Gewéassern

Aus okologischer Sicht ist DTPA ebenso bedenklich wie EDTA, weil es flr viele Kationen
sogar noch héhere Bildungskonstanten hat; zum Bsp. fiir Cu**: log § (EDTA) = 18.7, log
B (DTPA) = 21.4 und fur Fe**: log f (EDTA) = 25.0, log f (DTPA) = 28.0. Uber die biolo-
gische Abbaubarkeit sind in der Literatur keine Daten vorhanden; es wird aber eine
ahnlich schlechte Abbaubarkeit wie fiir das EDTA erwartet.
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Abbildung 26. Probenahmestellen mit DTPA-Konzentrationen: Alle Probenahmepunkte
des durchgefiihrten MeBprogramms (Abbildung 21), an denen DTPA gemes-
sen wurde,
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Die Untersuchung auf DTPA in anderen Gewd&ssern zeigte, daB keine so allgemeine Ver-
breitung wie bei NTA und EDTA vorliegt, es aber trotzdem auch in anderen FlieBgewds-
sern an vielen MeBstellen vorkommt. Wie Abbildung 26 zeigt, an drei MeBstellen im
Rhein in recht hohen Konzentrationen und in relativ kleinen Mengen an vier MeBstellen
im Neckar; in Main und Eibe war kein DTPA nachweisbar.

Mit einer Absatzmenge von unter 1000 t (Angabe des VCI) in Deutschland beschrénkt sich
die Anwendung hauptsadchlich auf die Papier- und Zellstoffindustrie. Wegen seiner Stabi-
litdt in oxidativen Bleichbiddern wird es dort zur Bindung von Schwermetallen (Fe®,
Mn?* und Cu?*) verwendet, die eine frithzeitige Zersetzung des H,0, katalysieren wiirden
(3), (27).
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Abbildung 27. Querprofil von DTPA am MeBpunki (LEO)/Rhein: Die Proben wurden in der
Woche vom 28.7.92 - 3.8.92 taglich um 10:00 Uhr in der Mitte sowie 10 m vom
linken und rechten Ufer geschopft.

Diese Angaben werden durch die Ergebnisse des vorliegenden MeBprogramms unter-
stitzt, welches nicht eine ubiquitdre Verteilung des DTPA aufzeigt, sondern nachweis-
bare Konzentrationen auf Standorte der Papierindustrie beschrankt (Abbildung 26). Zum
Beispiel im Industrieraum “mittlerer Neckar” oder in besonders hoher Dichte an der
Murg, was dort die extremen DTPA-Konzentrationen erklart. Im Rhein wird ein Maximum
an der MeBstelle Leopoldshafen gefunden, danach nimmt die Konzentration mit der
FlieBstrecke ab, und unterhalb von Bingen 148t sich kein DTPA mehr nachweisen. Ver-
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antwortlich kénnte sowohl die Miindung der Murg oberhalb von Karlsruhe als auch die
Papierindustrie bei Karlsruhe sein.

Da es sich bei diesen Proben nur um Schépfproben handelte, wurde im folgenden un-
tersucht, ob ein regelmé&Biger DTPA-Eintrag in Oberflichengewisser stattfindet. Dazu
wurde als MeBpunkt der Rhein bei Leopoldshafen gewahlt und systematisch Proben ge-
nommen.

Es wurde ein Querprofil aufgenommen sowie der Wochen- und Tageskonzentrationsgang
verfolgt. Zum Beispiel zeigt Abbildung 27 die Ergebnisse der wahrend einer Woche tdg-
lich gemessenen Komplexbildnerkonzentrationen. Die Proben wurden jeweils 10 m vom
linken und rechten Ufer sowie in der Mitte von einer Fidhre aus genommen. Die DTPA-
Konzentrationen sind rechtsrheinisch deutlich héher und zudem tdglich meBbar. Das
Verhalten spricht fiir die Einleitung eines bestimmten Abwassers auf der rechten Rhein-
seite. DaB dieses Abwasser nur zeitweise eingeleitet wird, legt das Tagesprofil der Ab-
bildung 28 nahe. Hier wurde am gleichen MeBpunkt wieder 10 m vom rechten Ufer tiber
einen Zeitraum von 24 Stunden in Abstdnden von 3 Stunden eine Probe gezogen.
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Abbildung 28. Tageskonzentrationsgang von NTA, EDTA und DTPA im Rhein / Leopoldsha-
fen: Die Proben wurden 10 m vom rechten Ufer von einem Landungssteg

aus genommen. Probenahmetag: 27.8.1992

Wahrend die NTA- und EDTA-Konzentrationen ungefdhr konstant bleiben, zeigt die
DTPA-Messung ein Maximum um 3:00 Uhr morgens, durchlduft ein Minimum um 15:00
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Uhr nachmittags und steigt dann wieder an. Als Einleiter kommen wieder bei Karlsruhe
gelegene Papierfabriken, die vom MeBpunkt ca. 20 km entfernt sind sowie die in ca. 50
km stromaufwérts mit hohen DTPA-Frachten belastete, in den Rhein mindende Murg in
Frage. Bei einer FlieBgeschwindigkeit des Rheins von 5 km/h ergibt sich zwischen Ein-
leitung und Durchlaufen am MeBpunkt Leopoldshafen eine Zeitspanne zwischen 4 und
10 Stunden. Die hohen Konzentrationen zwischen 3:00 Uhr und 9:00 Uhr deuten also auf
eine verstarkte Einleitung des DTPA in den Nachtschichten der Papierbetriebe hin.

Die Entdeckung und Messung des DTPA in bundesdeutschen FlieBgewédssern 148t sich
folgendermaBen beurteilen:

¢ DTPA wird stellenweise in sehr hohen Konzentrationen gefunden (30 - 40 ug/l) und
Ubertrifft nicht selten die NTA- und EDTA- Konzentrationen.

® Es gibt kein ubiquitdres DTPA-Vorkommen in Oberflichengewdssern. Der Eintrag
beschrinkt sich vermutlich auf die Produktion. Es gibt keine Anzeichen, daB DTPA
in merklichen Konzentrationen in Abwésser von Haushalten gelangt.

7.4 Vergleich der gaschromatographisch bestimmten
Aminopolycarbonséduren-Konzentrationen mit der BiCA

741 Aminopolycarbonséuren in FlieBgewassern

An den in Abbildung 21 naher beschriebenen MeBstellen an Rhein, Elbe, Main, Neckar
und Murg wurden die genommenen Schopfproben sowohl gaschromatographisch auf
Aminopolycarbonsduren untersucht als auch die BICA gemessen. Die MeBergebnisse
sind im Anhang in Tabelle 24 - 33 zusammengestellt. Abbildung 29 zeigt reprasentative
Ergebnisse der gaschromatographisch bestimmten Aminopolycarbonsduren-Konzentra-
tionen fur die vier FlieBgewdsser Rhein, Neckar, Main und Elbe.

Die Komplexbildner CDTA und EGTA wurden an keiner MeBstelle nachgewiesen. Sie
scheinen im Abwasser nicht in merklichen Konzentrationen aufzutreten, was bedeutet,
daB sie keine breitere Anwendung in Industrie und Haushalt haben durften. NTA war bis
auf die MeBpunkte in der Murg (beziiglich der Aminopolycarbonsdure-Konzentrationen
in der Murg siehe Abbildung 26) iiberall nachweisbar. Die Konzentrationen lagen zwi-
schen 1 und 8 ug/l (Maximum im Rhein bei Dusseldorf). DTPA war, wie im vorangehen-
den Kapitel ausfuhrlich beschrieben, nur stellenweise zu finden; dann aber zum Teil in
auBerordentlich hohen Konzentrationen (40.9 pg/l in der Murg bei Gaggenau). Ein ubi-
quitdres Vorkommen ist fur EDTA festzustellen, das mit Konzentrationen zwischen 1 und
21 ug/l (Maximum im Neckar bei Pleidelsheim) an allen MeBpunkten zu finden ist.

Ein typisches Konzentrationsmuster fir NTA und EDTA zeigt der Rhein, wonach im
Oberlauf geringe Konzentrationen auszumachen sind, die mit der FlieBstrecke deutlich
zunehmen. Bei den anderen untersuchten Gewadssern ist diese Abhdngigkeit aus den
hier dargestellten Messungen nicht eindeutig festzustellen, weil kein vollstdndiges MeB-
profil aufgenommen wurde.

68




Die NTA-Konzentrationen liegen mit Ausnahme eines MeBpunktes an der Elbe stets unter
den EDTA-Konzentrationen. Das spiegelt zum einen den im Vergleich zum NTA hoheren
EDTA-Verbrauch wieder: Absatzmenge EDTA: 5000 t/a; NTA: 2000 t/a (67). Zum anderen
wird nach herrschender Kenntnis sowohl in FlieBgewassern, als auch in Kldaranlagen NTA
besser abgebaut (50), (21). Auf Grund dieser Umstédnde sollte das Verhaltnis EDTA zu
NTA stets groBer als 5: 2 sein, wenn die Anwendung in der Bundesrepublik Deutschland
gleichmaBig ist. Das Verhdltnis von EDTA zu NTA ist aber, wie Abbildung 29 zeigt, an den
einzelnen Probenahmestellen sehr unterschiedlich. Es geht vom Verhéltnis 20 : 1 an der
Me8Bstelle Pleidelsheim am Neckar bis zum Verhéltnis 0.8 : 1 an der MeBstelle Wittenberg
an der Elbe. Besonders auffillig ist der Neckar, bei dem ein sehr groBer UberschuB EDTA
vorliegt. Das durfte damit zusammenhidngen, daB zwar beide Komplexbildner in Produk-
ten eingesetzt werden, die im Haushalt Verwendung finden, EDTA aber in besonderem
MaBe noch gewerblich genutzt wird. Man kann also die hohe EDTA-Konzentration als
Foige industrieller Abwéisser erkldren, im Neckar bedingt durch die Industrieregion
“mittlerer Neckar” mit Textilindustrie, metallverarbeitender Industrie und Fahrzeugbau.
In den neuen Bundesldndern bzw. Osteuropa scheint der NTA- und EDTA-Verbrauch in
etwa gleich zu sein. Bei Berlcksichtigung des Aspekts der besseren biologischen Ab-
baubarkeit des NTA kann man hier sogar von einer im Vergleich zum EDTA starkeren
NTA-Anwendung ausgehen.
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Abbildung 29. NTA, EDTA und DTPA in deutschen FlieBgewdssern: Beispiele aus vier
groBen Flissen.
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Die biologische Abbaubarkeit des NTA 14Bt sich beim Vergleich der NTA / EDTA-Verhalt-
nisse im Rhein aus Messungen, die im Sommer und Winter gemacht wurden, illustrieren.
Den in Abbidung 29 dargestellten Messungen im Rhein mit einem EDTA / NTA-Verhdltnis
von 2 : 1 liegen Proben zu Grunde, die Ende Januar genommen wurden. Die Ende August
am MeBpunkt Leopoldshafen gemessenen Rheinproben, dargestelit in Abbildung 28, ha-
ben ein EDTA / NTA-Verhaltnis von ungefahr 4 : 1. Das 4Bt sich durch einen verstérkten
NTA-Abbau in den warmen Sommermonaten interpretieren. Dagegen wirkt sich bei dem
schwer abbaubaren EDTA der TemperatureinfluB nur unbedeutend aus. Wegen des be-
schrankten Datenmaterials sind hier aber nur unsichere Aussagen moglich. Neben der
Temperatur sind hier auch zusitzliche Aspekte wie urlaubsbedingter Ruckgang der An-
wendung von Waschmitteln oder Ausbleiben von industriellen Einleitungen durch Be-
triebsferien zu berticksichtigen.

Auf die gemessenen DTPA-Konzentrationen wurde bereits in Abschnitt 7.3 eingegangen.

7.4.2 Anteil von NTA, EDTA und DTPA an der Bismut-Komplexierungsaktivitat

Es war nun interessant, die Summe der gaschromatographisch bestimmten Komplex-
bildnerkonzentrationen an NTA, EDTA und DTPA mit der gemessenen Komplexierungs-
aktivitat zu vergleichen.

Abbildung 30 zeigt am Beispiel des Rheins BiCA/oY, BiCA/mY und die Summe der Kon-
zentrationen an Aminopolycarbonsauren.

Vergleicht man NTA, EDTA und DTPA mit der BiCA/oY, liegt deren Anteil zwischen 10%
und 20%. Weil Aminopolycarbonsiuren aber als starke Komplexbildner gelten, ist nur
ein Vergleich mit der BiCA/mY sinnvoll. Wie Abbildung 30 und umfassend fur alle Pro-
benahmepunkte Tabelle 18 zeigt, ist die BICA/mY, mit Ausnahme des MeBpunkts
WOR/Rhein stets gréBer als die Konzentration aus der gaschromatographischen Sum-
menbestimmung, was verfahrensgemaB auch so sein sollte. Der Anteil liegt fur die
Uberwiegende Zahl der MeBpunkte mit Uber 50% recht hoch. Die BiCA/mY ist also eine
MeBgroBe, die sich haufig zu Uber der Hilfte aus den Komplexbildnern NTA, EDTA und
DTPA zusammensetzt,

Zur Feststellung, an welchen MeBstellen kein signifikanter Unterschied beider MeBgroé-
Ben besteht, wurde die Standardabweichung ermittelt. Dazu wurden in der Wasserprobe
LEO/Rhein die NTA-, EDTA- und DTPA-Konzentrationen sowie die BiCA/mY funf mal be-
stimmt und die durchschnittliche Abweichung der MeBwerte vom Mittelwert ermittelt. Die
statistische Prafung ergab fiur die photometrische Messung und die gaschromatogra-
phisch bestimmten Aminopolycarbonsaduren folgendes:

BICA/mY: X = 0.115 umol/l o = 0.011 umol/l
NTA: X = 0.011 umol/l o = 0.001 zmol/l
EDTA: X = 0.027 umol/l & = 0.002 umol/l
DTPA: X o = 0.004 umol/l

= 0.039 umol/I
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Abbildung 30. Vergleich von BIiCA und den Komplexbildnern NTA, EDTA und DTPA im
Rhein: Die Aminopolycarbonsduren NTA, EDTA und DTPA wurden gas-
chromatographisch bestimmt.

Bei der Summen- und Differenzenbildung der MeBgréBen wurde die Standardabweichung
o aus dem Fehlerfortpflanzungsgesetz in folgender einfachen Form berechnet:

o = (of + ag + ...)1/2 [18]

In Tabelle 18 sind BiCA/mY und die Summe der Aminopolycarbonsduren sowie die Dif-
ferenz mit den Standardabweichungen angegeben. Die Standardabweichung der Diffe-
renz beider Verfahrgn o, wird wegen der quadratischen Summierung im wesentlichen
durch die groBere Standardabweichung des photometrischen Summenverfahrens be-
stimmt.

Keinen signifikanten Unterschied der beiden Methoden finden sich an den MeBpunkten
WOR/Rhein und PLE/Neckar. Will man allerdings die Aussagesicherheit von 68,3% auf
99.7% steigern, erweitert sich der Streubereich um +30, was, wie Tabelle 17 zeigt, bei
einer ganzen Reihe von MeBpunkten zu einer Uberschneidung der Fehlerbreite fuhrt.
Jetzt ist vor allem der Unterschied beider MeBgroBen an Untersuchungsstellen an Ober-
ldufen der Flisse nicht mehr signifikant. Der Anteil von ca. 50% tduscht zwar einen be-
deutsamen Unterschied vor, da aber die Komplexbildnerkonzentrationen gering sind, und
man bereits nahe der Nachweisgrenze der summarischen Methode liegt, fuhrt es
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zwangsldufig zu groBen Relativabweichungen und damit zu kleinen “Anteilen” der Ami-
nopolycarbonséduren. Zu diesen MeBpunkten gehéren RHE, MUE und KAP im Rhein, ROT
und HOR im Neckar sowie FOR in der Murg.

Deutliche Unterschiede beider Verfahren finden sich im Rhein bei WOE und DUE, im
Mittellauf des Neckars bei NEU, BAD, NEG, in der Murg zwischen FOR und RAS sowie im
Main. Die Anteilquote an Aminopolycarbons&uren ist dennoch mit ca. 50 - 80% beachtlich
hoch. Aus der Reihe fallen die Messungen in der Elbe. Der Anteil an der BICA/mY betragt
nur 30 bis 40%. An der MeBstelle MAG / Elbe findet sich auch die groBte gefundene Ab-
solutabweichung beider MeBgréBen mit 0.094 umol/l, was 18 ug/l NTA entsprechen wur-
de.

Abgesehen von den Elbe-MeBpunkten liegt also der Anteil der Komplexbildner NTA,
EDTA und DTPA an der BICA/mY zwischen durchschnittlich 55 und 80%.

Die Identifizierung eines so groBen Anteils ist fiir einen Summenparameter recht hoch.
Man lberlege sich nur einmal, man solle die Zusammensetzung eines gemessenen DOC
oder AOX einer Gewdasserprobe aufkldren! Oder man vergleiche die Methode mit der in
der Wasseranalytik Ublichen Phenolbestimmung. Hier werden die Phenole summarisch
durch Kupplung und photometrischer Messung der gebildeten Azofarbstoffe bestimmt.
Huber (31) wies darauf hin, daB starke Extinktionsunterschiede bei den verschiedenen
Phenolen festzustellen sind, und da stets auf Phenol umgerechnet wird, kénnen die
Werte sowohl zu hoch als auch zu tief ausfallen. Zudem gibt es Phenole, die Uberhaupt
_nicht kuppeln, und umgekehrt kuppelnde Substanzen, die keine Phenole sind. Verglichen
mit dieser Methode, ist die Bestimmung der Komplexierungsaktivitdt mit der Bismut-
Brenzkatechinviolett-Methode ganz gut.

Andererseits fragt man sich doch, auf welche komplexbildenden Wasserinhaltsstoffe die
Differenz beider Methoden zuriickzufiithren ist. Interessant ware auch, den durch Yttrium
maskierbaren Komplexbildneranteil ndher beschreiben zu kénnen.

Der durch Yttrium maskierbare Komplexbildneranteil kann nach den Ausfihrungen in den
vorangehenden Kapiteln auf synthetische Komplexbildner wie zum Bsp. HEDP und TPP
oder aber nattrliche Komplexbildner wie Citronensdure, Oxalsdure oder Weinsdure zu-
rickzufihren sein; weiterhin auf die nicht exakt definierbaren Huminsduren und Fulvin-
sduren. Entspricht die Komplexierungsaktivitat diesen Komplexbildnern, ist die Aussa-
gekraft des MeBwerts begrenzt, weil er weder ein MaB fir die Stoffmenge noch ein MaB
fir die komplexierende Wirkung der Wasserprobe darstellt. Denn schwache Komplex-
bildner setzen den Bismut-Farbkomplex nicht vollstandig um, das heiBt eine hohe Kon-
zentration eines schwachen Komplexbildners kann zur gleichen BiCA fuhren, wie eine
kleine Menge eines stidrkeren Komplexbildners. Weiterhin ist die gemessene BiCA we-
gen der unterschiedlichen Wiederfindung bei der Anreicherung nicht unbedingt propor-
tional zur komplexierenden Wirkung der Probe. Die Komplexbildner haben unterschied-
liche Wiederfindungsgrade, die eher von der Siurestidrke als von der komplexierenden
Wirkung abhéngen.
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Tabelie 18.  Vergleich der BICA/mY und der Konzentration an Aminopolycarbonsduren; Fir
die Summe der Konzentrationen an Aminopolycarbonsauren (£ APC) sind die
Standardabweichungen o,, fir BiCA/mY o, sowie fiir die Differenz A beider
MeBgroBen ¢, angegeben. Eine Sicherheit S von 68.3% ergibt sich durch +o,
von 99.7% durch +3o.

¥ BiCA Diffe- . s S
on | RS | g | MY e | At

pmol/l y|1|10|II pmolli " | 68.3% | 99.7%

Rhein
RHE 0.014 0.002 0.029 0.011 0.015 0.011 48 - +
MUE 0.031 " 0.053 ” 0.022 " 58 - +
KAP 0.032 ” 0.058 " 0.026 " 55 - +
WOE | 0.037 " 0.072 " 0.035 " 51 - -
LEO 0.082 0.005 0.072 " 0.033 0.012 71 - +
WOR | 0.071 “ 0.062 i -0.009 “ 115 + +
BIN 0.092 “ 0.1086 ” 0.014 ” 87 - +
BON 0.07 ” 0.108 " 0.036 “ 66 - +
DUE 0.086 " 0.172 " 0.086 ” 50 - -
Nek-
kar
ROT 0.015 0.002 0.043 “ 0.028 0.011 35 - +
HOR 0.010 ” 0.033 " 0.023 " 30 - +
PLE 0.073 “ 0.080 “ 0.007 ” 91 + +
NEU 0.064 0.005 0.120 “ 0.056 0.012 53 - -
BAD 0.056 " 0.105 ” 0.049 " 53 - -
NEG 0.041 " 0.100 “ 0.059 " 41 - -
LAD 0.062 " 0.096 ” 0.034 ” 65 - +
Murg
FOR 0.004 0.002 0.042 ” 0.038 0.011 10 - -
GEA 0.089 0.005 0.173 “ 0.084 0.012 51 - -
GEE 0.11 " 0.191 ” 0.081 " 58 - -

GAA 0.101 “ 0.156 ” 0.055 “ 65 - -

GAE 0.150 “ 0.197 ” 0.047 ” 74 - -

RAS 0.112 “ 0.126 i 0.014 “ 89 - +

Main

KRE 0.060 0.002 0.105 ” 0.045 0.011 57 - -

SCH 0.081 " 0.115 " 0.034 ” 70 - -

Elbe

DRE 0.048 " 0.115 “ 0.067 " 42 - -

WIT 0.047 " 0.129 “ 0.082 i 36 - -

MAG | 0.045 “ 0.139 ” 0.094 “ 32 - -
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In Abbildung 31 wurde am Beispiel des Rheins die BiCA/oY und die BICA/mY mit weite-
ren in der Wasserprobe gemessenen Wasserparametern verglichen. Das Profil von DOC
und Leitfahigkeit sollte zeigen, ob ein Zusammenhang zwischen diesen Summenpara-
metern und der Komplexierungsaktivitit besteht, Um die MeBgréBen vergleichen zu
kénnen, wurde jeweils durch den kleinsten gemessenen Wert des DOC, Leitfahigkeit so-
wie BiCA/oY und BICA/mY, die entlang des Langsprofils auftraten, dividiert. Das war flr
alle Summenparameter ausnahmslos der MeBpunkt Rheinfelden.

Der Vergleich zwischen BiCA und Leitfdhigkeit 148t eine Interpretation des Zusammen-
hangs von Salzkonzentration und Komplexierungsaktivitiat zu. Fur viele FlieBgewd&sser ist
die Leitfahigkeit in erster Ndherung proportional zur lonenstdrke und daher ein grobes
MaB fir mogliche anorganische Komplexbildner. Wie Abbildung 31 zeigt, ist eine Korre-
lation zwischen BICA mit und ohne Y einerseits und Leitfdhigkeit nicht zu erkennen, Zum
Beispiel nimmt die Leitfahigkeit zwischen den Probenahmestellen Millheim und Kappel,
bedingt durch Abwédsser aus dem Kalibergbau im ElsaB sudlich von Colmar, um das
Vierfache zu, ohne daB dem eine dhnliche Zunahme der Komplexierungsaktivitat folgt.
Ab Worms fallt die Leitfdhigkeit leicht, wahrend die Komplexierungsaktivitat zunimmt, die
BiCA/mY sogar um das Dreifache. Ein direkter EinfluB der Salzkonzentration ist also nicht
vorhanden.
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= o RHEINPROFIL BICA/mY
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3 o Leitfahigkeit
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Abbildung 31. Verlauf verschiedener Summenparameter im Rhein zwischen Rheinfelden
und Diisseldorf: Jeder Summenparameter (SP) wurde jeweils durch den am
Probenahmepunkt RHE gemessenen Wert SP,, dividiert. Die Absolutwerte
finden sich im Anhang.
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Der DOC in FlieBgewdssern liegt nach Sontheimer (60) tiberwiegend in Form organischer
Sduren vor, die im wesentlichen Molmassen kleiner 1000 g/mol aufweisen. Der DOC ist
daher ein MaB fur den EinfluB dieser in der Regel schwach komplexierenden Wasserin-
haltsstoffe. Er nimmt, wie Abbildung 31 zeigt, mit der FlieBstrecke ziemlich kontinuierlich
zu. Die BiCA/oY verlduft dhnlich, wahrend die BiCA/mY erheblich starker zunimmt, Wéh-
rend sich der DOC uber die gesamte FlieBstrecke nicht einmal um Faktor 2 dndert, ist
es bei der BiCA/mY der Faktor 6. Ein EinfluB des “organischen Untergrunds” 1&Bt sich
nicht ausschlieBen, muB aber vor allem bei der BiCA/mY gering sein. Die Komplexie-
rungsaktivitat ohne Maskierungsmittel dhnelt eher dem DOC-Verlauf, so daB man eine
Maskierung gerade dieser, dem DOC zu Grunde liegenden organischen Sduren anneh-
men kann.

Diese Vermutung wurde auch noch durch eine andere Untersuchung bestatigt: Um den
EinfluB von Huminstoffen auf die BiCA zu priifen, wurde die Komplexierungsaktivitat einer
Moorwasserprobe gemessen. Die Probe wurde aus einem im Schwarzwald gelegenen
Hochmoor-See (Hohlohsee) genommen, der frei von anthropogenen Einflissen ist. Der
DOC der durch 0.45 um filtrierten Probe betrug 26 mg/l. Durch Verdinnen der Probe mit
dest. Wasser wurde der DOC eingestellt. Bei der Anwendung des Verfahrens auf die
Wasserprobe zeigte sich, daB bis zu einem DOC von 0.5 mg/|l keine Bismut-Komplexie-
rungsaktivitat meBbar ist. Bei einem DOC von 2.6 mg/l betrdgt die BiCA/oY 0.12 umol/l,
die BICA/mY 0.05 umol/l. Bei diesem fur FlieBgewdasser typischen DOC-Wert ist also ein
deutlicher EinfluB organischer S&uren auf die BiCA auszumachen. Durch die Zugabe von
Yttrium kénnen ca. 60 % der Komplexierungsaktivitdat maskiert werden. Das entspricht in
etwa auch der Beobachtung in vielen FlieBwasserproben.

Es ist also zu vermuten, daB der maskierbare Anteil der gemessenen BiCA Uberwiegend
auf naturliche Komplexbildner zurtickzufuhren ist, wenngleich man auch bedenken mu8,
daB die Zusammensetzung eines DOC je nach Herkunft ganz verschieden sein kann. Ein
DOC eines FlieBgewdssers wird eine andere Wirkung auf die BiCA haben als der eines
Hochmoorwassers. Die organischen Stoffe des Hochmoorwassers besitzen héhere Mol-
massen (groBer 5000 g/mol) und andere funktionelle Gruppen. Ebenso wird der DOC
verschiedener FlieBwasserproben in seiner Zusammensetzung unterschiedlich sein.

Letztendlich 148t sich nicht entscheiden, ob der maskierbare Komplexbildneranteil auf
der schwach komplexierenden Wirkung der maBgeblich durch den DOC bestimmten or-
ganischen Sduren zurickzufuhren ist, oder ob es sich um synthetische Komplexbildner
handelt, die sich durch Yttrium teilweise maskieren lassen.

Es bleibt noch die Differenz zwischen der BiCA mit Yttrium und den Konzentrationen der
Komplexbildner NTA, EDTA und DTPA zu diskutieren. Da sich durch Yttrium der EinfluB
schwacher Kompiexbildner nicht ganz ausschlieBen 14Bt, wird ein Teil der Restkomple-
xierungsaktivitdt sicherlich auf schwache Komplexbildner zurtickzufiihren sein.

Aufféllig sind aber Probenahmepunkte, wie zum Beispiel im Rhein bei Diusseldorf, an
denen eine groBe Differenz zwischen BiCA/mY und der Summe der Aminopolycarbon-
sduren auftritt, wahrend sich der DOC nur unbedeutend von anderen MeBpunkten unter-
scheidet, bei denen aber die Differenz zwischen BiCA/mY und Aminopolycarbonsduren

75




viel kleiner ist. An solchen MeBpunkten wird man weitere starke synthetische Komplex-
bildner in Betracht ziehen mussen, die sich zwar dem gaschromatographischen Verfah-
ren entziehen, aber einen Beitrag zur gemessenen BIiCA leisten. Diese in Frage kom-
menden Komplexbildner sind sicherlich in der Gruppe der Aminopolycarbonsduren zu
suchen. Gelaufige und bekannte Komplexbildner sind hier zum Beispiel:

- Propylendiamintetraessigsdure (PDTA)

- Hydroxypropylendiamintetraessigsédure (HPDTA)

- Diethylentriamintetraessigsaure

- Hydroxyethyleniminodiessigsidure

- Hydroxylethyl-ethylendiamintriessigsdure (HEEDTA)

Die Liste ist sicherlich verldngerbar; aber grundsatzlich wird jede Auflistung von Kom-
plexbildnern keinen Anspruch auf Vollstdndigkeit haben. Gerade dieser Umstand macht
eine summarische Methode wertvoll.
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8. Bewertung

Im folgenden soll nun die Aussagekraft der beschriebenen Methode bewertet und ein
Vergleich mit anderen Bestimmungsmethoden angestellt werden.

1. Die Bismut-Brenzkatechinviolett-Methode ist geeignet, iber die Umsetzung mit Bi
eine MeBgroBe, die BICA/mY, zu liefern, die mindestens der Konzentration an Ami-
nopolycarbonsduren entspricht.

2. Die untere Nachweisgrenze liegt bei 0.02 umol/l, was ca. 5 ug/l NTA entspricht.

3. Wird keine Bismut-Komplexierungsaktivitdt gemessen, 148t sich die Anwesenheit
von Aminopolycarbonséduren in Konzentrationen oberhaib 0.02 umol/i sicher aus-
schlieBen.

4. Die Bismut-Komplexierungsaktivitét 14Bt sich auch ohne Maskierungsmittel (Yttrium)
fur schwache Komplexbildner messen. Diese als BiCA/oY bezeichnete MeBgréBe
setzt sich aus der BIiCA/mY sowie weiteren schwachen Komplexbildneranteilen zu-
sammen. Das konnen synthetische Komplexbildner, wie zum Beispiel HEDP oder
aber Komplexbildner natiirlichen Ursprungs, wie niedermolekulare Carbon- oder
Humin- bzw. Fulvinsduren sein. Die durch diese Komplexbildner verursachte Kom-
plexierungsaktivitdt hdngt neben der Konzentration auch maBgeblich vom Wieder-
findungsgrad nach Anwendung eines stark basischen Austauschers, und dem Um-
setzungsgrad mit Bismut ab. Da der Wiederfindungsgrad nicht zwingend mit der
Komplexbildnerstidrke korrelliert, hat dieser BiCA-Anteil nur begrenzte Aussagekraft,

5. Die Anwendung auf FlieBgewdsser zeigte, daB die Aminopolycarbonsduren CDTA
und EGTA keinen, NTA, EDTA und DTPA aber oftmals einen Anteil an der BiCA/mY
von mehr als der Halfte haben. Die Differenz konnen schwache Komplexbildner sein,
die durch Yttrium nicht vollstandig maskiert wurden, oder aber starke synthetische
Komplexbildner vom Typ der Aminopolycarbonséuren, die bisher noch nicht identi-
fiziert wurden.

Es stellt sich die Frage, welche Aussagekraft die Bismut-Komplexierungsaktivitit in Be-
zug auf die Schwermetallkomplexierung eines Gewdssers hat. Man muB sich dartber
klar sein, daB die BiCA keine Absolutbestimmung fir die komplexierende Wirkung eines
Wassers auf beliebige Schwermetalle ist. Die BiCA ist eine durch die Arbeitsvorschrift
bedingte MeBgréBe und erlaubt zunichst keine Aussage, in welchem AusmaB ein be-
stimmtes Kation durch Komplexbildner in komplexierter Form vorliegt. Die BiCA ist eine
typische wasserchemische WirkungsgréBe, die durch die zu ihrer Ermittlung verwendete
Arbeitsvorschrift definiert ist. Die sicherlich gréBte Einschriankung der Ubertragbarkeit
auf gewdsserrelevante Schwermetalle liegt darin, daB sie bei einem pH-Wert miBt, der
weit vom Ublichen Gewédsser-pH-Wert (5 - 8) entfernt ist. Es ist daher interessant, die
BiCA mit anderen Methoden zur Messung einer Komplexierungsaktivitat zu vergleichen.

Von besonderer Bedeutung in dieser Hinsicht ist die Kupferphosphat-Methode, die zur
Umsetzung einen schwerléslichen Bodenkoérper (Cuy(PO,),) benutzt. Die durch Komplex-
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bildung erhdéhte Konzentration an Cu wird mittels AAS oder Polarographie gemessen.
Die Umsétze mit starken Komplexbildnern wie NTA und EDTA liegen bei 100%, wihrend
sie fur schwichere Komplexbildner wie Citronensidure und Glycin bei 87% und 10% lie-
gen. Hier zeigt sich schon der erste Unterschied zur BiCA. Wihrend die BiCA auch
quantitativ NTA und EDTA erfaBt, erreicht Citronensdure nur einen Umsatz von 5%, in
Gegenwart von Yttrium sind es nur 2%. Praktisch ohne EinfluB ist Glycin. Die Kupfer-
phosphat-Methode wird also wegen des héheren pH-Wertes (4.4), des anderen Kations
und dessen Bindungsform bei derselben Wasserprobe zu einer im Vergleich zur BiCA
hoheren Komplexierungsaktivitdt fuhren. Hinzu kommt, daB die BiCA wegen des Anrei-
cherungsschritts selektiv fur bestimmte Komplexbildner ist und somit nur eine Auswahl
komplexbildender Wasserinhaltsstoffe zur BiCA beitragen kénnen. Zum Beispiel wirde
EDTP sicherlich vollstdndig mit der Kupferphosphat-Methode erfaBt werden, wahrend
auch noch so groBe Stoffmengen EDTP der Bismut-Brenzkatechinviolett-Methode ver-
borgen bleiben. |

Andererseits wird bei Anwendung der Kupferphosphat-Methode auf ein FluBwasser, die
Komplexierungsaktivitat, bedingt durch die relativ hohe Nachweisgrenze von 1 umol/l,
kaum auf starke synthetische Kompiexbildner zurtckzufuhren sein. Sie wird sich im we-
sentlichen aus schwachen, natirlichen, organischen Komplexbildnern zusammensetzen.

Pb{NTA ) CalHNTA)
HNTAZ, MgINTAY,

100 Fe(NTAJOH)™,
| CulNTA)" Fe(NTA)(OH)g-
Anteil an der
Gesamt-NTA
[ %] 50 Ca({NTA)” ]
Ni(NTAJ
0 L .
10 100 1000 10000

Abbildung 32, Chemische Speciation von NTA im Rheinwasser: Das Bild wurde (29) ent-
nommen. Der Rechnung liegen Mittelwerte der Konzentrationen an Kationen
und Anionen.aus Messungen an verschiedenen Probenahmestellen des
Rheins zu Grunde.

Unzweifelhaft erfaBt dagegen die BiCA starke synthetische Komplexbildner vom Typ der

Aminopolycarbonsduren. Eine Anzahl von Autoren (50), (29) hat durch Modellrechnungen
gezeigt, daB Schwermetallionen wie Cu®*, Ni**, Zn** und auch dreiwertiges Eisen bei
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Vorliegen von NTA oder EDTA sich weitgehend zu Komplexen verbinden. Die Auftragung
der NTA-Verbindungen in einem kinstlichen Rheinwasser, das alle anorganischen
Hauptkomponenten enthalt, in Abhangigkeit von der NTA-Konzentration zeigt Abbildung
32. Es ist aus (29) entnommen und zeigt, daB bei pH = 7.70 und dem betrachteten NTA-
Konzentrationsbereich zwischen 10 pg/l und 10 mg/l, das NTA weitgehend als Komplex
vorliegt. Es ist zu 95% an den Kationen Calcium, Nickel, Zink und Kupfer gebunden. Bei
kleinen NTA-Konzentrationen ist vor allem der Cu-Komplex vorherrschend. Mit zuneh-
mender NTA-Konzentration wird der an Calcium gebundene Anteil gréBer, weil die
Schwermetalle dann bereits “verbraucht” sind.

Diese Rechnung 4Bt erkennen, daB schon kleinste Mengen einer Aminopolycarbonséure
genigen, um die Metallspeciation eines Gewdissersystems zu verdndern und damit de-
ren Verfugbarkeit fur Organismen entscheidend zu beeinfluBen. In der Regel sind die
Aminopolycarbons#uren so stark, daB sie andere Komplexbildner vollstédndig aus thren
Komplexen verdrdngen. In Abbildung 33 wurde die Komplexierungskapazitdt eines
kanstlichen Rheinwassers, das alle anorganischen Hauptkomponenten und Huminsé&uren
enthalt, fur Kupfer berechnet. Die Rechnung zeigt, daB 40% des Kupfers als Huminkom-
plexe vorliegen, der Rest ist an anorganische Liganden gebunden. ist aber EDTA vor-
handen, ist das gesamte Cu’* allein vom EDTA komplexiert.

»e ozg Cu(2+) =] Cu(OH)2
£ 10/ Cu(oH)2 {17/ cuco3
® (42/] cucos /14 cuHPO4
[ / /
N7
/26/ CulPO4 Cu(HUMIN)
7
7
// Cu(HUMIN) CuEDTA(2-)
/| ,
fCu2+) = 0.1pmol/l _ (iCu2+) = 0.1pmol
(tCu2+) pmol/ &EBTA) = o umo (/I

Abbildung 33. Berechnung der Cu? *-Komplexierung in einem Rheinwasser: Die Rechnung
wurde mit dem Programm AWASA fiir ein Rheinwasser unter Beriicksichti-
gung anorganischer Hauptkomponenten und Huminsduren ausgefiihr (links).
Bei Zugabe von EDTA (rechts) ist dieses vollstdndig an Cu?* gebunden.

Die BIiCA/mY kann daher ein nitzliche MeBgroBe sein, um eine Abschédtzung der Bin-
dungsform von Schwermetallkationen zu machen: In vielen FlieBgewdssern entspricht
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mindestens die Halfte der BiCA/mY einer an Aminopolycarbonsduren gebundenen
Schwermetallkonzentration.

An dieser Stelle ist auch ein Vergleich mit der gaschromatographischen Bestimmungs-
methode fir Aminopolycarbons&duren angebracht.

Wahrend natirlich der summarischen Methode die Substanzspezifitdt einer gaschroma-
tographischen Bestimmung fehlt, ist sie jedoch als Summenparameter fur Aminopoly-
carbonsduren geeignet. Unter Umstdnden ist sie fur die Bilanzierung dieser Stoffklasse
auch vollstédndiger, wie das Beispiel HEEDTA zeigte, welches nach der beschriebenen
gaschromatographischen Bestimmung nicht erfaBt werden kann, sehr wohl aber sum-
marisch.

Ein Vergleich beider Methoden kann zum Auffinden weiterer Komplexbildner fuhren, wie
dies am Beispiel des DTPA gezeigt werden konnte.

Ein zeitlicher Vorteil liegt eindeutig bei der summarischen Methode. Wahrend der Anrei-
cherungsschritt fur beide Verfahren die gleiche Zeit in Anspruch nimmt (10 h; haupt-
sdchlich bedingt durch das Abdampfen der Ameisensiure), nehmen die darauf folgenden
Arbeitsschritte bei der gaschromatographischen Methode mehr Zeit in Anspruch. Bei
kleinen Probenzahlen wird der zeitliche Aufwand bei der gaschromatographischen Be-
stimmung hauptsédchlich durch die dreistiindige Veresterungszeit bestimmt. Bei hohen
Probenzahlen wird bei paralleler Veresterung die Retentionszeit maBgeblich. Zwischen
zwei Probenaufgaben liegen ca. 35 min. Bei der summarischen Methode bendétigt man fur
die Messung einer Probe ca. 30 Minuten. Bei paralleler Arbeitsweise wird die MeBzeit je
Probe immer glnstiger.

Hinzu kommt, daB der apparative Aufwand bei der photometrischen Methode erheblich
kleiner ist und damit die Durchfihrung einfacher und billiger.
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9. Anhang
9.1 ARBEITSVORSCHRIFTEN

9.1.1 Arbeitsvorschrift zur Bestimmung der Komplexierungsaktivitat nach der
Bismut-Brenzkatechinviolett-Methode

A, Allgemeine Angaben

Das vorliegende Verfahren ermdoglicht die summarische Bestimmung starker Komplex-
bildner in Oberflichenwasser. Starke Komplexbildner sind meist synthetische organische
Verbindungen, wie zum Beispiel Nitrilotriessigsdure (NTA) und Ethylendiamintetraessig-
saure (EDTA). Komplexbildner werden in groBen Mengen in Industrie und Haushalt ein-
gesetzt und gelangen tber das Abwasser in Oberflichengewasser. Die dkologische Be-
denklichkeit liegt in ihrem Vermoégen Schwermetalle in Lésung zu halten oder aus Sedi-
menten remobilisieren zu kénnen.

Die Anwendung auf Schépfproben einiger FlieBgewdsser der BRD zeigte, daB die unter
den Bedingungen dieses Verfahrens ermittelte Komplexierungsaktivitat haufig zwischen
60 und 90% auf die Komplexbildner Nitrilotriessigsdure (NTA), Ethylendiamintetraessig-
sédure (EDTA) und Diethylentriaminpentaessigsdure (DTPA) zurickgheht.

B. Grundlage des Verfahrens

Grundlage des Verfahrens ist der Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplex. Anwesende
Komplexbildner setzen den Farbkomplex um. Die Farbschwidchung wird bei 580 nm
photometrisch gemessen und ist proportional zur Komplexbildnerkonzentration der Pro-
be. Ermittelt wird die Bismut-Komplexierungsaktivitat BICA in umol/l, die der Menge an
Farbkomplex entspricht, die durch die komplexbildenden Inhaltsstoffe der Wasserprobe
umgesetzt wird. Als untere Grenze, bei der noch eine vollstdndige Umsetzung mit dem
Bismut-Farbkomplex mdoglich ist, kann eine effektive Bildungskonstante von log "= 9.5
(far NTA bei pH = 2.2) angegeben werden. Schwache Komplexbildner werden mit Yt-
trium maskiert. Der photometrischen Messung geht ein Anreicherungsschritt voraus.
Dazu werden die Komplexbildner auf einem Anionenaustauscher sorbiert und mit kon-
zentrierter Ameisensiure wieder eluiert.

C. Anwendungsbereich

Das Verfahren ist geeignet zur Bestimmung einer Bismut-Komplexierungsaktivitat BiCA
zwischen 0.02 und 1.20 umol/l, was zum Beispiel einer Konzentration zwischen 5 und 200
ug/l NTA entspricht. Anwendbar ist das Verfahren auf Oberflichengewésser. ErfaBt wer-
den Komplexbildner vom Typ der Aminopolycarbonséduren, wie zum Beispiel Nitrilotries-
sigsdure (NTA), Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA), Cyclohexandiamintetraessigsaure
(CDTA), Ethylenglycol-bis(f-aminoethylether)-N,N-tetraessigsidure (EGTA), Diethylentria-
minpentaessigsdure  (DTPA),  N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin-N,N,N’-triessigsadure
(HEEDTA).
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D. Gerite

Photometer, geeignet fir Messungen bei A = 580 nm

Klvetten, Schichtdicke d = 5 cm

Stickstoff-Apparatur zum Uberleiten von Stickstoff tiber verdampfende Fliissigkeiten
Sandbad, regelbar auf 100 °C

Glassaule flur lonenaustauscher, h = 10 cm, d = 0.7 cm, mit einem VorratsgefaB,
Volumen 150 ml; Auslauf mit Schliffhahn und Glaswolle

pH-MeBgerit; Genauigkeit + 0.02
Becherglaser, 25 ml, 100 ml

Volipipetten, 1, 2, 3, 5 und 10 ml

E. Chemikalien

L]

Bismut-Standard, 1000 mg/| in 5%-iger HNO,
Salpetersadure, HNO,, p = 1.40 g/ml
Ameisensidure, HCOOH, Volumenkonzentration = 98 - 100%

Anionenaustauscherharz, 50 bis 100 mesh, stark basisch, Chlorid- Form (BIORAD AG
1-X2)

Formaldehydlésung, HCHO, Volumenkonzentration = 37%
Yttriumnitrat, Y(NO,), « 5 H,0

Brenzkatechinviolett, C,H,,0,S

1,10-Phenanthrolin, C,,HgN, « H,0

Hydroxylammoniumchlorid, NH,OCI

F. Herstellen der benétigten L8sungen

Ameisensdure: 10 mol/l; 16 mol/|
378 ml und 604 ml konzentrierte Ameisensaure jeweils in einen 1000 ml - MeBkolben
geben und bis zur Marke auffitlen.
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¢  Bismut-Stammlésung: 1000 mg/|
Eine Ampulle Bismut-Standardlésung in 1 | MeBkolben geben, mit 76 ml HNO; (p =
1.40 g/ml) versetzen und mit Wasser bis zur Marke auffullen.

®  Bismut-Eichloésung: 5 mg/I
5 mi Bismut-Stammlosung in 1000 mi - Kolben pipettieren, 3 mI HNO, (p = 1.40 g/ml)
zugeben und mit dest. Wasser bis zur Marke auffullen.

e Yttrium-Stammlosung: 48.7 g/l
20 g Y(NO;); ¢ 5 H,0 in 100 m! H,0 losen

®© Reduktionsmittel: 5 ml einer 10%-igen Hydroxylammoniumchloridiésung (10 g
NH,OCI in 100 ml H,O; 1.44 mol/l) und 15 ml einer 0.1%-igen Phenanthrolinlésung
(100 mg in 100 ml H,0O; 5.0 mmol/!) und 80 ml H,0 zusammengeben und pH-Wert auf
6.10 einstellen (ca. 3 Tage haltbar)

e Brenzkatechinviolett-Losung: 41.6 mg (0.108 mmol/l) Brenzkatechinviolett in einen
1 | MeBkolben geben und mit Wasser bis zur Marke aufftillen. Lésung ca. 3 Monate
haltbar.

G. Probenbehandlung

Die Proben werden nach der Probenahme mit 1% Formaldehyd stabilisiert (1 ml Form-
aldehydlésung auf 100 ml Wasser) und durch ein 0.45 um - Membranfilter von suspen-
dierten Stoffen befreit.

H. Vorbereitung der Anionenaustauschersiule

Der Anionenaustauscher BIORAD AG 1-X2 wird in 16-molarer Ameisensiure aufge-
schlammt, 5 cm hoch in die Sdule gefullt (ca. 2 ml Austauscherbett), zuerst mit 50 ml der
Sdure und dann solange mit destilliertem Wasser gesplult, bis der Ablauf einen pH von
ca. 5 hat.

I. Arbeitsvorschrift
l.a. Voranreicherung

Die Voranreicherung erfolgt durch Sorption der Komplexbildner auf einer Anionenaus-
tauschersédule aus schwach saurer Losung und Elution mit konzentrierter Ameisenséure.

®  Ansduern der mit Formaldehyd stabilisierten Wasserprobe mit konzentrierter Amei-
sensdure auf pH = 2.5

¢ 100 ml der angeséuerteh Wasserprobe werden mit einer FlieBgeschwindigkeit von
2 - 3 ml/min durch die vorkonditionierte BIORAD AG-1 X2-Anionenaustauscherséule
geleitet. Der Durchlauf wird verworfen

® Elution der Anionenaustauschersdule mit 10 ml 10-molarer Ameisensédure in ein 25
ml Becherglas (ca. 5 Bettvolumina)
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Eindampfen des Eluates auf einem Sandbad bei 80 °C zur Trockene unter Uberleiten
eines Stickstoffstromes

Zur vollstédndigen Entfernung der Ameisensidure Rickstand in wenig dest. Wasser
erneut aufnehmen und wieder eindampfen

l.b. Photometrische Messung

Die photometrische Messung der Komplexierungsaktivitdt beruht auf der Extinktionsab-
nahme des Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplexes bei 580 nm. Eventuell vorhandenes
dreiwertiges Eisen wird vorher mit einer Hydroxylamin / Phenanthrolin-Mischung zu
zweiwertigem Eisen reduziert. Schwache Komplexbildner werden mit Yttrium maskiert.

Versetzen des trockenen Riickstandes mit 2 m! der Reduktionslésung

30 Minuten zur vollen Farbentwicklung des Fe(ll)-Phenanthrolin-Komplexes stehen
lassen. Bei schwacher Farbung (E,_sspnm < 0.003 der Probe gegen Wasser) kann die
Eigenextinktion vernachlédssigt werden, ansonsten E,_gum in 1 cm-Kuvetten gegen
Wasser messen und bei der Auswertung bericksichtigen

Zugabe von 2 ml Brenzkatechinviolett-Lésung und 5 ml Bismut-Eichlésung (in der
angegebenen Reihenfoige 1)

Einstellen des pH-Wertes auf 2.20 mit verdtnnter HNO, und verdinnter NaOH
Zugabe von 1 ml der Yttrium-Stammiésung

Messen der Extinktion E; frithestens nach 15 min, spédtestens nach 30 min bei 580
nm in 5 cm-Kuvetten gegen Wasser als Vergleich

Dieselben Arbeitsschritte parallel mit einer Vergleichsprobe (Blindprobe), die keine
Wasserprobe enthilt, durchfithren und die Extinktion E, messen.

J. Auswertung

Zur Auswertung wird die Extinktionsdifferenz E, - E, gebildet und nach folgender Glei-
chung die Bismut-Komplexierungsaktivitdt BiCA berechnet:

Vy (Ey —E
sica — —v (B —Fr)
Vo A Fy

BiCA = Komplexierungsaktivitat in umol/l
Vy = Volumen der Farblosung in m! (10ml)
Vp = Volumen der Wasserprobe in m! (100ml)
Ey = Extinktion der Vergleichslésung
Extinktion der Probelésung
Steigung der Eichgeraden in |/umol
Fw = Wiederfindungsgrad (0.80)

> m
< o
|
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Die Steigung A, erhdlt man aus der Eichgeraden nach der Gleichung in Abschnitt K. Der
Wiederfindungsgrad ergibt sich aus Untersuchungen mit Aminopolycarbonsauren. Als
Mittel ergab sich fur die Aminopolycarbonsauren ein Wiederfindungsgrad von F,, = 0.80.

K. Eichkurve

Zur Erstellung der Eichkurve werden Lésungen mit steigenden Mengen Bismut photo-
metrisch bestimmt. Die Extinktion wird gegen Wasser bei 580 nm gemessen und als
Funktion der Bismut-Konzentration aufgetragen.

L]

In 6 Becherglédser (Volumen 25 ml) 2 ml Reduktionslésung und 2 ml Brenzkatechin-
violett-Lésung pipettieren

Abpipettieren von 0, 1, 2, 3, 4, 5 ml Bismut-Eichldsung in die Bechergldser

Volumendifferenz auf 10 ml (6, 5, 4, 3, 2 und 1 ml) mit destilliertem Wasser ausglei-
chen

Einstellen des pH-Wertes auf 2.20 mit verdinnter HNO, und verdiinnter NaOH
Zugabe von 1 ml der Yitrium-Stammldsung

Messen der Extinktion E, friihestens nach 15 min, spdtestens nach 30 min bei 580
nm in 5 cm-Klvetten gegen Wasser als Vergleich

Auftragen der Extinktion in einem Koordinatensystem Uber der Bismut-Konzentra-
tion: 2.4, 4.8, 7.2, 9.6 und 12 umol/I

E=A1CB;+AO

E = Extinktion
cg = Bismut — Konzentration in umol/|
A, = Steigung der Eichgeraden in I/jumo!
Ay = Achsenabschnitt der Eichgeraden
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94.2 Arbeitsvorschrift zur simultanen gaschromatographischen Bestimmung
von NTA, EDTA, CDTA, EGTA und DTPA

A. Allgemeine Angaben

Nitrilotriessigsdure (NTA), Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA), Cyclohexandiaminte-
traessigsdure (CDTA), Ethylenglycol-bis(f-aminoethylether)-N,N-tetraessigsaure (EGTA),
Diethylentriaminpentaessigsdure (DTPA) sind starke organische Komplexbildner, die zur
Stoffgruppe der Aminopolycarbonsiuren gehéren. Durch die Verwendung in Industrie
und Haushalt gelangen sie Uber das Abwasser in Oberflichengewdsser. Die 6kologische
Bedenklichkeit liegt in ihrem Vermoégen Schwermetalle in Lésung zu halten oder aus
Sedimenten remobilisieren zu kénnen.

Das vorliegende Verfahren wurde u.a. auf Rheinwasserproben angewandt. Am MeBpunkt
Leopoldshafen (Rhein - km 372) zeigte sich, daB NTA, EDTA und DTPA regelméiBig ge-
messen werden kénnen.

B. Grundlage des Verfahrens

Die Komplexbildner werden aus der Wasserprobe auf einem stark basischen Anionen-
austauscher angereichert und mit konzentrierter Ameisensaure eluiert. Danach erfolgt
Veresterung mit n-Propanol und gaschromatographischer Trennung mit stickstoffsensiti-
ver Detektion,

C. Anwendungsbereich

Das Verfahren eignet sich fur Oberflichengewéasser im Konzentrationsbereich von 5 - 250
nmol/l, was z.B. 1 - 50 ug/l NTA entspricht.

D. Gerite

®  Stickstoff - Apparatur zum Uberleiten von Stickstoff ber verdampfende Fliissigkeiten
¢  Sandbad, regelbar auf 100 °C

® Glassdule fur lonenaustauscher, h = 10 cm, d = 0.7 cm, mit einem VorratsgefaB,
Volumen 150 ml; Auslauf mit Schliffhahn und Glaswolle

¢ pH - MeBgerat; Genauigkeit + 0.02
@  Rollrandglas, 10 ml, 2 ml; mit teflonbeschichtetem Deckel
¢  Pipetten

@  Gaschromatograph mit stickstoffsensitivem Detektor (Varian 3700 Gaschromatograph
mit TSD)

®  Zur massenspektroskopischen Kontrolle ein GC - MS (HP 5890 Gaschromatograph
mit HP 5970 massensensitivem Detektor)
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E. Chemikalien

@  Ameisensdure, HCOOH, Volumenkonzentration = 98 - 100%

¢  Anionenaustauscherharz, 50 bis 100 mesh, stark basisch, Chlorid - Form (BIO - RAD
AG 1 X-2)

o Formaldehydlésung, HCHO, Volumenkonzentration = 37%
e  Stickstoff, Volumenkonzentration = 99.996%
® n-Propanol, CH,(CH,),OH

&  Acetylchlorid, CH,COCI

®  NTA, CiHgNO,

© EDTA, CyHsN,Og

e CDTA, CyH,N,O4 0 H,O

& EGTA, CyHuN,Oy

e DTPA, CyHi;N;Oy

¢  Heptadecansaurenitril, C;;Hg N

® p-Hexan, CH,(CH,),CH,

¢  Natronlauge, NaOH (1 mol/l)

F. Herstellen der bendtigten Losungen

¢  Ameisensdure; 10 mol/l; 16 mol/l
378 ml und 604 ml konzentrierte Ameisensdurejeweils in einen 1000 ml-MeBkolben

geben und bis zur Marke auffillen.

®  Komplexbildner-Stammlésung: 0.24 mmol/|
Je 0.24 mmol/l Komplexbildner in 1 | MeBkolben geben, mit etwas Natronlauge (1
mol/l) I6sen und bis zur Marke mit Wasser auffuller)

¢  Komplexbildner-Eichlosung: 0.0024 mmo!/I
Von der Komplexbildner-Stammlosung 10 m! in 1 I-MeBkolben abpipettieren und bis
zur Marke auffullen

¢  Veresterungsmittel: n-Propano! / Acetylchlorid im Verhalinis 10 : 1
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2 ml Acetylchlorid zu 20 ml n-Propanol vorsichtig zutropfen und mischen (die HCI-
Konzentration betrdgt danach 1.4 mol/l)

¢ |nterner Standard: 4 mg/l (15.9 mmol/l)
100 mg Heptadecansdurenitril in 100 ml n-Hexan l6sen, davon 0.4 ml abpipettieren
und in 100 ml n-Hexan lésen

G. Probenahme

Die Proben werden nach der Probenahme mit 1% Formaldehyd stabilisiert (1 ml Form-
aldehydlésung auf 100 ml Wasser) und durch ein 0.45 um-Membranfilter von suspen-
dierten Stoffen befreit.

H Vorbereitung der Anionenaustauschersiule

Der Anionenaustauscher BIORAD AG 1-X2 wird in 16-molarer Ameisensiure aufge-
schldmmt, 5 cm hoch in die Sdule gefullt (ca. 2 ml Austauscherbett), zuerst mit 50 ml der
Sdure und dann solange mit destilliertem Wasser gesplilt, bis der Ablauf einen pH von
ca. 5 hat.

I Arbeitsvorschrift
l.a. Voranreicherung

Die Voranreicherung erfolgt durch Sorption der Komplexbildner auf einer Anionenaus-
tauschersdule aus schwach saurer Lésung und Elution mit konzentrierter Ameisensaure.

e Ansduern der mit Formaldehyd stabilisierten Wasserprobe mit konzentrierter Amei-
sensdure auf pH = 2.5

¢ 100 m! der angesduerten Wasserprobe werden mit einer FlieBgeschwindigkeit von
2 - 3 ml/min durch die vorkonditionierte BIORAD AG-1 X2-Anionenaustauschersiule
geleitet, Der Durchlauf wird verworfen

@  Elution der Anionenaustauschersadule mit 10 ml 10-molarer Ameisensaure in ein 25
ml Becherglas (ca. 5 Bettvolumina)

® Eindampfen des Eluates auf einem Sandbad bei 80 °C zur Trockene unter Uberleiten
eines Stickstoffstromes

e Zur vollstdndigen Entfernung der Ameisensdure Rickstand in wenig dest. Wasser
erneut aufnehmen und wieder eindampfen
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l.b. Derivatisierung

Die Aminopolycarbons&uren (und evtl. vorhandene andere Siuren aus der Wasserprobe)
werden in die n-Propanol-Ester tberfithrt und diese mit n-Hexan aufgenommen. Dem
Hexan-Extrakt wird Heptadecansaurenitril als interner Standard zugesetzt.

Zugabe von 2 ml Acetyichlorid / n-Propanol-Gemisch in das Rollrandglas, Ver-
schlieBen, Verestern durch 3-stiindiges Erhitzen auf dem Sandbad bei 100 °C

Nach dem Abkihlen der Reaktionsmischung Zugabe von 1 ml Natronlauge (1 mol/l)
und 1 ml interner Standard (das zugegebene Volumen entspricht 4 ug Verbindung),
1 min kraftig schitteln

Mit destilliertem Wasser in einen 25 ml Messkolben tiberspiilen und Auffulien bis die
organische Phase ganz im Kolbenhals steht, Umschwenken des Kolbens bis die or-
ganische Phase klar erscheint

Abpipettieren der organischen Phase in ein 2 ml Rollrandglas, Nachextraktion der
wdssrigen Phase mit 0.5 ml n-Hexan, dieses ebenfalls in das Rollrandglas tberfiih-
ren

Abtreiben des n-Hexan im Stickstoffstrom bei Raumtemperatur, Wiederaufnehmen
des trockenen Ruckstandes mit 0.3 ml n-Hexan (V,); dadurch wird u.a. der Essigséu-
re-n-Propylester entfernt. VerschlieBen des Rollrandglases mit einem teflonbe-
schichteten Aluminiumdeckel. Die so vorbereiteten Proben sind in der Tiefktihltruhe
mehrere Wochen lang haltbar

l.c. Gaschromatographische Bestimmung

Die Trennung erfolgt Temperatur-programmiert in einer Kapillarsaule (5% Diphenyi-95%
Methylpolysiloxan). Trdgergas ist Stickstoff; Detektor: TSD.

®

Einspritzvolumen 2 ul (V,; 0.027 ug (0.11 nmol) internen Standard enthaltend)
Injektor in “splitless”-Modus, Injektortemperatur 220 °C

GC-Sadule HP DB 5, 20 m, Filmdicke 0.25 um, Trdgergas Stickstoff
Sdulen-Temperaturprogramm: 160 -280 °C, 8 °C/min, danach 11 min bei 280 °C

Detektor: Varian TSD bead probe 03-906074-00, betrieben bei 250 °C; Brenngas: Luft,
180 ml/min; Wasserstoff, 4 ml/min; make-up Gas: Reinstickstoff, 15 ml/min

J. Auswertung

Zur Auswertung wird der Quotient “FQ” aus den Peakflichen des Komplexbildner-Peaks
und des Peaks des internen Standards “IS” gebildet (die Software des verwendeten
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Gaschromatographen lieferte die Peakfldchen direkt). Die Peakfldchen sind den in die
Sédule eingespritzten Stoffmengen “ny” proportional. Es wird von einer linearen Eichkurve
ausgegangen, was nur in einem begrenzten Bereich der eingespritzten Stoff- und L&-
sungsmittelmenge zutreffen wird. Fir die Berechnung der Konzentration werden folgen-
de Beziehungen definiert:

Napc

FQ = Ag + Ay 0

FQ = Fldchenquotient Aminopolycarbonséure / int. Standard
Achsenabschnitt der Eichgeraden

= Steigung der Eichgeraden

nNapc = eingespritzte Stoffmenge Aminopolycarbonséure
eingespritzte Stoffmenge int. Standard

> >
<95
]

=
7
Il

Vo nIS
(FQ — Ap) A,

capc = Stoffmengenkonzentration der Probe an Aminopolycarbonséure
Volumen der Wasserprobe

Volumen der organischen Phase bei der Extraktion

Ve = Einspritzvolumen der organischen Phase

Fw = Wiederfindungsgrad

< <
o~ w©
It

In der Praxis eines Untersuchungslaboratoriums wird man die GréB8en n,, Vp, V, und V,
konstant halten und kann entsprechend vereinfachte Gleichungen verwenden:

BO - A0
A
B1 —ﬁ‘,;
FQ — B
Cape = 1500 ( Cf:w B, 0

K. Eichkurve und Wiederfindungsgrad
K.a. Eichkurve

Zur Erstellung der Eichkurve werden Lésungen mit steigenden Konzentrationen Amino-
polycarbonsduren und konstanter Konzentration an internem Standard analysiert. Die
Quotienten aus den gemessenen Peakflichen der Aminopolycarbonsduren und denen
des internen Standards werden gegen die eingesetzten Mengen an Aminopolycarbon-
sduren aufgetragen.
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@  Abpipettieren von 0.5, 1.0, 3.0, 5.0 und 10 ml Eichlésung in funf 10 ml Rollrandgléaser.
Die Rollrandgldser enthalten dann 1.2, 2.4, 7.2, 12.0 und 24.0 nmol Aminopolycar-
bonsé&uren

¢ Eindampfen der Losungen auf einem Sandbad bei 80 °C zur Trockene unter Uberlei-
ten eines Stickstoffstroms. Verestern und gaschromatographische Bestimmung wie
unter 7.9 beschrieben

e Bilden des Quotienten aus der Peakflache von Aminopolycarbonsédure und internem
Standard und Auftragen in einem Koordinatensystem (ber der absoluten Menge
Aminopolycarbonsdure. Bei 2 ul Einspritzvolumen sind das 0.008, 0.016, 0.048, 0.08
und 0.16 nmol Komplexbildner

®  Errechnen der Eichfunktion
K.b. Wiederfindungsgrad
Zur Ermittlung des Wiederfindungsgrades wird die Probe mit und ohne Aminopolycar-

bonsdure analysiert. Der Wiederfindungsgrad ergibt sich dann nach:

z

Fo— Capc — Capc
w Cy

Fw = Wiederfindungsgrad in %

cipc = MeBergebnis der Probe mit Zusatz
Ccapc = MeBergebnis der Probe
¢; = Konzentration an zugesetzter Aminopolycarbonséure
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9.2 TABELLEN

Tabelle 19. Stoffumsatz verschiedener Komplexbildner mit dem Bismut-Xylenolorange-
Komplex: Gemessen wurde die Extinktionsdifferenz zwischen einer Ldsung
mit 8.6 umol/l Bi** und einem UberschuB an Xylenolorange und einer Lésung,
die zusatzlich noch verschiedene Komplexbildnerkonzentrationen enthielt. Die
Auswertung erfolgte iiber die Gleichung cg = 11.83JAE + 8.4AE — 2.41
Sie folgt aus Gleichung 7 in Abschnitt 3.2.1.

zugegebene
Komplexbild-
nerkonzen- 1.0 2.9 4.8 6.7 9.6
tration
[umol/l]

AE 0.052 0.152 0.243 0.323 0.416

EDTA car 0.7 3.5 5.4 7.0 8.7
AE 0.055 0.150 0.238 0.318 0.410

CDTA Cor 0.8 3.4 5.3 6.9 8.6
AE 0.054 0.145 0.234 0.327 0.413

EGTA Car 0.8 3.3 5.3 7.1 8.7
AE 0.053 0.154 0.238 0.327 0.419

DTPA cal 0.8 3.5 5.4 7.1 8.8
EDTP AE 0.049 0.131 0.235 0.305 0.404
cal 0.6 3.0 5.3 6.7 8.5
NTA AE 0.036 0.104 0.158 0.205 0.258

Car 0.14 2.3 3.6 47 5.8
AE 0.015 0.049 0.081 0.110 0.145

ATMP Cal - 0.6 1.6 2.4 3.3
AE 0.029 0.092 0.138 0.179 0.219

ISDA c } 2.0 3.1 4.1 5.0
PP AE 0.007 0.031 0.054 0.073 0.098

. : ; 0.8 14 2.1
AE 0 0.017 0.029 0.041 0.059

HEDP col - 3 : 0.3 1.0
ADA AE 0 0.015 0.020 0.031 0.041

Cp; - - - - 0.3
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Tabelle 20, Stoffumsatz verschiedener Komplexbildner mit dem Bismut-Brenzkatechinvio-
lett-Komplex: Gemessen wurde die Extinktionsdifferenz zwischen einer Losung
mit 9.6 umol/l Bi** und einem UberschuB an Brenzkatechinviolett und einer L&-
sung, die zusatzlich noch verschiedene Komplexbildnerkonzentrationen ent-
hielt. Die Auswertung erfolgte Uiber die Gleichung cg; = AE [ 0.073.

zugegebene
Komplexbild-
nerkonzen- 1.0 2.9 4.8 9.6
tration
Lumol/l]

AE 0.076 0.212 0.373 0.705

EDTA Car 1.0 2.9 5.1 9.7
AE 0.072 0.218 0.364 0.726

CDTA Co 1.0 2.9 5.0 9.9
AE 0.068 0.220 0.357 0.722

EGTA Co 0.9 3.0 49 9.9
AE 0.070 0.211 0.355 0.716

DTPA Ca 1.0 2.9 4.9 9.8
AE 0.068 0.230 0.340 0.725

EDTP Col 0.9 3. 47 9.9
AE 0.080 0.226 0.331 0.717

NTA Co 11 3.1 45 9.8
AE 0.063 0.208 0.354 0.702

ATMP Car 0.9 2.9 48 9.6
AE 0.061 0.212 0.358 0.708

ISDA Col 0.8 2.9 4.9 9.7
PP AE 0.059 0.164 0.240 0.321

ca 0.8 .2 3.3 4.4
AE 0.094 0.251 0.352 0.482

HEDP Ca 1.3 3.6 48 6.6
AE 0.054 0.141 0.221 0.400

ADA co 0.7 1.9 3.0 5.5
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Tabelle 21. Eichung der gaschromatographischen Bestimmung von NTA, EDTA, CDTA,
EGTA und DTPA: Der FQ-Wert ist der Quotient aus Peakflache Komplexbildner
und internem Standard.

Konzen- .
tration | ML | FQ (NTA) (EIIZ:)$A) (CE?A) (E2$A) (DigA)
[nmol]
0.008 1 0.05 0.08 0.08 0.03 0.08
2 0.05 0.08 0.06 0.056 0.09
3 0.05 0.07 0.08 0.03 0.08
0.016 1 0.11 0.17 0.12 0.07 0.20
2 0.10 0.16 0.13 0.09 0.17
3 0.09 0.17 0.13 0.08 0.17
0.048 1 0.24 0.44 0.36 0.41 0.49
2 0.25 0.46 0.43 0.43 0.67
3 0.25 0.47 0.45 0.47 0.68
0.08 1 0.42 0.84 0.59 0.74 0.79
2 0.41 0.85 0.58 0.85 0.81
3 0.42 0.86 0.53 0.70 0.70
0.16 1 1.03 2.10 1.82 1.41 1.70
2 0.99 1.98 1.90 1.43 1.76
3 0.96 1.98 1.87 1.43 1.75
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Tabelle 22.  Statistische Prifung der photometrischen und gaschromatographischen Metho-
de: Es wurde die Standardabweichung ¢ der Messwerte vom Mittelwert aus 5
Messungen einer Probe am MeBpunkt LEO / Rhein ermittelt.
Messrel- | rq (AE) | FQ (AE) , Stand. in <
he %' [umollt]
1 0.06
2 0.05
NTA 3 0.06 0.06 0.006 10 oo E
4 0.06 '
5 0.05
1 0.18
2 0.20
EDTA 3 0.19 0.19 0.015 7.9 0k
4 0.22 ’
5 0.18
1 0.20
2 0.23
DTPA 3 0.24 0.21 0.023 11 O
4 0.19 )
5 0.19
1 0.060
2 0.055
BICA 3 0.066 0.060 0.006 10 o0k
4 0.065 )
5 0.053
Tabelle 23, Bestimmung der BICA einer Wasserprobe aus einem Hochmoor-See
(Hohlohsee): Der DOC wurde durch Verddnnen der Augangsprobe (DOC = 26
mg/l) eingestellt,
ohne Anvei- | ohne Anrek | poc pacn | MEATTEF | it e
POC[mg/ll | gicaioY | BiCA/mY rﬁ:re[';he/’l] BiCA/oY | BiCA/mY
[pmol/l] [mol/f] gLmg [umol/1] [amol/l]
0.1 0.24 0.14 n.gem. 0] 0
0.3 0.25 0.18 0.10 0 0
0.5 0.66 0.39 0.10 0 0
2.6 2.73 1.67 0.30 0.12 0.05
5.1 n.gem. n.gem. 0.40 0.29 0.10




Tabelle 24. Summenparameter Rhein: Probenahmetag: Rheinfelden-Leopoldshafen am
31.1.92; Worms-Disseldorf am 5.2.92; Probenahme erfolgte von Briicken in
FluBmitte (mit Ausnahme Leopoldshafen: 10 m vom rechten Ufer auf Landungs-
steg).
Probenah- SYiram: | teriom pH DOC [mg/I] Heit
[umol/1] [umol/1] [uS/em]
Rheinfelden 0.161 0.029 8.07 1.77 345
Mullheim 0.197 0.053 8.02 1.96 367
Kappel 0.239 0.058 8.01 1.86 1236
Worth 0.275 0.072 7.93 2.00 754
Heopolds- 0.365 0.115 7.81 2.38 789
Worms 0.275 0.062 7.82 2.35 1107
Bingen 0.335 0.106 7.89 3.00 1060
Bonn 0.413 0.106 7.97 3.14 0.938
Dusseldorf 0.544 0.172 7.86 3.56 950
Tabelle 25. Komplexbildner im Rhein: Probenahmetag: Rheinfelden-Leopoldshafen am
31.1.92; Worms-Disseldorf am 5.2.92: Probenahme erfolgte von Bricken in
FluBmitte (mit Ausnahme Leopoldshafen: 10 m vom rechten Ufer auf Landungs-
steg).
Probenah- NTA [ug/l] EDTA [ug/l] | DTPA [ug/l] [Sﬂ‘:‘“o'{,‘f]
Rheinfelden 1.6 1.6 0 0.014
Mullheim 3.1 4.4 0 0.031
Kappel 3.9 3.4 0 0.032
Worth 2.9 6.4 0 0.037
Leopoldshafen 3.1 7.9 15.3 0.082
Worms 4.3 8.6 7.6 0.071
Bingen 6.1 13.5 5.4 0.092
Bonn 5.1 11.6 1.8 0.07
Disseldorf 7.9 13.0 0 0.086
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Tabelle 26. Summenparameter Neckar; Probenahmetag: 27.9.1991; Probenahme erfolgte
von Briicken in FluBmitte (mit Ausnahme Ladenburg: 5m vom rechten Ufer).
) BiCA ohne BiCA mit Leitfahig-
Pr°mbef)“r‘;‘h Yttrium Yitrium pH DOC [mg/l] keit
[umol/l] [umol/l] [uS/icm]
Rottweil n.gem. 0.043 8.06 n.gem. 775
Horb n.gem. 0.033 8.17 n.gem. 766
Pleidels-
heim n.gem. 0.080 8.14 n.gem. 1013
Neckarsulm n.gem, 0.120 8.12 n.gem. 1033
Badfg\:]‘mp' n.gem. 0.105 8.12 n.gem. 1038
Neckarge— n m 0.100 8.01 e 901
miind .gem. . . n.gem.
Ladenburg n.gem. 0.096 8.13 n.gem. 807
Tabelle 27, Komplexbildner im Neckar: Probenahmetag: Rheinfeylden-LeopoIdshafen am
31.1.92: Worms-Disseldorf am 5.2.92; Probenahme erfolgte von Briicken in
FluBmitte (mit Ausnahme Leopoldshafen: 10m vom rechten Ufer auf Landungs-
steg).
Probenah- Summe
meort NTA [ugl/l] EDTA [ug/l] DTPA [pg/l] [umol/I]
Rottweil 1.5 4.3 0 0.015
Horb 2.2 3.0 0 0.010
Pleidelsheim 0.9 21.4 0 0.073
Neckarsulm 0.7 18.7 1.1 0.064
Bad Wimpfen 0.6 16.5 1.7 0.056
Neckarge-
mund 0.8 12.2 1.0 0.041
Ladenburg 1.5 17.9 1.2 0.062
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Tabelle 28,

Summenparameter Murg:

von Brlicken in FluBmitte

Probenahmetag: 26.11.1991; Probenahme erfolgte

BiCA ohne BiCA mit Leitfahig-
Prg,‘:%"r‘t’h Yitrium Yitrium pH DOC [mg/l] keit
[umol/l] [umol/l] [uS/em]
Forbach 0.209 0.042 7.03 4.19 55
Gernsbach
Anfang 0.323 0.173 7.35 3.45 70
Gernsbach
Ende 0.299 0.191 7.52 2.91 93
Gaggenau
Anfang 0.293 0.156 7.22 3.55 96
Gaggenau
Ende 0.305 0.197 7.35 4.39 98
Rastatt 0.305 0.126 7.30 2.97 103
Tabelle 29, Komplexbildner in der Murg: Probenahmetag: 26.11.1981; Probenahme erfolgte
von Bricken in FluBmitte
Probenah- Summe:
meort NTA [ug/l] EDTA [ug/l] DTPA [ng/l] [umol/I]
Forbach 0 1.0 0 0.004
Gernsbach
Anfang 0 7.7 24.8 0.089
Gernsbach
Ende 0 10.3 29.7 0.11
Gaggenau An-
fang 0 11.2 21.2 0.101
Gaggenau
Ende 0 12.1 40.9 0.15
Rastatt 0.8 1.2 29.0 0.112
Tabelle 30. Summenparameter Main: Probenahmetag: 11.2.1992; Probenahme erfolgte von
Briicken in FluBmitte
BIiCA ohne BiCA mit Leitfahig-
Probenah Yttrium Yttrium pH DOC [mg/I] Keit
[umol/l] [umol/l] [uSl/em]
Kreuzwert-
heim 0.254 0.105 8.06 3.05 728
Schwar- 0.282 0.115 8.05 2.98 751
zach ) ’ ) '
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Tabelle 31.

Komplexbildner im Main:
Briicken in FluBmitte

Probenahmetag: 11.2.1992; Probenahme erfolgte von

Probenah- Summe
meort NTA [ng/i] EDTA [ug/l] DTPA [ugl/l] [umol/I]
Kreu;wert— 5.4 9.4 0 0.060
heim
Schwarzach 5.0 16.1 0 0.081
Tabelle 32, Summenparameter Elbe: Probenahmetag: 12.2.1992; Probenahme erfolgte von
Bricken in FluBmitte
BiCA ohne BiCA mit Leitfdhig-
Pr;’:‘;‘:‘:‘h' Yttrium Yitrium pH DOC [mg/I] keit
[umolll] [umol/l] [uSlem]
Dresden 0.388 0.115 7.62 5.59 516
Wittenberg 0.272 0.129 7.65 6.17 551
Magdeburg 0.373 0.139 7.78 5.35 753
Tabelle 33. Komplexbildner in der Elbe; Probenahmetag: 12.2.1992; Probenahme erfolgte
von Briicken in FluBmitte
Probenah- Summe
meort NTA [ng/l] EDTA {pug/l] DTPA [pnal/l] [mol/l]
Dresden 6.8 3.7 0] 0.048
Wittenberg 4.8 6.5 0 0.047
Magdeburg 6.8 2.7 0 0.045
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Tabelle 34, Wochenkonzentrationsgang von NTA, EDTA, DTPA an der Mefstelle Leopolds-
hafen (Rhein-km 372): Die Proben wurden 10 m vom linken und rechten Ufer
sowie in der Mitte von einer Fahre aus genommen,

Wochentag MeBpunkt NTA [pgll] EDTA [ug/l] DTPA [ugll]
links 0.4 1.9 0.8
28.7.92 mitte 0.4 1.1 0.9
rechts 0.5 3.7 4.7
links 0.7 1.7 0.3
29.7.92 mitte 0.7 1.9 0
rechts 1.3 2.2 1.6
links 0.4 0.5 0
30.7.92 mitte 0.4 0.7 1.1
rechts 0.5 1.4 2.7
links 1.5 0.7 0
31.7.92 mitte 1.5 0.6 1.3
rechts 1.1 1.6 3.0
links 0.6 0 0
1.8.92 mitte 0.6 0.7 0.7
rechts 0.5 0.3 0
links 0.3 0.2 0
2.8.92 mitte 0.3 0.8 0
rechts 0.8 0.7 0.8
links 0.4 0.3 0
3.8.92 mitte 0.4 0.4 0
rechts 0.5 0.5 0.9

Tabelle 35, Tageskonzentrationsgang von NTA, EDTA, DTPA an der MeBstelle Leopoldshafen
(Rhein-km 372): Die Proben wurden 10 m vom rechten Ufer von einem Lan-
dungssteg aus genommen. Probenahmetag: 27.8.1992

Uhrzeit NTA [ug/l] EDTA [ug/l] DTPA [ugl/l]
3:00 1.6 8.3 14.8
6:00 1.4 6.2 11.8
9:00 2.0 7.9 13.0
12:00 1.7 7.2 5.3
15:00 2.0 7.2 4.3
18:00 2.1 6.8 5.3
21:00 2.0 8.0 9.1
24:00 1.8 5.5 9.7
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