Mit Riechen und Schmecken fing es an

Von der Salz- zur lonen- und Spezies-Analytik im Wasser
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Riechen und Schmecken waren die
Grundlagen der Wasseranalytik; dazu
kam noch eine Farb- oder
Triibungsbeurteilung.
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Geschichte der Wasseranalytik

Zu den frithesten Biichern der Mineralwasseranaly-
se gehort das Werk De iudicio aquarum mineralium
des Arztes und Apothekers, Mineralogen und Zeitge-
nossen von  Paracelsus Georg  AGRICOLA
(1494-1555) von 1546. Aus dem 16. Jahrhundert
stammen dann erste umfangreiche Werke auch tber
Heil- und Mineralwasserquellen. 1572 verfasste der
Schweizer Goldschmied, Metallurge, Alchemist, zeit-
weise auch Leibarzt des brandenburgischen Kurfiirs-
ten Johann Georg (1525-1596), Leonhard
THURNEYSSER zum Thurn (1531-1596) sein Buch
PISON, oder von kalten, mineralen und metallischen
Wassern. Und weiterhin ist der Botaniker und Medi-
ziner TABERNAEMONTANUS, eigentlich Jacob
Theodor aus Bergzabern, 1522-1590) mit seinem
Ne(u)w Wasserschatz. Von allen heylsamen Metalli-
schen Miner(al)ischen Badern und Wasser zu nennen,
das erstmals 1581 erscheint und bis nach seinem
Tode mehrmals neu herausgegeben wird. Zu Beginn
des 17. Jahrhunderts beschaftigt sich auch der frithe
Chemiker Andreas LIBAVIUS (1555-1616), Schul-
mann und Arzt, im ersten Lehrbuch der Chemie, der
Alchemia (1597), in seinem Werk Opera Medico-Chy-
mica (2. Band, 1606) mit der Untersuchung von Mi-
neralwassern.

1. Zu Methodik bis in das 19. Jahrhundert

Tabernaemontanus (Abbildung 1) benutzte die
Rickstande aus der Verdampfung des Wassers zur
sensorischen Priifung, sortierte Kérnchen nach Aus-
sehen und Farbe, priifte mit der Zunge auf Salz,
Alaun (adstringierend), Gips, Salpeter, Metalle (wie
Eisen —auch an den braungelben Farbe der Riickstan-
de erkennbar). In seinem umfangreichen Werk sind
viele Orte und Quellen beschrieben, die auch heute
noch vorhanden sind.

Im Zeitalter des Paracelsus, der Chemiatrie, einer
Vorlduferin der pharmazeutischen oder auch physio-
logischen Chemie, befasste man sich eingehender
mit Untersuchungen schon bekannter Heilwdsser,
um Uber die Ursache ihrer Heilwirkungen Auskunft
zu erhalten. Viele Angaben zu den Inhaltsstoffen sind
heute nicht mehr verstandlich, jedoch ist eine erste
Methodik vor allem bei THURNEYSSER zu erkennen.

Zunéchst bestimmt er die Summe geldster Stoffe, in
dem er gleiche Volumina an Regenwasser und Mine-
ralwasser wiegt und deren Masse miteinander ver-
gleicht. Dann dampft er das Wasser ab, so dass die
gelosten Mineralien zum Teil auch als Kristalle er-
scheinen und als solche wie beispielsweise Kochsalz
(Natriumchlorid — als Wiirfel) oder Gips (Calciumsul-
fat — als Nadeln) erkennbar werden. Der getrocknete
Rickstand wird gewogen, ein Verfahren das bis weit
in unsere Zeit als Standardverfahren in der Wasser-
analytik angewendet wurde. Danach wird der Riick-
stand gegliht, und auch aus dem Verhalten beim
Gliithen — beispielsweise durch ein Aufblahen infolge
Zersetzung und Gasentwicklung oder das Knistern

beim Erhitzen ein kochsalzhaltigen Riickstandes er-
lauben Riickschltsse auf die Inhaltsstoffe und lassen
sich auch heute noch nachvollziehen.

Bei LIBAVIUS beginnt die Untersuchung eines Mi-
neralwassers bereits an der Quelle, um auch gasfor-
mige Bestandteile (spiritus genannt) erkennen zu
konnen. Das beschriebene Eindampfen verfeinert er
durch ein langsames Einengen nur bis fast zur Tro-
ckene, so dass ein zahfliissiger Riickstand entsteht. In
diese Masse taucht er einen Strohhalm ein oder
hingt einen Faden hinein, auf denen Salze auskristal-
lisieren konnen. Und aus der Form der auf diese Wei-
se isolierten Kristalle wird geschlossen, ob im Wasser
Alaun, Vitriol oder Salpeter enthalten sind.

Das Problem fiir uns heute ist, dass unter diesen
Namen nicht immer die bekannten Substanzen be-
zeichnet wurden. Andere Inhaltsstoffe werden von
Libavius jedoch bereits mithilfe chemischer Reagenzi-
en erkannt — so Eisensalze (z.B. als Vitriol: Eisensul-
fat) durch den Nachweis mit einem Galldpfelsaft
(blaue bis schwarze Farbungen durch Eisenkomplexe
u.a. mit der Gallussdure) und Ammoniumsalze an der
Blaufarbung nach dem Zusatz von Kupfervitriol (als
Kupfertetramminkomplex). Zur Priiffung auf sauer
oder alkalisch wird auch der Veilchensaft (mit Antho-
cyanen als pH-Indikatoren) verwendet.

Aus dieser friithen sensorischen und ,kristallini-
schen“ Analytik ergeben sich auch die lange Zeit ver-
wendeten Charakteristika als Bezeichnungen fiir
Mineral- und Heilwisser: alkalisch (Carbonate bzw.
Hydrogencarbonate enthaltend) — erdig (Kalk bzw.
Calcium- und Magnesiumsalze) — muratisch oder sali-
nisch (kochsalzhaltig bzw. allgemein fiir hohe Salzge-
halte). Das beriihmte Urselters, das Selterswasser aus
Niederselters im Taunus, ist ein muriatisch-alkali-
sches Mineralwasser, das zugleich Natriumchlorid
und Natriumhydrogencarbonat enthalt.

Ein wesentlicher Fortschritt wird durch die Arbei-
ten des englischen Chemikers Robert BOYLE
(1627-1691; Abbildung 2) im letzten Viertel des 17.
Jahrhunderts erreicht. 1685 erscheint seine Schrift
Memoirs of a Natural History of Mineral Water. In sei-
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Abbildung 2: Por-
trat von Robert

Boyle.
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Abbildung 3: Por-
trat von Friedrich
Hoffmann.
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ner Einleitung hebt er die Wichtigkeit der genauen
Beobachtung, auch des geologischen Untergrundes,
hervor. Die Untersuchung beginnt mit einer Tempe-
ratur- und Dichtemessung, der sensorischen Priifung
auf Triibungen und Geruch. Beim Stehenlassen, Er-
hitzen oder nach langerer Einwirkung der Luft priift
er, ob ein Niederschlag entsteht. Fiir die chemische
Analyse, die sowohl im urspriinglichen Wasser als
auch im wieder aufgeldsten Eindampfrickstand statt-
findet, verwendet Boyle neben dem schon genannten
Gallépfelextrakt auch Schwefelwasserstoff, den er
aus einem Gemisch von Schwefel, Kaliumcarbonat
und Ammoniumchlorid in einer Retorte entwickelt,
zum Nachweis von Schwermetallen als Sulfide:
35S+ 2K.CO, + 4 NH,Cl —

2H,S + S0, + 4KCl + 2 CO, + 4 NH,

oder

35S+ 2K.CO, + 4 NH,Cl =

2 (NH,),S + SO, + 4KCl + 2 CO,

Schwefelwasserstoff bzw. Ammoniumsulfid als Re-
agenz gerieten zunachst in Vergessenheit und wur-
den erst hundert Jahre spéter wieder verwendet. [1]

Weiterhin priifte Boyle das Wasser auer mit Veil-
chensaft (s.0.) auch durch den Zusatz von Sduren
bzw. von Quecksilberchlorid (Sublimat) auf Carbona-
te: durch Aufbrausen = Freisetzung von Kohlenstoff-
dioxid bzw. Bildung eines gelben Niederschlages
(Bildung von weilgelbem basischem Quecksilbercar-
bonat). Beim Verdampfen des Wassers liel er den
Riickstand fraktioniert auskristallisieren und folgerte
aus der Form der Kristalle ebenfalls auf die Art der
Mineralstoffe.
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Zu Beginn des 18. Jahrhunderts erschien eine wei-
tere wichtige Veroffentlichung zur Untersuchung
von Mineralwassern — mit dem Titel De methodo ex-
aminandi aquas salubres (1703) —s. in [1].

Sie stammt von dem durch seine Tropfen bekann-
ten Mediziner Friedrich HOFFMANN (1660-1742;
Abbildung 3).

Er untersuchte 1727 auch das Wasser aus den be-
rihmten Selters-Brunnen. Seine qualitative Analyse
umfasst den Nachweis von Kupfer durch Fallung mit
Eisen, von Kochsalz (bzw. Chlorid) mit Silbernitrat,
von Alkalien im Abdampfriickstand durch Indikatoren
(wie den Veilchensaft), Salmiak (Ammoniumchlorid)
durch Zersetzung mit Alkalien, wonach Ammoniak als
Gas entsteht, und Kalk (Calciumsalze) fillt es mit
Schwefelsaure. Eine Reaktion alkalischer Wasser mit
Schwefel beschreibt Hoffmann wie folgt (s. auch
Gleichung oben):

Cum sulphure per ignem combinatum largitur sub-
Stantium rubicundam male olentem, quae vocari solt
herpar sulphuris.

(Schmilzt man den Riickstand alkalischer Wisser
mit Schwefel, so entsteht ein stinkender Stoff,
Schwefelleber.)

Wie Hoffmann auch Magnesiumsalze erkannte und
von Calciumverbindungen unterschied, beschrieb er
wie folgt (deutsche Ubersetzung aus [1]):

,In vielen Quellen ist ein Neutralsalz aufzufinden,
das keinen Namen besitzt und bisher beinahe unbe-
kannt war... Dieses Salz ist dem Kaliumsulfat dhn-
lich, schmeckt bitter und ruft auf der Zunge eine
kalte Empfindung hervor; weder mit Saure noch mit
Alkalien braust sie auf...“ — gemeint ist das als Bitter-
salz bezeichnete Magnesiumsulfat.

Schweflige Wasser weist er am Geruch bzw. an der
Schwiarzung von Silber nach.

Mit den beschriebenen Ansdtzen entwickelte sich,
vor allem in den Apothekenlaboratorien, in der zwei-
ten Halfte des 18. Jahrhundert eine eigenstandige
Methodik der Mineralwasseranalytik. Zu den heraus-
ragenden Analytikern dieser Zeit gehdren der schwe-
dische Chemiker Torbern BERGMAN (1735-1784)
sowie die Apotheker Johann Friedrich WESTRUMB in
Hameln (1751-1819; Abbildung 4) [2], Johann Fried-
rich August GOTTLING in Jena (1755-1809) [3] und
Johann Bartholomdus TROMMSDORFF in Erfurt
(1770-1837). [3]

Zunehmend werden spezielle Nachweisreagenzien
verwendet und nach ersten Trennungsgangen quanti-
tative Analysen tiberwiegend gravimetrisch, also mit-
tels der Apotheker-Waage, durchgefiihrt.

J. F. Westrumb hatte in der Hof-Apotheke zu Han-
nover gelernt und wirkte ab 1799 als Raths-Apothe-
ker in Hameln, wo er in seinem Apotheken-
Laboratorium im Hochzeitshaus (heute Rathaus)
durch praktische Erfahrungen bei der Untersuchung
zahlreicher Mineralwédsser — u.a. von Pyrmont, Mein-
berg, Driburg, Eilsen und Selters (Niederselters) —
eine eigene Methodik entwickelte, die er in seinen
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Kleinen physikalisch-chemischen Abhandlungen (Heft
2, 1786) unter dem Titel Kurze Anleitung zur Priifung
eines Mineralwassers veroffentlichte. In dieser
Schrift nimmt er auch Bezug auf die Schriften des ver-
ewigten Bergmanns in Uppsala, der als der bedeu-
tendste Analytiker seines Jahrhunderts gilt — mit
seinen Abhandlungen in Bergmanni Opuscula physica
et chemica. Auch nennt er den Schweizer Henri
STRUVE (1751-1826), der 1799 den ersten Lehr-
stuhl fiir Chemie und Mineralogie an der Akademie
in Lausanne erhielt und dessen Allgemeine Betrach-
tung und neue Beobachtungen lber die Zerlegung der
mineralischen Wasser in ,Crells Beitrdgen zu den
Chemischen Annalen® (1. Stiick 1786) erschien. (2]

Die beiden Apotheker GOTTLING und TROMMS-
DORFF entwickelten um 1800 so genannte chemi-
sche Probierkabinette, in denen alle fiir eine
qualitative Analyse erforderlichen Reagenzien in trag-
baren Holzkoffern fiir die Untersuchungen an der
Quelle vorhanden waren. [4]

2. Die Ara Fresenius

In der Mitte des 19. Jahrhunderts beginnt eine
neue Ara durch Carl Remigius FRESENIUS
(1818-1897). Auch er hatte zunachst eine Apotheker-
lehre absolviert, dann in Bonn 1840 studiert und bei
Liebig in GieBen 1842 promoviert, wirkte dort als Pri-
vatdozent und wurde 1845 als Professor fiir Chemie,
Physik und Technologie an das Herzoglich-Nassaui-
sche Landwirtschafts-Institut Hof Geisberg bei Wies-
baden berufen. 1848 griindete er sein Chemisches
Laboratorium in der KapellenstraBe in Wiesbaden,
das als INSTITUT FRESENIUS (ab 1975 in Taunus-
stein/Taunus) bis heute besteht.

Bereits wahrend seines Studiums in Bonn, u. a. bei
dem Chemiker Gustav BISCHOF (1792-1870), einem
Pionier der Geochemie [5], und vor allem bei dem
Apotheker Ludwig Clamor MARQUART
(1804-1881), hatte er eine eigenstandige qualitative
Analyse entwickelt und in einem Buch als ,,Anleitung
zur qualitativen chemischen Analyse“1841 in Bonn
veroffentlicht, das zahlreiche Auflagen erreichte
(1896: 16. Aufl.).

1850 erschien von Fresenius die erste Abhandlung
zur Untersuchung von Mineralwéssern. [6-8]

Darin ist einleitend zu lesen:

Die genaue Kenntnil3 der chemischen Beschaffen-
heit eines Mineralwassers ist in mehrfacher Hinsicht
von wesentlichem Belang.

Sie lehrt ndmlich erstens den ARZT die Ursachen
der Heilkrafte kennen, welche das Wasser erfahruns-
gemals besitzt, sie gibt ihm Aufschliisse tiber die richti-
ge Art der Anwendung derselben und gewahrt ihm
einen sichern Haltpunkt bei Versuchen, das Wasser in
neuen Krankheitsformen als Heilmittel anzuwenden; —
sie giebt zweitens dem GEOLOGEN die wichtigsten
Aufschlisse iiber Natur und Entstehung der Mineral-
wasser und tber die Rolle, welche sie bei der Gestal-

Abbildung 4: Por-
trat von Johann
Friedrich
Westrumb.
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Abbildung 5: Por-
trat von Carl Re-
migius Fresenius
(links) und sein
Chemisches Labo-
ratorium in Wies-
baden (unten).
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tung unserer Erdoberflache gespielt haben; — und sie
belehrt endlich — um auch die materiellen Gesichts-
punkte nicht aulSer Betracht zu lassen — den EIGENT-
HUMER iiber den wahren Wert seines Besitzthums.

Diese Aussagen gelten auch mehr als 170 Jahre da-
nach.

Fresenius beginnt seine Abhandlungen stets mit
den physikalischen Verhéltnissen oder als ,A. Allge-
meine und physikalische Verhiltnisse“ {iberschrie-
ben. In diesem Abschnitt beschreibt er die Lage der
Quelle, berichtet in manchen Fallen auch tiber deren
Geschichte (oder auch tber den Auftraggeber der
Untersuchung), deren Abmessungen und die Be-
schaffenheit des Wassers, das er stets frisch in ein
Glas fiillt und dessen Aussehen und Geschmack er
angibt. Durch Schiitteln in einer halbgefiillten Fla-
sche stellt er fest, ob das freigesetzte Gas Kohlen-
stoffdioxid nach Schwefelwasserstoff riecht und ob
sich Triibungen bzw. Flocken von Eisenocker bilden.
Die Sensorik steht somit auch bei Fresenius am An-
fang aller Untersuchungen. Exakte Angaben tber das
Datum der Probenahme, Luft- und Wassertempera-
tur, Wassermenge (Ausfluss) und Gasmenge sowie
die Bestimmung der Dichte gehéren ebenfalls in die-
sen Abschnitt.

Im Abschnitt ,B. Chemische Untersuchung“ be-
ginnt Fresenius mit der qualitativen Analyse am Ort
der Probenahme mit den heute klassischen Nach-
weisreagenzien, wobei er bei den spateren Analysen
stets auf sein Lehrbuch ,Anleitung zur qualitativen
Analyse“ verweist.

Die Ergebnisse der quantitativen Analyse aus den
Arbeiten im Laboratorium erfolgen anfangs mit den
Einzelvorschriften und spater ebenfalls mit dem Hin-
weis auf die in seinem Lehrbuch ,Anleitung zur quan-
titativen Analyse fiir Anfinger und Geiibtere“. Es
gelingt ihm durch Eindampfen bzw. Einengen groBer
Volumina auch Elementspuren in Bereichen von we-
nigen Mikrogrammen je Liter (bzw. kg in ppb) nach-
zuweisen — z. B. fiir lodid. Die quantitativen Ergeb-
nisse werden mit allen Messwerten (eingesetzte
Volumina, Ein- und Auswaagen) angegeben. Im zwei-
ten Band der sechsten Auflage des Lehrbuches von
1887 hat Fresenius seine Erfahrungen in der Mine-
ralwasseranalytik im Speciellen Theil umfassend und
systematisch dargestellt. Ebenso ausfiihrlich und
nachvollziehbar sind die Berechnungen. Hier zeigt
sich der Meister der Analytik, Prazision und Richtig-
keit (durch Anwendung mehrerer, unterschiedlicher
Verfahren in Zweifelsfallen) kennzeichnen die gesam-
te quantitative Analytik. Spezielle Verfahrensschritte
im Hinblick auf die Besonderheiten des untersuchten
Mineralwassers werden stets angegeben und machen
den hohen Zeit- und Arbeitsaufwand der gesamten
Analytik deutlich.

Soweit vorhanden vergleicht Fresenius seine Analy-
senergebnisse auch mit denen anderer Chemiker
(oder Apotheker bzw. Mediziner), stellt haufig die
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Frage, ob sich vielleicht die Zusammensetzung des
Mineralwassers verdndert haben konnte, verwirft
manche Ergebnisse jedoch dann, wenn die verwende-
ten Analysenverfahren nach seinen eigenen Erfahrun-
gen nicht geeignet bzw. nicht zuverldssig waren.

Zur Berechnung der Mineralwasseranalyse, Control-
le und Zusammenstellung der Resultate dullert sich
Fresenius 1887 wie folgt:

Die (...) gefundenen Resultate sind, wie man leicht
ersieht, unmittelbare Ergebnisse directer Versuche.
Sie sind in keiner Art abhingig von theoretischen An-
sichten, welche man iiber die Verbindungsweise der
Bestandtheile unter einander haben kann. —

Beispiel: Fresenius fillt das Chlorid als Silberchlo-
rid und bestimmt durch Wagung die Masse. Mithilfe
der damals bekannten Atomgewichte ermittelt er dar-
aus die Aquivalentkonzentration und ordnet dann das
Chlorid unterschiedlichen Metallen (Basen) zu — d. h.
alle Angaben der Inhaltsstoffe erfolgen am Ende als
Salzkonzentrationen, fir das Chlorid tberwiegend als
Natriumchlorid.

Und daran anschliefend stellt Fresenius fest:

Was die Prinzipien betrifft, nach denen man in der
Regel die Sduren und Basen zu Salzen zusammenstellt,
so geht man davon aus, dass die Basen und Sduren
nach ihren relativen Verwandtschaften verbunden
sind, d.h. man denkt sich die stirkste Base mit der
starksten Sdure verbunden u.s.w, nimmt hierbei
gleichzeitig Riicksicht auf die grossere oder geringere
Loslichkeit der Salze, welche, wie bekannt, auf der
Verwandtschaftsbeziehungen von Einfluss ist.

So denkt man sich, wenn im gekochten Wasser
Kalk, Kali und Schwefelsiure enthalten sind, zuerst die
Schwefelsaure an Kalk gebunden etc. — Es lasst sich
Jedoch nicht ldugnen, dass hierbei einige Willkiir im
Spiele ist, und dass somit,, je nach Art der Berech-
nung, aus denselben directen Ergebnissen verschiede-
ne Berechnungsresultate erhalten werden konnen. —

Es wére nun im Interesse der Sache, tber die Art
der Zusammensetzung sich zu verstandigen, weil
sonst die Vergleichung zweier Mineralwasser mit den
grossten Schwierigkeiten verbunden ist; es lasst sich
aber nicht erwarten, dass eine solche Vereinbarung
bald erfolgen werde....

3. Von der Substanz- zur lonenlehre

Zwei Jahrzehnte spdter, 1907, erschien des erste
Deutsche Baderbuch, in dem zwei Mitarbeiter des
Chemischen Laboratoriums von Fresenius, sein
Schwiegersohn Ernst Jacob HINTZ (1854-1934) und
Jacques-Leo GRUNHUT (1863-1921) ihre grundle-
gende und bis heute giiltige Arbeit tber Besondere
Grundsétze fiir die Darstellung der chemischen Analy-
senergebnisse veroffentlichten — s. in [6].

Zu diesem Zeitpunkt hatte sich die /onenlehre von
Arrhenius durch das Wirken von Wilhelm OSTWALD
(1853-1932; Nobelpreis 1909) durchgesetzt. [8]

Als ,Grundlagen der Neuberechnung“ nennen sie
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»a) Allgemeine Prinzipien.

Als Grundlage der Darstellung der Mineralwasset-
analysen in diesem Buche ist das Prinzip angenom-
men, alle Bestandteile, die einer praktisch in Betracht
kommenden elektrolytischen Dissoziation fahig sind,
als Ionen, alle Gbrigen als Molekiile aufzufiihren.

Bei den erforderlichen Umrechnungen &lterer Ana-
lysen wurde nach Mdglichkeit auf die Originalwa-
gungszahlen zuriickgegriffen...“ —

In diesem Text werden zwei wichtige Gesichts-
punkte zur korrekten Verwendung historischer Ana-
lysendaten deutlich:

1. Die Bedeutung der Wagung als Absolutmethode.

2. Die Bedeutung der Atomgewichte bei der Um-
rechnung in Ionenkonzentrationen.

Heute wird stets eine /onenbilanz (aquivalente Io-
nenkonzentrationen von Kationen und Anionen) zur
Kontrolle der Richtigkeit durchgefthrt.

Zu Beginn der 20. Jahrhunderts erweiterte sich das
Methodenspektrum — vor allem die MaBanalyse und
die Spektralphotometrie gewannen an Bedeutung. Zu
deren quantitativer Anwendung musste Verfahren
der Kalibrierung entwickelt werden.

4. Von der lonen- zur Spezies-Analytik

Bis in die Mitte des 20. Jahrhunderts spielten auch
in den standardisierten Methoden der Wasseranalytik
gravimetrische, maBanalytische und spektralphoto-
metrische Methoden die wichtigste Rolle. Als der Au-
tor seine Berufstdtigkeit nach der Promotion 1972 als
Leiter der neu eingerichteten Abteilung fiir Umwelt-
schutz und Wasseruntersuchungen im Chemischen
Untersuchungsamt Hagen begann, musste fiir die An-
wendung der Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)
in der amtlichen Untersuchung noch eine Genehmi-
gung beim Regierungsprasidenten beantragt werden,
damit auch Daten aus deren Anwendung gerichtsfest
wurden. Fir die Kationenanalytik wurde aufllerdem
die Flammenphotometrie (fiir Alkalien) eingesetzt.

Neben der Spektralphotometrie setzte sich die AAS
dann aber auch in der Wasseranalytik durch. Fir die
Anionen standen jedoch nur die MaRanalyse (z. B.

Wasserpgﬁe Filtration (0,45 pm-Filter) l - I filtrierbarer Anteil
L Gesamlrnenge_j:
[ Anteilan _ -
elektrochemisch- geloster Anteil Czﬁﬁ‘f&er
aktiver Elementspur nteil
freie Metallionen l
labile organische an Kolloiden stabile organische
s adsorbierter Anteil i Komplexe
labile anorganische ' stabile anorganische |
Komplexe Komplexe '

Chlorid) oder auch Gravimetrie (Sulfat als Bariumsul-
fat) bzw. Spektralphotometrie fiir Nitrat zur Verfi-
gung.

Die Situation dnderte sich erst, als die Ionenchro-
matographie ab der 1980er Jahre an Bedeutung ge-
wann, fir die dann auch kommerzielle Gerdte und
vor allem spezielle Ionenaustauscher zur Verfiigung
standen — s. Beispiele weiter unten.

In dieser Zeit entstand auch ein neues Forschungsge-
biet in der Wasseranalytik — die Elementspezies-Analy-
tik, mit deren Hilfe Fragen nach den Bindungs- und
Zustandsformen von vor allem Kationen in Wassern
beantwortet werden sollten. Spielten die Polarographie
bzw. Voltammetrie als elektrochemische Methode we-
gen der Storanfalligkeit in der Kationenanalytik von vor
allem durch organische Substanzen belastete Wasser
kaum oder keine Rolle, so sollte sie sich fiir die genann-
te Fragestellung als besonders geeignet erweisen. In
Abbildung 6 ist die Analysenstrategie zur Speciation von
Schwermetallspuren mittels Voltammetrie dargestellt.

Nach einer Ultrafiltration wird im Filtrat mittels
Voltammetrie der elektrochemisch aktive Anteil be-
stimmt. Der chemisch gebundene Anteil ldsst sich
nach einem UV-Aufschluss ebenfalls voltammetrisch
quantifizieren. Zur Elementspezies-Analytik gehoren
auch differenzierte Analysen des Chroms (Chromat-
bzw. Chrom(IIl)-lonen), des Eisens (Eisen(II)- bzw. Ei-
sen(Ill)-lonen) sowie des Arsens (vor allem Arsenat-
bzw. Arsenit-lonen), die sich jeweils mittels [onen-
chromatographie oder auch Kapillarelektrophorese
durchfthren lassen.

5. Instrumentelle lonenanalytik
der Wasser im 21. Jahrhundert

Zur Analytik von Metallionen — von den Alkalien,
Erdalkalien bis zu den Schwermetallen im Spurenbe-
reich werden als instrumentelle Methoden neben der
AAS vor allem die ICP-OES (optische Emissionsspek-
trometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma als Anre-
gungsquelle) oder auch als ICP-MS (gekoppelt mit
Massenspektrometrie) fiir Simultananalysen einge-
setzt —s. Abbildung 7.
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Abbildung 6:
Schwermetallspe-
zies-Analytik in
natirlichen Was-
sern — aus [10].
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Abbildung 7: Er-
gebnis einer Mi-
neralwasseranaly
se mittels ICP-
OES —aus [11].
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Klassische photometrische Analysenverfahren —
z.B. fir Ammonium, auch Phosphat sowie Silicat —
werden Dbei hoheren Probezahlen in automatisierten
FlieBsystemen vor allem mittels FIA(FlieB-Injektions-
Analyse) durchgefiihrt. Einen hohen Stellenwert hat

Abbildung 8: Mineralwasseranalyse — simultane IC an einem Kationenaustauscher
mit Komplexbildnern (a:DCTA — 1,2-Diaminocyclohexantetraacetat, b: EDTA —
Ethylendiamintetraacetat) im Eluenten und Leitfahigkeitsdetektion —s. in [12].

Ergebnisse: HCO, 180; CI 4,2; NO, 2,0; SO,* 7,8 — Ca’* 40,2; Mg** 19,0 mg/l.
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die genannte lonenchromatographie (IC) erhalten,
die auch die simultane Analyse von Kationen und An-
ionen (mit komplexierenden organischen Sduren) er-
moglicht —s. Abbildung 8.

Eine weitere Methode der Ionenanalyse im Wasser
stellt die Potentiometrie dar — entweder in Form der
potentiometrischen Titration fiir Einzelionen wie
Chlorid oder als Direktpotentiometrie mittels ionen-
sensitiver Elektrode fiir Fluorid. Auch mittels Voltam-
metrie (nzw. differentieller Pulse-Polarographie)
lassen sich im Wassern simultan mehrere Kationen
(u.a. Zn, Cd, Pb, Cu) in einem Analysengang bestim-
men — bei organisch belasteten Wassern ist fiir eine
storungsfreie Analyse auch der genannte UV-Auf-
schluss erforderlich.

Schaut man sich das Etikett auf einer Mineralwas-
serflasche an, so sind fiir die Analyse der Hauptin-
haltsstoffe in der Regel nur die Ionenchro-
matographie und ICP-OES erforderlich gewesen. Eine
umfassende Analyse aller moglichen Inhaltsstoffe er-
fordert jedoch dartber hinaus die Anwendung der ge-
nannten Methoden.

In Abbildung 9 ist ein Beispiel aus der Anwendung
der Jonenchromatographie im Vergleich zur Kapillar-
elektrophorese (CE) fiir eine Abwasserprobe darge-
stellt. Die IC kann nicht nur mit klassischen Detektoren
wie Leitféhigkeits- und UV-Detektor sondern auch mit
einem elektrochemischen Detektor verbunden werden,
wodurch beispielsweise Spurenanalysen Iodid, Bromid,
Thiocyanat, Thiosulfat und Nitrit bis in den Bereich von
unter 1 pg/l moglich sind (Abbildung 10).

Schaut man von dieser Methodenvielfalt und auch
Instrumentierung bzw. Automatisierung der Ionen-
analytik auf die einzige quantitative Methode noch
im 19. Jahrhundert — die GRAVIMETRIE — zuriick, so
ist auch heute noch folgende Aussage gltig:

Die Wéagung auf einer vom Eichamt gepriften Waa-
ge ist die einzige ABSOLUTMETHODE, durch deren
Anwendung besonders bei der Herstellung von Kali-
brierlosungen fiir die instrumentelle Analytik die
Richtigkeit der Analysenergebnisse gewdhrleistet
werden kann. MM
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Abbildung 9: Methodenvergleich IC und CE.

IC: Anionenaustauscher, Kaliumhydrogenphthalat-Eluent pH 7, UV-Detektion (indi-

rekt): 265 nm

CE: Anionenanalysepuffer, beschichtete Kapillar 72 cm x 50 um, UV: 230 nm —s.

in [13]
Ergebnisse (IC/CE): z. B. fiir HCO,” 57,6/56,1.
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