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Entwicklung einer DGT-Methode zur Erfassung von
anionischen Metallkomplexen in Gewassern

Bestimmung von Antimon, Wolfram und Uran

Ziel

Ziel der Arbeit war, eine DGT-Methode zur Erfassung von anionischen
Metallkomplexen in Gewassern zu entwickeln. Die DGT-Methode (diffusive gradients
in thin-films) erlaubt eine in situ Probennahme. Hierbei werden Schwermetallionen
selektiv auf einem lonenaustauscher-Harz akkumuliert. In erster Linie galt es einen
geeigneten Anionentauscher fur die Bestimmung der Schwermetalle Antimon,
Wolfram und Uran zu finden, da die drei Metalle in Gewassern in anionischer Form
vorliegen. Denn bisher kam das System nur fUr Bestimmung von Kationen zum
Einsatz. Es musste untersucht werden, ob so ein System flr diese Art von
Bestimmung realisierbar ist.

Resultate

Laborversuche mit einem Eisenoxid-Harz haben ergeben, dass die Akkumulation der
drei Schwermetalle, die in Gewassern in anionischer Form vorliegen, moglich ist. Von
allen drei Metallen wird eine genugend grosse Masse auf dem Harz akkumuliert. Die
Akkumulation von Wolfram war sehr erfolgversprechend, da diese kaum vom pH-Wert
abhangig ist. Die Akkumulation von Antimon verlauft bei tieferen pH-Werten besser
und die Bestimmung von Uran ist nur bei hoheren pH-Werten maoglich. In sauren
Gewassern bei pH 4 empfiehlt sich eher die Verwendung eines Kationentauschers.

Ein Laborversuch mit Wasserproben mit einer Wolframbelastung von 50 und 10 pg/L,
hat ergeben, dass der DGT-labile Anteil an Wolfram bei etwa 40 % liegt. Dies heisst,
dass die mit DGT bestimmte Konzentration bei 20 und 3 pg/L lag. Dieser
Minderbefund kann darauf zurickzufihren sein, dass ein Teil der Wolframspezies
nicht vollstandig anionisch vorliegen oder dass sie durch Huminstoffe komplexiert
sind. Der Fehler der Bestimmung der Konzentration liegt bei etwa 15%, wobei der
Diffusionskoeffizient mit einem Anteil von 83% den grossten Anteil am Gesamtfehler
ausmacht.

Schliisselwoérter

Schwermetalle, DGT, Gewasser

\ Hagen Sarah 3




Hes Diplomarbeit 2007 23.11.2007

Hagen Sarah 2007

Développement d’une méthode DGT pour la détermination
des complexes anioniques dans des eaux

Détermination d’antimoine, de tungsténe et d’uranium

Objectifs

Le but du travail était le développement d’'une méthode DGT pour la détermination des
complexes anioniques dans des eaux. La méthode DGT (diffusive gradients in thin-
films) permet une prise d'échantillons in situ. Dans cette méthode les cations des
meétaux lourds sont sélectivement accumulés sur une résine d’échangeur d’ions. Dans
un premier temps il fallait trouver une résine d’échangeur d’anions pour les métaux
lourds antimoine, tungsténe et uranium, parce qu'on trouve ces métaux en forme
anionique dans des eaux. Jusqu’a maintenant il existe qu'une méthode DGT pour
déterminer des cations. Alors il fallait prouver si il est possible de réaliser un systeme
DGT pour les anions.

Résultats

Les essais en laboratoire avec une résine en oxyde de fer ont montré que
'accumulation de ces trois métaux lourds est possible. On est arrivé a accumuler une
masse assez grande sur cette résine. L’accumulation de tungsténe était un succes,
parce qu’elle ne dépendait pas du pH. A des pH bas on est méme arrivé a accumuler
plus d’antimoine que a pH 8. La détermination d’uranium a des pH bas, il vaut mieux
d’utiliser une résine d’échangeur cationique.

Un autre essai avec des échantillons d’eaux avec une concentration de tungsténe de
50 et 10 ug/L a montré, que la partie labile en DGT était de 40%. Cela veut dire que
les concentrations dans ces eaux étaient de 20 et de 3 pg/L. C’est possible parce que
une partie du tungsténe n’était probablement pas en forme anionique ou était
complexé par des substances humiques. L’incertitude de cette méthode pour
déterminer la concentration se situe a 15% et la plus grande partie de cette incertitude
provient du coefficient de diffusion avec 83%.

Mots-clés

Métaux lourds, DGT, eaux courantes
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1 Einleitung

Im Jahre 2006 hat Christian Muller im Labor Spiez eine Diplomarbeit durchgefuhrt
zum Thema ,Ermittlung und Berechnung des Eintrages von Schwermetallen in
Fliessgewassern — Probenahme mittels DGT-Methode und automatischen
Probenahmesystem®. Sein Ziel war es, verschiedene Metallkationen und
Metallkomplexe in Fliessgewassern mittels ICP-MS zu bestimmen. Zur Probenahme
kamen zwei Systeme zum Einsatz. Zum einen ein automatisches Probenahmesystem
und zum anderen die DGT-Methode (Diffusive Gradients in Thin-films). Letzteres ist
eine Methode zur Anreicherung von Metallkationen auf einem lonenaustauscherharz.
Diese Methode kam bislang nur fur die Anreicherung von Kationen zum Einsatz, da
die meisten Metalle in kationischer Form in Gewassern vorliegen. [1] Nun stellt sich
die Frage ob man dieses System auch mit einem Anionenaustauscher realisieren
kann, denn einige Metalle, wie z.B. Antimon, Wolfram und Uran liegen als anionische
Metallkomplexe in Gewassern vor, die nur mit einem Anionenaustauscher
angereichert werden konnten. Dies wurde nun im Rahmen dieser Diplomarbeit
evaluiert.

1.1 Ziele
Ziel dieser Diplomarbeit war es folgende Punkte zu erarbeiten:

- Welcher Anionenaustauscher ist flr die Fixierung von Metalloxiden am besten
geeignet?

- Modellversuche zur Absorption der Metallkomplexe auf verschiedenen
Austauscherharzen

- Lasst sich ein DGT passives Probenahmesystem, wie es in der Diplomarbeit
von Hrn. Christian Muller fir Kationen realisiert wurde, auch fir Anionen
realisieren?

- Analyse der Harze mittels ICP-OES und ICP-MS

1.2 Theoretische Grundlagen

1.21 DGT

Der DGT-Sampler ist ein passives zeitintegriertes Probenahmesystem.
Vorgefergetigte und einsatzbereite Einheiten kdénnen bei DGT Research Ltd
(Lancaster, UK) gekauft werden.

Abb. 1: Vorgefertigte DGT-Einheiten [1]
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Die ,diffusive gradients in thin-films“-Technik (DGT) ist eine neuere Methode zur in situ
Bestimmung von labilen Metallspezies. Bei der DGT-Technik werden labile Spezies
passiv akkumuliert. Die Technik beruht auf der Theorie, dass Metalle durch ein
Hydrogel diffundieren und an einem lonenaustauscherharz gebunden werden.

Die DGT-Einheit besteht aus drei Schichten: Einem Membranfilter, einem Hydrogel
und einem lonenaustauscherharz, gebunden in einem Hydrogel. Der Membranfilter
hat eine Porengrosse von 0.45 pym und schutzt die Oberflache des Hydrogels von
Partikeln.

Die Verwendung eines Hydrogels erlaubt die zeitliche Kontrolle der Diffusion. Labile
Metallspezies diffundieren durch den Filter und das Gel und werden auf dem Harz
aufkonzentriert.

Das Hydrogel besteht aus stark quervernetztem Polyacrylamid. Aufgequellt besteht es
aus Uber 95% aus Wasser und hat eine Porengrosse von 2-5 nm. Hydrierte lonen
(Durchmesser 0.2-0.3 nm diffundieren mit der gleichen Geschwindigkeit durch das Gel
wie Wasser, Im Gegensatz zu organischen Molekulen, welche mit verminderter
Geschwindigkeit hindurch diffundieren.

Das lonenaustauscherharz besteht zum Beispiel aus einem Chelex-100-
lonentauscher, welcher in Polyacrylamid eingelagert ist. Es kénnen natlrlich auch
andere Bindungsreagenzien eingesetzt werden.

Die drei Schichten werden in einem Plastikgehause fixiert. Nach der Exponierung in
einem Gewasser wird das Harz entnommen und die gebundenen Metalle mit Saure
extrahiert. Das Extrakt kann dann mittels ICP-MS analysiert werden.

y  Membranfilter

3 ; | Hydrogel
_,.-'" % b lonenaustauscherharz
—eq;—:‘»‘— Cay Kappe mit Fenster
Plastik
Gehause
I |
40 mm

Abb. 2 : Aufbau einer DGT-Einheit [1]

Funktionsprinzip:

DGT basiert auf dem 1. Gesetz von Fick Uber die Diffusion. Ihm zufolge werden Stoffe
entgegen eines raumlichen Konzentrationsgradienten in Bewegung gesetzt. Das 1.
ficksche Gesetz besagt, dass der Fluss einer Komponente i, die durch Diffusion in
einer Richtung x transportiert wird, dem Konzentrationsgradienten in dieser Richtung
proportional ist [5]:

\ Hagen Sarah 8
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e

Gleichung 1
J: Stoffstrom [mol/(cm?*s)]
D:  Diffusionskoeffizient [cm?/s]
Ci: Konzentration des Stoffes i [mol/cm?]
X: Raumkoordinate (Weglange im Hydrogel), [cm]

Der Konzentrationsgradient kann in der Gleichung 2 auch geschrieben werden als:

J= D% Gleichung 2
+

C ist hierbei die Konzentration der zu untersuchenden Ldsung. C’ ist die Konzentration
der Metalle zwischen dem Hydrogel und dem Harz. Ag ist die Dicke des Hydrogels
und d ist die Diffusionsschicht vor dem Filter. Bei schlechter Durchmischung vor der
DGT-Einheit kann es durch verzdgerte Nachlieferung von Metallen zu einem Abfall der
Konzentration direkt vor der DGT-Einheit kommen. Bei einer minimalen
Durchmischung oder Fliessgeschwindigkeit wird diese Schicht vernachlassigbar klein.

Auf der Seite des Harzes ist die freie Kationen- oder Anionenkonzentration gleich null,
somit bildet sich in kurzer Zeit ein linearer Gradient durch die drei Schichten des DGT.
Die ver-einfachte Gleichung lautet somit:

J= D3 Gleichung 3
Ag

Nach der Exponierung der DGT-Einheiten wird das Harz in einer definierten Menge
HNO;3; (im Falle eines Kationenaustauschers) extrahiert. Die gesamte akkumulierte
Metallmenge erhalt man durch die Gleichung 4.

_ C(VHNO3 +Ve)
f

e

M

Gleichung 4

C ist die gemessene Konzentration im Extrakt. Vynos und Vge sind die Volumen der
dazugegebenen HNO3; und des Hydrogel. fo beschreibt den Anteil an Metallen der
durch die Extraktion wieder vom Gel gel6st werden kann.

Die so bestimmte Menge M kann zur Berechnung des Metallflusses durch das
Diffusionsgel verwendet werden. Der Stofffluss kann somit auch anhand der
bekannten Diffusionsflache und der Zeit berechnet werden.

M
Axt

Gleichung 5
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Durch die Kombination der Gleichung 3 und 5 erhalt man die Gleichung 6

C- M * Ag

=2 Gleichung 6
Dx*Axt

Nun kann anhand bekannter und bestimmter Grossen die Konzentration der Losung
berechnet werden. Um die Berechnungen zu vereinfachen, kann die akkumulierte
Menge auch als Masse (ng) eingegeben werden, wobei man nun fir die Konzentration
direkt pg/l erhalt. [1]

1.2.2 Aufschlussmethoden in der Umweltanalytik

Aufschlussmethoden sind ein wichtiger Bestandteil in der Spuren- bzw.
Umweltanalytik, werden aber wegen der Speziesanalytik langer je mehr abgelost
werden. Dennoch kdnnen viele Proben erst mit Hilfe eines Aufschlusses in Lésung
gebracht werden, um eine quantitative Analyse zu ermdglichen. Um Verluste vor allem
in der Spurenanalytik durch Oberflachenabsorptionen zu vermeiden, ist es von Vorteil
PFA-Gefasse fur die Probevorbereitung zu verwenden, sprich PFA-Aufschlussgefasse
und Messkolben. Werden die Proben weiter verdunnt und in anderen Materialien
gelagert, werden sie vorteilhaft noch mit Zitronensaure stabilisiert. Diese komplexiert
Metalle wie z.B. Wolfram und sorgt dafiir, dass diese nach dem Aufschluss in Losung
bleiben. [2]

Aufschlisse werden mit Gasen, Flussigkeiten und mit Schmelzen durchgefihrt, aber
auch das blosse zufuhren von Energie wird ebenfalls als Aufschluss bezeichnet.
Aufschlisse mit Gasen werden entweder in geschlossenen Gefassen bei
Normaldruck, in Bomben unter Druck oder in stromendem Gas durchgefuhrt. Ein
Beispiel flr einen Gasaufschluss ist der Aufschluss bei Normaldruck im
Sauerstoffkolben nach Hempel und Schoniger.

Fir Schmelzaufschlliisse werden gewdhnlich kleine Tiegel verwendet, deren Material
gegen die Einwirkung der Schmelze mdglichst bestandig sein soll. Ein Beispiel ist das
sogenannte Levitationsschmelzen. Es vermeidet den Kontakt zwischen Probe und
Aufschlussgefass. Elektrisch leitende Metalle werden in einem elektromagnetischen
Hochfrequenzfeld schwebend gehalten und zugleich durch Induktionsheizung zum
schmelzen gebracht.

Der Saureaufschluss mit Salpetersaure, Salzsaure, Flusssaure oder Gemischen
davon gehort zur Kategorie Aufschliusse mit Flussigkeiten und wird sehr haufig
verwendet.

Mikrowellen konnen zum Erhitzen beliebiger wassriger Aufschlusslosungen und
Ldsungsgemische, sowie flir Gasphasenaufschlisse verwendet werden. Durch das
Erhitzen wird ein Saureaufschluss stark beschleunigt. [2]

Im Falle der DGT-Anwendung hat ein Mikrowellenaufschluss den Vorteil, dass man
keine Verluste durch die Extraktion hat und dass die Metalle dank der hohen
Saurekonzentration und der Verwendung von PFA-Gefassen in Ldsung bleiben und
schwer an Oberflachen von Gefassen haften bleiben, wodurch Memory-Effekte
verhindert und tiefe Blindwerte erreicht werden kénnen.

1.2.3 ICP-MS in der Umweltanalytik

ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) hat sich in den letzten
Jahren zu einer wichtigen Analysenmethode in der Elementanalytik entwickelt. Im
Gegensatz zur Atomabsorptionsspektrometrie AAS liefert ICP-MS ausgezeichnete
Nachweisgrenzen fur fast alle Metalle, wie z.B. Uran und Wolfram [3.]

\ Hagen Sarah 10
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ICP-MS ist heute die leistungsfahigste Methode fur die Spurenelementanalytik. Sie
findet in geologischen, biologischen, umweltanalytischen und industriellen Bereichen
breite Anwendung. [4]

Die Basis aller massenspektrometrischen Methoden ist die Erzeugung von lonen, eine
nachfolgende Trennung nach Masse/Ladungs-Verhaltnis und die Detektion. Bei der
ICP-MS dient das ICP als lonenquelle. Uber ein spezielles Interface werden die lonen
in das Massenspektrometer eingebracht, wo sie zuerst in der lonenoptik fokussiert
und von nicht geladenen Teilchen separiert werden. Danach gelangen die lonen in
den Massenanalysator. Als gebrauchlichster Massenanalysator wird der
Quadrupolmassenfilter verwendet, der ein ausreichendes Aufldsungsvermégen
besitzt, um Elementionen mit einer Massendifferenz von 1 u zu unterscheiden. Die
Detektion der lonen und die Bestimmung ihrer Zahirate fur die
Konzentrationsbestimmung erfolgt mit einem Sekundarelektronenvervielfacher. [4]

Die Probe muss als Gas, Aerosol oder in Form von feinen Partikeln in das ICP
gelangen. Am haufigsten werden wassrige Proben analysiert, die mit einer
peristaltischen Pumpe angesaugt und mit einem pneumatischen Zerstauber in ein
feines Aerosol Uberfuhrt werden. Die pneumatischen Zerstaubungssysteme basieren
darauf, dass ein Flussigkeitsstrom durch einen Gasstrom von hoher Geschwindigkeit
in feine Tropfchen zerrissen wird. Die Probe muss als Gas, Aerosol oder in Form von
feinen Partikeln in das ICP gelangen. Die pneumatischen Zerstaubungssysteme
basieren darauf, dass ein Flussigkeitsstrom durch einen Gasstrom von hoher
Geschwindigkeit in feinste Tropfchen zerrissen wird. [4]

kanuentioneller
konzenirischer  Zerstiuberkammer- Kugekschiffeestindung
Zersl3ubar adapher _ 2ur Piasmafacks
i w [K i
Frotenidsung
e
Zerstdubergas

Abb. 3 : Verschiedenen Zerstdubertypen, oben der Meinhard-Zerstauber, unten links der V-
Spalt-Typ und unten rechts der Burgener-Typ [4]

Die wichtigsten Bauformen von pneumatischen Zerstaubern sind die konzentrischen
nach Meinhard, und die nach dem Babington-Prinzip, wo der Flussigkeits- und der
Gasstrom in einem Winkel aufeinander treffen. Meinhard-Zerstduber haben im
Vergleich zu den Babington-Zerstdaubern hohere Aerosolausbeuten und sind
pulsationsarm. Bauformen nach dem Babington-Prinzip besitzen den Vorteil, dass sie
unanfalliger gegen hohe Salzfrachten sind. Vertreter dieser Zerstaubertypen sind der
V-Spalt-, der Cross-Flow- und der Burgener-Zerstduber. Die beschriebenen
Zerstaubertypen haben gemeinsam, dass ihre Aerosolausbeute unterhalb von 10 %
liegt. Zur besseren Aerosolausbeute wurden so genannte hocheffektive Zerstauber
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wie der Ultraschallzerstauber (USN) oder der Mikrokonzentrische Zerstauber (MCN)
entwickelt. [4]

Der Extraktionsschritt, der die lonen unbeeinflusst aus dem heilen Plasma in das
Hochvakuum eines Massenspektrometers transportiert, wurde mit einem zweistufigen
Interface gelost. [4]

2 ExpansionsLammerpumps

Abb. 4 : Typisches ICP-MS Interface mit Skimmer und Sampler-Cone [4]

Das Interface besteht aus zwei konusformigen Blenden (,Cones®) aus Nickel, die
jeweils eine kleine Offnung an der Spitze haben und mit Wasser gekiihlt werden. Die
Offnung der ersten Lochblende, des ,Samplers®, hat einen Durchmesser von etwa 1
mm, und ist der Einlass in die Expansionskammer, die die erste Stufe zur
Druckreduzierung darstellt. Eine Drehschieberpumpe senkt hier den Druck von
Atmospharendruck auf wunter 5 mbar. Das Plasma breitet sich mit
Uberschallgeschwindigkeit in die Expansionskammer aus und kiihlt sich dabei auf ca.
580 K ab. Die zweite Lochblende, der ,Skimmer®, hat einen Lochdurchmesser von
etwa 0.6 mm und stellt den Eingang ins Hochvakuum dar. Die geometrische Form
sowie der richtige Abstand von Sampler und Skimmer sind essentiell fur eine gute
lonenausbeute. [4]

1.2.4 lonenaustauscherharze

lonenaustauscher sind Feststoffe oder Lésungen, die lonen aus einem Elektrolyten
aufnehmen konnen und dabei aquivalente Mengen anderer lonen abgeben.
Kationenaustauscher tauschen Kationen gegen andere Kationen aus,
Anionenaustauscher entsprechend Anionen gegen andere Anionen.

—CHy-CH-CHy CH—CHy—

Q

*NCHo) " NECH )
OH  OH

Abb. 5 : stark basischer Anionenaustauscher [5]
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Der Austausch von Anionen verlauft folgendermassen:

R-H‘ICH;:PH- A - R—H"((’.‘Hajaﬁ' +OH".

lonenaustauscherharze bestehen meist aus Polymerkugeln, Granulat oder Pulver, die
saure oder alkalische funktionelle Gruppen tragen. Sie ermoéglichen den Austausch
von lonen zwischen dem pordsen Inneren des Tragermaterials und der umgebenden
Ldsung.

y L)

Abb. 6 : lonenaustauscherharz [9]

lonenaustauscher und Adsorptionspolymere kénne fur die Reinigung, Trennung oder
Anreicherung von Substanzen in einer Flussigkeit eingesetzt werden. [5]

Bei den Anionentauschern unterscheidet man zwischen schwach und stark basischen
Anionentauschern. Schwach basische Anionenaustauscher sind Anionenaustauscher,
die schwach basische funktionelle Gruppen besitzen. Sie kdnnen in protonierter Form
Anionen austauschen. In unprotonierter Form koénnen sie nicht als Austauscher
arbeiten, weil Anionenaustauscher Polykationen sein missen. Unprotonierte schwach
basische Anionenaustauscher kdnnen aber Anionen aus genugend sauren Losungen
festhalten, weil sie durch die Saure protoniert werden. Schwach basische
Anionenaustauscher besitzen primare, sekundare oder tertiare Amino-Gruppen als
funktionelle Gruppen. Sie kdnnen bereits durch milde Basen wie Natriumcarbonat-
oder Ammoniak-Losung regeneriert werden.

Stark basische Anionenaustauscher sind Anionenaustauscher, die in der unbeladenen
Form stark basische funktionelle Gruppen besitzen, normalerweise quartare
Ammoniumgruppen mit Hydroxidionen als Gegenionen. Im Gegensatz zu schwach
basischen Anionenaustauschern arbeiten sie ohne vorherige Protonierung auch in
neutraler Léosung. Stark basische Anionenaustauscher kénnen durch Natron- oder
Kalilauge regeneriert werden. [5]

1.2.5 Eisenoxid als Anionentauscher

Es existieren bereits DGT-Einheiten flr die Bestimmung von Anionen. Es handelt sich
dabei um ein Eisenoxid-Harz als Bindungsphase fur die Bestimmung von Phosphaten.
Dieses Harz wird aber nun von DGT-Research fir die Anwendung zur Akkumulation
von Wolfram und Antimon getestet und so lag es nahe, dieses Harz fur erste
Versuche bei dieser Diplomarbeit einzusetzen. Genauere Angaben betreffend der
Zusammensetzung dieses Eisenoxid-Harzes sind nicht bekannt, aber wahrscheinlich
handelt es sich einfach um Eisenoxid, welches in Polyacrylamid eingelagert ist.
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Abb. 7 : Eisen-(Ill)-oxid [7]

Eisenoxid ist kein klassischer Anionenaustauscher, vermag aber viele toxische
Schwermetalle durch die hohe spezifische Oberflache und die hohe
Adsorptionskapazitat zu absorbieren. Dies dient zur Immobilisierung von toxischen
Elementen und so tragen Eisen(lll)-oxid-Phasen zur Entgiftung von Wassern bei und
sind somit in der Lage, Komplexe mit Metallen an den Aulienflachen zu bilden. Die
Sorption und die Mitfallung durch feste Eisenhydroxide stellen die Hauptprozesse der
Spurenmetallimmobilisierung in nattrlichen wassrigen Systemen dar.

Eisenoxide wirken als Anionentauscher, da sie bei niedrigen pH-Werten positive
Oberflachenladungen ausbilden koénnen. Limitiert wird der Anionentausch von
Eisenoxid durch seinen Ladungsneutralpunkt bei einem pH-Wert von etwa 9. [6]

1.2.6 Antimon

Antimon, lateinisch Stibium (,Grauspief3glanz®) ist ein chemisches Element der 5.
Hauptgruppe mit dem Symbol Sb und der Ordnungszahl 51. In der stabilen
Modifikation, genannt graues Antimon, ist es ein silberglanzendes und sprodes
Halbmetall. Ausserdem gibt es noch vier weitere instabile Modifikationen.

Antimon dient zur Herstellung von Legierungen. Weiche Metalle wie Blei oder Zinn
werden durch Antimon gehartet. Antimonlegierungen werden unter anderem auch fur
die Munitionsherstellung verwendet.

Abb. 8 : Antimon-Barren [8]

Antimon kommt zu etwa 2 ppm in Form von natirlichen Mineralien in der Erdkruste
vor und ist somit das 62-Haufigste Element. Bekannt sind mehr als hundert Antimon-
Mineralien. Industriell genutzt wird Uberwiegend das Mineral Stibnit Sb,S3
(Antimonglanz, Grauspief3glanz, Antimonit), welches vor allem in Bolivien, Mexiko und
China vorkommt. [9]
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Metallisches Antimon ist silberweil3, stark glanzend, blattrig-grobkristallin. Es l&sst sich
aufgrund seiner Sprodigkeit leicht zerkleinern. Die elektrische und thermische
Leitfahigkeit ist gering. Flussiges Antimon expandiert als einer von wenigen Stoffen
beim Erstarren (Dichteanomalie). [10]

Antimon ist bei Raumtemperatur gegentber Luft und Feuchtigkeit stabil, lasst sich
durch erwarmen zu Sb,03, Sb,O4 oder Sb>,Os5 oxidieren. Durch verdiinnte Sauren lasst
sich Antimon nicht angreifen, jedoch reagiert es mit konzentrierten oxidierenden
Sauren. In Verbindungen liegt Antimon Uberwiegend in den Oxidationsstufen 3 und 5
vor. Durch natlrliche Oxidationsprozesse oder durch Erwarmen von antimonhaltigen
Abfallen (z.B. Munition) entstehen Oxide, die nach und nach mittels Regenwasser im
Boden in Form von gebildeten anionischen Antimonkomplexen versickern und
schliesslich in Gewasser gelangen kénnen.

Durch das Auflosen von Antimon(lll)-oxid in Wasser entsteht Antimonige Saure,
welche aber eine schwache Saure ist. Im basischen Milieu bilden sich Antimonite.
Jedoch sind die Animonige Saure und deren Salze schlecht charakterisiert, doch sind
wenige Meta-Antimonite und Polyantimonite bekannt, z.B. NaSbO,, NaSb3;05*H,O und
Na,Sb4O7. Die Loslichkeit dieses Oxides ist somit stark pH-abhangig.

Antimon(V)-oxid bildet durch Auflésen in Wasser Antimonsaure H3SbO,. Es ist jedoch
nur die durch eine zusatzliche Anlagerung von zwei Wassermolekulen stabilisierte
Hexahydroxoantimon(V)-saure in verdlnnter wassriger Losung mit der Summenformel
H[Sb(OH)s] charakterisiert. Die schwache einwertige Saure bildet isolierbare und
bestandige Salze, die Hexahydroxoantimonate wie z.B. NaSb(OH)s. Die an Wasser
armeren ortho-, meta- und pyro-Antimonsauren lassen sich nicht herstellen, da bei
Entwasserung der wasserreichen Antimonsaurelésung sich schwer I6sliches
Antimon(V)-oxid abscheidet. Salze der wasserarmeren Antimonsauren lassen sich
durch trockene Verfahren isolieren. [9]

1.2.7 Wolfram

Wolfram ist ein chemisches Element der 6. Nebengruppe im mit dem Symbol W und
der Ordnungszahl 74. Der Name ,Wolfram“ aus dem sich auch das Elementsymbol
ableitet ist in der deutschen Literatur gebrauchlich, wahrend in franzésisch- und
englischsprachigen Regionen die Bezeichnung ,tungsten“ (schwedisch fur schwerer
Stein) verwendet wird.

Abb. 9 : Hochreines Wolfram in Bruchstiicken [10]

Wolfram kommt in der Natur vor allem in der Form von Wolframaten, wie z.B. Scheelit
CaWO4 und Wolframit (Fe, Mn)WOQO, vor. Die gréssten Vorkommen befinden sich in
China. [9]

Wolfram ist ein silberweisses, glanzendes Metall und ist hart und sprode. Es besitzt
den hochsten Schmelzpunkt aller Metalle und wird deshalb in der Leuchtmittelindustrie
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als Gluhwendel in Gluhlampen verwendet. Seine zweite grosse Bedeutung hat es als
Legierungsmetall in der Eisenmetallurgie. Wolfram macht Stahl widerstandsfahig Es
wird in einigen Armeen fur die Herstellung von panzerbrechender Munition anstelle
des billigeren, aber giftigeren angereicherten Urans verwendet.

Wolfram ist ein sehr widerstandsfahiges Metall, das gegenuber nicht oxidierenden
Sauren korrosionsbestandig ist. Selbst von Kénigswasser und Flusssaure wird es nur
langsam angegriffen. Geldost wird Wolfram einzig durch ein Gemisch von
Salpetersaure und Flusssaure oder in alkalischen Schmelzen von z.B. Kaliumnitrat
unter Bildung von Wolframaten. [11]

Durch natirliche Oxidations- und Witterungsprozesse kénnen aus wolframhaltigen
Abfallen (z.B. Munition) Wolframate entstehen, die nach und nach mittels
Regenwasser im Boden versickern und schliesslich in Gewasser gelangen kdnnen.
Wolframate (WO,%) werden in alkalischen Lésungen durch Auflésen von Wolfram-
oxiden gewonnen und koénnen als einfache Wolframate wie z.B. Na,WOQO;, isoliert
werden. Werden diese Losungen stark angesauert, so erhalt man Niederschlage der
weissen Wolframsaure WO3*2H20. Bei mittleren pH-Werten bilden sich jedoch
polymere Anionen, die fast immer auf WOgs-Oktaedern aufgebaut sind und deren Salze
kristallin erhalten werden kénnen. Die Einstellung dieses Gleichgewichtes kann jedoch
Wochen dauern. [9]

1.2.8 Uran

Uran ist ein chemisches Element der Actinoiden mit dem Symbol U und der
Ordnungszahl 92. Der Name stammt vom Planeten Uranus.

Uran ist ein weit verbreitetes Metall und kommt vor allem als oxidisches Mineral wie
z.B. Pechblende UO; oder Uraninit UsOg vor. Uran ist ein radioaktives Metall und
kommt in verschiedenen Isotopen vor. Das Haufigste ist das U238, welches aber
weniger radioaktiv ist, als andere Uranisotope. [9]

Naturliches Uran besteht zu 99,2745% aus dem Isotop U-238, zu 0,7200% aus U-235
und zu 0,0055% aus U-234. Die spezifische Aktivitat von U-238 ist mit ca. 12.400 Bqg/g
am geringsten. U-235 hat ca. die 7-fache und U-234 die 18'000fache spezifische
Aktivitat. Letzteres macht deshalb ca. die Halfte der Gesamtaktivitat von 25.400 Bqg/g
des Natururans aus, obwohl es nur in Spuren darin vorkommt. [12]

Abb. 8 : Uranmetall [10]
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Uran 235 wird in Kernkraftwerken und Kernwaffen als Primarenergietrager genutzt.
Viele Streitkrafte nutzen Uran in Form von Uranmunition als Projektiimaterial fur
Panzerbrechende Munition. Urankontaminationen von Gewassern sind zum grossten
Teil naturlichen Ursprungs, konnen aber auch von kerntechnischen Anlagen oder
Munitionsabfallen stammen. Die natlrliche Urankonzentration im Grundwasser in
Deutschlang betragt etwa 1-100 pg/L. Hohe Urankonzentrationen stammen vor allem
aus geologischen Quellen. Die Weltgesundheitsorganisation WHO empfiehlt fur
Trinkwasser einen Grenzwert von 15 pg/L. [12]

Uran ist ein sehr schweres, relativ weiches, silberweisses Metall, welches in fein
verteiltem Zustand selbstentztindlich ist. Die meisten Sauren I6sen metallisches Uran,
wahrend es von Alkalien nicht angegriffen wird. An der Luft Uberzieht sich das Metall
mit einer Oxidschicht. [9]

Uran tritt in der Natur vor allem drei, vier, finf oder sechswertig auf, wobei 6* die
stabilste Oxidationszahl ist. Vierwertige Verbindungen sind in Wasser nahezu
unloslich, wahrend die sechswertigen Verbindungen auch im Bereich neutraler pH-
Werte I6slich sind. Dies ist auf die Bildung von stabilen Komplexen zurlckzufihren.
[11]

100.00

80.00 +

—— U02+2

—x— U020H+
—— U02{0H)2
—+— UD2F+

—=— U02C03
—a— U02(C03)2-2
—e— U02(C0O3)3-4

% U

40.00

2000 +

pH

Abb 11 : Vorkommen der verschiedenen Uran-Spezies in Oberflachengewésser
ohne Huminstoffe bei verschiedenen pH-Werten [13]

In Gewassern kommt Uran als Carbonat-Komplexe bei erhohten pH-Werten anionisch
vor. Wie auf der Graphik zu erkennen ist, liegt Uran ab pH 7 praktisch nur noch in
anionischer Form vor. [13]
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1.2.9 Bedeutung von Schwermetallen in Gewassern

In dieser Diplomarbeit geht es darum die Metallionen Antimon, Wolfram und Uran,
welche als anionische Komplexe in Gewassern vorliegen, zu ermitteln. Diese
Schwermetalle kommen in geringer Konzentration in Gewassern vor. Doch durch die
Industrie oder z.B. auch Schiessplatzanlagen konnen erhdhte Konzentrationen von
diesen Metallen vorliegen. Die Kontamination von Schiessplatzanlagen erfolgt durch
Geschossfragmente oder Metallstdube, welche mit Regenwasser ausgewaschen
werden und so ins Wasser gelangen kdnnen. Metallionen kommen in aquatischen
Systemen in einer grossen Vielfalt verschiedener Spezies vor, namlich als freie lonen,
als Komplexe mit anorganischen und organischen Liganden, in festen Phasen
gebunden, absorbiert auf deren Oberflachen oder in Organismen gebunden. Als
ubliche Speziierung gilt hierbei die geldsten und partikularen Metallen. Hierbei gilt eine
Grenze von 0.45 ym Partikelgrosse.

Die Verfugbarkeit von Metallionen fur Organismen und somit ihre toxischen Effekte
hangen stark von der Spezies ab. Freie Metallionen oder kleinere Komplexe stehen
fur Organismen direkt zur Verfligung und fuhren somit sind die biologischen Effekte
grosser als bei stark komplexierten Metallen. Die Komplexbildung durch anorganische
und organische Komplexbildner hat somit einen entscheidenden Einfluss auf die
Bioverfugbarkeit der Metalle. Gemessene totale Konzentrationen sind somit wenig
aussagekraftig Uber die Belastung eines Gewassers. Mit der DGT-Methode werden
aber nur die DGT-labilen Metallionen und Metallkomplexe, also die freien Metallionen
und kleinere Komplexe, absorbiert und anschliessend gemessen. Somit kdnnen
bessere Aussagen Uber die Belastung eines Gewassers gemacht werden. [1]

2 Material und Methoden

2.1 Material
211 Gerite
Tabelle 1: Verwendete Geréte
Mikrowelle MLS-Ethos plus Mikrowellen Laborsystem
Diluter Hamilton micro lab 2200, MEDS 1
pH-Meter Methrom 654
Perkin EImer, ELAN DRC II, Autosampler CETAC ASX-500,
ICP-MS pneumatischer Mainhardt Zerstauber, Cyclon Spray-

Kammer mit Kiihler ESI PC?

Multi 340i / Set WTW_: Leitfahigkeitssonde TetraCon 325, pH-Elektrode
SenTix 41-3

Turbidimeter Hach, 2100P ISO

10-100ul: UA_PM_033
100-1000ul: UA_PM_030

Eppendorf Pipetten 500-2500u1: UA_PM_035
500-5000ul: UA_PM_036
Thermometer Alkoholthermometer; -110°C - 35°C; £0.5°C
Thermostat Huber Polystat CC1
Temperaturlogger Elpro, Hotdog
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2.1.2 Hilfsmaterial

Tabelle 2: Verwendetes, wiederverwendbares Material

PFA-Weithals Gefass 2.2| mit Deckel

AHF Analysentechnik, T71-222, D: 119mm, d: 105mm,

H: 290mm
PFA-Messkolben 100 mL Vitlab
Polypropylen-Flaschen 2L
Magnetfische Teflonummantelt
Messzylinder 25ml, 250ml, 500ml
Magnetrihrer Variomag, mono

Analysenwaage

Mettler Toledo AX 205

2.1.3 Verbrauchsmaterial
Tabelle 3: Verbrauchsmaterial

DGT-Einheiten

40 Stick: zu gebrauchen bis Marz 08

DGT Research Ltd, Fe-Oxid-Gel, 0.8mm Diffusive Gel
2x30 Stiick: zu gebrauchen bis Februar 08

PP-Rdéhrchen 50ml

Sarstedt

PP-R&hrchen 10ml Sarstedt
Membranfilter 0.45um Whatman, Spartan 30/0.45 RC
Spritze 60ml und 30m| Plastipak,

Fischerschnur

Mammut, Perlonschnur Decofil g 0.7mm

2.2 Chemikalien

Tabelle 4: Kenndaten der Chemikalien

Chemikalie Reinheit | Horstelle | At nr. Lot Nr. Sicherheit
Natriumwolframat- Gesundheits-
Dihydrat p.a. Merck 1.06673.0250 | K36181573 710 schadlich
Kaliumhexyhydroxo- Gesundheits-
! yhy krist. p.a. Merck | 1.05110.0100 | A303519 707 schadlich,
antimonat (V) oyl
Umweltgefahrlich
Verursacht
Salpetersaure 65% subboilling | DUOpure - - schwere
Veratzungen
Verursacht
Salzsaure 30% suprapur Merck 1.00318.100 ZC77 8318 638 schwere
Veratzungen
Verursacht
Flusssaure 40% suprapur Merck 1.00335.0500 B759 435 618 schwere
Veratzungen
Natriumhydroxid p. a. Merck | 1.06498.1000 | B840998 618 4tzend
Platzchen
. N . 416071/1 .
Zitronensaure puriss. p.a Fluka 27488 30203299 reizend
Reinstwasser 18MQ/cm NAN%) - - -
pure
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2.21

Standards:

Tabelle 5: Kenndaten der Standardlésungen

Standard

Konz. Hersteller Art. Nr.

Lot. Nr. Sicherheit

ICP-MS QC
Standard solution
20, Specpure®,
(ICV)

10mg/l Alfa Aesar 42598

2430945 -

Antimon ICP
Standard
CertiPUR®

1000mg/I Merck 1.70302.0100

HC752 147 -

Uran ICP
Standard
Specpure®

1000mg/l | Alfa Aesar 013873

07209035 -

Wolfram
Standard Solution
(ICP/DCP)

in 5% HNOS3 und
Spuren HF

1000mg/l | Alfa Aesar 35770

1011711.5 | Verursacht Veratzungen

Wolfram ICP
Standard
CertiPUR®
in H20

1000mg/I Merck 1.70364.0100

Reizt die Augen und die

HC693488 Haut.

2.3 Methoden

2.31

Aufschluss vom Eisenoxid-Harz mit Antimon, Wolfram und Uran

und Bestimmung der Wiederfindung (Aufschlussversuch 1)

Der Aufschluss der Harze in der Mikrowelle erfolgte mit 8ml Salpetersaure 65%, 4ml
Salzsaure 30% und 0.5ml Flusssaure 40%. Um die Wiederfindung zu testen, wurden
zu den Harzen je 10ug Antimon, Wolfram und Uran, aus mit 2%-iger Salpetersaure
1:100 verdunnten Standardldsungen mit einer Konzentration von je 1000 mg/l, addiert.
Die Harze und Standards wurden ebenfalls noch separat aufgeschlossen, um
eventuelle Einflusse zu testen.

Tabelle 6: Ubersicht Aufschlussversuch 1

Probe Zugabe Saurezugabe
1 - 100 yl HNO3 2% 8mL HNO3, 4ml HCL, 0.5mL HF
2 DGT-Harz | 100 yl HNO3 2% 8mL HNO3, 4ml HCL, 0.5mL HF
3 DGT-Harz | 100 yl HNO3 2% 8mL HNO3, 4ml HCL, 0.5mL HF
4 DGT-Harz | 100 yl HNO3 2% 8mL HNO3, 4ml HCL, 0.5mL HF
5 DGT-Harz | 100 pl Sb,W,U-Lésung 100ug/mL | 8mL HNO3, 4ml HCL, 0.5mL HF
6 DGT-Harz | 100 yl Sb,W,U-Lésung 100ug/mL | 8mL HNO3, 4ml HCL, 0.5mL HF
7 DGT-Harz | 100 pl Sb,W,U-Lésung 100ug/mL | 8mL HNO3, 4ml HCL, 0.5mL HF
8 - 100 pl Sb,W,U-Lésung 100ug/mL | 8mL HNOS3, 4ml HCL, 0.5mL HF
9 - 100 pl Sb,W,U-Lésung 100ug/mL | 8mL HNOS3, 4ml HCL, 0.5mL HF
10 | - 100 pl Sb,W,U-Lésung 100ug/mL | 8mL HNO3, 4ml HCL, 0.5mL HF
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Der Aufschluss wurde in der Mikrowelle mit folgendem Programm durchgefihrt:

Tabelle 7: Mikrowellenprogramm Aufschluss

Zeit | Temperatur Leistung
Step 1 6 min 160°C Up to 1000 Watt
Step2 | 4 min 210°C Up to 1000 Watt
Step 3 | 20 min 210°C Up to 1000 Watt

Die Methode dauert insgesamt 30 Minuten. Die Temperatur wird Uber die Leistung der
Mikrowelle geregelt und betragt bei jedem Schritt maximal 1000 Watt.

Nach dem Abkuhlen der Aufschlussbehalter wurden die Aufschlusslosung in einen
100 ml PFA-Messkolben transferiert, mit Reinstwasser auf je 100 ml aufgefillt und mit
HNOS3 2% mit Zitronensaure 1:5 verdunnt. (Versuch AV1-1).

In einem nachsten Versuch wurden die Proben mittels Matrix-Matching, 1:5 verdunnt.
(Verdunnungslésung VL: 160mlI HNO3, 80ml HCI, 10ml HF und 4ml Zitronensaure
0.25M mit Reinstwasser auf 2L verdinnt). Dies bedeutet, dass die Proben mit der
selben Saurekonzentration wie die Proben nach dem Aufschluss und nach der
Verdinnung auf 100 mL hatten, weiter verdiinnt wurden (Versuch AV1-2).

2.3.2 Akkumulation von Antimon, Wolfram und Uran auf einem
Eisenoxid-Harz (Vorversuch 1)

In einem ersten Schritt wurde eine Natriumwolframat und eine Kaliumhexahydroxo-
antimonat-Losung von 99 bzw. 110 mg in 50mL Reinstwasser hergestellt. In drei 2.2 L
PFA-Kubeln wurden je 1.5 L Hahnenwasser vorgelegt und je 150 uL der beiden
hergestellten Lésungen oder der Uran-Standardlésung zugegeben. In einem weiteren
Klbel wurden je 150 pL der drei Losungen gegeben. Dies entspricht nun einer
Konzentration von je etwa 100 pg/L Wolfram, Antimon und Uran. Von diesen
Lésungen wurden je 3 x 2mL Probe entnommen und mit Verdinnungslésung auf 10
mL verdlinnt. pH und Temperatur wurden ebenfalls gemessen.

Anschliessend wurden drei DGT-Einheiten, welche vorgangig gut mit Reinstwasser
abgespult wurden, mit Hilfe einer Fischerschnur in den Kibel, etwa auf halbe Hohe,
gehangt und wahrend 24 h exponiert.
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Abb. 12 : Exponierung einer DGT-Einheit in einem PFA-Kibel, Entnahme
des Eisenoxid-Harzes nach Entfernung des Filters und der
Diffusionsschicht, Zwischenlagerung in 1 mL Verdiinnungslésung
und der Mikrowellenaufschluss.
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Nach 24 h wurden die DGT's herausgenommen, mit Wasser abgespult und mit einem
Keramikmesser geotffnet. Dann wird das Filter und die Diffusionsschicht mit einer
Kunststoffpipette entfernt und das Eisenoxid-Harz in ein PFA-Gefass fur den
Aufschluss gegeben. Der Aufschluss und die Probevorbereitung erfolgten wie bei
Punkt 2.3.1 (Aufschlussversuch 1) beschrieben. Von den Uberstehenden Lésungen
wurden wiederum pH und Temperatur gemessen, sowie je 3x2 mL Probe entnommen
und mit Verdunnungslosung auf 10 mL verdunnt. (Versuch VV1)

2.3.3 Einfluss der Exponierzeit auf die Akkumulation (Vorversuch 2)

In zwei 2.2 L-PFA-KlUbeln wurde wiederum je eine Losung von 1.5 L Hahnenwasser
mit einer Wolfram, Antimon und Uran-Konzentration von etwa 100 ug/L hergestellt.
Das Vorgehen ist identisch mit dem in Punkt 2.3.2 (Vorversuch 1) wobei 4 DGT's
exponiert wurden und nach 8, 24, 48 und 72h je eines entnommen wurde. Die
uberstehende Losung wurde auch jeweils beprobt. Temperatur und pH wurden zu
Beginn und am Ende des Versuches bestimmt.

Die entnommenen Harze wurden bis zum Aufschluss in 1 mL Verdunnungslosung
gelagert, um dann alle gleichzeitig aufschliessen zu kénnen. (Versuch VV2)

2.3.4 Einfluss des pH-Wertes auf die Akkumulation und Vergleich mit
einem Kationenaustauscherharz (Vorversuch 3)

In zwei 2.2 L-PFA-KlUbeln wurde wiederum je eine Losung von 1.5 L Hahnenwasser
mit einer Wolfram, Antimon und Uran-Konzentration von etwa 100 ug/L hergestellt. In
einem wurde der pH mit Salpetersaure auf pH 4.1 eingestellt. Das Vorgehen ist
identisch mit dem in Punkt 2.3.3 (Vorversuch 2) wobei je zwei Chelex-100 und zwei
Fe-Oxid-DGT's pro Kubel wahrend 24 h exponiert wurden. Die Uberstehende Losung
zu Beginn und am Schluss beprobt. Temperatur und pH wurden ebenfalls notiert. Die
entnommenen Harze wurden direkt, ohne Zwischenlagerung aufgeschlossen.
(Versuch VV3)

2.3.5 Einfluss der Konzentration auf die Akkumulation (Vorversuch 4)

Um den Einfluss der Konzentration zu ermitteln wurden je zwei Kibel mit einer
Konzentration der drei Spezies Wolfram, Antimon und Uran von 10 und 50 pg/L
prapariert. Es wurden je 4 DGT's wahrend 2, 4, 8 und 24 h exponiert. Zu Beginn des
Versuches wurde die Uberstehende Ldsung beprobt und die Temperatur notiert.
(Versuch VV4) Der Aufschluss und die Probevorbereitung erfolgten wie bei Punkt
2.3.2 (Vorversuch 1)

2.3.6 Bestimmung der Diffusionskoeffizienten bei verschiedenen
Temperaturen (Vorversuch 5)

Um die Diffusionskoeffizienten der drei Spezies zu bestimmen wurde eine Losung von
je 50 pg/L in E-Wasser hergestellt. Die Lésung wurde bei 20, 15, 10 und 5°C
thermostatisiert und je drei DGT's wurden wahrend 24h exponiert.
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Abb. 13: Veruchsanordnung zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten

Zur Uberwachung der Temperatur wurde jeweils ein Temperaturlogger ins Wasserbad
(Versuche bei 20, 15°C) oder direkt in die Messlésung (Versuche bei 10, 5°C)
getaucht. Die entnommenen Harze wurden bis zum Aufschluss in 1 mL
Verdunnungslosung gelagert. Die Harze der ersten drei Versuche wurden zusammen,
die aus dem Versuch von 5°C wurden separat aufgeschlossen (Versuch FV2). Der
Aufschluss und die Probevorbereitung erfolgten wie bei Punkt 2.3.2 (Vorversuch 1)

2.3.7 Feldversuch Wichlenalp (Feldversuch 1)

2.3.7.1 Standort

Als Standort fir die Beprobung wurde der Panzerschiessplatz Wichlen (GL)
ausgewahlt. Er ist neben dem Schiessplatz Hinterrhein (GR) einer von zwei
Panzerschiessplatzen in der Schweiz, auf welchem mit Wolframhaltiger Munition
geschossen wird. Fur den Standort Wichlen sprach, dass dort Fliessgewasser
vorhanden sind, welche standig Wasser fuhren. Beim Schiessplatz Hinterrhein ist
dies nur bei Regenfallen der Fall.
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Abb. 14 : Schiessplatz Wichlen, Blick aus dem Stellungsraum in Richtung Zielgebiet

Der Schliessplatz Wichlen liegt in einem Talkessel auf einer HOhe von 1300
(Stellungsraum der Panzer) bis 1650 m.0.M, bei den entferntesten Zielen im
Schiefergestein. Die Schussdistanz kann dabei von unter 1 km bis Uber 2.5 km
variieren. Das ganze Tal wird mit drei verschiedenen Bachen in den Wichlenbach
entwassert. Der Mattbach ist vom Schiessen kaum betroffen, im Gegensatz zum
Leiterbergbach, welche die meisten Ziele entwassert. Der Mitteleggbach entwassert
ebenfalls zwei Ziele. Unterhalb des Talkessels fliessen Wichlen- und Jetzbach
zusammen. Der Jetxbach entspringt aus einem Seitental und ist vom Schiessbetrieb
nicht betroffen.

Die Wolfram-Belastung der Zielhangentwasserung durfte relativ gross sein, da die
Wolframmunition beim Auftreffen auf ein hartes Ziel, wie z.B. Gestein meist
zersplittert. Das Wolfram wird dann leichter ausgewaschen. Die grosste Wolfram-
Belastung ist also beim Leiterbergbach zu erwarten.

2.3.7.2 Probenahme

Es wurden an drei verschiedenen Standorten Proben genommen:
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Abb. 16 : Fliessgewésser bei Standort 1 unterhalb der Panzer-Zielbahn
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Standort 1 ist ein Fliessgewasser (Seitenarm des Leiterbergbachs) unterhalb des
Zielhangs, wo von den drei Standorten die grosste Wolframbelastung zu erwarten ist,
da die Zielhangentwasserung weiter oben einmundet. Es fliesst nicht allzu viel

Wasser.

Abb. 17 :  Fliessgewésser bei Standort 2 unterhalb von Standort 1 in Richtung Zielbahn
(oben) und Richtung Wichlen (unten)
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Standort 2 befindet sich unterhalb von Standort 1. Der Seitenarm des
Leiterbergbaches fliesst von Standort 1 weiter Richtung Standort 2, wobei noch
andere Fliessgewasser, welche vermutlich nicht wolframbelastet sind, einminden,
was eine Verdinnung =zur Folge hat. Insgesamt ist hier eine geringere
Wolframkonzentration zu erwarten als bei Standort 1. Der Fluss ist grosser als in
Standort 1.

Abb. 18 :- Jetxbach (Standort 3) in einem Seitental in R/chtung W/chlen (l/nks) und Rlchtung
Jetxloch (rechts)

Der Jetzbach (Standort 3) befindet sich in einem Seitental des Schiessplatzes
Wichlen, wo nicht geschossen wird. Somit sollte die Wolframbelastung sehr gering
sein. Die Proben aus diesem Standort dienen als Referenzwasser.

Es wurde jeweils eine Probe in einem 2.2 L-PFA-Kibel und je zwei Proben in 2 L-
Polypropylenflaschen genommen, welche mit 15 mL Salpetersaure 1:1. und 1.5 mL
Zitronensaure 0.25 M stabilisiert wurden. Die 2.2 L-Probe im PFA-Kubel wurde nicht
stabilisiert. Vor der Probenahme wurden die Gefasse uber Nacht in etwa 6%-iger
Salpetersaure stehen gelassen, mit Reinstwasser ausgespult, verschlossen und mit
Parafilm abgedichtet. Vor Ort wurden die Gefasse zwei- bis dreimal mit dem
Probewasser ausgespult. Nach der Probenahme wurden die Gefasse wieder
verschlossen und mit Parafilm abgedichtet. Im 2.2 L-PFA-Klbel wurden anschliessend
Temperatur, pH, Leitfahigkeit und Tribung bestimmt. Die stabilisierten Wasserproben
wurden Uber Nacht im Kihlschrank bei 4°C gelagert und am Tag darauf fur die ICP-
MS-Messung vorbereitet. 20ml Probe wurden zum Spulen des 0.45um Filters und des
Sarstedtrohrchens 50ml verwendet. Weitere 20ml wurden filtriert und mit ICP-MS
gemessen. (Versuch FV1)
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Im Feld wurde der pH-Wert mittels Multi 340i bestimmt. Die Elektrode wurde jeweils
mit pH 4 und pH 7 kalibriert. Es erfolgte eine Einfachbestimmung am Ort der
Probenentnahme.

Die Leitfahigkeit wurde mittels Multi 340i bestimmt. Die Sonde wurde jeweils mit KCI
Referenzlésungen 0.01 und 0.001mol/l dberpruft. Es erfolgte eine Einfach-
bestimmung am Ort der Probenentnahme.

Die Tribung wurde mittels Turbidimeter 2100P bestimmt. Mit vier verschiedenen
Formazinstandards wurde das Messgerat Uberprift. Es erfolgte eine
Einfachbestimmung am Ort der Probennahme.

2.3.7.3 Laborversuche

S i e B N =

Abb.19:  Versuchsanordnung der Laborversuche zur Bestimmung von Wolfram in den drei
Wasserproben aus Wichlen.

Zur Durchflhrung der Laborversuche wurden die drei Wasserprobe in dem 2.2 L PFA-
Klibeln aus Wichlen mit je sechs DGT-Einheiten versetzt. Die Lésungen wurden
wahrend des Versuches geruhrt. Zu Beginn des Versuches und an Ende des wurden
Temperatur und pH-Wert bestimmt. Nach 4, 8, 24, 48, 76 und 144 h wurde je ein DGT
entnommen, welches gedffnet und das Harz entnommen wurde. Die Harze wurden bis
zum Aufschluss in 1 mL Verdunnungslosung aufbewahrt. Der Aufschluss erfolgte
wiederum wie bei Vorversuch 1 unter 2.3.2 (Versuch FV3).
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2.3.8 ICP-MS-Parameter

Die Schwermetalle Wolfram, Antimon und Uran wurden jeweils mit ICP-MS quantitativ
bestimmt. Eine lineare Vierpunkte-Kalibration bis zu einer Konzentration von 50 oder
10ug/l mit Blank wurde vorgenommen. Der Aufschlussversuch 1, die Vorversuche 1-4
und der Feldversuch 1 wurden bis 50 ug/L und die restlichen bis 10 pg/L kalibriert.
Anschliessend an die Kalibration wurden eine unabhangige Blindprobe LRB
(Laboratory Reagent Blanc) und ein ICV (Initial Calibration Verification Standard) etwa
bei der Halfte des Kalibrierbereichs gemessen. Nach jeweils sechs Proben, sowie am
Schluss erfolgte wiederum die Messung des LRB und des CCV’s (Continous
calibration Verification Standard). Am Schluss der Messserie wurden nochmals der
CCV und Blank gemessen. Die Standards wurden mittels Verdinnungsroboter
hergestellt, der ICV als Kontrolle von Hand. Verdinnt wurde wiederum mit
Verdlinnungslésung. Als Spullésung furs ICP-MS wurde ebenfalls Verdiinnungslésung
verwendet.

Der ICV oder CCV ist ein unabhangiger Kontrollstandard zur Uberpriifung der
Kalibration, der meist mit einem anderen Standard als der in der Kalibration und mit
einer anderen Methode, z.B. von Hand statt mit dem Diluter, hergestellt wird. Der LRB
ist ein Reagenzienblindwert, der im Labor gleich behandelt wird wie die Probe.

Beim Wolfram wurde der Alfa-Aesar-Standard in Salpetersaure und Flusssaure fur die
Kalibration verwendet und der Standard gel6st in Wasser fur den ICV. Fir Antimon
und Uran wurde der Multielement-Standard von Alfa-Aesar fur den ICV eingesetzt.

Bei jeder Inbetriebnahme des ICP-MS wurde vorgangig ein ,Daily Performance
Check” durchgefuhrt.

Abb. 20: ICP-MS-System Perkin EImer, ELAN DRC II, mit Autosampler CETAC ASX-500,
pneumatischer Mainhardt Zerstduber und Cyclon Spray-Kammer mit Kiihler ESI
PC®
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Interne Standards:

In fir Sb 121 und Sb 123

Tb fur W 182 , W 184 und U 238

Geréteeinstellungen am ICP-MS

Timing Parameter

Reading: 20
Readings/Replicate: 1
Number of Replicates: 4

Als Dual Mode wird eine simultane Erfassung von Analog- und Puls-Signal bezeichnet
Die Messung nur im Pulsmodus (,Pulse only“) hat den Nachteil, dass die maximale
Signalhdhe eingeschrankt ist, dafur ist die Zeit, in der von einer Masse zur nachsten
gewechselt werden kann, deutlich geringer. Im Dual Mode betragt die Zeit fur den
Massensprung (,Settling Time®) in der Regel 2 ms, im Pulsmodus 0.2 ms (,Short

Settling Time®).

Tabelle 8: Definition der gemessenen Massen bei der quantitativen ICP-MS Messung

Analyt Mass Scan Mode MCA Channels Dwell Time Integration Time
In 114.904 | Peak Hopping 1 100.0 ms 2000 ms
Sb 120.904 | Peak Hopping 1 100.0 ms 2000 ms
Sb 122.904 | Peak Hopping 1 100.0 ms 2000 ms
Tb 158.925 | Peak Hopping 1 100.0 ms 2000 ms
w 181.948 | Peak Hopping 1 100.0 ms 2000 ms
w 183.951 | Peak Hopping 1 100.0 ms 2000 ms
U 238.050 | Peak Hopping 1 100.0 ms 2000 ms
Signal Processing
Detector Mode: Dual
Measurement Units: cps
Auto Lens: On
Spectral Peak Processing: Average
Signal Profile Processing: Maximum
Blank Subtraction: Subtracted after internal standard
Baseline Readings: 0
Smoothing: Yes, Factor 5
Tabelle 9: Korrekturgleichungen, die zur Bestimmung der
entsprechenden Massen verwendet wurden.
Analyt Masse Korrektion
In 114.904 -0.014038*Sn118
w 183.951 -0.001238*0s 189
Pumpe
Sample Flush: 90 s, -20 rpm
Read Delay: 30s,-10 rpm
Wash: 180 s, -20 rpm
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2.3.9 Laborvalidierung der DGT-Einheiten und der ICP-MS-Messung

Zur Durchfuhrung von Validierungsversuchen wurden die drei Wasserproben in dem
2.2 L PFA-Kubeln aus Wichlen verwendet. In der Probe aus Standort 1 wurden
insgesamt 12 DGT's wahrend 48 h exponiert. Alle zwolf Harze wurden in 1 ml
Verdlinnungslosung gelagert, wobei sechs davon direkt und die anderen sechs am
nachsten Tag aufgeschlossen wurden, zur Bestimmung der Wiederholprazision und
der Robustheit. Der Aufschluss erfolgte wiederum wie unter 2.3.2 (Vorversuch 1). Zur
Bestimmung der Prazision der ICP-MS -Messung wurde eine Probe sechs Mal
injiziert. (Versuch FV4)
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3 Resultate und Diskussion
3.1 Validierung der DGT-Einheiten und der ICP-MS-Messung

3.1.1 Optimierung der ICP-MS-Messung

Tabelle 10: : Resultate der Reagenzienblindwerte des Aufschlussversuchs 1 AV1-1 ohne

Matrixmatching
Probe Sb121 [ug/L]  Sb123 [ug/L] W182 [ug/L] W184 [ug/L] U238
LRB 1 42.20 42.40 35.60 35.90 0.02
LRB 2 30.40 30.70 13.00 13.30 0.05
LRB 3 29.90 30.30 11.90 12.20 0.07
Mittelwert 34.17 34.47 20.17 20.47 0.04
RSD 20% 20% 66% 65% 56%

Die Tabelle zeigt die Blindwerte der Analyse des Aufschlussversuchs 1-1 ohne
Matrixmatching. Man erkennt, dass in den Blindwerten die Antimon- und Wolfram-
Konzentration sehr hoch ist und die Resultate der Proben waren auch nicht
vertrauenswirdig. Da der Blindwert im Laufe der Analyse abnahm, kann darauf
geschlossen werden, dass es sich um keine Kontamination im eigentlichen Sinne
handelt, sondern um eine Verschleppung. Die Proben wurden nach dem
Saureaufschluss mit Salpetersaure, Salzsaure und Flusssaure mit Wasser auf 100 mL
verdinnt. Bei diesem Versuch wurde die Weiterverdinnung mit 2%-iger Salpetersaure
mit Zitronensaure vorgenommen. Dies ist nicht ideal, da die Matrix der Probel6sung
verandert wurde. Die Spullésung war auch die 2%-ige Salpetersaure mit
Zitronensaure.

Tabelle 11: : Resultate der Reagenzienblindwerte des Aufschlussversuchs 1 AV1-2 mit

Matrixmatching
Probe Sb 121 Sb 123 W 182 W 184 U 238
[ug/L] [ug/L] [ug/L] [ug/L] [ug/L]
LRB 1 -2.3 -1.7 -7.5 -8.4 0.04
LRB 2 -3.0 -2.4 -11.2 -12.1 0.04
LRB 3 -3.4 -2.8 -13.5 -14.6 0.06

Beim nachsten Analyseversuch (AV7-2) wurden die Probeldsungen mit derselben
Saurekonzentration weiter verdinnt und die Spulzeiten zwischen den Messungen
wurden verlangert, so dass es zu keinen Verschleppungen mehr kam. Die
Saurezusammensetzung der Splllésung wurde ebenfalls angepasst. Es kam
wahrscheinlich zu einer Wolfram-Kontamination der Standardlésungen, aber sonst
waren die Blindwerte in Ordnung, ebenso wie die erhaltenen Resultate.

3.1.2 Prazision der ICP-MS-Messung

Das ICP-MS wurde fir alle Elemente in einem Konzentrationsbereich von 0-50 ug/L
oder 0 - 10ug/l kalibriert. Die Kalibrationsgerade wurde durch den Nullpunkt gezogen.
Nach jeder Kalibration und jeweils nach 6 Proben wurde jeweils ein ICV zur Kontrolle
der Kalibration gemessen. Die Konzentration des ICV lag jeweils bei der Halfte des
Kalibrationsbereichs.

Um den Fehler durch das Analysegerat zu beschreiben, wurde relative
Standardabweichung einer 6-fachen Injektion einer Probelésung berechnet.
berechnet.
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Tabelle 11:  Resultate einer 6-fach-Injektion einer Probelésung zur Ermittlung des Fehlers
durch das Analysegerét fiir die Bestimmung von Wolfram

Probe Wolfram [ug/L)
FV4-1-1-1 10.55
FV4-1-1-1 10.60
FV4-1-1-1 10.60
FV4-1-1-1 10.55
FV4-1-1-1 10.55
FV4-1-1-1 10.65
Mittelwert 10.58
s 0.04
RSD [%] 0.39

Die Tabelle zeigt die Resultate einer 6-fach-Injektion einer Probel6ésung zur Ermittlung
des Fehlers durch das Analysegerat. Die relative Standardabweichung ist mit 0.4%
sehr tief fur diesen Konzentrationsbereich, da die absolute Konzentration in der
Losung nur 2 ug/L betragt. Somit wird der Fehler des Analysegerates einen
vernachlassigbar kleinen Anteil im Gesamtfehler betragen.

Zur Ermittlung des Fehlers durch die Probevorbereitung wurden 2x6 DGT-Einheiten in
der selben Lésung wahrend 24 h exponiert. Sechs davon wurden direkt, die anderen
sechs einen Tag spater aufgeschlossen. Die Probelésungen wurden alle am gleichen
Tag gemessen.

Tabelle 12: Resultate der Bestimmung des Fehlers bei der Probevorbereitung

Probe Aufschluss 1 |Probe Aufschluss 2
akk. Menge [ng] akk. Menge [ng]
FV4-1-1-1 1090 FV4-1-2-1 1020
FV4-1-1-2 1110 FV4-1-2-2 945
FV4-1-1-3 1070 FV4-1-2-3 841
FV4-1-1-4 993 FV4-1-2-4 806
FV4-1-1-5 1020 FV4-1-2-5 883
FV4-1-1-6 1040 FV4-1-2-6 824
Mittelwert 1054 Mittelwert 887
s 44 s 82
RSD [%] 4.2 RSD [%] 9.3

Die Tabelle zeigt nun die Resultate der Bestimmung des Fehlers bei der
Probevorbereitung. Die relativen Standardabweichungen von 4 und 9% liegen im
erwarteten Bereich. Die berechnete akkumulierte Menge der Proben, welche einen
Tag spater aufgeschlossen wurden, sind etwas tiefer als die bei Aufschluss 1. Dies
konnte darauf zurickzufuhren sein, dass die Eisenoxid-Harze der zweiten Serie einen
Tag langer in 1 mL Verdunnungslosung in einem 50 mL Sarstedt-Roéhrchen gelagert
wurden und es durch evtl. Oberflachenabsorptionen zu diesem Minderbefund kam.
Der F-Test, bei einem Signifikanzniveau von 95% hat jedoch ergeben, dass zwischen
diesen zwei Messreihen keine signifikante Differenz vorliegt, dass diese also von der
gleichen Grundgesamtheit stammen. Die Probevorbereitung kann also als robust
bezeichnet werden und es ergibt keinen Unterschied, ob alle Proben zur gleichen Zeit
aufgeschlossen werden oder ob dies Uber zwei Tage verteilt geschieht.
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3.1.3 Ermittlung der Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze wurde anhand der Kalibriergerade berechnet. Die
Auswertung der Kalibrationsgeraden erfolgte nach DIN 32645. Die Berechnung wurde
mittels DINTEST-Programm [14] durchgefuhrt. Die Bestimmungsgrenze wurde fur 6
durchgefuihrte Kalibrierreihen ermittelt. Diese wiesen alle eine lineare Kalibration von 0
bis 50ug/l oder von 0 bis 10 pg/L auf. Somit enthielten diese insgesamt funf
Kalibrationspunkte. Die so erhaltenen Bestimmungsgrenzen wurden gemittelt. Die
Berechnung basierte auf einer viermaligen Messung jedes Wertepaars sowie auf einer
Ergebnisunsicherheit von 33.3% und einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5%.

Tabelle 13: Mittelwert der Nachweis- und Bestimmungsgrenze aus 5 und 4 Kalibrationen

Kalibrierung 0-50 ug/L Kalibrierung 0-10 ug/L

Element | Nachweisgrenze | Bestimmungsgrenze | Nachweisgrenze | Bestimmungsgrenze
[ng/] [ng/] [ng/l] [ng/l]
Sb 0.49 1.64 0.09 0.36
w 0.46 1.55 0.07 0.26
U 0.43 1.49 0.08 0.30

Die Bestimmungsgrenzen fur die Kalibration zwischen 0 und 50 pg/L lagen bei rund
1.5 ug/l relativ hoch. In natlrlichen Gewassern kann der Gehalt unter dieser
Bestimmungsgrenze liegen und in den Probel6ésungen war die Konzentration auch bei
rund 2 ug/L. Deshalb wurde der Kalibrationsbereich flr die spateren Analysen
zwischen 0 und 10 pg/L gewahlt. In diesem Bereich liegt die Bestimmungsgrenze in
etwa bei 0.3 ug/L, was ausreichend fur die Bestimmung der Konzentration in den
Probelosungen war. Es ware jedoch auch moglich gewesen, die Probel6sungen
weniger zu verdiinnen, um so empfindlicher zu werden.

Diese Bestimmungsgrenzen gelten nur fur die gewahlte Analysemethode, Matrix und
Kalibrationsbereiche.

3.1.4 Fehlerfortpflanzung

Bei der passiven Probennahme mittels DGT kann die Messunsicherheit durch die
verschiedenen Einflussgrossen bestimmt werden. Zu den untersuchten Fehlerquellen
zahlen die Unsicherheiten der Geldicke, der Exponierzeit, der Temperatur, des
Diffusionskoeffizienten, sowie die Streuung bei der Bestimmung der akkumulierten
Masse.

Die Dicke der Diffusionsschicht weist eine Unsicherheit von 1% auf [17]. Diese
Unsicherheit stammt einerseits von der Produktion der Gele sowie der Unsicherheit
bei der Quellung. Bei einer zu geringen Durchmischung des Gewassers vor der
Diffusionsschicht kann es ausserdem zu einer diffusiven Schicht vor dem Filter der
DGT-Einheit kommen. In diesem Fall nimmt der Fehler des Diffusionsweges deutlich
zu. Die Exponierzeit konnte mit einer Genauigkeit von einer Minute bestimmt werden.
Ein grosser Fehler kann auch durch die Temperatur entstehen. Diese hat einen
grossen Einfluss auf die Diffusionsgeschwindigkeit, aber durch das kontinuierliche
Erfassen der Temperatur kann die mittlere Temperatur mit guter Genauigkeit bestimmt
werden. Die Temperatur fliesst direkt in die Grosse des Diffusionskoeffizienten ein. Bei
den im Labor bestimmten Diffusionskoeffizienten besteht eine grosse Unsicherheit, da
diese nicht sehr genau und umfangreich bestimmt wurden. Somit wurde der Fehler auf
etwa 25% geschatzt. Die Fehler bei der Probevorbereitung wie verdinnen usw. sind
im Fehler der Messunsicherheit der akkumulierten Masse inbegriffen.
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Abb. 21: Anteil der einzelnen Einflussgréssen auf die gesamte Messunsicherheit bei DGT-
Technik im Labor.

Die Untersuchung der gaussschen Fehlerfortpflanzung am Beispiel des Wolframs aus
der Mehrfachbestimmung zur Bestimmung der Wiederholprazision ergab einen Fehler
von 15%. Somit wurde in einem Vertrauensintervall von 95% eine Messungenauigkeit
von 30% erhalten. Der Diffusionskoeffizient (D) hat mit 82.5 % den grdssten Anteil an
der Messunsicherheit. Der zweitgrosste Anteil mit 13.6% stammt von der Streuung zur
Bestimmung der akkumulierten Masse (M). 3.5% betragt der Anteil der
Diffusionsschicht (Ag). Der Anteil der Zeit ist mit 0.1% vernachlassigbar klein. Im
Fehler der bestimmten akkumulierten Masse ist der Fehler der Probevorbereitung und
der Analysefehler mit einbegriffen.

3.2 Aufschluss vom Eisenoxid-Harz mit Antimon, Wolfram und Uran
und Bestimmung der Wiederfindung (Aufschlussversuch 1)

Tabelle 14: : Resultate des Aufschlussversuchs 1

Probe Sb Wiederfindung w Wiederfindung U Wiederfindung
[Hg/L] [%] [Hg/L] [%] [Hg/L] [%]
Reagenzien- | 5/4_14 <03 <0.4 <03
blind
AV1-12 <0.3 <0.4 <0.3
Harz AV1-13 <0.3 <0.4 <0.3
AV1-14 <0.3 <0.4 <0.3
Mittelwert| <0.3 <0.35 <0.3
Harz + AV1-15 100 100% 99 99% 102 102%
Standards AV1-16 102 102% 100 100% 103 103%
AV1-17 101 101% 99 99% 103 103%
Mittelwert| 101 101% 99 99.3% 103 103%
RSD [%] 1.0 0.6 0.6
Standards AV1-18 101 101% 98.7 99% 103 103%
ohne Harz AV1-19 100 100% 98.3 98% 102 102%
AV1-20 102 102% 98.8 99% 104 104%
Mittelwert| 101 101% 98.6 99% 103 103%
RSD [%] 1.1 0.3 1.0
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Die Tabelle zeigt die Resultate des Aufschlussversuchs 1. Es ist zu erkennen, dass
die Wiederfindung praktisch Uberall bei 100% liegt. Es hat keinen Einfluss ob nur die
Standards Wolfram, Antimon und Uran aufgeschlossen werden, oder die Standards
mit dem Harz zusammen. Die Blindwerte, also der Reagenzienblindwert sowie auch
der des aufgeschlossenen Harzes ohne Standards, weisen keine Verunreinigungen
durch Wolfram, Antimon und Uran auf, die Werte liegen also unterhalb der
Bestimmungsgrenze. Dies ist darauf zurickzufihren, dass sich bei dieser
Saurekonzentration und durch Verwendung verschiedener Sauren die Metalle nicht
leicht an der Oberflache des Aufschlussbehalters absorbieren, was auch durch die
Verwendung von PFA-Behaltern zusatzlich erschwert wird. Die Ubereinstimmung der
Dreifachbestimmung ist mit einer relativen Standardabweichung von etwa 1% sehr
gut.

Somit Iasst sich sagen, dass die gewahlte Aufschlussmethode richtige Resultate liefert
und kein Minderbefund vorliegt. Das Harz wird vollstandig aufgeldst und die Losung ist
klar, so dass kein filtrieren mehr notwendig ist. Es ware ebenfalls mdoglich, die
Analyten mittels Extraktion, z.B. mit Natronlauge in Losung zu bringen, jedoch ist das
Risiko eines Minderbefundes gross. Mit dem Mikrowellenaufschluss kann dieser
Fehler umgangen werden, der Elutionsfaktor fallt weg und ist somit die Methode der
Wahl. Einzige Nachteile sind der gréssere Zeitaufwand und das grdssere
Kontaminationsrisiko.

Jedoch musste dieser Versuch noch mit tieferen Konzentrationen verifiziert werden,
da die Konzentrationen bei den nachfolgenden Versuchen etwa um den Faktor 5 tiefer
lagen.

3.3 Akkumulation von Antimon, Wolfram und Uran auf einem
Eisenoxid-Harz (Vorversuch 1)

Tabelle 15: : Resultate des Versuches zur Akkumulation von Wolfram, Antimon und Uran auf
einem Eisenoxid-Harz

Probe Sb w U
Mittelwert Mittelwert Mittelwert

W,Sb,U-Harz Mittelwert (ug/L) 5.18 10.17 4.10

RSD 16 % 30% 22%

akkumulierte Masse (ng) 518 1017 410

W-Harz Mittelwert (ug/L) 9.99

RSD 6%

akkumulierte Masse (ng) 999

Sb-Harz Mittelwert (ug/L) 5.24

RSD 14%

akkumulierte Masse (ng) 524

U-Harz Mittelwert (ug/L) 4.78

RSD 7%

akkumulierte Masse (ng) 478
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Die Tabelle zeigt die Resultate des Versuches zur Akkumulation von Wolfram,
Antimon und Uran auf einem Eisenoxid-Harz. Das Harz vermag in 24 Stunden etwa
500ng Antimon und Uran zu absorbieren. Beim Wolfram sind es mit 1000 ng in etwa
das Doppelte. Interessanterweise ergibt sich kein grosser Unterschied, ob die Spezies
alleine in der Losung vorkommen, oder ob alle drei gleichzeitig vorhanden sind, was
fur die Anwendung der DGT's naturlich von Vorteil ist. Die relative
Standardabweichung einer Dreifachbestimmung liegt zwischen 6 und 30%. Diese liegt
jeweils hdher, wenn die drei Spezies zusammen in der Losung vorliegen.
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Abb. 22 : Akkumulierte Menge an Antimon, Wolfram und Uran auf einem Eisenoxid-Harz
nach einer Exponierzeit von 24 Stunden.

Die akkumulierten Massen liegen mit 500 und 1000 ng in 24 Stunden eher im oberen
Bereich der Erwartungen, wenn man diese Werte mit denen aus der letztjahrigen
Diplomarbeit vergleicht. Fur die dort untersuchten Metalle wie z.B. Cadmium, Kobalt,
Chrom, Blei usw. lagen die akkumulierten Massen auf einem Chelex-100-Harz in etwa
bei 250 ng in 24 Stunden [1].

Es lasst sich also sagen, dass der Einsatz dieses Eisenoxid-Harzes fur die
Akkumulation von Wolfram, Antimon und Uran mdglich ist, da genlgend akkumuliert
wird und die drei Spezies gegenseitig keinen stdérenden Einfluss aufeinander haben.
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3.4 Einfluss der Exponierzeit auf die Akkumulation (Vorversuch 2)

Tabelle 16: : Resultate der Untersuchung des Einflusses der Exponierzeit auf die

Akkumulation
Probe Zeit [h] Sb | w | u
akkumulierte Masse [ng]

VV2-Z1H8 8 515 625 231
VV2-Z2H8 8 430 656 253
Mittelwert 8 472 640 242
RSD [%] 13 3.5 6.4
VV2-Z1H24 24 519 1'250 371
VV2-Z2H24 24 596 1'335 441
Mittelwert 24 558 1'293 406
RSD [%] 9.8 4.7 12

VV2-Z1H48 48 592 1'720 353
VV2-Z2H48 48 660 1'825 399
Mittelwert 48 626 1'773 376
RSD [%] 7.7 4.2 8.7
VV2-Z1H72 72 714 2'090 374
VVV2-Z2H72 72 838 2'180 368
Mittelwert 72 776 2'135 371
RSD [%] 11 3.0 1.1

Die Tabelle zeigt die Resultate der Untersuchung des Einflusses der Exponierzeit (8,
24, 48 und 72h) auf die Akkumulation einer Losung von Antimon, Wolfram und Uran in
Hahnenwasser mit einer Konzentration von je 100 ug/L. Beim Antimon liegt die
relative Standardabweichung der Doppelbestimmungen zwischen 7 und 13%, beim
Wolfram zwischen 3 und 5% und beim Uran zwischen 1 und 12%. Diese Werte sind
fur diesen tiefen Konzentrationsbereich akzeptabel. Ist die Konzentration hdher, wie
es beim Wolfram der Fall ist, sinkt die relative Standardabweichung.

Vergleicht man die Werte bei 24 Stunden mit dem Vorversuch 1 ergibt dies in etwa
dieselben Werte, etwa 500 ng fir die Akkumulation von Antimon, 400 fir Uran und
1000 ng fur Wolfram, wobei bei diesem Versuch der Wert mit 1300 ng etwas grosser
ist.
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Abb. 23 : Akkumulierte Menge an Antimon, Wolfram und Uran im Laufe der Zeit

Das Diagramm zeigt den Verlauf der Akkumulation von Antimon, Wolfram und Uran in
Abhangigkeit der Zeit zwischen 8 und 72 Stunden. Wolfram wird viel schneller als
Antimon und Uran akkumuliert. Was auffallt ist, dass die Akkumulation der drei
Spezies bei dieser Konzentration und diesem Zeitbereich nicht linear ist, was fur die
Anwendung der DGT's der Fall sein sollte. Bereits nach 10 Stunden nimmt die
akkumulierte Menge an Antimon und Uran nur noch schwach zu. Nach etwa 24
Stunden tritt beim Wolfram dasselbe Phanomen ein. Dies wird auf die Uberséattigung
des Harzes zuruckzufuhren sein. Jedoch wird die DGT-Technik eher in geringeren
Konzentrationsbereichen angewendet und so sollte die schnelle Ubersattigung bei
einer Konzentration von 100 pg/L kein Problem darstellen. Sonst musste in einem
kleineren Zeitbereich von maximal 10 Stunden gearbeitet werden.

Es lasst sich nun aber nicht sagen, ob dieses Ubersattigungsphanomen auch dann
eintreten wurde, wenn die drei Schwermetalle nur einzeln vorkommen warden.
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3.5 Einfluss des pH-Wertes auf die Akkumulation und Vergleich mit
einem Kationenaustauscherharz (Vorversuch 3)

Tabelle 17: : Resultate der Akkumulation von Antimon, Wolfram und Uran in Anwendung
eines Eisenoxid- und Chelex-100-Harzes bei verschiedenen pH-Werten

Probe Harz pH-Wert | akkumulierte Menge [ng]
Sb w U
VV3-VH4F1 | Eisenoxid 4 1380 | 1060 185
VV3-VH4F2 | Eisenoxid 4 1615 | 1295 220
Mittelwert 1498 | 1178 203
RSD [%] 11 14 12
VV3-VH4C1 | Chelex-100 4 170 1190 | 1261
VV3-VH4C2 | Chelex-100 4 136 1115 | 1191
Mittelwert 153 1153 | 1226
RSD [%] 15 4.6 4.0
VV3-VH8F1 | Eisenoxid 8 539 1190 423
VV3-VH8F2 | Eisenoxid 8 487 1070 357
Mittelwert 513 1130 390
RSD [%] 7.2 7.5 12
VV3-VH8C1 | Chelex-100 8 125 <10 483
VV3-VH8C2 | Chelex-100 8 121 <10 433
Mittelwert 123 <10 458
RSD [%] 2.0 - 7.7

Die Tabelle zeigt die Resultate der Akkumulation von Antimon, Wolfram und Uran in
Anwendung eines Eisenoxid- und Chelex-100-Harzes bei pH 8 und 4 bei einer
Konzentration von 100 ug/L und einer Akkumulationszeit von 24 Stunden. Die relative
Standardabweichung der Doppelbestimmung liegt zwischen 2 und 14 %, was im
erwarteten Bereich liegt. Vergleicht man die Werte fir die akkumulierte Menge bei pH
8 und 24 Stunden Akkumulationszeit, mit den Vorversuchen 1 und 2, so erkennt man,
dass die Resultate gut reproduzierbar sind.
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Abb. 24:  Akkumulierte Menge an Antimon, Wolfram und Uran in Anwendung eines
Eisenoxid- und Chelex-100-Harzes bei verschiedenen pH-Werten

Die Abbildung zeigt die Akkumulierte Menge an Antimon, Wolfram und Uran bei pH 4
und 8 bei zwei verschiedenen lonentauschern. Die verwendeten Wasserproben zur
Exponierung von DGT-Einheiten hatten alle einen pH-Wert um 8. Das Eisenoxid-Harz
ist jenes, welches fur die anderen Versuche ebenfalls verwendet wurde. Das Chelex-
100-Harz ist ein Kationenaustauscher, welcher fir die Diplomarbeit von Christian
Mdller fur die Bestimmung von Schwermetallkationen verwendet wurde.

Beim Antimon fallt auf dass beim Eisenoxid-Harz bei pH 4 etwa 3-mal so viel
absorbiert wird, wie bei Standardbedingungen (pH8). Dies kann einerseits daran
liegen, dass bei diesen pH-Werten das Antimon in anderen Modifikationen vorkommt,
oder dass das Eisenoxid-Harz seine Wirkung als lonentauscher verandert. Jedoch
kommt es in der Natur selten vor, dass Gewasser einen pH-Wert von 4 haben, dass
diese erhdhte Absorption keinen Nutzen bringt. Klar ersichtlich ist auch, dass hier mit
dem Chelex-Harz keine befriedigenden Resultate erzielt werden kénnen, da etwa 3
bis 4 mal weniger absorbiert wird. Dies lasst darauf schliessen, dass Antimon bei pH 4
und 8 tatsachlich zum grossen Teil anionisch vorliegt.

Beim Wolfram ist erstaunlich zu sehen, dass beim Eisenoxid-Harz die Akkumulation
nicht vom pH-Wert abhangig ist. Auch beim Chelex-Harz bei pH 4 wird in etwa die
gleiche Menge Wolfram absorbiert. Bei pH 8 jedoch lasst sich nichts mehr
absorbieren. Dies lasst darauf schliessen, dass das Wolfram bei pH 4 sowohl
anionisch, als auch kationisch vorliegt und bei pH 8 anionisch. Fur den Einsatz in
Gewassern, wo der pH-Wert eher im neutralen Bereich als bei pH 4 liegt, ist das
Eisenoxid-Harz also bestens geeignet.

Beim Uran sind die Schwankungen innerhalb dieser Versuche schon grosser. Die
maximale Absorption wird mit dem Chelex-100-Harz bei pH 4 erreicht, und zwar eine
um etwa 4 mal grossere Menge an Uran im Vergleich zum Eisenoxid-Harz bei pH 8.
Dies lasst darauf schliessen, dass Uran bei pH 4 eher kationisch vorliegt. Dies wird
bestatigt durch die geringere Absorption bei pH 4 mit dem Eisenoxid-Harz. Mit dem
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Chelex-Harz erreicht man bei pH 8 eine geringfugig hohere Absorption.
Wahrscheinlich liegt das Uran in diesem bereich sowohl kationisch als auch anionisch
vor. So ware fur die Bestimmung von Uran in naturlichen Gewassern auch der Einsatz
eines Chelex-Harzes denkbar.

Von diesem Versuch kann man allerdings nicht auf reale Wasserproben schliessen,
da direkt Wolframat- und Antimonat-Salze eingesetzt wurde. Fir das Uran wurde eine
Standardlosung verwendet.

3.6 Einfluss der Konzentration auf die Akkumulation (Vorversuch 4)
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Abb. 25: Akkumulierte Menge an Antimon, Wolfram und Uran in Abhéngigkeit der Zeit bei
einer Konzentration von 10 ug/L.

Die Graphik zeigt die akkumulierte Menge an Antimon, Wolfram und Uran einer
Doppelbestimmung in Abhangigkeit der Zeit bei einer Losung mit einer Konzentration
von je 10 pg/L. Wie zu erkennen ist, ist die Zunahme der akkumulierten Masse noch
nicht linear. Die Konzentrationen der Aufschlussldsungen lagen nahe bei der
Bestimmungsgrenze und stimmen somit nicht so gut Uberein. Die akkumulierte Masse
nimmt zwar mit der Zeit zu, aber die lineare Diffusion ist vermutlich noch nicht
eingestellt. Um genauere Resultate zu erhalten musste der Versuch Uber eine
grossere Zeitdauer durchgeflihrt werden.
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Abb. 26: Akkumulierte Menge an Antimon, Wolfram und Uran in Abhéngigkeit der Zeit bei

einer Konzentration von 50 ug/L.

Die Graphik zeigt die akkumulierte Menge an Antimon, Wolfram und Uran einer
Doppelbestimmung in Abhangigkeit der Zeit bei einer Losung mit einer Konzentration
von je 50 pg/L. Im Vergleich zum Versuch mit 10 ug/L verlauft die Akkumulation linear
und die einzelnen Werte stimmen besser Uberein. Aber auch hier konnte die
Expositionszeit noch langer sein. Es gibt noch keine Anzeichen einer Ubersattigung,
im Vergleich zum Versuch mit 100 pg/L bei Vorversuch 2 bei Punkt 3.4.

3.7 Bestimmung der Diffusionskoeffizienten bei verschiedenen
Temperaturen (Vorversuch 5)

Tabelle 18 : Resultate der Akkumulation von Antimon, Wolfram und Uran in Anwendung
eines Eisenoxid- und Chelex-100-Harzes bei verschiedenen pH-Werten

akkumulierte Menge [ng]
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Temperatur [°C]|[MW (Sb) [RSD[%] [Mw W) |[RSD[%] |Mw (U) |RSD [%]
Harz 20 589 14 505 23 <30 -
15 503 17 379 28 <30 -
10 458 11 300 12 <30 -
5 449 74 277 194 <30 -
Lésung 20 56 0.4 51 0.3 48 0.6
15 56 2.3 49 0.8 47 0.8
10 55 2.7 48 0.5 44 0.4
5 53 2.2 45 2.4 40 2.1
44
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Die Tabelle zeigt die Resultate zur Bestimmung der akkumulierten Masse der
wahrend 24 h exponierten DGT's und der Konzentration der Ldsung, bei
verschiedenen Temperaturen mit der relativen Standardabweichung der Dreifach-
Bestimmung. Die Konzentrationsbestimmungen der Lésungen, in denen die DGT's
exponiert wurden, stimmen sehr gut Uberein. Die relative Standardabweichung liegt
zwischen 0.5 und 2%. Es fallt auf, dass der Fehler bei tieferen Temperaturen zunimmt.
Bei der Bestimmung der akkumulierten Masse ist der Fehler schon grosser. Die
relative Standardabweichung liegt zwischen 10 und 50 %. Bei 5°C liegt sie sogar
zwischen 75 und 195%.

Da praktisch kein Uran absorbiert wurde, konnte die der Diffusionskoeffizient von Uran
nicht berechnet werden. Dieser Versuch wurde in E-Wasser, statt wie bei den
vorherigen Versuchen in Hahnenwasser, durchgefiuhrt und deswegen wurde
wahrscheinlich kein Uran absorbiert. Der pH-Wert der Losung fiel auf pH4 und so
konnten sich aus der verwendeten Standardldsung wahrscheinlich gar keine
anionischen Komplexe bilden, die zur Absorption von Uran hatten fuhren konnen. Da
die Fehler bei dieser Bestimmung relativ gross sind, sind die berechneten
Diffusionskoeffizienten dementsprechend ungenau und dienen nur als Richtwert.

Tabelle 19: : Resultate der Bestimmung der Diffusionskoeffizienten von Antimon und Wolfram

Temperatur [°C] Zeit [h] akk. Menge [ng] C [pg/L] D [cm?/s]

Sb 20 24 589 57 3.54E-06
15 23.6 449 56 2.80E-06

9.4 24 369 55 2.31E-06

5 24 451 53 2.90E-06

w 20 24 505 51 3.38E-06
15 23.6 276 49 1.96E-06

9.4 24 188 48 1.35E-06

5 24 213 45 1.63E-06

Die Tabelle zeigt die berechneten Diffusionskoeffizienten fur Antimon und Wolfram,
berechnet aus der Konzentration, der Zeit, der Flache der Diffusionsschicht, der
Geldicke und der akkumulierten Menge. Die Werte liegen in etwa im Bereich der
bereits Bekannten wie z.B. der flir Mangan von 5.09*10-6 cm2/s bei 20°C. Da der pH-
Wert der Losung etwa bei pH ist und bei diesem pH-Wert deutlich mehr Antimon
absorbiert wird, als bei pH 8 sind die Werte der Diffusionskoeffizienten fur Antimon bei
pH 8 nicht einsetzbar. Beim Wolfram hat der pH-Wert keinen grossen Einfluss auf die
Akkumulation, so dass die bestimmten Koeffizienten als Richtwerte durchaus zu
gebrauchen sind.
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Abb. 27 : Diffusionskoeffizienten von Antimon und Uran in Abhéngigkeit der Temperatur

Die Abbildung zeigt die Abhangigkeit von Temperatur und Diffusionskoeffizient. Die
Beziehung entspricht einer quadratischen Funktion. Die bereits bekannten
Abhangigkeiten von Diffusionskoeffizient und Temperatur verlaufen aber flacher und
nicht durch ein Minimum in diesem Temperaturbereich[15]. Insgesamt lasst sich
sagen, dass der Diffusionskoeffizient und die akkumulierte Masse mit steigender
Temperatur zunehmen. Je hoher die Temperatur desto starker wird die
Molekularbewegung und umso grosser ist die Diffusion. Die Zunahme des
Koeffizienten bei 5°C kdonnte damit erklart werden, dass die Probe fur die Bestimmung
bei 5°C nicht am selben Tag aufgeschlossen wurde, wie die der anderen drei Punkte
und es somit zu dieser Abweichung kam.

Die Diffusionskoeffizienten von Wolfram sind zwischen 5 und 20 °C kleiner als die von
Antimon. Es wird in diesem Bereich etwas mehr Antimon als Wolfram akkumuliert,
was im Gegensatz zu den bisherigen Versuchen steht, was auf den tiefen pH-Wert der
Losung zuruckzufuhren ist. Bei 25 °C liegt die Wolfram-Kurve Uber der von Antimon.
Somit wird in diesem Temperaturbereich mehr Wolfram als Antimon akkumuliert.

Die Werte streuen relativ stark und die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten ist
nicht sehr genau und kdnnen deshalb nur als Richtwerte verwendet werden.
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3.8 Feldversuch Wichlenalp (Feldversuch 1)

Tabelle 20 : Resultate der Bestimmung von Antimon, Wolfram und Uran in den drei
Wichlen-Wasserproben

Sb W U
Probe | Standort
Konz. [ug/L] RSD [%] | Konz. [ug/L] RSD [%] | Konz. [ug/L] RSD [%]
FV1-1 1 1.9 0.4 45 0.31 <0.3 -
FV1-2 2 1.9 0.2 8 0.09 <0.3 -
FV1-3 3 1.9 0.4 0.7 1.62 0.7 0.4

Die Tabelle zeigt die Resultate der Doppelbestimmung der drei Wasserproben aus
Standort 1, 2 und 3. Die Bestimmungen stimmen gut Uberein, denn die relative
Standardabweichung war jeweils kleiner als 1%, mit Ausnahme des Wolframs bei der
Probe aus Standort 3, wo aber auch nur eine geringe Konzentration vorhanden war.
Antimon und Uran waren in den drei Proben nur in geringen Mengen vorhanden. Bei
Standort 1 und 2 lag die Urankonzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze. Wie zu
erwarten, war die Wolframkonzentration bei Standort 1 unterhalb des Zielhangs mit 45
Mg/L am grossten, gefolgt von Standort 2 mit 8 pg/L. Bei Standort 3, dem
Referenzwasser war weniger als 1 ug/L Wolfram vorhanden. Die drei Wasserproben
eignen sich ideal fur die Durchfuhrung von Laborversuchen.

Tabelle 21 : Resultate der Wolfram-Akkumulation in Abhéngigkeit der Zeit bei den Laborver-
suchen mit den Wichlen-Wasserproben

c(Lésung)
0.7 pg/L 6.5 ug/L 48ug/L

akk. Wieder- akk. Wieder- Wieder-

Zeit[n] | Menge c[:jgﬁj]-) findung Menge CELI;%_‘;) findung akk.[rI:/é?nge (EL[;%_‘I]') findung
[ng] [%] [ng] [%] [%]
4 7 1.8 256 5 1.3 20 154 371 77
8 6 0.7 96 5 0.6 10 173 20.8 43
24 5 0.2 27 19 0.8 12 575 23.2 48
48 3 0.1 8 190 3.8 59 974 19.6 41
76 <3 <0.1 - 253 3.2 49 1570 20.0 42
144 <3 <0.1 - 409 2.7 42 2880 19.3 40

Die Tabelle zeigt die Resultate der Wolfram-Akkumulation in Abhangigkeit der Zeit bei
den Laborversuchen mit den Wichlen-Wasserproben. Bei der Wasserprobe aus
Standort 3 konnte keine erhéhte Akkumulation im Laufe der Zeit festgestellt werden.
Die Konzentrationen der Probeldsungen waren entweder knapp Uber oder unterhalb
der Bestimmungsgrenze.

Bei der Probe aus Standort 2 fallt auf, dass sich die berechnete Konzentration erst
nach 48 Stunden stabilisiert. Dies kdnnte darauf zurlickzufihren sein, dass es einen
Moment dauert, bis sich das Gleichgewicht bei der Diffusion eingestellt hat und dass
die Messung genauer wird, umso hoher die Konzentration und umso langer die
Expositionszeit ist. Um eine genauere Konzentrationsbestimmung durchzufihren,
mussten die DGT-Einheiten wahrscheinlich noch langer exponiert werden.

Bei der Probe aus Standort 1 erkennt man dass nach 48 Stunden die berechnete
Konzentration sich bei etwa 20 ug/L einpendelt. Die ideale Exponierzeit liegt in diesem
Fall zwischen 2 und 6 Tagen.
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Der DGT-labile Anteil oder die Wiederfindung betragt bei beiden Losungen etwa 40 %.
Dass dieser Anteil so tief ist, kann einerseits daran liegen, dass das Wolfram in diesen
Wasserproben nicht in anionischer Form vorliegt oder dass es in Huminsauren oder
anderen Komplexen gebunden ist, so dass es ebenfalls nicht akkumuliert werden
kann. Um dies herauszufinden, waren noch weitere Abklarungen, bezuglich der
Spezies in der das Wolfram vorliegt, nétig. Der Anteil an Huminsauren konnte mit
einer Bestimmung des TOC (Total organic carbon) abgeschatzt werden.
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Abb. 28 : Akkumulierte Menge Wolfram in Abhdngigkeit der Zeit bei Exponierung der DGT's
in der Wasserprobe aus Standort 1 und 2.

Die Abbildung zeigt die Wolfram-Akkumulation in Abhangigkeit der Zeit der
Wasserproben aus Standort 1 und 2. Bei der Probe aus Standort 3 war praktisch kein
Wolfram vorhanden, dass es zu keiner linearen Akkumulierung kam. In diesem Fall ist
die Wolfram-Akkumulation bei beiden Wasserproben linear und dies Uber einen sehr
grossen Zeitraum. Es kommt also auch nach 6 Tagen zu keiner Sattigung des
Eisenoxid-Harzes. Es kdnnen bis zu 3000 ng auf dem Harz akkumuliert werden, was
den Einsatzbereich stark vergrossert. Anders als beim Vorversuch 2, als es schon
nach 600-700 ng akkumuliertem Wolfram zu einer leichten Sattigung kam. Dies kann
naturlich durch die Anwesenheit von anderen Anionen, wie es bei Vorversuch 2 mit
Uran und Antimon der Fall war, stark beeinflusst werden. Wie stark der Einfluss von
anderen Anionen, die naturlich im Wasser vorkommen, wie z.B. Sulfat-lonen ist,
musste noch abgeklart werden.

Bei der Probe mit einer Wolframkonzentration von 6.5 pg/L ware es durchaus moglich
oder sogar vorteilhafter, wenn man die Expositionsdauer noch erhéhen wirde.
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3.9 Praxistauglichkeit der DGT-Technik

Wie die Versuche ergeben haben, ist eine Akkumulation von Wolfram, Antimon und
Uran auf einem Eisenoxid-Harz mittels der DGT-Technik moglich.

Die DGT-Technik ist insgesamt gesehen relativ einfach anzuwenden. Es kann ohne
grossen Aufwand an mehreren Standorten gleichzeitig die Konzentration z.B. an
Wolfram, Antimon und Uran bestimmt werden.

Die DGT-Einheiten miussen vor ihrem Einsatz im Normalfall nicht vorbereitet werden.
Sie werden vor ihrem Einsatz mit etwas Wasser abgespdult. Wichtig ist jedoch, dass
sie kuhl und in einem Grippsacklein feucht gelagert werden, denn die
Diffusionsschicht darf nicht austrocknen. Das Plastiksackchen enthalt einige Tropfen
Natriumnitratiosung 0.01 M. Die DGT's konnen so bis zu einem halben Jahr
aufbewahrt werden. [16]

Die Installation ist ebenfalls relativ einfach. Zur Exposition konnen die DGT's entweder
an einer Fischerschnur irgendwo befestigt oder in eine Plastikbox mit entsprechenden
Aussparungen gesteckt werden. Wichtig ist, dass die Diffusionsschicht immer
vollstandig im Wasser eingetaucht ist. Wahrend der Messung muss nur die
Temperatur und die Exponierzeit aufgezeichnet werden. [16]

Die Entnahme der Einheiten ist relativ schnell durchgefihrt. Die DGT-Zelle wird
wiederum kurz mit Wasser abgespdlt, in eine Kuhlbox verpackt und zurlck ins Labor
transportiert. Im Labor wird die Zelle mit Hilfe eines Messers getffnet und das Harz
entnommen, welches anschliessend aufgeschlossen wird. Der Mikrowellenaufschluss
ist zeitlich etwas aufwendig, liefert aber bessere Resultate als eine Extraktion.

Ein Vorteil der DGT-Methode ist, dass die akkumulierten Metalle am Harz stabil
gegenuber Veranderungen sind. Somit besteht keine Gefahr des Verlustes von
Analyten. Die Kontaminationen konnen ebenfalls auf ein Minimum reduziert werden.
Eine Quelle der Kontamination kénnte die Natriumnitrat-Losung bei der Quellung der
DGT’s vor dem Gebrauch sein. Die DGT-Einheiten kdnnen in einem Grippsacklein
ohne Kontakt zur Aussenwelt vom Labor ins Feld und wieder zurick transportiert
werden. [1]

Insgesamt ist der Zeitaufwand fur eine Wasseranalyse mittels DGT-Technik geringer
als bei einer herkdbmmlichen Probenahme. Der Materialtransport erleichtert sich
ebenfalls enorm, da die DGT's sehr klein sind und so gut in einer Kihlbox verstaut
werden konnen. Einzig ein Temperaturlogger und eine Stoppuhr mussen zusatzlich
mitgenommen werden.

Die Berechnung der Konzentration im Gewasser erfolgt mittels der Gleichung 6. Ist
man aber nicht nur an der Konzentration, was nicht immer sehr aussagekraftig ist,
sondern auch an der Fracht interessiert, muss wahrend der DGT-Exponierung der
Fluss bestimmt werden.

Hier ein Beispiel zur Berechnung der Konzentration mittels Gleichung 6.

C_ M=*Ag 500ng *0.08cm
DA%t 3.38*10"-6cm”2/s*3.14cm”2 *86400s

=43.619/L Gleichung 7

Betragt die akkumulierte Masse an Wolfram z.B. 500 ng, die Temperatur 20 °C und
die Exponierzeit 24 h lasst sich daraus die Konzentration der Losung berechnen. Ag
ist die Geldicke, A die Flache des Gels, D der Diffusionskoeffizient von Wolfram bei
20°C und t die Exponierzeit. Die so berechnete Konzentration betragt dann 43.6 ug/L
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Zum Einsatzbereich der DGT-Einheiten lasst sich sagen, dass diese flr hohere
Konzentrationen Uber 100 upg/L sicher nicht ideal sind, da das Harz dann relativ
schnell in den Sattigungsbereich gelangt. Aber schon z.B. bei einer
Wolframkonzentration von 50 pg/L kénnen die DGT’s bis zu sechs Tagen exponiert
werden. Ideal ist eine Exponierzeit von drei bis sechs Tagen. Der pH-Bereich, wie er
in natUrlichen Gewassern vorkommt ist fur den Einsatz der DGT’s ideal. Bei pH 8
funktionieren die DGT’s einwandfrei fur alle drei Metalle. Wolfram kann auch bei pH 4,
ohne Abnahme der akkumulierten Masse bestimmt werden. Fur Antimon funktioniert
die Akkumulation bei pH 4 sogar besser. Fir Uran kann bei tieferen pH-Werten
idealerweise ein Kationenaustauscher, bzw. ein Chelex-100-Harz eingesetzt werden.

4 Schlussfolgerung und Ausblick

Wie die Versuche ergeben haben, ist es moglich Wolfram, Antimon und Uran mittels
DGT-Methode zu bestimmen. Mit dem Eisenoxid-Harz wurde ein Bindungsreagent
gefunden, der es ermoglicht diese drei Schwermetalle zu akkumulieren. Die
akkumulierten Massen waren in etwa vergleichbar mit denen der Diplomarbeit von
Christian Muller auf einem Chelex-100-Harz fur Kationen.

Es wurde eine Aufschlussmethode entwickelt, die es ermdglicht eine Fehlerquelle der
DGT-Technik zu eliminieren, da mittels der Aufschlussmethode keine Verluste, wie es
bei der Extraktion moglich ist, entstehen. Die Wiederfindung betragt praktisch 100%
und Kontaminationen konnten vermieden werden, so dass die Blindwerte des
Aufschlusses tief genug waren.

Die Bestimmung der Schwermetalle mittels ICP-MS wurde mittels langeren
Auswaschzeiten und einer Erhdhung der Saurekonzentration der Spullésung (Matrix-
Matching) so optimiert, dass die Bestimmungsgrenze auf 0.3 ug/L fur die drei Metalle
herabgesetzt werden konnte.

Am Besten verlief die Akkumulation von Wolfram. Schon die Laborversuche waren
erfolgversprechend, denn die akkumulierte Masse war hoch genug und die
Akkumulation wird durch kleine Veranderungen des pH-Werts nicht stark beeinflusst.
Feldversuche haben ergeben, dass die Bestimmung von Wolfram in realen
Wasserproben, welche auf dem Schiessplatz Wichlen genommen wurden, mdglich ist.
Der DGT-labile Anteil betrug 40%.

Die Bestimmung von Antimon sollte durchaus auch madglich sein. Dies wurde zwar nur
mittels eines Laborversuches abgeklart, indem ein Antimonat-Salz in Hahnenwasser
geldst wurde, aber die Ergebnisse waren zufrieden stellend.

Beim Uran lasst sich sagen, dass bei tiefen pH-Werten besser ein Chelex-100-Harz
eingesetzt wird. Aber bei pH 8 funktioniert die Akkumulation mit einem Eisenoxid-Harz
relativ gut.

Fir einen Einsatz der DGT-Technik mussten die genauen Diffusionskoeffizienten der
drei Schwermetalle genauer bekannt sein. Die Bestimmung dieser Koeffizienten
wahrend dieser Diplomarbeit war sehr ungenau und konnte nur fir Antimon und Uran
bestimmt werden. So dienten die Diffusionskoeffizienten nur als Richtwerte. Da der
Einfluss auf den Fehler sonst zu gross wird, kann die Bestimmung der Konzentration
mit diesen Koeffizienten nicht sehr genau bestimmt werden. Aber DGT-Research ist
momentan damit beschaftigt die Diffusionskoeffizienten fur Wolfram und Antimon
genau zu bestimmen und so sollte bei der Verwendung von DGT’s bald nichts mehr
im Wege stehen.
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Weiter sollte noch abgeklart werden, ob die Bestimmung von Antimon und Uran im
Feld auch mdglich ist. Fur die Bestimmung von Wolfram ware ein Feldversuch auch
noch angebracht, denn ein Versuch im Labor mit Realwasser kann nicht mit einem
Feldversuch gleichgesetzt werden.

Interessant zu wissen ware ebenfalls in was fur Spezies die drei Metalle im Wasser
vorliegen. Kommen diese wirklich nur als Anionen vor und wie stark werden sie von
Huminsauren komplexiert? Dies sind die Fragen, die sich nun stellen. Leider sind in
der Literatur nicht allzu viele Informationen verflugbar, da dieses Gebiet noch wenig
erforscht ist. Eine Bestimmung der Spezies konnte zum Beispiel mittels einer
Kopplung von lonenchromatographie und ICP-MS erfolgen. Ebenfalls interessant ware
es den Einfluss vom DOC-Gehalt auf den DGT-labilen Anteil zu untersuchen. Noch
nicht abgeklart wurde ausserdem der Einfluss von anderen Anionen, wie z.B. Sulfat-
lonen auf die Akkumulation. Hat das Eisenoxid eine hodhere Affinitat fur anionische
Metallkomplexe oder wird ihre Akkumulation durch andere Anionen gestort?

Es gabe noch viele Fragen zu beantworten, aber eine Bestimmung von Antimon,
Wolfram und Uran mittels DGT-Technik ist sicher moglich und ist eine interessante
alternative zu anderen Bestimmungsmethoden. Ohne grossen Aufwand kann in einem
Gewasser die Konzentration mehrerer Schwermetalle, auch in Kombination mit einem
Chelex-100-Harz fur Kationen, in Situ und in tiefen Konzentrationen unter 100 pg/L
bestimmt werden. Ideal ist eine Expositionszeit von drei bis sechs Tagen. Bei tieferen
pH-Werten ist fur Uran ein Chelex-100-Harz vorzuziehen, aber ansonsten ist das
Eisenoxid-Harz fur die drei Metalle sehr leistungsfahig.

Das wichtigste Ziel der Diplomarbeit, eine DGT-Methode flir die Erfassung von
anionischen Metallkomplexen in Gewassern zu entwickeln und einen geeigneten
Anionenaustauscher fur die Akkumulation von Wolfram, Antimon und Uran zu finden,
wurde  erreicht. Ebenso  wurden  Modellversuche  durchgefuhrt, eine
Aufschlussmethode entwickelt, die ICP-MS-Messung optimiert und zum Schluss
konnten sogar Versuche mit einer realen Wasserprobe durchgefuhrt werden. Mit
Sicherheit kann gesagt werden, dass die Bestimmung von Wolfram, Antimon und
Uran mit der DGT-Technik moglich ist.
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