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IV. Limnochemische Analytik
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§ 11 Phosphor, seine Bedeutung in Gewdssern und ein modifizier-

tes Verfahren zu seiner analytischen Bestimmung (T.BRUGGER)

Abstracts

Phosphorus, its role in waters and a modified method
for its analytical determination

The following work begins with the description of the

chemical properties of phosphorus and its role in fresh-

waters.

An extensive description of the well examined analysing

method by VOGLER and MURPHY/RILEY is given in the main

part. Some modifications simplifying and rationalizing

the method are described in detail:

A) Neutralisation by using two disvensors

B) Exact refilling after the hydrolysis by weighing the
sample, instead of measuring it with a measuring flask
or graduated cylinder.

C) The exact determination of particulate phosphorus
on a glass-fiber filter by breaking up of the organic
matter on the filter. Turbidity caused by susnended
particles is avoided by filtration during nhotometric
measurement.

Due to these modifications 50 or more samples can be
treated in one analysing operation.

Interferences of this procedure are described and other
methods of phosphorus-determination are discussed.
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3.5. Diskussion anderer Analysenmethoden

3. Allgemeines

1.1. Elementarer Phosphor existiert in drei Modifikationen:

Prot - ungiftig, hart, schwach reagierend

g ungiftig, weich, mittel reagierend, Schichtgitterstruktur
(wie Graphit), leitet elektrischen Strom

PweiB giftig, wachsweich, stark.reagierend, griinlich leuchtend,

Aufbewahrung unter Wasser;
In der Natur kommt Phosphor nur in oxidierter Form vor. Er reagiert

an der Luft zu Diphosphorpentoxid (=Phosphor(V)-0xid):

p4 +'5 02 SHL 5D PZOS (genauer P4O1d)
Abb.1.1.a. 2
o’//,\\\o
(o]
p
oo
O=P o P=Q

\\\o///, Phosphor (V) -0Oxid

1.2. Phosphor(V)-Oxid reagiert mit Wasser zu:
1.2.1.0rthcphosphat (Monophosphat):
P.O. + 3 H,0 --- 2 H,PO

85 2 574
Orthosduren sind Sauerstoffsduren mit dem héchstmdglichen HZO—Gehalt

1.2.2;Kondensierten Phosphaten

PZOS & 4 HZO - H4P O7

Unter Kondensation versteht man den Zusammenschluf von zwei oder

mehreren, groBeren Molekiilen unter Ausschlufl von kleineren, meist

HzO—Molekﬁlen.
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NoO” NONa Pyrophosphat (Salz)

b) Tri(poly)phosphate: (Polyphosphat)
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Abb. 1.

NoO ONa  "ONo Tri(poly)phosphat (Salz)

¢) Oligophosphate: (Polyphosphat)

Abb. V2.2
! 9 | ON
Noo\r’- —y-—o-L 7 ;
S ONel. “ono  Oligophosphate (Salz)
(n<8)
d)_Polyphosphate:
. o b o o o 8
o
NoO\(I? ﬁ "/ONo NeO. ? ﬁ lol ONo
/P-— - -P\ >p_ —7——-0-P<
NoO  ONoJ. 'ONe NoO ONef. "ONe ° Polyphosphate
niedermolekular (n = 9-50) hochmolekular (n = 50-20 000)

e) Metaphosphate: (Ring- oder Ringkettenstruktur)

PZOS + HZO v Y- HPO3
Abb.1.2.2.e
o\ P _9:40 _9— _ O B30r
P O=P—0—P—ONo »
o7 No 6 6 o~ ™o
' meo ] |0 4P xo_ | | o | _or
N p o7 NoO—-P—O-P=0 N A o
0/ \0/ \ONo (o] (l)No O/ P\O/P\O/P\OR

R~ Albylrast
Trimetaphosphat Tetrametaphosphat Iso-Metaphosphat
(Salz) (Salz) (Salze unbekannt)

f) Ultraphosphate: (Kettenstruktur)

Sie sind in Gewidssern praktisch ohne Bedeutung.

1.3. Vorkommen:

An der Bildung der Erdkruste ist Phosphor mit 0,02 - 0,2 ¢ beteiligt.
Er liegt sowohl in anorganischer als auch in organischer Form vor:
~In Mineralien als Phosphorit: CaS(PO4)2 ‘ Ca(OH)2
als Apatit: 3 CaS(PO,_l)2 : Ca(F,Cl,OH)2
als Monazit: CePO4

Fir Organismen ist Phosphor lebensnotwendig.
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Phosphor in Gewidssern.

2.1

. Phosphor und die Primdrproduktion

2;1

Photoautotrophe Organismen vermdgen unter Einwirkung von Lichtenergie
CO2 und andere anorganische Verbindungen zu assimilieren.
Phosphorverbindungen (Adenosintriphosphat = ATP) sveichern in diesem
Prozess der Photosynthese Lichtenergie in Form von chemischer Ener-
gie

.1.1. Photosynthese ist der wichtigste biochemische Vorgang auf der Erde.

Er. ist- deshalb folgend kurz zusammengefaBt.Abb.2.1:1).

Summenbilanz:
6/992 8 12,ﬁ20 + 675‘Kal - C6H1206 + 6”92 + 6 ?20
1) \ 2" 3 4 bl "6

Die Photosynthese kann im wesentlichen in drei Schritte unterteilt wer-
den:

a) Umwandlung von Lichtenergic in chemische Energie und Bildung von
Energielibertrigern: (Photosystem I - Chlorophyll a)
Die Valenzelektronen des zentralen Mg-Atoms im Chlorophyllmolekiil werden
durch die Absorption von Lichtquanten so angeregt, dafl sie das Mg-Atom
bzw. Chlorophyllmolekiil verlassen und voriibergehend einem Elektronenak-
zeptor angelagert werden. Beim Zurtlickfallen auf das urspriingliche Energie-

niveau im Mg-Atom wird ein kleiner Teil der frei werdenden Energie zur
Anregung verschiedener Enzyme verwendet (Ferredoxin, Flavoprotein,

NADP (H) ; Cytochrom b), wdhrend der weitaus gréRere Teil des Elektronen-
potentials zur Bildung von ATP (Adenosintriphosphat) herangezogen wird.
Dabei wird einem ADP (Adenosindiphosphat) unter Abspaltung eines HZO-
Molekiils ein weiteres Monophosphat angelagert. ATP steht nun als Liefe-
rant chemischer Energie zum Aufbau von Kohlenhydraten zur Verfiigung  3) ;
Bei dieser Energieabgabe wird ATP wieder zum ADP. Die Lichtenergie hilt

diesen Elektronenkreislauf aufrecht.

b) ‘Bildung von Wasserstoffiibertrigern und Abgabe von Sauerstoff durch Zer-
legung von H,0: (Photosystem IT - Chlorophyll b) |
Durch ein Enzym werden 2 H,0 in 4 H', 2 OH gespaltet 2' .
Wdhrend die 2 OH -Ionen durch eine Lichtreaktion des Chlorophylls oxi-
diert werden, wobei Wasser, Sauerstoff und Elektronen frei werden ‘6 5
(20H + hv --- H)0 + 1/2 0, + 2 e ), werden die Protonen iiber Enzvme
(Plastochion-Plastohydrochion und Plastocyanin) den Enzymen des Photo-
systems I (Flavoprotein - FAD—H2 und NADP+, HADPH—H+) zur COZ-Reduktion
zugefiihrt. Die Elektronen aber bleiben noch im Photosystem IT und gehen

erst Uber das Enzym Cytochrom f zum Chlorophyll a.
Auch in diesem Photosystem II wird ein Teil des Elektronenpotentials

zum Aufbau von cnergiereichem ATP herangezogen.
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c) COZ-Fixierung,und Umwagdlung in ein Kohlenhydrat:

Das aufgenommene co, 1 wird vortlibergehend an ein Ribulosemolekiil
(5-C-Molekiil) angelagert. Diese fllichtige 6-C-Formation wird mit Hilfe
der Energie 3 des ATP lber mehrere Stufen mit den Protonen des NADPH-H"

so reduziert, dafl schlieflich ein einfacher Zucker (CgH,,0¢) entsteht 4
Dabei wird auch ein O des O2 zu HZO reduziert 6 .

Der durch die Photosynthesefrei werdende Sauerstoff spielt natlirlich auch

in der Sauerstoffbilanz eines Gewdssers eine wesentliche Rolle.

/
LB «2 4®
[Voll] J@ CO,~Reduktion
=044 ¢-—— — —{p-700° g
*042 p——— —- r il Ferredoun
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S0 = .___\_____._._. 2 FAD:Hy
L \ 2H
N
" N\ 4
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i \
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~ Abb.2.1.1.Elektronentransport und Bildung von "Reduktions-" und "Energie-
Aquivalenten" bei der Photosynthese. (aus Richter 1971)
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2.1.1.Die Bedeutung des Phosphors gewinnt angesichts der
Tatsache an Gewicht, daB er in Gewissern faét immef
Minimumfaktor fiir die Primidrproduktion ist. Phosphor
wurde daher neben dem anorganischen Stickstoff (Summe
aus NH, + NO3 + NOZ) im Epilimnion zur Skalierung des
Trophiegrades herangezogen: (nach VOLLENWEIDER 1970)

Trophiegrad gesamt-P (ug/1)| anorganisches N (ug/1)
Ultra-oligotroph ' 5 200
Oligo-mesotroph 5- 10 200 - 400
Meso-eutroph lo - 30 ‘ 300 - 650
Eu-polytroph 30 - loo 500 - 1500
Polytroph 100 1500

Phosphor als wachstumshemmendes Element fiir einige Algenarten
ist bekannt (RODHE 1948 zit. WETZEL)

2.2. Phosnhor-Fraktionen in Gewdssern:

2.2.1.Die Bedeutung des Phosphors als Minimumfaktor wird auBer-
dem dadurch gesteigert, daB er nur in ganz bestimmten,
weitgehend noch unbekannten Formen, den Primdrproduzenten
zugdnglich ist. Die wichtigste P-Verbindung ist das
anorganische Orthophosnhat. Die Fdhigkeit von Algen und
photoautotrophen Bakterien Pyrophosphate und organische
Phosphatestern, wie z.B. Glycerophosphat, aufzunehmen,
ist von Art zu Art unterschiedlich. Solche Organismen
vermégen Phosphatgruppen entweder {iber Enzyme aufzunehmen
oder mit Hilfe von Exoenzymen im Wasser katalytisch zu
dissoziieren (WETZEL 1977).

2.2.2.Kondensierte Phosphate, kurz POP-Verbindungen genannt, weil 2 P-Atome
{iber ein O-Atom verbunden sind, iiberwiegen vor allem in ndhrstoffreichen

Gewdssern gegeniiber den Orthophosphaten (VOGLER 1966). Sie sind in dieser
Form zur Aufnahme durch Organismen nicht geeignet, konnen aber rasch hydro-
lisiert und in Orthophosphat tibergefiihrt werden.

Phosphate kdnnen von vielen Algenaften in grofien Mengen (105 bis 106 fache -
der Umgebung) in Form von kondensierten Phosphaten in mikroskopisch sicht-
baren ''poly-phosphate-bodies' gespeichert werden (GOLTERMANN 1975).
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2.2.3.0rganisch geldster und kolloidal gebundener Phosphor |

Abb. 2525, NH, CioHig013NsPy

Beim organisch geldsten Phosphor ist das P-Atom iiber ein O-Atom mit einem
C-Atom verbunden, was als COP-Bindung bezeichnet wird. Es kann sich dabei
un durch Autolyse und/oder bakterielle Mineralisation von organischem
Material handeln. CP-Verbindungen sind in der Natur nicht bekannt, konnen
aber synthetisch hergestellt werden und in Gewisser gelangen (VOGLER 1966),
Kolloide sind Makromolekiile oder Zusammenballungen (Aggregate) kleinster
Teilchen, die mitunter viel Phosphor enthalten kdnnen. Sie kinnen nur
durch Ultrafiltration, Ultrazentrifugierung oder Dialyse isoliert
werden. Solche Verbindungen sind noch weitgehend unerforscht, wie z.B.

die Huminstoffe, welche oft eine gelbe bis rotbridunliche Farbe eines Ge-
wdssers bewirken (z.B. Schwarzwisser in Stid- und Mittelamerika).

Adenosintriphosphat (ATP) ist ein Beispiel fiir eine Verbindung
von zwei anorganisch kondensierten Phosphaten (POP) und einem
organisch geldsten Phosphat (COP).

N N B .0
] H HHH ] il I
HC-C-C=C~C~0-P~0=P-0-P-0H
L ) I | I ) )
OH OH OH OH OH Adenosintriphosphat

0

2.2.4.Der in Organismen und unbelebten organischen und anorganischen Partikeln

2.3,

e, I

gebundene Phosphor, den ein 0,45 pm-Filter zuriickzuhalten vermag, wird

als partikuldrer Phosphor bezeichnet. Filter mit dieser Porengrofle be-
stimmen aus methodischen Griinden eine willkiirlich gesetzte Grenze zwischen
""geldstem'" und "partikuldrem' Material. Im Filtrat eines O.45 pm - Filters,
der zwar von Viren und manchen Bekterienarten noch passiert werden kann,
tiberwiegen die kolloidal gebundenen und echt geldsten Phosphorverbindungen.

Transportmechanismen und Phosphorkreislauf in stehenden Gewdssern:

Phosphorquellen und Transportmechanismen:
Der Eintrag von iiberwiegend anorganischem Erosionsmaterial und von
anderem, hauptsichlich organischem Material (Laub, Pollen, usw.) aus
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Umgebung und  Einzugsgebiet stellt die natiirliche Phosphorquelle

eines Gewdssers dar. Die zumehmende zivilisatorische Entwicklung
ergibt eine wachsende Vermehrung von Abfallprodukten, die in fester
Form (z.B. RuB, Staub u.v.a.) liber die Atmosphire oder in partikuldrer
und geldster Form meist durch das Wasser in Gewisser gelangen.

Biologisch geklédrte Abwdsser in wirtschaftlich gut entwickelten Gebieten
sind mit etwa 2 g Phosphor pro Person und Tag belastet. Es wurde festge-
stellt, daf nur ein sehr geringer Teil des Gesamtphosphorgehaltes der Zufliis-
se im abflieBenden Wasser wiederzufinden ist (LIEBMANN 1972).

Ursachen der Eutrophierung sind in den verschiedensten Sparten unseres
Wirtschaftssystems zu finden. '

Der in den letzten Jahrzehnten zunehmende Gehalt von Phosphaten in hius-
lichen Abwdssern ist vielfach auf phosphathédltige Wasch- und Reinigungs-
mittel zurtickzuftihren. (Na,P,0, Na P:0,, sind "Builder" in Waschmitteln).
Unkontrollierbare Mengen von organischen und anorganischen Phosphaten ge-
langen durch Industrieabwédsser (vornehmlich durch Lebensmittelindustrie,
wie Hefe-, Zucker-, Stdrkefabriken, Schlachthtfe, Molkereien, Brauereien,
Brennereien, etc., aber auch durch'andere Industrien, wie Gerbereien,

Papierfabriken, Textilfabriken, Wdschereien, Gastgewerbeindustrie, chem.

Industrie und viele andere) in die Gewdsser.
OHLE (1972) sieht daher eine dringliche Notwendigkeit, dieser ''rasanten
Eutrophierung' durch Fernhalten ungekldrter Abwdsser von stehenden Gewdssern

und durch den Ausbau von Kldranlagen mit einer dritten Reinigungsstufe Ein-

halt zu gebieten.
Durch die erste (mechanische) Reinigungsstufe wird der Phosphor zu etwa 2%,

in der zweiten (biologischen) zu etwa 23% eliminiert (LIEBMANN 1972).

In der dritten (chemischen) Reinigungsstufe wird das aus der zweiten Stufe
mineralisierte Phosphat (mittels Ausfdllung durch FeCl3 und AlZ(SO4)3) bis.zu
90% entfernt (SCHWOERBEL 1977).

Bodenerosion mafgeblichen Ausmafles von landwirtschaftlichen Nutzfldchen,

die an stehende Gewdsser grenzen, wurde ab 3% Geldndeneigung festgestellt.
Richtiges Pfliligen, die Schar quer zur Geldndeneigung, hemmt die Erosion.

Natur- und vor allem Kunstdiingung begilinstigen die Eutrophierung eines Ge-

widssers. Der Verbrauch von Phosphatdiinger in der Landwirtschaft ist in den
Jahren von 1900 bis 1963 von ca. 8 kg/ha auf 60 kg/ha angestiegen und hat
zur ''rasanten Eutrophierung' stehender Gewdsser beigetragen. Die Menge der
Auswaschung aus dem Boden korreliert mit dem Niederschlag.

Zur Schneeschmelze im Friihjahr steigt die Ndhrstoffzufuhr durch Aus-
schwemnung gerade zu einem Zeitpunkt der Massenentwicklung des Phytoplank-
tons sprunghaft an (OHLE 1972).

Uferpflanzen und Aufwuchs im Litoral vermdgen einen Teil des P-Eintrages

" abzufangen.
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Der chemische und biochemische P-Kreislauf ist durch Transnortmechanismen

lberlagert.

Phosphorverbindungen gelangen tiber oberirdische und unterirdische
Zuflisse, Grundwasserstrdmungen, diffuse Einsicke
von Kldrwerken, Haushalten und Industriebetrieb

en, durch Niederschlige,
Erosion, Wind (z.B. herbstliche Entlaubung angr

enzender Wilder) usw. in
den See.

Prozessen unterworfen.

Strémmgen im See sind wichtige horizontal
Besonders zur Zirkulationszeit vermag die

unbedeutende Diffusion von Phosphat aus de
beschleunigen.

e und vertikale Transportmittel.
Wasserstrémung die ansonsten
m Sediment wirkungsvoll zu

Chironomiden und Tubificiden tragen durch ihre
gungen zum schnelleren Wiedereintra
das Freiwassser bei (CHLE 1972).

Pum- und Schlédngelbewe-
g von Phosvhor aus dem Sediment in

Organismen (z.B. bestimmte Algenarten
aufsteigen, sorgen flir Wi
obere Wasserschichten.

), die vom Seegrund in das Pelagial
edereintrag von Phosphor aus dem Sediment in

" _konvektion einen starken Einstrom von p

-Verbindungen aus dem Sediment in
die oberen Wasserschichten bewirken.

Von Methanbakterien entwickeltes Gas

Zustand der Ausscheidung ins Sediment
durch seinen schnellen und stdndigen
organischer Phase charakteristischen

» sondern als einen hichst dynamischen,

P-Wechsel zwischen anorganischer und
ProzeR.

b

P-Kreislauf im See (Beispiel an einem idealisiertenngeschichtefen See)

Biochemische Prozesse:

zugdnglichen, gelésten Phosphorverbindun

gen, meist Orthophosphate (siehe
auch Kapitel o A o

von photoautotrophen Produzenten assimiliert.
Die durch Abgabe lebender Organismen, durch Autolyse und bakterielle
Tatigkeit frei gewordenen, aufnehmbaren P

-Verbindungen, werden meist inner-

J.

rungen, Abwasserleitungen

Abb.2.-3:

A ; See
Transportmechanismen und Kreislauf des Phosphors in einem geschichteten

E I B T-RX GE

158
| SEDIMENT
aerob S
POE b e ( ) (anaerob)
g 3 Sedimeptation———'>
i
O
vy
po
o w
© ®
pE ot
o = o
% 59 — cof-\
2 oll = =
AEASHEN =S
-~ ©
8 SHEN S =
$~ (o} | Ex] O
() =g | B=9) " o
o oiIre P R, s
~Io |l < & R
g = o | Pt L
9 N o ->Reduktion™ <
= nho i+ fa o~
(@) vred or ()] [3) [}
~ 8} | 5] - I, L
T Bl
= 2 %) e
o & c% 4 N O
QW O Re 5o o
W A8 ol 0l
ST R T el TR
- 8 E: g s
o O &
5B 2 2§
= 8 hgw S o A = 8
re 22220 &t \
2 oo i 'T T T S ®| Vertikaltrans-
gt 2 LN ¥ §) port durch o
252 , of & >Primdrproduktioni o |~ Planktonwan- =
&R E b B & < | derungen ~
5 st
© w3
® 8 L
5 2 % Foa] I 2
GES = = ia & &} Turbulenz ok
A gl & o (& Diffusion e
o R B FS e S 5 5 < .!8 é
SR & 2 o) D &1 Gaskonvektion |2 2
50 © O Bt 8 >4 g e
8 8 s 'c_ﬁ‘ $ & O e
© 4 ~ :E ‘;'> £
g v A B
Ele — Leaching<—— & < & Ly b
(] 4 Q = T,
= — " = O . QO
Q — O - >
- e () " ) = B
O Qo oed 0 v c
§%5 9 o O n s
QS () &~ :0 Il
o 2 et =7 - oy BrEES
S o S < o0 o0t Gaskonvektion | = =
o o Gl
. g
& 88 W 3 g
— B0 W "
O & :0 () =
8- Bl 5
R +
A Phrwalfd & @
N] o] 7]
- B I R
£y ) otergipd P
5 O 0 le— Leaching o g S QY
Ex! 5 R Yo S £
& = &2
£ 2 A : g,
LA » Sedimentation
o
s —%




154 ‘ GT

gebunden (RIGLER 1973 zit. WETZEL 1977, AMBUHL & SCHMID 1965). Durch
diesen "kurzgeschlossenen Kreislauf' ist der Gesamt-P-Gehalt
der trophogenen Schicht keinen kurzzeitigen, extremen Anderungen aus-

gesetzt.

Zur Massenentwicklungszeit des Phytoplanktons und der Litoralvegetation,
meist im Friihjahr, ist der GroRteil des Phosphors an die Primdrproduzenten_
gebunden. Ihre rdumliche Verteilung bestimmt zu dieser Zeit die des parti-

kuldren Phosphors.

Mit der Zunahme des Zooplanktons (genauer Sekundidrproduzenten) wdhrend des
Sommers kommt es zum Abbau des Phytoplankton-P-Pools. Die P-Verbindungen
im Zoo- und Bakterioplankton, in Detrituskomplexen und in organisch gelds-
ten Phosphorverbindungen gewinnen an Bedeutung. Das abgestorbene, organische -
Material, das aus der trophogenen Schicht, in der der Aufbau gegeniiber dem
Abbau tiberwiegt, in die tropholytische absinkt, wird grofteils durch

Autolyse zerstdrt und durch bakterielle Titigkeit (aerob und anaerob) minera-

lisiert.
Bei der Autolyse handelt es sich um einen Selbstverdauungsvorgang, der durch
zerstorte Verdauungsorganelle (z.B. Lysosome) vom Zellinneren aus ausgelést

wird.

2.3.2.2. Chemische Prozesse:

Im chemischen P-Kreislauf spielt neben vielen anderen Metallionen

(A1, Ca, Mg, Zn, Cu, etc.) das Eisen eine Hauptrolle. Das Phosphation
geht im aeroben Bereich (OZ—Geha1t< 2 mg/1) mit dem 3-wertigen Eisen
eine bis pH 6 fast unldsliche Verbindung ein und wird ausgefdllt.

Mit zunehmendem pH erhtht sich die Loslichkeit von Eisen(III)-Phosphat.
Das Phosphation geht dann einerseits mehr und mehr unldsliche Verbindungen
mit Calzium (z.B. zu Fluorapatiten) ein, andererseits wird es von
Eisenhydroxid, anorganischen Partikeln oder durch Ionenaustausch an
silikathdltigen Tonpartikeln adsorptiv gebunden (WETZEL 1977). Diese
adsorptiven Bindungen nehmen auch mit sinkendem oH zu (GOLTERMANN 1975).
Zwischen pH 6 und 7 steht den Organismen am meisten Phosphat zur Ver-

fligung.
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Das ausgefdllte Eisen(III)-Phosphat wird im anaeroben Milieu
(Sediment) zu leicht 18slichem Eisen(II)-Phosphat reduziert. Durch die
Barrierewirkung der dariiberliegenden sauerstoffreichen Schichten, die ein
Ausdiffundieren von Fes(PO4)2 verhindert, wirkt das anaerobe Sediment wie
eine Phosphatfalle (SCHWOERBEL 1977).

Bei der Reduktion von Sulfat zu Sulfid durch Desulfurikanten im Sediment
werden die PO4-Ionen des Eisen(II)-Phosphats durch den Schwefel substituiert,
wobei Schwefeleisen entsteht und Orthophosphat fiir den Kreislauf im See

remobilisiert wird (OHLE 1972): Fe3(P04)2 + 3 H,S +3 FeS + 2 H3P0

2 4

=§galxse

ESESE

Prinzip und Probleme

Rationelle und sehr empfindliche Bestimmungsmethoden von Phosphat sind der-
zeit photometrische Methoden, wie sie vor allem von MURPHY und RILEY (1962),
VOGLER (1965) und SCHMID & AMBUHL (1965) ausgearbeitet wurden.

Die Methoden basieren auf der Komplexbildung eines Phosphatmolekiils mit 12
Molekiilen Molybdat in einer angesduerten Ldsung und der Reduktion des gelben

_ kolloidalen Phosphormolybddnkomplexes (der Phosphormolybdin-Heteropolysiure)

zum '"Phosphormolybdédnblau'' und dessen kolorimetrische Auswertung.

Die Bestimmung von verschiedenen Phosphorfraktionen ist auBerordentlich
problematisch. In der Praxis hat sich die Feststellung der in Kap.2.2. be-

schriebenen Fraktionen durchgesetzt.

P-Fraktionen PZOS - gesamt
PZO5 - geldst PZOS - suspendiert

anorg. organ. anorg. Salze Organismen Detritus mit

Orthophos- | Kolloide oder |[u. Adsorptiv- org. u. ad-

phat-Ion an Kolloide komplexe wie sorpt. ge-
adsorptiv Fe (OH)3+_PO4 bundenem PO4
gebunden

— i
PO, -Best. _
Gesamt-PZOS—Best. im Filtrat

Geéamt-PZOS—Best. im Rohwasser

Eine eindeutige analytische Trennung diesereinzelnen Fraktionen ist nicht

moglich.
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3.1.1.Der Nachweis von Orthophosphat (soluble reactive Phosphate = SRP) im Wasser

o .

. Vg

4

stéRt auf erhebliche analytische Schwierigkeiten.

A) Ein unbestimmter Teil der kondensierten Phosphate wird durch die
Schwefelsdure des stark angesduerten Reagenzes zu Orthophosphat hydro-
lisiert. Durch das notwendige Schwenken (Schiitteln) nach der Zugabe -
der Reagenzien wird die Hydrolyse gesteigert (WERNERT 1972).

B) RIGLER (1964, 1968) konnte durch Versuche mit dem radioaktiven Phos-

phorisotop B

mittels Ionenaustauscherchromatographie nachweisen,

dafl bei der Phosphormolybddnblau-Methode neben Orthophosphat auch
andere reaktive Phosphatverbindungen erfalit werden. Daher ist diese
P-Fraktion besser als soluble reactive Phosmhate (SRP) zu bezeichnen.
Flir Routineuntersuchungen ist die Analyse durch Ionenaustauscherchroma-
tographie zu aufwendig.

Es ist nicht auszuschlieBen, da das SRP dem fiir Organismen verfiig-

baren Phosphat entspricht.

Diese Kriterien machen einen genauen Nachweis von Orthophosphat, wie
es unter natlirlichen Bedingungen im Gewdsser vorliegt, unmoglich.
SRP ist daher definiert als der Phosphor, der in einer durch einen
Millipore (HA)-Filter filtrierten Probe innerhalb von 5 min. mit dem
angesduerten Molybdadreagenz reagiert (STRICKLAND & PARSONS 1965 zit.
CHAMBERLAIN & SHAPIRO).

Die eindeutige analytische Trennung der anorganisch kondensierten
Phosphate von den organischen ist nur bedingt méglich (VOGLER 1966),

zwar werden die anorganischen POP-Bindungen schon durch Kochen mit
Schwefelsdure hydrolisiert, wihrend die stidrkeren COP-Bindungen nur
durch scharfe Oxidation aufgeschlossen werden kénnen, jedoch beeinflussen
sich Hydrolyse und oxidativer AufschluBl gegenseitig etwas.

Organische P-Verbindungen kénnen auflerdem durch Oxidation nicht 100%ig-
zerstort werden (VOGLER 1966).

Im folgend beschriebenen Verfahren werden die anorganischen und orga-
nischen P-Verbindungen nebeneinander erfafit.

Schlielich ist auch die Trennung der geldsten und gebundenen P-Fraktionen
mittels Filtration durch einen 0.45 um-Filter nicht eindeutig (siehe 2.2.4.).



3.1.4.

b 7§ X

3.2.%:
A) 250 ml Erlenmeyer-Kolben aus Jenaer-Glas mit Glashﬁtchen1) (ungestiilpte

§54

Schon die zwangsldufige Aufbewahrung der Proben in Flaschen aus
Glas oder Plastik von der Probenentnahme bis zur Filtration und

Analyse nimmt Einflufl auf den P-Gehalt.
So fanden AMBUHL und SCHMID (1965) bei Probenhaltung in Glasflaschen nach

24 Stunden einen Phosphor-Verlust bis zu 17% in Polyidthylenflaschen bis

zu 53%! Wahrend HERON (HERON 1962 zit. AMBUHL und SCHMID 1965) den Ver-
lust des Phosphors auf bakterielle Tdtigkeit an den Wandungen zuriickfiihrt,
finden HASSENTEUFEL, JAGITSCH und KOCZY(1963), daB der Phosphor vom Plastik
adsorptiv zurilickgehalten wird.

Aus diesen Griinden und um allzu grofen Umschichtungen zwischen der gelOsten
und partikuldren Phosphorfraktion (z.B. durch Abgabe von in Algen gespei-
cherten kondensierten Phosphaten, durch Autolyse und bakterielle Minerali-
sation) zu begegnen, missen die Proben so schnell wie méglich, nach der
Probenentnahme, filtriert und analysiert werden.

VOGLER (1965) empfiehlt daher eine Fil;ration noch am Entnahmeort.

Analysénvofschrift

Die folgende Analysenvorschrift ist eine auf Grund eipener Erfahrungen modi-
fizierte und rationalisierte Version der bereits bestehenden photometri-
schen Methoden. ;

Bei dieser #duerstheillen Bestimmungsmethode zum Nachweis des Phosphors
als Spurenelement in Gewdssern ist peinlicheSauberkeit Voraussetzung.
Verschmutiung des Analyseninventars (z.B. durch Niesen, Fingerabdriicke
oder Zigarettenaschq)hét unter Umst#nden stade Verfdlschungen des Ergeb-
nisses zur Folge. Eine pedantische Sauberkeit und Prédzison soll gerade
bei dieser Analyse zur Routine werden.

Durch die Rationalisierung des Verfahrens wird es moglich 50 und mehr
Proben an einem Tag innerhalb normaler Arbeitszeiten zu bewiltigen.

Gerite

Bechergliser)
-Kolben nummerieren, auf o,1 g genau wiegen
-Gewicht plus 102 g (entspricht dem Gewicht von 1oo ml a. dest. einschlief3-
lich von 1 ml HZSO4 und der zur Neutralisation erforderlichen NaOH) auf
dem Kolben gut sichtbar eindtzen oder mit Bleistift daraufschreiben.z)
-Vor der ersten Verwendung werden die Kolben mit 3 ml HZSO4 und ca. 200 ml
a. dest. dreimal bis zur vollstidndigen Verdampfung des Wassers im Trocken-
schrank ''ausgeschwefelt'. Die Temperatur von 170°C darf dabei nicht tiber-
schritten werden (SOs-Démpfe entweichen)! Nach dem "'Ausschwefeln' diirfen
die Gldser nie mehr austrocknen! Bei Lagerung mit etwas a.dest. fﬁllen.s)
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B)__100_ml _Mensur_(Pipette) zum Abmessen der Probe

C)__Dispensor fiir H2§Q4

absolut sdurebestdndig, auf 1 ml eichen

D)__automatische 1 ml-Pipette (z.B. Oxfordpipette)

Zum Einpipettieren von 1 ml Wasserstoffperoxid in die Probe. Die
Pipette wird immer senkrecht gehalten und abgestellt (Pipettenstinder).
Wahrend des Gebrauches nie hinlegen.4)

Die Pipette kann auch fiir die Zugabe von Standardmengen verwendet werden.

E)

Zwei_Stiick 50 ml-MeBbecher
a) Zum Herausschiitten des flir den Probengang bendtigten Wasserstoffperoxids
b) Zum Herausschiitten der notwendigen Standardmengen.

F)_ 1000 ml-Erlenmqu;—H@i;hal§k91§eg zum Anrichten einer 20%igen NaOH

— e o——— 8

und ein Uhrglischen oder Petrischale ) zum Abdecken

L) Dispensor_fiir NaOH
wird so eingestellt, daB 1 ml HZSO4 des Schwefelséurepipettors neutralisiert
werden (ca. 6,9 ml 20%ige NaOH, Uberpriifung mit Indikator 4-nitrophenol)

H)_ 250 ml:Etlcgmgygr:Kolbgq_zum Anrichten einer 10%igen Ascorbinsiureldsung

und Uhrgldschen oder Petrischale zum Abdeckeﬂ'

I_ Dispensor fiir 1. ml _Ascorbinséure
mi’ dem Reagenzzubereitungsdatum versehen, ca. 1 Woche haltbar.

J)_ Dispensor fﬁg_4_ml_Mq;xpd§;:Be§ggg§J sdurebestidndig, wenn moglich dunkles
Glas. Diese Losung kann darin aufbewahrt werden.

X)_ Zwei_Stiick 100-m1-Tropffldschchen
a) fiir 4-ni trophenol-Indikator
b) fiir 25%ige H2804 zum Riicktitrieren

Ll__lpolmlfgj§pqpsgr-(Citgpipeﬁtp) fiir Zugabe von a.dest.s)

M) _einige Spritzflaschen fiir a. dest.
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N) Fir die Zubereitung von 5 1 Molybdad-Reagenz:

3.2, 8

a) Tooo ml MeBzylinder fiir Zugabe von HZSO4 und a. dest.
b) S000 ml MeBkolben fiir Reagenz-Lsung
c) looo ml MeRkolben fiir Ammoniummolybdad
d) 2 Stiick Soo ml-MeRkolben fiir Kaliumantimonyltartrat und Amidosulfonsiure
e) dunkle Flaschen zur Aufbewahrung der Losung
Die Mefkolben beschriften (wasserfest)

_Fur die Zubereitung von Stammlgsung und Standards:
a) 2 Stiick 1ooo ml MeRkolben fiir Stammldsung und Vergleichslésung I
b) 1oo ml MeBkolben fiir Vergeichs1dsung II
Die MeBkolben beschriften (wasserfest)
Alle aufgezdhlten Gerédte auler der automatischen Pipette (siehe D)
diirfen nur flir die P-Analyse verwendet werden.
Das gesamte Glasinventar auBer die Dispensoren fiir H2S0y Ascorbin-
sdure und Molybdad-Reagenz (diese Losungen verbleiben in ihren Dispen-
sorflaschen) nach der Analyse zwei- bis dreimal mit a.dest. spiilen
und mit etwas a.dest. fiillen.
Gerdte staubfrei aufbewahren!

Reagenzien

A) Destilliertes Wasser

Es eignet sich nur a.dest. bester Qualitit, um stabile Blind- und Standard-
6)

werte zu erhalten ™’

B) H,SO, konzentriert (M.Art. 731 p.a.)_fiir Hydrolyse

e gl Mol G U R RS L PR W SRR oy O S S A2 ) o

— o e e e

e Yo e e e e -

100 g NaOH mit a.dest. auf 500 g auffiillen ‘

Diese 20%ige LOsung wird immer frisch im dafiir bestimmten 1000 ml-Erlen-
meyer-Weithalskolben angerichtet.

Die Losung kann auch in einer Poly&dthylenflasche aufbewahrt werden (VOGLER 1966)

10 g Ascorbinsdure mit a.dest. auf 100 ml auffiillen.

| Diese 10%ige Losung ist im Kithlschrank ca. 1 Woche haltbar
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_f)_4:pi§rgph¢qpl_ﬂﬂ: Art. 6798) Indikator

_G)_Molybdad-Schwefelsdurereagenz

Etwa 0.2%ige Losung zur Uberpriifung des pH-Wertes nach der Neutralisation

(in Klammer Angaben in ml fiir 5000 ml-Mefkolben)

144 (720) ml_HZSO
geben.

konzentriert p.a. in 300 (1500) ml bidestilliertes Wasser

4

Nach Abkiihlen auf 20°C mit folgenden Reagenzien nacheinander versetzen:

a) Lésung von 10 (SO)g_AmidpsglfogsapEQT) M.Art.103 p.a.) auf 100 (500) ml
a.dest. auffiillen

b) Lésung von 12,5 (62,5) g_Am@ogigmmq}ypdgg_(NH4)6M07024.4H20)
M.Art.1182 p.a.) auf 200 (1000) ml a.dest. auffiillen

c) Losung von 342,5 (1712,5) mg Kaljgmqptimgnylﬁgggrg;f) (Kaliumantimoxidtar-
trat) (M.Art.8092 reinst) auf 100 (500) ml a.dest. auffiillen.

Nach dem Temperieren 'des Reagenzeemisclies mit a.dest. auf 100N(5000)ml auffiille
Aufbewahrung des Reagenzes unter LichtabschluB in einer biaunen Flascheg)
Die Losung ist 1 bis 1 1/2 Jahre haltbar.

H)_Standardldsungen (nach AMBUHL und SCHMID, 1965)

B Li

a) Stamml6sung: Kaliumdihydrogenphosphat (M.Art.4873p.a.) in Vakuumexsikka-
tor oder 2 Stunden im Trockenschrank bei 105°C trocknen.
4,393 g davon in 1000 ml-MeRkolben mit bidestilliertem Wasser auflésen
1 ml konzentrierte H,S0, dazugeben und mit a. dest. auf looo ml-Marke
auffiillen. 1 ml dieser L&sung enthilt 1 mg Phosphor.

b) Vergleichsldsung I: 1o ml Stammlésung werden im MeBkolben auf looo ml
verdinnt. 1 ml dieser L&sung enthdlt To ug Phosphor.

c) Vergleichslésung II: 1o ml der Vergleichsldsung I werden im MeBkolben auf

loo ml verdliinnt. 1 ml dieser L&sung enthidlt 1 kg Phosphor

;-Die Stanmlésung und Vergleichslésung I sind bei Aufbewahrung im Kithlschrank

in einer Jenaer Glasflasche praktisch unbegrenzt haltbar.

~Die Vergleichsldsung II sollte immer frisch angesetzt werden.

Ausfithrung der Analyse

Fir die Analyse teilen sich die in Gewdssern vorkommenden Phosphorgruppen
in folgende Fraktionen auf:
2)_Gesamtphosphor im Rohwasser (3.2.3.2.)

Entspricht der Summe aller geldsten und suspendierten P-Verbindungen



G52, 1.

161

_b)_§Q§nmtpb9§pbpr_jm‘Filtgag_(}.2.3.3.1
Entspricht der Sumne aller geldsten P-Verbindungen:Orthophosphat, anor-
ganisch kondensierte Phosphate (POP- -Bindungen) und organisch geloste
‘Phosphate (COP-Bindungen)

 €) Partikulérer Phosphor (3.2.3.4.)

Ergibt sich aus der hlffererz cer beicen erstgcnannten P-Frakticnern
oder der Bestimmung ces partikulérer Posphors auf dem Filter.
d)_Geldstes Orthophosphat im Filtrat (3.2.3.5.)

e o wr awd a

Filtration

Wegen der in 3.1.4 aufgezeigten Probleme sind die Proben moglichst schnell
zu filtrieren und zu analysieren.
Bei Verwendung von gemuffelten und mit a.dest. vorgewaschenen Glasfaser-

filtern (WHATMAN GF/C 4 2,4 cm) kann der partikuldre Phosphor direkt vom
Filter bestimmt werden. Der in den Filtern festgestellte Gesamtphosphor-
gehalt von maximal 2,8 ug P spielt durch’Erfassung gréRerer Probenmengen

(500 - Tooo ml) keine Rolle mehr. (siehe 3.4),

3.2.3.2. Bestimmung des Gesamtphosphors im Rohwasser

L) _Abftillen der_Proben

a)Erl

lenmeyer-Kolben 3 x mit a.dest. ausspililen, mit den gut:gereinigten

Glashiitchen abdecken. 10)

b) 100 m1 Probenwasser einfiillen (Probenflasche schiitteln!)

-100 ml-Mensur (oder Pipette) jeweils mit der zu messenden
Probe vorspiilen. Wenn sehr starke Schwankungen unter den
einzelnen Proben zu erwarten sind, MeRzylinder auferdem noch
mit a.dest. vorspililen.(Spritzflasche) :

-Die AuBenwidnde der Mensur immer trocken halten! Durch Finger-
abdriicke kxann senst verschmutztes Wasser beim Einmessen

der Probe in den Kolben gelangen!
-Proben mit starkem P-Gehalt verdiinnen!
-Mindestens % Blindwerte uni 2 Standards im zu erwartenden Be-

reich anfertigen.
-Blindwerte; 1leere Kolben wie XKolben mit Probenwasser hehandeln.
-Standard: leerc Kolben mit erforderlicher Standardmenge verschen
und wie Blindwerte weiterbehandeln.

-Zur Kontrclle einige Doppelproben ansetzen.
-Nach dem Beftillen jewecilizsen Kolben sofcort mit Glashiitchen ab-
decken:Nie Glashiitchen blciben bis zum SchluB der Analyse, auch

im Trockenschrank,auf den Kolben und werden nur {fir die

1

Reagenzicenzugabe kurz abgenommen.
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-Wiederum 4 Stunden bei 170°C trocknen. In diescr Zeit ver-
dampft das 30%ige H,0,.
(Bei der lebhaftcn Oxidation werden die starken C-O-P-Ver-

bindungen aufgeschlossen)

v’ v e o— e

-Nach dem Abkiihlen der das gesamte Phosphat enthaltenden Schwe-
felsiure Kolben mit etwa 25 ml a.dest. auffﬁllenkﬂ ( mit Cito-
pipette). :

-Wiederum bei 170°C eine Stunde in Trockenschrank stellen,
Spuren von zurfiickgebliebenem HZOZ verfliichtigen sich, kon-

densierte Phosphate werden hydrolisiert.

B)Y Aufschluf (Diskusion siehe 3.5.3.)

~ a) erste Hydrolyse_
<In'81le ProBen:1 ‘ml HZSO4 einpipettieregohﬁspmwor einige Male
vorsplilen)
-AnschlieRend bei 170°C iiber Nacht (mindestens 10 Stunden) in
Trockenschrank stellen :
(Aufschlufl anorg. kondensierter Phosphate, P-0-P-Verbindungen)

D e c— — ——

-Am darauffolgenden Tag Probe mit 1 ml Wasserstoffperoxid ver-
setzeAO%Oxford—Pipette)

Der gesamte Phosphor liegt jetzt als ortho-P (SRP) vor. Nur so kann er
mit dem Molybdad-Reagenz zum Phosphormolybddnblau-Komplex reagieren.

d) Mit Citopipette mit etwa 70 ml a. dest. auffiillen.

C) Neutralisation

a) Die ausgekithlten Proben mit 20 %iger NaCOH neutralisieron1?%ittels auf
HZSO4 abgestimmten NaCH-Dispensor - siehe Geridte G))'Z).

Dispensor mehrmals mit der NaCH-LGsung vorspiilen!

b) Mit 1 - 2 Tropfen Indikator ( 4-nitrophenol) 2 bis 3 Proben kontrollieren,
wenn nétig, mit 25 %iger H.,SO4 (in Tropfflasche) oder NaOll aus Dispensor
korrigieren, .(siehe 3.4.1.)

c) Nach der Neutralisation Proben auf Standwaage auf das am Glas angegebene
Gewicht mit a. dest. auffiillen'>). (Siche 34,7,
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D) Reagenzienzugabe

Nach dem Auffiillen auf 1oo ml werden in jede Probe 1 ml 1o %ige Ascorbin-
sdure-Ldsung und 4 ml MolybdadiReagenz einpipettiert.1°)

Die Reihenfole der Zugabe der Ldsungen spielt dabei keine Rolle, doch
sollte das Glas nach der Zugabe jedes Reagenzes gut geschwenkt werden.

Die Farbreaktion ist nach etwa §5-10 Minuten abgeschlossen.
Nach 1o min erfolgt auch die photometrische Messung.

Di e Messdauer eines Probenganges von 30 min sollte nicht
iberschritten werden.

3.2.3.3. Gesamtphosphor im Filtrat

loo ml des Filtrats werden gleich behandelt wie 3.2.3.2.

3.2.3.4. Partikuldrer Phosphor

A) Differenz-Verfahren: Die Differenz zwischen dem Gesmtphosphor im Rohwasser
und dem Gesamtphosphor im Filtrat ergibf die Fraktion des partikuldren P,

_B) Direkte Bestimmung vom Filter (siehe 3.2.3.1.:Filtration)
Der Filter wird sofort mit einer gereinigten Pinzette in den Erlemmeyer-
Kolben beférdert und dann wie der Gesamtphosphor im Filtrat (3.2.3.2 ab''B)

"Aufschlul'' behandelt.

3.2.3.5. Geldstes Orthophosphat (bzw.SRP) im Filtrat.
100 ml Filtrat mit Zimmertemperatur werden sofort mit dem Molybdad-Reagenz

versetzt (siehe 3.2.3.2.,A,D).
5 Minuten nach Reagenzzugabe messen (siehe 3.1.1.).

3.2.3.6. Photometrische MesSung 14

Die Absorptionsmaxima des P-Molybdédnblaukomplexes liegen bei 885 nm und
bei 700 nm mit etwa einem Drittel Verlust an Empfindlichkeit gegeniiber

885 nm.

Fiir eine rationelle Bewdltigung von groflen Probenmengen eignen sich nur
PurchfluBkiivetten. Fir die Phosphorbestlmmung im Bereich von O - SOO/pg
geniligt eine 50 mm-Kiivette, wenn bei 885 nm gemessen werden kann.

Im Bereich von O - 10 pe P/1 kann durch Verwendung von lingeren Kiivetten
oder durch Verwendung der gestreckten Extinktionsskala die Empfindlichkeit

gesteigert werden.
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3. 2ed ik

Es wurde beobachtet, daB nach Messungen von hohen Konzentrationen die
Extinktion erst nach ldngerem Spiilen mit a.dest. auf Null gebracht werden
kann. Um diesen allerdings sehr kleinen EinfluB auf die Proben zu verhin-
dern, wird empfohlen, nach den Blindwerten die Proben von der vermutlich
geringsten zur hochsten Konzentration zu messen.

Bei der Messung des partikuldren Phosphors vom Filter wird zwischen Ansaug-
rohr und Verbindungsschlauch zur Kiivette ein Filtrationsgerdt (Syringe Filter
Holders, @ 2,5 cm SARTORIUS ) mit einem WHATMAN GF/C -Glasfiberfilter (wie
auch zur Filtration von Proben verwendet) eingesetzt. Dadurch wird verhin-
dert, daB suspendierte Teilchen des aufgeschlossenen Filters in die Kiivette
gelangen und die Messung stéren. (Siehe 3.4.3.)

Nach der Analyse

3.24%0

Die Erlenmeyer-Kolben dreimal mit a.dest. ausspiilen, mit etwa 100 ml a.dest.
anfﬁllen und wieder mit den gut gespiilten Glashiitchen abdecken.
Nie austrocknen lassen, staubfrei lagern.

Berechnung der Ergebnisse

Delehe].

Flir die Ermittlung der Eichkurve wurden mehrere Standardreihen mit 0,5;
Lascdaude Ba B06B0 .8, .00, 18018 5410 4 1184800 32 3 28] &7 »r 303 1 86371100,
150, 200, 250 und 300 ug PO4—P/1 angesetzt und mit einer 50 mm-Kiivette
gemessen.

Alle Standards wurden mit 100 ml a.dest. versetzt und nach 3.2.3.2.
("Bestimmung des Gesamtphosphors im Rohwasser'') behandelt. Damit wurden
auch Fehlerquellen des Analysenverfahrens bei der Kurvenerstellung mit-
einbezogen.16)

)

Bei Erfiillung des Beer-Lambert'schen Gesetzes gilt:

C =48 Eo) 3

C = Konzentration
E = Extinktion (angegeben in Extinktionseinheiten x 1000)
Eo= Extinktion des Blindwertes

f = Extinktionsfaktor
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Die Regressionsanalyse ergab folgende Eichgeraden:

0- 10 ug : C = (E-E,) (0,269 t 0,024) (n=.32)
0 - 30 ug: C = (E-E) (0,273 t 0,005) (n = 56)
30-300 ug: C = (E-E,) (0,283 * 0,001) (n'=23)

Die Abweichungen (t—Werte) von f bzw. vom y-Achsenabschnitt geben die
Standardfehler der entsprechenden Regressionskoeffizienten an.

Die relative Standardabweichung der 'Nettoextinktionen' (E—Eo) betrugen

bei: 2 ug/1”* £ 0,1 20 uglt Z0.%
4 wg/1™ 0,1 30 ug/l *o0,4
6 ug/1™ * 0,2 50 ug/l * 0,2
T 100 g/l * 0,2

I+

16 g/1 %0, 300 ya/l % 1.7

xgemessen mit gestreckter Extinktionsskala

Die groBe Reproduzierbarkeit der Werte auch im Bereich von O - 10 ug P/1
und die relativ hohen Standardfehler des Faktors in diesem Bereich deuten
daraufhin, daB hier die Eichkurve nicht ganz linear, sondern etwas geschwun-
gen ist. Nimmt man eine Standardabweichung von * 0,3 ug bei 10 ug P/1 als
gesichert an, so wiirde sich bei doppelter Analyse ein Vertrauensbereich

(s = 0,95%) von #0,4 errechnen (KUSTER-THIEL-FISCHBECK, 1972). Das bedeutet

eine Streuung des P-Gehaltes von etwa *45.

Eine Angabe von Kommastellen ist in der Praxis aus folgenden Griinden kaum

sinnvoll: vy

a) Man ist meist auf eine einzelne Analyse einer Probe angewiesen

b) Durch Lagerung und Filtration werden Verinderungen in der Probe bewirkt
(siehe 3.1.)

c) Die Streckung einer Extinktionsskala ist nur begrenzt mdglich,und die
Verwendung einer 100 mm-Kiivette bedeutet nur eine Verdoppelung der Extink-
tion.

Aus diesen Griinden kann auch die geringe Abweichung der Eichkurve von der

Linearitdt im Bereich von 0 - 30 pg vernachldssigt werden.
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3.3. Storungen der Analyse

Das Silikation verursacht in hoheren Konzentrationen eine ErhShung der
Extinktion. Da sich die Entwicklung des Farbkomnlexes durch das Silikat
wesentlich langsamer vollzieht als die des Phosphors, kann die Stdrung
auf ein Minimum gebracht werden, wenn man 10 Minuten nach der Zugabe
der Reagenzien mift. Ein Silikatgehalt bis 2,5 mg/1 kann toleriert
werden.

Héhere Konzentrationen werden mit den aus der Tabelle ersichtlichen

ﬂg P/1 korrigiert.

Tabelle 3.3.-1. Stérung der P-Analyse durch §i0,, 20 Minuten nach
Reagenzienzugabe

$i0,-Gehalt (mg/1) 2,5 5 23 10 15
Stérung (in ng P/1) 0,2 0,6 1,0 1,3 1,8

Nach 60 Minuten ist mit etwa dem doprelten, nach 100 Minuten mit
dem 3-fachen Fehler zu rechnen.

18)Arsenalt—Ionen bilden einen dhnlichen Farbkomplex wie das Phosphat.

Die Entwicklungszeit dieses Farbkomplexes ist ziemlich langsam, doch steigt
er mit zunehmendem Phosphorgehalt.
Die Storung wird beseitigt, indem das Arsenation mit Thiosulfat zu Arsenit

reduziert wird.18)

18)Sulfid—l(onzentrationen bis 2 mg/1 kénnen toleriert werden.

Hohere Konzentrationen werden durch Einleiten von Stickstoffgas in die

18)

angesduerte Probe beseitigt.

18)_fluorid-Konzentrationen bis 30 mg haben keinen EinfluB auf die Messung.

Hohere Konzentrationen hemmen die Farbbildung.

Bei 200 mg/1 bleibt die Farbbildung vollstidndig aus. 193

18)Der Einfluf von Natriumchlorid wurde bis zur einer Konzentration von

40 g/1 untersucht. Das entspricht einer Chloridkonzentration von ca. 24%
(Meerwasser hat eine Cl -Konzentration von 19%0).
Stérungen konnten nicht beobachtet werden.

18)Schwermetalle:
Eisen erhoht die Farbintensitit, aber sein EinfluB ist kleiner als 5% bis zu

einer Konzentration von 20 mg/1.
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Die durch Vanadat bedingte Steigerung der Farbintensit#dt ist linear.

Die Erhdhung betrédgt 5% bis zu einer Konzentration von 10 mg/l1 Vanadat.
Chrom (III) und (IV) bis zu einer Konzéhtration von 10 mg stdrt nicht, aber
Mengen von 50 mg/1 setzen die Farbintensitdt um etwa 5% herab.
Konzentrationen bis zu 10 mg Cu/l stdren die P-Analyse nicht.J8)

SOS-Démpfe durch zu hohe Aufschluftemperaturen reiflen unbestimmte Mengen

von Phosphat mit sich.

Ungeniigende oder fehlende Hydrolyse der wdhrend des oxidativen Auf-
schlusses gebildeten kondensierten Phosphate und mangelhafte Zerstorung
von HZOZ-Resten bei der zweiten Hydrolyse, die die Entwicklung des
Molybdinblau-Komnlexes hemmen, bezeichnet VOGLER (1966) als bedeutende

Fehlerquellen.

Bei Verwendung von schlechtem Deionat kommt es zu hohen Blindwerten

und stdndig steigenden Konzentrationen.

Hohe Blindwerte konnen auch durch alte NaOH-LOsungen aus Glasbehdltern

bedingt sein (Polyithylenflaschen verwenden).
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3.4. Tests zur Absicherung der in 3.2. beschriebenen Modifikationen

I siehe 3
3.4.1. Abhingigkeit der Farbkomplexbildung vom pH-Wert (Neutrallsatlong

Die Neutralisation mittels zwei aufeinander abgestimmter Dispensoren mit
2 O4 bzw. NaOH ist nicht immer ganz exakt:

a) da Proben naturgemi verschiedene pH-Werte haben,

b) da die eingestellten Volumina der Dispensoren nicht immer 100%ig re-

produzierbar sind.

Es wurden Fehler von *4 Tropfen 20% siger NaOH bzw. 25%iger H SO4 beobachtet.

In Hinblick darauf wurde der EinfluB dieser pH-Schwankungen auf die Farb-

entwicklung bei verschieden hohen P-Konzentrationen Uberpriift.

Es fiel auf, daB mit steigendem pH-Wert die Extinktion leicht anstieg und

mit sinkendem pH leicht abnahm. el

b, 3.4 .1

P0,-P/1 mit 0 2 4 6 8 To  Tropfen 2o0%iger NaCH
tbertitriert.

pe/1 Extinktionsabweichungen
0 0 0 0 0 0 0
5 0] + +1 +1 +2 +2
10 0 0 0 +1 +1 +1
20 0 +1 +1 +1 +1 +2
30 0 0] 0 +1 +1 +1
50 0 0 +1 0 2 +3
PO4—P mit 0 2 4 6 8 lo  Tropfen 25 %iger HOUD'
‘Pg/l Extinktionsabweichungen ricktitriert.
0 0 0 0 0 -1 -1
5 0 0 0 0 -1 -2
10 0 0 0 0 0 -1
20 0 0 0 0 -1 -1
30 i S ettt B R
50 0 0 -2 -4 -3 -5

Mit steigender PO4-Konzentration nimmt der Fehler zu, doch kann er toleriert
werden, solange der Neutralisatonsfehler *4 Tropfen nicht iibersteigt.
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38,25 In der vorliegenden Analysenvorschrlft ist ein neues Verfahren zum Wieder-
auffillen auf das urspriingliche Probenvolumen (100 ml) nach der zweiten

Hydrolyse beschrieben.

Nachdem die Proben, die dabei mit 20 ml a.dest. im Trockenschrank erhitzt
werden, unterschiedlich abdampfen, bedeutet das Wiederauffiillen auf 100 ml
mit einem MeRkolben oder MeRzylinder einen grofen zeitlichen Aufwand.
Zusdtzliche Fehlermdglichkeiten durch Ungenauigkeit und Verschmutzung (Was-
sertropfen, die von den AuBenwinden des MeRzylinders (-Kolbens) in die Probe
gelangen) sind gegeben.

Wesentlich einfacher ist es, wenn auf den nummerierten Erlenmeyer-Kolben

sein Eigengewicht plus 102 mg (entspricht 100 ml a.dest. einschlieflich 1 ml
HZSO4 und der zur Neutralisation erforderlichen NaOH) geschrieben wird.

Nach der zweiten Hydrolyse wird den Proben, unter Verwendung einer Citopi-
pette, soviel a.dest. beigegeben, daf nach der Neutralisation mit etwa 7 ml
20%iger NaOH, das auf den Kolben geschriebene Gewicht nicht ganz erreicht wird.
Auf einer Standwaage wird das noch fehlende a.dest. aus einer Spritzflasche
dazugegeben. Der Fehler kann dabei unter +0,2 g gehalten werden.11)

Beim Vergleich beider Methoden konnten keine signifikanten Unterschiede fest-
gestellt werden, doch zeigten Parallelproben der beschriebenen Methode sta-

bilere Werte.

5:4.3. Die direkte Bestimmung des paffikuléren Phosphors auf dem Filter (siehe
3.2.3.6.) wurde auf bestimmte Fehlermdglichkeiten Utberpriift.

A) P-Gehalt der gemuffelten, vorgewaschenen Filter:

28 Glasfiberfilter (WHATMAN GF/C Glasfiberfilter, @ 2,4 cm) wurden bei be-
kannten, vorgegebenen Phosphormengen und bei Blindwerten auf ihren P-Ge-
halt iberpriift. Durchschnittlich enthielten sie zwischen 1 und 2 ug P,

3 ug P wurden nie erreicht. Da groRe Probenmengen filtriert werden konnen,
fd11t dieser Fehler kaum ins Gewicht; das Ergebnis ist auch statistisch
besser abgesichert als das der Differenzmethode.

B) Verlust von Phosphat in Proben durch Adsorption oder Tonenaustausch von
Phosphat an Partikeln des aufgeschlossenen Filters konnte nicht festge-
stellt werden.

Die durch solche Partikel bedingte Triibung stért eine photometrische Messung

erheblich. Das Absitzenlassen oder sogar Zentrifugieren zur Beseitigung der

Triibung und das anschliefende vorsichtige Abhebern des klaren Wassers

ist umstédndlich und ungenau.
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Am 1 i
besten verwendet man dazu ein DurchfluB-Filtrationsgerit (Syringe Filter

Holders, @ 2,5 cm, SARTORIUS) mit einem WHATMAN GF/C (oder GF/F-)rlas-- 3.5. Diskussion anderer Analysenmethoden

;z:z;ji;ti:, dei R eingesetzt wird, 3.5.1. Reduktionsmittel

Kitatks ::izh:e:;:?e;,zfg?)?WEEC?:: QZi:sirohr und Verbindungsschlauch zur A) Ascorbinséur? als Reduktionsmittel in der Modifikation von MURPHY & RILEY

Bt Ll i igsudtob e beeintraChi? achten, daR Peim Probenwechsel (1?@2? hat sich allgeme%n als Standardmethode durchgesetzt. Zwar kommt es

Luftblasen, die nicht immer b b A 1§?n gelegfntllch auftretende bei éleseT Methode zu ?1ner geringeren Blaufidrbung gegeniiber anderen Re-

e B Poriendbhp Rt Gt S Eu 11tergerat entfernt werden k&n- duktionsmitteln, doch ist sie in Bezug auf Stabilitit, Schnelligkeii und
rchfluBkiivette, die Messung nich, Einfachheit allen anderen weit {iberlegen (STRICKLAND & PARSONS, 1965 zit.

BACHINGER, 1975).

B)Verfahren, welche Zinn als Reduktionsmittel(ShCIZ, Sn-Losungen) verwenden,
liefern zwar sehr grofe Extinktionen pro Phosphatmengeneinheit,haben aber

Verbindunesschlauch den Nachteil zahlreicher Fehlermdglichkeiten:

Zur Kilvette a) Das Extinktionsmaximum wird umso spdter erreicht, je niedriger die

Phosphatkonzentration ist und wird umso schneller erreicht, je hoher

die P-Konzentration ist. ¥
| C::::3\i} Ry : b) Geringe Mengen von NOé_, Fe'", Fe' ', Chinonen und chinoiden Kérpern
! /4 v kénnen zu Storungen fithren (VOGLER 1965).
c) Die Intensitidt der Blaufidrbung ist von der Reaktionstemperatur und

iﬁ\\\\;;:::_;,ij//_ der Reaktionszeit abhingig, was eine genaue Kontrolle der Reaktionsbe-

dingungen erforderlich macht (ALLEN & KRAMER 1972 zit. BACHINGER /1975).

© qut S o W Gumni di chtung
Vers¢thUben _Q‘ e GF ; 3.5.3.Hydrolyse und Aufschluf
4 S GF/F-Filter AY) OHLE (1936hzit. BACHINGER  1975) hydrolisiert in seiner Gesamtphosphor-Analyse
T Y i mit HZSO4 und verdampft die Wasserprobe in einem Kjeldahl-Kolben bis zum

Auftreten von SOS-Démpfen. Nach Zugabe von HZOZ wird abermals erhitzt und

' ——— A - anschlieBend mit Ammoniak auf pH7 neutralisiert.

l B).BOTTCHER (1961‘zit. BACHINGER 1975) schliefit mit HClO4 auf und BURTON & RILEY
(1956 zit. BACHINGER 1975) verwenden zus#dtzlich noch HNO3 als Aufschlufimittel.

C).SCHMID & AMBUHL (1965) beobachteten in dem von OHLE 1936 ausgearbeiteten
Verfahren, dafl mit den SOS-Démpfen, je nach Dauer und Temperatur des Auf-

schlusses, unkontrollierbare Mengen von P verloren gehen.

‘M 1
Ansaugrohr Sie verwenden einen mit einem elektrischen Thermometer geeichten Infrarot-
: brenner.

MAJ ; ' ; D) Aufschlu mit Kaliumperoxodisulfat (NaBaufschluf)
Die Probe wird nach der Hydrolyse durch Autoklavierung mit einer Kaliumper-
d wieder autoklaviert. Nach dem Abkiihlen ver-

g

mt sty { Y : .
torenden partikuliren Riicksténden oxodisulfat-Losung versetzt un

die Probe mit dem Molybdat-und Reduktionsreagenz (die Reagenzien
ndeten

sétzt man
dieser Methode entsprechen nicht den im vorliegenden Verfahren verwe

Reagenzien).(ISO 1978).
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3.5.4. Trennung der anorganisch kondensierten Phosphate von den _

organisch geldsten

A)Fir die Bestimmmng der anorganisch kondensierten Phosphate werden
die Proben mit HZSO4 versetzt und dann genau 45 Minuten auf 95°C erhitzt.
Dadurch werden 98% der kondensierten Phosphate hydrolisiert (VOGLER 1966)

B)VOGLER (1970) entwickelt aufgrund der photolytischen Spaltung von COP-
Verbindungen in Gegenwart von HZOZ durch Bestrahlung mit ultraviolettem
Licht ein exaktes Verfahren zur getrennten, quantitativen Bestimmung
von geldsten Ortophosphatsdureestern (COP-Phosphat) von den anorganisch
kondensierten Phosphaten (POP-Phosphat).

Dieses Verfahren dient zur summarischen Bestimmmg der kondensierten
Phosphate in Zellen und Geweben.

~ Extraktionsmethoden in ihren bekannten Modifikationen von PROCTOR & HOOD
(1954 zit. BACHINGER 1975, GING 1956) beruhen auf der Extraktion des
Phosphorfarbkomplexes in Alkohol (Isobutanol, Benzol+Isobutanol,

n-Hexanol u.a.). :

Obwohl die Empfindlichkeit dadurch noch gesteigert werden kann und
Storungen anderer Elemente weitgehend ausgeschaltet werden konnen,
ist der Aufwand an Platz, (Glasinventar und Zeit zur Bewdltigung von
groBen Probenmengen unrentabel, fiir die P-Bestimmung in phosphorarmen

Widssern (z.B.'Hochgebirgsseen) jedoch empfehlenswert.
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FuBnoten zu IV:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Zusdtzlicher Schutz vor Staub und sonstigen Verunreinigungen
wdhrend der Analyse und der Lagerung

Nach der zweiten Hydrolyse sind die Proben ungleichmiBig ab-
gedampft. Das Wiederauffiillen auf das urspriingliche Proben-
volumen von 100 ml mit MeBzylinder oder MefBkolben ist zeit-
raubend und ungenau. Deshalb werden die Proben auf einer
Standwaage mit a.dest. auf das am Erlenmeyer-Kolben angege-
bene Gewicht aufgefilillt. Fir die Zugabe von a.dest. ist eine

Spritzflasche gut geeignet.

An ausgetrockneten Glaswandungen kommt es leicht zu Adsorntion
von PO, Tonen (AMBUHL u. SCHMID 1965)

Das Si-0-Si-Gerlist sdttigt sich im basischen Bereich mit
OH-Ionen ab, welche dann gegen andere (z.B. PO4) ausgetauscht
werden konnen (W.HASSENTEUFEL, R.JAGITSCH und F.F.KOCZY 1963).

Durch Beriihrung des &dtzenden HZOZ mit dem Einsaugstutzen konn-
te Phosvhor in die Probe gelangen. Auch beim Aufsaugen ist
darauf zu achten, dafB das HZOZ nur mit dem sauber vorgesniil-

ten Plastikhiitchen in Berithrung kommt.

Dieses Gerdt dient zur Beigabe von 20 ml a.dest. fiir die zwei-
te Hydrolyse und von ca. 70 ml a.dest. nach der zweiten
Hydrolyse. Dadurch wird das nach der Neutralisation erfor-
derliche Auffiillen auf der Standwaage mit a.dest. wesentlich
erleichtert. Mit der 100 ml-Citopipette von BUHLER wurden

gute Erfahrungen gemacht.

Bei der Verwendung von Deionat wird zu groBer Vorsicht geraten.
Schlechtes Deionat kann Ursache von fehlerhaften Analysen sein.
Die Widerstandsanzeige des Wassers aus dem Ionenaustauscher

mufl zwischen 10 megOhm und oo stehen. Es wurde beobachtet, daf
die Qualitdt des Deionats einen Tag nach der Regeneration der
Anlage fiir die P-Analyse ungéeignet ist,auch wenn die Wider-
standsanzeige bei o steht (6fteres Spililen des Ionenaustauschers
wird empnfohlen).

VerldfBlich konstante, u.U. etwas hdohere Werte, liefert das Wasser
aus Destillen mit Polydthylen-Wasserbehdltern (vor allem, wenn »

sie schon ldnger in Betrieb sind). Zur Schonung der Anlage
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a3

9)
10)

11)

12)

14)

18]

(besonders bei stark kalkhdltigem Wasser) wird empnfohlen,

Deionat zu destillieren.

Um sicherzustellen, daB Nitrat die Phosphatbestimmung nicht
stért, fligte VOGLER in seiner Modifikation dem Reagenz Amido-
sulfonsdure bei (VOGLER 1965 zit. BACHINGER 1975).

Kaliumantimonyltartrat {ibernimmt bei Verwendung von Ascorbin-
sdure als Reduktionsmittel die Funktion eines Katalysators,
welcher die Entwicklungszeit der Reaktion zum P-Molybddnblau
bei Zimmertemperatur von 24 Stunden auf 10 Minuten herabsetzt.

Leere Schwefelsdureflaschen eignen sich dafiir

Es ist von grofem Vorteil, wenn man sich dabei ein bestimmtes
Arbeitssystem zur Gewohnheit macht. Am besten behandelt man

die Erlenmeyer-Kolben mit den Proben bei den einzelnen Arbeits-
gidngen von links nach rechts und von hinten nach vorne (wie

man schreibt), wobei man den behandelten Kolben mit dem Glas-
hiitchen des folgenden abdeckt.

Das gesamte Analysenverfahren kdnnte dadurch wesentlich ab-
gekiirzt werden, wenn man die zweite Hydrolyse durch Beigabe
von 20 ml kochendem a.dest. mittels Pipettor vollziehen kdnnte.
Dahingehende Versuche und Vergleiche konnten noch nicht durch-
gefiihrt werden.

Bei dieser Methode der Neutralisation kann,bedingt durch den
verschiedenen pH-Wert der Proben,aber auch durch Ungenauigkeit
der Reproduzierbarkeit der verwendeten Dispensoren ein Fehler
von hdchstens *4 Tropfen auftreten. Die dadurch auftretende

pH-Schwankung spielt bei der Farbreaktion keine Rolle.

Am besten eignet sich dazu eine Spritzflasche. Der Fehler
bei diesem Auffiillen auf 100 ml kann leicht unter *0,2 g
gehalten werden.

Flir die in dieser Arbeit angegebenen Daten wurde das Einstrahl-
photometer '"Spektronik 21" mit Universal-Probenraum von BAUSCH
& LOMB verwendet.

Syringe Filter Holders, @ 2,5 cm SARTORIUS
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16) Bei den Messungen fiel auf, daB die Steigung der Eichkurve
fiir das Orthophosphat im Bereich von O - 50 ug weniger als
0.5% geringer war; iber 50 ug war diese Abweichung nicht nach-
weisbar.
Diese geringe Abweichung erlaubt die Verwendung derselben
Faktoren, wie sie filir die verschiedenen Bereiche angegebén

sind.

17) Bei Bedarf von sehr genauen Werten (z.B. Laborversuche) kann
die volle Empfindlichkeit der Methode mit entsprechendem
Arbeitsaufwand (Doppelproben, Kurvenangleichung, Streckung
der Extinktionsskala, Verwendung einer 100 mm-Kiivette) ge-
niitzt werden.

18) Die Angaben stammen aus den Arbeiten der internationalen
Organisation fiir Standardisierung der Methodik von chemischen

Analysen (1978) (ISO).
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