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Analytisch-technische Untersuchungen.

Bestimmung kleinster Bleimengen durch Elektrolyse.
Von Privatdozent Dr. A. Stiser, A. NECKE und Dr. H. MULLER.

Aus dem Hygienischen Institut der Universitit Halle, Direktor Prof. Dr. P. Schmidt.
(Eingeg. 6. November 1928.)

Die ersten erfolgreichen Versuche mit Mikro-
analysen auf elektrischem Wege liegen kaum zwei Jahr-
zehnte zurilick. Die langsame Entwicklung dieser Me-
thoden erklirt sich aus den besonderen Schwierigkeiten,
die glinstigsten Versuchsbedingungen zu ermitteln und
iiber Reagenzien mit dem erforderlichen Reinheitsgrade
zu verfiigen. Auch kommen nach Classen?) fiir die
Mikroelektrolyse nur Schnellmethoden in Frage.
Heinze?), der Quecksilber und Blei kathodisch ab-
schied, wurde als erster diesen Anforderungen gerecht;
der von ihm mitgeteilte untere Grenzwert von 0,1 mg Pb
liegt allerdings fiir biologische Untersuchungen noch zu
hoch. In der Folge wurde sein Verfahren, das Blei
kathodisch niederzuschlagen, mehr und mehr durch die
Vorziige der anodischen Abscheidung verdriingt. Nach
Fairhall®) wird dadurch vor allem die Schwierigkeit
umgangen, das Metall unter Vermeidung von Oxyd-
bildung zu trocknen. Fiir unsere Zwecke kam die
kathodische Bleigewinnung schon deshalb nicht in Frage,
weil wir an die anodische Abscheidung unmittelbar die
kolorimetrische Bestimmung des Bleis als Dioxyd an-
schlieflen konnten.

Uber die Methode der anodischen Bleiabscheidung
liegen bereits Arbeiten verschiedener Autoren vor. Auf
oine Kritik dieser Verfahren wollen wir nur insoweit
eingehen, als solche Feststellungen im Zusammenhang
mit unserer eigenen Arbeit stehen und von prinzipieller
Bedeutung sind.

Tm Jahre 1919 hatten Denis und Minot#4) eine
Methode zur Bestimmung kleiner Bleimengen in Urin,
Kot und Geweben angegeben. Minot?) hat jedoch
spiater in einer Bleistudie die Unzuldnglichkeit dieser
Methode selbst nachgewiesen. Die scheinbare Brauch-
barkeit der Ergebnisse wurde dadurch vorgetiuscht,
daB Bleiverluste durch gleichzeitige MnO.-Abscheidung
ausgeglichen wurden. Die Manganfrage war {ibrigens
schon vor Minot Gegenstand experimenteller Unter-
suchungen gewesen. Nach Neumann®) und Moltke-
Hansen?) machten sich Manganmengen bis zu 15%
des Bleigehalts der Ldsung nicht stérend bemerkbar,
wenn die Stromdichte etwa 2 Amp/100 qcm Anodenober-
fliche betrug und der Sduregehalt des Elekirolyten
aut 20% gehalten wurde. Wie spiter gezeigt wird,
liefen sich jedoch die filr uns in Betracht kommenden
kleinen Bleimengen bei einer solchen Siurekonzentra-
tion iiberhaupt nicht zur Ausscheidung bringen.

F, Schiitz und H. Bernhardt®) bestimmten
bei einem Teil ihrer Analysen, wie bereits vor ihnen
Denis und Minot, die aus organischen Substanzen
gewonnenen Bleimengen durch Titration des anodisch
abgeschiedenen Pb0, mit Thiosulfat. Wir vermissen bei
dieser Methode, daBl der Frage der MnO.,-Abscheidung
nicht aur experimentellem Wege nachgegangen wurde.
Nach Classen liefert die Bestimmung von Blei bei
Gegenwart von Mn nur dann brauchbare Resultate, wenn
der Mangangehalt hichstens Bruchteile eines Prozentes
betrigt und ein Uberschuf von Sdure (etwa 30 ccm)
bei Einhaltung besonderer Versuchsbedingungen vor-
handen ist,

Die untere Genauigkeitsgrenze der Methode
Schittz-Bernhardt liegt, soweit sich das aus den
mitgeteilten Versuchsprotokollen ersehen ldfit, bei
etwa 0,1 mg Pb, einmal ist der Wert von 0,06 mg Pb an-
gegeben. Die Richtigkeit der Resultate vorausgesetzt,
besitzt diese Methode demnach nicht die fiir unsere
Zwecke erforderliche Genauigkeit. Nach unseren Er-
fahrungen bewegen sich die in 100 ccm Blut zirkulieren-
den Bleimengen in der Regel zwischen 0,01 und
0,1 mg Pb, und nur in vereinzelten Fillen von Bleierkran-
kung werden hdhere Werte bis zu etwa 0,3 mg gefunden.

Unsere Bestrebungen gingen nun dahin, mit einer
einfachen Apparatur Pb-Mengen von 0,01 bis etwa
0,2 mg Pb quantitativ elektrolytisch-kolorimetrisch zu
bestimmen. Vorversuche, die wir dank dem Entgegen-
kommen von Herrn Professor Dr. B6ttger im Physi-
kalisch-Chemischen Institut der Universitat Leipzig an-
stellen konnten, wiesen uns bald auf die richtige Spur.
Umfangreiche Versuche im eigenen Institut lieferten
dann den Beweis, dafl die elektrolytische Abscheidung
des Pb als Pb0O. der umstéindlicheren und weniger
sicheren Oxydation durch Hypochlorit vorzuziehen ist.

Unsere, diesen Versuchen parallel gehenden Be-
mithungen, die nasse Zerstérung des bleihaltigen Blutes
durch Veraschung im Muffelofen zu ersetzen, haben
gleichfalls zum Ziele gefiihrt?). Entgegen den Angaben
von Fairhall#) und seiner Mitarbeiter fanden wir,
daf} eine Veraschung des Blutes im Muffelofen nur dann
ohne Bleiverlust vonstatten ging, wenn das fliissige Blut
mit 5 Vol.-% konzentrierter Schwefelsiure innig ver-
mischt worden war. Das so gebildete Bleisulfat geht
bei einer Temperatur von 550° noch nicht fliichtig. Wir
hielten bei unseren Verbrennungen eine Temperatur
von 500 bis 530° inne und blieben demnach mit Sicher-
heit unterhalb der Grenze, die mit Verlustgefahr ver-
bunden gewesen wire. Die Veraschung erfolgte in dick-
wandigen von der Firma Schott und Genossen in Jena
gelieferten Schalen aus Supremaxglas. Unsere Versuche
mit Duranglas sind noch nicht abgeschlossen; die
Supremaxschalen mit einem Fassungsvermégen von
etwa 120 ccm haben sich bewdhrt.

Das veraschte, hiufig noch Kohleteilchen enthaltende
Material, wird mit Schwefel- und Salpetersiiure heiff auf-
genommen und im Kjeldahlkolben nachzerstért (unter Zutropfen
von Salpetersiure). Nach Verdiinnen mit etwa 100 ccem Wasser
wird aufgekocht bis zur vdlligen Kldrung und dann mit Am-
moniak neutralisiert. Kleine Mengen unverbrannter Kohle
beeinflussen das Ergebnis nicht. An die Neutralisation schlieSt
sich der weitere Analysengang (Fillung usw.) unveréndert in
der von uns Irliher beschriebenen Weise an?t). Der Filter-
riickstand wird mit heifler 20%iger Salpetersidure aufgenommen
und im Glasschiilchen auf dem Wasserbad zur Trockne ver-
dampft. Dann wird der Schilcheninhalt mit 1 bis 1% ccm stick-
oxydfreier Salpetersiure und wenig Wasser heifd geldst und in
das Elektrolysiergefi iibergespiilt. Wir verweisen beziiglich
gewisser zu beobachtender Einzelheiten (wie Reinigung und
Priifung der Reagenzien usw.) auf unsere Verdifentlichung im
Archiv lir Hygienet). In der vorliegenden Arbeit wird nur
die letzte, neue Phase der Methode abgehandelt, die an Stelle
der Oxydation mit Hypochlorit getreten ist.
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Bevor wir unsere Versuchsergebnisse im einzelnen be-
sprechen, wollen wir kurz Apparatur und Methodik der Elektro-
lyse beschreiben. Wir benutzen zur Elektrolyse eine von der
Firma Hugershoff, Leipzig, gelieferte Apparatur. Das Riihr-
stativ trigt ein Elektrolysiergefif mit Hahnablauf von etwa
100 cem Nutzinhalt bei einem Durchmesser von 45 em. Als
Elektroden dienen die bekannten Wink1e rschen Platindraht-
netz-Elektroden. Das Gewicht der Anode betrdgt bei einer
Netzhéhe von 50 mm 14,5 ¢, das der Kathode bei 40 mm Netz-
hohe 95 g. Die #Huflere Elektrode (Anode) legt sich an die
Gefiflwand an, die innere rotiert in einem Abstande von 10 mm
mit einer Umdrehungszahl von etwa 200/min. Als Stromquelle
dienen fiinfzellize Bleiakkumulatoren. Die Badspannung be-
trigt etwa 3,3 Volt, entsprechend einer Stromstirke von 2 Amp.

Zur salpetersauren Ldsung im Elektrolysiergefd8 werden
5 cem einer 1%igen reinsten Kupfersulfatlésung geceben und
mit Wasser bis zur Bedeckung der Elektroden aufgefiillt. Nach
griindlicher Durchmischung wird 45 Min. elektrolysiert. Das
Auswaschen erfolgt unter Stromdurchgang bis zum Absinken
der Stromstirke auf wenige Milli-Amp., die der Leitfihickeit
des verwendeten Wassers entsprechen. Die Anode wird nun
durch kriftice Schleuderbewegung vom anhaftenden Wasser
belreit und in eine Losung von Tetramethyl-diaminodinhenyl-
methan in Eisessig getaucht. Das niedergeschlagene Bleisuner-
oxyd erzeugt die bekannte Blaufirbung. Auf gleiche Weise
werden die colorimetrischen Vergleichsproben gewonnen. Das
Bleisuperoxvd wird in diesem Falle aus reinster Bleinitrat-
l8sune von bekanntem Gehalt elektrolytisch abgeschieden.

Es lag nahe, das zerstérte und neutralisierte Ma-
terial unmittelbar der Elekirolvse zu unterwerfen.
Dahingehende Versuche fiihrten jedoch nicht zum Ziele.
Es wurden fiinf Proben von je 100 ccm Hammelblut —
drei davon enthielten je 0.09 me Pb — im Muffelofen
verascht, aufgenommen, neutralisiert und mit 1.5 ccm
Saloetersiure unter Zusatz von 25 mg Kunfer elekiroly-
siert. Alle fiinf Proben ergaben den oleichen Wert von
0.015 me Pb. Auch der nachtrisliche Zusatz von
0.09 me Ph unmittelbar vor der Elektrolvse dnderte an
dem Ergebnis nichts. Dagesen fanden sich in drei Blut-
prohen, die nach der Neutralisation mit Schwefelwasser-
stoff oefillt. filtriert nnd ausgewaschen wurden. die zu-
gesetzten Mensen von 0.09 mg Pb. Aus diesen Ver-
suchen ist ersichtlich. dafl in den veraschten Prohen
der elektrolvtischen Ph-Abscheidung hinderliche BRei-
menouneen vorhanden sind, die sich durch die Fallung
mit Schwefelwasserstoff, die Filteation und das darauf-
foloende Auswaschen mit schwefelsanrem Alkobhol und
Cvankali entfernen Jaccen. Die nach der Zerstéring
mit Ammoniak neutralisierten Lésuneen enthalten nehen
etwa vorhandenem Ph mehr oder wenicer grofle Men-
gen von Ca, Mn. Cu. Fe, NH.. Na und K als schwefel-
sanre und zum Teil als phosnhorsaure Salze. Dieses
Salzoemisch erschwert schon die gensue Nentralisation
und damit die Innehaltung der zur Elektrolvse glinstio-
sten S#urekonzentration. Unter den ancefiihrten Re-
standteilen konnte ierdoch nur der schwefelsaure Kalk
als Stérenfried im Sinne einer Verhinderung der Blei-
abscheidung ermittelt werden. Aus einer Versuchsreihe
ging hervor, daBl CaSO. in Mengen von mehr als 0,2%
(Loslichkeit des Gipses!) der Elektrolysierfliissigkeit
auf die Bleiabscheidung hindernd wirkt. Nachdem ein
Weg gefunden war, solche Schwierigkeiten zu umgehen,
haben wir dieser nur mehr theoretisch interessierenden
Frage keine weiteren eingehenderen Untersuchungen
gewidmet. Es sei nur noch mitgeteilt, dafl aus einer
Losung, die neben phosphorsauren und Eisensalzen
9—10% (NH4).SO, enthielt, die zugesetzten Bleimengen
erhalten wurden. Reine Eisensalze in° Mengen bis
zu 25 mg hatten gleichfalls keine stérende Wirkung, wie
sich aus der folgenden Tabelle ergibt.

(in Milligramm)

Cu. . . . . . 125 125 125 125 125 125
Fe . . . . . . 10 10 10 25 25 25
Pb. . . ... 01 01 o0 0,1 0,1 0
Gefunden Pb . 008 008 001 01 0,1 0,01

Besondere Aufmerksamkeit wurde dem Verhalten des
Mangans geschenkt. Anwesenheit von Mn-Salzen muf
ja zu Fehlresultaten flihren, sobald sich an der Anode
MnO, abscheidet, das mit der Farbblase ebenfalls eine
Blaufiéirbung ergibt. o

Um Stérungen durch Mangan von vornherein aus-
zuschlieBen — jedes eisenhaltige organische Material
enthdlt auch Mangan —, verfahren wir nach der in
unserer letzten Arbeit!t) angegebenen Weise: Die
Sulfidniederschlige werden nach der Filtration mit
schwefelsaurem Alkohol und Kaliumcyanid behandelt.
Hierdurch werden Eisen und Mangan einerseits und Kupfer
andererseits herausgel8st. Die Entfernung des Kupfers
war frither notwendig. Sie wiirde sich bei Ersatz der
Oxydation mit Chlor durch das neue elektrolytische Ver-
fahren eriibrigen. Wir behielten das Auswaschen mit
Kaliumcyanid jedoch bei, weil erst durch die wechsel-
weise Wirkung der beiden Agenzien gegenseitige Ein-
schliisse in Losung gehen. Wenngleich bei dieser Me-
thode keine Gefahr besteht, da nennenswerte Mangan-
mengen auf dem Filter bleiben, so war es doch immer-
hin von praktischem Interesse, die Grenzen der Fehler-
méglichkeit festzustellen. Wir fanden, dafl bei Mangan-
mengen von 0,5 mg an aufwirts unter den gegebenen
Versuchsbedingungen sich MnO, auf der Anode nieder-
schligt. 5, 2, 1 und ¥ mg Mn als Mangansultat wurden
mit und ohne Zusatz von 25 cem gesiittigter Ammon-
sulfatlosung unter gleichen Bedingungen der Elektro-
lyse unterworfen. Das Ergebnis ist aus der folgenden

Tabelle ersichtlich: (in Milligramm)

Cu. . . 125 125 125 125 125 125 125 125
Mn. ... 5 5 2 2 1 1 % %
(NHy)s80, + — + — + — + - +

Entspr. Pb . 2—3 03 0,07 0,01 0,02—0,03 0,0t 0,01 0,01

Demnach werden Mn-Mengen unter 0,5 mg bei unserer
Arbeitsweise nicht anodisch abgeschieden. Der ange-
gebene Zusatz von Ammonsulfat vermochte bei den
hoheren Mangankonzentrationen die Abscheidung dieses
Metalls ganz erheblich herabzusetzen.

Neben kleinen Mn-Mengen wurden, wie die folgende
Tabelle zeigt, die Pb-Werte richtig gefunden; die Mn-
Kontrollen unter 1 mg ergaben eine Blaufirbung, die
niemals iiber dem Nullwert lag.

(in Milligramm)

Cu. . . . . . 125 12,53 12,5 12,5 12,6 12,5
Mn . . . . . 0090 009 0,06 0,06 0,03 0,03
Pb. . ... . 0 0,09 0 0,06 0 0,03
Gefunden Pb . 0,01 0,09 0,01 0,08 0,01 0,03

Diese Ergebnisse wurden auch durch folgende Versuche
bestitigt: Bei 2 mg Mangangehalt der Ammonsulfatlésung
konnte Mn mittels der Ammoniumpersulfatreaktion auf
der Anode nachgewiesen werden; bei einem Mn-Gehalt
von 1 mg war diese Reaktion, deren Empfindlichkeit bei
0,01 mg Mn liegt, negativ; dagegen fanden sich in der
eingedampfien Elekirolysierfliissigkeit die entsprechen-
den Mn-Mengen wieder.

Auch Wismutsalze, die sich gelegentlich in geringen
Mengen in klinischem Material finden kénnen, sind nach
unseren Versuchen mit einer Wismutnitratldsung in
Mengen bis zu 0,2 mg auf der Anode nicht nachweisbar.
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Die Notwendigkeit des Cu-Zusatzes bei der Elektro-
lyse wird schon durch die folgenden Versuche erhirtet.
(in Milligramm)
Cu . . .25 125 25 0 0 0
Ppo . . . 0 0 0 0 0 0
Gefund.Pb. 0,01 0,01 0,01 0,03—0,04 0,03—0,04 0,03—0,04

Es ergibt sich daraus, da8§ in bleifreier Losung bei Ab-
wesenheit von Kupfer keine brauchbaren Nullwerte zu
erhalten sind. Bei Gegenwart von Kupfer entsprechen
sie einer Blaufirbung von etwa 0,005—0,01 mg Pb. Diese
Reaktion ist jedoch nicht durch ein Metalloxyd, sondern
héchstwahrscheinlich durch an der Platinoberfliche
zuriickgehaltenen aktiven Sauerstoff bedingt. Diese Er-
klarung erhilt durch den folgenden Versuch eine we-
sentliche Stiitze. 25 mg Cu wurden unter Zusatz von
1,5 cem Salpetersidure der Elektrolyse unterworfen. Die
Anode wurde dann mit verdiinnter Salpetersiaure ab-
gespiilt und die Fliissigkeit im Glasschilchen zur
Trockne verdampft. Der Abdampfriickstand, mit
1,5 cem konzentrierter Salpetersiure und wenig Wasser
heiff aufgenommen, wurde nach erneutem Kupferzusatz
abermals elektrolysiert. An die viermalige Wieder-
holung des gleichen Verfahrens schlofl sich die Priifung
des Anodenniederschlages init der Farbbase an. Sie er-
gab eine der iiblichen Blaufirbung des Nullwertes ent-
sprechende, jedenfalls keine stirkere Reaktion. Di>
Moglichkeit einer Anreicherung oxydierender Substan-
zen ist nach diesem Versuche also auszuschliefen. Damit
diirfte zugleich bewiesen sein, dafl weder Wasser,
Kupfervitriol, Salpetersdure noch das Elektroden-
material durch Blei oder #hnlich reagierende Metalle
verunreinigt sind. .

An Stelle der Platinanode wurde auch das Ver-
halten einer mif reinstem KAu(CN). vergoldeten Platin-
elektrode gepriift. Nach der Elektrolyse in bleifreier
Losung ergab sich jedoch eine so starke Reaktion mit
der Farbbase, dafl eine Verwendungsmoglichkeit der
vergoldeten Elektrode ausgeschlossen war.

Abgesehen von der Beeinflussung des Nullwertes ist
der Kupferzusatz im Interesse einer vollstindigen Blei-
abscheidung geboten. Die Menge dieses Zusatzes lafit
sich jedoch innerhalb gewisser Grenzen beliebig vari-
ieren. So wurden bei Gegenwart von 2,5 bis 25 mg Cu
die gleichen Resultate erhalten. In kupferfreier Lésung
fanden wir dagegen etwas zu niedrige Werte.

(in Milligramm)

Cu . . . . . 2 12,5 256 0 12,5 0
Pbo . . ... 006 006 006 0,06 0,03 0,03
Gefunden Pb 0,06 0,06 006 002 0035 0,02
(in Milligramm)
Ca . . ... 2 0 0 125 0 0
Ppb. .. .. 01 01 0,1 01 01 - 01
Gefunden Pb . 0,1 0,09 0,05 o1 009 0,09

Die giinstigste Saurekonzentration ermittelten wir

empirisch. (in Milligramm)

Cu . . . . .125 125 125 125" 125 125 125 125
%HNO;, . . .40 20 10 5 35 25 2 1
P . 009 009 009 009 009 009 0,09 009

Gefunden Pb °. 0,01% 001 001 001 001 007 0,09 0,09
o *) Kein Cu abgeschieden.
Fir die. Abscheidung kleiner Bleimengen empfiehlt sich

eine Siurekonzentration von etwa 0,7%, die vollstindig
hinreicht, um auch Pb-Mengen von 0,3 mg abzuscheiden.

Die obere Grenze der aut diese Weise abscheidbaren
Bleimengen haben wir nicht ermittelt.

Nach Beendigung unserer theoretischen Versuche
priifften wir die Zuverldssigkeit unserer Methode in
einigen grifieren Versuchsserien mit Hammelblut. Von
fremder Hand wurden die unbekannten Pb-Mengen zu
jo 100 ccm Blut beigemischt; statt der nassen Zerstorung
erfolgte die Verbrennung im Muffelofen, an Stelle der
Oxydation mit Chlor wurde das beschriebene elektro-
lytische Verfahren angewendet.

Wir arbeiteten gleichzeitig mit drei Elektrolyse-
apparaten, um die colorimetrische Bestimmung bald
nach der Bleiabscheidung vornehmen zu k&nnen. Auf
diese Weise werden Fehler vermieden, die sich durch
ein Abblassen des Farbtones (bei allzu langem Stehen)

ergeben wiirden.

Hammelblutkontrollserie
(in Milligramm)

Geg.Pb 0 0 001 002 003 004 005 006 007 008 0,1 02
Gef.Pb 001 00! 0015 0,025 004 0035 0,06 007 0075 0,08 01 0,13
‘001 001 001 0015 0035004 008 0,085 0,08 0,1
- 001 001 003 0015 0,03 0,035 0,06 0,05 0,06
001 0,01 0015 0,02 €04 0035 0,45 0,07 0.08
0,01 001 0,015 0,01 0,06 0,045 0.05 01
0,01 0,01 0,02 0,05 0,05 0,08
0,01 0,01 0,03 0,04 0,07

0,03 0,02
- Aus' der Tabelle wurden die im folgenden zu-

sammengestellten Mittelwerte und mittleren Fehler er-
rechnet.

(in Milligramm)
Gegeb. Wert . . 0,01 0,02 0,03 004 005 006 008
Mittelwert ... 0,017 0,0194 0,0425 0,0362 0,0529 0,06 0,0786
Mittlerer Fehler 0,0097 0,0085 0,016 0,0043 0,0148 0,0105 0,0113

Die Tabellen zeigen, daB die beschriebene modifi-
zierte Methode unter Verwendung von Blut als Ver-
suchsmaterial sehr befriedigende Werte erzielt. Fiir
die Bestimmung der kleinen Bleimengen, die bei
biologischen Untersuchungen in Frage kommen, diirfte
damit ihre Zuverlédssigkeit erwiesen sein. [A. 205.)
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