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4. Bestimmung von Tellur in Blei.

Geeignete Linien fiir die Bestimmung geringer Mengen
Teltur in Blei sind die beiden Linien Teyqgs.3 und Tegges.s.
Leider stort etwas die Untergrundschwiirzung der benach-
barten Bleilinie Pbyyeg.o. Die Tellurlinien werden fiir die
Auswertung mit der Bleilinie Pbyys,.; kombiniert. Es wurden
nur verhdltnismdBig niedrige Konzentrationen und das
Intervall von 0,0269, Te bis 0,0539, Te untersucht. Als
Negativmaterial wurde wie beim Arsen die Agfa-Normal-
Platte verwendet, da die Diapositivplatte zu lange Expo-
sitionszeiten erfordert hiitte, wenn noch eine einigermaflen
ausreichende Schwiirzung der Linien hitte erreicht werden
sollen. Ungiinstig ist ferner die Lage des Linienpaares im
ansteigenden Teil der Gradationskurve und der verhiltnis-
maBig groflc Abstand der beiden Linien (etwa 53 A). Die Ab-
hingigkeit der Schwirzungsdifferenz von der Konzentration
ist aus Abb. 18 zu ersehen. In Abb. 19 ist nicht wie in den
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Abb. 18. Bestimmung von Tellur in Blei.

Abb. 11,13 und 16 als Abscisse die Zahl der mit einem Elek-
tredenpaar durchgefiihrten Aufnahmen, sondern die Zahl des
jeweils untersuchten Elektrodenpaares (10) eingetragen. Es
sollte hier der Versuch gemacht werden, iiber das AusmaB
der Seigerung Aufschiuf zu gewinnen, die bei einer gréBeren
Anzahl aus einer Gullplatte geschnittener Elektroden auf-
tritt. Wie Abb. 19 erkennen 1iBt, liegen in jeder Reihe
1—2 Elektroden hinsichtlich der Abweichungen vom

Analytisch-technische Untersuchungen

Mittelwert wesentlich oberhalb der Streugrenze von +59,.
Durch wiederholte Versuche konnte der Nachweis erbracht
werden, dafl diese Abweichungen auf Inhomogenititen in
der Tellurverteilung zuriickzufiihren sind.
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Abb. 19, Streuung der Analysenwerte von 3 x 10 Elektroden bei der
Bestimmung von Tellur in Blei.

Wegen der mit den vorangehenden Uuntersuchungen
nicht ganz vergleichbaren Verhiltnisse wurde auf die Be-
rechnung des mittleren Fehlers verzichtet. Aus den ange-
filhrten Griinden diirfte der mittlere Fehler bei der Tellur-
bestimmung jedoch merklich héher liegen als der mittlere
Fehler bei den genannten anderen Elementen. Die untere
Grenze fiir eine einigermaBen exakte Bestimmung von
Tellur in Blei liegt bei etwa 0,019, Te.

Zusammenfassung.

1. Es werden die bei der spektralanalytischen Bestim-
mung kleiner Mengen von Zusatzsubstanzen in Blei
auftretenden Fehlerquellen erértert.

2. Es werden die Ergebnisse der Bestimmung von
Arsen, Antimon, Wismut und Tellur in Blei mitgeteilt
und Angaben iiber die Fehlerstrenungen gemacht.

Fiir die Untersuchung kamen Standard-Elektroden
des Staatlichen Materialpriiffungsamtes Berlin-Dahlem
zur Verwendung. fA. 89.]
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Die Phosphorbestimmung
Von Dr. WALDEMAR OHLE

Aus der Hydrobiologischen Anstali der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft su Pldn in Holstein

Eingeg, 25. Mai 1938

Is Bestandteil der Nucleoproteide ist der Phosphor einer

der wichtigsten Stoffe der belebten Natur und verdient

als solcher ganz besondere Beachtung. Entsprechend
dieser seiner hervorragenden Stellung unter den lebens-
notwendigen Substanzen ist es auch erklirlich, daB kiinst-
liche Phosphordiingungen in der Land- wie in der Teichwirt-
schaft nahezu immer durchschlagenden Erfolg bringen;
jedoch ist ein groBer Fragenkomplex noch offen. Insbes.
sind die Kenntnisse iiber den Phosphorstoffwechsel der
Gewisser noch unzureichend, wobei die Fragen der kiinst-
lichen Diingung von Teichen besondere Bedeutung haben,

*) L s. diese Ztschr. 49, 206 [1936]; II. ebenda S.778.
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Ihrer Erforschung gilt ein wesentlicher Teil unserer Arbeit,
und wir hatten uns daher eindringlich mit der Priifung
und Verbesserung der P-Methodik zu befassen, deren
Ergebnisse wir im folgenden mitteilen.

1. Zustandsformen des Phosphors im Wasser.

Der Phosphor kommt in den natiirlichen Gewissern
in einer ganzen Reihe von Zustandsformen vor, die, soweit
sie allgemein wichtig sind, nach Méglichkeit in der chemischen
Analyse zu erfassen sein miissen. Zundchst haben wir
zwischen geléstem und suspendiertem P zu unterscheiden,
sodann zwischen anorganischer und organischer Festlegung.
So ergibt sich folgende Ubersicht:

dagewandie Chenie
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Tabelle 1.

P-Zustandsformen der natiirlichen Gew#sser.

Es lhandelt sich um ein
oberflichenaktives Kolloid,

geldst suspendiert das sich gegeniiber Siuren und
// \\ Alkalien nicht als besonders
ya widerstandsfihig erweist und
N
anorganisch organisch anorganisch organisch sogar durch Neutralsalze Ver-
PO, gréﬁ;:gtei(l:l als g ?13 ol?;el’o.,d q // \\ inderungen erleidet. Daher
Kol e er an as(PO,); und da- : i H _
solche adsorptiv mit verwandte Ad- yd N ls]:tflle Ee.nal'n}:e em.faghe Re
—— e gebunden sorptionskomplexe, Organismen Detritus (mit orgu- aktion bei vfel em nicht ul_lter
P(PO,)-Best. wie Fe(OH), nisch sowie adsorp- allen Bedingungen gleich-
_ + PO, usw. tiv gebundenem P) artig anwendbar. Vielmehr
Gesamt-P-Best. im Filtrat sind diese in allen Fillen zu
" Organischer P berﬁcksichtigen_, _wenn die
Analyse zuverlissig verlaufen
Gesamt-P soll. Auch die Konzentration

Das geloste anorganische Phosphat wird durch direkte
Bestimmung in der Wasserprobe gefunden, der organische
Anteil des gelosten Phosphors sodann durch Gesamt-
P-Bestimmung in der von den Suspensoiden durch Fil-
tration befreiten Probe, abziiglich der bereits ermittelten
Phosphormenge. Kalle (1935) empfiehlt dafiir die Be-
nutzung von Blaubandfiltern (Nr. 589) der Fa. Schleicher
& Schiill, weil sie eine maximale Porenweite von nur 1 p
besitzen. Cooper (1937) zieht die Membranfilter vor, die
allerdings nach Waltenbergs Angaben (1937} anfangs erheb-
liche Phosphatmengen abgeben. Wir selbst haben sehr
gute Erfahrungen mit auf 0,75 p maximale Porenweite
geeichten Cella-Filtern gesammelt unter Verwendung des
»Neuen Stefi“-Filtrationsapparates (Ohle I 1936). Beim
Beginn des Auswaschens geben die Cella-Filter meistens
etwa 1y P(PO,)/1 ab; schlieflich aber ist das Waschwasser
phosphatfrei.

Der in den Suspensoiden festgelegte Phosphor wird
durch Differenzbestimmung aus dem Gesamt-P der un-
verinderten Wasserprobe und dem Gesamt-P des Cella-
Filtrates ermittelt. Dieser Wert stellt bei Gewiissern den
Phosphorgehalt des Planktons dar, sofern die iibrigen in
Tab. 1 unter den Suspensoiden genannten Zustandsformen
eliminiert werden kénnen.

Die Differenz aus Gesamt-P und P(PO,) ist hiufig als
,Organischer Phosphor* bezeichnet worden. Das ist
natiirlich nur bedingt richtig, wie ebenfalls aus Tab. 1 zu
ersehen ist, weil gleichzeitig vorhandene anorganische
Schwebstoffe und Adsorptionsverbindungen miterfa8t
werden.

Bei der Phosphoranalyse von Schlimmen, Béden,
Pflanzenteilen usw. geht man zweckmiBig so vor, dal man
die Stoffe zunichst mit Aqua dest. gut auswischt, Cella-
filtrjert und im iibrigen wie bei den Wissern vorgeht.

Das Prinzip der Gesamt-P-Bestimmung mu3 die Oxy-
dation der organischen Anteile usw. und die Uberfithrung
des gesamten Phosphors in losliches Phosphat sein. Simt-
liche genannten Zustandsformen sollen schliefllich in der
colorimetrischen oder spektralphotometrischen Analyse als
PO, erfaBbar sein.

2. Phosphatbestimmung.

In der Wasserchemie hat sich die Molybdédnblau-
reaktion bei weitem am besten gegeniiber allen anderen
Methoden bewilirt. Aquivalent der Phosphatkonzentration
entsteht aus den Reagenzien Ammoniummolybdat und
Schwefelsiure in verdiinnter Lisung durch Zugabe eines
Reduktionsmittels — man wahlt am besten Stanno-
chlorid (Vgl. auch Stoll, 1938) —, die mehr oder
weniger stabile, blau gefirbte Phosphor-Molybdinsiure,
welcher nach Denigés (1920) die Formel (MoO,.4MoQOy), -
H,PO,.4H,0 zukoinmt.

Angewandie Ohemie
8§1.7akrg.1938. Nr.51

der Reagenzien selbst ist
bedeutsam und ist stets, vor allem bei genauen Bestim-
mungen auf 0,001 mg P(PO,)/1 und weniger peinlichst
genau innezuhalten.

Im AnschluBl an die bereits uinfangreiche Literatur iiber
die Phosphatmethodik und auf Grund unserer eigenen metho-
dischen Untersuchungen sind folgende Reagenzienzusitze
zu wihlen:

je 25 cm® 0,25 cm® Molybdat-Schwefelsiaure
Losung 0,030 cm® Stannochloridlésung.

Bel colorimetrischer Arbeitsweise werden die Reagenzien
direkt in die Colorimeterrhren gegeben, bei Benutzung eines
Photometers zweckmaflig in 25-cm®-Mel3kolben oder in 50-cm?-
Erlenmeyer-Kolben mit Glasstopfen, und innig mit dem
Wasser vermengt. Nach einer Wartczeit von 10 min
ist friihestens mit der Messung der Farbintensitiat zu beginnen,
und sie ist, um sicher zu gehen, daf3 die Farbe noch nicht
verblaBt ist, nicht linger als 30 min auszudehnen.

Reagenzien.
1. Molybdat-Schwefelsiure.
(NH,);MoO, — 10%, + H,SO0, — 50¢;,
im Verhiltnis 1:3 vermischt.
2. Zinnchloriirldsung.
1g SnCl,-2H,0 + 10 cm® HCI - - 259,
+ 1 Stiickchen Zinn -+ 40 cm?® Aqua dest.,
mit Paraffinum liqguidum {iberschichten,
3. Phosphat-Standardlésung.
0,439 g KH,PO, (,,zu Enzymstudien nach Sdrensen')
-+ H,O zu 1000 cm?: 100 mg P/1; fiir den Gebrauch
100fach zu verdiinnen usw.
4. Cyankaliumlgsang.
10 mg KCN + 100 cm? H,O.

Es werden ausschliefilich Praparate pro analysi verwandt,
soweit sie im Handel erhaltlich sind. Die beste konz. Schwefel-
saure des Handels ist die , fiir forensische Zwecke. Die
Molybdat-Schwefelsiure ist wochenlang haltbar, obgleich
sle ein wenig lichtempfindlich ist, wie auch Tiscker (1934)
angibt. Mit Hilfe eines zwei Wochen alten Gemisches erhielten
wir genau dieselbe Blaufirbung wie mit einem frisch bereiteten,
wihrend ein 2 Jahre lang bei normaler Beleuchtung auf-
bewahrtes Reagens um 20—25%, zu hohe PO, Werte lieferte.
Da es sich nicht vermeiden 1a8t, dal das Reagens von Zeit
zu Zeit an das Tageslicht gebracht wird, empfehlen wir, es
sicherheitshalber nicht langer als 1 Woche zu benutzen und
fiir noch lingere Zeit dle Ammoniummolybdatlésung und die
verd. Schwefelsiure gesondert vorratig zu halten.

Die getrennte Zugabe von Molybdat und Schwefelsiure,
wie sle von Wrangell (1926), im Anschlufl daran Wereschtschagin
(1931) und neuerdings S#oll (1938) empfehlen, ist in jeder
Hinsicht abzulehnen, vor allem in der Reihenfolge Molybdat -
Saure; denn dadurch wird die Bildung vou Silicomolybdanblau
weitgehend begiinstigt, und dic PO,-Werte fallen somit unter
dem Einflul der Kieselsiurekonzentration viel zu hoch aus.

Das Aqua dest. mufl am besten doppelt destilliert und
P-frei sein. Wird jedoch viel Aqua dest. verbraucht, so bewihrt
sich der neue, von der Fa. Schott & Gen. in den Handel
gebrachte, véllig aus Glas bestchende Destillationsapparat
nach Dr. Stadler sehr gut. Wir erhielten damit standig ein
Wasser von hochstens 0,002 mg P(PO,)/l Gehalt. Diese
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geringe Konzentration stort bei Serienunfersuchungen nicht
und wird durch Parallelbestimmungen eliminiert.

Die Zinnchloriirlésung wird von den Binnengewisser-
forschern viel stiarker angesetzt, als es in der Meerescliemie
iiblich geworden ist (Kalle, 1931/1935; Waitenberg, 1937).
Hier wird eine Lésung von 0,5 % SnCl,-2H,0 benutzt, wihrend
Denigés (1920) in seiner ersten Veroffentlichung eine 19%ige
Sn-Iosung vorschreibt, d. s. 1,90 g SuCl,-2H,0. Juday (1928)
u. Mitarb. haben 2,15 g benutzt. Tischer (1934) ist in seiner
wertvollen Arbeit bei dem urspriinglichen Denigés-Reagens
geblieben, und in gleichier Weise nahmen wir diese Vorschrift
als Ausgangspunkt unserer Priifungen. 1 g Sn"/100 cm?®
entsprechen 1,90 g SnCl,.2H,0/100 cm®. Der Einfachheit
halber 16sen wir genau 2,0 g des Salzes in 100 cm?.

Die nach obiger Vorschrift angesetzte Sn’’-Lésung ware
héchstens einen Tag lang brauchbar, wenn sie nicht zur Ab-
dichtung gegen Luftsauerstoff, der das Sn™ selr schnell zu
Sn""* oxydiert, mit Paraffinél iiberschichtet wiirde (Rakestraw,
1933). Das Reagens laiit sich bequem mit Hilfe einer Pipette
aus der Vorratsflasclie entnehmen und ist wochenlang brauch-
bar. Eine 20 Tage alte Losung erzeugte die gleiche Farb-
intensitit wie eine frisch bereitete.

Welche Menge des Reagens erzeugt nun die stdrkste
und bestiandigste Blaufiarbung? Zur Beantwortung dieser
Frage haben wir Reihen von durchgehend 0,040 mg P(PO,)/1
Gehalt mit ansteigenden Stannochloridmengen versetzt und
die entstehende Tarbintensitit gemessen. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen sind in der Kurve Abb. 1 dargestellt.
Zunichst verlanft die Kurve sehr steil und erreicht bei 8 mg
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Abb. 1. EinfluB verschiedener Zinnchloriirmengen auf das Phosphor-
molybdénblau.

S/t annihernd die Horizontale. In dem Bereich von
8—24 mg Sn'/l macht der flache Kurvenanstieg jedoch
noch 0,005 mg P/l aus bei Anwendung einer Ldsung von
0,040 mg P/1. Die Abmessung der Reagenzienmenge hat
also bei sorgfiltigen Bestimmungen unbedingt genau zu
erfolgen, wenn die Ergebnisse vergleichbar sein sollen. Es
ist angezeigt, auf das Zutropfen des Stannochlorids
moglichst ganzlich zu verzichten und es grund-
sdtzlich mit Hilfe einer in 1/, cm?® eingeteilten
Pipette zuzugeben.

Nach Frreichung eines Maximums fillt die Kurve infolge
der farbvermindernden Wirkung der HCl des Reduktions-
reagens schliefllich wieder ab. Die giinstigste Menge legt
demnach zwischen 8 und 24 mg Sn’"/l. Wir haben uns fiir
einen Bereich entschieden, bei dem eine kleine Veranderung
der Reagenzienmenge niemals bedeutsam sein kann, namlich
12,6 mg Sn™"/1 (vgl. die Kurve Abb. 1), entsprechend einer
SnCl,-Konzentration von 24,0 mg/l und 0,030 cm® Reagens
je 25 cm® Probe. Dieses Ergebnis deckt sichi im wesentlichen
mit den Angaben Tischers (1934), der 18,88 mg SnCl,/1,
d.s. 9,93 mgSn’'/1 gewihlt liat, mit dem Unterschied, daBl wir
uns sicherheitshalber auf der horizontalen Strecke der Kurve
(Abb. 1) noch etwas weiter vom Wendepunkt entfernen.

Die in der Meeresforschung iibliche Konzentration des
zugefiigten Stannochlorids unterscheidet sich davon folgender-

malen:
Tabelle 2,

Die bel der PO,-Bestimmung von verschiedenen Autoren angewandten
Sn*'- Mengen.

ic 100 cru® Reagens ie 100 em? Prohe

, Y em?® HCI -

B S g Sn(l,- 2H,0 vom spez. Gew. cm?® mg Sn

Kalle ....... 0,26 0,50 32 von 1,19 0,15 + 0,15 0,78
Wattenberg 0,26 0,50 9,1 von 1,19 0,15 0,39
Tischer ..... 1,00 1,90 20 von 1,125 0,118 1,00
Juday ...... 1,13 2,15 20 von 1,125 etwa 0,1 1,13
Ohle ,....... 1,05 2,00 20 von 1,125 0,12 1,26

Wie sich aus der Kurve {Abb. 1) ableiten lalit, verburgt
erst ein Sn”’-Gehalt von mehr als 0,8 mg/100 cm® Probe auch
bei gewissen unvermeidbaren Schwankungen der Konzen-
tration und der Menge des zugesetzten Stannochlorids zu-
verlissige Messungen des Phosphorgehaltes der Binnengewasser.

Beim Salzwasser liegen die Dinge offenbar anders
(Kalle). Sicherlich ist dafiir das Natriumchlorid verantwortlich
zu machen; denn die Chloridionen verandern den Kolloid-
charakter der Phosphormolybdinsiure grundsatzlich, fithren
sogar ihre Koagulation herbei. Schon in 1—29iger NaCl-
Losung verrit die ganzliche Farbanderung vom reinen Blau
in Griinblau die Umgestaltung des Kolloids. Tiscker vermutet
die Bildung von MoOCl,, wahrend Kalle (1934), der urspriinglich
eine Beteiligung von Kieselsiure annahm, Molybdat, Chlorid
und Zinnionen gleichzeitig als maBgeblich fiir die Ausbildung
der Farbanderung ansieht und weiter sagt: , Eine Erhthung
des Zinnchloriir-Reagenszusatzes fithrt daher bereits von
sich aus zum Auftreten des Gelbstiches.”

Wir fanden jedoch, dafl die Gegenwart von Sn™ dafiir
nicht erforderlich ist, wenn auch die Gelbfarbung dann ebenso
zustande kommt. In schwefelsaurer Losung bildet sich, wie
wir annehmen miissen, durch Zusammenwirken von MoO,"”
und ClI’ ein gelblich gefarbtes Molybdansiure-Ammonium-
chlorid, ein Heteropolymolybdat, etwa von der Zusammen-
setzung (NH,),[CIVH (MoO,),]aq. Darin ist das Molybdan
sechswertig (MoQ,). Witd dann SnCl, zugesetzt, so wird
das Molybdan zum groflen Teil reduziert, u. a. zur Fiinfwertig-
keit, die sehr leicht zur Bildung von Molybdinylverbindungen
(MoO)IX fiihrt, etwa zu dem griinen Ammoniummolybdanyl-
chlorid [(NH,),(MoOCL)]aq, das bei Anwesenheit von Alkali-
chloriden, wie im Meerwasser, stets entsteht, in Aqua dest.
und in SiBwassern nur in geringem Malle.

Die Umsetzungen bei der Phosphatbestimmung in Salz-
und Stflwasser sind also weitgehend verschiedener Natur,
dementsprechend auch teilweise die anzuwendenden Mengen
der Reagenzien. Bei colorimetrischer Arbeitsweise sind die
Phosphat-Standardlosungen durch Zusatz von reinstem Na(l
dem Chloridgehalt der Untersuchungsproben anzupassen
(Kalle, - Wattenberg). In der spektrophotometrischen Analyse
wird das gelbe Licht durch ein geeignetes Filter abgeschirmt.
Kalle (1934) fand das zum Pulfrich-Photometer gelieferte
Fllter $72 als am besten geeignet fiir die meeres-chemische
Phosphatbestimmung. Es ist ein reines Rotfilter mit dem
wirksamen Filterschwerpunkt bei 729 mu. Urbach (1937)
dagegen wahlt das Filter S 61, dessen Filterschwerpunkt bei
619 my. liegt und zu dem auch wir uns wegen seiner geringen
Filterbreite entschlossen haben.

Ein weiterer Unterschied in der Anwendung der beschrie-
benen Phosphatmethode in der SulBwasser- uund Meeres-
forschung beruht auf dem Arsengehalt, der im Meere offenbar
viel gréfer als in Binnengewissern ist. Weiteres soll dariiber
im XKapitel iiber die Gesamtphosphorbestimmung gesagt
werden, weil Arsenverbindungen auch in der Meereschemie
bei direkter Phosphatanalyse fast bedeutungslos sind.

Grolere Beachtung verdienen in der Limnologie Eisen-
salze und organische Substanzen. Tischer (1934}
hat die sauerstoffiibertragende Wirkung der Ferrijonen ein-
gehend untersucht; viel wichtiger sind in der freien Natut
die Ferroverbindungen, die eine, wenn auch geringe, redu-
zierende Wirkung ausiiben. Teilweise sind auch die geldsten
Manganosalze zu beriicksichtigen. Bei Gegenwart von mehr
als 0,05 mg Fe/l haben wir mit dem von Tischer vorgeschlagenen
Verfahren gute FErfahrungen gesammelt und konnen es all-
gemein empfehlen. Kurz vor Zugabe der eigentlichen Reagen-
zien wird die zu untersuchende ILosung it 0,5 cm® einer
10%igen Cyankaliumldésung je-25 cm® versetzt. Nach
dem . Umschiitteln erfolgt sofort der Zusatz von Molybdat-
schwefélsdure und Stannochlorid. Diese KCN-Menge macht
einen Eisengehalt bis zu 0,30 mg Fe/l unschédlich.

Humusstoffe und andere organische Substanzen wirken
ebenfalls anf die Molybdanblaumethode ein, indem das MoV?!
des Molybdates zu MoV und weiter reduziert wird. ¥n wisseriger
Losung tritt Hydrolyse ein, und auf diese Weise bildet sich
Mo (OH);, das der Lésung eine braune Farbung verleiht.

Bei der Colorimetrie ist dieser Farbumschlag durch eine
parallel geschaltete, ebenfalls mit Molybdat-Schwefelsaure zu
behandelnde Probe auszugleichen. Wenn auch das Rotfilter

dngewandte Chemie
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S 61 alle gelben Farben absorbiert, so ist doch auch bei dieser
Arbeitsweise die Einschaltung einer Komparatorprobe zweck-
mABig. Sie ist ohnedies erforderlich mit Riicksicht auf den
Ausgleich der Eigentriibung der Untersuchungsprobe;
denn es ist nicht immer ratsam, die Suspensoide vor Durch-
fiihrung der PO,-Analyse zu entfernen. Wattenberg (1937)
befiirchtet, daB das kolloidale Molybdanblau von den Triibungs-
stoffen stets adsorbiert und damit der Bestimmung entzogen
wird. Daher hiilt der Autor die Filtration stark getriibter
Wasser durch Blaubandfilter Nr. 589 fiir angezeigt.

Wir haben es in der Limnologie, besonders bei Teichen,
sehr haufig mit stark getriibten Wassern zu tun und unter-
suchten in vielen Fallen die Proben direkt und anschlieSend
ihre Filtrate auf PO,. Wir fanden in den Filtraten tellweise
mehr Phosphat als in dem Ausgangswasser. Mehrfach aber
war in dem Filtrat bedentend weniger PO,””’ nachzuweisen.
Die Losung des Ratsels brachte die Untersuchung des Filter-
riickstandes. Es war in solchen Fallen stets reich an Eisen-
und Manganhydroxyd, woran das Phosphat fest-
gelegt worden war. Bel Anwendung der Filtration ist
also Vorsicht geboten. ZweckmaBiger ist in solchen Fallen
die Zentrifugierung.

Enthalt ein natiirliches Wasser freie Saure, so ist diese
vor Beginn der Phosphatbestimmung mit (NH,)OH zu neutrali-
sferen. In bezug auf die Finzelheiten moge auf die Methode
der Gesamt-P-Analyse verwiesen sein. Schwefelwasserstoff
ist vor der Analyse durch starkes Schiittein der Wasserprobe
oder u. U. vermittels Durchleiten von Wasserstoff zu entfernen.

Auch die Temperatur hat bel der PO,-Methode einen
gewissen Einflu8, und zwar kamen wir zu ganz ahnlichen
Ergebnissen wie Kalle (1934). Wir benutzten Phosphat-
Standardlésungen von 0,040 mg P(PO,)/1 Gehalt und fanden:

Tabelle 8.
Temperatureinfiuf auf die PO,-Bestimmung.
Gefandene % veon
t*  U,040mgPl %10
mg P/l bel 200
0,088 15 95
1.0
0,040 2 100
0,8
0,043 0 108
1,0
0,045 85 118

Samtliche Proben sind méglichst bei Zimmertempe-
ratur zu untersuchen, so da8 die Korrektur in Wegfall
kommt.

SchlieBlich kommen wir zurfick auf die oben von uns
gegebene Vorschrift, die Messung der Farbintensitdt des
Molybdanblaus 10 min nach Zugabe der Reagenzien zu beginnen
und spatestens nach 30 min zu beenden. Es zeigte sich bei
allen von uns vorgenommenen Beobachtungen des zeitlichen
Verlaufs der Blaufarbung ein Anatieg bis zur 10. Minute,
ein bis etwa zur 30. his 40. Minute wahrender Stillstand,
dann ein allmihliches Abfallen, und schlieBSlich wurde die
Losung triibe infolge der allmahlichen Oxydatien der Sn’’-
Jonen. Tabelle 4 soll ein Beispiel fiir eine solche Beobachtung
bringen, bel der eine Phosphat-Standardlésung von 6,640 mgP/1
bhenutzt wurde:

Tabells 4.
Zeltlicher Verlauf der Molybdinblaubildung.
niia D%
2 45
3 38
4 81,5
5 P!
[§] 28
7 n
9 26
10 25
12 a3
15 25
32 Ho
62 26
11} 28

110 22

Liegen die Phosphatkonzentrationen bei 0,100 mg P/1
und héher, 3o lassen sich vorteilhaft die von der Fa. Zelss
mit dem Pulpho?) gelleferten Kiivetten verwenden. Fiir
geringere Mengen, wie sie meist bel Gewasseruntersuchungen

) Pulfrich-Photometer.
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Zur Vervollkommnung der Aydrochemisohen Analyse Il1

in Prage kommen, ist es ratsamer, Gefale mit groSerer Schicht-
dicke zu gebrauchen. Wir arbeiten i. allg. mit den Mikro-
absorptionsrohren von 250 mm Lange. Zu ihrer Fillung sind
nur etwa 20 cm®* Wasser notwendig.

Die Arbeitsweise ist somit sehr einfach:

Je 25 cm? Wasser von Zimmertemperatur werden in zwei 50-cm?-
Erlenmieyer-Kolbchen gebracht und mit 0,25 cm?® Molybdat-Schwefel-
sidure- versetzt. Bei einem Eisengehalt von mehr als 0,05 mg Pe/l
sind vorher 0,5 em? 0,019 ige KCN-Lisung zuzugeben. In dem eifien
der beiden Kodlbchen wird sodann das Phosphormolybdinblau durch
Zufiigung von 0,030 cm® SnCl,-Losung erzeugt. Nach einer Wartezeit
von 10 min werden die beiden Proben mit Hilfe einer Pipette in die
Mikroabsorptionsrohre iiberfiihrt und der Extinktionskoeffizient
unter Vorachaltung des Spektralfilters S 61 im Pulpho oder einem
anderen Photometer bestimmt. Aus der Eichkurve (Abb.2) und
aus der Tab. 6 sind die P(PO,)-Konzentrationen in ing/l nach Abzug
des sehr geringen P-Gehaltes der Reagenzien und unter Beriick-
sichtigung der zugefiigten Reagenzienmenge direkt abzulesen. Ist
die Blaufirbung so dunkel, daB der Extinktionskoeffizient groQer
als 1,70 ausfdllt, so empfehlen wir, vor der Messung zu verdiinnen.
Die Phosphormolybdinsiure erleldet bei 2—4facher und weiterer
Verdiinnung keine Zersetzung.

o, 250
y?
p) 2w
aw /
4 / %
09 //
20| 7
w0 /
ooy J %o
/ 16
oo —~ =)4
w
ol P %
3 25 70 15 4

Abb. 2. Eichkurve fiir die Extinktionskoeffizienten mit den zu-
gehorigen Phosphatkonzentrationen bei 20° unter Verwendung der
25-cm-Mikroabsorptionsrohre und des Filters S 61.

3.-Die Gesamtphosphorbestimmung.

Die gelésten organischen Verbindungen, sowie die-
jenigen der anorganischen und organischen Suspensoide
des Wassers einschlieBlich des Planktons, der Sedimente
und Béden (vgl. Tab. 1) miissen zunichst aufgeschlossen
und in lésliches- Phosphat {ibergefilhrt werden, bevor sie
mit der Molybdinblau-Methode, die sich auch hierbei
bewdhrt hat, zu erfassen sind. Die von Juday u. Mitarb.
(1928) benutzte, durch Robinson u. Kemmerer (1930),
sodann durch Tstus u. Meloche (1931) verbesserte Methode
des Aufschlusses mit Hilfe von Schwefelsiure, Salzsiure
und Salpetersiaure flihrt sehr leicht zu Komplikationen,
indem ein Rest des Oxydationsreagens, das dem starken
Erhitzen Widerstand geleistet hat, auf den blauen Farbstoff
einwirkt. Kalle (1935) arbeitete fiir die Meereschemie ein
Verfahren aus, bei dem die nasse Veraschung der organischen
Substanzen in der Schwefelsiureschmelze mit Zusatz von
Kupfersulfat zur Katalysierung des Vorganges vorgenommen
wird. Bei humosen oder planktonreichen Wissern, sowie
bei Sedimenten der Gewiisser, vermochten wir bei Befolgung
dieser Arbeitsvorschrift keine vollstindige Oxydation der
organischen Stoffe zu erreichen.
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Ohle:

Die besten Erfahrungen machten wir mit dem bei der
Untersuchung von Pflanzensubstanzen bekannten, von
Kreps u. Osadchi (1933), sodann verbessert von Cooper
(1934), in die Meeresforschung eingefithrten und von uns
modifizierten Verfahren unter Benutzung von Wasser-
stoffsuperoxyd als sauerstofflieferndes Agens. Nach
Cooper dampft man die Proben in Gegenwart von HSO,
ein und behandelt den Riickstand mit Perhydrol. Die Oxal-
sidure, die nach Kalles Angaben in dem Verfahren von
Kreps u. Osadchi aus dem H,0, entsteht, wird in dieser
verbesserten Methode des englischen Autors durch starkes
Erhitzen unschidlich gemacht: Nach Durchfithrung der
Nachbehandlungen wird die klare Lésung mit Aqua dest.
bis zur Marke des benutzten Mefkolbens aufgefiillt.

Den Einfluf} der in der Ldsung verbleibenden freien H, SO,
versucht Cooper durch starke Verdinnung auszuschalten.
Schwefelsdure driickt die Farbintensitit des Phosphor-
molybdinblaus sehr stark herab, wie aus Abb. 3 zu ersehen
ist. Tischer (1934) hat darauf ebenfalls hingewiesen. Wir
konnten nicht immer so viel Aqua dest. zur I6sung hinzu-
fiigen, daB der Saureeinflufl ausblieb; denn durch die gleich-
zeitige Verdiimnung des Phosphates hatte anderenfalls, da
der P-Gehalt der betreffenden Proben gering war, die Genauig-
keit der Bestimmung erheblich gelitten.

Wir entschlossen uns daher zur Neutralisation der H SO,
mit Hilfe von 2,5%iger Ammoniaklésung, die auch Kalle
{1935) in seiner oben genannten Methode anwendet. Dabei
aber entsteht Ammonsulfat, das im Gegensatz zu H'-Ionen
die blaue Farbung auf Grund der SO,-Ionen verstarkt (Abb. 3),
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Abb. 3. EinfluB von Schwefelsidure und von Ammonsulfat auf
das Phosphormolybdinblau in Prozenten der Farbung fiir
0,020 mg P(PO,)/L.

so dall die von Kalle (Vgl. auch Stund!, 1937) gegebene
Vorschrift auf unsere Untersuchungen nicht {ibertraghar ist.

Es bewdhrt sich, die Farbvertiefung der SQ,”
durch die Farbverminderung des H' auszugleichen,
indem wir zunichst die H,50, bei Gegenwart von p-Nitro-
phenol bis zum pg = 7,0 mit NH,OH neutralisieren und
anschlieend wieder H,SO, zur Losung geben. Durch Serien-
untersuchungen ermittelten wir, daB genau 2,0 cm?® n-H,SO,
die Farbverstirkung des Ammonsulfates vollstandig
ausgleichen, wenn zum Aufschlufl der Proben 0,40 cm3
konzentrierte H,SO, benutzt worden sind.

Die PO;-Analyse ergibt auf diese Weise nach dem er-
folgten AufschluB mit H,0, und H,S0, in der Hitze sehr
zuverlassige Werte (Tab. 5).

Tabelle 3.
Pritffung des neuen Gesamt¢-P-Verfahrens.
mg P/l
soll ........... 0,004 Il 0,010 0,020 0,080 | 0,086 0,040
[ 0,0105 0,020 0,0205 0,086 0,040
910

Zur Vervollkommnung der hydrochemischen Analyse IIT

Wir geben somit folgende Arbeitsvorschrift fiir die
Gesamt-P-Bestimmung in Wissern, Plankton, Gewisser-
sedimenten, Boden und Pflanzenteilen:

10 cm?® Wasser oder eine abgewogene Menge festen Materials
mit 10 cm® Aqua dest. werden in einem 50-cm?-Kjeldahl-Kolben, der
vorher griindlich mit verd. Schwefelsiure ausgekocht ist und kein
Phosphat mehr abgibt, iiberfiihrt, sodann mit 0,4 em® konz. H,8O,
versetzt.

Boden, Sedimente usw. werden bei 105° getrocknet und im
Achatmorser pulverisiert. Mengen von etwa 50 mg werden in
kleinen, von uns eigens fiir diesen Zweck konstruierten Schiffchen
aus Jenaer Glas {1 = 12, br = 5, b = 3 mm mit kleinen Fiilchen
und Griff), die vorher ebenso wie die Kolben ausgezeichnet gereinigt
worden sind, auf einer Torsionswaage (oder einer anderen Waage)
abgewogen. Die Schiffchen mit dem Material 148t man in die
Kjeldahl-Kolben gleiten. Auf diese Weise bringt man den Boden
ohne Schwierigkeiten quantitativ in den Kolben, ohne dafi nur ein
Stiubchen am Kolbenhals hingen bliebe. Das Glasschiffchen macht
den ganzen folgenden Analysengang mit und dient gleichzeitig als
Siedesteinchen.

Man setzt zweckmiBig sechs Aufschlulkélbchen zu gleicher
Zeit an, dampft das Wasser im Sandbade auf dem Gestell, das fiir
den N-Aufschlul3 gebriuchlich ist, innerhalb i/, h ein und erhitzt
bis zum Auftreten der SO,-Diémpfe. Nach dem Abkiihlen des
Riickstandes bis auf etwa 40° wird tropfenweise reinstes Per-
hydrol zugegeben und zwischendurch scliwach erwirmt. Bei
Wiissern geniigen 1. allg. 4 Tropfen, bei Schlimmen und dhnlichen
Substanzen sind teilweise 8—10 Tropfen erforderlich, bis die Schmelze
farblos wird. AmnschlieBend wird stark erhitzt, bis die SO,-Dimpfe
im Laufe von etwa 10 min lichter, also wasserfrei werden. Man
lift bis auf etwa 40° abkiihlen, versetzt mit 10 cm® Aqua dest.,
dampft bei schwachem Sieden ein und erhitzt, bis wiederum lichte
SO,-Diampfe zu bemerken sind. Nach dem Abkiihlen auf etwa 40°
gibt man ermeut 10 cm® Aqua dest. hinzu.

Sobald die Ldsung auf Zimmertemperatur abgekiihlt ist, wird
sie mit 2,59%igem NH,OH bei Gegenwart des Indicators p-Nitro-
phenol (2 Tropfen) bis zur schwachen Gelbfirbung (pu = 7,0)
titriert (Verbrauch: ungefihr 11 cm?®. Man versetzt dann mit
2,0 em? n-H,S0, und bringt die gesamte Lisung quantitativ in einen
50-cm?®-Melkolben, worin bis zur Marke mit Aqua dest. aufgefiilit
wird. Nunmehr wird die Losung, die den gesamten P als Phosphat
enthilt, zentrifugiert, um die Schwebstoffe, in erster Linie die
Kieselsiure, nlederzuschlagen. 2,0 cm® der iiberstehenden, klaren
Fliissigkeit werden in einen 50-cm3®-MefBkolben pipettiert und mit
etwa 40 cm® Aqua dest. verdiinnt.

Ubersteigt der jetzt in Lésung Defindliche Eisengehalt die
0,05-mg/l-Fe-Grenze — bei Seesedimenten und Boden ist das der
haufigste Fall —, so wird das Eisen durch Zugabe von 1cm?
0,019%iger KCN-Lésung in ein komplexes Salz iibergefiihrt
(Tischer, 1934) und damit bis zu einer Hochstkonzentration von
0,30 mg/l Fe unschidlich gemacht.

Das gesamte Arsen ist beim Aufschluf ebenfalls oxydiert und
in Arsenat umgewandelt worden, welches mit Molybddn auch ein
blaues Kolloid ausbildet, so daB das As in der Analyse als Fehler
beim ,,organischen P* auftritt. Kalle (1935) reduziert das As™""’
bei Zimmertemperatur innerhalb '3 h durch 0,5 cm?
4% ige Thioharnstofflésung zu As’™", wobei das Phosphat
unverindert bleibt. Das dreiwertige Arsen aber ist unwirksam bei
der P-Bestimmung. Cooper (1937) hat bei Anwendung dieses Ver-
fahrens keinen Erfolg gehabt, weil die Umsetzungsbedingungen,
wie er schreibt, ,,schwierig zu reproduzieren seien. Nach unseren
Erfahrungen ist der Arsengehalt der Binnengewisser sehr gering.
Dementsprechend blieben die P-Werte bei Durchfiihrung der Thio-
harnstoffvorbehandlung die gleichen.

Schlieflich werden die eigentlichen Reagenzien zur Phosphat-
bestimmung, nimlich 0,50 cm® Molybdat-Schwefelsiure und
0,060 cm® Zinnchloriirldsung, in den Kolben gebracht und bis zur
Marke aufgefiillt. Nach 10 min erfolgt die Messung der Farbintensitit
im Photometer unter Vorschaltung des Spektralfilters S 61 oder im
Colorimeter. Bei Verwendung der 25-cm?-Mikroabsorptionsrohre des
Pulpho ist der dem Extinktionskoeffizienten entsprechende P-Wert
aus der Kurve (Abb.2) abzulesen, und daraus ergibt sich die
Gesamt-P-Konzentration der Probe nach Abzug der geringen, in
den Reagenzien und im Aqua dest. enthaltenen Phosphatmenge
unter Beriicksichtigung des Verdiinnungsgrades (2. B. 125fach).
Der genaue Verlauf der Eichkurve ist in Tab. 6 verzeichnet;

Tabelle 6.

Elchwerte der Extinktionskoellizienten (1) tir P(PO,) bel Verwendung der
260-mm-Mikroabsorptionsrohre und des Filters S 61 fiir 207,

3 yP/35om* mg P/l
0,01 0,014 0,0005
0,10 0,185 0,0064
1,00 1,846 0,0538
2,00 2,608 0,1077
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Reagenzien.

1. Molybdat-Schwefelsdure
2. Zinnchloriirlsung Vgl. den Abschnitt
3. Phosphat-Standardidsung l iiber die Phosphatbestimmung.
4. Kaliumcyanidlosung
5. Schwefelsdure
pro analysi, 1,84, fiir forensische Zwecke,
6. Perhydrol pro analysi.
7. p-Nitrophenollésung wiBerig, 0,5%/,.
8. Ammoniakldsung
259%,ige Ammoniak{liissigkeit (0,910),
pro analysi, 10fach mit Aqua dest. verdiinnen.
9. n-Schwefelsiure
10. Thioharnstofflésung

4 g in 100 cm®* Aqua dest.

Zusammenfassung.

Nicht nur fiir wasserchemische Zwecke, sondern auch
bei Boden-, Sediment- und Pflanzenuntersuchungen be-
wihrt sich die Molybdinblaumethode am besten. Die
verschiedenen Zustandsarten des Phosphors in natiirlichen
Gewissern werden im Hinblick auf ihre chemisch-analytische
Erfassung besprochen.

Bei der Phosphatbestimmung wird die intensivste und
zugleich bestdndigste Blaufirbung bei Anwendung von
0,25 cm® Molybdat-Schwefelsiure und 0,030 cm® Zinn-
chloriirlosung fiir 25 cm?® Liésung bzw. Wasser erhalten,
entsprechend einer Sn""-Konzentration von 12,6 mg/l Wasser-
probe. Die Ausschaltung verschiedener Fehlerquellen wird
angegeben.

Proben von Béden und dhnlichen Substanzen werden
nach dem Trocknen und Pulverisieren in kleinen Glas-
schiffchen abgewogen und mit diesen im P-AufschluB der
Einwirkung des zur Oxydation verwandten Perhydrols
und der Schwefelsiure unterworfen, wobei das Schiffchen
zugleich als Siedesteinchen wirksam ist. Der Siureiiberschufl
wird mit NH,OH neutralisiert bis zum pyg = 7,0 (p-Nitro-
phenol), und dann werden zur Aufhebung der farbver-
tiefenden Wirkung des Ammonsulfates durch die farb-
vermindernde Schwefelsdure genau 2,0 cm® n-H,SO, hinzu-
gegeben. Die gefundenen P-Werte stimmen sehr gut mit
den Konzentrationen von Kontrollosungen iiberein. Der
EinfluB von Eisen wird durch Cyanid unschidlich gemacht.
Die Arsenate kénnen nach Kalle durch Thioharnstoff zu
Arseniten reduziert und damit aus dem Analysengang
ausgeschaltet werden.

Berichtigung: In der 2. Folge der Reihe ,,Zur Ver-
vollkommnung der hydrochemischen Analyse in dieser
Zeitschrift 49, 778 [1936] ist in dem 3. Abschnitt unter der
Reagenzienangabe ein Druckfehler unterlaufen. Es mufl
heilen ,,20 g NaBr* und nicht ,,20 g NaBrO;' ‘!
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VERSAMMLUNGSBERICHTE

Deutsche Keramische Gesellschaft E. V.

19. Hauptversammlung in Miinchen,
23.—26. September 1938.

Vorsitzender: Direktor H. Willach, Krauschwitz.

Die diesjahrige Hauptversammlung der D. K. G. fand wahrend
der vom Verein ,,Keramische Woche'* in der Zeit vom 15.—28. Sep-
tember in Miinchen veranstalteten Keramikmaschinén- und Ofenbau-
Ausstellung statt. Entsprechend der hierdurch noch erhéhten Be-
deutung der Tagung wies diese die grofie Zahl von rund 600 Teil-
nehmern auf, unter ihnen Angehgrige zwolf ausldndischer Staaten.

Prof. Dr. K. Endell, Berlin: ,,Uber den Verschlackungs-
vorgang feuerfester Steime.'

Die Verschlackung der feuerfesten Steine, die ihre Halt-
barkeit und damit die Wirtschaftlichkeit der in Frage kom-
menden Industrieverfahren bedingt, ist ein sehr verwickelter
Vorgang. Bisher sind vielfach nur Teilvorgange untersucht
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worden, was leicht zu fehlerhaften Deutungen fithrt. Enge
Zusammenarbeit von Steinhersteller und -verbraucher ist
notwendig, ebenso Vertiefung der Kenntnis des Verschlackungs-
vorgangs, um gréflere Betriebsdauer des feuerfesten Mauer-
werks zu gewihrleisten und die Durchfiithrung neuer technischer
Verfahren, die heute noch an dem zu groflen Verschleill der
Steine scheitern, zu ermdglichen. Grofite Haltbarkeit
wird nur erreicht bei Auswahl bestgeeigneter feuerfester
Steine, zweckmiBiger Ofenkonstruktion und einer die
Schlackeneigenschaften beriicksichtigenden Betriebsweise. Von
besonderer Bedeutung ist geringe Porositit der Steine in
Verbindung mit grofler Temperaturwechselbestindigkeit,
wahrend die chemische Zusammensetzung weniger wichtig
ist. Bei giinstiger Verdrehungsfestigkeit ist auch die
Temperaturempfindlichkeit der Steine gering und damit ihre
Verschlackungsfestigkeit gut, weil dann in ihnen keine Risse
entstehen. Bel gleichem Steinmaterial und gleicher Temperatur
nimmt die Verschlackung feuerfester Steine mit dem Fliissig-
keitsgrade der Schlacke zu. Das Verfahren von R. Fehling?)

1) R. Fehling, Der Angriff von Xohlenschlacke auf feuer-
feste Steine, Feuerungstechnik 28, Heft 2 und 3 {1938].
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