
4. Bestimmung von TeUur in Blei. Mittelwert wesentlich oberhalb der Streugrenze von &5 yo. 

werden, daQ diese Abweichungen auf Inhomogenitaten in 
der Tellurverteilung zuruckzufiihren sind. 

Geeignete Linien fur die Bestimmung geringer hIengen Durch wiederholte Versuche konnte der Nachweis erbracht 
Tellur in Blei sind die beiden Linien Te,., und Te,,.,. 
Wder stort etwas die Untergrundschwarzuna der benach- 
barten Bleilinie Pb,,.,. Die Tellurlinien werden fur die 
Auswertung mit der Bleilinie Pb,,., kombiniert. Es wurden 
nur verhOltnismaBig niedrige Konzentrationen und das 
Intervall von 0,026% Te bis 0,053% Te untersucht. Als 
Negativmatterial wurde wie beim Arsen die Agfa-Normal- 
Platte venvendet, da die Diapositivplatte zu lange Expo- 
sitionszeiten erfordert hatte, wenn noch eine einigermaQen 
ausreichende Schwarzung der Linien hatte erreicht werden 
sollen. Ungunstig ist ferner die Lage des Linienpaares im 
ansteigenden 'feil der Gradationskurve und der verhaltnis- 
maBig groWc Abstand der beiden Linien (etwa 53 A). Die Ab- 
liangigkeit dcr Schwarzungsdifferenz von der Konzentration 
ist aus Ahh. 28 zu erselien. In Abb. 19 ist nicht y i e  in den 
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t 
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Abb. 18. Bestimmung von Tellur in Blei. 

Abb. 11,13 und 16 als Abscissedie Zahl der rnit einem Elek- 
trodenpaar durchgefuhrten Aufnahmen, sondern die Zahl des 
jeweils untersuchten Elektrodenpaares (10) eingetragen. Es 
sollte hier der Versuch gemacht werden, uber das AusmaB 
der Seigerung AufschluB zu gewinnen, die bei einer groQeren 
Anzahl aus einer Guaplatte geschnittener Elektroden auf- 
tritt. Wie Abb. 19 erkennen lafit, liegen in jeder Reihe 
1-2 Elektroden hinsichtlich der Abweichungen vom 

Abb. 19. Streuung der Analysenwerte von 3 x 10 Elektroden bei der 
Bestimmung von 'l'e111.11 in Illei. 

Wegen der mit den vorangehenden Untersuchungen 
nicht ganz vergleichbaren Verhaltnisse wurde auf die Be- 
rechnung des mittleren Fehlers verzichtet. Aus den ange- 
fuhrten Grunden durfte der mittlere Fehler bei der Tellur- 
bestimmung jedoch merklich hoher liegen als der mittlere 
Pehler bei den genannten anderen Elementen. Die untere 
Grenze fur eine einigermahn exakte Bestimmung von 
Tellur in Blei liegt bei etwa O , O l %  Te. 

Zusatnmenfassung . 
1. Es werden die bei der spektralanalytischen Bestim- 

mung kleiner Eviengen von Zusatzsubstanzen in Blei 
auf tret enden Fehlerquellen erort er t . 

2. Es werden die Ergebnisse der k t i m m u n g  von 
Aisen, Antimon, Wisniut und Tellur in Blei mitgeteilt 
und Angaben uber die Fehlerstreuungen gemacht. 

Fiir die Untersuchung kalnen Standard- Elektroden 
des Staatlichen Materialpriifungsamtes Berlin- Dahlem 
zur Verwendung. [A. 89.1 

Analytisch-technische Untemuchcurgen 

Zur Vervollkommnung der hydmchemischen Analyse III? 
Die Phosphorbestimmung 
V o n  Dr. W A L D E M A R  O H L E  
Aus  der  Hydrob io log i schen  A r s t a l t  der  Kaiser  Wt lheIm-Gese l l schaf& XU Pldn i n  Hol s t e in  
Ejngq. 25. Uai  1938 

1s Bestandteil der Nucleoproteide ist der Phosphor einer A der wichtigsten Stoffe der belebten Natur und verdient 
+i solcher ganz besondere Beachtung. Entsprechend 
dieser seiner hervorragenden Stellung 'unter den lebens- 
notwendigen Substanzen ist es auch erklarlich, dal3 kunst- 
liche Phosphordiingungen in der Land- wie in der Teichwirt- 
schaft nahezu immer durchschlagenden Erfolg bringen; 
jedoch ist ein grol3er Fragenkomplex no& offen. Insbes. 
sind die Kenntnisse uber den Phosphorstoffwechsel der 
Gewasser noch unzureichend, wobei die Fragen der kiinst- 
lichen Dhgung von Teichen besondere Bedeutung haben. 

*) 1. 8. diese Ztychr. 49, 206 [1936]; 11. ebenda S. 778. 

Ihrer Erforschung gilt ein wesentlieher Teil unserer Arbeit, 
und wir hatten uns daher eindringlich mit der Priifung 
und Verbesserung der P-Methodik zu befassen, deren 
Ergebnisse wir im folgenden nlitteilen. 

1. Zustandsformen des Phosphors im Waseer. 
Der Phosphor kommt in den natiirlichen Gewlssern 

in einer ganzen Reihe von Zustandsformen vor, die, soweit 
sie allgemein wichtig sind, nach Moglichkeit in der chemischen 
Analyse zu erfassen sein miissen. Zunachst haben wir 
zwixhen gelostem und suspendiertem P zu unterscheiden, 
sodann zwischen anorganischer und organischer Festlegung. 
So ergibt sich folgende mersicht: 
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Tabelle 1. 
P-Zustandsformen der natklichen GewBsser. 

ge1ost 
/ \  

./ \ 
\ \ / 

Kolloide oder an CaJPO,), und da- / \  
solche adsorptiv mit verwimdte Ad- / \ 

organisch organisch anorganisch 
/' 

anorganisc h 
PO;" grantenteils als u. a. FePO,, ,' \ - gebunden sorptionskomplexe, Organismen Detritus (mit orga- 

P(PO,)-Best. wie Fe(OH), nisch sowie adsorp- + Poy usw. tiv gebnndenem P) 
Gesamt-P-Best. im FIltrat 

,,orgads~her P' 

GesLmt-P 

Das geloste anorganische Phosphat wird durch direkte 
Bestimmung in der Wasserprobe gefunden, der organische 
Anteil des gelosten Phosphors sodann durcli Gesamt- 
P-Bestimmung in der von den Suspensoiden durch Fil- 
tration befreiten Probe, abzuglich der bereits ermittelten 
Phosphormenge. KaZk (1935) empfiehlt dafur die Be- 
nutzung von Blaubandfiltern (Nr. 589) der Fa. S u r  
& SchUZ, weil sie eine maximale Porenweite von nur 1 p 
besitzen. Cooper (1937) zieht die Membranfilter vor, die 
allerdings nach Wdtercberqs Angaben (1937) anfangs erheb- 
liche Phosphatmengen abgeben. \Vir selbst haben sehr 
gute Erfahrungen rnit auf 0,75 p maximale Porenweite 
geeichten Cella-Filtern gesammelt unter Verwendung des 
,,Netten StefY-Filtrationsapparates (Oh& I 1936). Beim 
Beginn des Auswaschens geben die Cella-Filter meistens 
etwa lyP(PO,)/l ab; schlieiljlich aber ist das Waschwasser 
phosphatfrei. 

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

Die Differenz aus Gesamt-P und P(P0,) ist haufig als 
, ,Organkcher Phosphor" bezeichnet worden. Das ist 
nattirlich nur bedingt richtig, wie ebenfalls aus Tab. 1 zu 
ersehen ist, weil gleichzeitig vorhandene anorgankche 
Schwebstoffe und Abrptionsverbindungen miterfaflt 
werden. 

Bei der Phosphoranalyse von Schliimmen, Boden, 
Pflanzenteilen usw. geht man zweckmailjig so vor, daB man 
die Stoffe zuniichst mit Aqua dest. gut auswiischt, Cella- 
filtriert und im ubrigen wie bei den Wassern vorgeht. 

Das Prinzip der Gesamt-P-Bestimmung muB die Oxy- 
dation der organischen Anteile usw. und die Oberfiihrung 
des gesamten Phosphors in l&liches Phosphat sein. Simt- 
liche genannten Zustandsformen sollen schlieiljlich in der 
colorimetrischen oder spektralphotometrischen Analyse als 
PO,"' erfaDbar sein. 

2. Phosphatbeatimmung. 
In der Wasserchemie hat sich die Molybdanblau- 

reakt ion bei weitem am besten gegeniiber allen anderen 
Methoden bewahrt. Aquivalent der Phosphatkonzentration 
entsteht aus den Reagenzien Ammoniummolybdat und 
Schwefelsiiure in verdunnter Liisung durch Zugabe eines 
Reduktionsmittels - man wahlt  a m  besten Stanno-  
chlorid (Vgl. auch StoU, 1938) -, die mehr oder 
weniger stabile, blau gefarbte Phosphor-Molybdiinsiiure, 
welcher nach De~igh (1920) die Formel (Mo0,-4Mo08),. 
H,PO,- 4H,O zukoinmt. 

ES handelt sich urn ein 
oberfliichenaktives Kolloid, 
das sich gegeniiber Sauren und 
Alkalien nicht als besonders 
widerstandsfdig erweist und 
sogar durch Neutralsalze Ver- 
iinderungen erleidet. Daher 
ist die genannte einfache Re- 
aktion bei weitem nicht unter 
allen Bedingungen gleich- 
artig anwendbar. Vielmehr 
sind diese in allen Fiillen zu 
berucksichtigen, wenn die 
Analyse zuverllssig verlaufen 
soll. Auch die Konzentration 
der Reagenzien selbst ist 

bedeutsani und ist stets, vor allem bei genauen Bestim- 
mungen auf 0,001 ing P(PO,)/l nnd weniger peinlichst 
genau innezuhalten. 

Im AiischluS an die bereits umfaiigreiche Literatur iiber 
die Phosphatmethodik und auf Grund unserer eigenen metho- 
dischen Untersuchungen sind folgende Reagenzienzusgtze 
zu wshlen: 

U,25 c m s  Molybdat-Schwefelshrc tgy3 { 0.030 cm* Stannochloridlosung. 

Bei colorimetrischer Arbeitsweise werden die Reagenzien 
direkt in die Colorimeterrohren gegeben, bei Benutzung ekes 
Photometers zweckmH13ig in 25cma-?\.leBkolben oder in 50-cm8- 
Erlenmeyer-Kolben rnit Glasstopfen, und iiinig mit dem 
Wasser vermengt. Nach einer Wartczeit von 10 min 
ist friihestens mit der Messung der Farbintensitat zu beginnen, 
und sie ist, um sicher zu gehen, dal3 die Farbe noch nicht 
verblaat ist, nicht langer als 30 min anszndehnen. 

Reagenzien . 
1. Molybdatschwefelsi. 

2. ZinnchloriirlBsung. 

(NH,)&oO, - 10% + H,SO, - SO";, 
im Verhatnis 1:3 vermischt. 

1 g SnCl,.ZH,O 4- 10 cma HCl - - 25Oh + 1 Stiictchen Zinn + 40 cms Aqua dest , 
rnit Paraffinum liquidum uberschichten. 

0.439 g KH,PO, (.,zu Enzymstudien nach Shnsen") + H,O zu 1OOOcm3: 1OOmg P/1; fur den Gebrauch 
lOOfach zu verdiinnen usw. 

10 mg KCN + 100 cmr H,O. 

3. Phosphat-Standardlosung. 

4. Cyankaliumliisnng. 

Es werden ausschliel3lIch fiiiparate pro analpi verwandt, 
soweit sie im Handel erhtiltlich sind. Die beste lionz. Schwefd- 
sure des Handels ist die .,fur forenskche Zwecke". Die 
Molybdat-Schwefelsaure ist wochenlang haltbar, obgleich 
sie ein wedg lichtempfidlich ist, wie auch Tischer (1934) 
angibt. Mit Hilfe &es zwei Wochen alten Gemisches erhidten 
wir genau dieselbe Blaufgrbung wie mit einem frisch bereiteten, 
w&hrend ein 2 Jahre lang bei normaler Beleuchtung auf- 
bewahrtes Reagens urn 20-257/, zu hohe PO,-Werte lieferte. 
Da es sich nicht vermeiden la&, daf3 das Reagens von Zeit 
zu Zeit an das Tageslicht gebracht wird. empfehlen wir. es 
dcherheitshalber nicht lhger als 1 Woche zu benutzen und 
fur noch h g e r e  Zeit die Ammoniummolybdatlosuiig und die 
verd. SchwefelSaure gesondert vorriitig zu halten. 

Die getrennte Zugabe \-on Molybdat und Schwefelshre, 
wie sie won Wrangell(1926). Im Anschlul3 daran Wereschfsckagin 
(1931) und neuerdings Stdl (1938) empfehlen, ist in jeder 
Hinsicht abzulehnen, vor allem in der Reiheiifolge Molybdat 4- 
SHure; denn dadurch wird die Bildung von Silicomolybdiinblau 
weitgehend begiinstigt, und die PO,-Werte falleii somit unter 
dem Einflul3 der Kieselsiiurekonzentration vie1 zu hoch aus. 

Das Aqua dest. mu0 am besten doppelt destilliert und 
P-frei sein. Wird jedoch vie1 -4qua dest. rerbraucht. so b e w M  
sich der neue. von der Fa. Schott &Gem in den Handel 
gebrachte, v6llig aus Glas bestehende Destillationsapparat 
nach Dr.Stadler sehr gut. Wir erhielten damit standig ein 
Wasser von htkhstens 0,002mg P(PO,)/I Gehalt. Diese 

Ar~cvandlr 0I.nir 
4 1.Ja I t  p. 1988. Ir .6  1 907 



O h l e :  ZtLr VervollkommntLng der  hydrochetnischet t ,  A n a l y s e  111 

026 
O,'% 
1,oo 
1,13 
1.05 

geringe Konzentration stiirt bei Serienuiitersuchungeri niclit 
und wird durch Parallelbestilnmungen eliniiniert. 

Die Zinnchloriirlosung wird von den Hinnengcwasser- 
forschern viel stiirker angesetzt, als es in der Meereschemie 
iiblich geworderi ist (Kalle, 1931/1935 ; Wattenbevg, 1937). 
Hier wird eineLosung von 0,J yo SnCI,. 2H,O benutzt, wiihrerid 
DenigBs (1920) in seiner ersteii Veroffentlichung eine lyoige 
Sn-Losung vorschreibt, d. s. 1,90 g SnC1,. 2H,O. J u d a y  (1925) 
u. Mitarb. haben 2'15 g beriutzt. Tischer (1934) ist in seiner 
wertvollen Arbeit bei dein urspriinglichen Denigis-Reagens 
geblieben, und in gleicher Weise nahmen wir diese Vorschrift 
als Ausgangspunkt unserer Priifungen. 1 g Sn"jlO0 cma 
entsprechen 1,90 g SnC1,. 2HZO/100 mi3. Der Einfachheit 
halber losen wir genau 2,0 g des Salzes in 100 cma. 

Die nach obiger Vorschrift angesetzte Sn"-Losung wiire 
hochstens einen Tag lang brauchbar, wenn sie nicht zur Ab- 
dichtung gegen Luftsauerstoff, der das Sn" sehr schnell zu 
Sn"" oxydiert, mit Paraf find iiberschichtet wiirde (Rakestraw, 
1933). Das Reagens 1aIJt sich bequem mit Hilfe einer Pipette 
aus der Vorratsflasche entnehmen und ist wochenlang brauch- 
bar. Eine 20 Tage alte Losung erzeugte die gleidie Parb- 
intensitiit wie eine frisch bereitete. 

Welche Menge des Reagens erzeugt nun die starkste 
und bestandigste Blaufarbung ? Zur Beantwortung dieser 
Frage haben wir Reihen von dwchgehend 0,040 mg P(PO4)/1 
Gehalt nlit ansteigenden Stanuochloridmengen versetzt und 
die entstehende Farbhtensitat gemessen. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen sind in der Kurve Abb. 1 dargestellt. 
Zunachst verlauft die Kurve sehr steil und erreicht bei 8 mg 

0,50 
0,50 
1,m 
2.15 
a,oa 

Abb. 1. EinfluB verschiedener Zinnchloriirmengen auf das Phosphor- 
mol ybdanblau. 

Sn"/l annalirrnd die Horizontale. Tn dem Bereich von 
5-24 mg Sn"/l macht der flache Kurvenanstieg jedoch 
noch 0,005 nig P/1 aus bei Anwendung einer LBsung von 
0,040 mg Pjl Die Ahinessung der Reagenzienmenge hat 
also bei sorgfdtigen Bestimmungen unbedingt genau zu 
erfolgen, wenn die Ergebnisse vergleichbar sein sollen. Es 
ist angezeigt, auf das Zut ropfen  des  Stannochlor ids  
moglichst gkiizlich zu verzichten unci es grund-  
satzl ich mi t  Hi l fe  einer i n  cm3 eingetei l ten 
P ipe t t e  zuzugeben. 

Nach Erreichung eines Maximums taut die Kurve infolge 
der farbvermindernden Wirkung der HCl des Reduktions- 
reagens schlieIJlich wieder ab. Die giinstigste Rlenge liegt 
demnach zwischen 8 und 24 mg Sn"/l. Wir haben uns fur 
einen Bereich entschieden, hei dem eine kleine Veranaerung 
der Reagenziennienge niemals bedeutsam sein kann, namlich 
12,6 mg Sn"/l (vgl. die Kurve Abb. I ) ,  entsprechend einer 
SnC1,-Konzentration van 21,O mg/l und 0,030 crn8 Reagens 
je  25 cm* Probe. Dieses Ergebnis deckt sich im wesentlichen 
mit den Angaben T m h e r s  (1934), der 18,88 mg SnCI,/I, 
d. s. 9,93 mgSn"j1 gewtihlt hat, mit dem Unterschied, dal3 mir 
uns sicherheitshalber auf der horizontalen Strecke der Kurve 
(Abb. 1) noch etwas weiter vom Wendepunkt entfernen. 

Die in der Meeresforschung iibliche Konzentration des 
mgefiigten Stannochlorids unterscheidet sich davon folgender- 
mal3en : 

Tabelle 2. 
Die be1 der PO,-Destirumnng van vorschiedenen Autaoren angewandten 

Sn"- Menmn. 

Kalle . . . . . . . 
wwnberg . . 
Tipeher . . . . . 
J&y ...... 
ohle , . . . . . . . 

908 

je  100cma Reagens I je 100 oma Prahe 

I-- cm' IICl 
vom spez. Gew. cm' 

32 von 1,19 
'3.1 von 1.19 I 0.15 

0,15 + 0,15 
20 von 1.125 0,118 
20 ran 1,126 etwa 0,1 
20 van 1,125 O,i2 

mg 6 n  

0,78 
039 
1 3 0 0  
1,13 
1,26 

Wit sich aus der Kurve (-%bb. 1) ableiten laBt, verbiirgt 
erst ein Sn"-Gehalt von niehr als 0,s mgjl00 em3 Probe auch 
bei gewissen unvermeidbaren Schwankungen der Konzen- 
tration uncl tler Mciige des zugesetzteii Stannochlorids zu- 
verlassige Messungen des Pliosphorgehaltes der Binnengewaser. 

Beim Salzwasser liegeii die Dinge offenbar alders 
(Kalle) . Sicherlich ist dafiir das Natriumchlorid vefantwortlich 
zu machen; denn die Chloridionen verandern den Kolloid- 
charakter der Phosphorrnolybdansaure grundsstzlich, fiihren 
sogar ihre Koagulation herbei. Schon in l-2y0iger NaC1- 
Losung verrat die ganzliche Farbiinderung vom reinen Blau 
in GriinbIau die Umgestaltung des Kolloids. Tischer v e m t e t  
die Bildung von MoOCI,, w&hrend Kalle (1934), der urspriinglich 
eine Beteiligung von Kieselsaure annahm, Molybdat, Chlorid 
und Zinnionen gleichzeitig als mal3geblich fiir die Ausbildung 
der Farbanderung ansieht und weiter sagt: ,,€Cine Efhohung 
des Ziimchloriir-Reagenszusatzes fiihrt daher bereits von 
sich aus zum Auftreten des Gelbstiches.'' 

Wir fanden jedoch, daB die Gegenwart von Sn" dafiir 
nicht erforderlich ist, wenn auch die Gelbfarbung d a m  ebenso 
zustande kommt. In schwefelsaurer Losung bildet sich, wie 
wir annehmen miissen, durch Zusammenwirken von Moo4'' 
und C1' ein gelblich gefiirbtes Molybdiinsaure-Ammonium- 
chlorid, ein Heteropolymolybdat, etwa von der Zusammen- 
setzung (NH,), [Clm (MOO,),] aq. Darin ist das Molybdh 
secliswertig (MOO,). Wird dann SnC1, zugesetzt, so wird 
das Molybdan zum grol3en Teil reduziert, u. a. zur Fiinfwertig- 
keit, die sehr leicht zur Bildung von Molybdanylverbindunga 
(MoO)ID fiihrt, etwa zu dern griinen Annnoniummolybdanyl- 
chlorid [(NH,) (MoOCl,)] aq, das bei Anwesenheit von Alkali- 
chloriden, wie im Meerwasser, stets entsteht, in Aqua dest. 
und in SiiDwiissern nur in geringern MaBe. 

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

Ein weiterer Unterschied in der Anwendung der beschrie- 
benen Phospbatmethode in der SiiBwasser- und Meeres- 
forschung beruht auf dem hrsengehalt, der ini Meere offenbar 
viel groWer als in Binnengewassern ist. Weiteres SOU dariiber 
im Kapitel iiber die Gesamtphosphorbestimmung gesagt 
werden, weil Axsellverbindungen auch in der Meereschemie 
bei direkter Phosphatanalyse fast bedeutungslos sind. 

GroBere Beachtmg verdienen in der Limnologic Eisen- 
salze und organische Substanzen.  Tascher (1934) 
hat die sauerstoffiibertragende Wirkung der Ferriionen ein- 
geheiid untersucht; viel wichtiger sind in der freien Natur 
die Perroverbindungen, die eine, wenn auch geringe, redu- 
zierende Wirktmg ausiiben. Teilweise sind auch die gelosten 
Manganosalze zu beriicksichtigen. Bei Gegenwart van mehr 
als 0,05 mg Fejl haben wir mit dem von Tischer vorgeschlagemn 
Verfahren gute Erfahrungen gesamnielt und konnen es all- 
gemeiri enipfehlen. Kurz vor Zugabe der eigentlichen Keagen- 
zien wird die zu untersuchende Losung mit 0,5 cma einer 
llo0 "/o i g e n C y a R ka  l iu m 1 osu ng j e --25 cms versetzt . Nach 

dern . Umschiitteln erfolgt sofort der Zusatz von Molybdat- 
schwefelsaure und Stannochlorid. Diese KCN-Menge macht 
einen Eisengehalt bis zu 0,30 mg Fe/l unschadlich. 

Hurnusstoffe und andere organische Substanzen wirken 
ebenfalh auf die Molybdanbiaumethode ein, indem das M o V I  
des Molybdates zu Mov und weiter reduziert wird. In wasseriger 
Losung tritt Hydrolyse ein, und auf diese Weise bildet sich 
Mo(OH),, das der Losung eine braune Farbung verleiht. 

Eei der Colorimetrie ist dieser Parbumschlag durch eine 
parallel geschaltete, ebenfalls mit Molybdat-Schwefelsaure zu 
behandelnde Probe auszugleichen. Wenu auch das Rotfilter 
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S 61 alle gelben Farben absorbiert. so irt doch auch bei dieser 
ArWtsweise die Einschaltung einer Komparatorprobe zweck- 
Wig. Sie ist ohnedies erforderlich mit Riicksicht auf den 
AuJgldch der Eigentriibung der Untersuchungsprobe; 
denn es ist nicht immer ratsam, die Suspensoide vor Durch- 
ftihrung der PO,-Analyse zu entfernen. Waftenberg (1937) 
beftirchtet, dao das kolloidale Molybdgnblau von den Tdbungs- 
stoffen stets adsorbiert und damit der Bestimmung entzogm 
wird. Daher hAlt der Autor die Filtration stark getriibter 
WAsser durch Blaubandfilter Nr.589 f i u  angezdgt. 

Wir haben es in der Limnologie, besonders bei Tdchen, 

suchten in vielen Fflen die Proben direkt und anschlielknd 
ihre Filtrate auf PO,. Wir fanden in den Ffltraten M w e h  
mehr Phosphat als in dem Ausgangswssser. Mehrfach aber 
war in dem Filtrat bedeutend wedge  PO,"' nachzuweisen. 
Die tijgUng des RAtsels brachte die Untersuchung des Filter- 
riickstandes. Es w u  in solchen FgUen stets reich an Eisen- 
und Manganhydroxyd, woran das  Phosphat  f e s t -  
gelegt worden war. Bei Anwendung der Filtration ist 
also Vorsicht geboten. ZweckmUiger ist in solchen FgUen 

E n W t  ein nattirliches Wasser freie Saure, so ist die  
vor Beglnn der Phoephatbesthmung mit (NH,)OH zu neutrali- 
sieren. In bezug auf die Einzelhdten moge auf die Methode 
der Gesamt-P-Aaalyse venviesen .win. Schwefelwasaerstoff 
ist vor der Analyse durch starkes Echfitteln der WesserpIobe 
oder u. U. vermittels Durchleiten von Wassexstoff zu entfernen. 

Auch die Temperatur  hat bei der PO,-Metbode &en 
gewfssen Einfld, and zwu kamen wir zu ganz Bhnllchen 
Ergebnlsam wfe K a k  (1934). Wir benutzten Phosphat- 
Standardlbungen von 0.040 mg P(PO,)/l Gehalt und fenden: 

T ~ W O  a 

eehr hadig mit stark getriibten WBssern zu tun und Unter- 

die -trw@enw?* 

0.088 16 85 

0,w 10 1w 

0,019 90 108 

0,m 86 11s 

SBmtliche Proben sind moglichst 
r a tu r  zu untersuchen, so dal) die 
kommt. 

ID 

0,8 

1 .o 

bei Zimmerternpe- 
Korrektur in Wegfd 

Schlied3lich kommen wir zuriick auf die oben von uns 
gegebene Vorschrift, die Messung der Farbintenslut des 
Molybdhblaus 10 m h  nach Zugabe der Reagenzien zu beginnen 
und spAtestens nach 30 min zu beenden. Agte sich bei 
ailen von utm vorgenommenen Beobachtungen des zeitEdhen 
Verlaufs des BlaufArbung ein Anstieg bis zur 10. Minute, 
e h  bis e twa zdr 30. his 40. Minute wsbrender %bitand. 
dann eln allmahliches Abfallen, und schlieBlich wurde die 
L6suag trtibe infolge der allmnhlIchen Oxydatitm der Sn"- 
Ionen. Tabelk 4 soll ein Beispiel fi ir  eine solche &aba&tmg 
bringen, bei der eine Phosphat-Standardlthmg von e;WOrngP/l 
henutzt mrrde: 

Tabcllo 4. 
Zeltllchar Verlmf der M o l y b d L n b l ~ u b U I ~ .  

niia D % 
2 443 
3 38 
4 ii.5 
5 h) 
0 

a 

Wegen die Phosphatkonzentrationen bei 0,100 mg P/1 
und hoher, so lassen dch vorteilhaft die von der Fa. Zdss 
mit dem Pulpho') gelieferten Kiivetten verwenden. Fiir 
gerlngere Mengen, wie sie meist bei Gewbsenmtersuchungen 

in Frage kommen, ist es ratsamer, GefaDe mit g r o k e  W c h t -  
dicke zu gebrauchen. Wir arbeiten i.allg. mit den Mikro- 
absorptionsrohren von 250 nlfn LAnge. Zu ihrer Piihng Bind 
nur etwa 2Ocm' Wasser notwendig. 

Die Arbeltsweise Ist somit sehr einfach: 
Je 25 cm' Wasrer von Zimmertemperatur werden in rwei 50cm'- 

E&nn&zyw-Kolbchen gebracht und mit 0,25 an' Molybdntsehwefel- 
siiure versetzt. Bei einem Ekengehalt von mehr ah 0,05mg Pe/l 
aind vorher 0.5 cm' 0,01%lge KCN-Lhung zuzugeben. In dun ehen 
der beiden Kiilbchen wird d a n n  das Phosphormolybdiinblau durch 
Zdiigung von 0,030 an' SnCl,-L&ung erzeugt. Nach dna W.rLaelt 
von 10 min waden die belden Proben rnit Hilfe einer Pipette ln die 
Mlkroabaorptionarohre iibufiihrt und der Extinktionskoeffident 
unter Vorschaltung dea Spektralfilters S 61 im Pulpho oder einem 
anderen Photometer beatimmt. Aus der Eichkurve (Abb. 2) und 
aus der Tab. 6 dnd die P(P0,)-Konzentrationen in mg/l nach Abzug 
des sehr geringen PGehaltea der Reagenzien und unter Bcriiclr- 
Sichtigung der zugefiigtm Reagenzienmenge direkt abzuleaen. 1st 
die Blaufirbung m dunkel. daP der Extinktiorwkoeffkient grBDer 
als 1.70 ausfillt. m empfehlen wir, vor der Mezuung zu verdiinnen. 
Die Phosphormolybdiimiure erleidet bei 24facher und weiterer 
Verdiinnung keine Zersetzung. 

Abb. 2. Eichkurve fur die Extinktionskoefflzienten mit den zu- 
geherigen Phosphatkonzentrationen bei 200 unter Venvendung der 

25-cm-Mikroabsorptionsrohre und des Filters S 61. 

3. -Die Gemmtphosphorbeetung. 

Die gelosten organischen Verbindungen, sowie die- 
jeaigen der anorganischen und organischen Suspensoide 
des Wassers cinschliefllich des Planktons, der Sedimente 
und Biiden (vgl. Tab. 1) miissen zunachst aufgeschlossen 
und in liieliches Phosphat tibergefiihrt werden, bevor sie 
mit der MoIybdiinbhu-Methode, die sich ail& hierbei 
b e w W  hat, zu erfassen sind. Die von Judzy u. Mitarb. 
(1928) bmutzte, diirch Robineon u. Kemmerer (1930), 
soda- durch Tit- u. Melahe (1931) verbesserte Methode 
dea Aufschlusses mit Hilfe von Schwefelsiure, Salzsirure 
und Salpetersirure ftihrt sehr lei& zu Komplikationen, 
indem ein Rest des Oxydationsreagens, das dem starken 
Erhitzen Widerstand geleistet hat, auf den blauen Farbstoff 
einwkkt. KdZe (1935) arbeitete fiir die Meereschemie ein 
Verfahren aus, bei dem die nasse Veraschung der organischen 
Substanzen in der SchwefeMureschmelze mit Zusatz von 
Rupfersulfat zur Katalysierung des Vorganges vorgenommen 
wird. Bei humlosen d e r  planMonreichm WgsSern, SOwie 
bei Sedimenten der Gewiisser, vermOchten wir bei Befolgung 
dieser Arbeitsvorschrift keine vallstandige Oxydation der 
organischen Stoffe zu erreichen. 
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Die besten Erfahrungen machten wir mit dem bei der 
Untersuchung von F'flanzensubstanzen bekannten, von 
K r e p  u. Osadchi (1933), sodann verbessert von Coope~ 
(1934), in die Meeresforschung eingefiihrten und von uns 
modifizierten Verfahren unter Benutzung von Wasser- 
stoffsuperoxyd als sauerstofflieferndes Agens. Nach 
Cogper dampft man die Proben in Gegenwart von H,SO, 
ein und behandelt den Ruckstand mit Perhydrol. Die Oxal- 
saure, die nach KaEles Angaben in dem Verfahren von 
Kreps u. Osadchi aus dem HaOa entsteht, wird in dieser 
verbesserten Methode des englischen Autors durch starkes 
Erhitzen unschadlich geiacht; Nach Durchfiihrung der 
Nachbehandlungen wird die Mare Losung mit Aqua dest. 
bis zur Marke des benutzten Mellkolbens aufgefiillt. 

Den Einfld3 der in der Iijsung verbleibenden freien H,SO, 
versucht Cooper durch starke Verdiinnung auszuschalten. 
Schwefelsaure driickt die Farbintensittit des Phosphor- 
molybdiinblaus sehr stark herab, Wie aus Abb. 3 zu ersehen 
ist. Tischev (1934) hat darauf ebenfds hhgewiesen. Wir 
konnten niclit h e r  so viel Aqua dest. zur Losung hhzu- 
fiigen, da13 cler Saureeinf1u.B ausblieb; denn durch die gleich- 
zeitige Verdiiilnuiig des Phosphates hatte anderenfalls, da 
cler P-Gehalt der betreffenden Proben gering war, die Genauig- 
keit der Besthmung erheblich gelitten. 

Wir entschlossen u s  daher zur Neutralisation der H,S04 
iuit Hilfe von 3,5%iger Ammoniaklosung, die auch Kalle 
(1935) in seiner oben genannten Methode anwendet. Dabei 
aber entsteht Ammonsulfat, das im Gegensatz zu H'-Ionen 
die hlaue Farbung auf Grund der SO,-Ionen vers tak t  (Abb. 3). 

Abb. 
das 

3. EinfluB von Schwefelsiiure und von Ammonsulfat auf 
Phosphormolybdhblau In Prozenten der Fabung fiir 

0,020 mg P(PO,)/l. 

so daW die von Kalle (Vgl. auch Stundl, 1937) gegebene 
Vorschrift auf unsere Untersuchungen nicht iibertragbar ist. 

Es bewlihrt sich, die F a r b v e r t i e f u n g  der SO," 
durch d i e  F a r b v e r m i n d e r u n g  d e s  H' auszug le i chen ,  
indem wir zUnachst die H,SO, bei Gegenwart von p-Nitro- 
phenol bis zum PH = 7,O mit h'H,OH neutralisieren und 
anschliel3end wieder H,SO, zur Liisung geben. Durch Sden- 
untersuchungen ermittelten wir, daB genau 2,0 cma n-H,S04 
d i e  F a r b v e r s t i i r k u n g  d e s  Ammonsulfates vollstandig 
ausg le i chen ,  wenn zum Aufschlulj der Proben 0,40cma 
konzentrierte H,SO, benutzt worden sind. 

Die PO,-Analyse ergibt auf diese Weise nach dem er- 
folgten Aufschlul3 mit H,O, und H,SO, in der Hitze sehr 
zuverlassige Werte (Tab. 5 ) .  

Tabella 5. 
PrWuug den neum Oessmt-P-VerfrZ.hrenr. 

mg PI1 I 
st . . . . . . . . . . . . 

Wir geben somit folgende A r b e i t s v o r s c h r i f t  f u r  d i e  
G e s a m t - P - B e s t i m m u n g  in Wgssern, Plankton, Gewgsser- 
sedimenten, Bijden und Pflanzenteilen: 

1Ocm* Wasser oder eine abgewogene Menge festen Materials 
mit 10 cma Aqua dest. werden in einem 50-cm*-KjeZdahZ-Kolben, der 
vorher griinduch mit verd. Schwefelsaure ausgekocht ist und kein 
Phosphat mehr abgibt, iiberfiihrt, sodann mit 0,4 cma konz. HISO, 
versetzt. 

Boden, Sedimente usw. werden bei 1050 getrocknet und im 
Achatmorser pulverisiert. Mengen von etwa 50mg werden in 
kleinen, von uns eigens fiir diesen Zweck konstruierten Schiffchen 
aus  Jenaer  Glas (1 = 12, br = 5 ,  h = 3 mm mit kleinen Fiihhen 
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 laBt man in die 
KjeZdahZ-Kolben gleiten. Auf diese Weise bringt man den Boden 
ohne Schwierigkeiten quantitativ in den Kolben, ohne daD nur ein 
Staubchen am Kolbenhals hiingen bliebe. Das Glasschiffchen macht 
den ganzen folgenden Analysengang mit und dient gleichzeitig als 
Siedesteinchen. 

Man setzt zweckmiiDig sechs Xufschlul3kolbchen zu gleicher 
Zeit an, dampft das Wasser im Sandbade auf dem Gestell, das fur 
den N-AufschluB gebrauchlich ist, innerhalb h ein und erhitzt 
bk zum Auftreten der SO,-Dampfe. Nach dem Abkiihlen des 
Riickstandes bis auf etwa 40° wird tropfenweise reinstes Per- 
hydro1 zugegeben und zwischendurch schwach envarmt. Bei 
Wiissern geniigen i. allg. 4 Tropfen, bei Schlammen und ahnlichen 
Substanzen sind teilweise 8-10 Tropfen erforderlich, bis die Schmelze 
farblos wird. AnschlieDend wird stark erhitzt, bis die SO,-Dampfe 
im Laufe von etwa 10min lichter, also wasserfrei werden. Man 
l23t bis auf etwa 40° abkiihlen, versetzt mit 10 cm* Aqua dest., 
dampft bei schwachem Sieden ein und erhitzt, bk  wiederum lichte 
SO,-Diinipfe zu bemerken sind. Nach dem Abkiihlen a d  etwa 40° 
gibt man erneut 10cma Aqua dest. hinzu. 

Sobald die Losung auf Zimmertemperatur abgekiihlt ist, wird 
sie mit 2,5%igem NH,OH bei Gegenwart des Indicators p-Nitro- 
phenol (2 Tropfen) bis zur schwachen Gelbfarbung (pn = 7.0) 
titriert (Verbrauch: ungefahr 11 cm3). Man versetzt dam mit 
2,0 cm* n-H,SO, und bringt die gesamte Liisung quantitativ in einen 
50-cma-MeWkolben, worin bis zur Marke mit Aqua dest. aufgefiillt 
wird. Numq&r wird die Wsung, die den gesamten P als Phosphat 
enthat, zentrifugiert ,  um die Schmebstoffe. in erster LMe die 
Kieselsaure, niederzuschlagen. 2,0 cma der iiberstehenden, klaren 
Fliissigkeit werden in einen 50-cms-MeDkolben pipettiert und mit 
etwa 40 cm* Aqua dest. verdiinnt. 

ifbersteigt der jetzt in Liisung befindliche Eisengehalt  die 
0,05-mg/l-Fe-Grenze - bei Seesedimenten und Boden ist das der 
hiiufigste Fall -, so wird das Eisen durch Zugabe von lcma 
O,Ol%iger KCN-Losung in ein komplexes Salz iibergefiihrt 
(Tiecher, 1934) und damit bis zu einer Hachstkonzentration von 
0.30 mg/l Fe unschiidlich gemacht. 

Das gesamte Arsen ist beim AufschluD ebenfalls oxydiert und 
in Arsenat umgewandelt worden, welches mit Molybdan auch ein 
blaues Kolloid ausbildet, so daB das As in der Analyse als Fehler 
beim ,,organischen P" auftritt. Kalk (1935) reduziert das As""' 
bei Zimmertemperatur innerhalb 'Ir h durch 0,5 ,ma 
4%ig,e Thioharnstofflosung zu As"', mobei das Phosphat 
unverandert bleibt. Das dreiwertige Arsen aber ist unwirksatn bei 
der P-Bestlmmung. C o o p e ~  (1937) hat bei Anwendung dieses Ver- 
fahrens keinen Erfolg gehabt, weil die Umsetzungsbedbgungen, 
wie er schreibt. ,,schwierig zu reproduzieren" seien. Nach unseren 
Erfahrungen ist der Arsengehalt der Bhengewasser sehr gering. 
Dementsprechend blieben die P-Werte bei Durchfiihrung der Thio- 
harnstoffvorbehandlung die gleichen. 

SchlieDlich werden die eigentlichen Reagenzien zur Phosphat- 
bestimmung, namlich 0.50 cmJ MolybdatSchwefelsaure und 
0,060 cm* Zinnchloriirl&ung, in den Kolben gebracht und bis zur 
Marke aufgefiillt. Nach 10 min erfolgt die Messung der Farbinte-mitat 
im Photometer unter Vorschaltung des Spektralfilters S 61 oder im 
Colorimeter. Bei Verwendung der 25-cma-Mikroabsorptionsrohre des 
Pulpho ist der dem Extfnktionskoeffizienten entsprechende P-Wert 
am der Kurve (Abb. 2) abzulesen. und daraus ergibt sich die 
Gesamt-P-Konzentration der Probe nach Abzug der gerhgen, in 
den Reagenzien und im Aqua dest. enthaltenen Phosphatmenge 
unter Beriicksichtigung des Verdiinnungsgrades (z. B. 125fach). 
Der genaue Verlauf der Eichkurve ist in Tab. 6 verzeichnet; 

Tubella ti. 
Elehwerta der Extinkttomkoelfhlsnten ( I )  ltir P(Y0,) be1 Venvenduug der 

~6O-mm-Mlhroabsorptlo~rohre and dsr Flltfm S 61 fur 80". 
8 yPIa5cm' wP11 

0.01 0,014 O.oo05 o,io 0,195 n , w  im 1,348 0,0538 
a,oa 2,698 0,lon 

910 
dngewundta Chenie  
51.Jahrg.1838. Nr.61 



R e  a ge n z i e 11. 
1. Molybdat-Schwefelsiiure 
2. Zinnchloriirlijsung I Vgl. den Abschnitt 
3. Phosphat-Standardlijsung iiber die Phosphatbestimmung. 

5. Schwefelsaure 

6 ,  Perhydrol pro analysi. 
7. p-Nitrophenollosung waBerig, 0,5°/00. 
8. Ammoniaklosung 

4. Kaliumcyanidliisung I 
pro analysi, 1.84, fur forensische Zwecke. 

25% ige Ammoniakfliissigkeit (0,910), 
pro analysi, lOfach mit Aqua dest. verdiinnen. 

9. n-richwefelsaure 
10. Thioharnstofflijsung 

4 g in 100 .ma Aqua dest. 

Zusammenfassung . 
Nicht nur fiir wasserchemische Zwecke, sondern auch 

bei Boden-, Sediment- und Pflanzenuntersuchutlgen be- 
w a r t  sich die Molybdanblaumethode am besten. Die 
verschiedenen Zustandsarten des Phosphors in natiirlichen 
Gewassern werden im Hinblick auf ihre chemisch-andytische 
Erfassung besprochen. 

Bei der Phosphatbestimmung wird die intensivste und 
zugleich bestiindigste Blaufarbung bei Anwendung von 
0,25 cma Molybdat-Schwefelsaure und 0,030 cm8 Zinn- 
chloriirlosung fur 25 cm8 Losung bzw. Wasser erhalten, 
entsprechend einer Sn"-Konzentration von 12,6 mg/l Wasser- 
probe. Die Ausschaltung verschiedener FehlerqueUen wird 
angegeben. 

Proben von Boden und ghnlichen Substanzen werden 
nach dem Trocknen und Pulverisieren in kleinen Glas- 
schiffchen abgewogen und mit diesen im P-Aufschld der 
Einwirkung des zur Oxydation verwandten Perhydrols 
und der Schwefelsaure unterworfen, wobei das Schiffchen 
zugleich als Siedesteinchen wirksam ist. Der Saureiiberschul3 
wird rnit NH,OH neutralisiert bis zum pH = 7,O (pNitr+ 
phenol), und d a ~  werden zur Aufhebung der farbver- 
tiefenden Wirkung des Ammonsulfates durch die farb- 
vermindernde Schwefelsaure genau 2,0 cma n-HSO, hinzu- 
gegeben. Die gefundenen P-Werte stimmen sehr gut mit 
den Konzentrationen von Kontrollosungen uberein. Der 
EinfluD von Eisen wird durch Cyanid unschaidlich gemacht. 
Die Arsenate konnen nach Kalb 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 mu13 
heiBen ,,20 g NaBr" und nicht ,,20 g NaBrO,"! 
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Deutsche Keramische CtesellsQaft E. V. 
19. Hauptversammlung in Munchen, 
23.-26. September 1938. 

Vorsitzender: Direktor H. Willach, Rrauschwitz. 
Die diesjiihrige Hauptversammlung der D. R. G. fand wiihrend 

der vorn Verein ,,Keramische Woche" in der Zeit vom 15-28. Sep- 
tember in Munchen veranstalteten Keramikmaschinen- nnd Ofenbau- 
Ausstellung statt. Entsprechend der hierdurch noch erhiihten Be- 
deutung der Tagung wies diese die groBe Zahl von rund GOO Teil- 
nehmern auf, unter ihnen Angehiirige zwiilf auslandischer Staaten. 

Prof. Dr. K. Endell, Berlin: ,,obey den Verschlackungs- 
uwgang feuerfester Steine." 

Die Verschlackung der feuerfesten Steine, die ihre Halt- 
barkeit und damit die Wirtschaftlichkeit der in Frage k m -  
menden Industrieverfahren bedingt, ist ein sehr verwickelter 
Vorgang. Bisher sind vielfach nur Teilvorghge untersucht 

worden, was leicht zu fehlerhaften Deutungeu fiihrt. Enge 
Zusammenarbeit von Steinhersteller und -verbrawher ist 
notwendig, ebenso Vertiefung der Renntiiis des Verschlackungs- 
vorgangs, um grokre Betriebsdauer des feuerfesten Mauer- 
werks zu gewiihrleisten und die Durchfiihrung neuer technischer 
Verfahren, die heute noch an dem zu grooen Verschleil3 der 
Steine scheitern, zu ermoglichen. GroBte Haltbarkeit 
wird nur erreicht bei Auswahl bestgeeigneter feuerfester 
Steine, zweckmiU3iger Ofenkonstruktion und einer die 
Schlackeneigenschaften beriicksichtigenden Betriebsweise. Von 
besonderer Bedeutung ist geringe Porosit&t der Steine in 
Verbindung mit grol3er Temperaturwechselbestiindigkeit, 
wiihrend die chemische Zusammemetzung weniger wichtig 
ist. Bei giinstiger Verdrdungsfestigkeit ist auch die 
Temperaturempfindlichkeit der Steine gering und damit ihre 
Verschlackungsfestigkeit gut, weil dann in ihnen keine Risse 
entstehen. Bei gleichem Steinrnaterial und gleicher Temperatur 
nimmt die Verschlackung feuerfester Steine mit dem Fliissig- 
keitsgrade der Schlacke zu. Das Verfahren von R. Fehliizgl) 

l) €2. FeMing, Der Angriff von Kohlenschlacke anf feuer- 
feste Stdne, Feuerungstechnilt M, Heft 2 nnd 3 (19381. 

Angcrandlc Chemir  
f i l . Jah tp .1988 .  Nr.51 91 I. 




